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  )٧/٩/١٣٨٩   : دريافت نسخه نهايي-٨/٦/١٣٨٩: دريافت مقاله(

 
  

براي پخش مناسب   .  ژل بررسي شد   -كربن به روش سل    نانولوله -در اين كار عملي سنتز درجا پودر نانوكامپوزيت هيدروكسي آپاتيت           -چكيده  
 استفاده شد و ريزساختار نانوكامپوزيت سنتز شده مورد         SDS۱)( هاي كربني در زمينه هيدروكسي آپاتيت، از روش، استفاده از سورفكتنت          نانولوله

سـي   و رامـان برر    (FTIR)، طيف سنجي تبديل فوريه مادون قرمز      UV-Visها با استفاده از تكنيكهاي        شدن نانولوله نحوه پراكنده . بررسي قرارگرفت 
براي سنتز پودر نانوكامپوزيت، ابتدا با ايجاد سلهاي هموژني از منـابع كلـسيمي و فـسفري در محـيط اتـانول و سـپس بـه آن محلولهـاي                              . شد

در نهايت اختلاط اين دو سل ، بـا همـزدن در دمـاي              . در حالي كه التراسونيك شده است، اضافه شد        SDSهاي كربني پراكنده شده توسط        نانولوله
 تحـت اتمـسفر آرگـون    C °۶۰۰ در دمايگرمايي‘ ساعت، ژل سياه رنگي ايجاد، و در نهايت پس از خشك كردن ژل و عمليات ۲ به مدت محيط و

.  اسـتفاده شـد   DSCو XRD ،SEM ،TEM/SAED/EDX،FTIR ،Raman ، UV-Visبراي ارزيابي ويژگيهاي محصول از روشهاي تحليـل  . سنتز شدند
هـا  ها در زمينه هيدروكسي آپاتيت، از رسوب آنها جلوگيري و همچنين سطح نانولوله             براي پراكنده كردن نانولوله    SDSنتايج نشان داد استفاده از      

 نشان داد كه اندازه بلوركهاي هيدروكسي آپاتيـت سـنتز           XRDبررسيهاي  . توسط بلوركهاي هيدروكسي آپاتيت به خوبي پوشش داده شده است         
 شروع كريستاليزاسيون بلورهاي هيدروكسي آپاتيت را به علت         DSC تاييد شد و تحليل گرمايي       TEMجه با    است كه اين نتي    nm۵۰شده در حدود    
  ..هاي كربني در دماي پايينتر اثبات كرد حضور نانولوله

  
  نانوكامپوزيت، ديسپرز، ميكروسكوپ الكتروني، مورفولوژي : كليديواژگان 

  

  
  
 
  

  

  
 

  دانشيار - ***   ياراداست - **  دانشجوي كارشناسي ارشد - *
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Abstract: In the present study, in-situ synthesis of carbon nanotube/hydroxyapatite nano composite powder with stable 
homogeneous dispersions of carbon nanotubes (CNTs) was carried out using surfactant as dispersing agent. By applying sol-gel 
method, dispersion in the hydroxyapatite matrix and its effects on the microstructure were investigated. The chemical and phase 
composition, structure and morphological and size analyses were performed using XRD, FT-IR, SEM, TEM/SAED/EDX, 
Raman, UV-Vis spectroscopy and differential scanning calorimetry (DSC). The influences of different dispersing agents (sodium 
dodecyl sulfate, SDS) as a benchmark for future dispersion experiments) and excitation wavelength are discussed and the results 
are compared to the commonly used UV-Visible spectroscopic analysis. The results indicated that synthesis of hydroxyapatite 
particles in the presence of the carbon nanotubes had the best homogenization of the carbon nanotube dispersion and faster 
crystallization of hydroxyapatite, and the use of SDS for dispersion carbon nanotubes at hydroxyapatite matrix rendered 
formation of hydroxyapatite coating on CNTs surface. The average crystallite size of heat-treated (at 600°C) samples, estimated 
by Scherrer,s equation,  was found to be ~50-60 nm that was confirmed by TEM. 
 
Keywords: Nanocomposite; Dispersion; Electron microscope; Morphology. 
 

  

