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1  

  

   از يريت كورديل تشكيسم مكانيبررس
 يو اكتينايآلوم - يزيم منيدكلر -يليس سنانوذرات

  2يي طباطبايده، فر2ي، صفورا پاكدامن تهران*1ياناحمدرضا عباس
   و بلوچستان، يستان دانشگاه سي، مواد، دانشكده مهندسيگروه مهندس 1

   نقش جهان، اصفهاني مواد، موسسه آموزش عالي گروه مهندس2
* abbasian@eng.usb.ac.ir 

  :چكيده    :اطلاعات مقاله
    1397  آذر30: دريافت
    1398  تير15: پذيرش

    
    :كليد واژه

 يد كلر يليس، نانوذرات س  يريت،كورد
 يت، فورســتريت، انــستاتيــزيم،من

STA  

  

هاي كورديريتي به علت داشتن ضريب انبساط حرارتي كم، مقاومت شيميايي زياد در برابر خوردگي                 كيسرام
. دبـالا دار  دمـاي  در مـصرفي  لـوازم  و كوره و مقاومت بالا در برابر شوك حرارتي كاربردهاي زيادي در ابزار

. هدف پژوهش حاضر سنتز كورديريت با استفاده از نانوذرات سيليس، كلريد منيزيم و آلومينـاي اكتيـو اسـت                  
زمـان    مكانيسم تشكيل كورديريت با استفاده از آناليز حرارتـي هـم          . گردد  يجامد انجام م    سنتز به روش حالت   

)STA (       همراه با آزمون پراش اشعه ايكس)XRD (   همچنين توسط ميكروسكوپ   . ردگي  يمورد بررسي قرار م
نتايج نـشان   . ريزساختار پودرهاي سنتز شده در دماهاي مختلف بررسي شده است         ) SEM(الكتروني روبشي   

هايي كـه تـاكنون بـراي تـشكيل           سميدهد كه مكانيسم تشكيل كورديريت از مواد اوليه ذكر شده با مكان             يم
 احتمـالي در مـسير تـشكيل    يها واكنش. ، متفاوت استكورديريت با استفاده از مواد اوليه ديگر گزارش شده 

دمـاي تـشكيل كورديريـت از مـواد اوليـه نـانوذرات             . كورديريت در دماهاي مختلف پيشنهاد داده شده است       
صورت خالص نبـوده و       ريت سنتز شده به   يكورد.  تعيين شد  C1330°سيليس، كلريد منيزيم و آلوميناي اكتيو       

  .ستوباليت، اسپينل و فورستريت همراه استهاي آلومينا، كري يبا ناخالص
  

  مقدمه -1
 يكـي از    Mg2Al4Si5O18كورديريت بـا تركيـب شـيميايي        

 MgO-Al2O3-SiO2 ييتـا   ن فازهاي سيـستم سـه     يتر  مهم
هاي كورديريتي به علت داشـتن ضـريب          كيرامس. ]1[است  

انبساط حرارتي كم، ديرگدازي و مقاومـت شـيميايي بـالا در            
الكتريك پايين و مقاومت عالي در        يبرابر خوردگي، ضريب د   

 ابـزار . ]3-1[برابر شوك حرارتي كاربردهاي زيـادي دارنـد   

، فيلتـر گـاز داغ و   ]4, 2[بـالا   دماي در مصرفي لوازم و كوره
، پايـــه ]4[هـــاي الكتريكـــي  ، چينـــي]2[فلـــزات مـــذاب 

ــست ــودرو   كاتالي ــزوز خ ــوري اگ ــه زنب ــاي لان ــر ]1[ه ، فيلت
، ]2[هاي گاز      قطعات پيچيده مشعل   ]6, 5[موتورهاي ديزلي   

، مبدل كاتاليستي   ]4[هاي گازي     مبدل حرارتي موتور توربين   
, 1[ و بستر مدارهاي مجتمع      ]7[هاي ديرگداز     ، پوشش ]5, 4[
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 كاربردهـاي مهـم كورديريـت       ]4, 2[هاي حرارتي   ، عايق ]4
  .هستند

به دليل اينكه كورديريت در طبيعـت بـسيار كميـاب اسـت،             
طوركلي كورديريت    به. ]8[گردد    يصورت مصنوعي سنتز م     به

 و MgO ،SiO2هــاي جامــد اكــسيدهاي  از واكــنش حالــت
Al2O3       دمـاي  . شـود    يا مواد شامل اين اكسيدها تشكيل مي

يت به نوع مواد اوليه مصرفي بستگي زيـادي         تشكيل كوردير 
به همين علت مكانيسم و مسير سنتز با توجه بـه نـوع             . دارد

بررســي مكانيــسم تــشكيل . ]9[مــواد اوليــه متفــاوت اســت 
كورديريت با استفاده از مواد اوليه مختلف موضوع تحقيقـات          

جامـد را كرونـرت و        سنتز كورديريـت در حالـت     . زيادي است 
 بـا اسـتفاده از مـواد اوليـه          1954 در سـال     ]10[همكارانش  

هـا مكانيـسم تـشكيل        آن. كائولن و تالـك مطالعـه نمودنـد       

گـزارش  ) 4(تا  ) 1(هاي    كورديريت را مطابق با انجام واكنش     
 بــه C800°كــائولن در دمــاي ) 1(طبــق واكــنش . نمودنــد

زمـان تالـك نيـز طبـق          طور هم   به. شود  متاكائولن تبديل مي  
بـا  . شود  اتيت و سيليس آمورف تجزيه مي     به انست ) 2(واكنش  

 متاكائولن به فاز مولايت و سـيليس  C1000°افزايش دما به    
سـيليس آمـورف    . يابـد   استحاله مي ) كريستوباليت(كريستالي  

سـرانجام در   . شـود   نيز در اين دما به كريستوباليت تبديل مي       
 كورديريــت از واكــنش بــين مولايــت،    C1150°دمــاي 

] 11[لامار و وارنر    . شود  اتيت تشكيل مي  كريستوباليت و انست  
 اين مكانيسم را پيشنهاد كردند ولي دماي        1954نيز در سال    

ــت را   ــشكيل كورديري ــد C1300°ت ــزارش نمودن ــق .  گ طب
و همكارانــشان ] 11[و لامــار ] 10[ كرونــرت يهــا گــزارش

  .تشكيل كورديريت همراه با كمي ناخالصي مولايت است

1(            OHSiOAlOH2.OSiAl 272
C800

2722  
  

2(  OH)amorphous(SiOMgSiO3OH.OSiMg 223
C800

21143  
  

3(         )itcristobael(SiOSiOAlOSiAl 252
C1000

722  
  

4(       182
C1150

3252 O5SiAlMg3MgSiO6SiO5SiOAl2 4 
  

جامـد بـا اسـتفاده از مـواد اوليـه             سنتز كورديريـت در حالـت     
طبـق  ) فيلينـت (كربنات منيزيم، آلومينـا و سـيليس آمـورف          

  . ]10[گزارش شده است ) 8(تا ) 5(هاي  واكنش

5(                  2
C800

3 COMgOMgCO  
  

6(            42
C900

32 OMgAlOAlMgO  
  

7(         )itcristobael(SiO)amorphous(SiO 2
C1100

2  
  

8(          18542
C1200

242 OSiAlMgSiO5OMgAl2  
  

ــارانش   ــينلو و همك ــال ]5[پارس ــنتز  2013 در س ــراي س  ب
كورديريت از مواد اوليه نـانوذرات آلومينـا، نـانوذرات اكـسيد            

هـا گـزارش      آن.  نمودنـد  منيزيم و رزين سـيليكوني اسـتفاده      
ــاي    ــزيم در دم ــات مني ــپينل آلومين ــد اس  از C1000°نمودن
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واكنش نانوذرات آلومينا و نانوذرات اكـسيد منيـزيم تـشكيل           
 C1250°در دمـاي    .  پايـدار اسـت    C1250°شده و تا دماي     

زمان كريستوباليت تشكيل شـده و بـا واكـنش بـا              طور هم   به
 C1350° دمـاي    در. شـود   اسپينل به كورديريت تبـديل مـي      

گونـه    واكنش كامـل شـده و صـرفاً كورديريـت بـدون هـيچ             
  . شود ناخالصي ديگري تشكيل مي

 براي سنتز كورديريـت     2012 در سال    ]9[بنيتو و همكارانش    
از مواد اوليه كائولن و همچنين هيدروكسي كربنات منيزيم و          

. عنوان منبع منيزيم اسـتفاده نمودنـد        زمان به   طور هم   تالك به 
ها محصول نهـايي كورديريـت        مكانيسم پيشنهادي آن  طبق  

همراه با اسپينل است كـه از طريـق دو واكـنش بـه دسـت                
نخست از واكنش انستاتيت با مولايت، كورديريـت و         . آيد  مي

ســپس از واكــنش مولايــت بــا . شــود اســپينل تــشكيل مــي
شـود    ، كورديريت و اسپينل تـشكيل مـي       )MgO(پريكلاس  

ــارانش   ــويي و همك ــال ]8[ردائ ــنتز  2018 در س ــراي س  ب
كورديريت از مواد اوليـه كـائولن و اكـسيد منيـزيم سـنتزي              

هـا محـصول      طبق مكانيـسم پيـشنهادي آن     . استفاده نمودند 
 در گـزارش  XRDبررسي الگوهـاي  . نهايي كورديريت است  

دهد مقداري فـاز ناخالـصي سـافيرين          ياين محققين نشان م   
ها   طبق نظر آن  . ردواكنش نكرده در كنار كورديريت وجود دا      

 فازهاي سافيرين و انستاتيت در كنـار فـاز          C950°در دماي   
 فـاز انـستاتيت     C1000°در دمـاي    . شـود   كوارتز تشكيل مي  

كاملاً ناپديـد شـده و از مقـدار فازهـاي سـافيرين و كـوارتز                
بـا افـزايش    . شود  زمان مولايت تشكيل مي     كاسته شده و هم   

 افـزوده شـده ولـي بـا          بر مقدار فاز مولايت    C1100°دما به   
شدت كاسته و      از مقدار آن به    C1150°افزايش بيشتر دما به     

ــاي  ــت C1200°در دم ــده اس ــد ش ــاز  .  ناپدي ــوض ف در ع

كورديريت شروع به تشكيل شدن كرده و مقدار آن افـزايش           
صـورت    اين در حالي است كه سافيرين و سيليس به        . يابد  مي

. ر دارنـد   حـضو  C1200° و   1150كريستوباليت در دماهـاي     
 كريستوباليت و سافيرين نيز بـه       C1250°سرانجام در دماي    

  .شوند كورديريت تبديل مي
طور كه ملاحظه شد بسته به نوع مواد اوليه، مكانيـسم             همان

تشكيل كورديريت شـامل دمـاي تـشكيل، فازهـاي ميـاني            
در . تشكيل شده و تركيب محـصول نهـايي، متفـاوت اسـت           

ورديريـت از مـواد اوليـه       پژوهش حاضر مكانيسم تـشكيل ك     
شامل نانوذرات سيليس، كلريد منيزيم و آلوميناي اكتيو براي         

طبـق نتـايج تحقيقـات      . گيـرد   اولين بار مورد مطالعه قرار مي     
گذشته، تشكيل فازهاي مياني اسپينل و مولايت در تـشكيل          

لذا انتظار است با كـاهش      . فاز نهايي كورديريت مؤثر هستند    
تر   نييا بتوان كورديريت را در دماي پا      دماي تشكيل اين فازه   

ــانوذرات ســيليس در كنــار . ســنتز كــرد هــدف از انتخــاب ن
رود استفاده از مواد بـا        يآلوميناي اكتيو اين است كه انتظار م      

اندازه ذره كوچك بتواند سبب بهبود سينتيك انجام واكـنش          
 ـهـا شـده و درنها       تر اتـم    به دليل مسير نفوذ كوتاه     ت دمـاي   ي

از طـرف ديگـر گـزارش شـده         . لايت كاهش يابد  تشكيل مو 
توانـد دمـاي    ياست كه واكنش كلريد منيـزيم بـا آلومينـا م ـ      

 C400° حتـي تـا      يتـوجه   تشكيل اسپينل را به مقـدار قابـل       
 مبنـي بـر     ييها   اخير گزارش  يها  در سال ]. 12[كاهش دهد   

ولــي . عنــوان افزودنــي وجــود دارد اســتفاده از نــانوذرات بــه
عنـوان مـاده اوليـه        ليه استفاده از نانوذرات به    عنوان ماده او    به

) سوسپانسيون نـانوذرات سـليس  (محدود به سليس كلوئيدي     
در كار حاضر بـراي اولـين بـار از نـانوذرات            ]. 14, 13[است  

ان ايرانـي   ي ـبن  سيليس خشك كه توسط يك شـركت دانـش        
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همچنين استفاده از نمـك     . شود، استفاده شده است     يتوليد م 
. شـود   يريد منيزيم براي اولين بار گـزارش م ـ       ارزان قيمت كل  

عنوان يـك مـاده اوليـه مناسـب           استفاده از آلوميناي اكتيو به    
  ].15[توسط برخي محققين گزارش شده است 

 هاي تجربي فعاليت -2

 مواد اوليه - 2-1

در اين پژوهش از پودرهـاي نـانوذرات سـيليس تجـاري بـا              
 nm 20-15 درصــد و محــدوده انــدازه ذرات 6/98خلــوص 

شده با نـام تجـاري        يد شركت فدك ايران، آلوميناي فعال     تول
PFR 20  درصـد و محـدوده انـدازه ذرات    8/99 با خلـوص 
ــر از  كوچــك ــدازه ذرات  10ت ــا متوســط ان ــر ب  2/2 ميكرومت

 فرانسه و كلريد منيزيم شـش  Alteoميكرومتر توليد شركت  
عنـوان مـواد       به 105833آبه توليد شركت مرك آلمان با كد        

يد صحت مواد اوليه از     يبراي شناسايي و تا   . فاده شد اوليه است 
 1 در شـكل     XRDآناليزهـاي   .  اسـتفاده شـد    XRDآزمون  

شـود    يطـور كـه مـشاهده م ـ        همـان . نشان داده شده اسـت    
صورت تـك فـاز اسـت و از فـاز كورانـدوم            آلوميناي اكتيو به  

همـه  . تشكيل شده است  ) 01-075-1862(منطبق بر كارت    
راي تركيب كلريد منيزيم منطبق بر       تشكيل شده ب   يها  كيپ

دهـد ايـن مـاده        ياست كه نشان م   ) 00-003-0100(كارت  
لازم بـه ذكـر اسـت كـه در          . فاقد هرگونه فاز ناخالصي است    

 30 تـا    20 در محدوده زواياي     SiO2 نانوذرات   XRDالگوي  
شـود كـه نـشان دهنـده          يدرجه، يك پيك پهن مشاهده م ـ     

 همه مواد اوليه مطابق با      .آمورف بودن ساختار اين ماده است     
 )Mg2Al4Si5O18 (نسبت استوكيومتري تركيب كورديريـت    

ا فنـاور   ين آس ـ يتوسط يك همزن توربو سـاخت شـركت ام ـ        
خـوبي بـا يكـديگر        تر در حالت خشك به    ي ل 2پارس به حجم    

 دور بـر    60ات مخلوط كردن بـا سـرعت        يعمل. مخلوط شدند 
پـنجم از    ساعت در حالتي كه حداكثر يـك         2قه به مدت    يدق

نسبت تركيب مخلوط   . حجم همزن با پودر پر بود، انجام شد       
 درصـد   98/32صـورت     مواد اوليه برحسب درصـد وزنـي بـه        

 درصـد آلومينـاي     nano-SiO2(  ،38/22(نانوذرات سـيليس    
 درصد منيزيم كلرايد شش آبـه       64/44و  ) Al2O3(شده    فعال

)MgCl2.6H2O (است.  

  
  ).nano-SiO2(و نانوذرات سيليس ) MgCl2.6H2O(، كلريد منيزيم )Al2O3(آلومينا  از مواد اوليه شامل XRDآناليز  -1 شكل
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  هاي تجربي آزمون -3
ها در مسير تشكيل كورديريت       جهت تعيين مكانيسم واكنش   

و آناليز توزين   ) DTA(زمان آناليز حرارتي افتراقي       طور هم   به
 ساخت كشور آمريكا روي     TAتوسط دستگاه   ) TG(حرارتي  

بر اساس تغييرات حرارتـي و      . ري اوليه انجام شد   مخلوط پود 
هـاي پودرهـاي اوليـه        زمان حرارتي، مخلـوط     وزني آناليز هم  

تهيه شده بدون اعمال هرگونه فشار در يك بوتـه آلومينـايي            
 ساعت در دماهاي مختلـف      3ريخته شده و هركدام به مدت       

ــامل   1330، 1290، 1150، 1050، 900، 750، 525، 350ش
هـاي    پس از سرد شـدن مخلـوط      . لسينه شدند  ك C1390°و  

هـا تحـت آزمـون پـراش اشـعه       پودري در كوره خاموش، آن 
 سـاخت  D8 Advanceتوسط دستگاه مدل ) XRD(ايكس 

ريزساختار مخلوط پودرهاي   . شركت بروكر آلمان قرار گرفتند    
ــسينه شــده در دماهــاي مختلــف توســط ميكروســكوپ   كل

كننـده    زور تفكيـك  مجهز به آنـالي   ) SEM(الكتروني روبشي   
 چـين مـدل     KYKYساخت شركت فناوري    ) EDS(انرژي  

EM3900Mمورد مطالعه قرار گرفت .  

  نتايج و بحث -4
 با  DTA-TGزمان    آمده از آناليزهاي هم     دست  هاي به   منحني

 در اتمـسفر هـوا روي مخلـوط    C min-110°نرخ گرمـايش  
 38/22 درصد وزني نانوذرات سـيليس،       98/32پودري شامل   

 درصد وزني منيزيم    64/44شده و     ني آلوميناي فعال  درصد وز 
سه پيـك   .  نشان داده شده است    2كلرايد شش آبه، در شكل      

 به ترتيب شامل دو پيك كوچـك        DTAگرماگير در منحني    

 و يــك پيــك بــزرگ در دمــاي C118° و 105در دماهــاي 
°C146  اين سه پيـك متنـاظر بـا كـاهش          . شود   مشاهده مي

با توجـه بـه     .  هستند TGمنحني   درصد در    7/19وزن حدود   
هاي گرماگير و كـاهش وزن متنـاظر          ، پيك ]17, 16[مراجع  

 طي  MgCl2.6H2Oمربوط به كاهش آب ساختاري تركيب       
) 9(صـورت واكـنش    هاي متوالي است كه مجموعاً به  واكنش
 .شود بيان مي

9(    
)g(OH)n6()s(OnH.MgCl

)s(OH6.MgCl

222

22


  

مـاي  صـورت گرمـاگير در د       چهارمين پيك مشاهده شده بـه     
°C179  اين پيك متناظر با كـاهش وزن حـدود         . دهد   رخ مي

 ]17, 16[ با توجه به مراجع   .  است TG درصد در منحني     7/4
پيك گرمـاگير مـشاهده شـده مربـوط بـه تـشكيل تركيـب               

Mg(OH)Cl    علـت كـاهش وزن،     . است) 10( طبق واكنش
 .صورت گاز است  و بخشي از آب ساختاري بهHClخروج 

10(   
)g(OxH)g(HCl)s(OmH.Cl)OH(Mg

)s(OnH.MgCl

22

22


  

صـورت گرمـاگير در دمـاي         پنجمين پيك مشاهده شـده بـه      
°C237       درصـد در منحنـي      3/4 متناظر با كاهش وزن حدود 

TGپيــك گرمــاگير ] 18, 16[بــا توجــه بــه مراجــع .  اســت
مشاهده شده و كاهش وزن متناظر مربوط به از دسـت دادن            

) 11( مطــابق واكــنش Mg(OH)Clآب ســاختاري تركيــب 
  .است

11(          
)g(OmH)s(MgOHCl

)s(OmH.Cl)OH(Mg

2

2
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 درصد 98/32 در اتمسفر هوا از مخلوط پودري شامل C min-1 10° با نرخ گرمايش DTA-TGزمان  آناليزهاي هم -2 شكل

  . درصد وزني منيزيم كلرايد شش آبه64/44شده و   درصد وزني آلوميناي فعال38/22وزني نانوذرات سيليس، 

 مـشاهده   C457°صورت گرماگير در دمـاي        ششمين پيك به  
اين پيك متناظر با مجموع كاهش وزن بـه ميـزان           . شود  مي

 است كه كـاهش وزن طـي دو         TG درصد در منحني     4/11
علـت  . شـود    درصدي انجام مـي    4/9 و   0/2مرحله به ترتيب    

، اسـتحاله   C457°شـده در دمـاي        پيك گرمـاگير مـشاهده      
 XRD آنـاليز    3شـكل   .  است MgOHCl از   MgOتشكيل  
هاي اوليه كه در دماهاي مختلف كلسينه شده اسـت            مخلوط

شـود در دمـاي       طور كه مشاهده مـي      همان .دهد  را نشان مي  
°C350     تركيب شـامل Al2O3        1862( منطبـق بـر كـارت-

) 00-003-0100( منطبق بر كارت     MgOHClو  ) 075-01
دن  بـه دليـل آمـورف بـو        SiO2لازم به ذكر است كه      . است

هـاي     اثـري از پيـك     C525°در دمـاي    . شـود   مشاهده نمـي  
MgOHCl  هـاي     شود و در كنار پيـك        مشاهده نميAl2O3 

 منطبق بـر شـماره      MgOهاي    اند، پيك   كه بدون تغيير مانده   
تـوان    بنابراين مي . شود  مشاهده مي ) 01-089-7746(كارت  

 طبـق واكـنش     MgOHCl از   MgOگفت استحاله تشكيل    
 C457°شـده در دمـاي        ماگير مـشاهده    ، علت پيك گر   )12(

مانـده از واكـنش       همچنين خروج آب سـاختاري بـاقي      . است
 بـه ترتيـب علـت كـاهش وزن دو           HClو خروج گـاز     ) 11(

هاي مراجع    اين مشاهدات با گزارش   . اي مشاهده است    مرحله
  . همخواني دارد]18, 16[

12(     HCl(g)MgO(s)MgOHCl(s) 
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 64/44( و Al2O3)  درصد وزني38/22(، nano-SiO2)  درصد وزني98/32(ودري شامل  از مخلوط پXRDآناليز  -3 شكل

 3 به مدت C1390° و 1330، 1290، 1150، 1050، 900، 750، 525، 350 كه در دماهاي MgCl2.6H2O) درصد وزني
  .اند ساعت حرارت دهي شده

 يـك پيـك پهـن گرمـازا         C1000-800°در محدوده دمايي    
. شود   مشاهده مي  TGتوجهي در نمودار      لبدون تغيير وزن قاب   

گونـه     هـيچ  XRD الگـوي    C750° در دمـاي     3طبق شكل   
كـه    درحـالي . دهد   نشان نمي  C550°تغييري نسبت به دماي     

ــوي  ــاي XRDدر الگ ــاز  C900° در دم ــشكيل ف ــاهد ت  ش
ــارت   ــر ك ــق ب ــستاتيت منطب ــستيم) 96-900-2932(ان . ه

دوده دمـاي   توان گفت پيك مشاهده شده در مح        بنابراين مي 
°C1000-800            مربوط به تـشكيل فـاز انـستاتيت از طريـق 

 الـف ريزسـاختار     4در شـكل    . اسـت ) 13(واكنش گرمـازاي    
 نـشان داده    C900°مخلوط پودري كلسينه شـده در دمـاي         

 نمونه كلـسينه    XRD در الگوي    3با توجه شكل    . شده است 
 تغييـري   C900° نـسبت بـه دمـاي        C1050°شده در دماي    
 مربـوط بـه     SEMولي در تصوير    . شود  ده نمي چنداني مشاه 

شاهد رشد  ) ب4شكل   (C1050°پودر كلسينه شده در دماي      

 فازهـاي گـزارش شـده بـراي         تمـام . ذرات انستاتيت هستيم  
. تعيـين شـد    EDXبر اساس آناليز شـيميايي       SEMتصاوير  

، در  4آناليز شيميايي مربـوط بـه نـواحي مختلـف در شـكل              
   . ارائه شده است1جدول 

13(     )s(MgSiO)s(SiO)s(MgO 32   

 پيك بسيار ضعيف    C1200° تا   1100در محدوده دمايي بين     
 شـاهد تـشكيل     C1150°در دمـاي    . شود  گرمازا مشاهده مي  

در الگـوي   ) 01-076-0939(كريستوباليت منطبق بر كارت     
XRD هـاي ضـعيفي از فورسـتريت        همچنين پيـك  .  هستيم

ــر كــارت  ــ) 01-089-5130(منطبــق ب . شــود يمــشاهده م
تـوان گفـت پيـك گرمـازاي مـشاهده شـده در               بنابراين مي 

 به علت استحاله فاز سـليس آمـورف بـه فـاز             DSCمنحني  
و همچنين تشكيل فاز فورسـتريت      ) كريستوباليت(كريستالي  
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ريزسـاختار مخلـوط    . اسـت ) 14(از طريق واكنش گرمـازاي      
 ج نـشان    4 در شكل    C1150°پودري كلسينه شده در دماي      

هاي   توان مشاهده كرد دانه     طور كه مي    همان.  است داده شده 
  .فورستريت با ابعاد نانومتري تشكيل شده است

14(          )s(MgSiO)s(SiO)s(MgO2 42   

 XRD، در الگوي    C1290°با افزايش دماي كلسيناسيون به      
ــك ــسبي پيــك   از ي ــزايش شــدت ن ــاهد اف ــاي  طــرف ش ه

 و  Al2O3هاي آلومينـا      فورستريت، كاهش شدت نسبي پيك    
.  و انستاتيت هستيم   MgOهاي مربوط به      عدم مشاهده پيك  

هـاي مربـوط بـه اسـپينل          از طرف ديگر شاهد تشكيل پيك     
MgAl2O4  ــماره ــارت ش ــر ك ــق ب ) 96-900-2100( منطب

، C1290°توان گفت در محدوده دمـايي       بنابراين مي . هستيم
 موجـود در تركيـب از       Al2O3 با بخـشي از      MgOبخشي از   

ــشكيل اســپينل ) 15(طريــق واكــنش   MgAl2O4ســبب ت
 با واكنش با انـستاتيت      MgOهمچنين بخش ديگر    . شود  مي

) 16(سبب افـزايش تـشكيل فورسـتريت از طريـق واكـنش             
ريزساختار مخلوط پـودري كلـسينه شـده در دمـاي           . شود  مي
°C1290 د نشان داده شده است4 در شكل  .  

