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 هاي يت نانوكامپوزيزساختاري و خواص ري دما بر سختيرتأث
 ينا آلوم-يركونياز/ آپاتيت هيدروكسي

  1 مباشرپوريمان، ا1يصافي اينالد ، صلاح2يدوستي عليم، مر1ي صلاحيلاسماع
  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس 2ي،  پژوهشگاه مواد و انرژيك،پژوهشكده سرام 1
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 هـاي  يـت  نانوكامپوزيـه  از رشـد ذرات، در ته يريمنظـور جلـوگ   بـه ) Two-step sintering (يا  دو مرحلـه ينترس :چكيده
 بـه   يـك  نزد ي چگـال  ي دارا يهـا  اندازه متوسط ذرات در نمونه    .  مورد استفاده قرار گرفت    يركونيا ز -يناآلوم/ آپاتيت يدروكسيه

 ينتربا اسـتفاده از س ـ .  بودnm400در حدود ) Conventional sintering( مرسوم و متداول رينت سيق از طري تئوريچگال
از طـرف   .  شده به روش مرسوم و متداول نـصف شـد          ينتر س يها نسبت به نمونه  ) nm200( ذرات   يي اندازه نها  ي،ا دو مرحله 

 ـ) TCP( فـسفات    يم كلـس  ي و مقـدار فـاز تـر       ي بر سخت  يا  دو مرحله  ينتر اثر س  يگر،د  هـاي  يـت  شـده در نانوكامپوز    يلشكت
 درجـه   1T) 1200  ي در دمـا   يا  دو مرحلـه   ينتربـا اسـتفاده از روش س ـ      .  شـد  ي بررس ـ يركونيـا  ز -ينـا آلوم/ آپاتيت يدروكسيه

ــه)گــراد ي درجــه ســانت1100 (2Tو ) گــراد يســانت ــه ترت9H-7Z-3A و 9H-3Z-7A ،9H-5Z-5A يهــا ، در نمون  يــب ب
دسـت آمـده در     به هاي يسخت. دست آمد   به 89/1 و   95/1،  91/1 شكست   هاي يرمگ و چق  HV320 و   327،  325 هاي يسخت
روش معمـول     شـده بـه    ينتر س يها  برابر نمونه  2 يباها تقر   شكست آن  هاي ي سه برابر و چقرمگ    يا  دو مرحله  ينتر س يها نمونه
) TCP (فـسفات  يم كلـس  يدار تر  مق ين كمتر يكس، پراش پرتو ا   يج طبق نتا  ي،ا  دو مرحله  ينتر س يها  در نمونه  ينهمچن. بود
   .  شده استيلتشك

  .يركونياز-يناآلوم/آپاتيت يدروكسي ههاي يت نانوكامپوزيزساختاري، خواص ري، سختي،ا  دو مرحلهينترس :كليد واژه

  مقدمه -1
 زيـست  عالي كه دارد، يكـي از        زيست فعالي دليل خاصيت زيست سازگاري و       به [HAp;Ca10(PO4)6(OH)2]آپاتيت  هيدروكسي
هـاي   شبيه قسمت، شيميايينظر از )HAp( آپاتيتهيدروكسي اگرچه.  است كه بسيار مورد مطالعه قرار گرفته است      هاييسراميك

تواند به عنوان   و استحكام پايين، نمي   شكست   چقرمگيمانند  ،  دليل خواص مكانيكي ضعيفي كه دارد     غيرآلي استخوان است اما به    
هـاي بـا    كه در مقايسه با كامپوزيتاستحكام خمشي عالي ها، به دليل     نانوكامپوزيت .]2و1[گيرد  ب مورد استفاده قرار     كاشتنيماده  

دليل بهبود خصوصيات مكانيكي ، بهHApهاي برپايه   نانوكامپوزيت. انداندازه ذرات بزرگ دارند، توجه زيادي را به خود جلب كرده          
براي آنكه عوامـل اسـتحكام دهنـده و تقويـت           . ]1[اند  تخوان پيدا كرده  و بيولوژيكي، پتانسيل بالايي براي جايگزيني به جاي اس        

  ]:2و1[هاي زمينه سراميكي بهتر اثر كنند، بايد شرايط زير مهيا باشدكننده در كامپوزيت
استحكام سطح مشترك بـين زمينـه و فـاز دوم نـه خيلـي               ) 2استحكام و ثابت كشسان فاز دوم بايد بيشتر از ماده زمينه باشد             ) 1

. براي يك استحكام سطح مشترك بهينه هيچ واكنش شديدي نبايد بين زمينه و فاز دوم اتفاق افتد                . ضعيف و نه خيلي قوي باشد     
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، در  1در غير اينصورت، پـس از فـشرده شـدن         . فاز دوم نبايد تفاوت زيادي با زمينه داشته باشد        ) CTE(ضريب انبساط حرارتي    ) 3
. كننـد طور جدي خصوصيات فيزيكي ماده كامپوزيتي را تخريب مـي از دوم پديد آمده و بهها در اطراف فخلال سرمايش، ريزترك 

 .  عامل استحكام دهنده ديگر عامل مهمي است كه بايد در نظر گرفته شود،در حوزه بيومواد، زيست سازگاري) 4

تقويت كننده و اسـتحكام دهنـده بـراي     عنوان يك عامل     بالايي كه دارد معمولاً به     و چقرمگي شكست  دليل استحكام   زيركونيا به 
هرچنـد، واكـنش شـديد بـين        .  است ZrO2 هم از ديگر مزاياي      2زيست خنثايي . گيردها مورد استفاده قرار مي    بسياري از سراميك  

HAp و  ZrO2        كه باعث تشكيل تري كلسيم فسفات )TCP (  وZrO2 شود، يـك خاصـيت نـامطلوب بـه شـمار       كاملاً پايدار مي
عنوان يك عامل استحكام بخش بـه  طور وسيعي بهشود، به بندي ميعنوان يك ماده زيست خنثي طبقه ينا هم كه به   آلوم. رود مي

HAp       عامل ديگر براي كنترل خصوصيات مكانيكي       . ]4و2[ مورد بررسي قرار گرفته استHAp    هـايي  ، اندازه نهايي ذرات نمونه
  .]2[ هستند داراي چگالي نزديك به چگالي تئورياست كه 

Chen   و Wang      اي را براي     يك تكنيك جديد سينتر دو مرحلهY2O3     هـاي  منظور رسيدن به سراميك    توسعه دادند كه روشي به
  ]:5و3[ كليدي در اين روش عبارتند از عناصر. نانوذره با فشردگي بالا است

  سينتر براي هدايت كردن نخستين مرحله1Tدماي بالاي رسيدن به -1

 ها و حفرات براي ناپايدار كردن تخلخلρ*≥75% T.Dي  بحرانرسيدن به چگالي -2

اي افتد و هـيچ رشـد دانـه        در طول آن فقط فشردگي اتفاق مي       دوم سينتر كه  منظور هدايت كردن مرحله      به 2Tدماي پايين    -3
 گيرد صورت نمي

پخـت  . العـاده ريـز را نـدارد       قهـاي فـو   هاي كاملاً فشرده با دانه     توانايي تهيه سراميك    و متداول،  طور كلي روش پخت مرسوم    به
 بسيار گـران قيمـت      SPSهاي نانوساختار هستند ولي روش      و پرس گرم دو روش اميد بخش براي تهيه سراميك         ) SPS(پلاسما  

  .]6[ بوده و احتياج به لوازم گران قيمتي دارد
  .ار گرفته شده استك بهHAp/ Al2O3-ZrO2هاي ساخت نانوكامپوزيت اي برايدر مقاله حاضر، سينتر دو مرحله

  آزمايشگاهي هاي فعاليت -2
   Ca(NO3)2.4H2Oدر ايــن روش از .  اسـتفاده شـد  از روش انحـلال و رسـوب   آپاتيـت هـاي هيدروكـسي  بلـور نـانو  منظـور تهيـه   بـه 

)Analar No. 10305 ( و(NH4)2HPO4) Merck No. 1205 (عنوان تنظيم كننـده   محلول آمونياك به ازعنوان مواد اوليه وبهpH 
منظور تهيـه    به.  چين خريداري شدندNabond و زيركونيا از شركت D-12489, Berlin آلوميناي مورد استفاده از شركت .استفاده شد
از ) 1طبـق جـدول     (آپاتيت با مقادير مختلفي از آلومينا و زيركونيـا          آلومينا، پودر هيدروكسي  - زيركونيا -آپاتيتهاي هيدروكسي كامپوزيت

گراد  درجه سانتي80صورت همگن مخلوط شده و سپس در دماي هاي آلومينايي، بهبالميل در اتانول با استفاده از گلولهطريق سايش تر 
متر تهيه شده؛ كه ابتدا از طريـق پـرس    ميلي1متر و ارتفاع  سانتي1قطر  هايي باسپس از اين مخلوط همگن، نمونه قرص. خشك شد

  .پرس شدند MPa150ز طريق پرس هم محور يا ايزواستاتيك با فشار پرس  و سپس اMPa60معمولي با فشار پرس 
  

1 densification 
2 bioinertness 
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  آلومينا-زيركونيا/آپاتيت تركيبات كامپوزيت هيدروكسي -1 جدول

  
منظور پخت   ساعت به  2مدت  گراد به  درجه سانتي  1200پرس هم محور در دماي      هاي بدست آمده از روش      در اين پژوهش نمونه   
منظـور   دقيقـه در هـر دمـا بـه         15مـدت   گراد و به   درجه سانتي  1200 و   1150،  1100،  1050،  1000،  950معمولي و در دماهاي     

شكل داده شده توسـط پـرس هـم محـور،            هايسپس نمونه .  در روش پخت دو مرحله اي، سينتر شدند        1Tدست آوردن دماي     به
 15،  10هـاي   گراد در مدت زمان   ي درجه سانت  1150  و 1100اي در دماي     در روش پخت دو مرحله     2Tدستيابي به دماي     منظور به
  . ساعت سينتر شدند20و 

  نتايج و بحث -3
  آلومينا/زيركونيا/آپاتيت  كامپوزيت هيدروكسيايسينتر دو مرحله -3-1

در روش سـينتر دو  ) 1T(آلومينا را در دماهاي مختلف بـراي تعيـين دمـاي اول           / زيركونيا  تغييرات چگالي نسبت به درصد     1شكل  
گـراد چگـالي     درجـه سـانتي    1150 و   1100،  1050،  1000،  950دماهـاي   شود، در   همانطور كه ديده مي   . دهداي نشان مي  مرحله
كـه  شـود   گراد، مشاهده مي   درجه سانتي  1200 نيستند، اما در دماي      1T دماي   چگالي تئوري است و مناسب    % 75ها كمتر از    نمونه

 دمـاي   پـس . چگالي تئوري هستند  % 75اي بالاي   ه داراي چگالي  9H-3Z-7A و   9H-7Z-3A  ،9H-5Z-5Aهاي  چگالي نمونه 
اي، يك روش روش پخت دو مرحله. انتخاب شد) 1T( دقيقه براي مرحله اول سينتر 15گراد و زمان ماندگاري      درجه سانتي  1200

 1دار فـشردگي ادامـه  از مهمترين خصوصيات اين روش، آن است كـه در مرحلـه دوم، يـك                . پخت غيرفشاري و غير معمول است     
تـوان از ايـن روش       مي هاي نانوساختار را  سراميك. ]3[شود  طور كامل از رشد دانه جلوگيري مي      ود دارد اما در مرحله نهايي به      وج
وابسته به نوع   (گراد بر دقيقه     درجه سانتي  10-30با سرعت   ) 1T(ها از دماي اتاق تا دماي بالا        در مرحله اول، نمونه   . دست آورد به

يابد و در اين دما تـا زمـاني         كاهش مي ) 2T( به دماي كمتر     گراد بر دقيقه   درجه سانتي  50سپس با سرعت    . بينندحرارت مي ) ماده
در مرحلـه دوم، فـشرده      . شوندداشته مي نگه ساعت دارد،    10-40هاي   آيد كه معمولاً احتياج به زمان      دستبيشترين چگالي به  كه  

مشخص شده است كه يـك چگـالي كمينـه كـه            . گيرداي صورت نمي  ين مرحله رشد دانه   از طرف ديگر در ا    . افتد شدن اتفاق مي  
شود لازم است كه در مرحله اول بايد به آن رسيد تا بتوان در مرحله دوم بدون ايجاد رشد                  ناميده مي ) ρ*(عنوان چگالي بحراني     به

  
1 continued densification 
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و زماني است كـه در مرحلـه دوم وجـود دارد و مقـدار آن بايـد             ) 2T(اين چگالي مستقل از دما      . ، به چگالي كامل دست يافت     دانه
 وجود دارد كه اين پنجـره دمـايي اسـت كـه          2Tهمچنين يك پنجره دمايي براي      . شدچگالي تئوري با  % 75-70حداقل در حدود    

ت كـه معمـولاً خيلـي    محدوده پايين اين پنجره، دمـايي اس ـ . سازد بدون هيچ رشد دانه را امكان پذير ميرسيدن به چگالي كامل 
  .]7،3[شود  استفاده ميچگالي كاملكمتر از دمايي است كه براي پخت معمولي براي رسيدن به 

  
   درجه سانتيگراد 1200 و 1150، 1100، 1050، 1000، 950ها در دماهاي چگالي نمونه -1 شكل

   دقيقه ماندگاري15به مدت 
گـراد     درجه سانتي  1200هاي سينتر شده در دماي       مربوط به نمونه   SEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي،     ) c و   a  ،b (2شكل  

شـود كـه ذرات       همچنين مشاهده مـي   .  است nm200توان نتيجه گرفت كه رشد دانه كمتر از         مي. دهد دقيقه را نشان مي    15مدت  به
هـا،  دليل خروج آب ناشي از انجام واكـنش     هاي مشاهده شده هم به    تخلخل .اندصورت تقريباً مجزا هستند و در كنار هم قرار گرفته         به

  ].4[آپاتيت با زيركونيا و خروج بخار آب ناشي از انجام اين واكنش استدليل انجام واكنش هيدروكسيبخصوص به

  
) 9H-3Z-7A) a( ،9H-5Z-5A) b( ،9H-7Z-3A) cهاي  مربوط به نمونهSEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -2 شكل

  در مرحله اول سينتر
 درجـه   2T) 1100هـاي مختلـف نگهـداري در دمـاي          آلومينـا در زمـان     / درصد زيركونيا  تغييرات چگالي براساس   نمودار   3شكل  
  .دهددر مرحله دوم سينتر را نشان مي) گراد سانتي

چگالي اراي  اند د داري شده  نگه گراد درجه سانتي  1100 ساعت در دماي     10هايي كه در زمان     شود كه نمونه  در اين شكل ديده مي    
  . است2Tهستند، پس اين زمان، زمان مناسب براي پخت در مرحله دوم در دماي % 80 تر ازبيش



  علم و مهندسي سراميك

 

 5  1391 ييزپا  2ي  شماره
 

  
   ساعت30 و 20، 10 به مدت =0C1100T2هاي سينتر شده در دماي  نمونه -3 شكل

 يـك ريزسـاختار    يك دماي بحراني مرحله دوم وجود دارد كه سبب پديد آمدن       اي براي مواد نانوساختار،   سينتر دو مرحله  در روش   
طور كلي توانايي هـر نـوع بهبـود قابـل توجـه در              دماهاي كمتر از دماي بحراني، به     . شودكاملاً فشرده، بدون رشد شديد دانه مي      

عامـل  عنـوان   در دماهاي كمتر از دماي بحراني، نفوذ سـطحي بـه          . داري در يك زمان طولاني را ندارد       از نگه  فشردگي حتي پس  
 رشد دانه براي رسيدن به چگالي بالا و فشردگي بدون ].6[كند ار فعال است كه هيچ كمكي به فشردگي نميرشد دانه، تنها سازك

از جملـه   . صورت فعال باقي بماند در حالي كه بايد از مهاجرت مرزهاي دانـه جلـوگيري شـود                چشمگير، نفوذ مرزهاي دانه بايد به     
بنابراين براي جلوگيري از رشـد      .  است 1گانهكشيدگي نقطه سه  ود دارد،   هايي كه براي كاهش حركت مرزدانه وج      مهمترين سازكار 

 2حركـت اتـصال   رشد دانه، شامل يك رقابت بين حركـت مرزدانـه و            . سريع دانه، لازم است كه حركت مرزهاي دانه كاهش يابد         
 شـده  بايد كشيدگي اشـاره حركت هستند، براي اينكه دومي كاهش يابد، بخصوص در دماهاي پايين كه اتصالات بيشتر بي  . است

 سـاعت قابـل دسـترس       10گراد و زمان     درجه سانتي  1100جلوگيري از رشد دانه، در اين كار پژوهشي، با دماي         ]. 7،6[اتفاق افتد   
، يك ريزساختار كاملاً فشرده را )گراد درجه سانتي  1100(گانه در دماهاي كم     كشيدگي نقطه سه  است چرا كه نفوذ مرزدانه توأم با        

تـوان  اي را مـي   دست آمده توسط روش سينتر دو مرحلـه        نهايي به  هايمقدار بالاي چگالي  . كندك اندازه دانه ثابت فراهم مي     با ي 
دانـست  ) گـراد  درجـه سـانتي    1100 برابـر بـا      2T(ناشي از كاهش فشار گازهاي به دام افتاده درون ريزحفرات در دماهاي پـايين               

  ].5[كند هاي نفوذ جلوگيري از انتقال جرم ناشي از سازكارتواند طوري كه كاهش فشار گاز نمي به
 درجـه   1200 برابـر بـا      1Tهاي پخته شـده در دماهـاي         نمونه SEM، تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي،      )f و   d  ،e (5شكل  
 با شـكل    5مقايسه شكل   با  . دهدساعت را نشان مي   10مدت  گراد به  درجه سانتي  1100 برابر با    2T دقيقه و    15مدت  گراد به سانتي

4) a  ،b   و c (   ،كه مربوط به تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشيSEMآلوميناي پخـت  -زيركونيا-آپاتيتهاي هيدروكسي نمونه
شود كه رشد دانه بسيار كمي      است، مشاهده مي  )  ساعت 2گراد در مدت زمان      درجه سانتي  1200 (3روش مرسوم و متداول   بهشده  

شـود  هاي پخت معمولي شده ديده مي     اي شده در مرحله آخر پخت وجود دارد در حالي كه در نمونه             دو مرحله  هاي پخت در نمونه 
  .اي درشت در آن شده استگيرد كه همين امر باعث ساختار دانهكه رشد دانه بسيار زيادي در مرحله آخر پخت صورت مي

  
1 triple-point drag 
2 Junction 
3 Conventional sintering 
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 9H-3Z-7A(c) و 9H-7Z-3A(a) ،9H-5Z-5A(b)هاي  مربوط به نمونهSEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -4 شكل
  سينتر مرسوم و متداول روشسينتر شده به

  
  ايهاي سينتر شده به روش سينتر دومرحلهمربوط به نمونه SEMتصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي  -5 شكل

  
   9H-7Z-3A ،(b) 9H-5Z-5A (c) 9H-3Z-7A (a)هاي  مربوط به نمونهXRDالگوهاي پراش پرتو ايكس  -6 شكل

  ايسينتر شده به روش سينتر دومرحله
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مـشاهده  . دهـد مـي  اي را نـشان مرحلههاي سينتر شده به روش دو  نمونهXRDالگوهاي پراش پرتو ايكس، ) c و a  ،b (6شكل  
اي كـه   بگونـه . يابـد  تشكيل شده نيز افزايش مي    ) TCP(شود، مقدار تري كلسيم فسفات       هر چه مقدار زيركونيا بيشتر مي      شودمي

) TCP( داراي مقدار تري كلسيم فسفات 9H-3Z-7A و اين نمونه نسبت به 9H-5Z-5Aي  نسبت به نمونه9H-7Z-3A نمونه
  .بيشتري است

  آلومينا-زيركونيا-آپاتيت  هيدروكسيهاي سختي كامپوزيت -3-2
شـده بـه دو روش سـينتر دو    آلومينـا سـينتر   -زيركونيـا / آپاتيـت دهنده خصوصيات مكانيكي كامپوزيت هيدروكسي نشان2جدول  
  .روش متداول و مرسوم استاي و سينتر به مرحله

  اي و سينتر متداول و مرسومهاي سينتر شده به دو روش سينتر دو مرحلهريزسختي نمونه -2 جدول

  
هـايي اسـت   اي بيشتر از نمونههاي سينتر شده به روش دو مرحله      نمونه ويكرز و چقرمگي شكست   شود كه ريزسختي    مشاهده مي 

 بـا اسـتفاده از   KICمقـدار  .  محاسبه شده استKICچقرمگي شكست با استفاده از مقدار    . اندروش رايج و معمول سينتر شده     كه به 
  Al2O3شود كه با افزايش مقداردر هر دو روش سينتر، مشاهده مي]. 6[دست آمده است گيري مستقيم طول ترك بهروش اندازه

 HApشود، مقـدار واكـنش بـين        بيشتر مي  ZrO2زيرا كه هر چه مقدار      . يابدز افزايش مي  ، ريزسختي ويكر  ZrO2و كاهش مقدار    
]. 4[شـود   مييابد كه در نتيجه ميزان تخلخل ناشي از خروج آب بيشتر شده و باعث كاهش خواص مكانيكي                   افزايش مي  ZrO2و

) HV (325 كه مقدار آن برابر است بـا  9H-3Z-7Aي شود كه بيشترين مقدار ريزسختي مربوط به نمونه  ديده مي  2 جدول   طبق
اي، چون دماي سينتر و زمان      در نتيجه در روش سينتر دو مرحله      . از طرف ديگر سختي، تحت تأثير دماي سينتر شدن است         . است

همچنين چگـالي هـم بـر سـختي تـأثير           . سينتر متداول و مرسوم دارد    روش  ماندگاري كمتر است، پس سختي بيشتري نسبت به       
روش سـينتر   نـسبت بـه   اي  روش سـينتر دو مرحلـه     هاي سينتر شده به   رد كه در نتيجه همين امر باعث سختي بيشتر نمونه         گذا مي

از جمله مهمترين و مؤثرترين علت افـزايش سـختي، ريزسـاختار اسـت كـه چـون روش سـينتر دو                      . شده است مرسوم   متداول و 
  ].8،7،6[ عمولي دارد پس سختي بيشتري نيز دارداي داراي ريزساختار ريزتري نسبت به روش سينتر م مرحله
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تحقيقات مختلفي در دسترس است كه يك . هاستهاي مهم در بهبود خصوصيات مكانيكي سراميك يكي از هدف1سازكار تصفيه مرز دانه
  ].8،7،6[كنند زارش ميالعاده و چقرمگي شكست بالايي براي ريزساختارهاي ريز در مقايسه با ريز ساختارهاي درشت را گاستحكام فوق

  گيري نتيجه -4
 .روش معمولي و رايج هستندهاي سينتر شده به به نمونه نسبت2چگالي بالاترياي داراي روش دو مرحلههاي سينتر شده بهنمونه

 .حتياج استاي، دماي سينتر كمتري ا فشردگي بالا، با استفاده از روش سينتر دو مرحلهچگالي وهاي با منظور رسيدن به نمونهبه

 .مرسوم است متداول وروش هاي سينتر شده بهاي بيشتر از نمونهروش سينتر دو مرحلههاي سينتر شده بهسختي نمونه

 اسـت يعنـي     9H-3Z-7Aاي مربوط بـه نمونـه       روش دو مرحله  هاي سينتر شده به   بيشترين سختي و چقرمگي شكست در نمونه      
  .آپاتيتهيدروكسي% 90زيركونيا و %3آلومينا، % 7نمونه داراي 

  مراجع
1. B. Viswanath and N. Ravishankar, “Interfacial reactions in hydroxyapatite/alumina 

nanocomposites”, Scripta Materialia, 55: 863-866 (2006). 

2. Y. M. Kong, S. Kim and H. E. Kim., “Reinforcement of Hydroxyapatite Bioceramics by Addition 

of ZrO2 Coated with Al2O3”, J. Am. Ceram. Soc. 82[11]: 2963-68 (1999). 

3. X. H. Wang and I. W. Chen, “Sintering of Nanoceramics”, (New York: CRC Press, 2006). 

4. Mobasherpour, M. Solati Hashjin, S. S. Razavi Toosi and R. Darvishi Kamachali, “Effect of the 

addition ZrO2–Al2O3 on nanocrystalline hydroxyapatite bending strength and fracture 

toughness”, Ceram.Inter. 35: 1569–1574 (2009). 

5. M. Mazaheri, A. M. Zahedi and S. K. Sadrnezhaad, “Two-step sintering of ZnO compacts: Effect 

of Temperature on Densification and grain growth”, J.Am.Ceram.Soc. 91: 56-63 (2008). 

6. Mazaheri. M, Haghighatzadeh. M, Zahedi. A. M, Sadrnezhaad. S. K, "Effect of a novel sintering 

process on mechanical properties of hydroxyapatite ceramics " . J. Alloy. Comp., 471: 180–184 (2009). 

7. Wang. X. H, Chen. I. W, " Handbook of Nano". Taylor & Francis Group, LLC. 

8. Wang. Ch. Jen, Huang. Ch. Y, Wu.Y.Ch, “Two-step sintering of fine Alumina–Zirconia 

ceramics”, Ceramics International, Article in press. 