  مقدمه -١

هاي كـربن داراي ويژگيهـايي عـالي از        از آنجايي كه نانولوله     

اند و علاوه     قبيل خواص مكانيكي، شيميايي، گرمايي و الكتريكي      

نيز دارا هستند، اين    ) نانو متري (بر اين ويژگيهاي مواد نانو سايز       

شرفته جديـدي كـه داراي كـارايي بـالا در           مواد به عنوان مواد پي    

هاي الكترونيك، كامپوزيت، كاتاليست و پيلهـاي سـوختي،         زمينه

هاي كربني بـه دليـل دانـسيته        نانولوله. اندمورد توجه قرار گرفته   

حـدود  (و مدول الاستيك بـالاي خـود        ) g/cm3٢حدود  ( پايين  

TPaنـده  مواد اميد بخش براي كاربرد به عنـوان تقويـت كن          ) ٨/١

به همين دليل در سالهاي اخيـر از ايـن مـواد            . كامپوزيتها هستند 

براي تقويـت كننـده در كامپوزيتهـاي زمينـه پليمـري، فلـزي و               

وقتي از يك ماده تقويت كننـده در        . سراميكي استفاده شده است   

 تقويـت  شود، فصل مشترك مـاتريس و جـز     ه مي ماتريس استفاد 

هاي كربني به علت اندازه       لولهنانو. اند  كننده داراي اهميت زيادي   

 كـه چنـدين     )< m2/g١٠٠٠( نانو متري و سـطح ويـژه بـالايي          

برابر بزرگتـر از فيبرهـاي معمـولي اسـت، بـه شـدت آگلـومره                

شوند كه اين آگلومره شدن و عدم پراكنده شدن آنها در زمينه  مي

بنابراين، دسـتيابي   . شود  منجر به كاهش ويژگيهاي كامپوزيت مي     

اي مورد نظر در كامپوزيتهـاي حـاوي نانولولـه كـربن            به ويژگيه 

. ها در مـاتريس اسـت       لولهوابسته به ديسپرز شدن يكنواخت نانو     

يكي از روشهاي مناسب براي افزايش بر هم كنش بين مـاتريس            

و تقويــت كننــده و ديــسپرز شــدن همــوژن تقويــت كننــده در  

. هاي عاملي روي سطح تقويت كننده است        ماتريس، ايجاد گروه  

مهمترين عضو گروه آپاتيتها كلسيم هيدروكسي آپاتيت با فرمول         

 (Ca10(PO4)6(OH)2, HA) هـاي مختلفـي از    است كه در حـوزه

. زيست شناسي، زمين شناسي، علم مواد و پزشكي كـاربرد دارد          

كلسيم هيدروكسي آپاتيت، يا آن طور كه اغلب از آن نـام بـرده              

اصلي تـشكيل دهنـده     شود هيدروكسي آپاتيت، به عنوان جز         مي

استخوان و دندان از معدود بلورهايي است كه به مقدار زيـاد در             

بدن موجودات زنده وجود دارد و با توجـه بـه قـدرت زيـست               

تـوان از آن بـه عنـوان          سازگاري مناسب اين مـاده بـا بـدن مـي          

جايگزيني مناسب براي استخوانها يا دندانهاي آسـيب ديـده بـه            

 منجـر بـه     HAزيست فعالي   . ]٤-١[ده  عنوان كاشتني استفاده كر   

برقراري پيوند مستقيم با بافت اسـتخوان بـدون ايجـاد كپـسول             

در واقع پيوند هيدروكسي آپاتيـت بـا بافـت          . ]٢[شود    فيبري مي 

 استخوان مهمترين دليل استفاده از آن به عنوان جانشين استخوان          
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  كربن مورد استفاده الگوي پراش اشعه ايكس نانولوله-۲شكل   ورد استفاده م كربن تصوير ميكروسكوپ الكتروني نانولوله-۱شكل 

  