  
 درصد 38/22(، nano-SiO2)  درصد وزني98/32(ري شامل تصاوير ميكروسكوپ الكتروني روبشي از مخلوط پود -4 شكل
 به C1390°) د( و 1150) ج(، 1050) ب(، 900) الف( كه در دماهاي MgCl2.6H2O)  درصد وزني64/44( و Al2O3) وزني

  . ساعت حرارت دهي شده است3مدت 
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  4 يك تا يها  با شماره4 از نواحي مشخص شده در شكل EDXآناليز  -1 جدول

 درصد اتمي درصد وزني صرعن ناحيه انتخابي

O 40/63 79/74 

Mg 51/6 05/5 

Si 56/29 87/19 
1 

Al 53/0 29/0 

O 05/54 29/65 

Mg 87/28 95/22 

Si 08/17 75/11 
2 

Al - - 

O 02/56 31/68 

Mg 16/1 26/1 

Si 21/10 02/7 
3 

Al 61/32 41/23 

O 5/48 77/61 

Mg 37/8 04/7 

Si 46/23 08/17 
4 

Al 67/19 11/14 
  

15(       )s(OMgAl)s(OAl)s(MgO 4232   
16(     )s(SiOMg)s(MgSiO)s(MgO 423   

ــاي  ــوي C1330°در دم ــضور  XRD در الگ ــر ح ــلاوه ب  ع
هــاي فازهــاي آلومينــا، فورســتريت و اســپينل، شــاهد  پيــك

منطبق بر كـارت    ) Mg2Al4Si5O18(تشكيل فاز كورديريت    
) Al2SiO5(ز مولايت   ، همچنين فا  )01-084-1121(شماره  

با افزايش  . هستيم) 96-900-1568(منطبق بر كارت شماره     
هاي مربوط     شاهد افزايش شدت نسبي پيك     C1390°دما به   

هـاي آلومينـا،      به كورديريت و كـاهش شـدت نـسبي پيـك          
تـوان پيـك      بنابراين مـي  . فورستريت و كريستوباليت هستيم   
ي آنـاليز    در منحن ـ  C1370°گرمازاي مشاهده شده در دماي      

DTA       كه شروع آن از دماي °C1330        اسـت را مربـوط بـه 
هـاي    تشكيل فازهاي مولايت و كورديريت مطابق با واكنش       

لازم به ذكر است افـزايش      . تشخيص داد ) 19(و  ) 18(،  )17(
 در محــدوده TG درصــد وزنــي در منحنــي آنــاليز 6/2وزن 

احتمالاً مربوط بـه جـذب اكـسيژن        ) 2شكل  (دمايي متناظر   
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ــ ــت اســت  مح ــا مولاي ــت ي ــشكيل كورديري ــراي ت از . يط ب
طرف، با توجه به اينكـه آنـاليز حرارتـي در محـيط هـوا                 يك

توانـد    يشود، تنها دليل منطقي براي افزايش وزن م         يانجام م 
از طرف ديگر با توجه به اينكه افـزايش         . جذب اكسيژن باشد  

وزن مــشاهده شــده در آنــاليز حرارتــي متنــاظر بــا تــشكيل 
 است، بـه نظـر   XRDو مولايت طبق آناليزهاي  كورديريت

رسد در ساختار شبكه كريستالي كـورديريتي يـا مولايـت             يم
شود احتمالاً نقايص زيـادي       يتر تشكيل م    نييكه در دماي پا   

ژن وارد  يوجود دارد كه با افزايش دماي عمليات حرارتي اكس        
 .شود يشبكه كورديريت يا مولايت م

17(          )s(SiOAl)s(OAl)s(SiO 52322   

18(  
)s(OSiAlMg

SiOMg)s(SiOAl2)s(SiO2

18542

42522   

19(           
)s(OSiAlMg

)s(OMgAl2)s(SiO5

18542

422   

 از ريزسـاختار مخلـوط پـودري        SEM د تـصوير     4در شكل   
در .  نـشان داده شـده اسـت       C1390°كلسينه شده در دماي     

هـاي كورديريـت ريزدانـه        توان تـشكيل دانـه      اين تصوير مي  
اي مولايـت   ه ـ  محور و همچنين تـشكيل دانـه        صورت هم   به
ريزساختار مشاهده شده در    . صورت ستوني را مشاهده نمود      به

  . است3تطبيق با نتايج آناليز فازي شكل 

  گيري جهينت -5
مكانيسم تـشكيل كورديريـت از نـانوذرات سـيليس، كلريـد            

  .صورت زير است منيزيم و آلوميناي اكتيو به
  C460°استحاله كلريد منيزيم به اكسيد منيزيم تا دماي  -
يل انستاتيت از واكنش بين اكسيد منيزيم و سيليس         تشك -

  C900°آمورف در دماي 

اســتحاله ســيليس آمــورف بــه كريــستوباليت در دمــاي   -
°C1100  

تــشكيل فورســتريت از واكــنش بــين اكــسيد منيــزيم و  -
  C1150°كريستوباليت در دماي 

افــزايش مقــدار تــشكيل فورســتريت از طريــق واكــنش  -
  C1290°دماي انستاتيت با اكسيد منيزيم در 

تشكيل اسپينل آلومينات منيزيم از طريق واكنش آلومينا         -
  C1290°با اكسيد منيزيم در دماي 

تشكيل مولايت از طريق واكنش آلومينا با كريـستوباليت          -
  C1330°در دماي 

تشكيل كورديريت از طريـق واكـنش اسـپينل آلومينـات         -
  C1330°منيزيم با كريستوباليت در دماي 

ــا تــشكيل كورديريــت  - از طريــق واكــنش فورســتريت ب
  C1330°كريستوباليت و مولايت در دماي 

  تشكر و قدرداني
بدين وسيله از شركت پيشتاز نانوصنعت شريف براي حمايت         

 .گردد يمالي انجام شده از اين پروژه قدرداني م
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    :كليد واژه

ــاز ــول س  ي،ســطح  اصــلاحي،گران
 ذرات  فـسفات،   يم كلس يذرات دوفاز 

 مـدل   يستي، ز يها  متخلخل، تست 
  يساز

  

در . ودتوان به عنوان يك روش ساده و ارزان بـراي سـنتز نـانو ذرات اسـتفاده نم ـ             از روش گرانول سازي مي    
براي سـنتز ذرات    ) پي وي اي  (رو از روش گرانول سازي در مخلوط آب، روغن و پليمر قطبي               ي پيش   مطالعه

آمـده از ايـن       ذرات به دسـت   . استفاده گرديد ) كلسيم فسفات   تري/ آپاتيت  هيدروكسي(فسفات    دو فازي كلسيم  
نتـايج  . قرار گرفـت  ) تئوس(كات  هاي زيستي تحت اصلاح سطحي با تترا اتيل اورتو سيلي          روش براي بررسي  

فــسفات در كنــار  كلــسيم  درصــد فــاز تــري16 نــشانگر تــشكيل XRDهــاي  حاصــل از آنــاليز ريتويلــد داده
 93 نشانگر وجود حلقه هيستريس و متخلخل بودن ذرات با سـطح ويـژه               BETنتايج  . آپاتيت بود   هيدروكسي

  در 1 ± 42- بـه 1 ± 21-يير پتانسيل سطحي ذرات از نتايج آناليز زتا نشانگر تغ. متر مربع بر گرم بود سانتي
نتايج تست سميت نـشان داد ذرات سـنتز شـده در            . باشد   درصد وزني تئوس مي    25نتيجه اصلاح سطحي با     

نتـايج تـست    . كنـد   محيط آب و روغن و همچنين اصلاح سطح شده با تئوس سميتي براي سلول ايجاد نمي               
 درصد  25ي     با تئوس باعث افزايش رسوب كلسيم و فسفر به اندازه          آليزارين رد نشان داد كه اصلاح سطحي      

مطـابق  . سازي در سنتز پودرهـا اسـت   افزاري نشانگر موفقيت روش گرانول سازي نرم  نتايج مدل .شده است
فـسفات    نتايج روش گرانول سازي به همراه اصلاح سطح روشي مناسب و ساده براي سنتز نانو ذرات كلسيم                

  .باشد اص زيستي ميهمراه بهبود خو
  
  مقدمه -1

 ي علم ـ يهـا  نـه ياي زم   ها كاربردهاي گسترده   م فسفات يكلس

 . دارنـد  ي و پزشك  يست شناس ي، ز يمي، ش ين شناس يمانند زم 
ها در پزشـكي كاربردهـايي نظيـر جـايگزيني            كلسيم فسفات 
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هاي دهان، فك، صورت، جراحي سـتون فقـرات و            استخوان
هاي دارورساني به عنوان يك زمينه زيست         همچنين سيستم 

مـورد نظـر اسـت        فعال براي رساندن عامل درماني به ناحيـه       
هـا بـا توجـه بـه          م فسفات ياشكال مختلف كلس  . [6-1]دارند

در زمينـه بـايو مـواد       . شـوند  ين م ـ يـي  تع Ca/P ينسبت مول 
 بـا نـسبت   [HA; Ca10(PO4)6(OH)2]آپاتيـت   هيدروكسي

 به عنوان پايـدارترين     (Ca/P=1.67) 67/1كلسيم به فسفر    
 ;β-TCP] فـسفات  ميكلـس  يتـر  بتـا نوع كلسيم فسفات و 

Ca3(PO4)2]        5/1 با نسبت كلسيم به فـسفر (Ca/P=1.5) 
 نـشان  قـات يتحق جينتا. [13-1,6]دارندي  شتريبي  كاربردها

. اسـت  β-TCP از دارتريپا اريبس انسان بدن در HA دهد يم
 از شيب بدن در نيستاليكر HA كاملي  ريپذ بيتخر ستيز

 ، β-TCP گــريد يســو از. انجامــد يمــ طــول بــه ســال 10
 ـجد استخوان ليتشك از عتريسر  نيبنـابرا  شـود،  يم ـ حـل  دي

 جـه ينت بـه  منجر نهجداگا طور به β-TCP و HA از استفاده
-HA+ β همزمـان ي ريكارگ به رو نيا از .شود يم نامطلوب

TCP ــه ــوان ب ــفاز يد عن ــس كي ــسفات ميكل  biphasic)ف

calcium phosphate) از . داشت خواهدي تر مطلوب جينتا
آپاتيـت    بستر هاي پليمري استفاده شده در سنتز هيدروكـسي        

. [19-13]اشـاره نمـود     ) ونيل الكـل    پلي (PVAتوان به     مي
PVA  هـاي جـانبي     يك پليمر قطبي محلول در آب با گـروه

CH ،CH2 و OH [20]ــت ــغ در.  اس ــستر ابي ــريپل ب ي م
 باعـث  همگـن  واكـنش  يـك  در فـسفات  و ميكلسي  ها وني

 ـ. شـوند  يم ـ تيآپات يدروكسيهي  ها ستاليكر ليتشك  دري  ول
ي پــس از مــريپل بــستر ،يا يو يپــي مــريپل بــستر حــضور

هـاي فعـالي       سطحي با بار منفي مكان     هاي  يونيزاسيون گروه 
آنيون فسفات   .آورند  وجود مي   براي اتصال با يون كلسيم را به      

نيز به سمت اين مكان ها توزيع شده رفتـه و رونـد تـشكيل               
 نيــا از همگــن ريــغ واكــنش كيــآپاتيــت در  هيدروكــسي

در حقيقت اين نـوعي     . شود يم آغاز واكنش فعالي  ها تيسا
. آپاتيـت اسـت     اي تشكيل هيدروكسي  مدل الكترواستاتيك بر  

ــا مورفولــوژي ســوزني در بــسترهايي   هيدروكــسي آپاتيــت ب
افتد كـه     ين اتفاق زماني م   يا. شود  مي  شكل استوانه تشكيل    به

 ـ يت فعال بـرا   ي به عنوان سا   يبار منف   عمـل   Ca يهـا  وني
 فـسفات   ي توانند بـا گـروه هـا       يم م ي كلس يها وني. كند  يم

ــسول اســتوانه ــوژي  واكــيا داخــل كپ ــد و  مورفول نش دهن
زان ي به م  يها بستگ   اندازه استوانه . ل دهند ياي را تشك    استوانه
. ق بستر پليمـري دارد    ي واكنش دهنده از طر    يون ها يانتشار  

آپاتيت داراي قابليـت بـالاي تعـويض           هيدروكسي [20-22]
 سـطح آن    ييوني است به علت اين خاصيت خـواص اساس ـ        

 +Mn2+  ،Sr2+  ،La3 از قبيـل     يها ونيتواند با استفاده از      يم
 اصـلاح  مـورد اصـلاح قـرار گيـرد          ي فلـز  يهـا  ونيگر  يو د 

 مـانع ي  سـطح  بـار  جـاد يا بـا  شده افزودهي  سطحي  ها كننده
 ـپا زاني ـم. شوند يم ذرات شدن آگلومره  يـك  در ذراتي  داري

ــ را ونيسوسپانــس ــوان يم ــا ليپتانــس براســاس ت ــيتع زت  ني
  .  [23]نمود
ي ساز گرانول روش با فسفات ميلسك ابتدا رو شيپ مطالعه در
ي مــريپل بــستر وي خــوراك گــردان آفتــاب روغــن حــضور در
ي   هي ـكل. اسـت  شـده  سنتز بستر نيا حضور بدون وي  ا يو يپ

 و شـده  خـشك  120 آون و درجه 35 تريه كمك به ها نمونه
 ـ اتي ـعمل نيهمچن ـ و كردن خشكي    نحوه ريتاث  دري  حرارت
 قـرار ي  بررس ـ مـورد  مـاده ي  هـا  يژگيو در درجه 550ي  دما

 مـورد  تئوس با نمونهي  ستيز خواص بهبود جهت. است گرفته
ي مواد ويبا خواصي  بررس جهت. گرفت قراري  سطح اصلاح
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ي داريپا و رد نيزاريآل ، تهيوياكت ويبا ت،يسمي  ها تست نمونه
 (HA+βTCP)ي  دوفـاز  فسفات ميكلسي    نمونهي  برا اچ يپ

  .گرفت قراري بررس مورد شده سطح اصلاح

  هاي تجربي عاليتف -2
ــتفاده از       ــا اس ــازي ب ــول س ــا روش گران ــنتز ب ــه س پروس

ونيل الكـل،     هاي روغن خوراكي، بستر پليمري پلي       ماده  پيش
هيـدروژن فـسفات و همچنـين         فسفات و آمونيوم دي     كلسيم

اصلاح سطحي با تئوس با مواد اوليه تهيه شده از برند مرك            
 منتـشر   مطابق توضيحات كـار (Merk, Germany)آلمان 
بـه منظـور تعيـين فـاز        .  صورت پـذيرفت   [1]ي پيشين     شده
 XRD (X'Pert PW 3040/60 Philips)ها از آناليز  نمونه

تعيين ثوابت، حجم شبكه و نيـز كريـستاليت         . استفاده گرديد 
شناسـايي بنـد   .  محاسـبه گرديـد  Rietveld  سايز بـا آنـاليز  

(Band) ــاليز ــه توســط آن  FTIR (Thermo  هــاي نمون

Nicolet AVATAR 370, USA)نيــيتع.  انجــام شــد 
ــدازه ــوژ و ان ــا ذرات ي مورفول ــتفاده ب ــال از اس  TEM زيآن

(CM120 Philips, Holland) بـه منظـور   . استفاده گرديد
 Zeta (Zeta Compactهـا آنـاليز    تعيين بار سطحي نمونه

CAD, France)  تعيـين سـطح   .  مورد استفاده قـرار گرفـت
-BET/BJH (PHSيز توســط آنــال  هــا ويــژه نمونــه 

1020,China) انجام گرديد . 

 ـ  Response surface مــدل بــا شيآزمــاي طراح

methodology (RSM): ــه ــيتع منظــور ب ــه ني ــا نمون  ب
 RSM مـدل  ازي  سـطح  اصـلاح  از پـس  زتا مقدار نيبالاتر

 نيبـد  (Design expert 9, USA) افـزار  نـرم . شد استفاده
  .گرفت قرار استفاده مورد منظور

 در نرمـال  يسـلولها  يسـلول  بـودن  زنـده : تيسـم  تست
. شـد  نييتع آلاماربلو روش از استفاده با شده انتخابي   نمونه
تهيه شـده    ( NIH-3T3ي  ها سلولي  سلول پاساژ سه از پس

 خانـه  هـر  در سلول 3000 زانيم به) پاستور ايران   از انستيتو   
 CO2 درصـد  5 انكوبـاتور  در سپس. شد داده كشت 96 تيپل

 اضـافه  تي ـپل در هـا  غلظـت  ساعت 24 از بعد .دش ينگهدار
 يسـنج  رنـگ  اثر از استفاده با ها نمونه تيسم يبررس. ديگرد

 دسـتگاه  توسـط ي  سلول بودن زنده زانيم نييتع. ديگرد انجام
Epoch device (USA) انجام گرديد .  

 بـودن  ويواكتيبـا ي  بررس ـ منظـور  به :تهيوياكت ويبا تست
. شـد  هي ـته كوكوبو روش ابقمط SBF محلول ابتدا ها نمونه
 شـده  سطح اصلاح و شده انتخاب پودر از گرم 075/0 مقدار

 در سپس و شد ختهير SBF محلول يس يس 50 در تئوس با
 قـرار  درجـه  37ي  دمـا  و rpm60 سـرعت  بـا  كريش دستگاه
 ها نمونهي  رو از SBF محلول روز 21 و 14 ،7 از بعد. گرفت

 تست توقف منظور به استوني  س يس 1 مقدار و شد برداشته
 شد برداشته استون قهيدق 5 از بعد و شد ختهير ها پودري  رو
 كاملا ساعت 1 مدت به درجه 40ي  دما با آون در ها نمونه و

ي سـاز  اسـتخوان  زاني ـمي  بررس ـ منظـور  به. ديگرد خشك
ــه ــا نمون ــال از ه   (MIRA3 – Ceska republika)زيآن

FESEM  شد استفاده.  
 اسـتخوان  زاني ـمي  بررس ـ منظـور  به :رد نيزاريآل تست

 از فـسفر  و ميكلـس  رسـوب  زاني ـمي  بررس و ها نمونهي  ساز
 مطــابق رد زانيــآل تــست. شــد اســتفاده رد نيزاريــآل تــست

 سلولي  رو [1] نيشيپي    شده منتشر كار مطابق و استاندارد
SaOS2) رفتيپذ انجام) پاستور تويانست از شده هيته.  
ي   مـاده  كـاربرد  يبرررس ـ منظـور  به :pHي  داريپا تست
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 در روز 21 و 14 ،7 مـدت  در هـا  نمونـه  بـدن  در شـده  سنتز
 و قبل SBF محلول pH. گرفتند قرار SBF طيمح مجاورت

 ه انـداز  مـشخص ي  هـا  بـازه  دري  سـنتز ي    ماده حضور از بعد
 pH ورسـال ييون دسـتگاه  توسط pHي ريگ اندازه. شدي ريگ

(universal pH meter, USA) ديگرد انجام.  
 ت،يسـم  تـست  شاملي  عددي  ها زيآنالي  تمام: يمارآ تست
 ها تست نيا. شد تكرار بار 3 حداقلي  ساز استخوان زتا، زيآنال

 افـزار  نرم توسط Two-way ANOVAي آمار زيآنال توسط
(Graph pad prism 7.03 USA)  ـارز مـورد   قـرار ي ابي

  .گرفت

  نتايج و بحث -3
 XRD زيآنال -1- 3

 بـا  را نيبلور به آمورف از نمونهي  فاز راتييتغ) الف (1 شكل
 انجامي  ابيفاز و شكل نيا مطابق. دهد يم نشان دما شيافزا
 فـاز  فقـط  نييپـا ي  دمـا  در شـده  خشكي  ها نمونه در شده
 550 تـا  شيافـزا  بـا . اسـت  مشاهده قابل تيآپات يدروكسيه

 نمونـه . ميهـست  فـسفات  ميكلسي  بتاتر فاز جاديا شاهد درجه
ي بررســ منظــور هبــ 550ي دمــا در شــدهي حرارتــ اتيــعمل
  .گرفت قرار ديتولير زيآنال تحت تر قيدق

  الف

  جب
 لديتوير زيآنال صحتي بررس): ج(،  آنيها يل و پروفايتويلد ريزآنال): ب(، مختلفي دماها در XRD زيآنال جينتا): الف( -1 شكل
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 ـ اتي ـعمل نمونه لديتويري  الگو) ب (1 شكل  در شـده ي  حرارت
 انجـام  و شكل نيا طابقم. دهد يم نشان را درجه 550ي  دما
 فــسفات ميكلــسي بتــاتر فــاز زانيــمي ســاز يكمــ اتيــعمل

 0.06±84 تي ـآپات يدروكـس يه فـاز  وي  وزن درصد 16±0.05
 فـاز  زاني ـم. دهنـد  يم ـ ليتـشك  را نيبلـور  فاز ازي  وزن درصد
 درصد 15 آناتازي  خارج استاندار از استفاده با نمونه نيا آمورف

 نـشان  را لـد يتويري  نجس صحت آزمون) ج (1 شكل. باشد يم
 شده انجام بالا دقت با لديتوير زيآنال آزمون نيا مطابق دهد يم
). باشد ديبا RWP<10 استاندار اريمع در. (است قيدقي  ياب فاز و

 نيهمجنــ و حجــم شــبكه، ثوابــت زانيــم 1 شــماره جــدول
 نـشان  را لـد يتوير زيآنـال  ار مـستخرج  نمونـه  زيسا تيستاليكر
  .باشد يم ساختار نانو نمونه دولج نيا مطابق. دهد يم

  الديتوير زيآنال از آمده دست به اطلاعات -1 جدول
  سايز كريستاليت ثوابت شبكه حجم شده درصد فازهاي بلورين مشاهده

β-TCP HA  c a )300)/(002(  300 002 

16 84 54/489 63/6 23/9 16/1 8/12 9/14 
  

 دهد يم نشان را نمونه TEM ريتصو 2 شكل :TEM زيآنال
 ـا مطابق و ي هگزاگونـال ي  مورفولـوژ ي  دارا ذرات ريتـصو  ني

 سـاختار  بـر  عـلاوه ي  ا يمورفولـوژ  نيچن وجود علت. هستند
 بـستر  حـضور  در ليتـشك  زميمكان به تيآپات يدروكسيه خود
ي قرارگيـــري   نحـــوه.شـــود يمـــ مـــرتبط زيـــني مـــريپل

توانند اندازه، شـكل،      ها مي   پليمري و اصلاح كننده     مولكولهاي
 هيدروكــسي يهــا ستاليــ كري پلــي و پراكنــدگيژمورفولــو

 جـاد يا باعـث  مـر يپلي  بالا غلظت.  كند يآپاتيت را كنترل م   
 ـزي  ريپذ واكنش بايي  ها محل  ماننـد يي  هـا  گـروه ي  حـاو  ادي

 بـا  توانند يم ها مكان نيا. شود يم ليكربوكس و ليدروكسيه
 ـا شيافزا. كنند برقرار ونديپ ميكلس  تواننـد  يم ـ هـا  مكـان  ني
 شـود،  تيآپات يدروكسيه ازي  اديزي  ها هسته جاديا به منجر

 باعـث  هـا  هـسته  نيا ازي  اديز تعدادي  ريگ شكل حال نيا با
 ـز توانـد  ينم ـ هسته كهييجا تا شده ميكلس غلظت كاهش  ادي
آپاتيــت بــا مورفولــوژي ســوزني در  هيدروكــسي. كنــد رشــد

ن اتفاق زمـاني    يا. شود  مي  شكل استوانه تشكيل    بسترهايي به 

 ـ يت فعال بـرا   ي به عنوان سا   ي كه بار منف   افتد  يم  يهـا  وني
Ca  يهـا  تواننـد بـا گـروه      يم م ي كلس يها وني. كند  ي عمل م 

 واكنش دهند و مورفولـوژي      يا فسفات داخل كپسول استوانه   
زان ي به م  يها بستگ   اندازه استوانه . ل دهند ياي را تشك    استوانه
. دق بـستر پليمـري دار     ي واكنش دهنده از طر    يها ونيانتشار  
 توسـط  ريتـصو  پـردازش  بـا  هـا  نمونه زيسا كليپارتي    اندازه
 نمونهي  ها كليپارتي    ه انداز. ديگرد انجام Image-J افزار نرم
 آمـده  دست به پردازش نيا به توجه با نانومتر 70 تا 50 نيا

 نـانو  نمونـه  XRD جينتـا  و زيآنال نيا جينتا مطابق لذا. است
  .است ساختار نانو و ذره

  
  [1,2]نمونه TEM ريتصو -2 شكل
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 ـ وي  ا سهيمقا صورت به شيآزماي  طراح  نيهمچن
 ـ( RSM مدل از استفاده با  ـاهم علـت ي  بررس  تي

ي براي  ساز مدل ابتدا ):درجا صورت بهي  ساز گرانول
 و روغـن  از استفاده با سنتزي    نحوه تياهم علت دادن نشان
 مـورد  [5-1] نيشي ـپي  هـا  پـژوهش  به نسبتي  مريپل بستر

 ـا جينتا .شد واقع استفاده ) D تـا  A (3 شـكل  دري  بررس ـ ني
 روغـن  شيافزا ريتاث نشانگر A قسمت .است شده داده نشان

. اسـت  PVA حضور عدم يا و حضور در ذرات اندازه رييتغ در
 روغـن  شيافـزا  بـا  ذرات اندازه راتييتغ نشانگر (A1) گراف
 بـا  ذرات انـدازه  توجه قابل كاهش. است PVA حضور بدون

 گـراف  نيا مطابق. شود يم دهيد گراف نيا در روغن افزودن
. اسـت  يافتـه  كاهش نانومتر 20 به نانومتر 70 از ذرات اندازه
 در روغـن  شيافـزا  با ذرات اندازه راتييتغ نشانگر A2 گراف
 با A2 گراف مطابق. است درصد 50 زانيم به PVA حضور
 ـا بـه  روغـن  شيافزا  35 بـه  45 از ذرات انـدازه  ستمي ـس ني

 باعث روغن ها گرف نيا طبق لذا. است فتهيا كاهش نانومتر
. اسـت  PVA حـضور  عـدم  و حـضور  با ذرات اندازه كاهش
 اندازه راتييتغ در مريپل شيافزا ريتاث نشانگر شكل B قسمت
 B1 گـراف . اسـت  روغـن  حـضور  عـدم  يا و حضور در ذرات

 بـدون  PVA ريمقـاد  شيافزا با ذرات اندازه راتييتغ نشانگر
 ـا مطـابق . اسـت  روغن حضور  بـستر  شيافـزا  بـا  گـراف  ني

 گـراف . اسـت  يافته كاهش 45 به 70 از ذرات اندازهي  مريپل
B2 ريمقـاد  شيافزا با ذرات اندازه راتييتغ نشانگر PVA در 

 ـا مطـابق . است درصد 50 زانيم به روغن حضور  گـراف  ني
 نيا مطابق. ابدي  يم شيافزا متر نانو 35 به 20 از ذرات اندازه
 شيافـزا  ذرات انـدازه  شيافـزا  علت TEM ريتصاو و گراف

 C قـسمت . اسـت  PVA ريمقاد شيافزا باي  زن جوانه زانيم

 يـا  و حـضور  دري  فـاز  درصد در روغن شيافزا ريتاث نشانگر
 درصد راتييتغ نشانگر (C1) گراف. است PVA حضور عدم
 قابـل  تبلور. است PVA حضور بدون روغن شيافزا باي  فاز

. شـود  يم دهيد گراف نيا در روغن افزودن با β-TCP توجه
 ـا مطابق  ـا در درصـد  44 زاني ـم بـه   β-TCP گـراف  ني  ني

 درصـد  راتيي ـتغ نشانگر C2 گراف. است شده متبلور ستميس
 درصـد  50 زانيم به PVA حضور در روغن شيافزا باي  فاز

-β ستمي ـس نيا به روغن شيافزا با A2 گراف مطابق. است

TCP  ـا طبـق  لذا. شد خواهد متبلور درصد 16 زانيم به   ني
 D قـسمت . شـود  يم ـ β-TCP تبلـور  باعـث  روغن ها گرف
 دري  فـاز  درصد راتييتغ در مريپل شيافزا ريتاث نشانگر شكل
 نـشانگر  D1 گـراف . اسـت  روغـن  حـضور  عـدم  يا و حضور

 حـضور  بـدون  PVA ريمقاد شيافزا باي فاز درصد راتييتغ
 فـاز ي  مـر يپل بستر شيافزا با گراف نيا مطابق. است روغن

β-TCP گـراف . شـد  نخواهـد  متبلور D2  راتيي ـتغ نـشانگر 
 بـه  روغـن  حـضور  در PVA ريمقـاد  شيافزا باي  فاز درصد

 تبلـور  ذرات انـدازه  گراف نيا مطابق. است درصد 50 زانيم
β-TCP تـا  و شـد  خواهد شروع ستميس به روغن شيافزا با 

 ـا مطابق. شد خواهد متبلور β-TCP درصد 16  هـا  گـراف  ني
  .است ستميس در روغن حضور β-TCP تبلور علت
 جهـت  :RSM مدل باي  سطح اصلاح نهيبه ستميس

ــلاح ــطح اص ــهي س ــا نمون ــاد ب ــب ريمق ــتتراات از مناس  لي
 بـه  بنا. گرفت قرار استفاده مورد RSM روش كاتيلياورتوس

 اصـلاح  ازي  وزن درصد 75 تا 5ي  ها درصد در ذرات مدل نيا
 توسـط  نهيبه نمونه و شدند واقعي  سطح اصلاح مورد كننده

 نـشانگر  2 جـدول . آمـد  بدسـت ي  سـاز  نـه يبهي  آمـار  زيآنال
 فرمـول . باشـد  يم مدل نيا از شده استخراجيي  نها اطلاعات
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 Design افـزار  نـرم  توسـط  4 درجـه ي شنهادي ـپ فرمول 1

expert اصـلاح  براسـاس  هـا  نمونـه ي  زتاي    محاسبهي  برا 
 حالـت  نيبهتـر  فرمـول  مطـابق . اسـت  شـده  انجامي  سطح
 باشـد  يم تئوس كننده اصلاح درصد 25/26ي  سطح اصلاح

. نمـود  نييتع درصد 25 را نهيبه مقداري  تجرب مشاهداتي  ول
 اسـت  ذكـر  به لازم  .باشد يم كم اريبس حالت دو نيا انحراف

 اثـر  در كـه  بـوده  1±20-ي  سـطح  اصلاح بدون نمونهي  زتا
 .   است دهيرس -44/42 بهي سطح اصلاح نديفرآ

 
  رو شيپ قيتحق دري ساز گرانول تياهم علتي بررس -3 شكل

  RSM مدل جينتاي بررس -2 جدول
كننده اصلاح  اصلاح نهيبه مقدار

 آمده دست بهي سطح
 افزار نرم توسط

 بهي زتا نيشتريب
 مدل از آمده دست

 دست بهي زتا نيشتريب
 يتجرب جينتا در آمده

P-value و مدل انحراف 
 يتجرب كار

 >1 >0001/0 4/42(%25@) 7/42 25/26 تئوس

  
1(  432 x010029.0x35631.1x08990.55x08335.78096664.4114)m(Zeta  

5<x<75  x:Si iom by weight percent  
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 TEM ريتـصو ) 4 (شـكل  :يسـطح  اصـلاح  زميمكان
 نشان را تئوسي  وزن درصد 25 با شده سطح اصلاحي    نمونه

 بـه ي  ا لـه يم تي ـآپات يدروكـس يه ذراتي  مورفولـوژ . دهد يم
 فـاز  به مربوط كه آن كناري  كروي  مورفولوژ باي  ذرات همراه