  
1 grain refining 
2 High density 



 

9  

 1391 پاييز  2ي  شماره

 يكسرام- يشه شيت شده بر ساختار نانو كامپوزيدار پايركونيا اثر زيبررس
 يركونياز/ي فسفاتيمكلس

  ي سلمان نوروزيعي، محمود ربيد سيزيان، عزيثاقم

   بابلي دانشگاه صنعتيك، مكاني مواد، دانشكده مهندسيگروه مهندس
rabiee@nit.ac.ir 

   بـا اسـتفاده از روش       يتـريم  شـده توسـط ا     يـدار  پا زيركونيـا /يفات فس يم كلس يكسرام-يشه همگن ش  يتنانو كامپوز  :چكيده
بعـد  .  قرار گرفت  ي شده مورد بررس   يد تول يت نانوكامپوز يزساختار ر ي بر رو  زيركونيا مختلف   ير مقاد يرتاث. يد گرد يهژل ته -سل

 در محدوده   ييا ه دانه  با انداز  يت آپات يدروكسي، فاز ه  C700° ايژل در دم  - شده به روش سل    يد تول يشه ش ي حرارت ياتاز عمل 
 يت آپات يدروكسي حجم سلول واحد ه    يم، با كلس  زيركونيا يوني يض و تعو  زيركونيا مقدار   يشبا افزا .  شده است  يلنانومتر تشك 

   . استيافته يش افزايز نيستالي مقدار فاز كري مقدار افزودنيش با افزاينهمچن. يابد ي ميشافزا
  .يكسرام -يشه ش،ركونيازي يت،ژل، نانو كامپوز -سل :كليد واژه

  مقدمه -1
هـا، برخـي   هـا، دنـدان  اسـتخوان (هاي آسيب ديده هاي زيستي به منظور جايگزيني يا تعمير برخي اعضا و قسمتسراميك استفاده از

يستي هاي زيست فعال به دليل خواص ز      استفاده از سراميك  . ] 2و1[از ديرباز بسيار مرسوم بوده است     ...) هاي نرم، دريچه قلب و    بافت
هـا   سراميك-هاي زيستي، شيشه و شيشه     از ميان سراميك  . ]3[مناسب در مقايسه با فلزات و پليمرها به سرعت در حال افزايش است            

هـاي زيـستي   شيشه .]4[ايي دارندباشند كه كاربردهاي باليني گستردهزيستي مي  گروه وسيعي از موادSiO2-CaO-P2O5در سيستم 
هـاي نـرم و   قـوي بـا بافـت    واكنش داده و تشكيل يك پيونـد  هاي فيزيولوژيكيگيرند به راحتي با سيالكه در بدن قرار ميهنگامي

نـسبت بـه    ها به دليل چقرمگي شكست پايين موادي تردي بوده وطور كلي شيشهاما به. ]1[دهند سخت در حين فعاليت سلولي مي
يابد، اما همچنان ايـن دسـته از        ك، چقرمگي شكست افزايش مي    سرامي-با تبديل شيشه به شيشه    . كنندترك بسيار حساس عمل مي    

-ايجاد تنش سطحي فشاري به واسطه تعويض يوني و ساخت كامپوزيـت شـامل شيـشه            . مانندمواد نسبت به ترك حساس باقي مي      
ي در جهـت توليـد      ايتحقيقات گسترده . ]5[باشدسراميك مي -هاي بهبود چقرمگي شيشه   سراميك و فاز ثانويه تقويت كننده، از روش       

با ايتريم بـه دليـل خـواص      پايدار شدهزيركونيااخيرا . ]6[سراميك و فاز تقويت كننده صورت گرفته است-هاي پايه شيشهكامپوزيت
 .]7[ايي در كاربردهاي پزشكي مورد توجه قرار گرفته استمكانيكي و زيست سازگاري مناسب به طور گسترده

تـر، خلـوص و همگنـي       ژل به دليل دماي توليد پايين     -اما روش سل  . ژل توليد شوند  -بي و سل  توانند به دو روش ذو    ها مي شيشه
هـاي توليـدي    ژل در مقايسه با شيشه    -هاي زيست سازگار توليدي به روش سل      شيشه. ]9 و   8[ است بيشتر مورد توجه قرار گرفته    

هـايي بـا ابعـاد      ت سـازگاري بـه دليـل تخلخـل        افزايش خاصيت زيـس   . باشندبه روش ذوبي با تركيب مشابه زيست سازگارتر مي        
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در  .]10[شـود هـاي زيـست سـازگاري مـي    نانومتري و افزايش سطح است كه موجب افزايش سرعت انحلال و تسريع مكانيـسم    
ر از مزاياي دست يابي به ساختاري د      . اندهاي اخير مواد زيستي با ساختاري در محدوده نانومتري بسيار مورد توجه قرار گرفته              سال

هاي استخوان افزايش چسبندگي سلول  و]Hall-Petch11 [توان به بهبود خواص مكانيكي بر طبق رابطه محدوده نانومتري مي
ها به سطح آن همچنين واكنش پذيري بالاي اين سطوح افزايش معدني شدن آپاتيت را در. ساز و كاهش مرگ سلولي اشاره كرد

  .]12[ني در محيط بدن خواهد شدتر كاشتهمراه داشته و سبب تثبيت سريع
زيركونيا پايدار شـده    / سراميك كلسيم فسفاتي  - بر ريز ساختار نانو پودر كامپوزيت شيشه       زيركونياهدف از اين پژوهش بررسي اثر       

  .باشدژل مي-توسط ايتريم به روش سل

  هاي تجربي فعاليت -2
بـه آهـستگي در مقـدار معينـي از اسـيد      SiO2 مين كننـده  به عنوان منبع تا) TEOS( مول تري اتيل اورتوسيليكات 064/0ابتدا 

به صورت قطره قطره به محلـول در        ) TEP( مول تري اتيل فسفات      005/0در ادامه   .  مولار مخلوط گرديد   2/0نيتريك با غلظت    
 ـ  45حال هم خوردن اضافه شده و جهت انحلال كامل، به مدت       اقي  دقيقه محلول بر روي دستگاه همزن در حال هـم خـوردن ب

تمـامي  .  مول از پودر كلسيم نيترات داراي چهار مولكول آب در مدت يك ساعت به محلول اضافه شـد                  031/0سپس مقدار   . ماند
  .مواد اوليه از خلوص بالايي برخوردار بوده و از شركت مرك آلمان تهيه گرديد

 و بـا نـسبت   4000بـا جـرم مولكـولي    ) PEG, Merck( يابي به ساختاري در محدوده نانومتري پلي اتيلن گليكلبه منظور دست
01/0PEG/TEOS=    كلرايـد زيركونيـا .  به محلول اضافه شده و به مدت يك ساعت تحـت هـم زدن قـرار گرفـت (ZrCl4)   از

 و ايتـريم مـورد اسـتفاده قـرار          زيركونيـا شركت مرك و نيترات ايتريم هگزاهيدرات تهيه شده از شركت داجونگ به عنوان منابع               
 درجه سيليسيوس حل شده و با يكديگر مخلوط گشته و سپس مقادير             50كدام از اين دو ماده به طور جداگانه در آب           هر  . گرفتند

 ).1جدول (گردد  درصد مولي ايتريم به سل اوليه اضافه مي5 پايدار شده با زيركونيامختلف 

  ه با ايترياهاي زيست فعال با درصدهاي مختلف از زيركونيا پايدار شدمشخصات شيشه سراميك -1 جدول
  نمونه  تركيب

 BG-0YSZ  سراميك زيست فعال بدون افزودني -شيشه

  BG-2YSZ   پايدار شدها درصد وزني زيركوني2سراميك با  -شيشه
 BG-4YSZ   پايدار شدها درصد وزني زيركوني4سراميك با  -شيشه

 BG-6YSZ   پايدار شدها درصد وزني زيركوني6سراميك با  -شيشه

سـرانجام كامپوزيـت   . تا سل خشك شده و تبديل به ژل گـردد   منتقل گرديدC°40 به خشك كن با دماي سرانجام سل حاصل
  در محـدوده   ) DTA(بـا توجـه بـه آنـاليز حرارتـي افتراقـي             . پودري به منظور عمليات حرارتي در كوره با اتمسفر هوا قرار گرفت           

در سـاير محـدوده     .  بوده اسـت   C/min°1/0ت گرمايش    درجه سلسيوس به دليل خروج مواد فرار، سرع        200-220 و   120-100
 سـاعت بـاقي مانـده و    3گراد به مدت  درجه سانتي700ها در دماي نمونه.  بوده استC/min °2دمايي، سرعت گرمايش برابر با

 .سپس تا دماي محيط در كوره سرد شدند
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  بـا سـرعت گرمـايش   C°900 در هوا تـا دمـاي    (DTA)به منظور بررسي رفتار حرارتي شيشه توليد شده آناليز حرارتي افتراقي

°C/min 10 ژل توسـط آنـاليز پرتـو ايكـس     -آناليز ساختاري و فازي شيشه توليد شده با روش سـل  .صورت گرفت)XRD ( در
  .]4[ها توسط رابطه شرر محاسبه شده استاندازه دانه.  انجام گرفتmin/C° 2/0 با گام θ2<°20>70°ايي محدوه زاويه

t=0/9/βcosθ 
 زاويـه پيـك    عـرض پيـك انتخـاب شـده در نـصف ارتفـاع و              ،  ) آنگستروم 5406/1( طول موج     اندازه دانه،    tكه در آن    

هاي استاندارد موجود مابين فاصله بـين       ه سراميك توسط رابط   -پارامتر شبكه هيدروكسي آپاتيت موجود در شبكه شيشه       . باشد مي
حجم سلول واحـد هيدروكـسي آپاتيـت نيـز توسـط رابطـه زيـر محاسـبه                  . ايي و پارامتر شبكه هگزاگونال محاسبه گرديد      صفحه
 V=2/589a2c            .باشند ثوابت شبكه در سيستم هگزاگونال ميc و a كه ]9[گرديد

. گرفـت  قـرار     مورد مطالعـه   cm-14000-400 در محدوده ) FTIR(ون قرمز    سراميك توليد شده توسط طيف سنجي ماد       -شيشه
 .استفاده شد) SEM(همچنين جهت بررسي بيشتر مورفولوژي پودر توليد شده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

  نتايج و بحث -3
بـه همـين   . ها داردفت واكنشكنترل دما در فرآيند توليد تاثيرات زيادي را بر روي خواص نهايي پودر توليد شده و همچنين پيشر       

دو پيـك گرمـازا در محـدوده دمـايي      .منظور رفتار حرارتي پودر توليد شده توسط آناليز حرارتي افتراقي مورد بررسي قرار گرفـت 
 پايدار شده، پيك نـسبتاً پهـن   زيركونيابا افزودن يون    . شودمشاهده مي  BG-0YSZ درجه سلسيوس در نمونه      500 و   120-100
توانـد  ها مـي  اين پيك .  درجه سيليسيوس ظاهر شده است     200-220جه سلسيوس از بين رفته و پيك تيز در محدوده            در 500در  

  . به دليل سوختن و خروج مواد آلي و آب باشد

  
   ژل خشك شدهDTAنمودار  -1 شكل

 :گرددگردد، طبق واكنش منجر به آزاد شدن اسيد كلريك مي كلرايد با آب گرم مخلوط ميزيركونياهنگامي كه 

ZrCl4+2H2O→4HCl+ZrO2  

منجر به خارج نشدن بخشي از مواد فرار در داخل  موجب كاهش شديد زمان ژل شدن و در نتيجه) 2شكل ( در سل pHتغييرات 
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 200در نمونه بدون زيركونيا، بخشي از مواد فرار در خشك كن خارج شـده و بنـابراين پيكـي در محـدوده                       . گرددخشك كن مي  
 درجـه  200هـاي بـا زيركونيـا، در محـدوده دمـايي      با سوختن بخشي از مواد فرار در نمونـه  .اهده نشده استدرجه سلسيوس مش

 درجـه   500سلسيوس و ايجاد حرارت، انرژي لازم براي خروج ديگر مواد فرار فراهم شده و بنابراين واكنشي در محـدوده دمـايي                    
اينكه گازها هنگام خروج از نمونه از فرصـت كـافي برخـوردار باشـند،               به دليل   . شودهاي با افزودني ديده نمي    سلسيوس در نمونه  

  . درجه سلسيوس در حد امكان كم انتخاب گرديد200 و 100سرعت گرمايش در محدوده دمايي 

  
   سل بر حسب تغييرات مقدار زيركونياpHتغييرات  -2 شكل

  
  ژل-سراميك تهيه شده به روش سل- پودرهاي شيشهXRDالگوي  -3 شكل

بـه طـور   . دهـد حضور فازهاي هيدروكسي آپاتيت، زيركونياي تتراگونال و مكعبي را نشان مي         ) 3شكل  (ايكس  الگوي پراش پرتو    
از فاز  % 70باشد و در حدود     هاي زيست فعال بوده و داراي خواص زيستي مناسبي مي         كلي، هيدروكسي آپاتيت جز دسته سراميك     

 بيـانگر ايـن نكتـه اسـت كـه      BG-0YSZي آپاتيت در نمونه   شدت كم پيك هيدروكس   . ]13[دهدمعدني استخوان را تشكيل مي    
 درجه سلسيوس همچنان بـه صـورت آمـورف بـاقي            700بخش عمده فاز تشكيل دهنده در اين نمونه بعد از عمليات حرارتي در              

  )). 112(و ) 300(هاي  پيك(دهد هاي مختلف نشان مي تغييرات اندازه دانه هيدروكسي آپاتيت را در نمونه4شكل . مانده است
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 نـانومتر در  5هاي هيدروكسي آپاتيت افزايش پيدا كرده است، اندازه دانه از حـدود   شدت پيكزيركونيادر حاليكه با افزايش مقدار  
BG-0YSZ    نانومتر در    12 به حدود BG-2YSZ    به طور كلي، با حضور زيركونيا به عنوان افزودني عيوب          ). 4شكل( رسيده است
زني و رشد توسعه    زني از همگن به ناهمگن تبديل شده و جوانه        زني شكل گرفته و جوانه    يد گشته و مراكز جديد جوانه     بيشتري تول 

 از رشـد    زيركونيـا به عبارت ديگـر     . يابد، اندازه دانه هيدروكسي آپاتيت كاهش مي      زيركونيابا افزايش بيشتر در مقدار      . كندپيدا مي 
 پارامتر شبكه و حجم سلول واحد هيدروكسي آپاتيـت محاسـبه شـده بـه              2جدول  . كندي مي هاي هيدروكسي آپاتيت جلوگير   دانه

  . دهدوسيله آناليز پرتو ايكس را نشان مي

  
  هاي مختلف تغييرات اندازه دانه هيدروكسي آپاتيت در نمونه -4 شكل

  .هاي مختلف در نمونهHAمقادير ثابت شبكه و حجم شبكه  -2 جدول
   HA (°A2)حجم شبكه   a (°A)  c (°A)  نمونه

BG-0YSZ  01/8  95/5  35/988  
BG-2YSZ 45/8  1/6  65/1127  
BG-4YSZ  74/8  31/6  91/1247  
BG-6YSZ 81/8  4/6  01/1286  

 1/0 و 21/0 به ترتيب برابـر بـا   +Ca2 و +Zr2شعاع يون.  در شبكه هيدروكسي آپاتيت شود  +Ca2تواند جايگزين يون   مي +Zr2يون
جانـشيني  . يابـد ين اختلاف در شعاع يوني، حجم سلول واحد هيدروكسي آپاتيـت افـزايش مـي        پس به دليل ا   . ]9[باشدنانومتر مي 

ماند سبب تغيير مكان و پهـن       تنش پس . ماند شود تواند موجب تغييرات در فاصله بين صفحات و در نتيجه تنش پس           مولكولي مي 
دانه نيز رابطه داشته و اندازه دانه كمتر سـبب پهـن            همچنين پهناي پيك با اندازه      . ها در آناليز اشعه ايكس خواهد شد      شدن پيك 

 درصد وزني زيركونيا به دليل مقدار كـم افزودنـي هـيچ پيـك مـرتبط بـا زيركونيـا                     2هايي با   در نمونه . ]14[گرددشدن پيك مي  
  .شودمشاهده نمي

 مطابق بـا    cm-1 460حدوده  باند در م  . دهدژل را نشان مي   -هاي تهيه شده به روش سل     سراميك– شيشه   IR طيف سنجي    5شكل  
Si-O-Si     با توجه به اينكه در آناليز پرتو ايكس هيچ گونه پيكي مرتبط با سـيليس            . باشدها قابل مشاهده مي    است كه در تمامي نمونه

ه توان نتيج ـ دهند، مي هاي سيليسي را نشان مي    بلوري مشاهده نشد، در حاليكه نتايج حاصل از طيف سنجي مادون قرمز حضور گروه             
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   بانـد پيونـدي در  . هـا بـه صـورت آمـورف بـاقي مانـده اسـت       اي از اكسيد سيليسيم موجـود درتمـامي نمونـه      گرفت كه بخش عمده   
 cm-11100-1000متعلق به گروه PO4

دهـد كـه از    ايـي را نـشان مـي    وجود آب بين شـبكه cm-11631 كه باند در است در حالي-3
 كـه بـه   cm11550-1500  وcm-11411  شدت بانـدها در زيركونيابا افزايش مقدار . ]15[باشدهاي فاز هيدروكسي آپاتيت ميويژگي

CO3هاي  ترتيب بيانگر وجود گروه   
بـا افـزودن   . شـوند  ناپديـد مـي  BG-6YSZيابد، تا اينكـه در نمونـه    است، كاهش مي NH2 و   -2

با خـروج ايـن دسـته از        . ن داده نشده است    كلرايد و كاهش زمان ژل شدن، فرصت كافي براي خروج مواد فرار در خشك ك               زيركونيا
 در نمونـه  cm-1 600-500 باند در. شودها فراهم مي درجه سانتيگراد، انرژي لازم براي خروج آن200ها در دماي مواد و سوختن آن

BG-6YSZ     تجربه نشان داده است كـه پيـك دوتـايي خمـشي فـسفات كـه در فاصـله اعـداد مـوج                       .  متعلق به گروه فسفات است  
cm-1 600-50016[يابد قرار دارد با افزايش بلورينگي كلسيم فسفات مورد مطالعه تمايل بيشتري براي دو شاخه شدن مي[.  

  
  ژل -سراميك تهيه شده به روش سل - پودرهاي شيشهIRطيف سنجي  -5 شكل

 در مـورد    Bيني نـوع    جـايگز . وجود جايگزيني كربنات در آپاتيت با استفاده از آناليز طيف سنجي فروسرخ قابـل تـشخيص اسـت                 
CO3 -جايگزيني (كربنات 

PO4-جايبه2
CO3 وجـود . ]4[ قابل تشخيص استcm-1 1500-1400 با وجود باندي در محدوده) 3

2- 
 به اين دليل است كه كربنات مواد آلي بطور كامل پيروليز نشده و ممكن است در ساختار هيدروكسي آپاتيت حل cm-11411 در 

بـه طـور كلـي كربنـات        . ها شكل گيرد   موجود در هوا يا آزاد سازي الكيل       CO2تواند از   بنات آپاتيت مي  در مجموع، كر  . شده باشد 
  همچنـين تغييـرات بانـدها در محـدوده         . ]9[باشـد آپاتيت از خواص زيستي بهتري نسبت به هيدروكـسي آپاتيـت برخـوردار مـي              

cm-12500-2200       در طيف سنجي متعلق به CO2 باند در از طرف ديگر    . باشد ميcm-1 2935متعلق به گروه  CH2باشد كه  مي
 هيچگونـه بانـدي مـرتبط بـا كـربن           BG-6YSZدر حاليكه در نمونه     . اند پديدار شده  BG-4YSZ و   BG-2YSZهاي  در نمونه 

تمـامي  در  . گردد كه بيانگر اين نكته است كه تمامي كربن در حين فرآيند عمليات حرارتي از نمونه خارج شده است                  مشاهده نمي 
 بـا   ZrO2و   CaO-Zr-Oتواند بـه دليـل همپوشـاني         وجود ندارد، كه اين مي     ZrO2ها هيچگونه باند جذبي مبني بر حضور        نمونه

 .]9[باشد O-Hباندهاي 
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  BG-6YSZ) دBG-4YSZ) جBG-2YSZ) بBG-0YSZ) پودرهاي توليد شده الفSEMتصوير  -6 شكل

پودر كـامپوزيتي شـامل ذرات بـسيار ريـز بـوده و بـا       . دهدري را نشان مي مورفولوژي و توزيع اندازه ذرات كامپوزيت پود 6شكل  
  .گرددهاي كمتري حاصل ميافزايش زيركونيا پودري همگن و يكنواخت با تخلخل

  گيري نتيجه -4
پـس از عمليـات     . ژل توليـد گرديـد    -زيركونيا پايدار شده با ايتريم با موفقيت به روش سـل          /سراميك-نانو پودر كامپوزيتي شيشه   

 زيركونيـا بـا افـزودن     .  درجه سلسيوس، فاز هيدروكسي آپاتيت با اندازه ذراتي در محدوده نانومتر رشد كرده است              700حرارتي در   
 در شبكه هيدروكـسي آپاتيـت، حجـم سـلول واحـد             زيركونيامقدار فاز كريستالي افزايش پيدا كرده و همچنين به دليل جانشيني            

  . استهيدروكسي آپاتيت افزايش پيدا كرده 
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  دو سازند رازك و ميشان استان فارسيها  رسي سراميكيها  ويژگييبررس

  ي زهرا ذاكرعباسي،بيژن اعتماد

  بخش علوم زمين دانشگاه شيراز،
etemadi_bi@yahoo.com 

غـرب فـارس و    در مناطق پلكوار و زنجيران در جنوب و جنـوب ) يپيشين تا ميان ميوسن( رازك و ميشان    يسازندها :چكيده
 ي فرع ـ هـاي   ي موسكويت، كلريت، كلسيت،كوارتز و كان     - ايليت ي اصل يها كاني.  شدند يخورده زاگرس بررس     چين در كمربند 

  و SiO2  ،Al2O3  ،Fe2O3  ،Na2O  بـالا و مقـادير     CaO و   MgO مقـادير    ياز نظر ژئوشيم  . آلبيت و پاليگورسكيت هستند   
K2O  پائين بودن . باشد  ي پائين مCEC وجود ايليت، كلريت، پاليگورسكيت و عـدم حـضور يـا            سازند بدليل    اين دو  يها   نمونه 

 سـازند رازك و ميـشان كـم تـا متوسـط در              يها  حدود آتربرگ نمونه  . موريلونيت است   مقدار بسيار پائين ورميكوليت و مونت     
 يدهنـده قابليـت اسـتفاده كـاربرد          نـشان  ي از آزمايشات سراميك   يا   و پاره  شناسي  يشيميايي، كان   تركيب. است16-10 سترهگ

 خشك  يخمش   خشك و پخت، مقاومت    يخط  انقباض. ورها است    و ارتن  ي سراميك يسازند در ساخت آجر، كاش      رسوبات اين دو  
 ي، بين مقاومت خمش   يارتباط واضح .  شدند ي فوق بررس  زندهاي سا ي كاش يها   نمونه شناسي  يآب و تجزيه كان     و پخت، جذب  

  . پخت و اندازه ذرات ديده شديجذب آب، انقباض خط
  . حدود آتربرگي، رازك و ميشان، ظرفيت تبادل كاتيوني سازندهاي، رسهاي يكان:  واژهكليد

  مقدمه -1
ها مانند آجر، سيمان و      عنوان يكي از منابع اصلي مواد اوليه در ساخت انواع سراميك           توان به   مارني مي  -هاي رسي  از منابع و خاك   

دار، مـواد    هايي مانند تركيبات آهن    ست كه معمولاً داراي ناخالصي    هاي رسي و آهكي ا     مارن مخلوطي از خاك   . كاشي استفاده كرد  
هاي موجـود    ناخالصي. مواد خام اوليه است    ميزان زيادي وابسته به    توليد محصولات سراميكي به   . باشد آلي و ساير عناصر ديگر مي     

 مخرب آنها در مراحـل مختلـف توليـد          شوند كه آثار   هاي سراميكي محسوب مي    عنوان نقطه ضعفي براي فرآورده     در مواد اوليه به   
شـده از    هـاي پختـه    هدف اين تحقيق بررسي خواص مكانيكي، فيزيكي و كيفيـت بدنـه           . شود بخصوص در مرحله پخت ديده مي     

هـاي سـراميكي از       مكـانيكي بدنـه    -براي بررسـي كيفيـت و خـواص فيزيكـي         . باشد سازند رازك و ميشان مي     هاي مارني دو   افق
ه ذرات، ظرفيت تبادل كاتيوني، جذب آب، انقباض خشك و پخت، مقاومت خمشي خشك و پخت، تعيين درصد      پلاستيسيته، انداز 

   .ها و رنگ استفاده شد رطوبت نمونه
هاي دريايي سازند    نهشته. اي بوده است   اي گسترده  شده در پهنه زاگرس داراي تغييرات رخساره       هاي تشكيل  در طي پالئوژن توالي   
پيـشين در ايـن      دهنده پيشروي دريا در طي زمان اليگوسن       رنگ نشان  هاي مقاوم و كرم    متر شامل آهك   314 آسماري با ضخامت  
اي  هـاي قـاره    عمق شدن دريا و تأثير محـيط       كمپسروي و پيشين دوام داشته و با        اين شرايط تا زمان ميوسن    . بخش از ايران است   

