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Abstract: Bioactive glasses containing ZrO2 have radiopaque property. Radiopacity is an 
essential feature of bioactive materials that allows easy follow-up of the treated patient 
under radiographic control. In this research, we synthesized 61.2SiO2-24.3CaO-4P2O5-
10ZrO2 (mol%) via a simple sol-gel route. The sufficient heat treatment for converting 
dried gels into the glasses was determined using thermo-gravimetric and differential 
thermal analysis (TG/DTA) and X-ray diffraction (XRD). The structure of dried gels and 
glasses were investigated by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and nuclear 
magnetic resonance spectroscopy (NMR). Specific surface area, pore volume, pore size 
and pore size distribution were evaluated by N2 adsorption/desorption technique and 
employing multipoint Brumauer-Emmett-Teller (BET) and Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 
methods. Differential scanning calorimetry (DSC) results were used to calculate the overall 
crystallization activation energy. Sol-gel process consisted of hydrolysis and 
polycondensation of tetraethyl orthosilicate (TEOS), triethyl phosphate (TEP), 
Ca(NO3)2.4H2O and ZrO(NO3)2.XH2O. Nitric acid was used to accelerate the hydrolysis 
step. The optimum H2O/TEOS+TEP ratio and nitric acid concentration were 15 and 0.1 M, 
respectively. Structural analysis by NMR and FTIR revealed that glasses containing ZrO2 
presents an amorphous structure in which Zr acts as a glass former and retards the 
crystallization of apatite. N2 absorption/desorption analysis exposed that the synthesized 
glasses are mesoporouse with average surface area and pore size of 133-160 m2/g and 2-4 
nm, respectively. Additionally, upon adequate heat treatment at 1000 °C, the gel-glass 
containing ZrO2 converted into an apatite-wollastonite-zirconia glass-ceramic. Finally, 
ZrO2 addition increased the activation energy for apatite crystallization from 198 kJ/mol to 
835 kJ/mol. 
Keywords: Sol-gel, glass, zirconium, bioactive, mesoporous. 
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دارند تا بـه افـزايش وضـوح تـصوير در پرتونگـاري از              ، خاصيت پرتوبندي    ZrO2هاي زيست فعال و حاوي        شيشه
 ZrO210-P2O55/4-CaO3/24-SiO22/61اي بـا تركيـب        در اين تحقيق، شيـشه    . موضع درمان كمك كنند   

هاي سنتز شده به كمك       ژل و ساختار ژل   - بر فرآيند سل   ZrO2ابتدا اثر   . ژل سنتز شد  -به روش سل  ) درصد مولي (
. مشخص شـد ) FTIR ( مادون قرمز تبديل فوريه  يطيف سنج و  ) NMR(اي    تهآناليزهاي رزونانس مغناطيسي هس   

هـاي آنـاليز حرارتـي     هاي خشك شده به شيـشه بـا روش         همچنين دماي عمليات حرارتي مناسب براي تبديل ژل       
ها و سـطح      سپس ساختار شيشه، شكل و اندازه تخلخل      . تعيين شد ) XRD (Xو پراش پرتو    ) DTA-TG(زمان    هم

در . تعيـين شـد  ) BET-BJH( و جذب و واجذب نيتـروژن  FTIR ،NMRيشه به كمك تحليل نتايج  ويژه پودر ش  
 بر تبلور فازها و انرژي فعالسازي تبلور آپاتيت، با تحليل نتايج بـه دسـت آمـده از آنـاليز حرارتـي                       ZrO2نهايت، اثر   

ز شده مشخص شـد     هاي سنت   ژل و ساختار ژل   -در بررسي متغيرهاي سل   .  مشخص شد  XRDو  ) DSC(افتراقي  
هـا بـه     و افزودن نمـك  = 15H2O/(TEOS +TEP)  مولار، آب با نسبت مولي 1/0كه اسيد نيتريك با غلظت 