β-TCP ي سطح اصلاح اثر در. شود يم دهيد شكل در است
 ـر اريبس ذرات . اسـت  مـشاهده  قابـل  ذرات اطـراف  در Si زي
 كـه  است نگونهيا HA ذرات به SiO2 ذرات اتصال زميمكان
 بـا  و كـرده  داي ـپي  منف ـ تيقطب زيدروليه از بعد تئوس ذرات
 دهـد  يم واكنش تيآپات يدروكسيه ساختار در موجود ميكلس
  .شود يم SiO2 زير ذرات جاديا باعث و

  
  [2]شده سطح اصلاح نمونه  TEM ريتصو -4 شكل

 بـا  هـا  نمونـه ي  بـرا ي  سـلول  تيسـم  تست :تيسم تست
 درصـد  10 و 25 ،50 ،75 ،100 شـامل  گوناگوني  ها غلظت

 بـه  عـصاره  بـدون  كـشت  طيمح ـ نمونه. ديگرد انجامي  ورن
ي سـم  عامـل  شامل نمونه و) تيسم بدون (– كنترل عنوان

 نظـر  در + كنتـرل  عنـوان  بـه  غلظـت  دو در نيبوسدكسورو
 رنـگ  بـه  آلاماربلو رنگ رييتغ نشانگر تست جينتا. شد گرفته
 ي عـصاره  يدارا يهـا  خانـه  تمـام  يبـرا  يصورت به ليمتما

 بـه  مثبـت  كنترل نيهمچن. است يمنف كنترل و شده اضافه
 نـشان ) 6 (شـكل  در ينـور  جذب جينتا. داد رنگ رييتغ يآب

  هي ـته ي عـصاره  كـه  است نيا نشانگر جينتا  .است شده داده

 روز7 و روز5 روز،3 شامل شيآزما مختلفي  ها زمان در شده
 شـده  اسـتفاده  NIH-3T3 نرمـال ي  هـا  سـلول ي  برا يتيسم
ي هـا  نمونـه  دهـد  يم ـ نشان جينتا نيهمچن. كند ينم جاديا

ي سـلول  رشـد  باعـث ي  سنتز ماده از بالاتري  ها غلظت شامل
 اصـلاح  ذرات گرفت جهينت توان يم تست نيا از. اند شده زين

 رشـد  باعث و نكرده جاديا سلولي  براي  تيسم تئوس با شده
  .است شده بهتري سلول

  
  [1]تيسم تست جينتا -5 شكل

محيط شبيه ساز مايع       (SBFمحلول   :تست بايواكتيويته 
هـا بـراي     مطـابق روش كوكوبـو آمـاده و نمونـه            )داخل بدن 

ــايو اكتيويتــه در در . ون آن قــرار گرفتنــدبررســي خــواص ب
بـدون قـرار گـرفتن در محـيط           نمونه) الف (7ي شكل     نمونه
SBF  هـاي قـرار      بـه ترتيـب نمونـه     ) ب تا د   (7هاي    و شكل

نـشان    روز را  21 و   14،  7بـه مـدت       SBFگرفته در محلول    
 شـاهد تغييـرات     SBFهاي قرار گرفتـه در        در نمونه . دهد  مي

ل گيـري   مورفولوژي سطحي ذرات و همچنـين شـاهد شـك         
 روز  21ي    ذرات ريز استخواني هستيم كه اين ذرات در نمونه        

ي شـكل     در نمونه . ي بيشتري برخوردار است     از رشد و اندازه   
 نـشان   SBF روز قرارگيـري در محلـول        21 ذرات بعد از     14
هـاي ديگـر      شده است كه رشد بيشتري نسبت به نمونـه          داده
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زيك كلـسيم   فا  مطابق اين تصاوير ذرات كامپوزيت دي     . دارد
. ي خـوبي برخـوردار اسـت        فسفات تهيه شده از بايو اكتيويته     

نتايج اين تست نشانگر تاثير مثبت ذرات بر فرآيند اسـتخوان           

. سازي در داخل بدن براي بافت سخت آسـيب ديـده اسـت            
مطابق اين تست اين ذرات قابليـت پوشـش دهـي بـر روي              

  .باشند ها را دارا مي ايمپلنت

     
  . روز21، 14، 7، 0به مدت   SBFي قرار گرفته در ها نمونه -6 شكل

 ـپا جينتـا  8 شكل :pHي  داريپا تست  نمونـه   pHي  داري
 مجاورت در نمونهي  ريگ قرار روز 21 و 14 ،7 گذشت از بعد
 باعث نمونه تست نيا مطابق. دهد يم نشان را SBF طيمح
 بـدن  داخل آن كاربرد جهت نيا از و نشده طيمح pH راييتغ

  .كند ينم جادياي اشكال

  
 اج يپي داريپا تست جينتا -7 شكل

  
  
  

 تستي  ساز يكم جينتا) الف (9 شكل :رد نيزاريآل تست
 ـا بـه  توجه با. دهد يم نشان را رد نيزاريآل  زاني ـم تـست  ني

 معنـا  طور به SaOS2ي ها سلولي  رو فسفر و ميكلس رسوب
 زاني ـم. اسـت  يافتـه  شيافـزا ي  سطح اصلاح انجام باي  دار
 درصـد  25ي  سـطح  اصـلاح  اثـر  دري  ساز استخوان شيافرا
ــ ــصو) ب (9 شــكل. باشــد يم  معكــوسي كروســكوپيم ريت

 اصـلاح ) cي  سـطح  اصـلاح  بـدون ) b كنتـرل  )aي  ها نمونه
. دهـد  يم نشان را روز 12 از بعد تئوس درصد 25 باي  سطح
 قابل طور به فسفر و ميكلس رسوب زانيم ريتصو نيا مطابق

  .دهد يم نشان را شيافزاي ا ملاحظه

  
  [1] رد نيزاريآل تستي ساز يكم جينتا -8 شكل
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  الف

  ب

  ج
 كنترل،ي ها نمونه معكوسي كروسكوپيم جينتا -9 شكل

  [1] شدهي سطح اصلاح وي سطح اصلاح بدون

  گيري نتيجه -4
/ تيآپات يدروكسيهي  دوفاز ذرات نانو سنتز رو شيپ مطالعه در

ي سـاز  گرانـول  از استفاده با تيموفق با فسفات ميكلسي  بتاتر
 درصـد . شد انجامي  خوراك روغن وي  ا يو يپي  مريپل بستر در
 قيتحق در روش نيا با ذرات اصلاح دري   سطح اصلاح نهيبه
 اصـلاح  بـا . آمـد  دسـت  بـه ي  ورن درصد 25 زانيم به رو شيپ

ــطح ــاي س ــوس ب ــس تئ ــا ليپتان ــه 1±20- از ذراتي زت    ب
ي ساز استخواني  ها تست جينتا. يافت شيافزا 42.44±1.1-

 نيا با شده هيتهي ها نمونه تيسم جاديا عدم نشانگر تيسم و
 نيزاريآل تست جينتا. است ذرات بودن ويواكتيبا كنار در نديفرآ
 اثـر  در درصد 25 زانيم به فسفر و ميكلس رسوب داد نشان رد

 .ابدي يم شيافزاي سطح اصلاح

  تشكر و قدرداني
ي هـا  شگاهيآزماي  همكار از دانند يم لازم خود بر سندگانينو

 ـآزما مـشهد،  يفردوس دانشگاه شرفتهيپ مواد ي خـوردگ  شگاهي
 علـوم  دانـشگاه ي  مركـز  شگاهيآزما مشهد،ي  فردوس دانشگاه
 ـآزما نيهمچن ـ و مشهدي  پزشك  و علـوم  گـروه ي  هـا  شگاهي
 ـآزما مـشهد، ي  پزشـك  علـوم  دانـشگاه  فنون ي واس ـيبا شگاهي

ــشكده ــاز دان ــشهد،ي داروس ــآزما م ــوژيكروبيم شگاهي ي ول
ــشكده ــاز دارو دانـ ــشي سـ ــسه و  هدمـ ــاتيتحق موسـ ي قـ
. باشـند  داشـته  راي  قـدردان  و تـشكر  كمـال  مشهد پرطاووس

 توسـط  XRD بـا  مـرتبط ي  هـا  لي ـتحل و هـا  زيآنـال ي  تمام
 جهـت ي  ارتبـاط  راه. است شده انجامي  كرمان فرزاد مهندس

ــا ــال ني ــميا زيآن  FarzadKermani73@gmail.com: لي
  . باشد يم

  مراجع
[1] Farzad Kermani, Saeid Kargozar, Zahra 

Tayarani-Najaran, 

Abbas Yousefi, Sahar Mollazadeh 

Beidokhti, Mohammad Hadi Moayed , 

Synthesis of nano HA/βTCP mesoporous 

particles using a simple modification in 

granulation method. Msc 96 (2019), 859-

871. 

انـي   زهـرا طير   ،بيـدختي    سحر مـلازاده   ،فرزاد كرماني  ] 2[
 محمـدهادي   ،عباس يوسـفي  ،   سعيد كارگزار  ،نجاران
 139650140003014854 اظهار نامه شـماره      .مويد

معرفي روشي نوين براي سـنتز نـانو ذرات         "با عنوان   



  علم و مهندسي سراميك

 

  23  1398    بهار1ي  شماره   8ي  دوره
 

 

 بتـاتري   -آپاتيـت   هيدروكـسي  (HA/βTCPدوفازي  
، اداره كـل    " جهت مـصارف زيـستي     )كلسيم فسفات 
  )1397( ها و مالكيت صنعتي ثبت شركت

 محمـدهادي   ، سحر مـلازاده بيـدختي     ،كرمانيفرزاد   ] 3[
ويـژه و تـاثير نـوع و مقـدار            بررسي سـطح  ،  مؤيد

كننـــده ســـطحي بـــر پايـــداري ذرات  اصـــلاح
شـده در     نانو متخلخـل سـنتز      آپاتيت  هيدروكسي

ششمين كنفرانس بين المللـي    ،  حضور بسترپليمري 
مهندسي مـواد و متـالورژي و يـازدهمين كنفـرانس           

الورژي و مـواد ايـران و    مشترك انجمن مهندسي مت ـ   
 06/08/1396 :تاريخ، گري ايران انجمن علمي ريخته

 ، سحر ملازاده بيـدختي    ، فرزاد كرماني  ،سارا شوروزي  ] 4[
بررسـي تـاثير    ،   عباس يوسفي  ،عليرضا كياني رشيد  

 –مواد اوليه و عمليات حرارتي در سنتز شيـشه          
 –آنورتيت بـه روش سـل       -هاي آپاتيت  سراميك

بين المللي مهندسـي مـواد و       ششمين كنفرانس   ،  ژل
متالورژي و يـازدهمين كنفـرانس مـشترك انجمـن          
مهندسي متـالورژي و مـواد ايـران و انجمـن علمـي             

 06/08/1396: تاريخ، گري ايران ريخته

[5] S. Mollazadeh, J. Javadpour, A. 

Khavandi, In situ synthesis and 

characterization of nano-size 

hydroxyapatite in poly(vinyl alcohol) 

matrix, Ceram. Int. 33 (2007) 1579–

1583.  

[6] S. Kargozar, M. Mozafari, 

Nanotechnology and Nanomedicine: 

Start small, think big, Mater. Today Proc. 

5 (2018) 15492–15500.  

[7] Sahar Mollazadeh Beidokhti , J. 

Javadpour , A. Khavandi , In situ 

synthesis and characterization of nano-

size hydroxyapatite in poly(vinyl 

alcohol) matrix , Ceramics International , 

Volume ( 33 ) , 2007-1, Pages 1579-1583 

[8] Sahar Mollazadeh Beidokhti, et al. 

Comparative Evaluation of 

Crystallization Behavior, Micro Structure 

Properties and Biocompatibility of 

Fluorapatite- Mullite Glass- Ceramics. 

Advances in Bioceramics and 

Biotechnologies II: Ceramic 

Transactions, 2014, 247.  
[9] BAINO, Francesco; HAMZEHLOU, 

Sepideh; KARGOZAR, Saeid. Bioactive 

Glasses: Where Are We and Where Are 

We Going?. Journal of functional 

biomaterials, 2018, 9.1: 25.  
[10] S. Safi, F. Karimzadeh, S. Labbaf, 

Mesoporous and hollow hydroxyapatite 

nanostructured particles as a drug 

delivery vehicle for the local release of 

ibuprofen, Mater. Sci. Eng. C. 92 (2018) 

712–719.  



  )HA/βTCP ( فسفاتيم كلسيك فازي ديستي بر خواص زي اصلاح سطحير تاثيبررس

 

  1398    بهار1ي  شماره   8ي  دوره  24
 

[11] B. Zhang, H. Li, L. He, Z. Han, T. Zhou, 

W. Zhi, X. Lu, X. Lu, J. Weng, Surface-

decorated hydroxyapatite scaffold with 

on-demand delivery of dexamethasone 

and stromal cell derived factor-1 for 

enhanced osteogenesis, Elsevier B.V, 89 

(2018) 355-370.  

[12] W. Habraken, P. Habibovic, M. Epple, 

M. Bohner, Calcium phosphates in 

biomedical applications: Materials for the 

future?, Mater. Today. 19 (2016) 69–87.  

[13] M. Mbarki, P. Sharrock, M. Fiallo, H. 

ElFeki, Hydroxyapatite bioceramic with 

large porosity, Mater. Sci. Eng. C. 76 

(2017) 985–990.  

[14] S. He, Y. Huang, G. Chen, M. Feng, H. 

Dai, B. Yuan, X. Chen, Effect of heat 

treatment on hydrophobic silica aerogel, 

J. Hazard. Mater. 362 (2019) 294–302.  

[15] L.J. Fuh, Y.J. Huang, W.C. Chen, D.J. 

Lin, Preparation of micro-porous 

bioceramic containing silicon-substituted 

hydroxyapatite and beta-tricalcium 

phosphate, Mater. Sci. Eng. C. 75 (2017) 

798–806.  

[16] A. Terzis, E. Sauer, G. Yang, J. Groß, B. 

Weigand, Characterisation of acid–base 

surface free energy components of urea–

water solutions, Colloids Surfaces A 

Physicochem. Eng. Asp. 538 (2018) 774–

780.  

[17] B. Doshi, M. Sillanpää, S. Kalliola, A 

review of bio-based materials for oil spill 

treatment, Water Res. 135 (2018) 262–

277.  

[18] S. Ben Moussa, H. Bachouâ, M. 

Gruselle, P. Beaunier, A. Flambard, B. 

Badraoui, Hybrid organic-inorganic 

materials based on hydroxyapatite 

structure, J. Solid State Chem. 248 

(2017) 171–177.  

[19] S. He, H. Yang, X. Chen, Facile 

synthesis of highly porous silica aerogel 

granules and its burning behavior under 

radiation, J. Sol-Gel Sci. Technol. 82 

(2017) 407–416.  

[20] L. Borum-Nicholas, O.C. Wilson, 

Surface modification of hydroxyapatite. 

Part II. Silica, Biomaterials. 24 (2003) 

3681–3688.  

[21] L. Borum-Nicholas, O.C. Wilson, 

Surface modification of hydroxyapatite. 

Part I. Dodecyl alcohol., Biomaterials. 24 

(2003) 3671–3679.  



  علم و مهندسي سراميك

 

  25  1398    بهار1ي  شماره   8ي  دوره
 

 

[22] H. Zhou, M. Yang, S. Hou, L. Deng, 

Mesoporous hydroxyapatite 

nanoparticles hydrothermally synthesized 

in aqueous solution with 

hexametaphosphate and tea polyphenols, 

Mater. Sci. Eng. C. 71 (2017) 439–445.  

[23] A. J. Salinas, J. M. Blanco-Bécares, O. 

Mersinlioglu, L. Casarrubios, D. 

Fernández-Villa, M.J. Feito, T. Portolés, 

B. González, M. Vallet-Regí, Synthesis, 

Characterization and Biocompatibility of 

Mesolamellar Calcium Phosphate 

Hybrids Prepared by Anionic Surfactant 

Templating, ChemistrySelect. 3 (2018) 

6880–6891. 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  





  ي علمي پژوهشي فصلنامه
  
  

  1398 بهار ،1ي  مارهش، 8ي  دوره

27  

  

   ي فلز- يآل  چهارچوبيتساخت نانوكامپوز
  آني رفتار ابرخازنيگرافن و بررس /Cu يهبر پا

  2يني حسي، هاد*1ي، آرمان صدق1 آزادفلاحيهمرض
  ين، قزويني امام خميالملل ين مواد، دانشگاه بيگروه مهندس 1

  يف شري دانشگاه صنعتيميگروه ش 2
* sedghi@eng.ikiu.ac.ir 

  :دهچكي    :اطلاعات مقاله
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    :كليد واژه

 يــــــت،ابرخــــــازن، نانوكامپوز
   گرافني، فلز-ي آليها چهارچوب

  

نيازهاي اصلي مـواد فعـال مـورد اسـتفاده در             هدايت بالا و سطح بالاي قابل دسترسي به الكتروليت از پيش          
فلزي بـه   -هاي آلي   هاي اخير، چهارچوب    در سال . ها براي دستيابي به كارايي الكتروشيميايي بالاست        ابرخازن

ها مورد استفاده قـرار       تخلخل به عنوان مواد الكترودي در ابرخازن      دليل سطح ويژه بالا و مناسب بودن اندازه         
هـا، بـدليل هـدايت الكتريكـي      تنهايي در ابرخـازن    فلزي به -هاي آلي   حال استفاده از چهارچوب     با اين . گرفتند

در مقاله  . كند  ضعيف، پايداري ناكافي و خواص مكانيكي پايين، اثر ظرفيت بالا و كارايي مناسب را خنثي مي               
فلزي بر پايه مس تهيه شد و براي ارتقاي هدايت اين -هاي آلي حاضر به روش سنتز هيدروترمال، چهارچوب     
 نانوكامپوزيــت حاصــله، از آناليزهــاي يجهــت بررســي ســاختار. مــواد، گــرافن درحــين ســنتز افــزوده شــد

XRD,FTIR و  FESEMي ولتـامتري  هاي الكتروشـيمياي  براي بررسي رفتار ابرخازني، آزمون. استفاده شد
فلزي بر پايه مـس     -نمونه چهارچوب آلي  . اي و امپدانس الكتروشيميايي و رفتار تكرارپذيري انجام شد          چرخه

 فـاراد بـر     570 فاراد بر گرم بود، در حالي كه كامپوزيت آن با گرافن داراي ظرفيـت                372داراي ظرفيت ويژه    
ها و ذخيـره      پذيري بيشتر تخلخل    ها، در دسترس    دها، گرافن افزايش هدايت الكترو      در اين كامپوزيت  . گرم بود 

فلزي نيز با ميـزان تخلخـل بـالا،         -هاي آلي   آورد و چهارچوب    بار را از طريق مكانيزم غير فارادايي فراهم مي        
  .كند قابليت تنظيم تخلخل و افزايش ظرفيت كل ذخيره بار را از طريق مكانيزم فارادايي فراهم مي

  
  مقدمه -1

هـاي فـسيلي،    با گرم شدن زمين و محدوديت در منـابع سـوخت          
هـاي جـايگزين و پـاك       جهان مستمراً به سمت استفاده از انرژي      

هـاي  ي دستگاه   زمينه با رشد سريع بازار در    . سوق داده شده است   
حمل و خودروهـاي الكتريكـي هيبريـدي، نيـاز            بلالكترونيكي قا 

روزافزون و ضروري به منابع انرژيِ زيست سازگار بـا تـوان بـالا              
هـا بـه دليـل      در ايـن راسـتا، ابرخـازن      . شود احساس مي  يخوب  به

اي بلند  خصوصياتي همچون تأمين پالسي توان، طول عمر چرخه       
 پخـش   ، اصول ساده و ديناميك سريع     ) چرخه 100000بيشتر از   (

  ].1-3[اند بار الكتريكي، مورد توجه بسياري واقع شده
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 يافتـه و ظرفيـت       هـا توسـعه   هاي اخير، ساختار خازن   در سال 
اين نـسل   . ها به صدها يا هزاران فاراد رسيده است         خازني آن 

ها شـناخته شـده و      عنوان ابرخازن   طورمعمول به   ها به از خازن 
 بـالا   يبني با سطح ويژه   براي اولين بار با استفاده از مواد كر       

منظـور    هـا بـه   ظرفيت خازني در ايـن سيـستم      . ساخته شدند 
 كربني بـا مكـانيزم ذخيـره بـار در لايـه             يتوازن بار در ماده   

در سطح مشترك محلـول الكتروليـت و        ( الكتريكي   ي دوگانه
ظرفيت خازني نوع ديگـري از      ]. 1و4[شود  حاصل مي ) كربن

از ) شودها ياد مي    وان شبه خازن  ها با عن    كه از آن  (ها  ابرخازن
-حي اكـسايش  هـاي سـط   ي بار توسط واكنش     طريق ذخيره 

  ]1. [شودكاهش حاصل مي
 كليـدي تعيـين كـارايي       يمواد الكترودي يكـي از فاكتورهـا      

 انـرژي اسـت و      يسـاز   رهي ـ ذخ يهـا   ستمي ـالكتروشيميايي س 
انتخاب مواد الكترودي نقـش مهمـي را در تـشخيص رفتـار             

هـدايت  . كند  هاي الكتروشيميايي بازي مي     زنالكتريكي ابرخا 
ــت از     ــه الكترولي ــي ب ــل دسترس ــالاي قاب ــطح ب ــالا و س ب

هـا     اصلي مواد فعال مورد اسـتفاده در ابرخـازن         يازهاين  شيپ
باشـند؛    براي دستيابي بـه كـارايي الكتروشـيميايي بـالا مـي           

صـرفه    بـه   بنابراين يك نياز قوي براي توسعه آسان و مقرون        
اد پيشرفته كاربردي داراي خـصوصياتي چـون        براي سنتز مو  

ثبات بالا، هدايت الكتريكي بالا، تخلخـل دائمـي بـا انـدازه             
مـواد  . تخلخل قابل تنظيم و حجم تخلخل بـالا وجـود دارد           

الكترودي مختلف با ساختارهاي معروف توسـعه يافتنـد كـه           
شامل مواد كربني، اكـسيدهاي فلـزي، پليمرهـاي هـادي و            

  ].5-7[پايه گرافن هست هاي بر  كامپوزيت
] MOFs(1] 8(فلزي  -هاي آلي    اخير، چهارچوب  يها  در سال 

  
1 Metal organic framework 

به دليل سطح ويژه بـالا و مناسـب بـودن انـدازه تخلخـل و                
ها مورد استفاده قرار گرفته       ساختار قابل كنترل براي ابرخازن    

 هـا مـورد     سـاختاري و سـنتز آن      يها  يژگيطور وسيعي و    و به 
 مـوادي  فلـزي -آلي هاي ارچوبچه. مطالعه قرار گرفته است

 .باشـند  مـي  دهنـده  اتـصال  و گره بخش اصلي دو از متشكل
 هم ها دهنده اتصال بوده و فلزات از هايي خوشه عموماً ها گره

 ايـن مـواد   ساختار. شوند مي شامل را آلي ليگاندهاي معمولاً

   ].10و9[ باشد بعدي سه اي و دو ك،ي صورت به تواند مي
-Co8 فلـزي  -هـاي آلـي     ز چهـارچوب  در تحقيقات گذشته ا   

MOF-5 (Zn3.68Co0.32O(BDC)3(DEF)0.75)عنـوان    به
هاي لايه دوگانه الكتريكي استفاده شد      الكترود براي ابرخازن  

 ـفلـزي ديگـري بـر پا      -آلـي   ازآن چهارچوب   پس]. 12و11[ ه ي
 فاراد بر گرم    206 يخازني با ظرفيت ويژه   كبالت با رفتار شبه   

هاي بيـشتري در    وه مشابهي پژوهش  توسط گر . به دست آمد  
هـاي  و سه ليگاند آلي با طول     ] 13و11[اين زمينه انجام شد     

- آلـي   مولكولي متفاوت براي تنظيم اندازه حفرات چهارچوب      
در پژوهش ديگري، گروه    . ه كبالت استفاده شدند   يفلزي بر پا  

فلـزي  -آلـي  لايه چهارچوب    درنهايت از يك ساختار لايه     2وي
 يعنوان الكترود ابرخازن با ظرفيـت ويـژه         ل به  نيك ي هيبر پا 

 آمپر  10 و   5/0هاي   فاراد بر گرم در نرخ     668 و   1127بالاي  
ــه    ــداري چرخ ــرم و پاي ــر گ ــد ب ــتفاده كردن ــاخ. اي اس راً ي

 Zrبـر پايـه     ) Uio-66(فلـزي ديگـري     -هاي آلي   چهارچوب
را از خود نـشان     )  فاراد بر گرم   1144(بيشترين ظرفيت ويژه    

  .]13[دادند 
عنـوان مـواد      فلزي بـه  -هاي آلي   حال استفاده از چهارچوب     نيا با

هـا، هـدايت الكتريكـي ضـعيف،          در ابرخازن  ييتنها  الكترودي به 

  
2 Wei 
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پايداري ناكافي و خواص مكانيكي نامرغوب را در پـي داشـته و             
بـه  ]. 14[كنـد     ياثرات ظرفيت بالا و كارايي مناسب را خنثي م ـ        

فلـزي و   -هاي آلـي    بهمين جهت براي رفع مشكلات چهارچو     
 در اسـتفاده  مـورد  الكترودهـاي  بـه  مربـوط  مـشكلات  رفـع 

هـا، مـواد    خـازن  شـبه  و لايـه دوگانـه الكتريكـي    هاي ابرخازن
گيرنـد؛ كـه    مي قرار استفاده مورد صورت كامپوزيتي الكترودي به

ها با مواد رسانا      فلزي، آن -هاي آلي   براي ارتقا هدايت چهارچوب   
شـوند كـه      ن و پلي آنيلين تركيـب مـي       همانند كربن سياه، گراف   

 پليمــري مقاومــت الكتريكــي يهــا رهيــهــا بــا زنج تركيــب آن
دهد؛ ولي سـطح ويـژه        فلزي را كاهش مي   -هاي آلي   چهارچوب
بـراي بهبـود    . دهـد   فلزي را نيز كاهش مي    -هاي آلي   چهارچوب

ژه يــنــرخ انتقــال الكتــرون بيــشتر و اســتفاده از ســطح و     
هـاي    ب گـرافن بـا چهـارچوب      فلزي، تركي -هاي آلي   چهارچوب

فلزي يك مسير مؤثر است كـه از معايـب ايـن روش نيـز               -آلي
لـذا در پـژوهش حاضـر       . هاي گـرافن اسـت      آگلومره شدن ورقه  

براي ارتقاي هدايت اين مواد و جلوگيري از آگلومره شدن ورقـه           
فلزي به روش سنتز همزمـان      -هاي آلي   هاي گرافن، چهارچوب  

ــا  ــا گــرافن تركيــب شــده و رفت ر الكتروشــيميايي كامپوزيــت ب
-گرافن در مقايسه با چهارچوب آلـي      /فلزي-هاي آلي   چهارچوب

فلزي مورد بررسي قرار گرفت كـه بـا بهـره منـدي از خـواص                
هاي   افزايي كامپوزيت و افزايش هدايت الكتريكي چهارچوب        هم
هـاي     از ويژگـي   يمنـد   فلزي با گرافن و پلي پايرول، بهـره       -آلي

  .يافت ، به عملكرد و كارايي بهتر دستها مثبت هر يك از آن

  هاي تجربي فعاليت -2
  يمصرف مواد - 2-1
 همـه  و شد استفاده بالا خلوص باي  مصرف مواد از كار نيا در

 سـاخت ي  بـرا . شـد  هي ـته مقطـر  آب از استفاده با ها محلول
 مـس  تـرات ين ،ييتـا  سه دياس كيليكربوكس از تينانوكامپوز

 الكتـرود  سـاخت ي  برا و شد استفاده اتانول و گرافن آبه، سه
 ضخامت (كلين فوم ازيي  ايميالكتروشي  ها تست انجام جهت

 ـفلور دني ـلينيوي  پل ،%)98 ~95 تخلخل و متري  ليم 5/1  دي
)PVDF(، ــمت ان ــرونيپ -2 ليـ ــ ،)NMP (دوليـ  ميپتاسـ
 . شد استفاده ديدروكسيه

 ـكامپوز نـانو  سنتز -2-2  چهـارچوب  تي
 گرافن/ مسي فلز -يآل

 ـيم 5/7 در مـس  راتت ـين مولي  ليم 25/2 ابتدا  آب تـر يلي  ل
 دريي  تـا  سـه  دياس ـ كيليكربوكـس  مولي  ليم 25/1 و مقطر

 هي ـته محلـول  دو هر ادامه در شد، حل اتانول تريلي  ليم 5/7
 امواج تحت قهيدق 15 مدت به و شده بيترك گرييكد با شده

 را گـرافن  گرمي  ليم 3 مقدار سپس. گرفتند قرار كيالتراسون
 توسـط  قـه يدقي  س ـ مـدت  به و ردهك اضافهي  قبل بيترك به

 تفلـون  در شـده  هي ـته بيترك. شد همزدهي  سيمغناط همزن
ي دما در و) ضدزنگ لياست جنس از اتوكلاو( ختهير اتوكلاو

 تـا  داده قـرار  سـاعت  24 مـدت  بـه  گـراد ي  سانت درجه 120
 و شـد  وژيفيسـانتر  حاصله رسوب سپس. شود حاصل رسوب
 تينها در و. شد داده شوشست اتانول و زهيونيد آب با بار چند

 گـراد  يسـانت  درجه 80ي  دما در آون در شدن خشك جهت
 ـنانوكامپوز و گرفـت  قرار ساعت 24 مدت به  چهـارچوب  تي
. شــد هيــته) CUMG (گــرافن/مــس هيــپا بــري فلــز-يآلــ

 جهـت . شـود  يم ـ مـشاهده  1 شـكل  در مرحله نيا فلوچارت
 هماننـد  )CUM (مس هيپا بري فلز-يآل چهارچوب سه،يمقا
  . شد هيته گرافن افزودن بدون بالا احلمر
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  كار الكترود هيته -2-3

 1براي تهيه الكترود كار، ابتدا فـوم نيكـل بـا سـطح مقطـع                
ماده فعال الكتـرودي، كـربن      . سانتي متر مربع برش داده شد     

تركيـب شـده و توسـط       ) 85:10:5( با نسبت    PVDFسياه و   
مـده و سـپس جـوهر    آ به صورت يك جوهر درNMPحلال  

ه به روشش پاشش روي فوم نيكل ريخته شـد و در            تهيه شد 
 درجـه سـانتيگراد     70 ساعت تحـت دمـاي       20آون به مدت    

در ادامه فوم نيكل پرس شد و جهت انجام تست          . خشك شد 
وزن ماده فعال الكترودهاي تهيـه      . سه الكترودي استفاده شد   

  . ميلي گرم بود3شده 

  
  .گرافن/  بر پايه مسفلوچارت تهيه نانوكامپوزيت چهارچوب آلي فلزي -1 شكل

در اين كارآناليز پراش اشعه ايكس براي شناخت فازها توسط          
 در Cu-Kα بـا لامـپ   PW1730 مدل  PHILIPSدستگاه

 با دسـتگاه   FTIRآزمون.  درجه انجام شد70 تا 5بازه زاويه 
 تـا  400 و در محـدوده عـدد مـوج    Thermoاسپكتروفتومتر  

cm-14000  ولوژي از دسـتگاه    براي مشاهده مورف  . انجام شد
ــداني ســاخت شــركت    ــسيل مي ــي گ   ميكروســكوپ الكترون

TESCAN مـــدل MIRA3آناليزهـــاي .  اســـتفاده شـــد
الكتروشيميايي براي بررسي كارايي الكترودهاي ساخته شده       

ها در يك سـامانه سـه الكتـرودي بـا دسـتگاه             و عملكرد آن  
در . انجـام شـد    VSP-300 مـدل    Biologicپتانسيواستات  

 الكتروشـيميايي، از محلـول پتاسـيم        يهـا انجام همه تـست   
 بــه عنــوان الكتروليــت، الكتــرود KOH (M6(هيدروكــسيد 

ــع  ــول  Ag/AgCl(KCl(s))مرج ــا محل ــباع و KCl ب  اش
الكترود كمكي از جنس ورقه پلاتيني و الكتـرود تهيـه شـده          

  ]. 14[عنوان الكترود كار استفاده شد به



  علم و مهندسي سراميك

 

  31  1398    بهار1ي  شماره   8ي  دوره
 

 

  نتايج و بحث -3
 XRDآناليز  -1- 3

بـراي دو   ) XRD( الگـوي پـراش اشـعه ايكـس          4ر شكل   د
در نمونـه   .  نشان داده شـده اسـت      CUMG و   CUMنمونه  

CUM بـه   02/12 و   8/9،  08/7  زواياي هاي پراش در    پيك 
بوده ) 211(و  ) 220(،  )200(ترتيب مربوط به صفحات پراش      

-15[ تطابق دارد    HKUST-1و به خوبي با ساختار معكبي       
 CUM بـا نمونـه      CUMGر نمونـه    هاي پراش د   پيك]. 14

 CUMمطابقت داشته و اثبات كننـده ايـن امـر هـست كـه              
كنـد و هـيچ      ساختار كريستالي خود را در كامپوزيت حفظ مي       

همچنـين در   . شـود   ايجـاد نمـي    CUMتخريبي در سـاختار     
 CUM يك مقداري شيفت پيك نسبت بـه         CUMGنمونه  

 ـ            دها در  وجود دارد كه نشان دهنده بلنـدتر بـودن طـول پيون
CUMGاست  .  