بجاي سـازند فـوق سـازند       مرتفع    در نواحي زاگرس  . است  شدهشين  ن  ته پيشين رسوبات تبخيري سازند گچساران در اواخر ميوسن      
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قرمز، سبز تا خاكستري رنگ سيلتي همـراه بـا            هاي متر از مارن   4/744 ضخامت يك واحد آواري به   رازك تشكيل شده است كه      
 ـ هـاي كـرم     آهك (هاي گوري  آهك با سنگ تدريجي بوده    اين سازند    ييمرز بالا  .است هاي سيلتي  آهك سنگ  )اي گ و صـخره   رن

هـاي آسـماري تبـديل        مرز پاييني اين سازند كنتاكتي تدريجي داشـته و بـه آهـك             .شود ختم مي سازند ميشان   شروع و سپس به     
مـرز بـالايي    . ها اسـت   هاي رسي حاوي صدف سنگواره     آهك  مارن خاكستري و سنگ   ضخامت  متر   710 سازند ميشان با  . شود مي

  .]1[قرار داردري آغاجاسنگي  تشكيلات ماسهرا ميشان 
طـول  كـوار بـا      مورد مطالعه در پل    منطقه   .دنغرب ايران قرار دار     جنوب وخورده    زون زاگرس چين    در كوار پل منطقه زنجيران و     دو

فاصـله   در اسـتان فـارس و بـه    29° 12´ 00˝ تـا 29° 06´ 00˝ و عرض جغرافيايي52° 42´ 00˝تا 52° 36´ 00˝  جغرافيايي
كوار سازند رازك    در منطقه پل  .  كيلومتري در غرب شهرستان كوار قرار دارد       6فاصله   غربي شيراز و به    وب كيلومتري جن  35تقريبي  

سـنگ قرمـز     هاي قرمز، سبز و خاكستري رنگ همراه با ماسـه           غربي با تناوب ضخيمي از مارن      -هايي با امتداد شرقي    شامل لايه 
منطقه مورد مطالعه  .هاي ژيپس همراه است   برخي نقاط با ميان لايه    آهك نازك لا يه خاكستري است كه در          اي و سنگ   بين لايه 

 68 در   29° 06´ 00˝ تـا    29° 00´ 00˝ و عـرض جغرافيـايي     52° 36  َ  00˝  تا    52° 30  َ  00˝  طول جغرافيايي  بازنجيران  در  
ت نسبي و ميـزان بارنـدگي   درصد رطوب عواملي مانند دما، با توجه به. )1شكل (شهرستان شيراز قرار گرفته است كيلومتري جنوب

   .]2[شود بندي مي منطقه در زمره اقليم نيمه مرطوب سرد طبقه

  
  .مناطق مورد مطالعه با علامت دايره مشخص شدند]3[ 1:100000بخشي از نقشه زمين شناسي كوار به مقياس  -1 شكل
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  روش آزمايش -2
هاي فيزيكـي ظـاهري انتخـاب و بـراي            ويژگي  نمونه از سازند ميشان براساس تنوع رنگ و        3 نمونه از سازند رازك و     9تعداد  

 و تعيـين  Xpert pro)مـدل  ( هلند PHILIPSبا دستگاه ) XRD(روش تجزيه كمي پراش پرتو ايكس  شناسي به تعيين كاني
 مـورد بررسـي قـرار    Magix pro)مـدل ( هلند PHILIPS با دستگاه XRF)(پرتو ايكس  روش فلوئورسانس  عناصر اصلي به

شده  صورت كمي محاسبه  نوع كاني و مقدار آن بهdگيري فواصل   و اندازهXRDشده در روش  هاي ارائه يكبراساس پ. گرفتند
رازك از سـازند    نمونه  5براي   آمونيم روش استات  ها به   نمونه CEC)(كاتيوني   تبادل ظرفيت  .  ارائه شده است   1و نتايج در جدول   

. گيـري شـد    سـازند انـدازه    هـاي هـر دو       روش آتربرگ براي نمونـه     ها به  پلاستيسيته نمونه . شد تعيينميشان  از سازند   نمونه  2و
بــراي .  تعيــين شــدPI=LL-PLو پلاستيــسيته توســط فرمــول ) PI(خميــري  و شــاخص) PL(، حــدخميري )LL(حــدرواني 

-ASTM D422 و ]AASHTO T88-70 ]11ها از روش هيدرومتري و براساس استانداردهاي  گيري توزيع اندازه دانه اندازه

 PHILIPS دسـتگاه    شناسـي بـا    سازند براي شناسايي كـاني   دو شده هر هاي پخته  نمونه XRD كيفي    آناليز. ]4[ شد  انجام 63
هاي سراميكي  هاي مربوط به بررسي خواص فيزيكي و مكانيكي بدنه آزمايش. گرفت مورد بررسي قرار )  PW1800مدل(هلند 

قرمـز، سـبز،   (براساس تنـوع رنـگ   ) نمونه4(ها جداگانه  نمونه. شد شي انجام كردن، پخت بصورت كا    دادن، خشك  پس از شكل  
هـاي سـراميكي داراي ابعـاد        بيـسكويت . پخت مورد آزمايش قرار گرفـت      از هر دو سازند انتخاب و به صورت تك        ) خاكستري

  .سانتيمتر بودند5/0×10×50
ريخته و وزن كـرده تـا وزن   ) شده قبلاً وزن( بر روي كاغذي  گرم از نمونة مرطوب را10براي تعيين درصد رطوبت مواد خام ابتدا     

دوبـاره   سپس نمونه را  . دهيم  ساعت قرار مي   24مدت   كن به   در خشك  C110°نمونه مرطوب را در دماي      . بدست آيد ) mw(تر آن   
  : آيد  بدست مي1درصد رطوبت طبق رابطه. بدست آيد) md(خشك  كرده تا وزن وزن

)1 (                100% 



w

dw

m

mm
U  

) L1(كن   و در مرحله بعد ابعاد نمونه بعد از خشك        ) L2(براي تعيين انقباض خطي خشك يكي از ابعاد نمونه بلافاصله بعد از پرس              
  : ]5[شود  استفاده مي2و از رابطه شود گيري مي اندازه) 01/0(وسيله كوليس با دقت  به

)2 (                  100%
2

12 



L

LL
R  

طـول نمونـه     (L2و  ) شـده  طـول نمونـه خـشك      (L1 استفاده شد كه در آن به ترتيـب          3ين انقباض خطي پخت از رابطه     براي تعي 
  : ]6[آيد گيري شد و ميزان درصد انقباض پخت بدست مي اندازه) شده پخته

)3(                100%
2

12 



L

LL
RF  

دهـيم و     ساعت درون آب قرار مي     24، بعد نمونه را به مدت       )W1(شده را وزن كرده      براي تعيين درصد جذب آب ابتدا نمونه پخته       
 :]6[دهيم  قرار مي4و در رابطه) W2(كنيم  كرده، دوباره بدنه سراميكي را وزن مي سپس سطح نمونه را خشك
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)4(                   100%
2

12 



W

WW
WA  

هـا را    كـش  سپس اين خط  . شود ميكي تهيه مي  هايي از بدنه سرا    كش اي، خط  براي تعيين مقاومت خمشي خشك و پخت سه نقطه        
كرده و با قرار دادن دو انتهاي آن، روي دو تيغه نگهدارنده، بتدريج به آن تا مرحلـه شكـست نيـرو وارد      تحت شرايط معين خشك   

   هـا در ابعـاد   نمونـه . تـوان مـدول شكـست بدنـه را محاسـبه كـرد           سـطح مقطـع شكـست مـي         بودن نيـرو و    با مشخص . شود مي
)cm3( 5/0×10×506[گردد ها تعيين مي  مقدار بار شكست نمونه5 بوده و از رابطه[  .  

)5 (        
22

3

hb

LF
MOR




 

بـه ترتيـب فاصـله     h و Kgf ، L، b نيـروي شكـست برحـسب   Kgf/cm2، Fشكست بدنه برحسب   مدول MOR در رابطه فوق
  .باشند  ميcmگاه، عرض نمونه و ضخامت نمونه برحسب  تكيه

 تهيـه  1:1 خاك به نـسبت :ابتدا سوسپانسيوني از آب) Electrical Conductivty( )EC( گيري هدايت الكتريكي در روش اندازه
. كنـيم   كردن را مجدداً تكـرار مـي       كرده و عمل صاف     صاف 42  به شماره  whatmanبعد سوسپانسيون را با كاغذ صافي       . كنيم مي

 سنج را در داخل ظرف حاوي محلول صـاف شـده قـرار     ECبعد الكترود   . ريزيم  مي mm 50شده را در ظرف      سپس محلول صاف  
    .]9[ گيريم  نمونه را اندازه ميECدهيم و  مي

  نتايج و تحليل -3
  ها شناسي و تركيب ژئوشيميايي نمونه كاني -3-1

.  آورده شـده اسـت     1لانتخاب شدندكه نتايج آنهـا در جـدو       ) XRD( ايكس  پرتو  شناسي به روش پراش    ها براي تعيين كاني    نمونه
 كوارتز، كلسيت،، ديكيت، موريلونيت مونت ،)دار منيزيم كلريت( كلينوكلر ايليت، -موسكويتحاوي  رنگ هاي قرمز  هاي نمونه كاني
 كـوارتز،  كلـسيت،  كلينـوكلر،  موسـكويت،  -ايليـت حـاوي   رنگهاي سبز نمونههاي  يكان. باشند ميكروكلين مي   و  دولوميت آلبيت،

 گورسـكيت، يپال ورميكوليـت،  كلينـوكلر،  موسـكويت،    - ايليـت  رنگ حاوي   خاكستري  هاي  نمونه  هاي كاني. استآلبيت   و  دولوميت
هـاي    از نمونـه   XRDتعدادي از نمودارهـاي     . باشد يم آلبيت    و كوارتز ،)KR16  خاكستري رنگ    نمونه(دولوميت  ،  كلسيت ديكيت،
نمونه از هردو سازند براي تعيين عناصر اصلي بـه روش           12 تعداد. ده است  آم 2شده از سازندهاي رازك و ميشان در شكل        برداشت

XRF    نمونـه از    2 نمونه از سازند رازك و     5(نمونه  7هاي ظاهري به روش مخروطي به        ها براساس ويژگي    انتخاب شده كه نمونه
  نسبت بالاي  . آورده شده است   2تقليل يافتندكه نتايج در جدول    ) سازند ميشان 

32

2

OAl

SiO ها احتمالاً در رابطه با ميزان بـالاي         نمونه

 يبالاو ميزان نسبتاً ) 4شكل( K2O بين مقدار ايليت و و نيز )3شكل( Al2O3، K2Oهمبستگي مثبت بين  .كوارتز است
ONa

OK

2

2 

  .]7[است ايليت كاني  بدليل حضور) 2جدول(
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هاي قرمز  نمونه ) KR2-2،KR4،KR11( (%).  از سازند رازك و ميشانشده برداشت هاي نمونهشناسي   كانيتركيب -1 جدول
  ) M2،Mn2،Mn5( .هاي خاكستري رازك نمونه )KR6، KR10، KR14،KR16. (هاي سبز رازك نمونه) KR5 ،KR19. (رازك

  .هاي خاكستري ميشان نمونه
  نمونه

كاني شناسي KR2-2 KR4 KR5 KR6 KR10 KR11 KR14 KR16 KR19 Mn2 Mn5 M2 

 17 18 25 24 8 12 35 36 33 30 30  40  كوارتز

 71 57 57 17 14 80 42  39 47 46 47 37 كلسيت

  4  1  2 7 7 6 8 8 4 آلبيت

 6 9  49 71      1 5 دولوميت

         3   3 ميكروكلين

     4        آنكريت

 3 5 9 5 2 3 6 8 7 10 9 5  موسكويت-ايليت

       2    2  مونتموريلونيت

 2 5 6 4 1 2 6 10 4 6 3 4 كلينوكلر

  2 3    1      پالي گورسكيت

       1     2 ديكيت

 1     1       ورميكوليت

  
   .اند ها تيمار نشده اين نمونه. هاي سازندهاي رازك و ميشان نمونه) XRD( ايكس  پرتو  تعدادي از نمودارهاي پراش -2 شكل

)a( KR2-2 هاي قرمز، نمونه )b( KR5 ،سبز )c( KR10رازك،  خاكستري )d( Mn2نمونه خاكستري ميشان .  
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 .KR2-2، KR4، KR11هاي قرمز رازك   مخلوطي از نمونهKRz-1 . و ميشانسازند رازك هاي نمونهژئوشيمي تركيب  -2 جدول
KRZ-2هاي خاكستري رازك   مخلوطي از نمونهKR6 ،KR14 .KRz-3هاي سبز رازك  مخلوطي از نمونه KR5، KR19 .Mnz   

  .Mn2 ،M2هاي خاكستري ميشان  مخلوطي از نمونه
KR10  KR16 KRz-1 KRz-2 KRz-3 Mnz Mn5 نمونه  

عناصر  خاكستري خاكستري سبز خاكستري قرمز خاكستري   آبي-خاكستري

TiO2 49/0 19/0 51/0 38/0 44/0 39/0 37/0 

Al2O3 1/12 12/3 29/11 28/8 26/9 12/7 98/6 

Fe2O3 81/3 49/1 7/4 74/2 54/3 55/3 32/3 

CaO 34/14 63/26 85/13 3/25 81/15 65/27 75/21 

MgO 85/2 67/13 66/3 19/3 25/5 03/3 07/6 

Na2O 87/0 25/0 59/0 47/0 54/0 2/0 28/0 

K2O 89/1 66/0 08/2 58/1 68/1 25/1 22/1 

MnO 07/0 07/0 08/0 08/0 08/0 09/0 06/0 

P2O5 11/0 03/0 12/0 09/0 09/0 09/0 11/0 

S 01/0 33/0 01/0 06/0 08/0 05/0 05/0 

SiO2 73/39 28/12 06/37 16/26 09/31 2/24 13/26 

LOI 76/17 74/37 49/16 34/24 34/22 05/29 35/27 

K2O/Na2O 17/2 64/2 53/3 36/3 1/3 25/6 36/4 

SiO2/Al2O3 28/3  94/3 28/3 16/3 36/3 39/3 74/3 

    
   هاي نمونه K2O وAl2O3 رابطه  -3 شكل

  سازند رازك و ميشان
  هاي  نمونه  K2O همبستگي بين ايليت و -4 شكل

  سازند رازك و ميشان

  ها خواص فيزيكي نمونه -3-2
  پلاستيسيته -2-1- 3

 نمـودار ). 3جـدول ) (نمونـه از سـازند ميـشان       2نمونه از سـازند رازك و        5(براي تعيين پلاستيسيته از روش آتربرگ استفاده شد         

). 6شـكل (اسـت   داده شـده  روي دياگرام هولتز و كـواكس نـشان   دو سازند بر هاي هر  و موقعيت رس5ها در شكل  رس كارپذيري
هـايي ماننـد    علت وجود كاني تواند به  ها مي  بودن پلاستيسيته نمونه   پائين. است 16  تا 8بوده و بين      نسبتاَ پائين  ها  پلاستيسيته نمونه 

  . باشد)ماسه (ها  و اندازه ذرات نمونه]8[)كلسيت و آنكريت مانند دولوميت،(  كربناته هاي نيكلريت، حضور كا    موسكويت و-ايليت
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  ظرفيت تبادل كاتيوني -2-2- 3
هـا   هرچه ميزان پلاستيـسيته نمونـه  ). 3جدول( است 7-14دو سازند پائين بوده و بين   هاي هر  نتايج ظرفيت تبادل كاتيوني نمونه    

 هـستند   موريلونيـت   هاي با ظرفيت تبادل كاتيوني بالايي مانند ورميكوليت و مونـت           ي كاني دهد كه آنها حاو    بالاتر باشد نشان مي   
  .باشد مي 15-40، 5-10 كلريت كه پلاستيسيته آنها بترتيب   و ها شامل ايليت ها بيشترين كاني در حاليكه در نمونه. ]5[

   جذب آب -2-3- 3
علت  به). 5جدول( باشد مي% 19-30ه جذب آب بالا بوده و بين        دهد ك  شده هردو سازند نشان مي     هاي پخته  نتايج جذب آب نمونه   

  .]6[شود ها مي كلسيم در مواد خام اين كاني بعد از پخت باعث ايجاد تخلخل در بدنه نمونه وجود كربنات
3 -2-4 - pH و EC 

 هر محيط در    pHمقدار  . باشد مي 58-704ها بالا بوده و بين        نمونه EC و   7/7-4/8ها بين     نمونه pH،  )3جدول(با توجه به نتايج     
آور بوده و سبب     ها زيان  ها و املاح محلول در خاك      وجود سولفات . رس اهميت دارد   و    شدن تركيباتي چون آهك، سيليس     نشين ته

  .]9[شود بعد از پخت ميشدن پوسته خارجي توليدات سراميكي پس از خشك شدن و يا  زني و سخت  شوره، كاهش جذب آب بدنه
  هاي دو سازند رازك و ميشان  نمونهpH،EC،CEC ،(%) رگ آترب حدود -3 جدول

 نمونه
LL  

  حد رواني
PL  

 حد خميري

PI  
 pH Ec CEC شاخص خميري

KR10 13/38 3/29 8/8 78/7  423  87/10  
KR16 3/34 1/21 2/13 05/8  -  23/7  
KRz-1 7/38 2/26 5/12 08/8  50  13/14  
KRz-2 5/27 8/17 7/9 89/7  704  15/8  
KRz-3 32 3/16 7/15 86/7  249  87/10  
Mn5 2/49 7/38 5/10 37/8  58  59/13  
Mnz 7/21 6/2 1/13 90/7  65  13/14  

 هاي سازند موقعيت نمونه. ها نموداركارپذيري رس -5 شكل
  ]Cassagrande,1948)(] 12و ميشان در نگاره  رازك

   هاي مطالعه شده بر روي دياگرام موقعيت رس -6 شكل
Holtz and Kovacs] 5[  
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  ه ذراتانداز -2-5- 3
 ASTM D422-63و   AASHTO-T88-70ها به روش هيدرومتري براساس اسـتانداردهاي  گيري توزيع اندازه دانه براي اندازه
 و كمترين   KR10متعلق به   ) ذرات در اندازه ماسه   (دو سازند بيشترين ميزان درصد ماسه        هاي هر  با توجه به نتايج نمونه    . انجام شد 

  .  آورده شده است4كه نتايج در جدولباشد   ميMn5متعلق به نمونه 
  هاي سازند رازك و ميشان نتايج تعيين اندازه ذرات نمونه -4 جدول

  Sand(Fr.>63µm) Silt(Fr.4-63µm) Clay(Fr.<4µm) نمونه  مشخصات نمونه (%)اندازه قطر ذرات
 KR21 4/21  6/30 48 مارن قرمز

 KR22 4/29 6/46 24 مارن سبز

 KR12 2/59 8/23 17 مارن خاكستري

 Mn5 8/9 8/70 4/19 مارن خاكستري

  هاي پخت شده از دو سازند رازك و ميشان خواص مكانيكي نمونه -3-3
  هاي پخت شده شناسي نمونه كاني -3-1- 3

شـروع بـه    هـا    افزايش دما كلسيت  با  . ]10[كنند  شروع به تجزيه مي    C° 800ها در دماي      ايليت و C° 650–500ها در دماي     كلريت
 .شده كه تخلخل ثانويه در طي پخـت را بهمـراه دارد            در طي پخت از بدنه خارج        CO2 تبديل و    CaO به   ،C700°  در دماي   و تجزيه

هـا   ترين كاني رسـي در نمونـه   كه فراوان( )ها سيليس و آلومينيم آزاد شده از تجزيه ايليت(با فاز آمورف آزاد C700،  CaO° در دماي
   :]10[ شود   ميتشكيل  واكنش زير ژلانيت براساسر نتيجه ، د)دهنده دماي پخت كاهش(دهد  واكنش مي) باشد مي

3SiO2.Al2O3(amorphous mixture)+6CaO            3Ca2Al2SiO7(gehlenite)  
 دمـاي هاي غني از كلسيت، ولاسـتونيت و ژلانيـت در             در رس . باشد ولاستونيت مي  بالا   CaOهاي حاوي     فراوانترين فاز بعدي در رس    

C°900-800 شود، كه در دماهاي بالاتر       ايي مي ز  هسته)C°1000> (     ژلانيـت و ولاسـتونيت     . باشـند  از اهميت بيشتري برخوردار مـي
 و آنورتيـت    دهنـد    ناپايـدار بـوده و بـا آن واكـنش مـي            SiO2 كـه در حـضور       ]10[صورت تركيبات حدواسـط حـضور دارنـد        معمولاً به 

)CaAl2Si2O8( علت پائين بودن  تواند به  يت و آنورتيت ميهاي ولاستون عدم حضور كاني. شود تشكيل ميSiO210[ها باشد  در نمونه[ .
 چـون ،  ]10[شـود  شروع مـي  ) C800°تقريباً  (تر    در دماهاي پائين  ها    هاي فقير از كربنات    نسبت به رس  ها   هاي غني از كربنات    ذوب رس 
Ca, Mg در سيـستم  .باشند دهنده انرژي مناسب مي اهشها بعنوان ك همين علت اين رس  به]10[كنند   كمك ذوب عمل ميعنوان به 

SiO2  Al2O3-CaO-و 6هـا مطـابق جـدول    باشد كه در اين نمونـه  هاي رسي  عنوان فرآورده نهايي تجزيه كاني انتظار داريم موليت به 
آكرمانيـت  هـاي پـريكلاز و        كـاني ). 7شكل(شود     بالا احتمال تشكيل مولايت كم مي      CaOدر حضور   . ]10[مشاهده نشده است  7شكل

)Ca2[MgSi2O7] (     غنـي از     هـاي   محصول تجزيه دولوميت و ديگر كاني Mg    ماننـد كلينـوكلر) Mg5Al2Si3O10(OH)8 (   و آنكريـت
)CaCO3.(Mg,Fe,Mn)CO3 (يابد و در در دمـاي      با افزايش درجه حرارت درصد ژلانيت كاهش مي       . باشد مي °C1025     فـاز اوژيـت 
)(Ca,Na)(Fe2+,Mg,Al)(Si,Al)2O6 (شود در اثر واكنش ژلانيت با كوارتز كاني پلاژيوكلاز تشكيل مي. شود يل ميتشك .  
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  ]Al2O3-CaO-SiO28[هاي سازند رازك و ميشان در سيستم  نمونه -7 شكل

  انقباض خطي خشك و پخت -3-2- 3
دن جسم در حين خشك شدن و از دست دا        . پذير بستگي دارد   نوع رس، پراكندگي ذرات آن و رطوبت توده شكل         ميزان انقباض به  

گيرد هرچه رطوبت بدنه كمتر باشد انقباض رطوبتي آن در مرحلـه خـشك شـدن     قرار مي) رطوبتي( رطوبت تحت انقباض خشك   
شود زيرا مواد با پلاستيسيته بالا داراي        ها مي  ها موجب افزايش انقباض خشك در نمونه       اي رس  ذرات ريز و صفحه   . باشد كمتر مي 

شود كه قطعـات سـاخته شـده از ابعـاد دقيقـي       البته انقباض زياد باعث مي   . نيز زياد است  جذب بالايي بوده و انقباض خشك آنها        
هـاي    كاني ها بدليل پائين بودن     آمده است كه انقباض نمونه     5ها در جدول   نتايج انقباض خشك و پخت نمونه     . ]5[برخوردار نباشد 

  .پائين است) كلسيت(هاي كربناته  و وجود كانيرسي 
  ها نمونهتعيين درصد رطوبت  -3-3- 3

تعيين ميزان درصد رطوبت مواد خام جهت مشخص نمودن وزن دقيق مواد در زمان مصرف و موادي كه بصورت اوليـه مـصرف                       
نتايج ميزان درصد   . شود و همچنين براي كنترل رطوبت مواد در هنگام پرسكاري كاشي بايستي دقيقاً مورد بررسي قرار گيرند                 مي

  . باشد  مي5-5/5 آمده است كه اين ميزان بين 5 ها در جدول رطوبت مواد خام نمونه
  شده از مارن رازك و ميشان هاي پخته جذب آب، مقاومت خشك و پخت، انقباض خشك و پخت نمونه -5 جدول

 انقباض پخت
(%)  

 انقباض خشك
(%) 

مقاومت خمشي پخت
(N/mm2) 

 مقاومت خمشي خشك
(N/mm2)  

 جذب آب
(%) 

 رطوبت مواد خام
(%)  

 نمونه
 

72/0- 25/0 71/104 93/16  3/19 38/5  KR17

86/0- 09/0 44/47 23/15  9/23 04/5 KR5

3/1- 08/0 87/32 84/11  7/22 05/5 KR10

8/0- 18/0 27/79 87/22  5/29 42/5 Mn5

  مقاومت خمشي خشك و پخت -3-4- 3
الت پخت به دما و زمـان       هاي رسي و اندازه ذرات آنها دارد و در ح           نوع و درصد كاني    بستگي به ) خشك(خمشي در حالت خام      مقاومت