شود هيچ نوع     زماني كه هيدروكسي آپاتيت در بدن كاشته مي       . است

از طرف بدن   ) دفع هيدروكسي آپاتيت  (اثر سمي، ورم و پاسخ منفي     

تـرين    بايد توجه داشت كـه يكـي از جـدي         . ]٥[شود    مشاهده نمي 

ش وسـيع بيوسـراميكهايي چـون هيدروكـسي         موانع در راه گـستر    

خـواص مكـانيكي ضـعيف ايـن        ... آپاتيت، تري كلسيم فـسفات و     

 به همـين    .]٣ و   ١[بيوسراميكها در مقايسه با استخوان طبيعي است        

دليل تلاشهاي گسترده و وسيعي در جهت بهبود خواص مكانيكي          

يك ايـده بـراي بهبـود       . اين مواد بيوسراميكي صورت گرفته است     

ن خواص، ساخت و تهيه مواد كـامپوزيتي در مقيـاس ميكـرو و             اي

هـايي نظيـر ذرات ثانويـه،         نانو و همچنين استفاده از تقويت كننده      

ويسكرها، اليـاف بلنـد، پراكنـده كـردن ذرات فلـزي در زمينـه و                

در اين راستا بسته به روش فـراوري        . ]٥-٢[اند    هاي كربني   نانولوله

بـا  . گيـرد   ر تحت تأثير قرار مـي     و آماده سازي پودر خواص مذكو     

كنترل بر روي مواد اوليه مصرفي و پارامترهاي آماده سـازي پـودر    

و در نهايت اندازه و شكل ذرات و توزيـع انـدازه ذرات و كنتـرل        

حاصـل را بهبـود      HAتوان خواص پـودر       پديده آگلومراسيون مي  

ژل از مزايايي نظير سنتز پودرهايي با خلوص        -روش سل . ]٩[داد  

الا، تركيب همگن، دماي سنتز پايين و تهيه پودرهـاي در مقيـاس      ب

هيدروكـسي  . ]١٠[نانو نسبت به روشهاي ديگر برخـوردار اسـت        

ژل در مقايسه با ديگـر روشـهاي        -آپاتيت سنتز شده به روش سل     

سنتز آن به دليل عدم ايجاد يونهاي كربناتي در ساختار كريـستالي            

تحقيق انجام  . ]١٤ و   ١٣[ار است آن، از بيواكتيويته بالاتري برخورد    

هـاي  شده در اين پروژه، شامل بررسي رفتار پراكنده شدن نانولوله         

كربني در زمينه هيدروكسي آپاتيت و بررسي مكانيزم آنها و سـنتز            

 -كربن به روش سل    نانولوله -درجا كامپوزيت هيدروكسي آپاتيت   

 HA فـازي    ها بر مورفولوژي و استحاله      ژل و تاثير افزودن نانولوله    

  .است

 
   فعاليتهاي تجربي-٢

   مواد اوليه مورد استفاده-١-٢

در كار حاضر، براي سنتز پودر نانوكامپوزيت از مـواد اوليـه               

كربنـي چنـد    شامل نيترات كلسيم و پنتا اكـسيد فـسفر، نانولولـه          

براي تهيه سـل    .  و اتانول استفاده شد    SDS،  (MWCNT)ديواره  

آبــــه كلــــسيم چهــــارهيدروكــــسي آپاتيــــت از نيتــــرات 

)Ca(NO3)24H2O(   و P2O5           تهيه شـده از شـركت مـرك آلمـان 

نانولوله كربن چند ديواره مورد استفاده در اين كـار          . استفاده شد 

از شركت پلاسماركم آلمان تهيه شد كـه قطـر و طـول آنهـا بـه                 

تــصاوير ميكروســكوپ .  اســت١-µm١٠ و ١٠-nm٣٠ترتيــب 

كربنـي  لولـه ايكـس نـانو  الكتروني روبشي و الگوي پراش اشـعه       

 )٢ ( و )١(هاي  شـكل مورد اسـتفاده در ايـن كـار بـه ترتيـب در              

ها كربني در   جهت پراكنده كردن نانولوله   .  براي .شود   مي مشاهده

كه يك سورفكتنت آنيوني با      SDSمحيط محلول، از سورفكتنت     

هـر  .  است استفاده شـده اسـت      C12H25SO4Naفرمول شيميايي   

   اتم كـربن اسـت كـه بـه          ١٢شامل يك زنجيره با      SDSمولكول  
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 ۰۱/۰محلولهاي حاوي  UV-Visنمودار طيف سنجي . ۳شكل

  SDS. با درصدهاي مختلف CNTدرصد 

  

ايـن مولكولهـا داراي ويژگـي       . گروه سولفاتي متصل شده است    

  .]١٥[است ) ويژگي آبدوستي و صابون مانند(آمفيفيليك 

 
   تجهيزات مورد استفاده-٢-٢

تركيب فازي، اندازه بلوركهـا و مقـدار بلـورينگي پـودر بـا                 

 دستگاه، زيمنس آلمان بـا طـول مـوج          XRDپراش اشعه ايكس    

بـراي  .  بررسـي شـد    ٥٤٠٥٦/١ °A برابر بـا     CuKαاشعه ايكس   

بررسي ريزساختار پودرها از ميكروسكوپهاي الكتروني روبـشي        

XL30   و SEM پس هلنـد و عبـوري بـا بزرگنماييهـاي بـالا            فيلي

HRTEM, CM200FEG فيليــــپس بــــه همــــراه الگــــوي 

 و  )EDAX( و تجزيه توزيع انرژي پرتـو ايكـس        )SAED(پراش

سـاخت كـشور    (DSCهـا توسـط       همچنين رفتار گرمايي نمونـه    

  .انجام شد )PL-STA-1640انگلستان مدل 

 در  ٢گادر اين تحقيق، از دستگاه طيف سنجي رامان مدل آلم            

 نـانومتر اسـتفاده     ٥/٥١٤ با طول موج     Arدماي اتاق و در محيط      

. اسـت  كربني مواد تشخيص براي مناسبي روش تكنيك شد اين 

سـنج   هاي كربني بـا اسـتفاده از طيـف     لولهشدن نانو رفتار پراكنده 

UV-Vis )Perklin elmer-Lambda 25(  ــول ــدوده ط  در مح

ــا ٢٩٠موجهــــاي  ــانومتر بررســــي شــــد١٠٠٠ تــ    و از  نــ

ــف  ــتگاه طي ــز    دس ــادون قرم ــه م ــديل فوري ــنجي تب ــدل  س   م

Perkin Elmer Spectrum 2000, Norwalk CT   بـراي بررسـي 

ها پيوندهاي بين مولكولي و تعيين مكانيزم پراكنده شدن نانولوله        

 ٣ بـا اسـتفاده از فرمـول شـرر         (D)انـدازه بلوركهـا     . استفاده شد 

  ).١( معادله ]٦[تخمين زده شده است 

)١ (  1 2D K B Cos= λ θ  

  ]٦[محاسبه شد ) ٢(و همچنين درجه بلورينگي پودر از معادله 

)٢ (  Xc= 1- (V112/300 - I300)  