 FTIRآناليز  - 2- 3

را ) FTIR(ناليز طيف سنجي مـادون قرمـز فوريـه          آ 3شكل  
. دهـد  نشان مـي CUMG و  CUM ,BTCهايبراي نمونه

 در نمودار به    cm-1 1700-1300وجود پيوند جذبي در ناحيه      
پيونـدها  .  اختصاص داده شده اسـت     BTCمنطقه اثرانگشت   

ــارن   cm-11380در  ــشي متق ــد كش ــه پيون ــروه ب ــاي   گ ه
  كربوكــسيليك مــرتبط بــوده و پيونــدهاي جــذبي بــين      

cm-11300  در نمونه 1700و CUM   مربوط بـه پيونـدهاي 
]. 16[ اسـت    BTCهاي كربوكسيليك    كششي نامتقارن گروه  

 CUM، تمامي پيوندهاي جـذبي      CUMGدر نانوكامپوزيت   
ــت    ــده حفــظ موقعي ــشان دهن ــشاهده شــد و ن  در CUMم

 و  cm-11046هـاي مـشخص در       پيـك . نانوكامپوزيت اسـت  
   و ارتعاشـات كشـشي      C-H به ترتيـب بـه ارتعاشـات         1298
C-N          نسبت داده شـد و در نانوكامپوزيـت CUMG   تمـامي 
 و گـرافن بـه      BTC و   CUMها و پيوندهاي مربوط به       پيك

  ].  14[خوبي قابل مشاهده است 

  
  .CUMG و CUM هاي نمونهXRDالگوي پراش اشعه ايكس  -2 شكل
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  .CUMGو  BTC، CUM هاينمونه) FTIR(قرمز طيف مادون  -3 شكل

 FESEMآناليز  -3- 3

ــداني    ــسيل مي ــشي گ ــي روب ــصوير ميكروســكوپ الكترون ت
 4در شـكل  ) د-ج (CUMGو  ) ب-الـف  (CUMهـاي    نمونه

همانطور كه در شكل مـشخص اسـت        . نشان داده شده است   
 فلزي با هندسه هشت ضلعي منـتظم و         -هاي آلي  چهارچوب

و زماني كـه گـرافن      . ز شده است  هاي مشخص و تيز سنت     لبه
به ساختار افزوده شده، ذرات هشت ضلعي بـه سـاختار لايـه             

ايـن نتـايج نـشان       .انـد  لايه اي و گل مانند تغيير شكل داده       
ــاختار    ــر س ــرافن ب ــاثير گ ــده ت ــر CUMدهن ــاد تغيي  و ايج

. مورفولوژيك و رسيدن به سـطح ويـژه مـوثرتر شـده اسـت             
رت قطعـات كـوچكي     همچنين جالب است كه گرافن به صو      
شـركت كنـد و      CUMتبديل شده است تا در شـكل گيـري          

سپس در طول فرايند واكنش هيدروترمال بـه فـرم كاهنـده            
تبديل شده كه به طور قابـل تـوجهي سـطح ويـژه، هـدايت               

احيا مـواد را افـزايش مـي دهـد          -الكتريكي و فعاليت اكسيد   
  ].16و14[

  آناليزهاي الكتروشيميايي -4- 3
 CVآناليز  -3-4-1

اي بــراي بررســي  برگــشت پــذيري    ي چرخــهولتــامتر
الكتروشيميايي و محاسبه ظرفيت ويژه ابرخازن ها بكـاربرده         

جريان در برابـر    (اي  با استفاده از منحني ولتامتري چرخه     . شد
توان ظرفيت ابرخازن تهيه شده را محاسـبه نمـود،          مي) ولتاژ

كه اين عمل با محاسبه سطح نمودار و تقسيم بر ميزان ولتاژ            
  ].15) [1رابطه (نرخ اسكن محاسبه شد و 

1(    ∫=
Vs

IdV
C


  

 در CUMG و CUMاي الكترودهــاي  ولتــامتري چرخــه 
 6/0 تـا    -1/0گستره پتانـسيل    . است  الف آورده شده  -5 شكل

 . ميلي ولت بـر ثانيـه انتخـاب شـد          20ولت و سرعت روبش     
ايـن  ) هاي آندي وكاتـدي     پيك(هاي هيسترزيس گونه      شكل
ها بيانگر رفتار شبه خازني و هيبريدي الكترودهاي          موگرامولتا

 در نـرخ روبـش      CUM ظرفيت ويژه نمونه     .تهيه شده است  
، در حـالي كـه       فاراد بر گرم بـود     372 ميلي ولت بر ثانيه      20
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.  فاراد بر گرم بـود     570كامپوزيت آن با گرافن داراي ظرفيت       
ت كه نشان دهنده عملكـرد مـوثر گـرافن در افـزايش هـداي             

هـاي   وري از سطح ويژه مناسب چهـارچوب       الكتريكي و بهره  
   . فلزي است-آلي

  
  ).د-ج (CUMGو  )ب-الف ( CUMهاينمونه) FESEM(آناليز ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني  -4 شكل

  
  ، kHZ 100تا mHZ 10 در دامنه فركانس CUMGو CUM منحني نايكوييست الكترودهاي ) الف -5 شكل

  . ميلي ولت بر ثانيه20روبش   در سرعتCUMG و CUMاي الكترودهاي  ولتامتري چرخه) ب

  EISآناليز  -3-4-2
هـاي تعيـين    طيف سنجي امپدانس يكي از مهمتـرين روش       

هــاي مقــادير امپــدانس وســايل ذخيــره انــرژي در فركــانس
 منحني نايكوييـست الكترودهـا را در        6شكل  . مختلف است 
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 ولـت   5/0 در پتانسيل    kHZ 100تا  mHZ 10دامنه فركانس   
نقــره كلريــد بــه نمــايش / نــسبت بــه الكتــرود مرجــع نقــره

همان طـور كـه در شـكل مـشخص اسـت كليـه              . گذارد  مي
نيم دايـره موجـود     . باشند  ها از نظر ظاهري مشابه مي       منحني

هاي بالا به فرايند ذخيره بـار در          در سمت چپ و در فركانس     
 ـ  ]. 17[الكتروليت دلالت دارد    /سطح تماس الكترود     يم ايـن ن

يابد كـه هـر        درجه ادامه مي   90 تا   45دايره با خطي با شيب      
چه قطر نيم دايره كوچك تـر باشـد، فراينـد انتقـال بـار بـا                 

قطـر نـيم دايـره بـراي        . پـذيرد   سهولت بيشتري انجـام مـي     
ي     بـه مراتـب كمتـر از نمونـه         CUMGي كـامپوزيتي      نمونه

CUM ي كـامپوزيتي بـا شـيب خـط           همچنين نمونـه  .  است
 درجه عملكرد خازني بهتري را از خـود بـه           90تر به   نزديك  

  ].14[گذارد  نمايش مي

  گيري نتيجه -4
، افزودن گرافن منجـر     CUMGطبق نتايج در نانو كامپوزيت      

ــرود  ــدايت الكت ــزايش ه ــه اف ــا، پخــش ب ــشتر  ه ــدگي بي ش
ــزي، در دســترس-هــاي آلــي چهــارچوب ــذيري بيــشتر  فل پ

يزان افت  همچنين م . رفيت شده است  ظها و افزايش      تخلخل
 20 حـدود    CUM سيكل بـراي نمونـه       1000كارايي پس از    

 درصد بـوده اسـت كـه        CUMG 5درصد بوده و براي نمونه      
نشان از پايداري بسيار بهتر نمونه كامپوزيتي و تـاثير مثبـت            

 . افزودن گرافن دارد
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    :كليد واژه

 يه تــصفيكي، ســرام يلتركامپوزيــتف
 كـربن فعـال،     يد، اكـس  يتانيومآب، ت 
  د جامد محلولموا

  

ه آلومينا طبيعي و مواد فعال جاذب براي تـصفيه آب دريـا             ي سراميكي بر پا   يها  تيرو كامپوز ي پيش   در مقاله 
واد فعـال در  دشده بـا م ـ   ي تول يلترهايقبول ف    كاراي قابل  ي دهنده  ها نشان   شينتايج نهايي آزما  . شده است   هيته

بـراي آزمـودن    .  اسـت  1053 نيتراتي و مواد محلول در آب دريا مطابق اسـتاندارد            يها  ندهيجهت كاهش آلا  
نرخ فيلتراسيون  .  ماژولار ساخته شد و مورداستفاده قرار گرفت       ي هاي كامپوزيت سراميكي دستگاه فيلتر      فيلتر
لتـر  ي روي هـم رفتـه، بهتـرين نتـايج بـراي ف            .تر در ساعت بوده اسـت     يل  يلي م 300 بار در حدود     3فشار    تحت
ب ميزان كـاهش بـراي      يترت  نيا  به. د بدست آمد  يوم اكس يتاني كربن فعال و ت    ي درصد وزن  2 و   21شده با     ساخته

 درصـد  68 و 98، 78، 90ت، كل مواد جامد محلول و سختي كل پس از فيلتراسيون به ترتيـب       يتريترات، ن ين
 مجدد و دوام بالا ي وشو و استفاده شده ارزان قابليت شست    ساخته يلترهايف.  مشاهده شد  7براي فيلتر شماره    

  .توانند آب دريا را بصورت موثر به حد قابل آشاميدن برسانندباشند كه ميرا دارا مي
  
  مقدمه -1

 10دهد كه هرساله حـدود        يتحقيقات پزشكي جديد نشان م    
ون نفر در دنيـا بـه دليـل عـدم دسترسـي بـه آب                ي ميل 20تا  

 ناشـي از آن جـان خـود را از           يهـا   يماريآشاميدني سالم و ب   
 سـريع و    يها  يماري ب ي دهنده  اين آمار نشان  . دهند  يدست م 

 اسـتفاده از منـابع آب       ي لهيوس   به وجود آمده به    ييشناسا  قابل
 ناشي از منابع آبي حـاوي       يها  يكه آلودگ   يآلوده است، درحال  

 ـتريترات و ن  ين  همچـون سـرطان     يهـا   يمـار يت موجـب ب   ي

. ]1[شـود     ي آن مشخص م   يها  ها بعد نشانه    شود كه سال    يم
ــعيت     ــاني وض ــان زم ــالم در جه ــاميدني س ــود آب آش كمب

شـته باشـيم رشـد      كنـد كـه مـدنظر دا        ي پيدا م  يتر  خطرناك
اين .  برابر بوده است   4جمعيت جهان در قرن گذشته بيش از        

موضوع به معناي مصرف بيـشتر آب آشـاميدني و از طرفـي             
ها نـشان   ينيب شيپ. توليد آلودگي بيشتر در سطح جهان است  

 بـيش   2030دهد مصرف آب آشاميدني در جهان تا سال           يم
. ]2[شــد  برابـر مــدت مــشابه در قــرن گذشــته خواهــد  7از 
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افزايش جمعيت جهان، آلوده شدن منابع آبي موجود و نبودن          
 تصفيه آب آسان و كاربردي موجب آن گشته كـه           يها  روش

آب به يك كالاي رقابتي و ويژه در جهان و حتي كـشور مـا               
 ـ رو دسـت    نيازا. تبديل شود   تـصفيه آب    يهـا    بـه روش   يابي

نيـاي   اصـلي د   يهـا   جديد، كارآمد و بادوام به يكي از چالش       
 كيفيتـي   ياز طرفي اسـتانداردها   . ]3[شده است     ليامروز تبد 

گردنـد    يشوند و موجب آن م ـ      يتر م   رانهيگ  آب هرساله سخت  
تـر و   كه تصفيه آب و رساندن آن به كيفيت استاندارد سـخت     

اهـا  يكـي از منـابع در دسـترس آب دنيـا در           ي. دشوارتر گردد 
 موجود  يها  دهنياستفاده از آب دريا به دليل وجود آلا       . هستند

شده و شـوري بـسيار         حل يدر آن، ميزان بسيار زياد جامدها     
بالاي آب دريا موجب آن شده است كه اسـتفاده از آب دريـا              

  .]4،5[ر نباشد يپذ صورت طبيعي امكان به
ــوژيهــا كــي از روشي ــا و تكنول ــصفيه آب دري  در يهــا ي ت

.  كامپوزيــت سـراميكي اســت يلترهـا يدسـترس اســتفاده از ف 
 پيـشتاز در    يهـا   يآور   كامپوزيـت سـراميكي از فـن       يالترهيف

اي نـسبت     توجه   قابل يها  يصنعت تصفيه آب هستند كه برتر     
 يا  يه آب مانند ضدعفون   ي موجود براي تصف   يها  گر روش يبه د 
 كامپوزيـت   يلترهـا يدليل اين امر اين است كه ف      . ر دارند يتقط

 يــا حــرارت بــراي ييايمي شــي بــه افزودنــيازيــســراميكي ن
 بـسيار دور    يهـا   اين تكنولوژي از سـال    .  آب ندارند  يازس  پاك

رات و  يي ـهـا تغ    شده است اما در طول سال       براي انسان شناخته  
 150از حـدود    . اصلاحات بزرگي در آن به وجـود آمـده اسـت          

سال قبل كه ماكسول براي اولين بار فيلتر هـا را بـه دنيـا بـه                 
در صورت امروزي معرفي كرد تـا بـه امـروز انقـلاب بزرگـي               

تغييراتـي كـه    . استفاده از اين تكنولوژي به وجود آمـده اسـت         
  .]6[موجب پيشرفت هاي بزرگي در دنياي امروز شده است

ــر ــراميكي   فيلت ــت س ــاي كامپوزي ــميه ــي از مه ــر ك ن و يت
هاي مورداستفاده در صنايع مختلف ازجملـه         ن فيلتر يكارآمدتر

 ـ  يها  يژگياز و . صنايع تصفيه آب آشاميدني هستند     ن  مهم اي
 بـالا در    يتوان به مقاومت مكـانيكي بـالا، كـاراي          يها م   فيلتر

تصفيه آب، ارزان بودن، راحتي استفاده و در دسـترس بـودن            
  .]7[هاي اشاره كرد اين فيلتر

 بسيار  ي در دنياي امروزي كاربردها    1 پايه سراميكي  يها  تيكامپوز
ن عنـوا  ها استفاده بـه   مهم آني دارند كه يكي از كاربردها   يا  ژهيو

عنـوان فيلتـر مـواد         به يها  تي اين كامپوز  يها  يژگيو. فيلتر است 
تـوان بـه اسـتفاده        ياز ميان اين موارد م    . شود  يخاصي را شامل م   

صـورت طبيعـي      بـه . ها در تصفيه آب با كارايي بالا اشاره كرد          آن
عنـوان    مواد معدني حاوي آلومينا طبيعي و آهن در تصفيه آب بـه           

اد آلـي مـؤثر هـستند ولـي داشـتن            مـو  ي كننـده   هيجاذب و تجز  
 كم، دوام پايين    يريمشكلاتي ازجمله عدم تخلخل دائمي، نفوذپذ     

 مجدد كم موجب گشته تا استفاده از اين مواد          ي و قابليت استفاده  
هـا مـواردي همچـون        براي برطرف كردن اين مشكل    . كم باشد 

داركننــده ي تركيبــي و اســتفاده از مــواد پايهــا تيــتوليــد كامپوز
ادشده و ايجاد   يبراي برطرف كردن موارد     . ]8[ادشده است   شنهيپ

 2كامپوزيت پايه سراميكي متخلخل و پايدار استفاده از كربن فعال         
شـود كـه      ي پيشنهاد م ـ  3و مواد متخلخل همچون تيتانيوم اكسيد     

 مانند جذب و    يها  يژگيشود و و    يت ساختار متخلخل م   يباعث تثب 
از . بخشد  ي را بهبود م   يكيه سرام يك كامپوزيت پا  ي در   يضدعفون

شده است كـه ايـن مـواد بـه دليـل              انيطرفي در منابع مختلف ب    
 آلـي نيـز     يها  يندگيداشتن خاصيت اكسندگي موجب كاهش آلا     

  .]9و 10[شوند يم

  
1 Ceramic Matrix Composite 
2 Activated carbon 
3 Titanium oxide 
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 ـدر اين مقاله روشي ساده براي توليـد كامپوز          پايـه   يهـا   تي
ه و تيتانيوم اكسيد    ي پا ي عنوان ماده   سراميكي حاوي آلومينا به   

دهنـده فعـال در جهـت     ليعنوان مواد تـشك  به كربن فعالو 
هــا پيــشنهاد شــد كــه بــر اســاس جــذب و كــاهش آلاينــده

شـده    گرفته با اسـتفاده از پـايلوت سـاخته           انجام يها  شيآزما
در شـكل   . نشان داده شد كه در عمل نيز بسيار كارآمد است         

هاي كامپوزيت     فيلتر ي لهيوس   شماتيك تصفيه آب به    1شماره  
  .شده است يكي نمايش دادهسرام

  
هاي   فيلتري لهيوس ه آب بهيك تصفيشمات -1 شكل

كامپوزيت سراميكي و كاهش غلظت مواد محلول بعد از 
   فيلتر

شده است كاربرد اصـلي        نشان داده  1گونه كه در شكل       همان
 اولي جدا كردن ذرات معلق موجـود در آب          ي فيلتر در مرحله  

شـان از آب جـدا        يكـول ها را بر اساس اندازه مول       است كه آن  
 كه از يك انـدازه خـاص        يها  به بياني ديگر مولكول   . كند  يم

تر باشند توانايي عبور از فيلتـر را ندارنـد و همـين امـر                 بزرگ
شــود پــس از فيلتــر ذرات معلــق محلــول در آب  يباعــث مــ

  .جداشده و آب خالصي را داشته باشيم

 فعاليت هاي تجربي -2

  فيلتر - 2-1
مـت  يق   ارزان يكيي كامپوزيـت سـرام    ها  ن مقاله از فيلتر   يدر ا 

هاي   فيلتر. ت شد ي مختلف تقو  ياستفاده شد كه با مواد افزودن     
ــخامت   ــه ضـ ــراميكي در سـ ــت سـ  40 و 20، 10كامپوزيـ

بـراي  . ه شـدند و مـورد تـست قـرار گرفتنـد           ي ته يمتر  يليم
مـت  يق هاي كامپوزيـت سـراميكي از روش ارزان     ساخت فيلتر 

و پـرس بـا فـشار بـالا         مخلوط كردن مواد با روش دوغـابي        
 يهـا    توليدي در ضـخامت    يلترهايف. ]11[شده است   استفاده

مختلف تست شد و سپس بهتـرين كـاراي ازنظـر تـراواي و              
  . ميزان فيلتراسيون انتخاب شد

متر مـشاهده     يلي م 40بيشترين افت فشار در نمونه باضخامت       
به دليل افت فشار بالاي نمونه و تـراواي بـسيار كـم آن              . شد
 20 يلترهـا يصـرفه نبـوده و ف       ر، استفاده از اين فيلتـر بـه       لتيف
 ميزان كارايي   1در جدول شماره    . گردد  ي پيشنهاد م  يمتر  يليم

جادشده با تركيبات بهينه و ميزان مواد جامد        ي ا يلترهاينمونه ف 
  .لترها آورده شده استي بعد از عبور از ف(TDS)محلول 
 يها  بهينه در ضخامتيلترهايميزان كارايي ف -1 جدول

  مختلف

ضخامت رديف
 فيلتر

TDS قبل 
از عبور از 

 ppm فيلتر

TDS بعد از 
عبور از 

 ppm فيلتر

شدت جريان 
 عبوري

1 
10 

 متر يليم
36000 4340 

تر يل يلي م540
 در ساعت

2 
20 

 متر يليم
36000 720 

تر يل يلي م300
 در ساعت

3 
40 

 متر يليم
36000 540 

تر يل يلي م115
 در ساعت
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شده است ميـزان       مشخص 1 در جدول شماره     گونه كه   همان
متر بسيار كم اسـت       يلي م 40لترها در ضخامت    يعبور آب از ف   

متر تفـاوت     يلي م 20ضخامت    آب با  TDSو از طرفي ميزان     
ــه همــين دليــل اســتفاده از ف  ــدارد ب ــادي ن  20 يلترهــايزي

  . ارجحيت دارديمتر يليم

  هاافزودني -2-2
 ايراني با نام    ي گردوها در وهله اول براي توليد كربن فعال از       

 اسـتفاده شـد و پـس از جداســازي    Juglans regiaعلمـي  
 در  oC 75سـپس در دمـاي      . وشو شـد     شست يخوب  پوست به 

 سـاعت در    6پس از خشك شدن به مـدت        . آون خشك شد  
 پـودر شـده و در درون آون تحـت اتمـسفر     يخـوب  هم زن به 

 ساعت حرارت داده شد     8 به مدت    oC950نيتروژن در دماي    
شـده بـه مـدت        هيزغال چوب ته  . تا زغال چوب تشكيل شود    

م بـراي فعـال     يد كلس يگرم كلر   يلي م 2 ساعت در محلول     24
 50 دقيقـه در دمـاي       30سپس به مدت    . شدن قرار داده شد   

درجه سـانتي گـراد خـشك شـدند و بـراي منبـع تيتانيـا، از                 
شـركت  از  Degussa P25تيتانيوم اكـسيد بـا نـام تجـاري     

  . تفاده گرديداس) 1ايونيك(

ــته - 2-3 ــه خمي ــائولن،  ير آلومي ــا، ك ن
  فلدسپار

 فلدسپار و پيش ماده آلومينـا كـه         ي نمونه صنعتي پيش ماده   
 است و نمونه صنعتي     ين اكسيدهاي سراميك  يتر  يكي از مهم  

. پيش ماده كائولن از كارخانه كـائولن خراسـان تهيـه شـدند            
خميري متشكل از اين سه ماده با درصدهاي مشخص شـده           

  . تهيه شد2دول شماره در ج

  
1 Evonik 

  ساخت فيلترها - 2-4
 فلدسـپار،   - كائولن -ناير آلوم يخم(به جهت ساخت فيلتر مواد      

 و شكل   2مطابق جدول شماره    ) تيتانيوم اكسيد و كربن فعال    
 با يكديگر مخلوط شدند كه اين عمـل اخـتلاط در            3شماره  

 دور در دقيقه انجـام      500دستگاه همزن مكانيكي با سرعت      
مگا پاسكال فشرده  30 فشار پرس تا فشار گرفت، سپس زير

 ساعت تحـت حـرارت      20 به مدت     ت در كوره  يشدند و درنها  
 2قرار گرفتند، تغييرات حرارت دهي براساس زمان در شكل          

 يا   نمونه 4 شكل شماره    همچنين در . نمايش داده شده است   
   .شده به نشان داده شده است  ساختهيلترهاياز ف

ــشگاهي ف -2-5 ــايلوت آزماي ــاليپ  يتره
  كامپوزيت پايه سراميكي

 ـهـاي كامپوزيـت سـراميكي         براي تـست فيلتـر     ك سـتاپ   ي
كـه شـماتيك    .  ماژولار مورداستفاده قرار گرفت    يشگاهيآزما

قبـل و بعـد از      . شده اسـت     نمايش داده  5آن در شكل شماره     
شـده اسـت       عدد فشارسنج قرار داده    2 فيلتر،   يريمحل قرارگ 

بـه  . ف فـشار بـه دسـت آيـد        تا ميزان اختلا  ) 10 و   8شماره  (
جهت كنترل فشار وارده بر فيلتر شير بازيابي بـراي خروجـي            

شده از     استفاده يرهايتمامي ش . شده است   پمپ در نظر گرفته   
حـاوي آب  ) 17شـماره   (مخـزن   . مدل كنترل دستي هـستند    

طـرف فيلتـر      بـه ) 4شـماره   ( پمـپ    ي لهيوس ـ  دريا است كه به   
عبـور از آن در مخـزن       شود و پـس از        يهدايت م ) 9شماره  (
بـراي كنتـرل ميـزان آب       . شـود   ي م ـ يآور  جمع) 19شماره  (

شـماره  (طرف فيلتر و همچنين فشار آب از دو شير            ارسالي به 
) 7شـماره   (براي باز كردن خروجي مخزن  و يـك شـير            ) 1

جهـت  . شـده اسـت     جهت برگشت به داخل مخـزن اسـتفاده       
ك شـير   جلوگيري از برگشت آب از خط اصلي به مخزن از ي          
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فـشار قبـل و بعـد از        . شده است   استفاده) 5شماره  (طرفه    يك
 2شـماره   (شود    ي م يريگ   دو فشارسنج اندازه   ي لهيوس  پمپ به 

وشـو نيـز      همچنين فشار قبـل و بعـد از پمـپ شـست           ). 3و  
). 14 و   13شـماره   (شـود     ي دو فشارسنج بررسي م    ي لهيوس  به

اده اسـتف ) 15شـماره   ( فيلتر از يك پمپ      يوشو  جهت شست 

وشـو در مخـزن       شود كه آب مورداسـتفاده جهـت شـست          يم
 اسـتفاده بـا     مـورد  يهـا   پمپ. شود  ينگهداري م ) 18شماره  (