 بـالاترين مقاومـت     ي مطالعه شده    ها در نمونه . ]5[كلسيم و غيره بستگي دارد     آهن، كربنات  هايي مثل اكسيد   حضور ناخالصي  پخت و به  
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هرچـه درصـد   ). 5جدول(باشد  ميMn5  و KR17 و بالاترين مقاومت پخت بترتيب متعلق به KR17 و Mn5خشك بترتيب متعلق به 
 زيرا هنگام خشك شدن ذرات در سطح زيادي با هم           ابدي ها ريزتر باشد، مقاومت خشك بدنه افزايش مي        يشتر و اندازه دانه   رس بدنه ب  

 .شـود   ها كوچكتر باشد، مقدار سطح تماس كلي بيشتر خواهد بود و بنابراين جـسم مقـاومتر مـي                  در تماس بوده پس هرچه اندازه دانه      
حضور فازهاي بلوري در بدنـه  . كنند دار فازهاي پايداري را ايجاد مي هاي كلسيم يجاد سيليكاتباشند با ا  هايي كه حاوي آهك مي      رس

 شروع  C800-700°كه در دماي    ) 1جدول(ها بالا بوده     ميزان كربنات نمونه  . كنند پخت بالايي را توليد مي     تواند مقاومت  سراميكي مي 
 4در جـدول  . شـود  شده و كاهش مقاومت پخـت مـي        و ترك در طي پخت    شود و باعث ايجاد تخلخل        آزاد مي  CO2تجزيه كرده و     به

اي پائين بوده ولي ميزان درصد رس آن نسبت بـه نمونـه قرمـز رازك                 شود كه در نمونه ميشان ميزان درصد ذرات ماسه         مشاهده مي 
  . اشدنمونه ميشان نسبت به نمونه قرمز رازك بمقاومت تواند دليلي بر پائين بودن  تر است كه مي پائين

  شده هاي تهيه شناسي بيسكويت تركيب كاني -6 جدول
Sample 

code 
Major 
 phases 

Minor 
 phases 

KR5 Gehlenite,Quartz,Akermanite,Bredigite Pericalse 

KR10 Quartz Gehlenite,Albite 

KR17 Quartz,Albite,Gehlenite Augite,Pericalse 

Mn5 Quartz,Albite,Gehlenite Augite,Pericalse 

  
نمونه  KR10 .سبز نمونه KR5 .سازند دو شده هر هاي پخته نمونه) XRD( ايكس  پرتو  نمودارهاي كيفي پراش -8 شكل

  نمونه خاكستري ميشان Mn5 .رازك) قرمز  نمونه KR17 .خاكستري

  رنگ -3-5- 3
بطـور عمـده    رنگ بعـد از پخـت يـك رس          . باشد در توليد يك محصول سراميكي رنگ بعد از پخت يكي از فاكتورهاي مهم مي             

يـا   اتمسفر اكـسيدي  (بستگي به ميزان حضور اكسيدهاي آهن، درجه اكسيداسيون آهن، مقدار فاز شيشه و وضعيت اتمسفر كوره                 
تـر   اگر دماي پخت افزايش يابد رنـگ بدنـه تيـره           .دارد) Al2O3  ،CaO  ،MgOچون(، دماي پخت و مواد موجود در رس         )كاهيده
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شدن رنگ بدنه و مواد آلي با نگهداشتن اكسيد آهـن بـه    ها سبب روشن يزيم همراه با رسحضور اكسيدهاي كلسيم و من    . شود مي
و ) دهنده حضور آهن و تيتـانيوم     كه نشان (قرمز   KR17رنگ بعد از پخت نمونه      . ]5[شوند شدن رنگ بدنه مي     سبب تيره  FeOفرم  

 KR10 ،KR5هـاي   در حاليكـه نمونـه  ) 9شـكل (باشد  مي) علت كم بودن ميزان آهن در مواد اوليه به( زرد  Mn5رنگ بعد از پخت
  .  باشند مي) كرم(اي روشن  رنگ قهوه

  
  . خاكستري ميشانd(Mn5(  رازك،) خاكستريc(KR10(  سبز،KR5)b(  قرمز،KR17)a(( .رنگ بعد از پخت -9 شكل

  گيري نتيجه -4
 ايليـت و كلينـوكلر      يهـا  كـاني ت و   هـا دولومي ـ   كلـسيم و در بعـضي نمونـه        نتايج مشخص گرديد كه كوارتز و كربنـات         باتوجه به 

غير از مارن  به(اي   ماسه-ها در محدوده سيلتي بندي نمونه از نظر دانه. ها است ترين فازها در تمام نمونه از عمده) دار منيزيم كلريت(
بردن كيفيـت   ت و بالابراي كاهش اندازه ذرا. توزيع اندازه ذرات در توليد محصولات سراميكي بسيار اهميت دارد   . قرار دارند ) قرمز

علـت   هـا بـه    پلاستيسيته پائين نمونـه   . كردن، اندازه ذرات را كاهش داد      كردن و الك   هاي جدايش مكانيكي مانند خرد     بايد از روش  
 كـه   باشـد    مـي  هـا   دهنده نمونه   كربناته و اندازه ذرات تشكيل      هاي  موسكويت و كلريت، حضور كاني     -ي مانند ايليت  يها وجود كاني 

. شـود  هـا مـي    شود باعث ايجاد شكاف و ترك در بدنـه         ها ايجاد مي   كردن در نمونه   چسبندگي ضعيفي كه در هنگام خشك     علت   به
در هـا     هـا در نمونـه     حضور كربنـات  . باشند  ها مي   در نمونه كربنات   ميزان بالاي ها شاهد ديگري بر وجود       نمونه LOI ميزان بالاي 

 .]10[شـود   هـا مـي      كه سبب كاهش مقاومت خمشي و افزايش جـذب آب در نمونـه            ه  شد    هنگام پخت باعث ايجاد تخلخل ثانويه       
حـضور  . شـود  تر باشد سبب كاهش مقاومت خمشي و انقباض پخت و افزايش جذب آب مـي               چه اندازه ذرات درشت    همچنين هر 

يكديگر همبستگي دارند   مقاومت خمشي و انقباض پخت قوياً با        . بردن حالت انقباض در بدنه سراميكي است       كلسيت باعث از بين   
هـستند   كلـسيم     اينكـه داراي   علـت  ها به  مارن. شود اي شدن است كه سبب تقويت مقاومت مي        زيرا انقباض پخت به علت شيشه     

تنهـا ايجـاد    در مارن نه  كلسيم موجودزيراروند،  كار مي آهكي و آجرها به (Earthenware) هايور نطور وسيعي در ساخت ارت به
علت كربناته بودن  هاي اين دو سازند به نمونه. شود عنوان يك گدازآور، امتيازي براي مارنها محسوب مي       بلكه به كند   مزاحمت نمي 

ها بايد از بعضي جهات مانند اندازه ذرات و پلاستيسيته و ميزان بعضي عناصر  اين نمونه. باشد براي ساخت كاشي ديوار مناسب مي



 ي زهرا ذاكرعباسي،بيژن اعتماد
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هاي آزمايش شده نمونه مارن ميشان و مارن  از ميان نمونه. دقيقتر و بيشتري انجام شود تيمارشده و در نهايت بر روي آن بررسي         
  .باشد باشد كه بدليل مقاومت پخت بالاتر مي تر مي قرمز رازك مناسب
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 و يم باريت هگزافري جزئياءر احب ي كننده كربنياء اثر نوع ماده احيبررس
 يسي مغناطهاي يت نانوكامپوزيدتول

  يگان شهرام رايي، ابوالقاسم عطايي،محمد جعفر مولا

   دانشگاه تهراني، فنيها  دانشكدهيس و مواد، پردي متالورژيدانشكده مهندس
mjmolaee@ut.ac.ir 

 ـ ياء تحت اح  يكي مكان ياكاري آس يط در مح  ياه كربن س  يا و   يت به همراه گراف   يم بار يتگزافر ه يق تحق يندر ا  :چكيده  ي جزئ
 و  400،  350،  300 ي حاصل، در دماهـا    هاي يتنانوكامپوز.  شد يد تول BaFe12O19/Fe3O4 هاي يتقرار گرفته و نانوكامپوز   

°C500    يهـا   هر مرحله توسط روش     دست آمده در   بهمحصولات  .  قرار گرفتند  ي حرارت يات در هوا تحت عمل XRD  ،VSM 
 بعـد از    Fe3O4 هاي يك پ يت، و گراف  يم بار يت مخلوط هگزافر  ياكاريدر اثر آس  .  قرار گرفتند  يابي  مورد مشخصه  FESEMو  

 ي در الگوهـا C:O=1/1 ي در نـسبت مـول  ياكاري سـاعت آس ـ   20 و بعـد از      C:O=9/0 ي در نسبت مول   ياكاري ساعت آس  40
 سـاعت   20 بعـد از     ياه و كـربن س ـ    يم بـار  يـت  فـاز در مخلـوط هگزافر      يـن  ا هاي يكظهور پ . د ظاهر شدن  يكسپراش اشعه ا  

 يـات  در عمل  يـت  نسبت به گراف   ياه كربن س  يشتر ب يت امر به فعال   ينا.  رخ داد  C:O=9/0 و   1/1 ي مول يها  در نسبت  ياكاريآس
 بـا  ييها ها از آگلومره  مخلوطينده ا  ش ياكاري آس اعت س 20 يها   نشان داد كه نمونه    FESEM يرتصاو.  نسبت داده شد   ياءاح

 يش منجـر بـه افـزا      ي و ماده كربن ـ   يم بار يت مخلوط هگزافر  ي حرارت ياتعمل.  شده است  يل تشك nm30اندازه متوسط ذرات    
 نمونـه   يمغناطش اشباع برا  .  پسماند شد  يها  و كاهش كرنش   ي خروج ماده كربن   يل پسماندزدا و مغناطش اشباع به دل      يروين

 و  emu/g 1/50 برابـر    C400° ي در دمـا   ي حرارت يات و عمل  ياكاري ساعت آس  20 بعد از    يت و گراف  يم بار يتمخلوط هگزافر 
 تفـاوت در مغنـاطش اشـباع بـه مقـدار فـاز              يـن ا.  بود emu/g 3/55 ياه و كربن س   يم بار يت مخلوط هگزافر  ي مقدار برا  ينا

  . نسبت داده شديت موجود در كامپوزيتمگنت
  .يسي خواص مغناطي، حرارتيات عملياكاري، آس،يم باريتهگزافر :كليد واژه

  مقدمه -1
 را ايدن در سختي  سيمغناط مواد ديتول ازي  اعمده بخش سختي  سيمغناط ماده كي عنوان به M نوعي  هاتيفر اي هاتيهگزافر

 از دزداپـسمان ي  روي ـن ،يسي ـمغناطي  فلـز  ذرات هي ـپا بـر  اطلاعـات  رهي ـذخي  هـا ستمي ـس در]. 2 و 1 [انـد داده اختصاص خود به
 بـا  ذرات از اسـتفاده . روديم ـ دسـت  از ذرات شـدن  تـر كوچـك  بـا  كه شوديمي  ناش) ذراتي  سوزن شكل(ي  شكلي  ناهمسانگرد
ي روي ـن كردن كمي  برا]. 3 [كند ايجاد شكليي  ناهمسانگرد به نسبت را بالاتري شدن سوئيچ سد تواندمي ،يبلوري  ناهمسانگرد
 هماننـد يي  هـا روش اطلاعـات،  مكرر حذف و ثبت تيقابل با اطلاعات رهيذخي  هاطيمح در استفاده جهت ذرات نياي  پسماندزدا

 بـه  اشباع مغناطشي  نيگزيجا نيا جهينت در اما. است گرفته قرار استفاده مورد Co-Zr و Co-Ti، Co-Ni-Zn با آهني  نيگزيجا
  ]. 4 [ابدييم كاهشي ريچشمگ طور
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 عمليـات  روش از استفاده مختلف،ي كاربردها جهت M نوع هايفريتي  سيمغناط خواص اصلاح و رييتغ جادياي  هاروش ازي  كي
   نـانوذرات  رشـد  و تـشكيل  باعـث  همچنـين  و دهدمي كاهش را هگزافريت ذرات اندازهي  گاز احياء عمليات. است گازي حرارتي
α-Fe اتي ـعملي  طـولان  زمـان  از استفاده ،يگازي  حرارت اتيعملي  هاروش مشكل]. 5-9 [شوديم هگزافريت ذرات سطح روي 
 در كـاركردن  خطـرات  ليدل به كربن، ديمنوكس اي دروژنيه اتمسفر دري  حرارت اتيعمل رينظ مواردي  بعض نيهمچن. استي  حرارت

 ـ اتي ـعملي  هـا روش در نيهمچن ـ. اسـت ي  منيا طيشرا ديشد كنترل ازمندين ها،اتمسفر نيا  و ميبـار  تي ـهگزافري  گـاز ي  حرارت
 طيمح در ميبار تيهگزافري  جزئ اءياح قيتحق اين انجام از هدف]. 5-9 [است كم اريبس محصولي  اندزداپسمي  روين م،ياسترانس

 خـواص  از نـه يبهي  ب ـيترك بـا ي  سي ـمغناطيي  هـا تي ـكامپوز ليتـشك  جهينت در وي  بعدي  حرارت اتيعمل و كربن توسطي  اكاريآس
 بـا . اسـت  گريهمد كنار در نرمي  سيمغناط ماده عنوان هب تيمگنت و سختي  سيمغناط ماده عنوان به ميبار تيهگزافري  سيمغناط
 مـاده  نـوع  اثـر  قيتحق نيا در دارند،ي  متفاوتي  كنندگ اءياح قدرت مختلف مواد ،يكربن مواد با اءياحي  هانديفرآ در نكهيا به توجه
 اءي ـاح نـد يفرآ شرفتي ـپ زاني ـم بري  حرارت اتيعمل مرحله در زين وي  اكاريآس مرحله در) سياه كربن و تيگراف (كننده اءياحي  كربن
  .رديگيم قراري بررس مورد

  شيآزما روش -2
. شـدند  مخلـوط  مختلـف ي  مـول ي  هـا  نـسبت  در) سـياه  كـربن  و تي ـگراف (كننده اءياح عامل با ميبار تيهگزافر ق،يتحق نيا در

  .است آمده 1 جدول دري مصرف هياول مواد مشخصات
  مشخصات مواد اوليه مورد استفاده در اين تحقيق -1 جدول

 نوع ماده اوليه كمپاني سازنده خلوص )µm(اندازه ذره 

44 ≤ < 98% Sigma-Aldrich هگزافريت باريم 

20 ≤ < 99% Sigma-Aldrich گرافيت 

45≤  < 99% Sigma-Aldrich  سياهكربن 

ها در دو نـسبت  ايشبر فازهاي تشكيل شده، آزم به منظور بررسي اثر نسبت استوكيومتري هگزافريت باريم به عامل احياء كننده
هاي آهن توسط كربن به شـرح زيـر   به طور كلي واكنش احياء اكسيد. كربن به هگزافريت باريم انجام شد استوكيومتري مختلف

 ]:11، 10[است 

FexOy(s)+C(s) → FexOy-1(s)+CO(g)        )1(  

  . از خواهد بودي مول كربن ن18، به BaO.6(Fe2O3)م، يت باريميايي هگزافريب شي در تركFe2O3 مول 6بنابراين براي احياي كامل 
  : ق مورد استفاده قرار گرفتين تحقير، در ايم به شرح زيت باري كربن به هگزافريدو نسبت مول

؛ نسبت كـربن    )8/19نسبت  (ومتري  يشتر از استوك  ي درصد ب  10م  يت بار يميايي هگزافر يب ش يدر ترك  Fe2O3نسبت كربن به    ) الف
  . بودC:O=1/1ب برابر ين تركي در ا(Fe2O3)6ر ژن موجود ديبه اكس
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؛ نسبت كربن بـه  )2/16نسبت (ومتري ي درصد كمتر از استوك 10م  يت بار يميايي هگزافر يب ش يدر ترك  Fe2O3نسبت كربن به    ) ب
  . بودC:O=9/0ب برابر ين تركي در ا(Fe2O3)6ژن موجود در ياكس

ها  با محفظه و گلولهياي پر انرژارهياي سيك آسي ساعت توسط 40 و 20 ،15، 10هاي آسياكاري در اتمسفر هوا و به مدت زمان
ها ثابـت و بـه      شيا در همه آزما   ي گلوله به پودر و سرعت چرخش آس       ينسبت وزن .  شده صورت گرفت   ياز جنس فولاد سخت كار    

ها قبل و بعد اري، وزن ظرف و گلوله اكيط آس ي از مح  ي ناش ين مقدار آلودگ  ييبه منظور تع  . قه بود ي دور بر دق   300 و   35ب برابر   يترت
  .گيري شدش اندازهياز هر آزما

ها در كوره با سرعت گرم شدن نمونه. كي در اتمسفر هوا صورت گرفتيك كوره الكترياشده توسط ي آسي پودرهايعمليات حرارت 
°C/min10     و   400،  350،  300( مورد نظر    يك ساعت در دما   يري نمونه به مدت     ي بود و پس از قرارگ°C 500( ات سـرد   ي ـ، عمل

  . كردن به صورت كوره خاموش انجام شد
 Co-Kα  با تـابش پرتـو   Bruker AXS D8 Advanceهاي آناليز فازي از دستگاه پراش پرتو ايكس مدلبراي انجام آزمايش

سـط  انـدازه متو .  اسـتفاده شـد  1ت بـالا يك و حـساس ي ـ بـا قـدرت تفك  Lynx Eye Detector (PSD)مجهز به آشكارسـاز نـوع  
 با استفاده از روش     XRDهاي آسيا شده بعد از منظور نمودن خطاي دستگاه           ها در نمونه  هاي فازها و نيز ميكروكرنش    ستاليتيكر

  مــدلVSM3هــا از دســتگاه مگنتــومتر بــه منظــور بررســي خــواص مغناطيــسي نمونــه]. 12[ن شــد يــي تع2 هــال-ويليامــسون

Lakeshore 7073يدان اعمالي با حداكثر م T 5/1 دسـت آمـد   استفاده شده و چرخه پسماند نمونه، توسط نرم افزار دستگاه بـه .
، مجهز به   JSM-7500F مدل Jeol ي روبش يكروسكوپ الكترون ياشده از دستگاه م   يهاي آس  ذرات نمونه  ي مورفولوژ يجهت بررس 

Field Emissionك ي، با قدرت تفكnm 1 در kV 15ذكور از تجهيـزات دانـشگاه   ابي م ـيبراي آزمايشات مشخصه.  استفاده شد
  .صنعتي دلفت، هلند، استفاده شد

  نتايج و بحث -3
همـانطور كـه مـشاهده      . دهدهاي مخلوط پودر هگزافريت باريم و گرافيت را نشان مي          الگوهاي پراش پرتو ايكس نمونه     1شكل  

 سـاعت هـيچ پيـك    20اري تـا  ، با افزايش زمـان آسـياك     )C:O=9/0 (2/16شود، در نسبت مولي گرافيت به هگزافريت باريم         مي
 40افـزايش زمـان آسـياكاري تـا         . شودشوند، مشاهده نمي  تر مي هاي هگزافريت باريم كه در هر مرحله عريض       جديدي جز پيك  

ب ي در ترك  Fe2O3 از   يرسد بخش به نظر مي  . شودهاي هگزافريت باريم مي   كي در كنار پ   Fe3O4هاي  ساعت، منجر به ظهور پيك    
ــميايي هگزافريشــ ــارت ي ــه اكــسيب ــايم، ب ــر خــود احنييد پ ــت ــه همــراه هگزافري ــاء شــده و ب ــاري ــده كامپوزيم باقيت ب ــمان ت ي

BaO.6Fe2O3/Fe3O4 حاوي باريم، به وجود آمده در اثر واكنش احيـا، در الگوهـاي پـراش               ) يها( پيكي از فاز  . دهديل م ي تشك
در نسبت مولي   . هاستا آمورف شدن ساختار آن    يكيبات و   پرتو ايكس مشاهده نشد كه اين پديده به دليل ميزان بسيار كم اين تر             

8/19) 1/1=C:O(  زان كـربن در مخلـوط بـه        يبالاتر رفتن م  . دهد  ساعت آسياكاري رخ مي    20هاي مگنتيت در زمان     ، ظهور پيك

  
1 High resolution-high sensitive 
2 Williamson-Hall 
3 Vibrating Sample Magnetometer 
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بنـابراين واكـنش    . اء را به دنبال دارد    يشتر واكنش اح  يشرفت ب يم است كه پ   يت بار يجواري كربن و هگزافر   شتر هم ي احتمال ب  يمعن
 از ي ناش ـيزان آلـودگ ي ـم.  داشـته اسـت  يشرفت بهتـر ي ـ پC:O=9/0 يسه با نسبت مول ي در مقا  C:O=1/1احياء در نسبت مولي     

  .  درصد وزني بوده است3ها و ظرف آسياكاري كمتر از  گلوله
همـانطور كـه ديـده      . دهدن مي  را نشا  سياههاي مخلوط پودر هگزافريت باريم و كربن         الگوهاي پراش پرتو ايكس نمونه     2شكل  

و در نـسبت     Fe3O4اء باز هم تا مرحلـه       ي استفاده شود، واكنش اح    سياهشود چنانچه به جاي ماده احياء كننده گرافيت از كربن           مي
اكاري يت آس ـ ي ـهاي مشابه كـه بـه همـراه گراف        سه با نمونه  يرسد در مقا  ياما به نظر م   . روديش م ي پ Fe1-xO تا   C:O=1/1 يمول
توان اين احتمال را داد كه در       بنابراين مي . افتداتفاق مي )  ساعت 15(اكاري  يتر آس هاي كوتاه ند، تشكيل فاز مگنتيت در زمان     ا شده

  . تر عمل كرده است از گرافيت فعالسياهاين فرآيند كربن 

  
 ب

  
 الف

هاي مولي مختلف در تالگوهاي پراش پرتو ايكس مخلوط پودري هگزافريت باريم و گرافيت آسيا شده با نسب -1 شكل
 .C:O=1/1)  و بC:O=9/0) هاي مختلف آسياكاري؛ الف اتمسفر هوا در زمان

 و Cr(VI) ، Mn(VII) يتـري بـرا   نسبت به سطح گرافيتي ساده خاصيت احياء كنندگي قـوي سياهگزارش شده است كه كربن 
Fe(III) ت يسه خاص ـ ي ـن در مقا  يهمچن ـ]. 13[شـود   ل مـي   در دمـاي بـالا حاص ـ      سـياه اين امر از عمليات حرارتـي كـربن         .  دارد

 كـه از  يركونيم به همراه بور در خلاء، هنگـام يد زياي كربوترمال اكسي، مشخص شد كه در اح    سياهت و كربن    ياءكنندگي گراف ياح
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آيد دست مي زتري به   ي ر ZrB2افـته و ذرات    ي با اندازه ريز در مواد آغاز كننده استفاده شد دماي انجام واكنـش كاهش               سياهكربن  
اءكننـدگي  ي مشخص شـده اسـت قـدرت اح        ZnOد  ي تول يند كربوترمال برا  ي در فرآ  ي اثر نوع ماده كربن    يهمچنين در بررس  ]. 14[

  ]. 15[شتر است ي، ب)سياهكربن (براي ماده كربني با نسبت سطح به وزن بالاتر 

 ب
 

  الف
هاي مولي مختلف در   آسيا شده با نسبتسياهن الگوهاي پراش پرتو ايكس مخلوط پودري هگزافريت باريم و كرب -2 شكل

 .C:O=1/1)  و بC:O=9/0) هاي مختلف آسياكاري؛ الف اتمسفر هوا در زمان

 كه بـه مـدت   C:O=9/0هاي فاز هگزافريت باريم در مخلوط هگزافريت باريم و گرافيت با نسبت مولي اندازه متوسط كريستاليت  
اين مقادير براي نمونه مخلوط هگزافريت باريم و كربن        .  است nm 24 و   33ب برابر   ياكاري شده است به ترت    ي ساعت آس  40 و   20
هـاي  كروكـرنش يم. زان فعال شدن ذرات اسـت     ي از م  يستاليت نشان يكاهش اندازه متوسط كر   .  است nm 19 و   27 به ترتيب    سياه

و % 14/1اكاري به همراه گرافيـت بـه         ساعت آسي  40 و   20است با   % 08/0ساختاري هگزافريت باريم نيز كه در حالت آنيل شده          
  .سي اثر گذار هستنديهاي ساختاري بر خواص مغناطاين ميكروكرنش. رسدمي% 43/1

ت و نيز مخلوط هگزافريـت بـاريم و كـربن     يم و گراف  يت بار ي، نمونه مخلوط هگزافر   يهاي ساختار به منظور كاهش ميزان كرنش    
ل در هوا يت آسياكاري شده بود در دماهاي مختلف تحت عمليات حرارتـي آن           ساع 20 كه به مدت     C:O=1/1 با نسبت مولي     سياه

 به مدت C500° و 400 و 300 يل در دماهايهاي مذكور را بعد از آن كس نمونه يج الگوهاي پراش پرتو ا    ي نتا 3شكل  . قرار گرفتند 
هـا عمـدتاً از     ن نمونـه  ي ـكـر شـده، ا    شود بعد از عمليـات حرارتـي تـا دماهـاي ذ           همانطور كه ديده مي   . دهدك ساعت نشان مي   ي