عمـق دره    V112/300درجـه بلـورينگي پـودر،        Xc  در اين معادله،  

   . شدت قله استI300هاي پراش و  قله

  

   روش آزمايش-٣-٢

  نيهاي كرب  آماده سازي نانولوله-١-٣-٢

مرحله اول شـامل    . اين كار تحقيقاتي شامل دو مرحله است         

هاي مصرفي و مرحلـه دوم و نهـايي شـامل             آماده سازي نانولوله  

در مرحلـه اول بـراي      . سنتز نانوكامپوزيت به صورت درجاسـت     

.  استفاده شد  SDSها، از روش سورفكتنت     پراكنده كردن نانولوله  

رفكتنت در مقـدار ثابـت      براي اين منظور، ابتدا درصد بهينه سـو       

CNT          تعيين شد و سپس با اسـتفاده از درصـد بهينـه بـه دسـت 

در اين كـار در مرحلـه       . آمده، مقدار بهينه نانولوله، به دست آمد      

 درصد وزني   ٢ و   ٥/١،  ١،  ٥/٠ با غلظت    SDSاول محلولهايي از    

كـربن   گـرم نانولولـه  ٠١/٠سپس به تمام محلول مقدار . تهيه شد 

 بهترين محلول انتخاب    UV-Visاستفاده از تكنيك    با  . اضافه شد 

در مرحله دوم، به بهترين محلول به دست آمده از هر يك ،        . شد

 گرم نانولولـه اضـافه شـد و بـا           ٢/٠ و   ١٥/٠،  ١/٠،  ٠٥/٠مقادير  

بـراي  . كربن تعيـين شـد     مقدار بهينه نانولوله   UV-Visاستفاده از   

هـا و   لولـه بررسي گروههاي سطحي تشكيل شده بـر سـطح نانو         

هاي طيـف سـنجي مـادون       مكانيزم پراكنده شدن آنها، از تكنيك     

  نمـودار طيـف سـنجي      . قرمز، طيف سنجي رامـان اسـتفاده شـد        

UV-Vis درصد   ٠١/٠هاي با    نمونه CNT    ٥/١،  ١،  ٥/٠ و مقادير 

مـشاهده  ) ٣ (شـكل  در محلول آبـي در       SDS درصد وزني    ٢و  

ها در محيط نانولولهشدن  براي بررسي چگونگي پراكنده   . شود مي

  هاي كربني آگلومره   لولهنانو.  استفاده شد  UV-Visآبي از تكنيك    
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٥  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

  

 
 محلولهاي حاوي درصدهاي UV-Vis نمودار طيف سنجي - ۴شكل

  SDS درصد ۵/۱ در حضورCNTمختلف 

  

هـاي  لولـه تنهـا نـانو   . شده در ناحيه طيف نور مرئي فعال نيستند       

بنابراين اسـتفاده   . اند  اي جذب مجزا از يكديگر در اين ناحيه دار      

 تكنيـك مناسـبي بـراي بررسـي رفتـار           UV-Visاز طيف جذبي    

بـراي آمـاده سـازي      . ]١٦[هاي كربني است  لولهشدن نانو پراكنده

 برداشـته و    cc٢ها، از محلولهاي بهينه تهيـه شـده، مقـدار           نمونه

 رسانده شد تـا     cc١٠٠سپس با استفاده از آب مقطر حجم آن به          

طيفهاي بـه دسـت آمـده از هـر          . ند از محلول عبور كند    نور بتوا 

  . محلول رسم و رفتار پراكنده شدن آنها مورد بررسي قرار گرفت

 درصد وزنـي،  ٥/١ تا   SDSشود كه با افزايش     در اينجا ديده مي     

 SDSيابـد و بـا افـزايش بيـشتر           افزايش مي  ٠٢٥/١ميزان جذب تا    

بنابراين با توجه به   . شوداي در جذب مشاهده مي    كاهش قابل توجه  

ها،  براي پراكنده كردن نانولولهSDSنتايج به دست آمده مقدار بهينه     

، مقـادير  CNTبـراي تعيـين درصـد بهينـه     .  درصد وزني است  ٥/١

.  پراكنـده شـد    SDS درصـد    ٥/١ در محلول حـاوي      CNTمختلف  

 و  SDS درصـد    ٥/١هـاي بـا      نمونـه  UV-Visنمودار طيف سنجي    

مشاهده ) ٤ (شكل در CNT درصد ٢/٠ و ١٥/٠، ١/٠،  ٠٥/٠مقادير  

 ٠٤٢/١ درصـد، ميـزان جـذب تـا          ١/٠ تا   CNTبا افزايش   . شودمي

 درصد ميزان جذب تـا      ٢/٠يابد و با افزايش بيشتر آن تا        افزايش مي 

با توجه به نتايج به دست آمده، مقدار بهينـه          .  يابد كاهش مي  ٤٢/٠

CNT درصد ٥/١ در محلول حاوي SDS ،است گرم١/٠ .  