از بـراي  ي ـن  اسب بخار هستند تا بتوانند فـشار مـورد  2قدرت 
  .ن كننديعبور آب از فيلتر را تأم

  هاي ساخته شده مواد تشكيل دهنده فيلتر -2 جدول

 شماره نمونه
درصد وزني 

 آلومينا

د وزني درص
 كائولن

درصد وزني 
 فلدسپار

درصد وزني 
 ديوم اكسيتانيت

درصد وزني كربن 
 فعال

1 84 12 4 0 0 

2 80 10 4 2 4 

3 77 10 4 2 7 

4 74 10 4 2 10 

5 71 8 4 2 15 

6 68 8 4 2 18 

7 65 8 4 2 21 

8 61 8 4 2 25 

9 57 8 4 2 29 

  
  ها در كوره نهدهي نمونحوه حرارت -2 شكل
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  يكيه سرامي پا تيشماتيك مراحل ساخت فيلترهاي كامپوز -3 شكل

  
  شده  ساختهيلترهاي از فييها نمونه -4 شكل
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   شماتيك ستاپ آزمايشگاهي سيستم تست فيلتر -5 شكل

  هاي سنتز شده ارزيابي نمونه - 2-6
 و كنتـرل    يي شناسا يها  شيدر اين قسمت در اولين قدم آزما      

 ييمنظـور شناسـا      بـه  گرفته اسـت   سطح مواد سنتز شده قرار    
  .مواد

  )XRD(كس ي اشعه ايپراش سنج -2-7
شده و كـربن فعـال،         آماده يها  منظور بررسي ساختار نمونه     به

 انجام شد كـه نتـايج آن        (XRD)پراش سنجي اشعه ايكس     
  .شده است  نشان داده6در شكل 

  
  )b(و كربن فعال ) a(هاي تيتانيا افزودني  برايXRDالگوي  -6 شكل
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 XRD- Philips PW با دسـتگاه  XRD آناليز 6در شكل 

بازتابش . شده است    ساخت شركت فيليپس هلند انجام     1840
Kα از Cu (λ Kα=1.78897 °A)  در شــرايطKV 40 و 

mA 30 ــت ــه اس ــورت گرفت ــصاوير .  ص ــت XRDت  از حال
ــانيتوري ــا 10 (2θ) م ــه 80 ت ــرعت زاوي ــا س ــه و ب اي  درج

)°/Sec (02/0 در شكل    .اند  شده   ثبت a TiO2  ربوط بـه  كه م  
دهد كه فاز كريـستالي غالـب آن          يماده تيتانيا است، نشان م    

هاي مشخصه آن در زوايـاي دقيـق خـود            كيآناتاز است و پ   
 مربوط به كربن فعـال اسـت كـه          b AC شكل   .وجود دارند 

ــپ ــا كيـ ــصه در  يهـ ــاط2θمشخـ ــه 43 و 20  نقـ  درجـ
  . تشكيل شدن كربن فعال استي دهنده نشان

  )BET(مساحت سطح  -2-8
سـنج    مشخص شدن مساحت سطح از دستگاه تخلخـل       براي  

Surface Area & Porosity Analyzer(BET)   سـاخت
 TriStar II PLUS مـــدل Microneriticsشـــركت 

نتـايج حاصـل از مـساحت سـطح بـراي           . شده اسـت    استفاده
 در  BETي    دهد كه مساحت سطح ويژه      يها نشان م  افزودني
 جذب بالايي را دارا     يدشده بالا هست و تواناي    ي تول ي دو ماده 
 نمـايش   3مساحت سطح دو ماده در جـدول شـماره          . هستند
  .شده است داده

   مواد افزودنيي ژهيمساحت سطح و -3 جدول
  BET(m2/g)مساحت سطح   نمونه

 54 تيتانيوم اكسيد

 202 كربن فعال

   نتايج آزمون فيلتر -3
 .شده اسـت    ي قرار داده     فيلتر يها  نتايج آزمون در اين قسمت    

هـا نمونـه آب مـوردنظر از آب دريـاي             شيم آزمـا  براي انجـا  
ــ ــع   جيخل ــهر جم ــدر بوش ــاحل بن ــارس در س ــد و يآور ف  ش

آب دريا قبل از انجـام       TDSميزان  . مورداستفاده قرار گرفت  
 KO JINE دستگاه سختي سـنج مـدل   ي لهيوس آزمايش به

 آب دريـــا قبـــل از انجـــام آزمـــايش TDS. ســـنجيده شـــد
ppm36000 سنجش سختي كـل آب از       براي.  شد يريگ   اندازه 

ك يسـد   يد (EDTA محلـول    ي لهيوس ـ  ون به يتراسيروش ت 
  .استفاده شد) ديك اسين تترا استيآم يلن ديات

شدن ميزان نيترات و نيتريت موجـود در آب         براي مشخص   
 ساخت (UV-Visible) فرابنفش سنج مرئي فياز دستگاه ط

  . شد استفادهUV/VIS 4800 مدل UNICOشركت 
هاي كامپوزيت پايـه سـراميكي بعـد از           رد فيلتر ارزيابي عملك 

 يآمده بـا اسـتانداردها      دست  نتايج به . تصفيه آب انجام گرفت   
هـا نـشان       مقايسه شد و داده    1053ايران به شماره استاندارد     

هـاي كامپوزيـت سـراميكي بـراي تـصفيه آب             دهد فيلتر   يم
ر ي ميـزان تـأث    يهـا   داده. كننـد   يار خوب و بهينه عمل م     يبس
 كيفيـت   يهاي كامپوزيت سراميكي بـر روي پارامترهـا         رفيلت

همچنــين . شــده اســت  نــشان داده4آب در جــدول شــماره 
 7 شـكل شـماره      يشـده در نمودارهـا       نمـايش داده   يها  داده
هاي كامپوزيت سراميكي      فيلتر ي كاراي ي دهنده   نشان يخوب  به

هرچنـد  .  مختلـف هـستند    يهـا   براي تـصفيه آب در بخـش      
شـود امـا      يصورت فيزيكي انجـام م ـ      به  ها  لتريجداسازي در ف  

 ي فعـال  يها  تيترات بيشتر به دست سا    يت و ن  يتريجداسازي ن 
هـاي    شـده بـه فيلتـر        مواد فعال اضـافه    ي واسطه  است كه به  

كــاهش . ]5و10[گرفتـه اســت   كامپوزيـت ســراميكي شــكل 
 يهـا   تيسختي كل آب نيز بيشتر به همان دليل وجـود سـا           

ن يهمچن ـ. گرفته اسـت    ال شكل فعال و تبادل يوني كربن فع     
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 و كربن فعال نيز در      TiO2شده در سطح      جذب سطحي انجام  
در منـابع مختلـف     . اين كـاهش غلطـت دخيـل بـوده اسـت          

 حـذف مـواد     ي توانـاي  TiO2شده اسـت كـه نـانو مـواد            انيب
توانـد    يباشـند كـه م ـ      ي موجود در آب را نيز دارا م ـ       ي ندهيآلا

  .]5و10[كيفيت كلي آب را بالا ببرد
بعد از فيلتر كردن    .  ليتر آزمايش شد   15لترها تا   ييزان راندمان ف  م

داكرده ي ـ درصـد كـاهش پ     5لترها كمتر از    ي ف يتر آب كاراي  ي ل 15
لترهـا  يف. لترها اسـت  ي بالاي اين ف   ي كاراي ي دهنده  بود كه نشان  

شـو كـه بـراي        و   سيستم شست  ي لهيوس   ليتري به  3 يها  در بازه 
ز به باز كـردن اتـصلات مـاژول         شده بود بدون نيا     يها طراح   آن

  .گرفتند فيلتر در ستاپ مورد بازيابي قرار 
ر پارامتري موجـود در مـواد       يدر تحقيق پيش رو بيشترين تأث     

اوليه شامل كربن فعال و تيتانيوم اكسيد است كـه تغييـر در             
توانـد موجـب بـه وجـود آمـدن خـواص              يدرصد اين مواد م   

فعال به دليل داشتن    كربن  . شده شود   جديدي در فيلتر ساخته   
 مهمي در فيلتر    يتواند پارامترها   يي بالاي خود م     سطح ويژه 
 جديـد فيلتـر ناشـي از        يها  يياين تغييرات و توانا   . ايجاد كند 

اضافه كردن كربن فعال در نمونه به دليل سطح ويژه بـالاي            
كربن فعال و تواناي جـذب فيزيكـي و شـيميايي ايـن مـاده               

ود تيتانيوم اكسيد موجب كـاهش      از طرفي وج  . شود  يايجاد م 
شود به همـين دليـل        ي آب در كنار كربن فعال م      يها  ندهيآلا

دهد در    يدرصد وزني اين مواد تغيير بالاي را از خود نشان م          
 سنتز شده و بـراي جبـران از درصـد وزنـي             يها  سطح نمونه 

  .]12[شود يآلومينا كه نقش پركننده را دارد كم م
  .يمتر يلي م20ر عبور از فيلتر با ضخامت با ميزان تصفيه پس از يك -4 جدول

ميزان در نمونه
اوليه

 .ها شماره نمونه

   نيترات
ppm 7/51 

  نيتريت
ppm 8/2 

 شده  مواد جامد حل
ppm 36000 

  سختي كل
ppm 5420 

 4100 2700 9/1 7/35 1فيلتر شماره 

 3800 2560 5/1 4/25 2فيلتر شماره 

 3010 1820 92/0 12 3فيلتر شماره 

 2960 1500 81/0 9/7 4يلتر شماره ف

 2510 960 78/0 8/6 5فيلتر شماره 

 1890 910 7/0 9/5 6فيلتر شماره 

 1730 720 62/0 5/5 7فيلتر شماره 

 1920 800 68/0 2/5 8فيلتر شماره 

 2200 830 7/0 1/5 9فيلتر شماره 

 300 500 5/0 45 ميزان استاندارد
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 مختلفـي   يتلـف و پارامترهـا    با توجه دقيـق بـه مقـادير مخ        
 كيفـي   ي كه شامل پارامترهـا    4شده در جدول شماره       يبررس
لترهـا در   ي ساختاري اين ف   يباشند و بررسي پارامترها     يآب م 

تـوان    يشده اسـت م ـ     اني ب 3زمان سنتز كه در جدول شماره       
رگـذار در ميـزان كـاراي       ينتيجه گرفت كـه تنهـا فـاكتور تأث        

 يلترهـا يكه در زمان سنتز ف    لترها درصد كربن فعال است      يف
وجود كربن فعال در    .  را داشته است   يريگ  مختلف تغيير چشم  

اين مهم بـا    . شود  يها م   لترها موجب جذب سطحي آلاينده    يف
لترهــا افــزايش يبارگــذاري ميــزان بــالاتر كــربن فعــال در ف

شود با بارگذاري بيش      يگونه كه مشاهده م     ابد، اما همان  ي يم
لوخه شدن كربن فعال در سطح فيلتر        درصد به دليل ك    20از  

ايـن مهـم بـه دليـل        . كند  يراندمان كار كاهش شديد پيدا م     
جمع شدن و تجمع بالاي كربن فعال در سطح فيلتـر اسـت             

جه كاهش سـطح    يكه موجب كلوخه شدن كربن فعال و درنت       
كه موجب كاهش رانـدمان     . شود  يي آن ماده در فيلتر م       ويژه

انيوم اكـسيد در فيلتـر بـه دليـل          از طرفي وجود تيت   . گردد  يم
ك آن در فيلتــر موجــب افــزايش ي الكترواســتاتيهــا تعامــل

اين مهـم   . شود  يها م   ندهيراندمان جذب و از طرفي حذف آلا      
 مـشخص   يخـوب   ر و كاراي تيتانيوم اكسيد را بـه       يتواند تأث   يم

شده اسـت كـه       از طرفي در تحقيقات متعددي مشخص     . كند
يتانيوم اكسيد به دليـل كلوخـه        درصد وزني ت   2وجود بيش از    

كند به همين دليل بيش       ي را ايجاد نم   يريشدن آن نمونه تأث   
گونـه    همان. ]13[ش قرار نگرفت  ي درصد وزني مورد آزما    2از  

كه در جدول بالا مشخص است ميزان راندمان كاري تصفيه          
مثال ميزان كل مـواد محلـول         عنوان  بسيار مفيد بوده است به    

افتـه  ي  كـاهش  ppm720   به حـدود ppm36000 در آب از 
گرفته اسـت     بار انجام   كياين در حالي است كه تصفيه       . است

و در ادامه افزايش محتواي كربن فعال، ميزان كل مواد جامد           
- بعد از تصفيه افزايش مي     8و  9 يها  محلول در آب در نمونه    

ابد، تخلخل بالاتر اين فيلترها منجر بـه عبـور بيـشتر مـواد           ي
گـردد كـه فرآينـد        يدر عمل پيـشنهاد م ـ    . استمحلول شده   

 اسـتاندارد حاصـل     ياي باشـد تـا پارامترهـا       مرحله 2ه  يتصف
شده در آب دريا بسيار بالا اسـت و           سختي و جامد حل   . گردد

 لازم  يك مرحله تصفيه، اسـتانداردها    ياين باعث شده است     
را ايجاد نكند بـه همـين دليـل اسـتفاده از دو مرحلـه فيلتـر                 

 ي دهنـده   شود اما راندمان بـالاي فيلترهـا نـشان          يپيشنهاد م 
 يهـا   اين ستاپ توانايي تـصفيه آب     . ها است   كاراي مثبت آن  

 يخـوب    خانگي را نيز به    ي پسماندها يها  رودخانه و مابقي آب   
دارد؛ راندمان اين تصفيه در موارد خانگي بسيار بالاتر خواهد          

در ، سختي كـل     TDSبود به اين دليل كه ميزان آلايندگي،        
بـه همـين دليـل      . آب دريا در بيـشترين مقـدار خـود اسـت          

شده از    ني تأم يها  توان از اين سيستم در پيش تصفيه آب         يم
  .منابع ديگر نيز استفاده كرد

لتـر  يشده، قبل و بعد از عبـور فيلتـر بـراي ف             غلظت مواد حل  
ــماره ــه7 ي شـ ــز بـ ــكل    نيـ ــماتيك در شـ ــورت شـ  8صـ

 غلظت اين مواد بـسيار      شده است كه قبل از فيلتر       يساز  هيشب
) زير ايـن غلظـت    (بالا بوده است كه پس از عبور از فيلتر به           

بـراي رسـيدن بـه ميـزان تـصفيه          . داكرده اسـت  ي ـكاهش پ 
 20 مرحلـه تـصفيه بـا فيلتـر          2ها با انجـام       شيمناسب، آزما 

 در  7نتايج حاصل با فيلتر نمونه شماره       .  تكرار شد  يمتر  يليم
گونـه كـه در جـدول         همان.  آورده شده است   5جدول شماره   

 فيلتـر كـردن اكثـر       يا  زير مشخص است با تكرار دو مرحلـه       
 آب به استاندارد رسـيده و تـا حـدودي از ميـزان              يپارامترها

هرچند كارايي فيلترها حتـي در      . استاندارد نيز بهتر شده است    
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اما براي رسيدن بـه     . باشديك مرحله نيز بسيار چشمگير مي     
 كيفيــت آب اســتفاده از دو يرامترهــاميــزان اســتاندارد در پا

مرحله تـصفيه آب دريـا توسـط ايـن فيلترهـاي كامپوزيـت              
  .شود يسراميكي پيشنهاد م

  بالف

  دج

  متر يلي م20 با قطر 7نه شماره  نمو ميزان تغييرات نيترات با استفاده از فيلتر): الف( -7 شكل
  متر يلي م20 با قطر 7 نمونه شماره  يلتر با استفاده از فيتريت نييرات تغيزانم): ب(

  متر يلي م20 با قطر 7 نمونه شماره  يلترشده با استفاده از ف  مواد جامد حلييرات تغيزانم): ج(
  متر يلي م20 با قطر 7اره  نمونه شم يلتر كل با استفاده از في سختييرات تغيزانم): د(

  .يمتر يلي م20ميزان تصفيه پس از دو بار عبور از فيلتر  -5 جدول
 (ppm)سختي كل  (ppm)شده  مواد جامد حل (ppm)نيتريت  (ppm)نيترات  ها شماره نمونه

 5420 36000 8/2 7/51 ميزان در نمونه اوليه

 385 410 3/0 2/3 7فيلتر شماره 

 300 500 5/0 45 ميزان استاندارد
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  شده يساز هي شب لتريشده در آب از ف ك عبور و كاهش غلظت مواد حليشمات -8 شكل

  گيري نتيجه -4
هــاي  شــده بهتــرين قطــر فيلتــرهــاي انجــاماز بررســي پــس

شده، ضـخامت   كامپوزيت سراميكي از ميان فيلترهاي ساخته     
اين مهم بـه دليـل ميـزان عبـور          . متر مشخص شد    يلي م 20

هـا در ايـن       ي فيلـر    سـيون بهينـه   قابل قبول و كيفيـت فيلترا     
هاي   زان تركيب براي ساخت فيلتر    يبهترين م . ضخامت است 

كامپوزيت سراميكي براي آلومينا، كائولن، فلدسـپار، تيتـانيوم         
 درصـد   21 و   2،  4،  8،  65اكسيد و كـربن فعـال بـه ترتيـب           

حداكثر ميزان  . وزني براساس نتايج فيلتراسيون مشخص شد     
 نيتـرات و نيتريـت در نمونـه فيلتـر           يتصفيه براي پارامترها  

 درصد مـشخص شـد، همچنـين         78و  90 به ترتيب    7شماره  
 درصد كاهش به ترتيب در ميزان مواد جامد محلول          68و  98

  .در آب و سختي كل براي فيلتر مذكور بدست آمد
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    :كليد واژه

ــايز  ــيركونيـ ــال، سـ  ينتر تتراگونـ
  يكروويو مايركن،ز-ينا آلومي،واكنش

  

يش فاز زيركونياي تتراگونال در سينتر واكنشي       در اين پژوهش تلاش شد تا عوامل موثر بر تشكيل و افزا           
 درصـد   15 به   85از اين رو مخلوط پودرهاي آلومينا و زيركن با نسبت           . ميان آلومينا و زيركن بررسي شود     

، نـوع كـوره     )گـراد  درجه سانتي  1650 تا   1500(دماي سينتر   . وزني مخلوط و در شرايط مختلف سينتر شد       
. در اين پژوهش بررسي شـد     )  ساعت 3 و   1،  25/0(سياب كردن مواد اوليه     و زمان آ  ) معمولي و مايكروويو  (

ها فاز زيركونياي تتراگونال با استفاده از روش آناليز شبه كمي از روي الگوي پراش پرتو ايكس كامپوزيت                
هاي تهيـه شـده     همچنين تخلخل، ريزساختار و استحكام كامپوزيت     . ها مقايسه شد  گيري و در نمونه    اندازه

نتايج نشان داد كه افزايش زمان آسـياب مـواد اوليـه و يـا اسـتفاده از مـايكروويو                    . يكديگر مقايسه شد  با  
شود ولي افزايش دماي سينتر تأثيري بر تشكيل اين فـاز           موجب افزايش تشكيل زيركونياي تتراگونال مي     

  .ندارد
  
  مقدمه -1

هاي داراي زيركنيـا، بحـث      يكي از مباحث مهم در سراميك     
در هنگام سرد كـردن     . پايدارسازي زيركنياي تتراگونال است   

، اگر بلورهاي زيركنياي تتراگونـال      C1100˚در حوالي دماي    
در زمينه محبوس باشند، به زيركنياي منوكلينيـك اسـتحاله          

.  در ساختار تتراگونال باقي خواهند مانـد       ،ده و تحت تنش   نكر
هنگامي كه تركي به اين ذرات برخورد كند، تنش آزاد شـده            

ايـن امـر موجـب بهبـود        . كنـد و انرژي تـرك را جـذب مـي        
ويژه افزايش چقرمگي كامپوزيـت طـي       هاي آلومينا به   ويژگي

  .]1[سازوكار استحاله فازي خواهد شد 

ي زيركونيـايي، از فراينـد سـينتر        هـا بسياري از سـراميك   
عوامـل  . شـوند واكنشي ميان آلومينا و زيـركن تهيـه مـي         

مختلفي بر تثبيت فاز زيركونياي تتراگونال در اين فراينـد          
به عنوان مثـال، اگـر انـدازه ذرات زيـركن           . دخيل هستند 

طـوري  بزرگ باشد يا كسر حجمي زيركونيا زياد باشـد بـه          
هـاي درشـتي را     د و دانـه   كه ذرات آن به يكديگر بچـسبن      

تشكيل دهند، مقدار زيركنياي تتراگونال در محصول كـم         
همچنـين كـامپوزيتي كـه چگـالي بيـشتري          . ]2[شود  مي

داشته باشد، احتمال باقيماندن زيركونيا به فرم تتراگونـال         
زيرا هرچه چگالي سـاختار بيـشتر       . ]3[در آن بيشتر است     
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يـشتر در ميـان آنهـا       هاي زيركنياي تتراگونال ب   باشد، دانه 
محبوس شده و فشار بيشتري بر آنها وجود دارد؛ بنـابراين           

شود امكان استحاله آنها به زيركنياي منوكلينيك كمتر مي
از سويي هرچه دماي سينتر كامپوزيـت كمتـر باشـد           . ]4[

احتمــال حــضور زيركنيــاي تتراگونــال نيــز در آن بيــشتر 
  .]5[شود  مي

كيل فــاز زيركونيــاي در ايــن پــژوهش تــلاش شــد تــا تــش
تتراگونال در سينتر واكنشي ميان آلومينـا و زيـركن بررسـي            
شود تا عوامل موثر بر افزايش مقدار اين فاز بدون استفاده از            

سه عامل مهم مانند دمـاي سـينتر،       . ها شناخته گردد  افزودني
دهي يا كوره و اندازه ذرات يا آسياب كردن مـواد           نوع حرارت 

 آنجا كه حضور زيركونياي تتراگونـال در        از. اوليه بررسي شد  
زيركونيـا  -مولايـت -هاي آلومينا افزايش چقرمگي كامپوزيت  

گيـري و همچنـين     نقش مهمي دارد، مقدار ايـن فـاز انـدازه         
  .ها بررسي شدچگالش و استحكام كامپوزيت

  هاي تجربي فعاليت -2
 از شـركت مـارتينز ورك       MR70از پودر آلومينا با شناسه      

 از شـــركت Zircosil5 بـــا شناســـه آلمـــان و زيـــركن
 5/1 و   6/0ماتي ايتاليا با اندازه ذرات بـه ترتيـب           جانسون

براي همگن سـازي مـواد اوليـه از         . ميكرومتر استفاده شد  
افزودني دولاپيكس شركت چيمـر انـد شـوارتز آلمـان بـا             

آلومينا و زيركن با .  استفاده شدDolapix CE-64شناسه 
وزني دولاپيكس در مـاده     % 5/0 و   15 به   85نسبت وزني   

سـپس مخلـوط    . خشك به صورت دستي مخلـوط شـدند       
هـاي  اي توسط گلوله  پودرها با يكديگر در آسياب ماهواره     

 3 و   1 دقيقه،   20هاي   به مدت زمان   250آلومينايي با دور    

مخلوط پودرهـا پـس از آسـياب بـا          . ساعت مخلوط شدند  
 ـ          ا استفاده از همزن مغناطيسي و حرارتي خشك و سپس ب

 250هـا بـا فـشار       نمونـه . استفاده از دو الك گرانول شـد      
 1500ها در دماهـاي     سينتر نمونه . مگاپاسكال پرس شدند  

 سـاعت در كـوره      3گراد به مـدت      درجه سانتي  1650الي  
 دقيقه در كوره مـايكروويو بـا        1سنتي معمولي و به مدت      

 درجــه 60 گيگــاهرتز و نــرخ گرمــايش   45/2بــسامد 
قه، همراه با كمك جاذب كاربيدسيليسيم      سانتيگراد بر دقي  

هـاي   شناسـه كامپوزيـت    1جـدول   . و گرافيت انجام شـد    
هــاي زيركنيــاي تهيــه شــده بــا روش- مولايــت- آلومينــا

به طور احتمالي، آسياب كـردن      . دهدگوناگون را نشان مي   
مواد اوليه موجب كـاهش انـدازه ذرات و احتمـال بيـشتر             

شد كه نـوع و دمـاي       تشكيل زيركونياي تتراگونال خواهد     
تـرين  كـي از مهـم    يسينتر نيز بر ايـن مـورد نقـش دارد؛           

سوالات در رابطه با سينتر توسط مايكروويو اين است كـه           
توان به چگالي بالايي دست يافـت يـا         آيا با اين روش مي    

خير؛ و در صورت رسيدن به چگالي مطلوب، ديگر خواص          
 بـود   محصول در مقايسه با كوره معمولي چگونـه خواهـد         

هـا   ؟ از اين رو، تخلخل ظاهري و استحكام كامپوزيت        ]6[
  .گيري شدنيز اندازه

چگالي با روش ارشميدس، شناسايي فازها با دستگاه پـراش          
، مقدار فازها بـر اسـاس آنـاليز         )D500زيمنس  (پرتو ايكس   

ها با ميكروسكوپ الكتروني    شبه كمي و ريزساختار كامپوزيت    
اسـتحكام  . رسـي شـد   بر) TESCAN مـدل    SEM(روبشي  

هـا بـا سـرعت اعمـال نيـروي          اي نمونـه  خمشي سـه نقطـه    
mm/min1گيري شد اندازه.  
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  هاي گوناگوننياي تهيه شده با روشوزيرك-مولايت-هاي آلوميناشناسه كامپوزيت -1 جدول
 عامل مورد بررسي زمان سينتر )C˚(دماي سينتر  دهينوع حرارت زمان آسياب شناسه

 نمونه اوليه 1650  دقيقه20 1

2 1550 

3 1600 

4 

 كوره معمولي

1650 

تأثير دماي سينتر كوره   ساعت3
 معمولي

5 1500 

6 1550 

7 

  ساعت3

1600 

 دهيتأثير نوع حرارت  دقيقه1

 1550  دقيقه20 8

 1550  ساعت1 9

  ساعت3 10

 مايكروويو

1550 

 ساعت5/1
 و كردن ابيآس زمان ريتأث

 ويكروويما

  

  نتايج و بحث -3
در اين پژوهش، تأثير زمان آسياب كردن مـواد اوليـه، تـأثير             

) دهي بـا مـايكروويو    حرارت(دماي سينتر و تأثير نحوه سينتر       
نياي تتراگونـال،   و درصد زيرك  2جدول  در  . بررسي شده است  

-هاي آلومينـا  تخلخل ظاهري و استحكام خمشي كامپوزيت     
 نيـز   1شـكل   . ورده شده است  آزيركنياي تهيه شده    -مولايت

تهيـه شـده     يها كامپوزيت كي از يالگوي پراش پرتو ايكس     
الگـوي  . دهـد نـشان مـي   را به عنوان مثال     ) 4نمونه شماره   (

XRD هاي كاملاً شبيه هـم بـوده و تنهـا شـدت             كامپوزيت
تصاوير ميكروسكوپ الكترونـي روبـشي      . ها متفاوت بود  پيك

)SEM (   هاي تهيه شده   كامپوزيت چند نمونه از  از ريزساختار
  . آورده شده است2نيز در شكل 

- هـاي چگـال مولايـت     گزارش شده كه تهيه كامپوزيت    
زيركونيا با مشكلاتي همراه اسـت، زيـرا سـينتر شـدن و        

شـود؛ در   تجزيه زيركن به صـورت همزمـان انجـام مـي          
نتيجه سينترپذيري مخلوط پودرهاي آلومينا و زيركن به        

ــذير اســت   ــه 1كامپوزيــت . ]7[ســختي امكــان پ ، نمون
و %) 6(اي است كه مقدار زيركونياي تتراگونال كم         اوليه

 كه زمان آسـياب     2در كامپوزيت   . استحكام مناسبي دارد  
كردن مـواد اوليـه افـزايش داده شـده، بهبـود خـوبي در        

مقدار زيركونياي تتراگونـال دو     . شودخواص مشاهده مي  
در . تـه اسـت   برابر شـده و اسـتحكام بـسيار افـزايش ياف          

دمـاي   (2تركيب فازهاي شناسـايي شـده در كامپوزيـت          
ــا، ) درجــه، كــوره معمــولي1550 ، تنهــا فازهــاي آلومين

. مولايت و زيركونيا وجـود داشـت و زيـركن ديـده نـشد             
افزايش دمـاي سـينتر در كـوره معمـولي موجـب بهبـود              
سينتر و استحكام مكانيكي شد ولي بر مقدار زيركونيـاي          

  .ري نداشته استتتراگونال تأثي
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  زيركنيا-مولايت-هاي آلومينانياي تتراگونال، تخلخل ظاهري و استحكام خمشي كامپوزيتومقدار زيرك -2 جدول

 )MPa(استحكام خمشي  (%)تخلخل ظاهري  (%)زيركونياي تتراگونال  شناسه

1 6 6/0 178 

2 12 8/19 315 

3 12 1/1 386 

4 13 6/4 481 

5 5 8/19 205 

6 21 3/11 258 

7 20 9/4 383 

8 6 2/4 240 

9 10 5/1 424 

10 19 2/1 360 

  
  