BaFe12O19   و Fe3O4 يهاي سـاختار  اما احتمالاً كرنش  . باشنداند كه همان فازهاي ناشي از عمليات آسياكاري مي        ل شده ي تشك 
 مـشخص   سـياه در مقايسه نمونه آسياشده با گرافيت و نمونه آسياشده با كربن            . افته است ي شده كاهش    يات حرارت يدر نمونه عمل  
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 آسـياكاري و سـپس   سياه كه به همراه كربن ييهاهاي مگنتيت براي نمونهشود كه در يك دماي مشخص، شدت نسبي پيك      مي
به عبارت ديگر   . اند بيشتر از اين مقادير براي نمونه آسياكاري و عمليات حرارتي شده به همراه گرافيت است               عمليات حرارتي شده  

اين پديده نيـز    .  بيشتر از هگزافريت باريم و گرافيت بوده است        سياهت باريم و كربن     پيشرفت واكنش احياء براي مخلوط هگزافري     
 نسبت به گرافيت هم در مرحله آسياكاري و هم در مرحله عمليات حرارتي در ايـن      سياهناشي از قدرت بالاتر احياء كنندگي كربن        

  .تحقيق بوده است

 
  ب

  
 الف

 آسياكاري شده به C:O=1/1افريت باريم و ماده كربني با نسبت مولي الگوهاي پراش پرتو ايكس نمونه مخلوط هگز -3 شكل
مخلوط )  در هوا؛ الفC 500° و 400، 300ك ساعت در دماهاي ي ساعت بعد از عمليات حرارتي آنيل به مدت 20مدت 

 .سياهمخلوط هگزافريت باريم و كربن ) هگزافريت باريم و گرافيت، ب

 سياه روبشي از مخلوط هگزافريت باريم و گرافيت و نيز مخلوط هگزافريت باريم و كربن                 تصاوير ميكروسكوپ الكتروني   4شكل  
 ساعت آسياكاري و عمليات حرارتـي       20 ساعت آسياكاري و نيز تصوير نمونه مخلوط هگزافريت باريم و گرافيت بعد از               20بعد از   

هاي آسياشده به همراه گرافيـت      رفولوژي ذرات نمونه  گيري است در مو   همانطور كه از تصاوير قابل نتيجه     .  است C400°در دماي   
 ساعت آسياكاري، اندازه ذرات به شدت كاهش پيدا كرده و 20 تفاوت چنداني مشاهده نشده و در هر دو نمونه بعد از سياهو كربن  
هـا بـراي نمونـه      ه ايـن آگلـومره    انـداز . ل شده است  ي تشك nm 30هاي كمتر از    هايي متشكل از ذراتي با اندازه     ها از آگلومره  نمونه

هاي كمتر مخلوط هگزافريت باريم و گرافيت آسياشده، بعد از عمليات حرارتي افزايش يافته است و علي رغم وجود ذراتي با اندازه
  . اندهاي بزرگتر نيز فرصت رشد يافتهها تا اندازهاز يك ميكرون، برخي از آن
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 ب

  
 الف

  
  ج

هگزافريت باريم و گرافيت بعد )  از مخلوط الفFESEMداني ي با نشردهنده مي روبشيرونكروسكوپ الكتير ميتصاو -4 شكل
هگزافريت باريم و گرافيت بعد )  ساعت آسياكاري، ج20 بعد از سياههگزافريت باريم و كربن )  ساعت آسياكاري، ب20از 

 .C400° ساعت آسياكاري و عمليات حرارتي در دماي 20

اكاري شـده بـه     ي آس ـ C:O=1/1 با نسبت مـولي      سياهيس نمونه مخلوط هگزافريت باريم و كربن        هاي هيسترس  منحني 5شكل  
مقـادير  . دهـد يك ساعت در دماهاي مختلف در هوا نـشان م ـ         ي ساعت را قبل و بعد از عمليات حرارتي آنيل به مدت             20مدت  

 ساعت آسياكاري شده هگزافريت باريم و       20هاي  هاي عمليات حرارتي شده مخلوط     نمونه يروي پسماندزدا يمغناطش اشباع و ن   
مغناطش اشباع و نيروي پسماندزداي هگزافريت باريم خالص مورد اسـتفاده           .  آورده شده است   2 در جدول    سياهگرافيت و كربن    

emu/g7/64   و Oe2770 ميبـار  تيهگزافر مخلوط مورد در هم ساعت 20 مدت بهي  اكاريآس از بعد كه شوديم هدهمشا.  است 
 انـدازه  كـاهش  هـا، كروكـرنش يم وي  ستالي ـكر وبي ـع ورود لي ـدل بـه  ،سـياه  كربن و ميبار تيهگزافر مخلوط هم و تيگراف و
 پسماندزداي  روين م،يبار تيهگزافر سهم از شدن كم زين و) شده ليتشك تيمگنت و ماندهيباق ميبار تيهگزافري  برا (تيستاليكر
 تـابع  اشباع مغناطشي  كل حالت در. است افتهي كاهش خالص ميبار تيافرهگزي  برا ريمقاد نيا با سهيمقا در اشباع مغناطش و

 حـضور  و بـودن ي  ستالي ـكر زانيم كاهش دانه، اندازه كاهش با و] 16 [استي  ناخالص مقدار و بودني  ستاليكر مقدار ذره، اندازه
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 تي ـهگزافر مخلوط شدهي  اكاريآسي  هانمونهي  برا اشباع مغناطش شوديم دهيد كه همانطور]. 17 [ابدييم كاهش هايناخالص
 درصـد  رسـد يم ـ نظر به. است تيگراف و ميبار تيهگزافر شدهي  اكاريآس مخلوطي  برا ريمقاد نيا از شتريب سياه كربن و ميبار

 ني ـا لي ـدل اسـت،  شـده  ليتشك سياه كربن و ميبار تيهگزافر مخلوط نمونه دري  اكاريآس مرحله در كه تيمگنت بالاتري  حجم
 و افتهي شيافزا C400° يدما تا هانمونه نياي برا پسماندزداي روين و اشباع مغناطش ل،يآني حرارت اتيعمل اثر در. باشد تفاوت
 پسماندزداي روين شيافزا. كندينمي چندان رييتغ اشباع مغناطش و افتهي كاهش پسماندزداي روين دما شتريب شيافزا با آن از پس
ي ستاليكر زانيم و وبيع كاهش واسطه به احتمالاً ،يبررس مورد محدوده دري  حرارت تايعملي  دما شيافزا با اشباع مغناطش و

 مدت بهي  اكاريآس نيهمچن. است ماندهيباقي  كربن ماده خروج و شدن دياكس زين و) نشده ليآن نمونه با سهيمقا در (شتريب شدن
 2گالت و 1تليك. استي  قو زدا مغناطش دانيم اتذر نيا در كه شودي  م شكسته و زيتي  ها گوشه باي  ذرات ديتول باعثي  طولان

 كرده ذرهيي  زدا سيمغناط به كمك كه كنديم ديتولي  محلي  هادانيم ذره،ي  رو دري  سطحي  هايبرآمدگ كه دادند نشان] 18[
 ني ـا تعـداد  لي ـآن اتي ـعمل اثـر  در. استيي  زداسيمغناط مرحله نيح در ذره بري  اعمال معكوس دانيم جهت دري  مثبت عامل و

 انـدازه  بـا  وبي ـع كمتر تعداد جهينت در و شده كمتر) شونديم پسماندزداي  روين كاهش باعث كه (بزرگ وبيع و زيتي  هاگوشه
 كاهش سهم رسديم نظر به. كنديم پسماندزداي  روين شيافزا به كمك ذرات، در اديزي  انحنا باي  هاگوشه كمتر تعداد و بزرگ

 كـاهش  در) نـرم ي  سي ـمغناط مـاده  عنـوان  بـه  (تيمگنت مقدار شيافزا سهم از شتريب دزداپسماني  روين شيافزا در بزرگ وبيع
  .است پسماندزداي روين
 و% 19/0 ،%28/0 بـه  بي ـترتبـه % 14/1 هي ـاول مقـدار  از تيگراف همراه به شدهي  اكاريآس ساعت 20 نمونهي  برا هاكروكرنشيم

 جملـه  ازي  فـاز  راتيي ـتغ ازي  برخ است ممكن. يابد مي كاهش C 500° و 400 ،300ي  دماها دري  حرارت اتيعمل از بعد% 12/0
 در مغنـاطش  انـدك  كاهش. باشد شده اشباع مغناطش شيافزا باعث زين ميبار تيهگزافر زانيم كاهش و تيمگنت زانيم شيافزا
ي هاطرح در كه ،كم زانيم به Fe1-xO وFe2O3  ليتشك جمله ازي فاز راتييتغ ازي برخ ليدل به است ممكن زين C500°ي دما

 ـيدل توانـد يم زين دما بالارفتن با ذرات شدن تربزرگ و رشد. باشد ست،يني  ابيرد قابل كسيا اشعه پراش ي روي ـن كـاهش  بـر ي  ل
 از كمتـر ي  دماها در كه سياه كربن و ميبار تيهگزافر مخلوط شدهي  اكاريآسي  هانمونه اشباع مغناطش. باشد ذراتي  پسماندزدا

°C400 شتري ـب شـده ي  حرارت اتيعمل وي  اكاريآس تيگراف و ميبار تيهگزافر مخلوطي  برا ريمقاد نيا از اندشدهي  تحرار اتيعمل 
 مخلـوط ) يحرارت اتيعمل از قبل (شدهي  اكاريآسي  هانمونه هياول اشباع مغناطش بالاتر ريمقاد ازي  ناش توانديم تفاوت نيا. است

 ـ اتي ـعمل از پـس  شده ليتشك تيمگنت فاز شتريب مقدار نيهمچن و سياه كربن و ميبار تيهگزافر  در هـا، نمونـه  ني ـا در يحرارت
 ـ اتي ـعمل از حاصـل ي  هـا تي ـكامپوز .باشـد  تيگراف و ميبار تيهگزافر مخلوط با سهيمقا  بـه  نـسبت  C400°ي  دمـا  دري  حرارت

 و emu/g 40ي  اندزداپـسم ي  روي ـن و اشباع مغناطش كه ،يبعد ونيناسيكلس و دروترماليه روش به شده سنتز ميبار تيهگزافر
kOe87/2 ي كاربردهـا ي  بـرا  آن كاربرد امكان كه هستند ترنرمي  سيمغناط نظر از و داشتهي  بالاتر اشباع مغناطش] 19 [داشتند
  .دهديم را مكرر كردن پاك و ثبت تيقابل با اطلاعات رهيذخ

  
1 Kittel 
2 Galt 
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 آسياكاري شده به C:O=1/1لي  با نسبت موسياههاي هيسترسيس نمونه مخلوط هگزافريت باريم و كربن منحني -5 شكل

  . در هواC 500° و 400، 350، 300ك ساعت در دماهاي ي ساعت بعد از عمليات حرارتي آنيل به مدت 20مدت 

 ي با نسبت موليم و ماده كربنيت باريهاي مخلوط هگزافر  نمونهيروي پسماندزداير مغناطش پسماند و نيمقاد -2 جدول
1/1=C:Oمختلفي در دماهايات حرارتيبل و بعد از عمل ساعت، ق20اكاري شده به مدت ي آس   

 )C°(دماي عمليات حرارتي 

500 400 350 300 

نمونه آسياكاري 
 شده

نوع ماده كربني مورد
 استفاده

 خواص مغناطيسي

3/49 1/50 0/45 2/43 6/39 
مغناطش اشباع 

)emu/g( 

1462 1534 1489 1342 1045 

 گرافيت

)Oe(نيروي پسماندزدا 

1/56 3/55 8/46 5/45 4/42 
مغناطش اشباع 

)emu/g( 

814 1124 1083 1007 963 

 سياهكربن 

)Oe(نيروي پسماندزدا 

  گيري هنتيج -4
هاي مختلف تحـت آسـياكاري و سـپس          به مدت زمان   سياهدر اين تحقيق هگزافريت باريم با عامل احياء كننده گرافيت و كربن             

  :ي زير حاصل شدج كليعمليات حرارتي آنيل قرار گرفته و نتا
ت ي ـاكاري و مخلـوط هگزافر    ي ساعت آس  40 بعد از    C:O=9/0آسياكاري مخلوط هگزافريت باريم و گرافيت در نسبت مولي           -1

ل يكـس و تـشك    ي پـراش پرتـو ا     ي در الگوهـا   Fe3O4هـاي   كي ـ سـاعت منجـر بـه ظهـور پ         20 بعـد از     سياهم و كربن    يبار
 . شدBaFe12O19/Fe3O4ت ينانوكامپوز
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حاصل از آسياكاري مخلـوط هگزافريـت        BaFe12O19/Fe3O4ت  يهاي هگزافريت باريم در كامپوز    ستاليتيكراندازه متوسط    -2
ل ي نمونه آن  ي برا 0%08/0ز از   ي ن يهاي ساختار كروكرنشيم. دياكاري رس ي ساعت آس  40 پس از    nm 24باريم و گرافيت، به     

 .اكاري شده رسيدي ساعت آس40 نمونه يبرا% 43/1شده به 

مغنـاطش  . هاي آسياكاري شده گرديـد رتي در هوا منجر به افزايش نيروي پسماندزدا و مغناطش اشباع در نمونه         عمليات حرا  -3
 C 400° ساعت آسياكاري شده هگزافريت باريم و گرافيت بعد از عمليات حرارتي در دمـاي                20پسماند براي نمونه مخلوط     

 آسياكاري و عمليات حرارتي شده در شرايط سياهاريم و كربن  بود و اين مقدار براي مخلوط هگزافريت ب     emu/g 1/50برابر  
 به مقدار بالاتر فـاز  سياههاي آسياكاري شده به همراه كربن بالاتر بودن مغناطش اشباع در نمونه .  بود emu/g 3/55مشابه،  

 .ها نسبت داده شدمگنتيت تشكيل شده در اين نمونه

  تشكر و قدرداني -5
د مراتب تشكر و قدرداني خود را از دانشكده مهندسي متالورژي و مواد دانشكده فني دانشگاه تهـران                  نويسندگان مقاله تمايل دارن   

همچنين از زحمات پروفسور استيفن پيكن و فرانس تيكلار به دليـل همكـاري              . به دليل حمايت مالي از اين پژوهش اعلام دارند        
  .شوددر انجام برخي آزمايشات قدرداني مي
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بررسي اثر تركيب بر رفتار زينتر پذيري، تبلور و خواص مكانيكي شيشه 
   P2O5-CaO-R2O-R'O تخريب پذير سيستم هاي يكسرام

  يكتا ي افتخاريژن، بيان مارقوسي واهاك كاسپارياني، خسروياارش

  يران دانشگاه علم و صنعت اي، مواد و متالورژيدانشكده مهندس
beftekhari@iust.ac.ir 

بـا روش فريـت    )≤Ca/P) 1  بـا نـسبت بـالاي   P2O5-CaO-R2O-R'O كلسيم فسفاتي در سيستم يها يشهش: چكيده
جهت شناسايي فازهاي   .  درجه سانتي گراد انجام شد     600-1200در محدوده دمايي    ها   شيشهزينتر و تبلور    . كردن تهيه شدند  
هـاي حاصـله    شيشه سـراميك . هره گرفته شد ب (XRD) و پراش پرتو ايكس (DTA)هاي حرارتي افتراقي بلورين از آزمون

در ناحيه پيروفسفات و اورتوفسفات و نيز مقادير متفاوتي فـاز شيـشه       β-Ca3P2O7  و β-Ca3(PO4)2 داراي فازهاي بلوري  
نتـايج بـه دسـت آمـده از آزمـون      .  اسـتفاده شـد   (SEM)براي بررسي ريزساختار از ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي  . بودند

 مزبـور داراي پتانـسيل لازم بـراي جـايگزيني و            يهـا اي حاكي از آن است كه شيـشه سـراميك          ه نقطه استحكام خمشي س  
  .باشند بازسازي بافت استخواني، در مواضع تحت بار كم، مي

  .شيشه، شيشه سراميك، كلسيم فسفات، استحكام خمشي، بازسازي :كليد واژه

  مقدمه -1
ها اسـتفاده   برخي از راه حل   . گيرد در اثر ضربه، بيماري يا جراحي صورت مي        جايگزيني استخوان معمولاً به دليل صدمه استخوان      

پيونـد از گونـه ديگـر بـه گونـه           (و زنوگرافت   ) پيوند از فرد ديگر به فرد     (، آلوگرافت   )پيوند خود فرد به فرد    (از پيوندهاي اتوگرافت    
 انتقال بيماري، عدم دسترسي به محـل دهنـده عـضو و             هايي از جمله  حتي اين گونه پيوندها نيز داراي محدوديت      . باشدمي) ديگر

تواند فلـزي،  هايي كه پيوندهاي بيولوژيك دارد، استفاده از مواد سنتزي كه ميبا توجه به محدوديت   . باشدمشكلات آناتوميكي مي  
  .]1-9,3 [سراميكي، پليمري و كامپوزيتي باشد براي پيوند استخوان پيشنهاد شد

 2 به بازسازي1ها را از جانشينينياز به ترميم استخوان در مدت طولاني، ايمپلنت. ر پيوسته در حال افزايش استطول عمر بيماران به طو
هاي سنتزي بايد بتوانند منجر به تشويق ترميم استخوان و نيز حمايت بافت جديد ايجاد شده، به عبارت ديگر جايگزين . سوق داده است  

هـا  هايي است كه با استخوان اتصال برقرار كرده و به فعاليت سلولاز شديدي به ساخت بيو سراميكبا توجه به موارد فوق ني  .]4[شوند  
مـدت بـه دليـل خاصـيت        هـاي طـولاني   هاي سيليسي به عنوان ايمپلنت     بسياري از شيشه  . ]2[كنند   بدون هيچ گونه سميت كمك مي     

مـدت ناشـناخته بـاقي    هنوز نوع واكنش سيليس و بافت در طـولاني شوند اما هاي سخت و نرم استفاده مي   غيرقابل حل بودن، در بافت    

  
1 replacement 
2 regeneration 
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  .]6[ وجود دارد 1هاي درون تنياي در مورد اثر حضور طولاني مدت سيليس در آزمايشو شك و شبهه ]5[مانده است 
 تركيـب مـشابهي بـا    باشند زيرا كه داراي  ها بهترين انتخاب براي ترميم استخوان مي      ها، كلسيم فسفات  سراميك ويدر ميان تمام ب   

كلسيم و فسفر موجود در آنها      . شوند به كار برده مي    جايگزين استخوان هاي كلسيم فسفاتي به عنوان      شيشه .]2[ استخوان هستند 
  .]7[ نيز حضور دارند+Sr2و  +Na+ ،K+ ،Mg2+، Zn2هاي ديگري مانند باشند، گرچه كه يوندو جزء اصلي بافت استخواني مي

در ناحيه پيرو و اورتوفسفات داراي اهميت بالايي است زيرا          ) CaO/P2O5) 2/1  لسيم فسفاتي با نسبت بالاي     ك يهاساخت شيشه 
  و  β-DCP2شـود كـه شـامل فازهـاي زيـست فعـالي ماننـد               هـايي مـي   ها منجر به توليد شيـشه سـراميك       تبلور حجمي اين شيشه   

β-TCP3   سيم فسفاتي با نسبت مولي بالا       هاي كل اما تهيه شيشه  . ]8[ استCaO/P2O5)    به روش ذوب سنتي به دليل      ) 2/1بيش از
  هـاي فـسفاتي در ناحيـه پيـرو و اورتوفـسفات            سـاخت شيـشه   . ]7-10 [نياز به دمـاي ذوب بـالا و تمايـل بـه تبلـور، دشـوار اسـت                 

. ]8,11[شـود    پـذير مـي     امكـان  MgO و   Na2O و   TiO2تنها با افزودن مقادير زيادي از اكـسيدهايي ماننـد           ) ≈CaO/P2O5 2 يا   3(
  .]8[فازهاي بلوري ايجاد شده حاوي اين اكسيدها ممكن است خواص زيست فعالي مطلوبي از خود نشان ندهند 

 به ازاي هر تترا هـدرون       4(BO) هاي اتصال دهنده   تعداد اكسيژن  nشود كه در آن      تعريف مي  Qnساختار شيشه فسفاتي بصورت     
PO4

تعريـف   Q0 و   Q3  ،Q2  ،Q1 بـه صـورت      BO و هـيچ     BO، يـك    BO، دو تـا     BOترا هدرون فسفاتي با سه تا       ت. باشدمي -3
  .]12[ به اورتوفسفات معروف هستندQ0 با نام پيروفسفات و Q1 .شود مي

 جهت جايگزيني استخوان آسيب ديـده       CaO/P2O5هدف از اين پژوهش ساخت شيشه سراميك كلسيم فسفاتي با نسبت بالاي             
 كه تنها شامل عناصر موجود در بدن انسان است، به دليـل سـادگي سيـستم، مـورد                   P2O5-CaO-Na2O يستم سه تايي  س. است

 .آتي استفاده خواهد شدهاي  در بررسيR'Oبررسي قرار گرفت و از 

  هاي تجربي فعاليت -2
  ساخت شيشه -2-1

توجـه بـه     بـا .  اسـتفاده گرديـد    1 جدول هاي فسفاتي، تركيبات پيشنهادي مطابق با      ين پژوهش، براي ساخت شيشه سراميك     در ا 
، (CaCO3, Merck, 1.02069) هاي پايه عبارت بودند از كربنـات كلـسيم   مواد اوليه براي ساخت شيشهلاسيون ذكر شده، فرمو

  .(Na2CO3, Merck, 1.06398) و كربنات سديم (P2O5, Merck, 1.00540) اكسيد فسفر
  ها  شيشهدرصد مولي اكسيدهاي موجود در تركيب هريك از -1 جدول

 اكسيد   
 كد نمونه  

CaO  P2O5  Na2O  Ca/P  

1CP  6/66  3/33  -  1  
N1CP  62  31  7  1  
12/1CP 1/64  5/28  7  12/1  

  
1 invivo 
2 Di-calcium phosphate = calcium pyrophosphate (CPP) = (Ca2P2O7) 
3 Tri- calcium phosphate (Ca3(PO4)2) 
4 Bonding Oxygen 
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پس از اختلاط،   .  گرم توزين، مخلوط و همگن گرديد      01/0ها، مواد اوليه با ترازوي ديجيتال با دقت         جهت ساخت هريك از شيشه    
كـه بـراي بهتـر    . ذوب گرديـد ) ATRA) 1700Jumo Diconب، در كوره الكتريكي مدل هاي آلومينايي مناسآميزها درون بوته

به عبارت ديگر بعد از اولين ذوب، تمام مذاب بعد از سرد شدن . هاي حاصل از ذوب، از فرآيند ذوب مجدد استفاده شدشدن شيشه
  .اي تر گشتهتر و شيش اين امر منجر به گرفتن مذابي روان. خرد شده و دوباره ذوب گرفته شد

هـا  مـذاب .  بـود  C1450° و حـدود     C1370  ،°C1250° به ترتيـب     12/1CP و   1CP  ،N1CPهاي  دماي كوره براي ذوب شيشه    
  . دقيقه در دماي ذوب نگهداري شدند30 الي 15برحسب نياز به مدت 

  .براي جلوگيري از متبلور شدن، مذاب حاصله توسط غلتك فولادي سريعا فريت شد

  )STA(آناليز حرارتي  -2-2
دسـتگاه  .  نـرم شـدند  μm75بندي زير ها تا دانهها و تعيين دماهاي مشخصه، هريك از شيشه     به منظور انجام آناليز حرارتي نمونه     

 ساخت كشور آلمان با شـرايط اتمـسفر هـوا و سـرعت گرمـايش     ) STA) NETZSCH Geratebauآناليز حرارتي مورد استفاده 
°C/min10بود .  