نتـايج  . باشـند   ي پليمريزاسيون مناسب مي     هاي آمورف با درجه     اي براي سنتز ژل     صورت جامد شرايط ساده و بهينه     
DTA-TG    و XRD        در دمـاي     ها   نشان دادند كه با عمليات حرارتي ژل °C 700      تـوان     سـاعت مـي    3 بـه مـدت

دهد كه زيـركنيم بـه         نشان مي  FTIR و   NMRها با     بررسي ساختاري اين شيشه   . هاي مد نظر را سنتز نمود       شيشه
همچنين نتايج آزمون جذب و واجذب نيتروژن نشان داد كـه  . شود  ميSi-O-Siساز وارد شبكه      عنوان عامل شيشه  

 نـانومتر  2-4هـاي    و انـدازه متوسـط تخلخـل       m2/g 160-133 داراي سطح ويژه     ذرات پودر شيشه مزومتخلخل،   
-ي حاوي زيركنيا، به ترتيـب بـه شيـشه           ي پايه و شيشه     ، شيشه C 1000°علاوه بر اين، با افزايش دما تا        . هستند

 انرژي  باعث افزايشZrO2حضور . شوند زيركنيا تبديل مي-ولاستونيت-ولاستونيت و آپاتيت-هاي آپاتيت سراميك
  .شود  ميkJ/mol 835 به kJ/mol 198لازم براي تبلور آپاتيت از 

  

  مقدمه -1
ژل بـراي   -هاي زيست فعال تهيه شده به روش سـل          شيشه

 معرفـي   1991 و همكـارانش در سـال        Liاولين بـار توسـط      
پس از آن بود كه ساير محققين نشان دادنـد كـه            . ]1[شدند  

هاي زيـستي   ژل، روشي كارآمد براي سنتز شيشه   -روش سل 
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. بــه شــكل پودرهــاي متخلخــل و قطعــات يكپارچــه اســت
ژلـي خلـوص و همگنـي بيـشتري دارنـد و            -هاي سل   شيشه

همچنين محدوده تركيب آنها كه خاصيت زيـست فعـالي از           
تـر    هاي ذوبي گسترده    با شيشه دهد در مقايسه      خود نشان مي  

اي انجام شده تا بتـوان از         هاي گسترده   بنابراين تلاش . است
هـاي زيـست    اين روش براي سنتز شيشه و شيشه سـراميك  

هــاي  فعــال اســتفاده نمــود و آن را بــراي ســاخت پركننــده
ها و مواد هيبريدي بكـار بـرد          ها، پوشش   استخواني، داربست 

]2-6[.  
Kasuga   سـراميك معـروف     -شه و همكارانش شي ـA/W  را 

ي آن، بـا اسـتفاده از زيركنيـا           پس از مدت كوتاهي از توسعه     
)Zirconia (  ــد ــت نمودنـــ  و Schweiger. ]8و7[تقويـــ

 درصد وزني زيركنيـا     20سراميكي حاوي   -همكارانش شيشه 
توليد نمودند كه براي سـاخت پروتـز دنـداني روي كاشـتني             

 همكارانش نيز از     و Montazerian. ]9[زيركنيا كاربرد دارد    
-هـاي ميكـا و ميكـا        سـراميك -زيركنيا براي تقويت شيشه   

آپاتيت استفاده نمودند كه بـه عنـوان مـواد ترميمـي پروتـز              
ــد   ــاربرد دارن ــدان ك ــا در ســيمان. ]11و10[دن هــاي  زيركني

 1هاي زيـست فعـال خاصـيت پرتوبنـدي          استخواني يا شيشه  
زيابي مـواد   توان از اين خاصيت براي ار       كند كه مي    ايجاد مي 

اي با پرتونگـاري اسـتفاده نمـود         هاي دوره   ترميمي در كنترل  
هـاي فلـزي بـر پايـه زيـركنيم            اخيراً نيز براي شيـشه    . ]12[

كاربرد پزشـكي متـصور شـده اسـت زيـرا زيـركنيم مـدول               
تمام مـواد   . ]13[الاستيك كم و چقرمگي شكست زياد دارد        