  
نياي وزيرك: Ztنياي منوكلينيك و وزيرك: Zmمولايت، : Mآلومينا، : A ؛4شماره الگوي پراش پرتو ايكس كامپوزيت  -1 شكل

  تتراگونال
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) وزنـي % 5(نياي تتراگونـال    و مقدار بسيار كمي زيرك    5نمونه  
در دماي  . دارد و در اين دما، زيركن كاملاً تجزيه نشده است         

 درجه، تجزيـه زيـركن و انجـام واكـنش ميـان             1500سينتر  
در واقع سيـستم مخلـوطي از       . كامل نيست آلومينا و سيليس    

ــركن، زيرك  ــا، زي ــت   وآلومين ــت اس ــيليس و مولاي ــا، س  .ني
هاي سينتر واكنـشي ميـان آلومينـا و زيـركن شـامل              واكنش

، تـشكيل   )1رابطـه   (تجزيه زيـركن بـه زيركنيـا و سـيليس           
باشد به صورت زير مي   ) 3رابطه  (و در كل    ) 2رابطه  (مولايت  

]8[:  

1(        ZrSiO4 = SiO2 + ZrO2  

2(  3Al2O3+ 2SiO2 = Mullite (3Al2O3.2SiO2)  

3(  (3+x) Al2O3 + 2ZrSiO4 =                      

xAl2O3 + Mullite (3Al2O3.2SiO2) + 2ZrO2  
: دماي سينتر مايكروويو   (7 و   6هاي  فاز زيركن در كامپوزيت   

نيـاي تتراگونـال در     وديده نشد و زيرك   )  درجه 1600 و   1550
شـود كـه    بينـي مـي   پيش. تشخيص بود آنها به روشني قابل     

. ها نيز تكميل شده باشند    تجزيه زيركن كامل باشد و واكنش     
نيـاي  وهاي تهيـه شـده بـا مـايكروويو مقـدار زيرك           در نمونه 

قابـل  . تتراگونال بيشتري نسبت به كوره معمولي ديـده شـد         
 1(توجه است كه زمان سينتر در مايكروويو بسيار كم اسـت            

ها به چگالي كامـل      موجب شد تا نمونه    و همين عامل  ) دقيقه
هاي سينتر شده در    نرسند و استحكام كمتري نسبت به نمونه      

افزايش زمان سينتر تا حـدامكان      . كوره معمولي داشته باشند   
موجب بهبود سـينتر و اسـتحكام مكـانيكي شـد           )  دقيقه 90(

تـشكيل فـاز زيركونيـاي تتراگونـال را ماننـد           ولي نتوانـست    
از جملـه عوامـل مـوثر بـر          .افـزايش دهـد    7 و   6هاي  نمونه

نياي تتراگونال در سينتر واكنشي ميان آلومينا و        وحضور زيرك 
 چگـالي    و زيركن، اندازه ذرات مواد اوليه، دماي سينتر كمتـر        

 گزارش كردند   ]9[لي و همكارش    . بيشتر كامپوزيت ذكر شد   
دهي نمونـه در    نياي دما بالا با حرارت    وكه بخشي از فاز زيرك    

  .ماندره مايكروويو باقي ميكو
مقايسه مقدار فازهاي نمونه تهيه شده در كوره معمولي و در           

دهـد كـه مقـدار فـاز زيركنيـاي          كوره مايكروويو نـشان مـي     
هاي تهيه شده با كوره مـايكروويو بيـشتر         تتراگونال در نمونه  
هاي تهيه شده بـا كـوره معمـولي مقـدار           است ولي در نمونه   

استحاله زيركنيـاي تتراگونـال     . ل شد مولايت بيشتري تشكي  
به منوكلينيك وابسته به چگـالي زمينـه، دمـا و انـدازه دانـه               
است؛ هرچه چگالي زمينه كمتر باشـد، دمـاي سـينتر بـالاتر             

هاي زيركنيا بيشتر باشد، استحاله آن بـه        باشد و يا اندازه دانه    
از آنجا كه در كـوره      . ]10[دهد  تر روي مي  منوكلينيك سريع 

توان انتظار زيركنياي تتراگونال    روويو دما كمتر است مي    مايك
مطالعـه در مـورد تركيـب فـاز ايـن نـوع             . بيشتري را داشت  

ها نشان داده است كـه مقـدار زيركنيـا بـه توزيـع              كامپوزيت
علـت تـشكيل    . ]11[اندازه ذرات مواد اوليه نيز بستگي دارد        

تـر  لانيتوان به طو  بيشتر فاز مولايت در كوره معمولي را مي       
بودن زمان سينتر آن نسبت داد؛ زيرا فرايند تشكيل مولايـت           

ها همراه اسـت و ممكـن اسـت كـوره           بر و با نفوذ يون    زمان
در . مايكروويو موجب واكنش ناكامل سيليس و آلومينا شـود        

صورت اسـتفاده از كـوره مـايكروويو و كوتـاه كـردن زمـان               
 واكنش مولايـت    فرايند، بايد از ذرات ريزتري استفاده كرد تا       

و مخـصوص   ح  طبا كاهش اندازه ذرات، س    . شدن كامل شود  
هـاي  انرژي سطح ذرات افزايش يافته و در نتيجـه اسـتحاله          

هـاي شـيميايي در دمـاي كمتـري انجـام           فازي و يا واكنش   
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 زيرا هنگـامي كـه ذرات مـواد اوليـه ريزتـر             ]12[خواهد شد   
ناشـي از   باشند، احتمال قرارگيري آلومينا و سـيليس آمـورف          

تجزيه زيركن بيشتر بوده و مولايت بيشتري تشكيل خواهـد          
هـا كاسـته    در نتيجه از مقدار آلومينا نيـز در ايـن نمونـه           . شد
  .شود مي

 گزارش كردند كه تشكيل مولايـت       ]5[ليانگ و همكارانش    
در سينتر واكنشي ميان آلومينا و زيركن مـشكل بـوده و بـه              

شايد علت بيشتر بودن    . رددماهاي بالا و زمان مناسب نياز دا      
هـاي  نياي تتراگونال اين است كه در زمان كمتر، دانـه         وزيرك

زيركنياي تتراگونال رشد نكرده و فرصت به هـم پيوسـتن را            
ــتند ــه    . نداش ــال ب ــاي تتراگون ــتحاله زيركني ــه اس در نتيج

  .منوكلينيك كمتر انجام شده است
  نشان داده اسـت كـه در تـصاوير ريزسـاختاري           EDSآناليز  

هاي روشـن زيركونيـا، زمينـه       هاي تهيه شده، دانه   كامپوزيت
. هـاي تيـره، مولايـت هـستند       خاكستري رنگ آلومينا و دانه    

هاي مولايت و زيركونيا در زمينـه       توزيع نسبتاً مناسبي از دانه    
ــي ــده م ــوددي ــشتر از  . ش ــف و ج بي ــصاوير ال تخلخــل در ت

از سـينتر و    ها كه نشاني    هاي ب و د بوده و اتصال دانه        نمونه
 .شودچگالش است، در تصاوير ب و د بيشتر ديده مي

  گيري نتيجه -4
ي معمـول  كـوره  در هياول مواد كردن ابيآس زمان شيافزا -

 فـاز  ليتـشك  شيافـزا  وي  كيمكـان  خواص بهبود موجب
  .شوديم تتراگونالي ايركونيز

 بهبـود  موجـب ي  معمـول  كـوره  در نتريس ـي  دما شيافزا -
ي اي ـركونيز مقدار بري  ول شدي  كيمكان استحكام و نتريس

  .است نداشتهي ريتأث تتراگونال

دهي مايكروويو براي سـينتر     در صورت استفاده از حرارت     -
ــت ــا كامپوزي ــاي آلومين ــت-ه ــا، -مولاي ــدار زيركوني مق

نسبت بـه كـوره معمـولي       نياي تتراگونال بيشتري    وزيرك
تشكيل خواهد شد ولـي بـه علـت زمـان سـينتر كمتـر،               

هاي تهيه شده در مايكروويو، از      مونهچگالي و استحكام ن   
هاي تهيه شـده در كـوره معمـولي كمتـر گـزارش             نمونه
  .شود مي

جهت افزايش زيركونياي تتراگونال، بهينه زمـان آسـياب          -
 3زيـركن،   -كردن مواد اوليه در سـينتر واكنـشي آلومينـا         

ي دمـا و زمـان سـينتر بـا كـوره معمـولي،             ساعت، بهينه 
ي دمـا و زمـان       و بهينـه    سـاعت  3 درجه به مدت     1600

 سـاعت   1 درجـه بـه مـدت        1600سينتر بـا مـايكروويو،      
  .شودگزارش مي
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    :كليد واژه

 پوشــــش يركونيــــوم، زيداكــــس
 و  ينيـك  مونوكل ي فاز ها  يكي،سرام

 يتـي  الكترول يداسيونتتراگونال، اكس 
  ي مقاومت خوردگيي،پلاسما

  

 به روش اكـسيداسيون الكتروليتـي پلاسـمايي   ) ZrO2(در اين پژوهش پوشش اكسيد سراميكي زيركونيوم 

)PEO (  وم  يركونيروي آلياژ زzircaloy-4 استفاده در    الكتروليت مورد . جادشده است ي اPEO    بر پايه سديم 
 گرم 10(كات يليانتخاب شد و در غلظت ثابت سديم س    ) NaAlO2(مينات  و سديم آلو  ) Na2SiO3(كات  يليس

كرو ساختار، ساختار فازي    يبر م )  گرم بر ليتر   10 و   5/7،  5،  5/2،  0(تأثير تغيير غلظت سديم آلومينات      ) بر ليتر 
ي منظور بررسي مورفولوژي و ساختار فـاز        به. جادشده موردمطالعه قرار گرفت   يهاي ا   و رفتار خوردگي پوشش   

سـنج    و دسـتگاه پـراش    ) SEM (يجادشده به ترتيب از دستگاه ميكروسكوپ الكتروني روبـش        يهاي ا   پوشش
 LiOH 5/0  سراميكي در محلـول يها در مطالعه رفتار خوردگي پوشش. استفاده گرديد )XRD(اشعه ايكس 

ها باعث بهبود پوشش يداد كه همه نتايج نشان. ك استفاده گرديديناميوديون پتانسيزاسيمولار از روش پلار
 منجر به جلوگيري از تشكيل فـاز مونوكلينيـك          NaAlO2همچنين افزودن   . شودعملكرد رفتار خوردگي مي   

باعث كاهش دانسيته   ) A10( گرم بر ليتر سديم آلومينات       10شده و تثبيت فاز تتراگونال در الكتروليت شامل         
 10افزودن سديم آلومينات به ميـزان       . شود يم ربعم متر يسانت بر آمپر كرويم 10/1×10-7جريان خوردگي تا    

جادشده به يهاي ابهبود عملكرد خوردگي پوشش  . شود درصدي فاز تتراگونال مي    20ت  يگرم بر ليتر باعث تثب    
 گرم بر ليتر به دليل بيشترين       10ها بستگي دارد؛ به اين صورت كه در الكتروليت شامل             ساختار فازي پوشش  
  .شود يها ديده م بالاترين مقاومت به خوردگي نسبت به ساير نمونهمقدار فاز تتراگونال 

  
  مقدمه -1

العاده ذاتـي     به خواص فوق  زيركونيوم و آلياژهاي آن با توجه       
از قبيل ضريب جـذب نـوترون كـم، مقاومـت بـه خـوردگي               

 از اجـزاي مهـم در سـاختار         يكيخوب، مقاومت خزشي بالا؛     
هـاي    عنـوان پوشـش سـوخت ولولـه         اي به راكتورهاي هسته 

ت، عواملي همچون نوع فرايند ساخ    . ]4-1[فشار هستند   تحت
تـأثير بـروي    (تركيب و غلظت محلول، دماي محيط كـاري         
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و نفــوذ هيــدروژن ســبب خــوردگي ) ســرعت اكــسيداسيون
 كنتـرل   منظـور   به. شود  زيركونيوم در محيط داخل راكتور مي     

pH             و نفوذ محصولات خـوردگي بـه سـاختار زيركونيـوم در 
 و  CANDUحلقه اوليه سـردكننده در آب سـنگين راكتـور           

 LiOHفشار از محلول قليايي با تركيب         تراكتورهاي آب تح  
از سـوي ديگـر حـضور در محـيط قليـايي            . شود  استفاده مي 

LiOH   هاي طولاني باعث خوردگي و كـاهش          در طي زمان
  . ]7-5[شود عمر كاري اين فلز مي

هــاي اخيــر از طريــق اصــلاح تركيــب آليــاژ،  در طــي ســال
هاي مختلـف     ي توليد، عمليات ترمومكانيكي و روش     ها  روش

اصــلاح ســطحي بــه بهبــود خــواص خــوردگي زيركونيــوم  
روش اكسيداسيون الكتروليتي پلاسـمايي     .  است شده  پرداخته

هـاي  تكنيك الكتروشـيميايي اسـت كـه بـا ايجـاد پوشـش            
، ]9[ ، منيزيم ]8[ اكسيدي سراميكي بر روي فلزات آلومينيوم     

باعث بهبود خواص خوردگي     ]11[م  و زيركونيو  ]10[تيتانيوم  
شده كه باعـث ايجـاد پوشـش        هاي شناخته از روش . شود  مي

گـردد؛  هـاي آن مـي  سراميكي بر روي فلز زيركونيوم و آليـاژ       
ــمايي  ــي پلاســ ــسيداسيون الكتروليتــ ) PEO (1روش اكــ

اين روش اصـلاح سـطحي، روش نـسبتاً         . ]13, 12[باشدمي
 اســت كــه بــه دليــل ايجــاد  يا صــرفه بــه قــرونجديــد و م

 سراميكي نازك، سخت و چسبنده بر روي سطح         يها  پوشش
وم و زيركونيوم نقش    ينيفلزاتي همچون منيزيم، تيتانيوم، آلوم    

مهمي در بهبود خواص خوردگي و سايشي ايـن فلـزات ايفـا             
 و ايجاد محـيط     ها  ميكرو جرقه  با ايجاد    PEOند  يفرا. كنديم

هاي محيط در. كرو تخليه الكتريكي همراه است    پلاسما و مي  
 بـر روي    (ZrO2)داراي اكسيژن، اكسيد سراميكي زيركونيـا       

  
1 Plasma Electrolytic Oxidation 

 فـشار   اتمـسفر تحـت   زيركونيا در   . شودزيركونيوم تشكيل مي  
. و كيوبيـك اسـت   داراي سـه فـاز مونوكلينيـك، تتراگونـال    

اكسيداسيون در دماهاي بالا و افزودن اكـسـيدهايي ماننــد          
CaO،AlO2 ،Mg ،CeO2  و Y2O3 ــاز  باعــث تثبيــت ف

 كريستالي بوده و پايـداري بـالايي دارد،         داًيشدتتراگونال كه   
زيركونياي تتراگونـال بـه دليـل سـاختار         . ]14[شودمنجر مي 

 نسبت به فاز مونوكلينيك و كيوبيـك        فرد  و منحصربه فشرده  
ــالاتري اســت و    حــال نيدرعــداراي ســختي و چقرمگــي ب

مقاومت به خوردگي اين فاز نـسبت بـه سـاير فازهـا بيـشتر               
  .]15[است

 ـبر اين اساس هـدف از ا       تغييـرات   اثـر    يق، بررس ـ ي ـن تحق ي
و شـده   ليمقدار فاز تتراگونال تشك بر سديم آلومينات غلظت

 يها پوشش يمقاومت به خوردگ  ر مقدار فاز تتراگونال بر      يتأث
 بـر   يي پلاسـما  يت ـيون الكترول يداسي به روش اكـس    جادشدهيا

 .باشدي م4-ه فلز زيركĤلوييرلاي زيرو

  فعاليت تجربي -2
   نمونهيساز آماده - 2-1

 آب  يا   مورد استفاده در راكتور هسته     4-هاي زيركĤلوي نمونه
   بـا ابعـاد     يهـا   صـورت ورق     بـا بـرش ليـزري بـه        فشار  تحت
mm 4 ×25×25 نــد ي زيرلايــه بــراي فرآعنــوان بــه تهيــه و

ــ ــت يپوشــش ده ــرار گرف ــتفاده ق ــذ.  مورداس ــااز كاغ  يه
 800،  600،  400،  320،  120كاربيد سيليسيم شـماره       سمباده

 سـطحي   يهـا   يمنظور ايجاد سطح صيقلي و حذف آلـودگ         به
بعـد از چربـي زدايـي در محفظـه التراسـونيك            . استفاده شد 

هـا توسـط آب مقطـر        دقيقه؛ نمونـه   2حاوي استون به مدت     
 .شستشو و در هواي گرم خشك گرديد
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  اكسيداسيون الكتروليتي پلاسمايي -2-2
 يها  تيكترول از ال  PEO  اكسيدي يها  منظور ايجاد پوشش    به

بـراي  .  مختلف سيليكات و آلومينـات اسـتفاده شـد         بيبا ترك 
بررسي اثر غلظت يـون آلومينـات، پـنج غلظـت متفـاوت از              

 در نظـر گرفتـه شـد؛ كـه تركيـب و غلظـت         سديم آلومينات 
. شـده اسـت      ارائـه  1جـدول    مورد آزمايش در     يها  تيالكترول

ي با دانسيته   ند از منبع تغذيه جريان پالس     يبراي انجام اين فرآ   
بـراي  . متر مربع استفاده شـد      يآمپر بر سانت    يلي م 250جريان  

صـورت    نـد از سيـستمي بـه      يكنترل دماي الكتروليت اين فرآ    
 L316نـزن   يك لوله به شكل مارپيچ از جنس فـولاد زنـگ          

واسـطه عبـور جريـان آب سـرد دمـاي             استفاده شد؛ كـه بـه     
گـراد   يتدرجـه سـان   37نـد كمتـر از   يالكتروليت در حـين فرآ 

هـاي زيركونيـومي    در طـول فرآينـد نمونـه      . داشـته شـد     نگه
. در نظـر گرفتـه شـد    عنوان كاتد عنوان آند و بدنه ظرف به   به

 دقيقـه، فركـانس     4 يپوشش ده ـ ساير پارامترها مانند زمان     
هـا     درصـد بـراي تمـام نمونـه        40 هرتز و دوره كاري      1000

 .كسان انتخاب شدنديصورت  به

آلوميناتي و پارامترهاي -يسيليكات الكتروليت -1 جدول
  دهي الكتريكي فرايند پوشش

 pH نمونه

هدايت 
 الكتريكي

)mS/cm( 

ولتاژ 
  شكست

)V( 

 ولتاژ نهايي
)V( 

10A 63/12 75/26 154 474 

5/7A 78/12 54/23 170 484 

5A 90/12 6/21 198 496 

5/2A 13 15/17 240 510 

0A 05/13 44/12 266 545 

  ابي پوششيمشخصه - 2-3
جادشده بـا دسـتگاه پـراش مـدل         ي ا يها  ز فازي پوشش  آنالي

Philips Xpertتابشي ي با پرتوها Kα شـده از آنـد     سـاطع
 بر ثانيـه    04/0 انگسترم، طول گام     540/1موج    مسي با طول  

درجه براي تعيين فازهاي  85 تا θ2 (10(و در گستره زواياي 
در ادامـه بـه كمـك      . شـده در پوشـش اسـتفاده شـد          ليتشك
به تحليل نمودارهـاي   X Pert HighScore Plus افزار نرم

ــد  ــه شـ ــازي پرداختـ ــاليز فـ ــخامت پوشـــش. آنـ ــا ضـ  بـ
 Cam مـدل )SEM( الكترونـي روبـشي   يهـا  كروسكوپيم

Scan-MV2300  منظور بررسي    به.  قرار گرفت  يمورد بررس
 و  Digimizerافزارهاي آناليز تـصاوير       اندازه ضخامت از نرم   
Processing Lab Imageهدايت الكتريكـي  .د استفاده ش 

محلول نيز با استفاده از دستگاه هدايت سنج ديجيتالي مـدل           
OLYMPUSشديريگ  اندازه .  

  بررسي رفتار خوردگي - 2-4
ــش  ــوردگي پوش ــار خ ــون    رفت ــتفاده از روش آزم ــا اس ــا ب ه

   ولـت تـا     -3/0 ا ز    Solartonون و با دستگاه مـدل       يزاسيپلار
ــس 1 ــه پتان ــسبت ب ــت ن ــاز ي ول ــدار ب ــا) OCP(ل م ــرخ و ب  ن

ها  هاي خوردگي اين پوششآزمون.  انجام شدmV/s 1روبش
عنوان   الكترود كالومل اشباع به   : در يك سل شامل سه الكترود     
عنوان الكترود مقابـل و نمونـه         الكترود مرجع، ورق پلاتيني به    

عنوان الكترود كاري مورد ارزيابي قرار     پوشش دهي شده نيز به    
بـر اسـاس محـيط     محلـول خورنـده مـورد آزمـايش    . گرفـت 

 در نظــر M LiOH 5/0، الكتروليــت يا  هــستهيراكتورهــا
از بـراي   ي ـزمـان موردن    منظور تعيـين مـدت      به. ]16[گرفته شد   

هـا جهـت انجـام آزمـون، ميـزان تغييـرات               نمونـه  يور  غوطه
   .پتانسيل مدارباز به مدت يك ساعت در محلول ثبت گرديد
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  تايج و بحثن -3
  PEOند يزمان فرآ-منحني ولتاژ -1- 3

ونيومي پوشش  هاي زيرك زمان مربوط به نمونه   -منحني ولتاژ   
 دقيقه،  4هاي مختلف الكتروليت در زمان      شده در غلظت    داده

نـد  ي در طول فرآ   1با توجه به شكل     . شده است    ارائه 1شكلدر
  مرحلـه  .شودها سه مرحله مجزا مشاهده مي     براي همه نمونه  

اول مربوط به اكسيداسيون آندي و مرحله دوم و سوم مربوط           
  .باشديي ميبه اكسيداسيون الكتروليتي پلاسما

  

  
  ناتيم آلوميت سدي مختلف الكتروليها  در غلظتيدهند پوششي زمان فرآ- ولتاژيمنحن -1 شكل

عنـوان اكـسيداسيون آنـدي شـناخته          در اولين مرحله كه بـه     
ابد كـه   يگردد، ولتاژ به سرعت نسبت به زمان افزايش مي         مي

نـازك محـافظ      گيري و افزايش ضـخامت لايـه        باعث شكل 
در مرحلـه   . شـود بر روي سطح نمونـه مـي      ) يدياكس(ن  يروئ

كــشد  ثانيــه طــول مــي20اكــسيداسيون آنــدي كــه حــدوداً 
. شـود هاي واضحي بر روي سطح زيركونيوم ديده نمي        جرقه
چنين با افزايش غلظت سديم آلومينات، نرخ افزايش ولتاژ         هم

  .ابديافزايش نسبت به زمان افزايش مي
هـاي  اسـاس واكـنش   مكانيسم ايجاد اكسيد زيركونيـوم بـر        

 :الكتروشيميايي و شيميايي در سطح آند به شكل زير است

1(             H2O→O2+4H++4e 

2(          H2O→O2-+2H+ 

3(             Zr→Zr4++4e-  

4(               Zr4++2O2-→ZrO2 

در حـين مرحلـه اكـسيداسيون     ،3 الـي  1هـاي  طبق واكنش
ــسيژن   ــون اك ــدي آني ــشترك ) -O2(آن ــصل م ــه  در ف لاي

در فـصل   ) +Zr4(الكتروليت و كـاتيون زيركونيـوم       /اكسيدي
بانفوذ آنيون  . شودلايه اكسيدي توليد مي   /مشترك زيركونيوم 

، +Zr4اكسيژن به سمت فلز زيركونيوم و تركيب بـا كـاتيون            
. گيـرد ، لايه مانع اوليه در سطح آند شكل مي        4طبق واكنش   

در مرحلــه اكــسيداسيون آنــدي بــا افــزايش غلظــت ســديم 
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 در داخل محلول شـيب تغييـرات ولتـاژ نـسبت بـه              آلومينات
زمـان  -كه شـيب منحنـي ولتـاژ        طوري  زمان كاهش يافت به   

ــه   ــراي نمون ــب  A0 ،5/2A ،5A ،5/7A ،10Aب ــه ترتي  ب
  . محاسبه و ثبت شد16/6، 8/6، 92/7، 6/9، 64/10
 يون آنـد  يداسي تشكيل شده از مرحله اكـس      يهي كه لا  يزمان

 ـعنـوان     ه به ين لا ي، ا رسد  ي م يني مع يبه ضخامت بحران   ك ي
ن ولتـاژ   يكند، بنـابرا  يان عمل م  ي عبور جر  يط مقاوم برا  يمح
ابـد و  ييش م ـ يان افـزا  ي جر يتهي ثابت نگه داشتن دانس    يبرا

تـر    فيهـايي بـا سـاختار ضـع       الكتريك در مكان  يشكست د 
 بـر اثـر تخليـه       رد و تعـدادي ميكـرو جرقـه       ي ـگ  يصورت م ـ 

 ـ   يا. دهدي سطح رخ م   يالكتريكي بر رو    ين ضـخامت بحران
 ي فلـز  يت مـاده  ي ـالكتريـك توسـط ماه    ي شكست د  يبرا
تاً توسط قـدرت    يت و نها  ي و غلظت الكترول   بيشده، ترك زيآندا
  .شوديلم، مشخص ميدان در فيم

هماننـد  (ابـد   يدر مرحله دوم، ولتاژ نسبت به زمان افـزايش مـي          
اژ در اين مرحله با رسيدن به ولت ـ      ). مرحله اول ولي با شيب كمتر     

صورت يكنواخـت بـر روي         ريز و پرتعداد به    يها   جرقه 1شكست
 PEOنـد   يشود كـه نـشان از آغـاز فرا          يسطح نمونه مشاهده م   

، جريـاني كـه از پوشـش        يون آنـد  يداسي اكس يهيدر ناح . است
ن ي تـأم  2ونيزاسـيون تـونلي   يكند، فقط توسط    ي عبور م  يدياكس
 ثابـت مانـدن     ي بـرا  ي؛ بنابراين نـرخ ولتـاژ بـالاتر       ]17[شودمي
در اين مرحله با افزايش      .از است يند، موردن يان فرا ي جر يتهيدانس

طـور يكنواخـت افـزايش يافتـه و           پتانسيل، جريان برق هـم بـه      
هـايي بـا انـرژي        هاي بيـشتر و يـون       بمباران قطب منفي با يون    

 يدر ط ـالكتريـك،  ي پس از شكست د .گيرد بيشتر صورت مي
هاي ريز و پرتعداد    هي، تعداد زيادي از تخل    PEO يي ابتدا يمرحله

  
1 Break down voltage 
2 Tunneling ionizations 

وسـته  يطـور پ    ند به يگردد و ولتاژ فرا   ي سطح آند، ظاهر م    يبر رو 
 يهي ـتر از ناح    نيي ولتاژ زمان پا   يب منحن يابد، اما ش  ييش م يافزا
شيب منحني ولتاژ زمان بـراي نمونـه        .  است يون آند يداسياكس
A0  ،5/2A  ،5A  ،5/7A  ،10A     92/7،  6/9،  64/10 به ترتيـب ،

ب ممكن اسـت    ين كاهش ش  يا.  محاسبه و ثبت شد    16/6،  8/6
 ـهايي باشد كه توسط جر    ل جرقه يمربوط به تشك    ـ ي  يان الكترون

هـاي ثانويـه،      در اين قسمت علاوه بر الكترون     . شونديت م يحما
ي   هاي حرارتي نيز از قطب منفي ساطع شـده و تخليـه             الكترون

 ـبنابراين در اين مرحله جر    . ]17[كنند   تشديد مي  الكتريكي را  ان ي
 3ونيزاســيون تــونلي و يونيزاســيون حرارتــيي از مجمــوع يكلــ

 نـسبت بـه     يرو رشد ولتـاژ نـسبتاً كمتـر         نيازا. شودتشكيل مي 
 ـ جر يتهي ثابت ماندن دانس   ي برا يون آند يداسي اكس يهيناح ان ي
  .از استي موردنيكاف

ب تغييـرات   در پايان مرحله دوم با عبور از ولتاژ بحراني، شـي          
ولتاژ براي هر سه نمونه نسبت بـه زمـان نزديـك بـه صـفر                

ولتـاژ ايـن    . رسـد است و تغييرات ولتاژ به حالـت پايـدار مـي          
با رسـيدن   . شود  شناخته مي  4ييولتاژ نها عنوان    مرحله تحت   

هـا    به مرحله سوم، نسبت به مرحله دوم اندازه ميكـرو جرقـه           
ده كـه منجـر بـه       ها كمتر ش    تر و همچنين تعداد جرقه      بزرگ
  .شود مييملاحظه جريان الكترون ش قابليافزا

ــه     ــت پاي ــايي الكترولي ــاژ نه ــست و ولت ــاژ شك ــادير ولت مق
 ثـر ا.  نشان داده شده اسـت     1آلوميناتي در جدول    -سيليكاتي
ك و ولتاژ نهايي، وابـستگي شـديدي بـه          يالكتر  يشكست د 