  ساخت شيشه سراميك -2-3
، بـا سـرعت   Exction 1200 تهيـه و توسـط كـوره     MPa40 در قالب فولادي بـا فـشار         mm15 شكل به قطر     هاي قرص نهنمو

  . ساعت در نظر گرفته شد2ها زمان عمليات حرارتي براي تمام نمونه. ند عمليات حرارتي شدC/min10°گرمايش 

  شناسايي فازهاي بلورين -2-4
 و نيز شناسايي فازهاي بلورين ايجاد شده طي عمليات حرارتي، از دستگاه پراشگر              هاي اوليه جهت اطمينان از آمورف بودن شيشه     

  .استفاده گرديد) XRD) 1800 Philips pwپرتو ايكس 

  هابررسي زينترپذيري نمونه -2-5
 .]13[ ها در دماهاي مختلف، جهت تعيين دماي بهينه زينترپذيري، از روش ارشميدسي استفاده شـد              بعد از عمليات حرارتي نمونه    

جهت تعيين )  micromeritics- Accupyc -1330(ها، از دستگاه هليوم پيكنومتري چنين براي گزارش چگالي نسبي نمونههم
  .  حقيقي پودر استفاده شدچگالي

  بررسي ريزساختار -2-6
، پـس از  )SEM) VEGA/ XMU TESCANهاي حاصله توسط ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي    ريزساختار شيشه سراميك

  .ها با لايه نازك طلا، بررسي شدهي نمونهدپوشش
  خواص مكانيكي -2-7
، فاصـله دو    mm30×4×3هـا   در اين روش اندازه نمونـه     . اي استفاده شد  ها، از آزمون سه نقطه      تعيين استحكام خمشي نمونه    يابر

  .]10[  بودmm/min1/0 و سرعت اعمال بار mm15گاه تكيه
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  نتايج و بحث -3
رفت كه در مرحله بعد، زينتر آن به خوبي انجام نشود، شيـشه  ات حرارتي متبلور شد و احتمال مي پيش از عملي12/1CPچون تركيب   

1CP12/1وزني كل آميز، به % 50  به نسبتCPهاي بعدي بر روي اين كامپوزيت  اضافه شد و بررسي)Mix (نيز انجام شد.  
توجـه بـه     با. دهد  را نشان مي   N1CPليز حرارتي شيشه     نيز نمودار آنا   2 و شكل  1CPشيشه  ) DTA( نمودار آناليز حرارتي     1شكل
 در دماي   1CPدر شيشه   . يابدهاي تبلور كاهش مي    دماي پيك  Na2Oرفت با اضافه نمودن     طور كه انتظار مي   ، همان ها شكلاين  
°C780فازهــاي  β-TCP و β-CPP     متبلــور شــده و در ادامــه عمليــات حرارتــي در دمــاي  °C920 فازهــاي α-TCP و   

α-CPP       در شيشه   .  در كنار فازهاي قبلي ديده مي شوندN1CP  در دماي  °C610   فازهاي β-TCP   و γ,β-CPP      تبلـور يافتنـد و
  . تبديل شده استα-CPP  بهγ-CPP  فازC680° در دماي

  
  1CPنمودار آناليز حرارتي نمونه  -1 شكل

  
  N1CPنمودار آناليز حرارتي نمونه  -2 شكل

 ،1CPهاي   دماي بهينه زينتر شيشه سراميك    . ها تعيين شد    شيشه سراميك  ي زينتر برا  با استفاده از روش ارشميدسي، دماي بهينه      
N1CP، 12/1CP     همچنين ميزان زينتر پذيري ايـن      . گراد بود   درجه سانتي  1100  و 900 ،900 ،1200  و نمونه مخلوط به ترتيب

  .  تعيين شد درصد78 و 82 ،84 ،73 ها در دماي بهينه زينتر به ترتيب شيشه سراميك
 است  ها  در بين تمام نمونه     و كمترين ميزان انقباض    بيشترين مقدار تخلخل باز   ،  اي چگالي توده  داراي كمترين مقدار     1CPنمونه  

ها بر روي ايـن نمونـه خـودداري    آزمايشبنابراين از انجام ديگر . باشدميدرجه 1200تا دماي  1CPكه اين به معني زينتر نشدن   
  همچنـين . يافتن پيش از عمليات حرارتي، از لحاظ زينترپذيري رفتار نسبتاً مطلوبي از خود نـشان داد              با وجود تبلور   12/1CP. شد

T (°C)

T (°C)
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نمونـه   در(گشته و حتي دمـاي زينتـر را كـاهش داده اسـت               1CP منجر به بهبود خواص زينترپذيري       1CP به   12/1CPافزودن  
 بـه  1CPود و زينترپذيري را بهبود بخـشد، امـا شيـشه     رود شيشه در نقش كمك ذوب ظاهر ش        با وجودي كه انتظار مي    ). مخلوط

   .، در نمونه مخلوط نبودكمك زينتردليل ديرگداز بودن قادر به ايفاي نقش به عنوان 
. دهـد  درجه سانتي گراد نشان مـي     1200 را قبل و بعداز عمليات حرارتي در دماي          1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه       3شكل

گيـري سـنتي    بـا روش ذوب CaO-P2O5  در سيـستم دوتـايي  Ca/P<75/0ه بـا نـسبت مـولي    گفته شده است كه ساخت شيش  
  شيشه فسفاتي در سيستم دوتـايي      ،3باتوجه به شكل   .]TiO2 ]11حضور اكسيدهاي فلزي ديگر مانند       باشد مگر با  پذير نمي  انجام

CaO-P2O5     1 با نسبت مولي=Ca/P         بـا موفقيـت در دمـاي °C1370    در دمـاي     . سـاخته شـد °C1200         سـه فـاز آلفـا كلـسيم 
  .شود ديده ميα,β-TCP، آلفا و بتا تري كلسيم فسفات (α-CPP)پيروفسفات 

  
   گراد درجه سانتي1200از عمليات حرارتي در دماي   قبل و بعد1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -3 شكل

  ساعت 2به مدت 

گـراد    درجـه سـانتي    900اي و پس از عمليات حرارتي در دمـاي            را در حالت شيشه    N1CP الگوي پراش پرتوي ايكس نمونه       4شكل
در ايـن حالـت     . يابـد اي موجود در ساختار خميري شده و جريـان مـي          ، فاز شيشه  C900°رسد كه در دماي     به نظر مي  . دهد نشان مي 

  . استβ-TCPجزئي  و فاز β-CPP  فاز اصليN1CPدر شيشه سراميك .  وجود داردβ-NaCaPO4احتمال تبلور فاز سديمي مانند 

  
  گراد درجه سانتي 900از عمليات حرارتي در دماي  قبل و بعد N1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -4 شكل
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 بلافاصله بعد 12/1CPنمونه . گردد مشاهده مي5 از عمليات حرارتي در شكلقبل و بعد 12/1CPالگوي پراش پرتو ايكس نمونه 
در دمـاي   .  تـشخيص داده شـد     β-TCP آن، اين فـاز      XRDتوجه به    لور شد كه با   از ذوب و بدون هيچگونه عمليات حرارتي متب       

°C900فاز  دو β-CPPو  β-TCP12/1در .  وجود داردCPفاز اصلي ، β-TCPاست .  

  
  درجه سانتي گراد900از عمليات حرارتي در دماي  قبل و بعد 12/1CPالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -5 شكل

 C1100°در دمـاي    . باشـد  مـي  12/1CP و   1CP است كه تركيبـي از       1ايكس نمونه مخلوط   مربوط به الگوي پراش پرتو       6شكل
باشد ولي مقـدار     مي β-TCP فاز غالب    نمونه مخلوط    در   . هم متبلور شده است    α-CPP ، فاز β-CPP  و β-TCPعلاوه بر دو فاز     

  .كمتر است 12/1CPآن از 

  
  ساعت 2 به مدت گراد درجه سانتي 1100ارتي در دماي از عمليات حر بعد مخلوطالگوي پراش پرتوي ايكس نمونه  -6 شكل

اي معـرف    و فاز ورقـه    CPP معرف   ،كه فاز سوزني  . دهد را پس از اچ كردن نشان مي       1CP ريزساختار سطح مقطع نمونه      7شكل  
TCP باشدمي.  

  
1 Mix 
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  اند؛ ده با فلش مشخص شCPP بلورهاي سوزني شكل) a پس از اچ كردن، 1CPريزساختار سطح مقطع نمونه  -7 شكل
b( اي شكلبلورهاي صفحه TCPپراكنده شده در سطح   

روي سطح، ذراتي ظاهر شده اسـت كـه فاقـد           . بعد از عمليات اچ نشان داده شده است        N1CP ريزساختار سطح مقطع     8در شكل 
هاي  اكنش با يون   و و  +Ca2هاي  تواند بعد از حل شدن شيشه در اسيد و آزاد شدن يون           اين ذرات مي  ). a,b8 شكل( باشدفسفر مي 

پولك يا  بلورها بصورت سوزني و بعد از اچ،). CaO2بصورت (، بر روي سطح رسوب كرده باشد )-OH مانند(حمله كننده به سطح 
  ).c8شكل (اند  نمايان شده1صفحه مانند

       

 
هر شده روي سطح ذرات ظا )b؛ ذرات ظاهر شده روي سطح) a پس از اچ كردن، N1CPريزساختار سطح مقطع نمونه  -8 شكل

  كه با فلش نشان داده شده است TCP  شكلايصفحهدر كنار بلورهاي  CPP  بلورهاي سوزنيc) با بزرگنمايي بيشتر؛

شود كه ذرات سوزني به مقدار كمتري در سطح پراكنده شده و بيشتر در مشاهده مي) 9شكل  (12/1CPدر تصاوير اچ شده نمونه 
كمتر از ساير    ها معرف آن هستند،   ، كه سوزني  CPP بلورهاي   12/1CPوان نتيجه گرفت كه در      تپس مي . شودها ديده مي  تخلخل

  
1 flake 
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اين فاز سرتاسـر    .  است TCP و معرف    بوده )b7شكل( 1CPسطح   تقريباً مشابه با     ،)b9شكل(اما سطح   . ها تبلور يافته است    نمونه
  . را پر كرده است12/1CPنمونه 

       

  ؛  بلورهاي سوزني در داخل تخلخل)a پس از اچ كردن، 12/1CPريزساختار سطح مقطع نمونه  -9 شكل
b( شكل ايصفحه بلورهاي TCPدر سطح   

اما ساختار اچ شـده بـا تمـام سـاختارهاي           .  شده است  12/1CPها بيشتر از    مقدار سوزني ) 10شكل  (در تصاوير اچ شده نمونه مخلوط       
شـود كـه سـطح      هايي ديده مي   خبري نيست و به جاي آن جزيره       TCP ها مربوط به فاز   صفحهپولك يا   ديگر از   . قبلي متفاوت است  

هاي كلـسيم و فـسفر آزاد   اي باشد كه در اثر واكنش يونتواند فاز كلسيم فسفاتيهاي ريز مياين سوزني. ها بصورت سوزني است   آن
  .اند  را پوشاندهTCPحات اند و روي صفشده از شيشه در اثر انحلال، مجدداً بر روي سطح با تركيب جديدي رسوب كرده

     

      
   بلورهاي سوزني شكل، )b؛  ريزساختار در بزرگنمايي كم)aپس از اچ كردن، مخلوط ريزساختار سطح مقطع نمونه  -10 شكل

c (تشكيل شده روي سطح؛  هاي جزيرهd (و بلورهاي سوزني شكل در كنار هم ها جزيره  
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براي .  آورده شده است2 و مخلوط در جدولN1CP ،12/1CPهاي سراميكاي شيشه نتايج مربوط به استحكام خمشي سه نقطه
 ]MPa100 ]9 و   MPa40ها تحت دو فشار     ها در دماي ثابت، نمونه    بررسي تاثير فشار بر زينترپذيري و استحكام شيشه سراميك        

  .ها شده استراميكرفت افزايش فشار سبب افزايش استحكام خمشي شيشه سهمانطور كه انتظار مي.  تهيه شدند]10[و 
  هااي شيشه سراميك خمشي سه نقطهاستحكام -2 جدول

N1CP    CP 12/1  Mix نمونه 

67/4±33/30 59/3±08/15 45/1±59/51 σ (40)MPa 
54/5±21/41 47/1±95/22 47/2±54/55 σ (100)MPa 

اما استحكام خمـشي در نمونـه        ،يابد افزايش مي  N1CP و   12/1CPهاي مخلوط،   با وجود اينكه چگالي نسبي به ترتيب در نمونه        
توان استحكام خمشي مناسـب  مي N1CPدر مقايسه دو نمونه مخلوط و . باشد كمترين مي12/1CPمخلوط بيشترين و در نمونه  

هاي قبلي گفته شده    همانگونه كه در پژوهش   .  ربط داد  N1CP بيشتر در ساختار نسبت به       TCPمخلوط را به حضور فاز      نمونه  در  
  .]16[  و]15[  و]14[شود تواند باعث بهبود خواص مكانيكي مي در داخل شيشه سراميك ميβ-Ca3(PO4)2است فاز 

هـاي    پژوهش حاضر با استحكام خمشي شيشه سـراميك يهااي به دست آمده از شيشه سراميكبا مقايسه استحكام خمشي سه نقطه   
هـاي حاصـله داراي خـواص مكـانيكي          كه شيـشه سـراميك     شود، در شرايط يكسان، استنباط مي     ]10[ و   ]Kasuga ]9پژوهش آقاي   

  .استفاده شوند) مانند جمجمه و گوش(هايي در بدن كه تحت بار زياد قرار ندارند ضعيفي بوده و بايد بصورت ايمپلنت در مكان

  گيري نتيجه -4
شيـشه سـراميك    . شـد  ذوب   C1370° با موفقيـت در دمـاي        Ca/P=1  با نسبت مولي   CaO-P2O5 شيشه فسفاتي در سيستم دوتايي    

مقدار فاز بتاتري كلـسيم     . به ساختار، زينترپذيري بهبود يافت     Na2Oحاصل از اين تركيب، بدترين زينترپذيري را داشت ولي با افزودن            
اي، بيـشترين اسـتحكام خمـشي سـه نقطـه         . ها افزايش و فاز بتا پيروكلسيم فسفات كـاهش يافـت          فسفات با افزايش كلسيم در نمونه     

 . ازدسهايي كه تحت بار نيستند، ميسر ميها را در ترميم استخوانباشد كه كاربرد اين شيشه سراميك مگاپاسكال مي45/1±59/51
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 يها يشه شيها  تخلخليفيت فاز و كيش و دما بر جداMgO اثر يبررس
 يا يشه شيها  استفاده در ممبرانبه منظور يليكاتيبوروس

   كرديهمرض ي، سرپولكينحس يان، مارقوسي، واهاك كاسپاري محمدينالد ، حسامياله خسروشاه روح

  يران دانشگاه علم و صنعت ا،ي مواد و متالورژي مهندسي دانشكده
hsarpoolaky@iust.ac.ir 

هاي بـسيار مهـم در تحقيقـات علمـي دانـشمندان هـستند،               اي كه امروزه يكي از شاخه      هاي شيشه  بررسي ممبران : چكيده
ي  ها، تغيير در تركيب شيميايي اين مواد جهت كنترل جـدايش فـاز و انـدازه         يكي از اين زمينه   . هاي بسيار متفاوتي دارد    جنبه

. اي، تركيبات شيشه ساز بوروسيليكاتي هستند      هاي شيشه   مهمي از تركيبات مورد استفاده در ممبران       گروه. هاست  تخلخل آن 
در تحقيـق   .  بر روي اين سيستم در تحقيقات برخي از محققين بررسي شـده بـود              BaO و   CaOهايي همچون     اثر افزودني 

هـا بررسـي شـده        ي تخلخل آن    يش فاز و اندازه    و تغييرات دما بر روي اين تركيبات و كيفيت جدا          MgOحاضر، اثر افزودني    
 730 و 710، 690، 670 درصد به همراه تغيير در دماي عمليات حرارتـي در چهـار دمـاي           6 و   4 ،   2،  0افزودن مقادير   . است

اي، پس از ذوب كردن تركيب اوليه، مذاب حاصله سـرد   براي ساخت ممبران شيشه. درجه سانتيگراد مورد بررسي قرار گرفت 
هـا توسـط     بعد از بررسي نمونه   . قطعات حاصله در چهار دماي فوق عمليات حرارتي شده و سپس اچ شدند            . پس آنيل شد  و س 

 بـر روي  BETها تحت عمليات اسيد شويي قرار گرفته و سپس آناليزهاي تخلخل و سطح ويژه سـنجي        ، نمونه SEMآناليز  
 تـا  5ي تخلخـل از      و همچنين توزيع گـسترده     nm12ن در حدود    در نهايت رسيدن به اندازه تخلخل ميانگي      . ها انجام شد    آن

  .شود  نانومتر دستاورد مهم اين تحقيق محسوب مي100
  .، متخلخلMgO يليكاتي، بوروسيها يشه شي،ا يشهممبران ش :كليد واژه

  همقدم -1
سياري از كاربردهاي جذاب     سنتزي با خواص جداسازي قابل دسترسي شد، ب        1هاي در طول نيم قرن اخير، وقتي كه اولين ممبران        

 سال بعد از آن زمـان، ممبـران هـا و فرآينـدهاي ممبرانـي بـه ابزارهـاي                    50امروز،  . تكنيكي و تجاري براي آن يافت شده است       
فرآينـدهاي ممبرانـي كاربردهـاي بـسياري در صـنايع شـيميايي و              . اند  هاي مولكولي تبديل شده     ارزشمندي براي جدايش تركيب   

ها به عنوان جداكننده گاز در ابعاد صنعتي و آزمايـشگاهي مـورد اسـتفاده        آن. نايع غذايي و صنايع زيستي دارند     داروسازي مانند ص  
ها امروزه رشد سريع چند ميليون يورويي در بازار را به همراه محـصولات و فرآينـدهاي در ابعـاد                     صنايع مرتبط با ممبران   . هستند

ها و فرآيندهاي ممبراني را در جوامع توسعه يافتـه           ها، اهميت ممبران    ح خواص آن  ها با اصلا   گسترش ممبران . صنعتي شاهد است  
هاي مولكـولي را در      توانند جدايش تركيب    ها مي   ها و فرآيندهاي ممبراني يك ويژگي عمومي دارند؛ آن         ممبران. افزايش داده است  

هـا   فراينـدهاي جداسـازي توسـط ممبـران     ]. 1[دماي محدود به طور مؤثر و مقرون به صرفه و بدون واكنش مخرب انجام دهنـد               

  
1 Membrane 
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ي وسيعي از كاربردها استفاده شود و اغلب داراي مزاياي شاخصي نسبت بـه فرآينـدهاي جداسـازي سـنتي                      تواند براي گستره    مي
 بنابراين تغييـرات حرارتـي يـا شـيميايي يـا          . مانند تقطير و جذب سطحي است؛ زيرا جداسازي بر مبناي فرآيندهاي فيزيكي است            

ها اسـت كـه امـروزه بـه           اي آن  ها، نوع شيشه   كي از انواع بسيار مهم و به نسبت جديد ممبران         ي ].2[دهد    زيستي در اجزاء رخ نمي    
هـا   اي در مقايسه بـا سـاير انـواع ممبـران           هاي شيشه  ي مزاياي ممبران   از جمله . اند  ها بسيار مورد توجه واقع شده       دليل مزاياي آن  

هـا    وسيعي از اندازه تخلخـل در ايـن سيـستم          ي  هم شكل و همچنين توانايي رسيدن با گستره        يها  خلخلتوان به دارا بودن ت      يم
هـا، اسـتفاده از تركيبـات         تـرين آن    شود كه يكـي از مهـم        ها از تركيبات مختلفي استفاده مي      ي اين ممبران    در تهيه ]. 3[اشاره كرد 

. ي جـدايش فـازي رخ دهـد    ها پديـده  ليات حرارتي قرار گرفته تا در آن     ها پس از تهيه مورد عم      اين شيشه . باشد  بوروسيليكاتي مي 
هاي بوروسيليكاتي عموماً تشكيل دو فاز سيليسي و متابورات قليايي با ريزسـاختار اسـپينودالي                نتيجه جدايش فازي در اين شيشه     

 كه محلـول در اسـيد اسـت از سيـستم            ها انجام شده تا يكي از فازهاي جداشونده         در ادامه عمليات اسيد شويي بر روي آن       . است
ي جدايش فازي و سـپس خـروج          در صورتي كه بتوان نحوه    . خارج شده و در نتيجه يك سيستم متخلخل سيليسي بر جاي بماند           

  . هاي به هم پيوسته باشد توان به محصولي دست يافت كه داراي تخلخل يكي از فازها را كنترل كرد، مي
 قراري  بررس موردي  كاتيليبوروسي  ا شهيش ستميسي  ها تخلخل ابعاد كنترل وي  فاز شيجدا بر MgOدر تحقيق حاضر، اثر افزودن      

  . است گرفته

  هاي تجربي فعاليت -2
انتخـاب  ] 5[ بر اسـاس تجربيـات قبلـي محققـين    SiO2, 27.8%B2O3, 7.2%Na2O %65شامل , ي نمونه مبنا ابتدا تركيب اوليه

 MERK همگـي از شـركت       ،د بور از اسيد بوريك، و اكسيد سديم نيز از كربنـات سـديم             ن سيليكا از سيليس، اكسي    يبراي تأم . گرديد
، MgO ساخته شد كه براي افـزودن  MgO درصد   6 و   4و   2سپس سه نمونه ديگر به همين روش اما با افزودن مقادير            . استفاده شد 

 6M و   0M  ،2M  ،4M ي اضـافه شـده،       MgOان  هاي آماده شده به ترتيب ميز      نمونه. هيدروكسيد منيزيم مورد استفاده قرار گرفت     
  .گذاري كلي نمونه آورده شده است  نام1جدول .  گرم تركيب مبنا اضافه شد100 به MgOضمناً ميزان . گذاري گرديد نام

 رسيده و يك ساعت در اين دما نگهداري شد و سپس بوتـه             C1420° ساعت به دماي     2ها، كوره در مدت زمان       براي ذوب نمونه  
بوته از كوره خارج و درون قالب فـولادي تخليـه شـد و در               .  دقيقه نگهداري گرديد   10 بمدت   C1450°ه خارج و در دماي      از كور 

  .  منتقل گرديدC550°ي آنيل با دماي  نهايت نمونه ها سريعاً به كوره
اساس نتـايج آن، دمـاي    قرار گرفت تا بر DTA (Differential Thermal Analysis)ها تحت آزمايش  ي بعد نمونه در مرحله

  . عمليات حرارتي معين شود
 بـود  C630°بر اين اساس حداقل دماي لازم عمليات حرارتـي          .  دماي عمليات حرارتي حاصل شد     DTAبر اساس نتايج آزمايش     

 6Mي     بود كه اين دما هم دماي آخرين پيك نمونـه          C850° بود و حداكثر آن نيز       0Mي    كه اين دما، كمترين دماي پيك نمونه      
ي عمليـات     ي اين نمونه تصميم بر ادامه       با مشاهده .   تحت عمليات حرارتي قرار گرفت      C730°ها ابتدا در دماي      سپس نمونه . بود

 0Mي  ضـمناً نمونـه  .  به شدت اپك شده بود كه احتمال تبلور نيز داشـت 4Mي  ي همين دما شد؛ زيرا نمونه      حرارتي در محدوده  
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بنابراين دماهـاي بعـدي عمليـات حرارتـي     . گ كه حكايت از جدايش اندك داشت را دارا بود        هاي بسيار كوچك بنفش رن     هم رگه 
ي عمليات حرارتي بـه دمـاي مـورد            در كوره  C/min10°نمونه ها با نرخ گرمايش      .  انتخاب شد   درجه سانتيگراد  710،  690،  670

  . ساعت در اين دما نگهداري شد3نظر رسيده و سپس 
  ا بر اساس درصد افزودني و دماي عمليات حرارتيه  نهايي نمونهيگذار نام -1 جدول

  )C°(دماي عمليات حرارتي  MgO%  نام نمونه
0M670  0  670  
0M960  0  690  
0M710  0  710  
0M730  0  730  
2M670  2  670  
2M690  2  690  
2M710  2  710  
2M730  2  730  
4M670  4  670  
4M690  4  690  
4M710  4  710  
4M730  4  730  
6M670  6  670  
6M690  6  690  
6M710  6  710  
6M730 6  730  

 مـورد آنـاليز   XRD (X-Ray Diffraction) براي بررسي وقوع يا عدم وقوع تبلور، توسط آزمـايش  4M730ي  همچنين نمونه
  . عبور داده شد230ي مورد نظر پودر و از الك مش  براي اين كار، نمونه. قرار گرفت

هـا مانـت گـرم شـده و سـپس توسـط              ابتدا نمونه . نباده زني و پوليش قرار گرفتند     هاي نهايي تحت عمليات برش، مانت، س       نمونه
  .ي دوغاب آلومينايي پوليش شدند  ساييده شده و در نهايت به وسيله3000 تا 80هاي مش  سنباده

 نهايت بـا    ها انجام و در     بر روي نمونه   OMهاي متفاوت اچ و سپس آناليز          در زمان  HFهاي مختلف     ها توسط غلظت   سپس نمونه 
در ادامـه   . هـا انتخـاب شـد      ي نمونـه     ثانيه براي اچ كـردن كليـه       25و زمان   % 1ها، غلظت    توجه به شدت خوردگي سطحي نمونه     

  .  بررسي شدSEM (Scattering Electron  Microscopy)ها توسط  نمونه
 چـون هـدف از انجـام ايـن پـروژه، كـاربرد              ضمناً. هاي عمليات حرارتي شده، براي انجام عمليات اسيد شويي برش داده شدند            نمونه
  . ها به صورت قطعه، و نه به صورت پودر، تحت عمليات اسيد شويي قرار گرفت اي بود، نمونه ي مورد مطالعه در ممبران شيشه شيشه

بر پايـه   .  استفاده گرديد  BETهاي بهينه پس از اسيد شويي، از روش          هاي نمونه   بمنظور بررسي ميزان جدايش و وضعيت تخلخل      
تاثير غلظت اسيد و زمان اسـيد شـويي بـر ريزسـاختار و انـدازه حفـرات                  ] 4[مطالعات صورت گرفته توسط گراندجين و همكاران        

ترين ميزان خوردگي و بيشترين مقـدار حجـم           گردد كه مناسب    مشاهده مي . هاي متخلخل بوروسيليكاتي بررسي شده است      شيشه
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در نتيجـه  .  ساعت اسيد شـويي شـدند  6 مولار به مدت 1 مولار تا 3/0ها با اسيد   نمونهتخلخل و سطح ويژه هنگامي رخ داده كه   
 و  C50° مولار در دمـاي   1 مولار و    5/0 مولار،   HCl3/0 در اسيد    C690° هاي دماي  جهت يافتن شرايط اسيد شويي بهينه نمونه      