ينتر توليـد   هاي مرسوم ذوب يا ز      اشاره شده در فوق، با روش     

  
1 adiopaque: و  دهـد   نمي عبور خود از را غيره و ايكس ي  پرتو كه جسمي 

 .شود در پرتونگاري پزشكي باعث افزايش وضوح تصوير در موضع درمان مي

در خصوص  . هاي خاص خود را دارند      شوند كه محدوديت    مي
شـود و   روش ذوبي، معمولاً زيركنيا به مواد اوليه اضـافه مـي        

در ايـن حالـت زيركنيـا       . شـود   سپس تركيب شيشه ذوب مي    
در . شـود   باعث افزايش دماي ذوب و ويسكوزيته مـذاب مـي         

 ـ) فريت(روش زينتر، ذرات زيركنيا با پودر شيشه         ه صـورت   ب
شود و پس از پرس كردن پـودر، نمونـه            فيزيكي مخلوط مي  

حالت، ذرات زيركنيا تمايل بـه تـشكيل      در اين . شود  زينتر مي 
آگلومره دارند و معمولاً به صورت يكنواخت در زمينه پراكنده       

حل شدن زيركنيا و تـشكيل سـيليكات زيـركنيم          . شوند  نمي
)ZrSiO4 (  ــاخت ــن روش در سـ ــشكلات ايـ ــر مـ  از ديگـ

هاي حاوي زيركنيا است كه در منابع متعـددي بـه آن              شيشه
  .]7-11[اشاره شده است 

ژل بـه عنـوان يـك روش        - هاي اخير، روش سـل      در سال 
هـاي زيـستي      سـراميك - جديد براي سنتز شيشه و شيشه     
رسد كـه ايـن       به نظر مي  . حاوي زيركنيا معرفي شده است    

ر توان به آساني بـراي سـنتز چنـين مـوادي د             روش را مي  
دماي اتاق بكار برد و از فرآيند زينتر و ذوب در دماي بالا             

 براي اولين بار سـنتز داربـست        2011در سال   . پرهيز كرد 
اي زيـست فعـال حـاوي         مزو متخلخل زيـستي از شيـشه      
 ]14[ و همكـارانش     Zhuمقادير متفاوت زيركنيـا توسـط       

 درصد مـولي جـايگزين      15آنها زيركنيم را تا     . گزارش شد 
درصـد   (P2O55 -CaO15 -SiO280ي     شيـشه  كلسيم در 

اي بـا اسـتفاده از        داربست متخلخـل شيـشه    . كردند) مولي
مـواد  .  سنتز شـد Surfactant P123اسفنج پلي اورتان و 

اوليه استفاده شده در اين تحقيق تترا اتيـل ارتوسـيليكات           
)TEOS( تــري اتيــل فــسفات ،)TEP( نيتــرات كلــسيم ،
)Ca(NO3)2.4H2O (يم و كلريــد زيــركن)ZrCl2 (بودنــد .
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دهد كه افزودن زيركنيم به شيـشه         مطالعات آنها نشان مي   
زيستي فوق، استحكام مكانيكي را افـزايش و حلاليـت را           

 در محـيط پايـدار      pHعـلاوه بـر ايـن       . دهـد   كاهش مـي  
. شـود   ها حفظ مي    ماند و تشكيل آپاتيت بر سطح شيشه        مي

-  روش سـل   ]15[ و همكـارانش     Perssonعلاوه بر اين،    
- سراميك سـيليكا  - اي را براي سنتز شيشه      ژل بهينه شده  

هاي نانو براي كاربرد      با اندازه دانه  ) SiO2-ZrO2(زيركنيا  
انـد كـه مـاده        آنها نتيجه گرفتـه   . اند  دنداني پيشنهاد كرده  

سنتز شده به ايـن روش، خـواص مناسـب و كـافي بـراي               
 اي بـزرگ    كاربرد دنداني دارد، اما در عين حال سنتز نمونه        

دشوار است و فرآيند توليد به متغيرهاي متعـددي وابـسته           
 و همكـارانش     Ananthعلاوه بر ايـن دو تحقيـق،        . است