  

  

 
 )ب (،CNT )الف( طيف سنجي تبديل فوريه مادون قرمز -٥شكل 

CNT+1%w SDS ج (و( SDS 

  

هـا در    روي سطح نانولوله   SDSبراي بررسي مكانيزم جذب       

 (FTIR)محيطهاي آبي، از طيف سنجي تبديل فوريه مادون قرمز        

ها در برابر اشـعه مـادون قرمـز قـرار             وقتي نانو لوله  . استفاده شد 

گيرند، اختلاف حالت بار بين اتمهاي كـربن باعـث تـشكيل              يم

وجـود ايـن دوقطبيهـا توليـد        . شـود     دوقطبيهاي الكتريكـي مـي    

. ]١٩[شـود     كند كه به صورت طيف  مشاهده مي         سيگنالهايي مي 

 توليد سيگنالهاي   (CNT)هاي كربني اوليه      تقارن بالا در نانو لوله    

لاف ناچيز حالت بار    كند كه علت آن اخت      ضعيف مادون قرمز مي   

ــت   ــربن اس ــاي ك ــين اتمه ــورفكتنت   . ب ــور، از س ــدين منظ   ب

SDS  كربني پراكنـده شـده در محلـول آبـي            و نانولولهgr/lit١/٠ 

SDS   تحليل FTIR    منحنيهـاي   )٥ (شـكل در  .  صـورت گرفـت ،

ــف( ــز   ) ج(و ) ب(، )ال ــادون قرم ــف م ــب طي ــه ترتي ، CNTب

CNT+1%wSDS   و SDS   ي بـسيار   هـا پيونـد . دهند را نشان مي

بـه ترتيـب بـه      ) ج( در منحنـي     Cm-1٢٨٥٠ و   Cm-1٢٩٢٠قوي  

 (-CH2-)علت كششهاي نامتقـارن و متقـارن گروههـاي متـيلن            

 نيـز نـشان دهنـده كـشش نامتقـارن           Cm-1٢٩٥٥پيوند در   . است

همچنين ارتعاشات خمشي نامتقـارن     . است) -CH3-(گروه متيل   

ول موجهـاي   نيز به ترتيـب در ط ـ     ) -CH3-(و متقارن گروه متيل     

Cm-1و   ١٣٧٩ Cm-1طيـف مـادون    . ]١٧[شود   مشاهده مي  ١٤٦٩

   و  Cm-1١٠٨٣هايي در محـدوده        خالص همچنين قله   SDSقرمز  

  

)الف(

)ب(
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٦  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال ه در مهندسي مواد پيشرفت

  

  
  .CNT-SDS )ب( و CNT )الف(  طيف سنجي رامان  - ٦شكل

  