هدف اين پـژوهش توليـد شيـشه متخلخـل     قابل ذكر است كه به علت آن كه .  ساعت اسيد شويي شدند 6دماي محيط به مدت     
  .هاي بالك انجام گرفته است جهت كاربردهاي ممبراني بوده است، اسيد شويي بر روي نمونه

 قـرار گرفـت تـا سـطح ويـژه و انـدازه و توزيـع          BJH و   BETي كار، تحت آنـاليز        هاي اسيد شويي شده، در آخرين مرحله       نمونه
  . ها مشخص گردد تخلخل

  .ت مراحل انجام كار مشخص شده است فلوچار1در شكل 

  
  فلوچارت مراحل انجام آزمايش -1 شكل

  نتايج و بحث -3
اي با تركيـب شـيميايي كـاملاً مـشابه بـدون             روي شيشه  بر] 5[در نتايج آناليز حرارتي پژوهشي كه توسط سرپولكي و همكاران           

رش شـده اسـت كـه نمـودار آن در      گـزا C748° و C536°بين دو دماي ) اي شدن دماي شيشه( Tg انجام گرفته،  MgOحضور
 ييانگر دماها ير واضح، ب  يك گرماگ يها است و دو پ     شهيك از ش  ي هر   Tgانگر  ير، ب يك گرماگ يهر پ .  نمايش داده شده است    2شكل  

در نتيجه دماي عمليات حرارتي بـين ايـن         . رديگ ي قرار م  يات حرارت ي عمل ي انتخاب دما  ي شدن رخ داده و مبنا     يا شهياست كه ش  
  . درجه سانتيگراد730 و 710 ،690، 670يعني دماهاي . انتخاب شددو دما 

كه بيشترين احتمال تبلـور را داشـت و بـه شـدت      6M730ها پس از عمليات حرارتي، از نمونه          براي بررسي تبلور يا عدم تبلور نمونه      
گـردد نمـودار    ور كـه مـشاهده مـي   همان ط. گردد  مشاهده مي3گرفته شد كه نمودار حاصل آن در شكل   XRD اپك شده بود آناليز   

از آن جايي كه احتمال تبلـور       . كاملاً مربوط به حالت آمورف بوده است و هيچ پيكي در نمودار كه نشان دهنده تبلور باشد وجود ندارد                  
ها بـود      نمونه در آن، بيشتر از ساير     MgOها و وجود بيشترين ميزان         با توجه به بالا بودن دما نسبت به ساير نمونه          6M730در نمونه   

توان نتيجه گرفت كه با       اين نمونه جهت آناليز انتخاب گرديد، با توجه به اين امر و اين نكته كه در اين نمونه تبلور رخ نداده است مي                      
  .ها رخ داده است ها تبلور صورت نگرفته است و تنها جدايش فاز در نمونه تقريب بسيار زياد، در هيچ يك از نمونه
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  ].MgO]5 %0 پژوهش انجام گرفته روي شيشه با تركيب شيميايي يكسان با نمونه DTAنمودار  -2 شكل

  
  .، جهت بررسي عدم تبلور6M730 نمونه XRDنمودار  -3 شكل

 از صفر درصد تا شش درصد در دماهاي         MgOبا افزايش مقدار    .  آورده شده است   4 در شكل    SEM اي از تصاوير   در ادامه، نمونه  
، نواحي جدايش فاز يافته داراي همگني بيشتر بوده و ميزان به هم             ) نشان داده شده است    C710°كه در اين شكل دماي      (مختلف

  .ها كمتر شده است چسبندگي تخلخل

  
  .kx10 در بزرگنمايي C710° متغير در دماي ثابت MgO% -4 شكل

 ناحيه جدايش فاز كامل داده

ناحيه در حال رفتن به سمت جدايش فاز

 بدون جدايش فازناحيه 
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 كـه نـشان دهنـده       5هد بود به طـوري كـه در شـكل            بهتر قابل مشاهده خوا    MgOهاي بالا تر اثر افرايش درصد        ييدر بزرگنما 
 اسـت، هـر چـه       kx 110 را در بزرگنمايي     C690°ات حرارتي شده در دماي      ي و عمل  MgOهاي حاوي صفر تا شش درصد        نمونه

درصد اكسيد منيزم بيشتر شده است ميزان جدايش فاز هم افزايش يافته به طوري كه در نمونه صفر درصد نواحي جدايش يافتـه           
  . اند  باز جدا از هم صورت گرفتهيها ده و در نمونه شش درصد جدايش فاز اسپينودالي كاملاً به صورت كاناليلاً به هم چسبكام

همان طور كه مـشاهده     .  نشان داده شده است    kx50 در بزرگنمايي    MgOدرصد   4اي با     نيز اثر افزايش دما در نمونه      6در شكل   
 جـدايش يافتـه و همچنـين    يهـا  ش فاز شده است به نحوي كه باعث رشـد سـايز كانـال   شود افزايش دما باعث تشديد جداي      يم

  .  يكنواختي و همگني نواحي جدايش فاز يافته شده است
تـر    هايي با ابعـاد كوچـك       ساعت، ترك خورده و به نمونه      6 به مدت    C50°  يك مولار دماي   HClهاي اسيد شويي شده در       نمونه

 كاربردهاي ممبراني است فرايندي مطلوب خواهد بود كه بيـشترين ميـزان خـوردگي در حـالي                  از آن جايي كه هدف ما     . خرد شد 
ها در آن هيچ گونه      ترين شرايط اسيد شويي كه نمونه       قوي. هاي ممبران آسيب نبينند و ترك نخورده باشند        انجام بپذيرد كه نمونه   

  . ساعت بوده است6به مدت  C50° مولار در دماي5/0آسيبي نديدند فرآيند اسيد شويي با اسيد 

  
  kx110در بزرگنمايي  C690° متغير در دماي ثابت MgO%  -5 شكل

 اسيد شويي شده در اين فرآيند جهت انجـام آزمـايش تخلخـل سـنجي و                 MgO درصد   2 درصد و    6هاي   براي اين منظور نمونه   
  .انتخاب شدند) BET(تعيين سطح ويژه 

شود در هر دو نمودار، جـذب         همان گونه كه مشاهده مي    . دهد  نه را نشان مي    اين دو نمو   ي نمودار جذب و واجذب هم دما      7شكل  
ها در هر دو نمونه است كه البته با توجه بـه              هاي بالا رخ داده است كه اين به معناي آن پايين بودن حجم تخلخل               در فشار جزئي  
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ي است كه بـه وجـود آمـده    يها ر وجود تخلخلفاصله گرفتن نمودار جذب و واجذب بيانگ . عدم غلطت بالاي اسيد مورد انتظار بود      
  .  درصد بيشتر است6رفت اين عدم انطباق در نمونه  است و همان گونه كه انتظار مي

  
  kx50 در بزرگنمايي MgO %4دماي متغير براي  -6 شكل

داد مربـوط بـه      اع ـ 2در جدول   . دهد   نيز اين روند را نشان مي      BETها با استفاده از روش        نتايج تعيين سطح ويژه و حجم تخلخل      
ها در هر دو نمونه در حـدود   ه گردد قطر حفر همان گونه كه مشاهده مي .دهد ها را به اين روش نشان مي ه سطح ويژه و حجم حفر 

nm15        هاي به وجود آمده در اثر جدايش فاز  شد كه قطر كانال  است، اين در صورتي است كه در تصاوير ريزساختاري مشاهده مي
اند كه اين بدان معني است كه اسيد شويي به طور كامـل انجـام نگرفتـه اسـت و يـا احتمـالاً                           بوده nm 100 تا   nm20در حدود   

 .جدايش فاز در سطح نمونه بيشتر از مركز آن بوده است

تواند به دليل روش اسيد شويي به روش حجمي بوده و به همين دليل ميـزان خـوردگي كـم                      ي م ،سطح ويژه و حجم تخلخل كم     
هاي متخلخل بوروسيليكاتي انجام گرفته و اسيد شـويي بـر           بر روي شيشه  ] 6[ر پژوهشي كه توسط اِنكه و همكاران        د. شده است 

البتـه در ايـن   .  رسيده است290(m2 g-1)  و سطح ويژه تا15/0 (cm3g-1)هايي حتي تا  روي پودر انجام گرفته به حجم  تخلخل
مان بسيار طولاني انجام گرفته است، به همين دليل جدايش فاز به صـورت      پژوهش، عمليات حرارتي در دماي پايين و در مدت ز         

  . رخ داده استnm10هاي بسيار باريك و در حد  كانال
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   مولار HCl 5/0 اسيد شويي شده در 6M690 و 2M690هاي  نمودار جذب و واجذب هم دما نمونه -7 شكل

  C50° ساعت در دماي 6به مدت 

  .2M690 و 6M690هاي  نگين نمونهها و قطر ميا سطح ويژه، حجم تخلخل -2 جدول
 ها  قطر ميانگين تخلخل

[nm]  
   حجم تخلخلي

[cm3 g-1]  
  سطح ويژه 

[m2 g-1]  
  

 2M690نمونه   3791/8  03/0  285/16

 6M690نمونه   9603/9 03/0  203/13

 نـشان داده  8در شكل BJH با استفاده از تئوري 6M690 و  2M690ها نيز براي دو نمونه اسيد شويي شده توزيع اندازه تخلخل
عـلاوه بـر ايـن بـا        . اسـت  nm 50ترين سايز تخلخل در حـدود         شود در هر دو نمونه بزرگ       طور كه مشاهده مي     همان. شده است 

  . كاهش يافته استnm7 به nm12، پيك ماكزيمم قطر تخلخل از MgOافزايش درصد 

  
  .6M690 و 2M690هاي   نمونهيها نمودار توزيع اندازه قطر تخلخل -8 شكل

ها افزايش پيدا كرده است، اين در   ميزان جدايش و اندازه قطر كانال MgOدهد كه با افزايش درصد ينتايج ريزساختاري نشان م
 هنگـام   MgOبا توجه به ايـن نكتـه كـه          . ها كاهش يافته است    ه  ها و پيك بيشينه قطر حفر      ه  صورتي است كه سايز ميانگين حفر     

همـين دليـل   .  مقاومت به خوردگي فاز بوراتي را افزايش داده است     MgOرود كه     گيرد، احتمال مي    در فاز بوراتي قرار مي    جدايش  
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 ميزان جدايش فاز افزايش يافته اسـت را  MgOالبته اين مطلب كه با افزايش   . ها شده باشد   ه  ممكن است باعث كاهش سايز حفر     
درصد كاهش يافته است و ميزان خوردگي كاهش يافته  6ها در نمونه  ه ن كه قطر حفر توان در اين مطلب مشاهده كرد كه با آ          مي

 افزايش يافته كـه   MgOدرصد 6است، ولي حجم تخلخل نهايي در هر دو نمونه به يك اندازه است و حتي سطح ويژه در نمونه 
  .دهد  ميزان جدايش فاز را افزايش ميMgOبيانگر اين مطلب است كه افزايش 

ايـن نكتـه    . ها به شدت خورده شده اسـت       دهد كه در اثر اچ، نسبت به ديگر نمونه           را نشان مي   0M730 ريزساختار نمونه    9شكل  
  .گردد  درون فاز بوراتي باعث افزايش مقاومت شيميايي اين فاز ميMgOتواند تأييدي بر اين مطلب باشد كه ورود  مي

  
  . شدت خورده شده است كه در اثر اچ بهMgO بدون 730نمونه SEM تصوير  -9 شكل

تحقيقـات  . هاي صورت گرفته بر روي تحقيقات انجام گرفته توسـط سـاير محققـين انجـام شـد       بر اساس بررسي  MgOانتخاب  
. صـورت گرفتـه اسـت     ] 8[اي با نام شيراسو    هاي شيشه  و يا نوع خاصي از ممبران     ] BaO]7ها مانند     ديگري بر روي ساير افزودني    

 Δ0.5با توجه به پهناي گنبـد نقـص انحـلال           .  اين سيستم مطالعه نشده است     يها   جدايش و تخلخل    بر MgOر افزودن   يولي تأث 
  .باشد هاي سيليكاتي قابل بررسي مي ، اثر بسيار زياد اين افزودني بر روي جدايش فازي شيشه]Mg] 7مربوط به 

ي يكنواختي جـدايش فـاز در تمـام سـطح شيـشه             م به تركيب شيشه اوليه اثر بسيار مثبتي بر رو         يودر نهايت، افزودن اكسيد منيز    
يعنـي  .  در تمام دماهاي عمليات حرارتي، داراي عدم يكنواختي در جدايش فاز بودنـد             MgOهاي فاقد    داشت؛ به طوري كه نمونه    

 افزودنـي   همچنين با افـزايش ميـزان      .اي بودند كه يا اصلاً جدايش نداده بودند و يا در حال جدايش فاز يافتن بودند                 داراي نواحي 
  . شود تر مي  درصد، اثر دما محسوس4م و عبور از مرز زيود منيياكس

  گيري نتيجه -4
 ي به تركيب شيشه اوليه اثر بسيار مثبتي بر روي يكنواختي جدايش فاز در تمام سطح شيشه داشت؛ به طـور                    MgOافزودن   -1

يعنـي داراي   .  در جـدايش فـاز بودنـد        در تمام دماهاي عمليات حرارتـي، داراي عـدم يكنـواختي           MgOهاي فاقد    كه نمونه 
 . بودند كه يا اصلاً جدايش نداده بودند و يا در حال جدايش فاز يافتن بودنديا ينواح
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 .شود يتر م  درصد، اثر دما محسوس4 و عبور از مرز MgOبا افزايش ميزان افزودني  -2

  .  بودm2g-1(3791/8( و 9603/9) m2g-1(بي  به ترت2M690 و 6M690 ي ژه دو نمونهيسطح و -3
 . بودcm3g-1 (03/0( و برابر با ي  مساو2M690 و 6M690 ي حجم تخلخل دو نمونه -4

 .بود nm  285/16 وnm  203/13  به ترتيب2M690 و 6M690 ي قطر ميانگين دو نمونه -5
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 يون دوپ شده با يستال نانوكريكاي نورتاب ميكسرام-يشهساخت ش
 )+Y3( يتريما

  يزاده علين پروي، خانيههوج

   مدرسيت دانشگاه ترب، مواديدانشكده مهندس
vajihe.khani@gmail.com 

  مـورد  گـري  يختـه  بـه روش ذوب و ر      يتيمـي  ل يكاي و شفاف م   يستال نانوكر يك سرام -يشه ش يه پژوهش ته  يندر ا  :چكيده
 يـب  به عنوان دوپنت به ترك     ي وزن 1 %يزان به م  يتريم ا يد اكس ،لومينسانس به خواص    يابي به منظور دست  .  قرار گرفت  يبررس
 نـانومتر بطـور     50 بـا انـدازه كمتـر از         يكا م هاي يستال مناسب، نانوكر  ي حرارت ياتبا استفاده از عمل   . يد اضافه گرد  يشه ش يهاول

 ـ      يك از وجود پ   ي حاك لومينسانس فوتو يجنتا. دند متبلور ش  اي يشه ش ينه در زم  يكنواخت  و در طـول     ي نشر در محدوده نـور مرئ
 از d4 يرونـي  باز در تري گفت انتقالات الكترونتوان يم.  بوديك سرام-يشه و شيشه نشر شيف نانومتر در ط 420 يبيموج تقر 

 و  يد نشر نور سـف    يودهاي كاربرد در د   يرا مواد ب  ينا. باشند ي م يك سرام -يشه و ش  يشه در ش  ي منشأ نشر نور آب    +Y3 هاي يون
   . مناسب هستنديزرمواد ل

  .يك اپتي كاربردها،لومينسانس خواص يكا، ميستال، شفاف، نانوكريكسرام-يشهش: كليد واژه

  مقدمه -1
يفيـت  در عصر جديد مواد پيشرفته نقش مهمـي در بهبـود ك           . باشدتكنولوژي مدرن امروزه نيازمند مواد جديدي با كارآيي زياد مي         

ها گروهي از اين مواد هستند كه زمينه جديـد و            سراميك -در بين تمامي اين مواد جديد، شيشه      . كنندعمومي زندگي بشر ايفا مي    
از سويي ديگر، امروزه مواد نانوساختار از ديدگاه علمي و كاربردهـاي عملـي بـسيار مـورد      . اندمستقلي را در علم مواد فراهم آورده      

هاي هاي با كريستال   سراميك -شيشه. باشدهاي موثر در ساخت مواد نانوساختار مي      ها يكي از روش   در شيشه تبلور  . توجه هستند 
هـاي آنهـا بـه انـدازه        شوند كه كريـستال   ها هنگامي شفاف مي    سراميك -شيشه. نامند نانومتر را نانوكريستال مي    100كوچكتر از   

به آنها، و يا اينكه تفاوت بين ضرايب شكست فاز كريستالي و فاز شيشه              كافي كوچك باشند، كوچكتر از طول موج نور برخوردي          
زنـي و رشـد كنتـرل شـده در          توان از طريق جوانه   ها را مي  هاي شفاف شامل نانوكريستال    سراميك -شيشه]. 1[زمينه ناچيز باشد    

  ].2[ها بدست آورد شيشه
باشـند، زيـرا نـور      اي نشر نور سفيد و تقويت كننده امـواج مـي          هاي شفاف گزينه مناسبي براي مواد ليزر، ديوده        سراميك -شيشه
همچنين ساخت آنها به صـورت اشـكال مختلـف ماننـد     . هاي اپتيكي را فعال نمايدتواند به آساني درون آنها نفوذ كرده و يون       مي

 پخـش شـده در يـك        هـاي فلورايـد   فلورايد حاوي كريستال  هاي اكسي سراميك-شيشه]. 3[اي شكل آسان است     الياف يا صفحه  
هـاي فلورايـد    زيرا اين مواد تلفيقي از خواص اپتيكي مناسب مربوط بـه كريـستال            . زمينه شيشه سيليسي بسيار مورد توجه هستند      

  ].4[هاي اكسيدي را با هم دارند دوپ شده با عناصر خاكي كمياب و مزاياي ساخت و خواص فيزيكي مناسب مربوط به شيشه
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در ) لانتانيـدها (هاي فلـزات واسـطه و عناصـر خـاكي كميـاب              مناسب براي كاربردهاي اپتيكي يون     هايبه منظور ساخت شيشه   
 از فلزات واسطه و عناصر خاكي كمياب،        f و   dانتقالات الكتروني در ترازهاي انرژي      . شونداي مختلف دوپ مي   هاي شيشه  سيستم

يـون  . كننـد هاي خاص را ايجـاد مـي      و يا نشر در طول موج     اي مانند جذب    ها خواص اپتيكي ويژه    سراميك -ها و شيشه  در شيشه 
 6[اگرچه در گروه فلزات واسطه از جدول تناوبي قرار دارد اما خواص آن بسيار مشابه با عناصر گروه لانتانيدها است ) +Y3(ايتريم 

 دليل خواص طيف نمـايي و نـوري         ايتريم به . شباهت بين ايتريم و لانتانيدها در شعاع اتمي و حد حلاليت آن در مواد است              ]. 5و  
هاي بر پايه ميكا به دليل قابليت ماشـينكاري، خـواص            سراميك -شيشه. باشدجالب، دوپنت مناسبي براي كاربردهاي اپتيكي مي      

هاي ميكاي شفاف با قابليـت    سراميك -شيشه. اندها شناخته شده  منحصر به فرد الكتريكي، حرارتي و بيولوژيكي در بين سراميك         
سراميك شفاف ميكا توسط گروهي از پژوهشگران مورد    -ساخت شيشه . هاي اپتيكي را دارند   نكاري، پتانسيل كاربرد در زمينه    ماشي

و ] 10[هاي اروپـيم      هاي ميكا دوپ شده با يون      سراميك -تاروتا و همكاران، خواص نوري شيشه     ]. 7-9[مطالعه قرار گرفته است     
براي . هاي ميكاي دوپ شده با ايتريم ارائه نشده است سراميك-گزارشي در مورد شيشهتاكنون . را بررسي نموده است] 3[سريم 

 درصد وزني   1 سراميك ميكا، ايتريا به ميزان       -بررسي امكان استفاده از ايتريم به عنوان دوپنت و تاثير آن بر خواص نوري شيشه              
هـا انجـام    ت حرارتي و آناليزهـاي متفـاوت بـر روي نمونـه           به مواد اوليه شيشه ميكايي افزوده شد، پس از ذوب و آنيلينگ، عمليا            

  .گرديد

  روش آزمايش -2
 است كـه از مرجـع   MgF2  درصد وزنيLi1.5Mg3AlSi4.5O13.25F2 + 1/5  درصد وزني  9/94تركيب شيميايي شيشه به صورت      

  .انتخاب شد] 9[
  تركيب شيميايي و اجزاي سازنده شيشه -1 جدول

SiO2  Al2O3 MgO  Li2O MgF2   اجزاي سازنده شيشه
  20/15  52/9  04/20  76/8  46/46  )وزني درصد(

 گرم، در آسياب كـاملاً مخلـوط و      01/0 ساخت آلمان با دقت      Sartoriusاي ديجيتال   مواد اوليه پس از توزين با ترازوي يك كفه        
ايي تحـت   به مدت يك ساعت، درون بوته آلومين ـ C˚900سپس آميز همگن شيشه پس از كلسينه كردن در دماي           . همگن شدند 

زمان نگهداري مذاب شيشه در دمـاي ذوب        . و اتمسفر محيط ذوب شد    C˚1450فشار متراكم شده و در كوره الكتريكي در دماي          
 2 به مـدت  Tgسپس مذاب حاصل را در داخل قالب فلزي ريخته و جهت انجام آنيلينگ در كوره در دماي                 .  دقيقه بود  30حداكثر  

ــد   ــي گردي ــات حرارت ــاعت عملي ــت تع. س ــان       جه ــي همزم ــاليز حرارت ــتگاه آن ــي از دس ــرات وزن ــور و تغيي ــاي تبل ــين دم   ي
(PERKIN Elmer TG/DTA) با ماده مرجع α-اي شدن مقادير دماي شيشه. آلومينا استفاده گرديد)Tg(شـوندگي  ، دماي نرم

   مـدل   Netzschشيـشه بـا اسـتفاده از دسـتگاه ديلاتـومتري سـاخت شـركت                ) α(و ضريب انبـساط حرارتـي       ) Td(ديلاتومتري  
DIL 402Eهـاي حرارتـي   اي شكل داده شده در قالب، در كوره الكتريكي مجهز بـه المـان  قطعات شيشه. گيري شد اندازهSiC 

 تا دماي تبلور حرارت ديده سپس در اين دما به مـدت زمـان مختلـف                 C/min˚5شيشه هاي مزبور با سرعت      . حرارت داده شدند  
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  .اندماي اتاق سرد شدهنگهداري شده و سپس در كوره تا د
ــشه      ــورين شي ــاي بل ــوع فازه ــايي ن ــور شناس ــه منظ ــراميك-ب ــس       س ــو ايك ــراش پرت ــتگاه پ ــده، از دس ــه ش ــاي تهي   ه

)XRD, Siemens D-500, Philips Xpert ( با پرتوαCo Kاستفاده شد  .  
انجام ) S-4160 مدل   Hitachi ساخت شركت    FESEM(ها با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي        بررسي ريزساختار نمونه  

  .گرفت
.  انجام گرفتEclipse Gary ساخت شركت لومينسانسها با استفاده از دستگاه فتو و طيف نشر نمونهلومينسانسبررسي خواص 

  .اي شدن پوليش شدند برش خورده و سپس تا سطح آينهcm3 1×1×1هاي مورد نظر ابتدا به ابعاد نمونه

  نتايج و بحث -3
  فرآيند تبلور -3-1
 گويـاي تبلـور     C˚655وجـود پيـك گرمـازا در دمـاي          ). 1شكل  (رسم گرديد   ) DTA(س از ذوب آميز شيشه، گرما نگاشت آن         پ

  .باشدفازهاي كريستالي در اين شيشه مي
. ، آناليز ديلاتومتري بر روي شيشه انجام شـد  Tdشوندگي ديلاتومتري و دماي نرمα ،Tgبه منظور تعيين ضريب انبساط حرارتي 

  . بدست آمدC˚ 603 و k-1 6-10×7/7 ،C˚ 557 به ترتيب برابر با Td و α ،Tgر مقادي

  
   درجه بر دقيقه10  با سرعت گرمايشDTAگرمانگاشت  -1 شكل

  
  منحني ديلاتومتري شيشه -2 شكل
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دهد كه شيـشه تهيـه شـده        نتايج نشان مي  . از تركيب شيشه آنيل شده نشان داده شده است         XRD نتايج آناليز فازي     3در شكل   
  . بوده و در حين سرد كردن و آنيلينگ، كريستاليزاسيون در آن رخ نداده استآمورف

  
  Y2O3درصد وزني 1 از شيشه با XRDالگوي  -3 شكل

بنابراين بعـد از سـرد كـردن سـريع          . زني مناسب ضروري است   يابي به يك ريزساختار ريزدانه، انجام مرحله جوانه       به منظور دست  
شـود و   ها اشـباع مـي    زني در دمايي است كه شيشه در آن دما از جوانه          ك مرحله جوانه  مرحله بعدي شامل ي   ) كوانچ كردن (شيشه  

 Tdو   Tgزني معمولاً در دمـايي در محـدوده بـين           فرآيند جوانه . شودسپس مرحله تبلور است كه متعاقباً در دماي بالاتر انجام مي          
  . انتخاب شدC˚580 =/(Tg+Td)2زني برابر با در تحقيق حاضر، دماي جوانه. شودانجام مي