 ZrO2ژلـي و    -  با استفاده از كامپوزيت شيـشه سـل        ]16[
آنها از روش رسـوب     . اند   را پوشش داده   Ti-6Al-4Vآلياژ  

زيركنيـا  /الكتروفورتيك براي نـشاندن كامپوزيـت شيـشه       
 و همكـارانش و     ]Tallia ]12اخيراً نيـز    . اند  استفاده كرده 

Vitale-Brovarone ]17[ ــشه ــارانش شي ــاي   و همك ه
. انـد   ژلي و مزو متخلخل حاوي زيركنيا سـنتز كـرده         - سل

آنها زيركنيم را به شيـشه اضـافه نمودنـد تـا از خاصـيت               
  .پرتوبندي آن استفاده كنند

ــاده  ــق حاضــر، روش س ــراي -ي ســل در تحقي ــنتز ژل ب س
درصــد  (ZrO2-P2O5-CaO-SiO2 در سيــستم اي شيــشه
 منبع تامين زيركنيا بـراي اولـين بـار          .بكار گرفته شد  ) مولي

اخيرا مطالعات گـروه مـا،     . اكسي نيترات زيركنيم انتخاب شد    
) HA(خاصيت زيست فعالي و تشكيل هيدروكـسي آپاتيـت          

هـاي حـاوي      سـراميك -ها و شيـشه     روي سطوح اين شيشه   
ZrO2     همچنـين، آزمـون تكثيـر      . ]18[  را تأييد كرده اسـت

در شــرايط ) MG-63(هــاي ياختــه ســاز اســتخواني  ســلول
ها باعث ترغيب رشـد       آزمايشگاهي آشكار كرد كه اين نمونه     

تـوان    شوند و در نتيجه آنهـا را مـي          هاي استخواني مي    سلول
زيست سازگاز و فاقد سميت در شرايط آزمايشگاهي دانـست          

هـاي    قيـق، سـنتز شيـشه     لذا هدف از انجـام ايـن تح       . ]18[
ــا روش ســل ژل، بررســي -مزومتخلخــل و زيــست فعــال ب

ژل، ساختار ژل و همچنين رفتار تبلور      -متغيرهاي فرآيند سل  
  .هاي زيست فعال حاوي زيركنيا است شيشه

  روش انجام تحقيق -2
  آماده سازي ژل -2-1

 و پلـي    1هاي هيـدروليز    سازي ژل شيشه شامل واكنش        آماده
يومتري تترا اتيـل ارتـو سـيليكات         مقادير استوك  2كندانسيون

(TEOS, Si(OC2H5)4)  ــسفات ــل ف ــري اتي  ,TEP)، ت

OP(OC2H5)3)نيتــرات كلــسيم ،(Ca(NO3)2·4H2O)  و 
 (ZrO(NO3)2·XH2O; X ~3)اكــسي نيتــرات زيــركنيم 

تركيـب شـميايي    . شد كه از شركت آلدريچ تهيـه شـدند          مي
 درصد مـولي زيركنيـا در       10ي حاوي     ي پايه و شيشه     شيشه

  . آورده شده است1جدول 
  .ها تركيب شيميايي شيشه -1 جدول

SiO2CaO P2O5 ZrO2 كد شيشه

  -  5  27  68  نسبت مولي
Gشيشه 

  - 3/11  24 7/65  درصد وزني

شيشه   10  5/4 3/24 2/61  نسبت مولي
G-Zr 9/17  2/9 7/19 2/53  درصد وزني  

  
1 Hydrolysis 
2 Poly-condensation 
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، 1/0هـاي      با اسـتفاده از محلـول      TEP و   TEOSهيدروليز  
همچنـين نـسبت    . لار اسيد نيتريك تسريع شـد      مو 1 و   5/0

، 10 برابـر بـا   (TEOS + TEP) / (HNO3 + H2O)مولي 
اي   سل شيـشه در ظـرف شيـشه       .  تغيير داده شد   15 و   5/12

 rpm  400ليتري، روي هم زن مغناطيسي بـا دور            ميلي 100
 بدين ترتيب تهيه شد كـه ابتـدا تتـرا اتيـل          C 25°در دماي   