Cm-1دهد كه بيان كننده مد ارتعاشـي كشـشي          را نشان مي   ١٢٢٠

. ]١٨[ است   SDSر   موجود د  (S=O)گروههاي اسيد سولفونيك    

شود كه ارتعاشات كششي نامتقارن و مشاهده مي) ب(در منحني 

 ثابـت بـاقي مانـده در حـالي كـه شـدت نـسبي                -CH2-متقارن  

 كـاهش يافتـه   Cm-1٢٩٥٥  در-CH3-ارتعاشات نامتقارن كششي 

شـود كـه شــدت   همچنـين در ايـن طيـف مـشاهده مـي     . اسـت 

. پيوندهاي نشان دهنده ارتعاشات خمـشي كـاهش يافتـه اسـت           

شود كه شدت مد ارتعاشي كششي گروههـاي        همچنين ديده مي  

با توجه به   .  به شدت كاهش يافته است     (S=O)اسيد سولفونيك   

 را  CNTح   روي سـط   SDSنتايج به دست آمده،  مكانيزم جذب        

توان به برهمكنش فصل مشتركي پيوندهاي گروههاي متيل و           مي

 .   نسبت دادCNTگروههاي اسيد سولفونيك با 

براي بررسي گروههاي عاملي ايجـاد شـده بـر روي سـطح               

) ٦ (شـكل در  . ها، از طيف سـنجي رامـان اسـتفاده شـد          نانولوله

استفاده از  هايي كه با    در نانولوله  ID/IGشود كه نسبت    مشاهده مي 

 SDS اند  پراكنده شده(ID/G=1.1)     هـاي اوليـه     نسبت بـه نانولولـه

(ID/G=0.81)              افزايش يافته است كـه ايـن نـشان دهنـده ايجـاد ،

ــطح      ــر روي س ــاملي ب ــاي ع ــا گروهه ــاختاري و ي ــوب س عي

هاي پراكنده   در نانولوله  ID/Gافزايش نسبت   . ]٢٠[هاست   نانولوله

توان به  هاي اوليه را مي    نانولوله  نسبت به  SDSشده با استفاده از     

ايجاد گروههاي متيل و گروههاي اسـيد سـولفونيك بـر سـطح             

دهد كه عامـل پراكنـده       اين نتايج نشان مي    .ها نسبت داد    نانولوله

هــا، ايجــاد گروههــاي متيــل و گروههــاي اســيد شــدن نانولولــه

ها بوده كه با نتايج به دست آمـده از          سولفونيك بر سطح نانولوله   

UV-Vis و FTIRنيز تطابق دارد  .  

  

 - سنتز پـودر نانوكامپوزيـت هيدروكـسي آپاتيـت         -٢-٣-٢

  كربننانولوله

 در Ca(NO3)2.4H2O و P2O5در مرحلـــه دوم محلولهــــاي     

.  تهيـه شـد    Ca و   Pهـاي تـامين كننـده         اتانول به عنوان پيش ماده    

هـا طـوري در نظـر گرفتـه           نسبتهاي استوكيومتري اين پيش مـاده     

در ابتـدا   .  حاصل شـود   ٦٧/١كه در نهايت پودري با نسبت       شدند  

 و  P2O5اي پودرهـاي      به طور همزمـان درون دو ظـرف جداگانـه         

نيترات كلسيم آبدار در اتانول توسط همزن مغناطيـسي بـه مـدت             

سپس سل حـاوي فـسفر،    . نيم ساعت با سرعت بالايي همزده شد      

بـه  به صورت قطره قطره به سل كلسيم اضافه شـد سـل حاصـل               

.  دقيقه توسط همزن با سرعت بالا به خوبي هموژن شـد           ٣٠مدت  

اند به ظرف     هاي كربني كه در مرحله اول آماده سازي شده          نانولوله

 سـاعت   ٥سل مرحله دوم اضافه شدند، و سـل نهـايي بـه مـدت               

توسط همزن مغناطيسي در دماي محيط همـزده شـد تـا يـك ژل               

در دماي محيط بـه     ساعت  ٢٤مدت  سياه رنگي تشكيل شد، كه به       

بعـد از   . حال خود رها شد تا واكنشهاي مـورد نظـر انجـام گيـرد             

 درجــه ٨٠ ســاعت در دمــاي ٢٤خــشك كــردن ژلهــا بــه مــدت 

 ســاعت ٢ســانتيگراد و عمليــات خــردايش، پودرهــاي نهــايي بــا 

در اتمـسفر   ( درجه سانتيگراد سنتز شـدند     ٦٠٠ماندگاري در دماي    

     ). آرگون

  

   نتايج و بحث-٣

 مربـوط بـه ژل خـشك        Xالگوي پراش اشعه    ) ٧( شكلدر     

 آن مــشاهده SEMهمــراه بــا تــصوير  HA-CNTsشــده نمونــه 

 HAاي كـه مربـوط بـه           هيچ گونه قله   XRDدر الگوي   . شود  مي

كنـد و     شود و ساختار آمرف ژل را تاييـد مـي           باشد مشاهده نمي  

  ) ٨ (شـكل در  . ها بيشتر مربوط به نيترات كلـسيم اسـت          اين قله 

)الف(

)ب(
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٧  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال مواد پيشرفته در مهندسي 

 
  HA-5%CNTs. مربوط به ژل خشك شده )SEM( و تصوير ميكروسكوپ الكتروني )XRD( منحني پراش اشعه ايكس -۷شكل 

  
  

 
   HAپودر ) الف( منحنيهاي پراش اشعه ايكس از -۸شكل 

  C۶۰۰°سنتز شده در دماي HA-CNTs )ب(و ) به عنوان مرجع(

  

تيـت   مربوط به پودرهاي سنتز شده هيدروكسي آپا       XRDالگوي  

 نانولولـه كـربن  بـا        –و هيدروكـسي آپاتيـت      ) به عنوان مرجع  (

 درجه سانتيگراد   ٦٠٠در دماي    Ca/P=1.67نسبت استوكيومتري   

 C٦٠٠°عمده فازهاي تـشكيل شـده در دمـاي     . شودمشاهده مي 

از روي پهنـاي قلـه و بـا اسـتفاده از            . هيدروكسي آپاتيت اسـت   

 نانومتر  ٥٠در حدود    HAهاي  معادله شرر ميانگين اندازه بلورك    

  .  نيز تائيد كننده آن استTEMشود كه تصاوير تخمين زده مي

از درجـه    XRDهـاي     توان تشخيص داد كه قله      به راحتي مي    

گونـه كـه مـشاهده        همـان . كريستالي مناسبي برخـوردار اسـت       

  هـا در دمـاي       كـربن يهنـاي قلـه     شود با افزايش مقدار نانولوله      مي
  

 
 CNT+0.5%w )الف(هاي   از نمونهDSCحليل  نتايج ت-۹شكل 

SDS ،)ب (CNT+1%w SDSو ) ج( .CNT+1.5%w SDS  

  