ارتباط بـين هـدايت     . تركيب و هدايت يوني الكتروليت دارند     
 ـالكتر  ييوني الكتروليت، ولتاژ شكست د     ك و ولتـاژ نهـايي      ي

  .شده است  گزارش2در شكلنمونه مختلف  براي پنج
  

3 Thermal ionization 
4 Final voltage 
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  ك و ولتاژ نهايييالكتر يارتباط بين هدايت يوني الكتروليت، ولتاژ شكست د -2 شكل

شنهادشده توسـط ايـسكونوسيف     ي ـاز طريق مدل تئوريكي پ    
 ـشكست و هـدايت      ژ، ارتباط بين ولتا   ]18[ وني الكتروليـت   ي
  :شود بيان مي5 رابطه صورت به

5(         )
k
1

log(baV BBB +=  

ولتـاژ  : انـد از     به ترتيب عبارت   k و   VB  ،aB  ،bBدر اين رابطه    
شكست، ثابت معين براي فلز، ثابت معين براي الكتروليت و          
هدايت يوني الكتروليـت؛ بنـابراين بـه دليـل حـضور آنيـون              

)AlO2
هاي حـاوي سـديم     در الكتروليت ) +Na(و كاتيون   ) 2-

افزايش يافته و   ) K (ت يوني الكتروليت  يآلومينات، مقدار هدا  
 هاي آنيوني با سرعت بيشتري به لايه اكسيد نفوذ مـي يون

بانـد   هاي اوليـه كند كه منجر به افزايش چگالي بار الكترون
از بـراي   ي ـت ولتاژ مورد ن   يشود و درنها  هدايت لايه اكسيد مي   

از  .يابـد شكست لايه اكـسيدي در مرحلـه دوم كـاهش مـي    
طرف ديگر بـا افـزايش غلظـت سـديم آلومينـات در داخـل               

جـه  يالكتروليت، قدرت يـوني محلـول افـزايش يافتـه و درنت           
نتـايج حاصـل از     . ابديك كاهش مي  يالكتر  يضخامت لايه د  

دهد كه با افزايش غلظت سديم آلومينـات         نشان مي  1شكل  
 گـرم بـر ليتـر بـه دليـل افـزايش هـدايت يـوني                 10تا   0از  

 ولـت  154 تا 266و قدرت يوني؛ ولتاژ شكست از  الكتروليت
  .ابدي ولت كاهش مي474 تا 545و ولتاژ نهايي از 

  ساختار بلوري - 2- 3
 يده ـ پوشـش  هـاي  نمونه پرتوايكس پراش الگوي 3 شكل
. دهـد يم ـ نـشان  را تي ـالكترول مختلـف  هاي غلظت در شده
 شرايط دمايي   وي  كيناميترمود طيشرا به بنا وميركونيز دياكس

 فــاز ســه دارايو نــوع مــواد اســتفاده كننــده در الكتروليــت 
ــي ــد؛ م ــه باش ــا ب ــه صــورت ني ــنيمونوكل ك ــا در كي ي دم

 و C1500° تـا  C1000° يدمـا  نيب تتراگونال ،C1000°ريز
 منظور به. باشنديم داريپا C1500° يبالا كيوبيك نهايت در
ي كم صورت به تتراگونال و كينيمونوكلي  فازهاي  نسب نييتع
  :]19[شد استفاده 1ايتورا توسط پيشنهادشده 6 رابطه از

  
1 Toraya 
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6(           
mt

m

m
m

V1V
X311.01

X311.1
V

=

+
=  

 از كـه  اسـت  كي ـنيمونوكل فازي جرم كسر Xm رابطه نيا در
 محاسـبه  2كلـسون ين و 1ياروق ـ توسـط  شـده  ارائـه  7 رابطه
  :]19[ شود مي

7(          
tmm

mm
m )101(I)111(I)111(I

)111(I)111(I
X

++

+
=  

 شـدت  بي ـترت به 111(I(m و I)m)111 رابطه نيا در كه
ــپ ــاز كي ــنيمونوكل ف  t)101(I و C5/31° و C2/28°رد كي

 فازي  حجم كسر. است C2/30° در تتراگونال فاز كيپ شدت
 در و شـد  محاسـبه  3 و 2 روابط از تتراگونال به كينيمونوكل
  .ديگرد ارائه 2 جدول

  
 در جادشدهياي ها پوششي فاز بيترك -3 شكل

  مختلف يها تيالكترول

  
1 Nicholson 
2 Garvie 

 و كينيمونوكل فاز شده ليتشك فاز ريمقاد -2 جدول
 كسيپرتوا پراشي والگ از آمده دست به تتراگونال

  PEOي ها پوشش
كد 
  )±/3( ٪مقدار فازشده فازهاي تشكيلنمونه

 مونوكلينيك       تتراگونال

0A 
 -مونوكلينيك 
 تتراگونال

96                        4 

5/2A
 -مونوكلينيك 
 تتراگونال

90                        10 

5A 
 -مونوكلينيك 
 تتراگونال

90                        10 

5/7A
 -مونوكلينيك 
 تتراگونال

86                       14 

10A
 -مونوكلينيك 
 تتراگونال

80                       20 

 اكـسيدي،   يها   مشخص شد كه در پوشش     3بر اساس شكل    
-m-ZrO2, JCPDS card no 37)زيركونياي مونوكلينيـك  

از زيركونيـاي   عنـوان فـاز غالـب و مقـدار كمـي ف ـ              به (1484
وجــود ) t-ZrO2,JCPDS card no 42-1164(تتراگونــال 

 باعـث تـشكيل فـاز    PEO دماي بـالا در حـين فراينـد    .دارد
از طرف ديگر بر اساس نتايج نتايج جـدول         . شود تتراگونال مي 

 ميزان حضور فاز تتراگونال وابستگي شـديدي بـه حـضور و             2
لكتروليـت  ا ن غلظت سديم آلومينـات در يچن عدم حضور و هم

بـه   NaAlO2گزارش شـده اسـت كـه افـزودن اكـسيد            . دارد
 ـ             پايـدار   يزيركونياي خـالص باعـث تـشكيل زيركونيـاي جزئ

)t-ZrO2 ( مـشاهده شـد كـه      . شـود ت فاز تتراگونال مـي    يو تثب
) 10Aنمونـه   (الكتروليت با غلظـت بـالاي سـديم آلومينـات           

 شده و با كاهش غلظـت سـديم         تي تثب t-ZrO2بيشترين مقدار   
كـه در     طـوري   يابـد، بـه      كـاهش مـي    t-ZrO2آلومينات ميزان   

كمترين مقدار  ) الكتروليت بدون سديم آلومينات    (A0ي   نمونه
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توان بر اسـاس     اين رفتار را مي   . شده است   فاز تتراگونال حاصل  
ها توجيه نمود؛   عملكرد يون آلومينيوم در هر يك از الكتروليت       

وم و  ينيحضور يون آلوم  طرف با     كي بنابراين مشاهده شد كه از    
از طرف ديگر اكسيداسيون در دماهاي بالا منجر به تثبيت فاز           

  .شود مي) داً كريستالي بودهيشد(تتراگونال 

   سراميكيساختار پوشش -3- 3
 تـصاوير ميكروسـكوپ الكترونـي روبـشي         5 و شـكل     4شكل  

- شكل گرفته در الكتروليت    يها  سطحي و سطح مقطع پوشش    

در هر پنج پوشش سـاختار شـبه        . دهدهاي مختلف را نشان مي    
-هاي تخليه در اطراف دهانـه     آتشفشاني شامل اكسيدها و كانال    

تشكيل اين ساختار بـه     .  مشاهده شد  يهاي آتشفشان هاي كانال 
 و آزاد شــدن گــاز در طــول فرآينــد PEOدليــل ماهيــت روش 

نـد  يكه خروج گاز اكسيژن در اثر فرآ    طوري  به. اكسيداسيون است 

ب اكسيد حاصل از دما، فـشار موضـعي پلاسـما و            الكتروليز، مذا 
سـريع   جادشده در اثر تنش حرارتي ناشـي از       ي ا يها  كرو ترك يم

كرو تـرك بـر   يو م سرد شدن مذاب اكسيد، باعث ايجاد حفرات
همچنين به دليـل حـضور آلومينـات        . ]20[گردد    يروي سطح م  

ن كننده فاز تتراگونال در داخل الكتروليت ميزا        تيعنوان فاز تثب    به
بيشتري از استحاله تتراگونـال بـه مونوكلينيـك تبـديل شـده و              

كـرو  يهـاي حرارتـي ايجـاد شـده در اثـر ايـن اسـتحاله م               تنش
اما به دليـل تفـاوت      . كند  ي متعددي بر روي پوشش م     يها  ترك

ها شكل توزيع     در الكتروليت مورد استفاده براي هر يك از نمونه        
 متفـاوت   جادشـده ي ا يهـا   حفرات و همچنين ضخامت پوشـش     

با توجه به نتايج تصاوير مورفولـوژي ميكروسـكوپ         . خواهد بود 
 با تغيير غلظـت     PEO الكتروني روبشي پوشش حاصل از روش     

 .كند يالكتروليت، تغيير م سديم آلومينات در

  
  آلوميناتي- مختلف سيليكاتييها تيدر الكترول PEO هاي مورفولوژي سطح و آناليز تصويري تخلخل پوشش -4 شكل
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ها بـر اسـاس تـصاوير ميكروسـكوپ         ه ضخامت پوشش  انداز
، 0A يهـا  ب براي نمونـه ي به ترتالكتروني روبشي محاسبه و   

5/2A  ،5A  ،5/7A   10 وA    12،  7/9،  27/5،  71/3 به ترتيب 
 افـزايش در غلظـت      . ميكرومتر محاسبه و ثبـت شـد       2/12و  

سديم آلومينات سبب افزايش در ضـخامت پوشـش اعمـالي           
با افـزايش غلظـت سـديم     .شودمي μm 2/12 تاμm71/3از

تـر صـورت گرفتـه و         عيآلومينات فرايند اكسيداسيون فلز سر    
مكانيـسم تـشكيل    .ابـد ي يضخامت لايه اكسيدي افزايش م

 و تغيير ضخامت پوشش شامل دو فرآيند رقـابتي          PEOفيلم  
گيري و انحلال لايه اكسيدي در اثر قرارگيـري تحـت           شكل

ــت  ــي اس ــدان الكتريك ــ. مي ــه  در فراين ــي ب ــش ده د پوش

، سرعت تشكيل فيلم وابسته بـه هـدايت يـوني           PEO روش
الكتروليت و سرعت انحلال فيلم تحت تـأثير شـدت ميـدان            

 با 10A بر اين اساس در مقايسه نمونه. ]17[الكتريكي است 
توان گفت كه به دليل بيشتر بودن هـدايت         ها مي ساير نمونه 

يوني الكتروليـت و ثابـت بـودن ميـدان الكتريكـي، سـرعت              
ها بيشتر بوده   ل فيلم در اين نمونه نسبت به ساير نمونه        تشكي
 بـالاترين ضـخامت پوشـش را    10A جـه نمونـه  يدرنت. است

 با افزايش غلظـت سـديم آلومينـات و          درواقع .دهد  ينشان م 
افزايش هدايت يوني الكتريكي، نـرخ تـشكيل فـيلم از نـرخ             

ل ي گرفتـه و منجـر بـه تـشك         يشي ـانحلال فيلم اكـسيدي پ    
  .شودتر ميميپوشش ضخ

  
  يناتيآلوم-يكاتيليس تيالكترول مختلف يها غلظت در شدهي ده پوشش يها نمونه مقطع سطح ريتصاو -5 شكل
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 بررسي رفتار خوردگي -4- 3

از  ايجاد شـده     يها  پوششبراي بررسي مقاومت به خوردگي      
 5شـكل   . استفاده گرديد انسيوديناميك   پلاريزاسيون پت  روش
 فولاد آلومينايز   ي رو PEO يها  پوششپلاريزاسيون   يمنحن

 نـشان   مـولار ليتيـوم هيدروكـسيد   5/0 محلـول  شـده را در 
 .دهدمي

نتايج نشان داد كه هر پنج نمونه پوشش دهي شـده بـه روش              
PEO               مقاومت خـوردگي بهتـري را نـسبت بـه نمونـه بـدون 

نمونه بدون پوشش به دليل در معـرض   .دهدپوشش نشان مي
شترين مقـدار جريـان     قرار گرفتن مستقيم با محيط خورنده بي ـ      

  و كمتــرين مقــدار پتانــسيل خــوردگي ) 22/1×10-6(خــوردگي 

 بـه دليـل داشـتن كمتـرين         A0نمونـه   . را نشان داد  ) 0/53-(
ن و كمترين مقدار فـاز تتراگونـال بيـشترين          يضخامت و همچن  

ــوردگي   ــان خ ــدار جري ــاير  ) 79/6×10-6(مق ــه س ــسبت ب را ن
كـرو  يرات و م  حف ـ. دهد  يهاي پوشش دهي شده نشان م      نمونه
هاي مناسبي براي نفوذ مـواد خورنـده بـه داخـل            ها مكان   ترك

. پوشش و در نتيجه كاهش مقاومت به خوردگي پوشش اسـت          
 از طرفي با افزايش ميزان زيركونياي تتراگونال A 10 در نمونه

فـرد نـسبت ايـن فـاز و           به دليل سـاختار فـشرده و منحـصربه        
  يـان خـوردگي    همچنين بيشترين ضخامت پوشش كمترين جر     

را ) 15/0(و بيشترين مقـدار پتانـسيل خـوردگي         ) 10/1×7-10(
  . پوشش دهي شده نشان داديها نسبت به ساير نمونه

  
  LiOHوري در محلول هاي پلاريزاسيون نمونه بدون پوشش و داراي پوشش بعد از غوطهمنحني -6 شكل

 گيري نتيجه -4

 ـ    تيميزان فاز تثب  در اين تحقيق به بررسي       ال و  شـده تتراگون
ــوردگي پوشــش  ــواص خ ــراميكي  خ ــا س ــق روش ه از طري

ــر رو   ــمايي ب ــي پلاس ــسيداسيون الكتروليت ــاژ  ياك ــز آلي  فل
ــركونيز ــتzircaloy-4وم يــ ــف    در غلظــ ــاي مختلــ هــ

فـاز غالـب در   . شـد پرداختـه   آلوميناتي-سيليكاتي الكتروليت
 ايجاد شده در الكتروليت آلومينـاتي و سـيليكاتي          يها  پوشش

همچنـين بـا افـزايش غلظـت يـون          . باشـد   ي م مونوكلينيك
 بيـشتر  تتراگونالآلومينيوم در الكتروليت ميزان فاز كريستالي  

 نتـايج حاصـل از تـصاوير ميكروسـكوپ الكترونـي            .شود  يم
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نشان داد كه با افزايش غلظـت سـديم آلومينـات ضـخامت             
افــزايش ميــزان فــاز . ابــدي يپوشــش ســراميكي افــزايش مــ

هبـود عملكـرد رفتـار      تتراگونال و ضخامت پوشـش باعـث ب       
  .شودخوردگي مي
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    :كليد واژه

 كبالـت، سـل ژل،      يتانـات  ت يليكاتس
 يزشـوندگي،  خودتم يميايي،مقاومت ش 
  يستيفوتوكاتال

  

 علـت  بـه  كـه  دارنـد  كـاربرد ي  كيسـرام  عيصـنا  دري  ا گـسترده  طـور  بـه  كبالت هيپا بري  آبي  كيسرامي  ها رنگدانه
 ـا در. باشد يم ها پوشش نياي  بالا مقاومت ويي  ايميشي  داريپا دما،ي  داريپا ماننديي  ها يژگيو  سـاخت  ق،ي ـتحق ني

 تحـت  كيسرامي  رو بر و شوديم انجام ژل، سل روش از استفاده با كبالت تاناتيت كاتيليسي  آبي  كيسرام رنگدانه
 وي انعكاس ـ طيف. رديگ يم قراري بررس مورد آني كيزيف وي رنگ خواص سپس. شوديم چاپي صنعت ديتول طيشرا

. اسـت  شـده ي ري ـگ اندازه نمونهي رنگي ها مولفهي بررسي برا) L*a*b* CIE (رنگ يفضا دري سنج رنگ آزمون
 ـ كروسـكوپ يم و X پرتو پراشي  ها شيآزما سطح، زساختارير و بلوري ساختار مطالعه براي همچنين  بـر ي  الكترون

 بـا يي  ايميش ـ مقاومت وي  ستيفوتوكاتال تيخاص نييتعي  برا بلو لنيمتي  بر رنگ شيآزما. شوديم انجام ها نمونهي  رو
 طـور  بـه  شده منتشري بازتاب فيط و *b پارامتر جينتا. است شده انجام اروپا ISO 10545-13 استاندارد از استفاده
ي خوبيي  ايميش مقاومت وي  ستيفوتوكاتال تيخاص از نمونه نيهمچن. دهد يم نشان را ها نمونهي  آب ارزشي  ريچشمگ
  .است برخوردار) ديسفي كاش (مرجع نمونه به نسبت

  
  مقدمه -1

 و ريي ـتغ را شـده  منعكس نور رنگ كه استي  ا ماده رنگدانه
 ريي ـتغي  انتخاب موج طول جذب جهينت در و دهد يم انتقال اي
 نـور  ازي  مشخـص  موج طولي  بانتخا مواد ازي  اريبس. كند يم
 عنـوان  بـه  استفادهي  برا انسان كهي  مواد. كنند يم جذب را

 ـو خـواص ي  دارا معمـولا  اسـت  كرده انتخاب رنگدانه ي ا ژهي
 ـا گريد موادي  زيآم رنگي  برا را آنها كه است  كـرده  آل دهي

 لي ـدل به كبالت بري  مبتني  كيسرامي  ها رنگدانه. ]1،2[ است
 ـپا مچـون هيي  هـا  يژگيو بودن دارا  ،ييدمـا  وي  نـور ي  داري

 ـي  ها ستميس باي  سازگار خوب، پوشش قدرت ي معـدن  وي  آل
. ]3،4[ شـوند  يم استفاده كيسرام صنعت در گسترده طور به
 تواند يم غبار ،يستيفوتوكاتال زشوندهيخودتمي  ها كيسرام در

 ـ از فرابنفش پرتو توسط . ]5[شـود  پـاك  آب بـا  و بـرود  نيب
 كـه  شود يم باعث باز و دياس قابلم در بالا مقاومت نيهمچن
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 باشند داشته كاربرد خورنده طيشرا نيتر سخت در ها كيسرام
. اسـت  شـده  اسـتفاده  ژل سل روش از پژوهش نيا در. ]6[

 انـواع  دي ـتولي  بـرا  1تـر يي  ايميش روش يك ژل-سل نديفرا
. ]7،8،9[ باشد يمي  فلز دياكس نانوذرات ژهيو به نانوساختارها

ــا همكــاران، و 2يســنكراي ا مطالعــه در  مقاومــتي بررســ ب
يي اي ـقل وي  دياسي  ها محلول برابر دري  مختلفي  ها پوشش
 بـه  H2SO498٪ ، NaOH 35٪  بـا  هـا  پوشـش . پرداختند

 در كـه  داد نـشان  جينتـا . شـدند  داده واكنش ساعت 1 مدت
ــم ــام اني ــواد، تم ي دارا α-Al2O3 و  3Al2O3 2SiO2م
 همكـاران،  و 3مزيج. ]10[ هستنديي  ايميش مقاومت نيشتريب
 برابـر  دري  خوردگ مقاومت ،يكيسرام پوششي  رو مطالعه با
 ـ درصـد  90 و 70 ،50 ،30 ،10 بـا  كيسولفور دياس  دري  وزن

 مـورد  روز 110 مدت به گرادي  سانت درجه 90 و 50ي  دماها
-high و silicaي  برا مقاومت نيبهتر كه دادند قراري  ابيارز

alumina ــت ــد بدس ــش. ]11[ آم ــطتوي پژوه ــا س  و 4ژانگ
 هي ـتهي  بـرا ي  ور غوطـه  نـد يفرا يـك  فيتوص ـ به همكاران
 مينانوس ـ دياكـس ي  د وميتـان يت اساس بر زيآبگر فوق پوشش
 ـ با همراه  ـزاو. اسـت  پرداختـه  لوكـسان يس لي ـمتي  دي  پل  هي
 اسـت  درجـه  158 ± 2 حدودا TiO2 مينانوس پوشش تماس

 فـوق  سـطح  سـاعت،  6 مـدت  به UV نور تابش از پس كه
 در.]12[ اسـت  شـده  ليتبـد  آبدوسـت  سـطح  يك به زيآبگر

ي بـرا  UV اشـعه  تـابش  اثـرات  همكـاران،  و 5مĤتاي  پژوهش
 شـده  داده پوششي  كيسرام لعابي  زشوندگيخودتم تيخاص

 سـه . دادنـد  قـرار ي  بررس ـ مورد را ژل سل روش به TiO2 با

  
1 Wet chemical method 
2 Krasnyi 
3 James 
4 Zhanga 
5 Mataa 

 كيسـرام ي  رو به اورنج لنيمت و خاك ذرات ،يروغن ندهيآلا
 دوره دو در UV 352 nm، 15W تـابش . اسـت  شده اعمال

 كـردن  فعـال  جهـت  ،يگـذار  لكـه  از بعـد  و قبل ساعته دو
 عملكـرد  و. اسـت  شده اعمال TiO2ي  ستيفوتوكاتال تيخاص
 و خـاك  ذرات بـا  كـه يي  هـا  لعاب دري  زشوندگيخودتم خوب

 ـ اسـت  شـده  مشاهده شدندي  گذار لكه اورنج لنيمت  اثـر ي  ول
 در. ]13[است نشده مشاهدهي  روغن لكه دري  زشوندگيخودتم
 عنـوان  بـه  TiPt از اسـتفاده  با همكاران وي  سجادي  قيتحق

 بـا  و ژل سـل  روش بـه  را TiO2 نـازك  هيلا ،Ti ماده شيپ
ــشان هيــلا از اســتفاده ــا شهيــش ســحي روي ور غوطــهي ن  ب
 با نانوذرات SEM زيآنال طبق. ساختند متفاوتي  ها ضخامت

 ـ بـستر ي  رو يكنواخت طور به نانومتر 100-50 زيسا  ليشكت
 مـولار  03/0 محلـول  از استفاده با بستر نيهمچن. است شده
 تابش تحت ساعت 4 مدت به و شده داده پوشش بلو، لنيمت

UV ضـخامت  كـاهش  زمـان  گذشـت  بـا  و است قرارگرفته 
 سطحي  روي  مطلوبي  ستيفوتوكاتال تيخاص جهينت در و رنگ

 نـانوذرات  همكـاران،  وي  انحـصار  .]14[اسـت  شده مشاهده
Co2TiO4 جينتـا  و كردنـد  هي ـته ژل-سـل  نديفرآ قيطر از 

ي پارامترها و نانومتر 77 تا 46 نيب ذرات اندازه كه داد نشان
  =*6/18Lي مقــدارها نــانوذرات، رنــگ ليــتحل و هيــتجز
50/0- a*= 22/0- b*= ي خوبيي  روشنا از كه داد جهينت را

  .]15[است نبوده برخوردار
 ـا از هدف  ـ نانورنگدانـه  سـاخت  پـژوهش  ني  كاتيليس ـي  آب

ــاتيت ــت، تان ــاپ كبال ــا چ ــه ني ــ و رنگدان ــواصي بررس  خ
ــوندگيخودتم ــت وي زش ــ مقاوم ــريي ايميش ــي رو ب ي كاش
 .باشد يمي كيسرام
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  يتجرب ياه تيفعال -2
  مواد - 2-1
 شـركت  از) CoCl2 (آبـه  6 كبالـت  ديكلر از پژوهش نيا در

 خلوص با) TEOS (كاتيليس اورتو ليات تترا وي  ميش قطران
) TiPt (تاناتيت اورتو ليپروپ زويا تترا و مرك شركت از% 99
 اتـانول . اسـت  شـده  هي ـته مـرك  شـركت  از% 98 خلوص با
)C2H5OH (ــا ــوص بــ ــركت از% 96 خلــ ــصر شــ  و نــ
 ـ دكتـر يي  ايميش ـ عيصـنا  از) HCl (ديداسيدروكلريه ي مجلل
  .است شده استفاده و هيته

  كار روش -2-2
 ـا در رنگدانـه  ديتول  صـورت  ژل سـل  روش بـه  پـژوهش  ني

. شـد  آمـاده  1 جـدول  اسـاس  بـر  هي ـاول مواد داابت در. گرفت
 ،A آن ساخت در استفاده مورد TiPt زانيم براساس ها نمونه

B، C، D و E ابتـدا  ، سـل  هي ـتهي  بـرا . شوند يمي  نامگذار 
 همراه به TEOS سپس و شد حل اتانول درون كبالت ديكلر

 آن پـس . خورد بهم همزني  رو و شد افزوده محلول به آب
 خـوردن  هـم  حـال  در محلول به Tipt هشد مشخص مقدار
 قـه يدق ده و شـد  اضـافه  محلـول  به دياس تاينها و شد اضافه

 مـدت  بـه  شده هيته سل .ماندي  سيمغناط همزني  رو گريد
 و شد ليتبد ژل به گراد يسانت درجه 30ي  دما در ساعت 72

 خـشك ي  هـا  نمونـه  ادامـه  در. شد خشك منتلي  رو سپس
 1100 در قـه يدق 90 مـدت  بـه ي  ا اسـتوانه  كـوره  درون شده
 چـاپ  دسـتگاه  از استفاده با سل. شد پخت گراد يسانت درجه

 تحـت  و اعمـال  خورده لعاب و انگوب كيسرام رو بر تخت

 در قـه يدق 50 مـدت  بـه  دي ـتول خـط  رو يصنعت ديتول طيشرا
 ساختاري بررسي برا. شد پخت گراد يسانت درجه 1080ي دما

 آزمـون  تحـت  هـا  نآ ك،يسـرام  رو بـر  چاپ از پس ها نمونه
 بــا آن ذرات انــدازه و شــكل و گرفتــه قــرار X پرتــو پــراش

 هـا  نمونـه  رنـگ . شد مشاهدهي  روبشي  الكترون كروسكوپيم
 تحـت ي  سـنج  رنـگ  آزمـون  و بازتاب فيط از استفاده با زين

  .گرفت انجام *CIE L*a*b استاندارد
  شيآزما در استفاده مورد مواد ستيل -1 جدول

%)A  ) 0(%B) 20(%C) 40(%D) 60(%E) 80ييايميش فرمول مواد نام
 CoCl2 713/0 713/0 713/0 713/0 713/0 آبه 6 ديكلر كبالت

 HCl 485/0 485/0 485/0 485/0 485/0 ديدروكلريه دياس

 C2H5OH 5 5 5 5 5 اتانول

 TEOS 312/0 249/0 186/0 124/0 61/0 كاتيليس اورتو ليات تترا

 TiPt 0 084/0 170/0 255/0 340/0اتتانيت اورتو ليزوپروپيا تترا

 H2O 25/0 25/0 25/0 25/0 25/0 مقطر آب
  

  ها دستگاه و زاتيتجه -2-2-1
 ,Xpertpro(40 kVدسـتگاه  ازي بلور ساختاري بررسي برا

30 mA) تـابش  با CuKα (λ= 1.5406A)  شـد  اسـتفاده .
 TVEGA3 دستگاه از استفاده با ها نمونه زساختاريري بررس
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TESCAN دسـتگاه  بـا ي  سـنج  رنـگ  آزمون و شد استفاده 
  .شد انجام )X-rite SP 62 (اسپكتروفتومتر

  بحث و جيتان -3
  ها رنگدانهي ياب مشخصه و ساخت -3-1
 شكل پخت از پس لعاب در كهي  باتيترك آوردن بدستي  برا
) الف (1 شكل در ديسف لعاب قرص از XRD زيآنال رد،يگ يم

 بـات يترك ازي  ا گسترده فيط ها لعاب. است شده داده نشان
 شهي ـش مخلـوط  معمـولاً  كـه  رنديگ يم بر در راي  معدن وي  آل

 ـترين ميسـد  مثل ازي  متنوع باتيترك ازي  مانند  ميپتاس ـ ت،ي
 ميزي ـمن كربنـات،  ميزي ـمن پتـاس،  نـت، يآلوم ميسـد  د،يكلرا
 از پـس  را اجزا نيا. است رهيغ و دياس كيتريس اوره، د،يكلرا
ــرم و شــدن ابيآســ ــه كــردن ن ــرقي ريــخم صــورت ب  قي
 در سـپس . دهنـد  يم ـ پوشش آن با را كيسرام و آورند يدرم
ي ك ـيپ لي ـدل نيهم به. دهند يم حرارت نيمعي  دما تا كوره

 قابـل  مـا ي  بـرا  و باشدي  خاص ماده دهنده نشان مشخصا كه
  .است نشده مشاهده باشد،يي شناسا
 لعـاب  بـا  و شـد  هي ـته% 60 كبالت تاناتيت كاتيليس رنگدانه

 لعـاب ي  ها قرص از پخت، از پس و است شده مخلوط ديسف
) ب (قـسمت  1 شكل در كه است آمده عمل به XRD زيآنال