ره قطره به محلول اسيد نيتريـك       قط) TEOS(ارتوسيليكات  
اضافه شد و اجازه داده شد تا فرآيند حـل شـدن و هيـدروليز      

TEOS    پس از ايـن مـدت و       .  دقيقه انجام شود   45 به مدت
 قطره قطره بـه محلـول       TEPزماني كه محلول شفاف شد،      

. ً شـفاف گـردد       دقيقه محلول مجددا   45اضافه شد تا پس از      
هـر  (دقيقه انـدك انـدك       45سپس نيترات كلسيم در مدت      

به سل اضـافه شـد تـا در نهايـت محلـولي             )  گرم 5/0مرتبه  
اي كه حاوي زيـركنيم       براي شيشه . كاملاً شفاف حاصل شود   

ي ديگـر بـه منظـور حـل كـردن              دقيقـه  45بود، اين فرآيند    
  در حـالتي ديگـر ابتـدا نمـك        . نيترات زيركنيم ادامـه يافـت     

 به  آب نسبت مولي    نيترات زيركنيم در آب حل شد و با حفظ        
TEOS   و TEP      در .  به سـل در مراحـل پايـاني اضـافه شـد

 سـاعت   1پايان نيز اجازه داده شد تا محلول حاصل به مدت           
   .زده شود هم

سل تهيه شده در يك ظـرف تفلـوني ايزولـه شـده بـراي               
كندانسيون و    چندين روز تا تشكيل ژل نگهداري شد تا پلي        

 روز در   3ه به مدت    ژل تشكيل شد  . تشكيل ژل انجام شود   
پس از اين مدت، يـك سـوراخ        .  پيرسازي شد  C70°دماي  

كوچك روي ظرف ايجاد شد تا مسيري براي خروج گازهـا      
 بـه مـدت     C150°ها در دماي      سپس نمونه . و بخارها باشد  

هاي ژل خشك شده در هاون  تكه.  ساعت خشك شدند   24
عقيق به مدت يك ساعت سـاييده شـدند و از الـك مـش               

ي حـاوي     ي پايه و شيـشه      ژل شيشه . ر داده شدند   عبو 300
 1در شـكل    .  نامگذاري شدند  G-Zr و   Gزيركنيا به ترتيب    

ژل و متغيرهاي آن به ترتيب آورده - ، فرآيند سل2و جدول 
  .شده است

 

بررسي ساختار با 
FTIR ،NMR و BET 

بررسي رفتار تبلور با 
DSC و XRD 

شيشه-سراميك / پودرهاي شيشه
 عمليات حرارتي

°C1000700 و

آناليز حرارتي و بررسي ساختاري 
 NMR و STA ،XRD ،FTIRبا

دن
 كر

اب
سي
آ

 

 )µm 75 <ژل پودري شكل ( 

ژل ايج شده ژل خشك شده
 خشك شدن

°C 150 / 1روز 
ژل

 پيرسازي

°C70/ 3روز 
 سل

 ژل شدن

°C25/ Xروز  

 هم زدن

H2O +HNO3 

TEOS 

TEP 

Ca(NO3)2.4H2O 

ZrO(NO3)2.xH2O 
 

  
  .هاي انجام شده سراميك و بررسي-هاي شيشه و شيشه روندنماي ساخت نمونه -1 شكل
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يط مانند ساير شرا. ژل-متغيرهاي فرآيند سل -2 جدول
زدن  و سرعت هم) cc 100(، حجم ظرف )C 25°(دما 

)rpm 400 ( ثابت نگه داشته شد)گيري  اندازهpH با خطاي 
2/0 ±(.  