°Cتوان نتيجـه گرفـت كـه بـا افـزايش       افزايش يافته كه مي  ٦٠٠

مقـدار درجـه    . يابـد كربن، اندازه كريـستالها كـاهش مـي       نانولوله

يعنـي  % ٩١) ٢(بلورينگي محاسـبه شـده بـا اسـتفاده از معادلـه             

هاي كربني در زمينـه       حضور نانولوله . شد كامل است  نزديك به ر  

توانـد شـروع      هيدروكسي آپاتيت بـا دو مكـانيزم احتمـالي مـي          

نتــايج تحليــل ) ٩ (شــكل. كريــستاليزاسيون را ســرعت بخــشد

دهـد     را كه تائيد كننده اين مطلب است نشان مـي          DSCگرمايي  

تا دمـاي مـورد نظـر گرمـا داده           C/min١٠°ها با سرعت    نمونه(

كريستاليزاسيون وابستگي شديدي به نفـوذ دارد، بنـابراين         ). دش

   باعـث افـزايش     HA با سطح ويژه بالا در زمينـه         CNTsحضور  

)الف(

)ب(

)ج( )الف(

)ب(
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٨  )استقلال (١٣٩٠بهار ، ١، شمارة ٣٠، سال ه در مهندسي مواد پيشرفت

  BET نتايج به دست آمده از روش - ۱جدول 

 ها نمونه (m2g-1)  سطح ويژه (nm)  اندازه ذرات

۱۵۰ ۳/۱۲۴ HAp-600 

۱۰۰ ۷/۱۸۷ HAp-5%vCNT-600 

  

 )ب (    ) الف(
  HA+5%CNTs)ب( و HA+3%CNTs)الف (يها  مربوط به نمونهSEMر يتصاو -۱۰كلش

  