 ، كبالـت  تانـات يتي فازهـا  از پـودر . اسـت  شـده  داده نـشان 
 دياكـس  و وميتـان يت دياكـس  كبالـت،  دياكس ، كبالت كاتيليس
 مـاده  به مربوط ها قله نيبلندتر. است شده ليتشك وميسيليس
 ـ باشد يم كبالت كاتيليس و كبالت تاناتيت  زيآنـال  طبـق ي  ول

XRD صـورت  به كبالت كاتيليس و كبالت تاناتيتي  فازها 
 ليتشك كبالت تاناتيت باتيترك فاز. شدند ليتشك هم از جدا
 كهيي  جا آن از. است XRD، Rhombohe زيآنال در كه شده
 نيهمچن و است شده انجام گراد يسانت درجه 1100 در سنتز
 ـروتا فـاز  دهنـده  نـشان  رجـه، د 27 در TiO2 كيپ وجود  لي
  .باشد يم تانيتي برا

  
  % .  60 كبالت تاناتيت كاتيليسي رنگ لعاب) ب (و ديسف لعاب) الف (XRD زيآنال -1 شكل

 و كرومتريم 5ي  ها اسيمق در SEM ريتصو دو 2شكل در
 شـده  پخت كبالت تاناتيت كاتيليس پودر از كرومتريم 10
 با. است شده داده نشان گراد يسانت درجه 1100ي  دما در

ــه ــه توج ــصو ب ــ ذرات ريت ــكل يب ــستند ش ــس و ه  از پ
 ـ انـدازه ي  ري ـگ اندازه  كاتيليس ـ پـودر  از ذره 100 از شيب

ي ريگ اندازه نانومتر 1000- 60 ذرات اندازه كبالت، تاناتيت
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 نـانومتر  96/300 بـا  برابـر  هـا  داده نيانگيم كه است شده
 برابـر  دهشي  ريگ اندازهي  ها دادهي  برا نرمال بيضر. است

 اگـر  رنوفياسـم  كلمـوگروف  اساس بر كه است 090/0 با

 نرمـال  هـا  داده باشد، 05/0 از شيب ها داده نرمال بيضر
 ـ عيتوز نمودار جهينت در. باشند يم  در شـده  رسـم ي  فراوان

  .است نرمال 3 شكل

  
  گراد يسانت درجه 1100 در شده پخت% 60 كبالت تاناتيت كاتيليس پودر SEM ريتصاو -2 شكل

  
  %60 كبالت تاناتيت كاتيليس پودر ستوگراميهي فراوان نمودار -3 شكل
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 شـده  ارائه 4 شكل در شده پختي  چاپ نمونه SEM ريتصو
 را چـاپ  بـدون  كيسـرام  SEM ريتـصو ) الف (شكل. است
) ب (شـكل . اسـت  لعاب پوشش شامل سطح دهد، يم نشان
 كاتيليس ـ سـل  بـا  كيسرام شده چاپ سطح SEM ريتصو

 شـده  چـاپ  حالـت  در. دهد يم نشان را% 60 كبالت تاناتيت

 تعدادي و اند شده پخش سطح روي ذرات نانو ك،يسرام روي

 لعـاب  بـات يترك بـا  يده ـ حـرارت  هنگام ذرات نانو از ادييز

 نيبـد  .اند كرده نفوذ لعاب اي شهيش فاز در و اند، شده مخلوط
 جـه ينت در بـوده،  كمتر هم با سطح روي ذرات تماس بيترت

 كـاهش  شده چاپ حالت در ذرات نانو يگديچسب هم به شدت
  .است افتهي

 ـ انـدازه ي  ريگ اندازه از پس  كيسـرام ي  رو از ذره 70 از شيب
 و نـانومتر  73/20  بـا  برابـر  ذره انـدازه  نيكمتـر  شده، چاپ

 و. باشـد  يم ـ نـانومتر  88/362 بـا  برابـر  ذره انـدازه  نيشتريب
 نگراي ـب كـه  شـد ي  ريگ اندازه نانومتر 56/90 ها داده نيانگيم

 كيسـرام  سـطح ي  روي  نانومتر ذرات ازي  توجه قابل درصد
  .است كبالت تاناتيت كاتيليس سل با خورده چاپ
ي سـنج  رنـگ  آزمـون  جينتـا  و 5 شـكل  دري  چاپي  ها نمونه
. اسـت  شـده  آورده 2 جـدول  در شده چاپي  كاشي  ها نمونه

ي منف ـ *bي  دارا ها نمونه دهد، يم نشان ها داده كه همانطور
 به شده چاپي  ها نمونه شكلي  آب رنگ با ابقمط كه هستند

  . است كيسرامي رو

  
 كاتيليس رنگدانه چاپ با) ب (و چاپ بدون) الف (گراد يسانت درجه 1100ي دما در شده پخت كيسرام ريتصاو -4 شكل

  %60 كبالت تاناتيت

  
  هيدولا صورت بهي كاشي رو به سل چاپ ريتصو -5 شكل
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  يكاشي رو شده چاپ سلي رنگي ها مولفه -2 جدول
 *L* a* b نمونه

 +09/4 -48/0 41/90 ديسف

A) 0(% 90/54 34/3+ 70/25 - 

B) 20(% 11/56 67/3+ 06/25 - 

C) 40(% 34/56 93/2+ 86/24 - 

D) 60(% 30/57 52/3+ 78/24 - 

E) 80(% 73/59 82/2+ 45/23 - 
  

 نـشان  شده چاپي  ها يكاش نمونهي  انعكاس فيط 6شكل در
 در بازتـاب  نيشتري ـب في ـط طبـق . باشد يمي  آب رنگ دهنده
 و قرمـز  رنـگ  بـه  مربوط نانومتر  700-600ي  ها موج طول
 مربوط نانومتر 500-400ي  ها موج طول نيهمچن وي  نارنج

 طـول  در بازتـاب  نيكمتـر  و اسـت ي  آب وي  ليني  ها رنگ به
 رخ زرد و سـبز ي  هـا  رنـگ  به مربوط نانومتر 650-500 موج
 نيشتري ـب  هـا  نهنمو بود انتظار قابل كه همانگونه. است داده

 ـ رنـگ  بـه  مربوط هيناح در را بازتاب . دهنـد  يم ـ نـشان ي  آب
 مـشخص  2جدولي  ها داده و 4 شكل نمودار از كه همانطور

 ـنزد اريبـس  هـا  نمونهي  آب رنگ است  بـه  اسـت  هـم  بـه  كي
 كي Co2SiO4.است افتاده همي  رو به نمودارها كهي  ا گونه
 با كيباورتورومي  بلور شكلي  دارا كه استي  دياكس بيترك

 ـآرا كي از ساختار نيا. است نيويال ساختار ي ضـلع  شـش  هي
ي هـا  گـاه يجا ازي  م ـين آن در كه شده ليتشك ژنياكس بسته
 Si اتم توسطي  چهاروجه 8/1و Co اتم توسطي  وجه هشت
 كـه  شود يم مشاهدهي  زمان رنگي  آب پودر. است شده اشغال

 گـاه يجا در هـا  اتميي  جابجا. رنديگ قرار خود گاهيجا در ها اتم
 پـودر  در اهيس ـ رنگ جاديا باعثي  وجه هشت وي  چهاروجه

 دياكـس  همچـون يي  فازهـا  وجـود  ليدل به نيهمچن. شود يم

 دياكـس  ،)شـود  يم ـي  رگ ـيت موجب و رنگي  خاكستر (كبالت
 ديسـف  (وميسي ـليس دياكـس  ،) رنـگ  دري  زرد جاديا (وميتانيت

 رنگ انعكاس لعاب، توسط رنگدانه بودن ريتاث تحت و) رنگ
 .است گرفته ريتاث تحتي اندكي آب

 ـتجز آزمون ازي  ستيفتوكاتال تيخاصي  بررسي  برا  لنيمت ـ هي
 ـا در. اسـت  شـده  استفاده UV تابش اثر در بلو  شيآزمـا  ني

 سـطح  و شـده  هيته مولار 03/0 غلظت با بلو لنيمت محلول
 همـه  در. شـد  داده پوشـش  آن با خورده چاپي  ها كيسرام
 شـده  چـاپ  آني  رو بـه  رنـگ  بار يك كهي  كاش از ها تست
 بلـو  لي ـمت تست و) هيلا تك رنگ. (است شده استفاده است

 ـارز كيسرامي  رو به ساعته 72ي  زمان بازه در زين  شـده ي  ابي
  .است
 رنـد، يگ يم ـ قـرار  UV نـور  تابش تحت ها نمونه كهي  هنگام
 رنگي  آلي  ها ولولكم واكنش باعثي  ستيفوتوكاتال تيخاص

 ـسااك نـد يفرآي  ط ـ و شـده  تانـات يت با  كـاهش  موجـب ي  شي
 ـا. شوديم سطحي  رو بر آن ضخامت  ـپد ني  كـم  باعـث  دهي

 ريي ـتغ نيهمچن ـ و هينانولا سطحي  رو رنگ هيلا شدن رنگ
 .است شده هيلا عبور فيط
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  شده چاپي ها يكاشي انعكاس فيط -6 شكل

 گذشـت  از پـس  را بلـو  لنيمت ـ غلظـت  كـاهش  نمودار 7 شكل
 تـابش  زمـان  تنرف ـ بـالا  با. است داده نشان متفاوتي  ها زمان
 كـه  اسـت  شـده  كيتحر شترييب الكترون تعداد فرابنفش، پرتو

 زمـان  مـدت  شيافـزا  ليدل به ها الكترون كيتحر در اديازد نيا
 تعـداد  در شيافـزا . اسـت  نمونـه  بـستر  بـر  دهيرس ـ پرتـو  تابش

 ـز مقدار ديتول در شيافزا باعث شده، محرك هاي الكترون  اديي
 ـا رفتن بالا با كه است شده ليدروكسيه فعال هاي كاليراد  ني
ي آل رنگ هيتجز سرعت دييتول ليدروكسيه فعال هاي كاليراد
) R (رنـگ  حـذف  درصـد  زاني ـم. است يافته شيافزا بلو لنيمت

  .است شده آورده 3جدول در و محاسبه معادله طبق
R(%)=(C0-C)/C0×100 

  
  يپرتوده اثر در بلو لنيمت رنگ غلظت كاهش نمودار -7 شكل
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  رنگ حذف درصد زانيم -3 جدول
 %)A) 0(% B) 20(% C) 40(% D) 60(% E) 80 ديسف نمونه

R% 7%  6%  29%  33%  46%  47%  
  

 ISO 10545-13 اسـتاندارد  طبـق يي ايميش مقاومت آزمون
يي ايميش ـ مقاومت نييتعي  برا شيآزما روش انگريب كه اروپا

 اسـت،  اتـاق ي  دمـا  دري  كيسرامي  ها يكاش دار لعاب سطوح
 وي  دياس ـي  هـا  محلـول  بـا  ها يكاش ونهنم. است شده انجام
 ـكلر دروي ـه دياس ـ شـامل ي  باز  ـ% 3 دي  ديدروكـس يه وي  وزن

 از پـس . اسـت  گرفته قرار آزمون مورد تريل بر گرم 30ميپتاس
 نـور  برابر در دادن قرار و HB مداد با آزمون جينتا هفته يك

 كـه  داد نـشان  سـطح  شـدن  مـات ي  بررس جهت مخصوص
 در كـه  اسـت  B كـلاس ي  ادار) ديسـف ي  كاش ـ (مرجع نمونه
 و اسـت  شـده  اعـلام  مـردود ي  دياس محلول با عمل آزمون
 A كـلاس ي  دارا% 60 كبالت تاناتيت كاتيليسي  كاش نمونه

 بــا شــده عمــل يكاشــي رو بــر HB مــداد اثــر و باشــد يمــ
  .است نماندهي باقي باز وي دياسي ها محلول

  يريگ جهيتن -4
 كاتيليس ـي  كاش ـي  رو شـده  چـاپ  نمونـه ي  برا *b پارامتر

ي ريچـشمگ  طور به كه آمد دست به -78/24 كبالت تاناتيت
ي بازتـاب ي  سـنج  فيط نيهمچن. دهد يم نشان راي  آب ارزش
 ـ رنگ انگريب شده، چاپ كيسرام شده منتشر  هـا  نمونـه ي  آب
ي فاز چند باتيترك لعاب، ساختاري  بررس XRD جهينت. است

 درون مختلـف  مـواد  وجـود  لي ـدل بـه  كه است داده نشان را
 Co2SiO4 و CoTiO3ي  ساختارها وجود، نيا با است، بلعا

 كـه  اسـت،  بـوده  لعـاب  در شده مشخصي  ساختارها عمده
. اسـت  لعـاب  در موردنظر باتيترك شدن ليتشك دهنده نشان

 تانـات يت كاتيليس شده چاپ نمونهي  رو بر نانورنگدانه اندازه
 تـست  بـه  توجـه  بـا . شدي  ابيارز نانومتر 90 حدود در كبالت
 رنــگ حــذف درصــد 50 حــدود تــا ، بلــو لنيمتــي بــر رنــگ
 در و است داشته را كبالت تاناتيت كاتيليسي  چاپي  ها نمونه

 . هـستند ي  خوبي  ستيفوتوكاتال تيخاصي  دارا ها نمونه جهينت
 مقاومت (Aي  گروه رده ،ييايميش مقاومتي  بررس نيهمچن

 .است كرده گزارش مرجع نمونه به نسبت را) يعاليي ايميش

  يدردانق و تشكر
 و صنعت بخش دري همكار ليدل به مسعود يكاش شركت از
 هـا  نمونهي  ساز آماده در مشاركت ليبدل دهقان رضاي  آقا از

  .شود يمي قدردان و تشكر
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 اقدام رشته نيا صنعتگران و محققان و دياسات يها پژوهش جينتا انتشار به كيسرام دانش گسترش هدف با كيسرام يمهندس و علم يپژوهش -يعلم هينشر
  .دينما يم

 در يراهبرد تيريمد رگداز،يد رنگ، و لعاب ،ينيچ ها، كيسرام شهيش و شهيش مان،يس ،يكاش ه،ياول مواد: است ليذ موارد شامل مقاله رشيپذ موضوعات
 موضوعات نيز و كيالكتروسرام ك،يوسراميب ،يدياكس ريغ و يدياكس يها كيسرام تيفيك كنترل و نديفرآ ت،يكامپوز ك،ينانوسرام ك،يسرام صنعت
  سراميك مهندسي و علم به مرتبط

  :نديفرما تيرعا را ريز موارد است خواهشمند محترم سندگانينو
  :باشد ريز يها بخش شامل است لازم همقال ) 1

  مراجع ،يريگ جهينت بحث، و جينتا ،يتجرب يها تيفعال ،يمطالعات منابع مرور اي مقدمه
 مسئول، نويسنده الكترونيكي پست ،يسيانگل و يفارس به نيعناو و القاب ذكر بدون كار محل با همراه سندگانينو كامل مشخصات همچنين

  يسيانگل و يرسفا به واژه ديكل و دهيچك
 .شـود  اسـتفاده  فارسـي  ادب و زبـان  فرهنگـستان  مـصوب  لغـات  از مقالـه  نگـارش  در كـه  اسـت  ذكـر  بـه  لازم فارسي، زبان ترويج منظور به *

www.persianacademy.ir   
 صـورت  بـه ) TIF (هـا  شـكل  و جـداول  اصـلي  فايـل  (هـا  شـكل  و جداول هيكل با همراه مقاله متن شامل word ليفا كي صورت به مقاله ) 2

  )گردد ارسال نيز جداگانه
  )باشد dpi 300 حداقل تيفيك با ها شكل(
  .گردد توجه زير نكات به جداول و ها شكل تهيه در

 باشند سفيد رنگ به ها شكل و جداول زمينه.  
 باشند فارسي ها شكل و جداول داخل اعداد و متن.  
 باشند نداشته حاشيه و قاب نمودارها و ها شكل.  

  :گردد ميتنظ ريز فرمت با مقاله نگارش ) 3
 صورت به 16 نينازن مقاله عنوان ،12 نينازن قلم با نرمال صورت به مقاله متن ن،ييپا و بالا و طرف هر از متر يسانت 5/2 هيحاش با A4 كاغذ
Bold، 5/1 خط فاصله با خطوط فاصله ،14 نينازن كار محل و سندگانينو نام) line space 1.5(، صفحه 10 حدود صفحات تعداد  

 اي ـ مجلـه  نـام  و عنـوان  سندگان،ي ـنو نـام  يحـاو  كامـل  صورت به منابع و مراجع متن. شوند مشخص خود به مربوط شماره با متن در مراجع ) 4
  .باشد انتشار سال و كتاب
  : مثال

- K. A. Maskall and D. White, "Vitreous Enamelling", (Oxford: pregamon Press, 1986) 
  مجد ديام انتشارات ،1381 ،يسيادر محمد دكتر رفته،شيپ هيتجز يميش -

 باشند داشته صحيح فونت انگليسي و فارسي مراجع.  
 پايـاني  قـسمت  در لـزوم  صـورت  در. ديآ عمل به يخوددار صفحات در يطراح صورت به موسسات اي شركت نشان و نام بردن كار به از ) 5

  .شود آورده تقدير صورت به مقاله
  .نيست پذير امكان نويسندگان از يك هيچ نام تغيير يا و افزودن حذف، نشريه به لهمقا كامل تحويل از پس ) 6
  
 همه توسط است دسترسي قابل نشريه سايت در كه "تعهدنامه فرم" مقاله با همراه شده ذكر نكات رعايت با است خواهشمند نشريه اين انتخاب از تشكر ضمن

  .گردد ارسال) www.ijcse.ir (نشريه يتسا به و گرديده امضا و تكميل مقاله نويسندگان
  .رنديگ يم قرار يابيارز و يداور مورد هينشر هيريتحر اتيه در افتيدر بيترت به مقالات

  .دينما اقدام يارسال مقالات يبررس به نسبت زمان نيتر كوتاه در و يعلم قيدق يبررس با تا دارد تلاش هينشر هيريتحر اتيه
  



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 8, No. 1, 2019 
 

 

7 

Fabrication and Study of Color and Physical Properties 
for Cobalt Silicate-Titanite Ceramic Pigment by Sol-Gel 

Method 

Mahya Zaerolhoseini1, Mohammad Khajeh Mehrizi1*, Mohsen Khajeh Aminian2 
1 Faculty of Engineering, Textile Department, Yazd university 

2 Nano Pigments and Ceramic Coatings Lab., Department of Physic, Yazd University 

* mkhajeh@yazd.ac.ir 

Abstract: Cobalt-based blue ceramic pigments are widely used in ceramic industries due 
to characteristics such as temperature stability, chemical stability and high resistance to 
these coatings. In this research, the blue silicate - titanate cobalt ceramic pigment is 
synthesized by sol-gel method and the dispersed pigments were printed on the ceramic by 
silk screen printing method in the industrial production line. Then its color and physical 
properties are investigated. The reflectance spectrum and colorimetric test (CIE L*a*b*) 
were performed to study of color value of the printed sample. Also, X-ray diffraction 
experiments and electron microscopy were used to study the crystalline structure and 
surface microstructure on the samples. Methylene blue test for determining of 
photocatalytic property and chemical resistance using ISO 10545-13 European standard 
have been used. The results of the b * parameter and the reflection spectra indicate a 
dramatic increase in the blue value of the samples. Furthermore, the sample also has 
photocatalytic properties and good chemical resistance to the reference sample (white tile). 
Keywords: Cobalt Titanate-Silicate, Sol-gel, Chemical resistance, Self-Cleaning, 
Photocatalyst. 
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Preparation ZrO2 Ceramic Coating by Electrolytic Plasma 
Oxidation and Study of the Effect of 

Monoclinic/Tetragonal Phases on the Corrosion 
Resistance of the Coating 

Ali Eyvazzadeh1, Changiz Dehghanian2, Hadi Adelkhani3* 
1 Student of M.SC, School of Metallurgy and Materials Engineering, College of Engineering, 

University of Tehran 

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

3 Associate Professor, Materials and Nuclear Fuel Research School, Nuclear Science and 
Technology Research Institute 

* hadelkhani@aeoi.org.ir, adelkhani@hotmail.com 

Abstract: In this paper, zirconium oxide ceramics coating (ZrO2) were produced on 
Zircaloy-4 alloy using plasma electrolytic oxidation (PEO). Sodium silicate and Sodium 
aluminate based electrolyte was selected in PEO process and the effects of the 
concentration of Sodium aluminate (0, 2.5, 5, 7.5, and 10 g/L) on the microstructure, phase 
structure and the behavior of corrosion of formed coatings. In order to examine the 
morphology and phase structure of coatings, scanning electron microscopy (SEM) and x-
ray diffraction (XRD) were used respectively. The corrosion behavior of the coated 
samples was evaluated by potentiodynamic polarization in 0.5 M LiOH solution. All oxide 
ceramics showed improved corrosion resistance. The results show that it's the NaAlO2 
leads to inhibition of monoclinic ZrO2 phase in PEO coatings and stabilization of the t-
ZrO2 phase in the electrolyte of 10g/L NaAlO2 (A10) leads to decrease corrosion current 
density its up to 1.10*10-7A/Cm2. After the addition of 10 g/L Sodium aluminate (A10) in 
the electrolyte %20 tetragonal zirconia was formed on the surface. The improvement in 
corrosion properties mainly depends on the phase composition of the produced coatings, so 
that in the electrolyte of 10g/L NaAlO2 (A10) showed the best corrosion resistance in 
comparison to other coatings. 
Keywords: Zirconium oxide, Ceramic coating, Monoclinic and tetragonal phases, Plasma 
electrolytic oxidation, Corrosion resistance. 
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Increasing of Tetragonal Zirconia Formation in the 
Reaction Sintering of Alumina-Zircon 

Hudsa Majidian*, Leila Nikzad 

Department of Ceramic, Materials and Energy Research Center, Karaj, Iran 

* h-majidian@merc.ac.ir 

Abstract: In this study it was tried to investigate on the effective parameters of the 
formation and increasing tetragonal zirconia phase in reaction sintering of alumina and 
zircon.  In this way, alumina and zircon powders were mixed by the ratio of 85 to 15 wt.% 
and sintered at different conditions. Sintering temperature (1500-1650˚C), furnace type 
(conventional and microwave) and the milling time of reactant (0.25, 1 and 3 h) were 
studied. Tetragonal zirconia phase was calculated and compared by semi quantitative 
analysis method using XRD. Also, porosity, microstructure and strength of the prepared 
composites were compared with each other. Results showed that increasing the milling 
time of reactant or using microwave heating were lead to the increasing of tetragonal 
zirconia formation but increasing the sintering temperature did not any significant effect on 
it. 
Keywords: Tetragonal zirconia, Reaction sintering, Alumina-zircon, Microwave. 
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Preparation of Ceramic Composite Filter with Titanium 
Oxide Nanoparticles and Active Carbon Content for 

Treatment of Sea Water 

Pedram Nasehi1, Mojtaba Saei Moghaddam1*, Mohammad Fany Kheshti2 
1 Chemical Engineering Department, Quchan University of Technology, Quchan, Iran 

2 Chemical Engineering Department, University of Semnan, Semnan, Iran 

* ahmadi@iau-saveh.ac.ir 

Abstract: In this mentioned study for sea water treatment ceramic composites were made 
from natural alumina and adsorbent active ingredients. According to the experimental 
results, filters along with active agents have acceptable effects on drinking water 
parameters and contaminants in compare with 1053 ISIRI standard. Modular set up was 
made for sea water treatment tests. Water flowrate after filtration was 300 ml/hr at 3 bar 
condition. Totally, the best results was obtained for the composite filter with 21 1nd 2 %wt 
active carbon and titanium oxide content. A significant removal was achieved by filter No. 
7 with potential removal of nitrate, nitrite, total dissolved solids and total hardness 90, 78, 
98 and 68%, respectively. The low cost ceramic composite filter was found to be easily 
reusable, durable, and effective for the treatment of sea water at household level. 
Keywords: Ceramic Composite Filter, Water Treatment, Titanium Oxide, Active Carbon, 
Total Dissolved Solids. 

 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 8, No. 1, 2019 
 

 

3 

Fabrication of Cu Based Metal-Organic Framework / 
Graphene Nanocomposite and Study Electrochemical 

Performance in Supercapacitors 

Marziyeh Azadfalah1, Arman Sedghi1*, Hadi Hosseini2 
1 University of Imam Khomeini International University, Qazvin, Iran 

2 University of Sharif, Tehran, Iran 

* sedghi@eng.ikiu.ac.ir 

Abstract: High conductivity and high level of electrolyte availability are the main 
requirements of active materials used in supercapacitors (SCs) to achieve high 
electrochemical efficiency. In recent years, metal-organic frameworks (MOFs) have been 
used as electrode materials for SCs due to their suitability of porosity and high surface 
area. However, using single-component MOFs in supercapacitors results in poor electrical 
conductivity, insufficient stability, and poor mechanical properties, and neutralize the 
effect of high capacity and efficient performance. In this paper, using a hydrothermal 
synthesis method, Cu-based MOFs were fabricated and graphene was added during 
synthesis to enhance the conductivity of these materials.  To investigate the structure of 
nanocomposites were used XRD, FTIR, and FESEM analyze. To investigate the 
electrochemical behavior of electrodes, cyclic voltammetry, electrochemical impedance 
and repeatability behavior were performed. The Cu based MOFs had a capacity of 372 F.g-
1, while its composite capacity with graphene is 570 F.g-1. In these composites, graphene 
enhances electrical conductivity, porosity accessibility, and charge storage through a non-
Faradic mechanism and metal-organic frameworks increase the total capacity with high 
porosity, porosity adjustable, and charge storage through the Faradic Mechanism. 
Keywords: Supercapacitor, Nanocomposite, Metal-organic framework, Graphene. 
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Synthesis of Nano HA/βTCP Mesoporous Particles using a 
Simple Modification in Granulation Method in PVA/ Oil; 
Data Modeling, and investigation of Biological Response  

Farzad Kermani1, Abbas Yousefi2, Saeid Kargozar3, Zahra Tayarani Najaran4,  
Sahar Mollazadeh Beidokhti1*, Mohammad Hadi Moayed1 

1 Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, Ferdowsi University of 
Mashhad (FUM), Azadi Sq., Mashhad, Iran 

2 Par-e-Tavoos Research Institute, Mashhad, Iran 
3 Tissue Engineering Research Group (TERG), Department of Anatomy and Cell Biology, 
School of Medicine, Mashhad University of Medical Sciences, 917794-8564 Mashhad, Iran 

4 Department of Pharmacodynamics and Toxicology, School of Pharmacy, Mashhad University 
of Medical Sciences, Mashhad, Iran 

* Mollazadeh.b@um.ac.ir 

Abstract: Granulation method in the mixture of oil, water, and PVA was used to 
synthesize HA/βTCP porous nano-powders. Results showed that the presence of oil in 
PVA/oil system results in crystallization of mesoporous HA/βTCP particles with the 
surface area of 93cm2/g. Using Rietveld method, the amounts of HA/βTCP and amorphous 
phases in the oven-dried PVA substrate powders after heat-treatment were calculated as 
about 65, 13, and 22wt.%, respectively. RSM modeling showed that TEOS is the optimum 
surfactant in this method.  Bioactivity test showed that HA/ βTCP sample is bioactive in 
SBF medium. According to cell viability results, synthesized powder in the presence of 
oil/PVA, which was then modified by 25wt.% of TEOS, did not cause toxicity. Using 
Alizarin Red S staining quantification assay, it was found that after modification by TEOS, 
bone-nodule formation was enhanced by 25%. 
Keywords: Granulation method, Mesoporous particles, HA/βTCP, Granulation method, 
Data modeling. 

 



Iranian Journal of 
Ceramic Science & Engineering 

Vol. 8, No. 1, 2019 
 

1 

Investigation on Mechanism of Cordierite Formation from 
Nano Silica-Magnesium Chloride-Reactive Alumina 

Ahmad Reza Abbasian1*, Safora Pakdaman Tehrani2, Farideh Tabatabaei2 
1 Department of Materials Engineering, Faculty of Engineering, University of Sistan and 

Baluchestan, Zahedan, Iran 
2 Department of Materials Engineering, Naghshe Jahan Institute of Higher Education, Isfahan, 

Iran 

* abbasian@eng.usb.ac.ir 

Abstract: Cordierite ceramics are used as refractory materials and kiln furnaces tools due 
to their very low coefficient of thermal expansion, high corrosion resistance and excellent 
thermal shock resistance. The aim of the present work was to synthesis of cordierite with 
raw materials including nano silica, magnesium chloride and reactive alumina. The 
synthesis procedure is done at solid state. Mechanism of cordierite formation was studied 
by simultaneous thermal analysis (STA) and x-ray diffraction (XRD). Microstructure of 
synthesized powder at various temperatures were observed by a scanning electron 
microscope (SEM). The results showed that the mechanism of cordierite formation from 
the mentioned materials was different from mechanisms for the formation of cordierite 
using other raw materials. Probable reactions on the way to form the cordierite were 
proposed at various temperatures. Cordierite formation temperature from raw materials 
including nano silica, magnesium chloride and reactive alumina determined as 1330°C. 
The synthesized cordierite was not pure and alumina, cristobalite, spinel and forsterite 
were present as impurities. 
Keywords: Cordierite, nano silica, magnesium chloride, enstatite, forsterite, STA. 
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