 كد نمونه
غلظت 
اسيد 

 )مولار(

pH 
  اوليه

نسبت مولي 
 TEOSآب به 
  TEPو 

هاي  نمك
  جامد

محلول 
نيترات 
 زيركنيم

G-1 1  0 ~ 15      
G-2 5/0  3/0 ~ 15      
G-3 1/0  1 ~  15      
G-4 1/0  1 ~ 5/12      
G-5 1/0  1 ~ 10      

G-Zr-11  0 ~ 15      
G-Zr-25/0  3/0 ~ 15      
G-Zr-31/0  1 ~ 15      
G-Zr-41/0  1 ~ 5/12      
G-Zr-51/0  1 ~ 10      
G-Zr-61/0  1 ~ 15      

  تبديل ژل به شيشه -2-2
 كمتـر از    هاي خشك شده با انـدازه ذرات        پس از سايش، ژل   

 گرم از ژل خشك     20 ميكرون با الك جدا شدند و حدود         75
شده در بوته آلومينايي به منظور عمليات حرارتـي قـرار داده            

 3 بـه مـدت      C 700°هاي خـشك شـده در دمـاي             ژل. شد
. ساعت براي تبديل ژل به شيـشه عمليـات حرارتـي شـدند            

 ها به شيشه با توجـه       سيكل عمليات حرارتي براي تبديل ژل     
هـاي آنـاليز حرارتـي افتراقـي          به نتايج بدست آمده از آزمون     

)DTA (      و كاهش وزن حرارتـي)TG (   در ايـن   . تعيـين شـد
هـا بـصورت      نمونه.  بود C/min 10°حالت سرعت گرمايش    

پس از انجـام عمليـات حرارتـي        . طبيعي در كوره سرد شدند    

لازم، مجدداً پودرهاي شيشه از الك عبور داده شدند و توزيع           
هاي ساختاري     ميكرون براي بررسي   75دازه ذرات كمتر از     ان

  .ها انتخاب شد و ساير آزمون

  )DTA/TG(زمان  آناليز حرارتي هم -2-3
جهت تعيين دماي خروج نيترات و تركيبات آلي از ژل، دماي    
تبلور و تغييرات وزني در حـين عمليـات حرارتـي از دسـتگاه        

. تفاده شد اسNetzch 409 PCزمان مدل  آناليز حرارتي هم
گـرم درون بوتـه    ميلـي 10ژل خشك شـده بـه وزن حـدود          

 در  C 1100° تا دمـاي     C 10°آلومينايي با سرعت گرمايش     
  . و اتمسفر هوا حرارت داده شدatm 1فشار 

شناسايي فازهاي بلوري بـا پـراش        -2-4
  )XRD( ايكس پرتو

به منظـور شناسـايي فازهـاي بلـوري و نيـز آمـورف بـودن                
د نظر قبل و بعد از عمليات حرارتـي،         هاي مور   ها و ژل    شيشه

 و  JEOL-JDX-8030س مـدل     ايك ـ پرتوپراش  از دستگاه   
CuKα     2 نانومتر در محدوه     54/1 با طول موجθ    تـا   10هاي 

ــه اســتفاده شــد  02/0 درجــه و ســرعت 80 ــر ثاني  درجــه ب
هاي مرجـع   شناسايي فازها و آناليز كمي با استفاده از كارت        (

JCPDS و نرم افزار X'Pert HighScoreانجام شد .(  

 اي  آناليز رزونانس مغناطيسي هسته    -2-5
)MAS-NMR(  

 بـا وضـوح زيـاد بـه        31P-NMR و   29Si-NMRهـاي     طيف
اي مــدل  كمــك طيــف ســنج رزونــانس مغناطيــسي هــسته

Varian Unity INOVA تـسلا  4/9 در ميدان مغناطيسي 
هـاي پـودري بـا        ، نمونـه  29Si-NMRبراي آزمون   . ثبت شد 
 ميلي متري از جنس زيركنيا      7وتورهاي   در ر  kHz 5سرعت  
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متغيرهـاي متـداول در ايـن آزمـون عبـارت           . چرخانده شدند 
 ميكروثانيـه،  3/3برابـر بـا   π /2-هـاي پـالس   زمان: بودند از

 بـار   600هـاي      ثانيه و جمع آوري داده     150تأخيرات بازيابي   
 kHz 9ها با سـرعت       ، نمونه 31p-NMRبراي آزمون   . اسكن