همانطور ). 4شكل  (اي نشان داد    را در كنار فاز شيشه    ) MgF2(زني شده وجود فاز سلاييت      آناليز پراش اشعه ايكس از نمونه جوانه      
شـود  يا مولايت رسـوب داده مـي      /كه در منابع گزارش شده است فاز فلوئوروفلوگوپيت از طريق سلاييت، كندروديت، نوربرگيت و             

اي براي ميكـا    رسد كه ابتدا سلاييت در فاز جدايش يافته كريستاله شده و سپس به عنوان جوانه              اين مطالعه بنظر مي   در  ]. 11و8[
تاروتـا و همكـاران گروهـي از        . ها در دماهاي بالاتر مؤيد ايـن مطلـب اسـت           از عمليات حرارتي نمونه    XRDنتايج  . كندعمل مي 

ايشان در  . اندنانوكريستال ميكاي ليتيمي با درصد بالاي فلورايد، تحقيق نموده        سراميك  -باشند كه بر روي شيشه    پژوهشگران مي 
ولـي در ايـن     . اند است، وجود فاز كوندروديت را قبل از تبلور فاز ميكا گزارش كرده             آورده شده  9-7كار مشابه كه در منابع شماره       
زنـي بررسـي شـده و    هاي مختلف جوانه دما و زمان در اين پژوهش  . ها مشاهده گرديد   نمونه XRDپژوهش، سلايت در الگوهاي     

  .نتايج اصلي و بهينه گزارش گرديده است

  
   ساعت5 به مدت C˚580زني شده در دماي  از شيشه جوانهXRDالگوي  -4 شكل
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در زنـي   نتايج بيانگر آن است كه بعد از جوانه       . دهدرا نشان مي   +Y3 دوپ شده با      سراميك - نتايج آناليز فازي براي شيشه     5شكل
   شـماره كـارت اسـتاندارد   (از نـوع فلوئوروفلوگوپيـت ليتـيم     هـاي ميكـا  ، نانوكريـستال C 600˚در دمـاي   و تبلور C 580˚دماي 

  .كننداي رسوب ميدر زمينه شيشه) 25-1388

  
   Y2O3 درصد وزني 1سراميك با - از شيشهXRDالگوي  -5 شكل

  ) ساعت15 بمدت C600˚ ساعت و رشد در 5 بمدت C580˚زني شده در جوانه(

  مطالعات ميكروسكوپي -3-2
سـراميك مـشاهده    -هـاي شيـشه   مربوط به شيشه كوانچ شده و نمونه      ) SEM( تصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي      6در شكل   

شه در هنگـام سـرد شـدن    رسد كـه شي ـ بنظر مي. دهد نانومتر را نشان مي   40-50تصوير جدايش فاز قطره مانند با ابعاد        . شود مي
  .داشته باشد) زني و رشدجوانه(جدايش فازي از نوع باينودال 

دهد، آنگاه يكـي از فازهـاي       زني در اكثر موارد جدايش فازي رخ مي       هاي اخير مشخص شده است كه پيش از عمل جوانه         در سال 
هـاي  در سيـستم ). شـود ن بهتر و سريعتر انجـام مـي  زني در داخل آجوانه(تواند استعداد بيشتري براي تبلور نشان دهد        حاصله مي 

فلوئور . يابدباشند، فاز شيشه اصلي بعد از سرمايش، شديداً به دو فاز مايع جدايش مي             فلوگوپيت كه شامل مقادير زيادي فلوئور مي      
ثر جـايگزيني آنيـون     تواند باعث افزايش سرعت جدايش فازي در شيشه شود، زيرا در ا           در اثر جايگزين شدن به جاي اكسيژن مي       

F-    به جاي O2-         هاي  در اين رابطه يون   . يابد شبكه شيشه شكسته شده و گرانروي آن كاهش ميMg2+       نيز نقش مهمي دارنـد و 
  .يابد افزايش مي6 به 4عدد كئورديناسيون آنها در طول جدايش فازي از 

ذرات ريـز كـه در شـكل مـشاهده          . دهدي نشان مي  زن ساعت عمليات حرارتي در دماي جوانه      5 تصوير شيشه را پس از       b6شكل  
الگوي پراش اشعه ايكـس مربـوط بـه         . باشند قابل شناسايي نمي   EDAX نانومتر دارند و با      50شوند ابعادي در حدود كمتر از         مي

ليـات  در طـول عم . دهـد هاي بسيار ضعيف مربوط به سلاييت را نشان مي   زني پيك شيشه پس از عمليات حرارتي در دماي جوانه       
افزايش درجه حرارت باعث    . شودشود كه فاز سلاييت پس از جدايش فازي از فاز شيشه مادر كريستاله مي             حرارتي ابتدا فرض مي   

زني فاز ميكا عمل كنند و با تبديل شدن به فاز ميكا در دماي بالاتر ناپديـد   هاي جوانه ها به عنوان مكان   شود كه اين كريستال   مي
با افزايش دمـا و پيـشرفت       . زني فاز ميكا، مؤيد همين مطلب است       بعد از جوانه   XRDاز سلاييت در نمودار     عدم وجود ف  . شوندمي

 حاكي از وجـود فازهـاي ديگـري ماننـد           XRDهاي  هرچند بررسي . شودفرآيند كريستاليزاسيون، فاز ميكا فاز اصلي در نمونه مي        
  . باشدانستاتيت در ريزساختار مي
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همانطور كه در تصوير    . شود مشاهده مي  c6 در شكل    +Y3هاي   دوپ شده با يون     سراميك -مونه شيشه مربوط به ن   SEMتصوير  
اي هاي ميكا به طور يكنواخت در زمينـه        ساعت، نانوكريستال  15 به مدت    C600˚مشخص است بعد از عمليات حرارتي در دماي         

و يا معادلـه شـرر      ) TEM(فاده از ميكروسكوپ الكتروني عبوري      توان با است  ها را مي  اندازه نانوكريستال . كننداي رسوب مي  شيشه
ها طبق معادله شرر برابر اندازه كريستاليت. ها استفاده شددر اين تحقيق از رابطه شرر براي محاسبه اندازه كريستاليت. تعيين نمود 

 وجـود مقـدار قابـل تـوجهي از فـاز            شـود كـه عليـرغم     هاي ميكا سبب مي   ابعاد بسيار كوچك كريستال   .  نانومتر بدست آمد   35با  
  .شود مشاهده ميc6 سراميك در شكل -تصوير نمونه شيشه. نمايداي، قطعه شفافيت خود را حفظ كريستالي در زمينه شيشه

 اثـر   اي ـتري نـشان داد كـه ا      اي ـتري دوپ شده با ا    كي سرام -شهي بدون دوپنت و ش    كي سرام -شهي ش ي بر رو  زهاي آنال جي نتا يبطور كل 
 ـهاستالي كري و مورفولوژشهي شي فاز شيبر جدا  يچندان  ي در دمـا كـا ي نمـوده و م بي ـ را ترغكـا ي مونيزاسيستالي ـ كري ندارد ول
 - بديهي است كه بايد مطالعات بيشتري در مورد اثر ايتريم بـر خـواص مختلـف شيـشه      .كندي شدن م  ستالهي شروع به كر   يكمتر

  .، صورت بگيرد...دت نشر بالا وسراميك، بهينه كردن درصد دوپنت براي دستيابي به ش

  

  
  شيشه كوانچ شده، ) aتصوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از ريزساختار  -6 شكل

b (زني شده در دماي شيشه جوانهC˚580 ساعت و 5 بمدت c (دوپ شده با  سراميك-شيشه Y3+  

  لومينسانسخواص  -3-3
 لومينـسانس طيـف   . زني به تركيب اوليه شيـشه اضـافه گرديـد          و 1%يابي به خواص نشر، اكسيد ايتريم به ميزان         به منظور دست  
با توجه به منابع و     .  آورده شده است   8 نانومتر در شكل     360 سراميك با طول موج تحريك       -هاي شيشه و شيشه   مربوط به نمونه  

ين حال، در اين پژوهش بـا       با ا . باشد نانومتر مي  254 نانومتر و يا     360مقالات، طول موج تحريك عناصر گروه لانتانيدها معمولاً         
 نـانومتر بـه     360ها مورد آزمايش قرار گرفته و سپس طول مـوج             ابتدا تحريك تمام طول موج     لومينسانساستفاده از دستگاه فوتو   

 سراميك در محدوده نور مرئـي و  -پيك نشر مربوط به دو نمونه شيشه و شيشه .عنوان طول موج تحريك مناسب انتخاب گرديد   
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 منشأ نشر نور +Y3هاي  از يونd4توان گفت انتقالات الكتروني در تراز بيروني مي.  نانومتر مشاهده شد420ريبي  در طول موج تق   
 سراميك بدون دوپنـت   -شود شيشه و شيشه    مشاهده مي  7باشند زيرا همانطور كه در شكل        سراميك مي  -آبي در شيشه و شيشه    

ساختار الكتروني ماده شده و با ايجاد يك سري ترازهاي الكتروني فرعي سبب             هاي ايتريم باعث تغيير در      يون. خاصيت نشر ندارد  
تواند براي كاربرد در ديودهاي نشر نور سـفيد و مـواد ليـزر مناسـب         سراميك دوپ شده مي    -شيشه. شودنشر نور در اين مواد مي     

ين دليل باشد كه دو انتقال الكتروني در يـون          تواند به ا  اي در طيف نشر در موقعيت بيشينه شدت مي        وجود حالت دو لبه   ]. 3[باشد  
  .باشددهد كه انرژي آنها نزديك به هم ميايتريم اتفاق مي

  
 سراميك بدون -طيف نشر از نمونه شيشه و شيشه -7 شكل

  دوپنت

  
 دوپ يك سرام-يشه و شيشه نشر از نمونه شيفط -8 شكل

  +Y3شده با 

  .توان از تصاوير نورتابي ذرات در زير كابين ماورابنفش نيز استفاده نمودها ميتر از نورتابي نمونهبراي دستيابي به تصاوير شفاف
 ني ـ از ا  ي قـسمت  كي سـرام  -شهي ـامـا در ش   . شـود ي باعث نشر نور م    شهي ش نهي در زم  يكي اپت يها وني حضور   شه،ي ش هاينمونه در
 از ي بوده و هم ناششهي موجود در شايهوني از ي هم ناش  كي سرام -شهي و نشر نور در ش     شوندي م هاستالي وارد ساختار كر   ها  وني
 دهنـده   نـشان  سـراميك - كاهش شدت پيك نشر و پهن شدن آن در نمونه شيشه          .اند شده هاستالي كه وارد ساختار كر    هايي  وني

در تاروتـا نيـز     . باشدهاي فاز ميكا مي   اي و كريستال   در هر دوي فاز شيشه     +Y3هاي  اين مطلب است كه پديده نشر، ناشي از يون        
در نمونـه عمليـات   ]. 3[ سراميك ميكاي دوپ شده با سريم اين مطلب را گزارش نموده است     - شيشه لومينسانسبررسي خواص   

 بـه  يابي دسـت به منظور .شودحرارتي شده به دليل جدايش ميكا ميزان فاز شيشه كاهش يافته و در نتيجه شدت پيك نشر كم مي              
 دوپنـت وارد    هـاي وني نمود تا تمام     نهي به اي را به گونه   دي تول طيدرصد دوپنت و شرا    دي با ك،ي نشر بار  كي شدت نشر و پ    نيشتريب

 . شوندهاستاليساختار كر

  گيري نتيجه -4
ــوان از شيــشهســراميك نانوكريــستال و شــفاف ميكــاي ليتيمــي را مــي -شيــشه -1 ــا تركيــب ت  درصــد وزنــي 9/94هــايي ب

Li1.5Mg3AlSi4.5O13.25F2+  1/5 درصد وزني MgF2فلورايد اضافه بر تركيـب ميكـا سـبب تـشديد      حضور منيزيم.  نمود تهيه
  .شودجدايش فازي در شيشه پايه و تشكيل مقدار زيادي فاز ميكا مي
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عمليات حرارتـي در دمـاي      . زني مناسب ضروري است   يابي به ريزساختاري يكنواخت و ريزدانه، انجام مرحله جوانه        براي دست  -2
˚C580     زنيه جوانه مرحل( ساعت   5 و به مدت (     و گرمايش در دماي˚C600     سـاعت    15و به مدت )   سـبب تبلـور     )مرحلـه رشـد ،

شـود  هاي ميكا سبب مـي ابعاد بسيار كوچك كريستال . شود نانومتر در زمينه شيشه مي     50هاي ميكا با اندازه كمتر از       نانوكريستال
  .ي، قطعه شفافيت خود را حفظ نمايداكه عليرغم وجود مقدار قابل توجهي از فاز كريستالي در زمينه شيشه

 سـراميك  - در شيـشه و شيـشه  لومينسانس درصد وزني به تركيب شيشه اوليه، باعث ايجاد خواص          1افزايش ايتريا به ميزان      -3
 .باشدها مي منشأ نشر نور آبي در نمونه+Y3هاي   از يونd4انتقالات الكتروني در تراز . شودمي
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  راهنماي تدوين مقاله
  
  

 سـراميك بـا هـدف گـسترش دانـش سـراميك بـه انتـشار نتـايج               ي علـم و مهندس ـ    ي پژوهـش  -ينشريه علم 
  .نمايد ي اساتيد و محققان و صنعتگران اين رشته اقدام ميها پژوهش

  
هـا،    سـيمان، شيـشه و شيـشه سـراميك    ي،مواد اوليـه، كاش ـ :  پذيرش مقاله شامل موارد ذيل است    موضوعات

 در صـنعت سـراميك، نانوسـراميك، كامپوزيـت، فرآينـد و      ي لعاب و رنگ، ديرگداز، مـديريت راهبـرد      ي،چين
   بط بيوسراميك، الكتروسراميك و موضوعات مرتي، و غير اكسيدي اكسيديها كنترل كيفيت سراميك

  
  :  محترم خواهشمند است موارد زير را رعايت فرمايندنويسندگان

  
  : زير باشد يها  مقاله شامل بخش-1

 نويسنده مسئول،  ي كامل نويسندگان همراه با محل كار بدون ذكر القاب و عناوين، پست الكترونيك             مشخصات
 نتايج و بحـث،     ي، تجرب يها  فعاليت ي، مقدمه يا مرور منابع مطالعات     )ي و انگليس  يبه فارس (چكيده و كليد واژه     

  )يبه فارس( مراجع ي،گير نتيجه
  
  ها   شامل متن مقاله همراه با كليه جداول و شكلwordايل  مقاله به صورت يك ف-2
  ) باشد dpi 300ها با كيفيت حداقل  جداول و شكل(
  
  :  نگارش مقاله با فرمت زير تنظيم گردد-3

متر از هر طرف و بالا و پايين، متن مقاله به صورت تك ستون، نرمـال بـا قلـم             يسانت 5/2 با حاشيه    A4كاغذ  
   14، نام نويسندگان و محل كار نازنين Bold به صورت 16قاله نازنين ، عنوان م12نازنين 

  
  
  



 

 

  
  
  
  
 نـام   يمتن مراجع و منابع به صـورت كامـل حـاو          .  مراجع در متن با شماره مربوط به خود مشخص شوند          -4

  . نويسندگان، عنوان و نام مجله يا كتاب و سال انتشار باشد
  :مثال

- K. A. Maskall and D.White, "Vitreous Enamelling", (Oxford pregamon Press, 1986)   
  ، انتشارات اميد مجد 1381 ي، تجزيه پيشرفته، دكتر محمد ادريسي شيم-
  
بـه   (يرو بـا شـماره تـصو      ) TIFبصورت  ( جداگانه   يها يلبصورت فا  dpi 300 يفيت مقاله با ك   ير تصاو يه كل -5

  .ارسال گردند) Fig3-a.TIFعنوان مثال 
  
  .  به عمل آيدي در صفحات خودداريار بردن آرم شركت يا موسسات به صورت طراح از به ك-6
  
  .يست نيرپذ  امكانيسندگان از نويك يچ نام هيير تغيا حذف، افزودن يه كامل مقاله به نشريل پس از تحو-7
  

 ارسـال  ياه ـ فرم"  خواهشمند است با رعايت نكات ذكر شده همراه با مقاله،يه نشرينضمن تشكر از انتخاب ا  
  . دد است تكميل و ارسال گري قابل دسترسيه نشريت كه در سا"مقاله

  . گيرند ي قرار مي و ارزيابيمقالات به ترتيب دريافت در هيات تحريريه نشريه مورد داور
 مقـالات   يترين زمـان نـسبت بـه بررس ـ         و در كوتاه   ي دقيق علم  يهيات تحريريه نشريه تلاش دارد تا با بررس       

  .م نمايد اقدايارسال
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Preparation and luminescence properties of Y-doped 
transparent glass-ceramics containing  

of lithium-mica nanocrystals 

Vajihe Khani, Parvin Alizadeh 

School of Materials Science and Engineering, Tarbiat Modares University 

vajihe.khani@gmail.com 

Abstract: In this study, the preparation of transparent glass-ceramics with lithium-mica 

nanocrystals by melt-quenching method was investigated. The influence of Y3+-doping on 

the luminescence properties of the parent glass and the glass-ceramics was studied. 

Transparent glass-ceramics, in which a large quantity of lithium-mica with particle size of 

<50 nm was separated, could be prepared by a suitable heat treatment. The observed 

emission spectra showed that Y3+ ions in glass and glass-ceramic were emitted blue light. 

Theses transparent glass-ceramics are promising materials for white LED and laser 

materials. 

Keywords: Transparent Glass-Ceramic, Nanocrystal, Mica, Luminescence Properties, 

Optical Applications. 
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Investigation the effect of MgO and Temperature on 
Phase separation and porosity of Borosilicate Glasses for 

use in Glass Membranes 

Rouhollah Khosroshahi, Hesam alddin Mohammadi, Vahak K. Marghusian, 

Hossein Sarpoolaky, Marziyeh Kord 

Iran University of Science and Technology, Iran, Tehran 

hsarpoolaky@iust.ac.ir 

Abstract: The investigation of glass membrane nowadays is very important branch in 

scientific researches, has a differences sides. One of them is the change in composition of 

glass membrane for control the phase separation and pore size. The important group of 

usage composition in glass membrane is the borosilicate glass former. The effect of 

additives such as CaO and BaO on the these systems has been investigated in some 

scientist`s researches. In this research, the effect of MgO and temperature variation on 

these compositions and the phase separation quality and their pore size was investigated. 

Addition of 0, 2, 4 and 6 percent of MgO with change in heat treatment temperature in four 

temperatures 670°C, 690°C, 710°C, 730°C was investigated. For preparation the glass 

membranes, after melting the primary composition, the molten glass was cooled and then 

annealed. Productions heat treated in four temperatures and then etched. After analyzed the 

samples with SEM, leaching the samples and then samples analyze with porous analysis 

such as BET and BJH. At the end receiving to mean pore size about 12 nm and although 

pore size distribution from 5 to 100 nm was the important results of this research. 

Keywords: Glass membrane, Borosilicate glasses, MgO. 
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Effect of composition on sinterability, crystallization and 
mechanical properties of degradable glass-ceramics in the 

P2O5-CaO-R2O-R'O system 

Arshia khosraviani, Vahak k.Marghussian, Bijan Eftekhari Yekta 

School of Metallurgy and Materials Engineering, Iran University of Science and Technology 

(IUST) 

beftekhari@iust.ac.ir 

Abstract: Calcium phosphate based glasses in the system of P2O5-CaO-R2O-R'O with high 

Ca/P (≥ 1) were prepared by fritting through. The glass sintering and crystallization 

performed at 600-1200 temperature interval. Crystalline phases were examined by 

differential thermal analysis (DTA) and x-ray diffraction (XRD), respectively. The glass-

ceramics consisted of crystalline phases such as β-Ca3(PO4)2 and β-Ca2P2O7 with variable 

amount of glassy phase. Microstructures of glass-ceramics were investigated by scanning 

electron microscopy (SEM). Mechanical strength of specimens confirmed that the resulted 

glass-ceramics have high potential to use as biomaterials for bone regeneration in non-load 

bearing conditions. 

Keywords: Glass, Glass-ceramic, Calcium phosphate, Regeneration. 
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The effect of reducing agent in partial reduction of barium 
ferrite and production of magnetic nano-composites 

Mohamad Jafar Molaei, Abolghasem Ataie, Shahram Raygan 

School of Metallurgy and Materials Engineering, College of Engineering, University of Tehran 

mjmolaee@ut.ac.ir 

Abstract: In this research barium hexaferrite was partially reduced with graphite or carbon 

black in the mechanical milling medium, to form BaFe12O19/Fe3O4 nano-composites. The 

resulted nano-composites were heat treated in air at 300, 350, 400 and 500 °C. The milled 

and heat treated samples were characterized by XRD, VSM and FE-SEM. The peaks of 

Fe3O4 were appeared in XRD patterns of barium hexaferrite and graphite mixture with 

molar ratio of C:O=0.9 after 40 hrs milling and for molar ratio of C:O=1.1 after 20 hrs 

milling. For barium hexaferrite and carbon black mixtures, Fe3O4 peaks were appeared 

after 20 hrs for molar ratios of C:O=0.9 and 1.1. This was attributed to the more activity of 

carbon black compared to graphite. FE-SEM images showed that 20 hrs milled samples 

were consisted of aggregates with mean particle size of 30 nm. Heat treatment of milled 

mixtures resulted in an increase in coercivity and saturation magnetization due to the 

elimination of carbon and reducing of residual stresses. The saturation magnetization was 

50.1 emu/g for barium hexaferrite and graphite mixture after 20 hrs milling and heat 

treating at 400 °C and this value was 55.3 emu/g for barium hexaferrite and carbon black 

mixture for the same conditions. The difference in the saturation magnetization was 

attributed to the amount of magnetite phase in the composites. 

Keywords: Barium ferrite, mechanical milling, heat treatment, magnetic properties. 
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Study of ceramic characterstics of clays of Razak and 
Mishan Formations of Fars Province 

Bijan Etemadi, Zahra Zakerabbasi 

Department of Earth Sciences, Faculty of Sciences, Shiraz University 

etemadi_bi@yahoo.com 

Abstract: Razak and Mishan Formations (early to middle Miocene) in Polkavar and 

Zanjiran areas located in south and southwest of Fars province and Zagros foldbelt. Major 

minerals are Illite/Muscovite, Chlorite, Calcite, Quartz and minor minerals are Albite, 

Palygorskite. Analysis of whole rock show high amounts of CaO, MgO and low SiO2, 

Al2O3, Fe2O3, K2O, Na2O. Low amount of CEC is due to presence of Illite, chlorite, 

palygorskite and or absences of vermiculite and montmorilonite. Atterberg limits indicates 

a rang between 10 to 16. Final conclusion of these investigations indicate the potential 

usage of these sediments for brick, tile ceramic and earthenwares. Tile specimens were 

evaluated by XRD, Liner shrinkage drying and firing, LOI, Flexural strength drying and 

firing, water absorption. These are clear evidences between flexural strength, water 

absorption (WA), Liner shrinkage and the type of percentage of size grain.   

Keywords: clay minerals, Razak & Mishan Formations, CEC, Atterberg limitations. 
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Investigation effect of stabilized-zirconia on structure of 
nanocomposite calcium phosphate glass-ceramic/zirconia 

Misaq Azizian, Sayed Mahmood Rabiee, Salman Norouzi 

Materials Engineering Group, Department of Mechanical Engineering, Babol University of 

Technology 

rabiee@nit.ac.ir 

Abstract: Homogeneous nano-composite calcium phosphate glass-ceramic/yttri-stablized 

zirconia by the sol-gel method was prepared and the effect of various amounts of zirconia 

on microstructure of nano-composite was investigated. After heat treatment at 700 °C, the 

glass which is produced by the sol-gel method crystallized partially and hydroxyapatite in 

the range of nanometer formed. Due to ion exchange of calcium and zirconium between 

hydroxyapatite and zirconia, hydroxyapatite unit cell volume increased. Also, by 

increasing zirconium, the degree of crystalinity in the glass-ceramic increased.  

Keywords: sol-gel, nano-composite, zirconia, glass-ceramic. 
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Effect of Temperature on Mechanical and Microstructural 
Properties of Hydroxyapatite-Alumina/Zirconia 

Nanocomposites 

Esmaeil Salahi1, Maryam Alidousti2, Salaheddin Isafi1, Iman Mobasherpour1 

1 Material and Energy Research Center (MERC),  
2 Iran University of Science and Technology(IUST) 

Kesalahi@yahoo.com 

Abstract: Two- step sintering (TSS) has been applied, in the present work, to suppress the 

accelerated grain growth of Hydroxyapatite Zirconia Alumina nanocomposites in the last 

sintering stage. The average grain size of near full dense specimens made via conventional 

sintering (CS) was around 400nm. By using novel tow- step sintering, however, the final 

grain size (200nm) dropped 2 times less than that for specimens produced by the CS 

method. After densification, the mechanical properties, the relative proportion of TCP 

formed and the microstructures of the composite were observed. By used of two step 

sintering, highest hardness and fracture toughness, lowest relative proportion of TCP and 

nanostructure were achieved. 

Keywords: Tow-Step Sintering, Mechanical and Microstructural Properties, 

Hydroxyapatite- Alumina /Zirconia Nanocomposites. 
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