ها   حضور نانولوله . شود  پديده كريستاليزاسيون در دماي پايين مي     

توانــد كريــستاليزاسيون را از حالــت جوانــه زنــي  همچنــين مــي

همــوژن بــه هتــروژن تبــديل كنــد و در نتيجــه در دمــاي       

 فراينـد كريـستالي شـدن       كريستاليزاسيون كمتـر شـاهد افـزايش      

طور كه در الگوي مربوط به پراش اشعه ايكس پودرها هم             همان

هـاي كربنـي      حـضور نانولولـه   همچنين  (شود باشيم     ملاحظه مي 

 هيدروكسي آپاتيـت     تبلور باعث ايجاد مكانهاي جوانه زني براي     

هـاي مختلـف بـه      سطح ويژه و اندازه ذرات نمونـه      ).  است شده

در . شـود مشاهده مي ) ١ (جدول در   BETدست آمده از تكنيك     

 درصد حجمي   ٥هاي هيدروكسي آپاتيت خالص و حاوي       نمونه

، سطح ويژه به ترتيـب      C٦٠٠°كربن، سنتز شده در دماي      نانولوله

همچنـين  . يابـد  افـزايش مـي  m2g-1٧/١٨٧  بـه  m2g-1٣/١٢٤ از 

  يابد  نانومتر كاهش مي١٠٠ نانومتر به ١٥٠اندازه دانه نيز از 

 بــه ترتيــب تــصاوير ميكروســكوپ الكترونــي )١٠( لشــك   

نانولولـه كربنـي    -هاي هيدروكسي آپاتيت     نمونه (SEM)روبشي  

شود، در  طور كه در اين شكل مشاهده مي       همان. دهدرا نشان مي  

هـا در سرتاسـر زمينـه هيدروكـسي         اين تصاوير، تمـام نانولولـه     

آپاتيت توزيع شده كـه علـت اصـلي آن انتخـاب روش خـوب               

در . دهـد   را نـشان مـي    ) اتانول(تز و اهميت نقش ديسپرزانت      سن

ــكل  ــه  ) ١٠(ش ــد لاي ــوژي چن ــفحه مورفول ــد  اي و ص اي مانن

 در بين   HAهيدروكسي آپاتيت را كه ناشي از رشد كريستالهاي         

دليـل    بـه . دهـد   هـاي كربنـي اسـت نـشان مـي           هاي نانولوله   رشته

 هــا تــا حــدودي نيروهــاي ضــعيف وان دروالــس بــين نانولولــه

افتد و به صورت جزيي در شكل   آگلومراسيون بين آنها اتفاق مي    

  مشخص است

كـــه مربـــوط بـــه تـــصاوير ) ١١ (شـــكلهمچنـــين در    

 HA-CNTsميكروسكوپهاي الكتروني روبشي و عبوري نمونه       

است، مـشخص اسـت كـه       ) ١٠(در بزرگنمايي بالاتر از شكل      

ا ه ـ  طول نانولوله در حد چند ميكـرون اسـت و ايـن نانولولـه             

 فرو رفتـه و اجـزاي زمينـه را بـه            HAهمانند لنگري در زمينه     

نحوه پل زني نانولولـه    (دارد    طور مستحكم در كنار هم نگه مي      

ــ ــين ذرات هيدروك ــاني در  در ب ــط پيك ــه توس ــت ك سي آپاتي

و به صورت شماتيك در زير شـكلها نمـايش          ) ب- ١١(  شكل

  تـوزيعي از انـدازه ذرات      ) ب- ١١(در شـكل    ). داده شده است  
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  ). در بزرگنمايي بالاتر)۱۰(شكل  (HA-5%CNTs مربوط به نمونه TEM) ب( و SEM) الف( تصاوير - ۱۱شكل 

  

 
  .هاي كربني  از نحوه رشد بلوركهاي هيدروكسي آپاتيت بر روي سطح نانولولهTEM تصوير - ۱۲شكل 

  

هـاي بزرگتـر را     حدودي تشكيل آگلـومره   درشت كه تا    ريز و   

    .شودده مياند ديداده

يك خوشه بلـورك هيدروكـسي آپاتيـت بـا          ) ١٢ (شكلدر     

 كه بر روي سطح نانولولـه پيونـدي         nm١٠٠اي در حدود      اندازه

در . شـود   برقرار كرده در بزرگنماييهاي گونـاگوني مـشاهده مـي         

شود كه انـدازه بلوركهـا        تصاوير با بزرگنمايي بالاتر مشخص مي     

محاسـبات شـرر اسـت،       هستند كـه تائيـد كننـده         nm٥٠حدود  

شود كه كه بلوركهـا       با دقت در تصاوير مشاهده مي     ). ١٣( شكل

كه خود نشان دهنـده تكميـل رشـد         (داراي ساختار چند ضلعي     

صورت كروي كه در آن    و تا حدودي به   ) بلوركهاي آپاتيت است  

اي كه بـا افـزايش ايـن نـسبت،     گونه موثر بوده، بهCa / Pنسبت 

الگوي پراش،  . ]٣[يابد  اكونال تغيير مي  ساختار از مكعبي به هگز    

، حاكي از اين است كه پودر مورد مطالعـه از درجـه             )١٣(شكل  

همچنين، نقاطي كه در اين     . باشد  كريستالي مناسبي برخوردار مي   

شود نشان دهنده تـشكيل سـاختار نـانومتري           تصوير مشاهده مي  

هاي متعددي كه در ايـن        نمونه) ١٣(، شكل   EDAXنتايج  . است

شرايط سنتز شد، حاكي از حضور عناصر كلسيم و فسفر اسـت،            

  .دست آمد  به٦٧/١به طوري كه نسبت كلسيم به فسفر 

)ب( )الف(
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  ت ي آپاتيدروکسي از نانوپودر هEDAX پراش و يج الگويو نتا)  مختلفي هاييدر بزرگنما (SEMر يتصاو - ۱۳شكل 

  

  گيري   نتيجه-٤

 SDSرفكتنت   ژل و اسـتفاده از سـو       -با انتخاب روش سـل       

هاي كربني در زمينه هيدروكـسي        موفق به ديسپرز خوب نانولوله    

 درصـد   ٥/١ در محلول حاوي     CNTsمقدار بهينه   . آپاتيت شديم 

SDS  ،گرم است كه توسط طيـف سـنجي          ١/٠ UV-Vis   اثبـات 

كـنش فـصل       بـرهم  CNTs روي سطح    SDSمكانيزم جذب   . شد

 سولفونيك  مشتركي پيوندهاي گروههاي متيل و گروههاي اسيد      

نتـايج  .  آن را نـشان داد FTIR است كه طيف سـنجي  CNTs با 

DSC        هـا در زمينـه هيدروكـسي          نشان داد كـه حـضور نانولولـه

در دمـاي    HAآپاتيت منجر بـه شـروع پديـده كريـستاليزاسيون           

و از  ) ٩١(%پايينتري و به صـورت تقريبـا كامـل انجـام گرفـت              

 كـه بـا   nm٥٠دود  را حHA اندازه بلوركهاي  TEMطرفي نتايج   

 نشان  شكلهامحاسبات شرر مطابق بود تائيد كرد و همچنين اين          

اي از هيدروكـسي آپاتيـت    ها يك لايه  داد كه روي سطح نانولوله    

ميكروســكوپهاي الكترونــي حــضور   . تــشكيل شــده اســت  

هاي كربني كه به صورت زنجيروار در زمينه هيدروكسي           نانولوله

ي كه بين ذرات انجـام شـده        آپاتيت پخش و همچنين پل زنيهاي     

 .بود را اثبات كردند

  

  واژه نامه

1. Sodium Dodecyl Sulfate 2. Almega Raman spectrometer 3. Scherrer 
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