متري از جنس نيتريد سيليسيم چرخانده  لي مي4در روتورهاي 
: متغيرهاي متـداول در ايـن آزمـون عبـارت بودنـد از            . شدند
 ميكروثانيـه، تـأخيرات     0/2 برابـر بـا      π/2-هاي پـالس    زمان

 64هـاي مربـوط بـه          ثانيه و جمـع آوري داده      1000بازيابي  
ي مرجع     با نمونه  29Siميزان جابجايي شيميايي براي     . اسكن

 با 31Pو براي ) TMS در مقايسه با    -ppm 5/91(كائولينيت  
  .مقايسه شد) ppm 0(ي مرجع محلول اسيد فسفريك  نمونه

اسپكتروسكوپي مادون قرمز فوريه     -2-6
)FTIR(  

 بـه منظـور      مـادون قرمـز تبـديل فوريـه        يطيف سنج آناليز  
ژل و اثـر    -بررسي تغييرات سـاختاري در حـين فرآينـد سـل          

يـشه در دسـتگاه مـدل       افزودن زيركنيم بـر سـاختار ژل و ش        
8400S Shimadzu ــدوده  روي cm-1 4000-400 در محـ
  . انجام شدKBrهاي پودر شده و با افزودن  نمونه

تخلخل سـنجي بـه روش جـذب و          -2-7
  واجذب نيتروژن

ها، شكل و اندازه آنها بـه همـراه سـطح ويـژه      توزيع تخلخل 
هاي سنتز شده با استفاده از آناليز تخلخل سنج جـذب             شيشه

ــذب ــال روشو واج ــروژن و اعم ــاي   نيت ــا BJH-BETه  ب
  . انجام شدBelsorp MINI ІІاستفاده از دستگاه مدل 

  )DSC(آناليز حرارتي افتراقي  -2-8
ها   آناليز حرارتي افتراقي براي شناسايي دماي تبلور در شيشه        

هـا    گيري پارامترهاي سينتيك تبلـور شيـشه        و هچنين اندازه  
بـه كمـك    . ر گرفته شد  بكا) Ec(مانند انرژي فعالسازي تبلور     

، انرژي فعالسازي تبلور با استفاده از فرمـول         1روش كيسينگر 
  :]19[زير محاسبه شد 

1(    .const
RT

ET
ln

P

c
2
P 











  

 نـرخ گرمـايش در آزمـون        Φ دمـاي تبلـور و       Tpكه در آن    
DSCمي باشد  .  

  نتايج و بحث -3
-تعيين شرايط بهينه در فرآيند سل    -3-1

  ژل
ژل ماننـد   -طور كه اشاره شد پارامترهـاي فرآينـد سـل         همان
pH           هـا بـراي      ، ميزان آب و چگـونگي اضـافه كـردن نمـك

در ايـن فرآينـد     . دستيابي به يك شرايط بهينه تغيير داده شد       
و ) cc 100(، حجـم ظـرف      )C 25°(ساير شرايط مانند دمـا      

اثـر ايـن    . ثابت نگه داشته شـد    ) rpm 400(زدن    سرعت هم 
 آورده  3الت سل و زمان تشكيل ژل در جـدول          تغييرات بر ح  

  .شده است
ژل در اين تحقيق، دستيابي     -هدف از بررسي متغيرهاي سل    

همـانطور  . به يك سل شفاف و كمترين زمان ژل شدن بـود          
شود، در يك مقـدار ثابـت از آب            مشاهده مي  3كه در جدول    

، بـا كـاهش غلظـت اسـيد و بـه طبـع آن               )15نسبت مولي   (
 روز 10 روز بـه  20، زمان ژل شدن از     1 به   0 از   pHافزايش  

، G1 هـاي   ي نمونـه    مقايسه(يابد     كاهش مي  Gبراي تركيب   
G2  و G3 .( براي تركيبG-Zr    اين تغييـر، باعـث كـاهش ،

  
1 Kissinger's method 
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ــه 8زمــان ژل شــدن از  ــسه(شــود   روز مــي3 روز ب ي  مقاي
كـاهش زمـان    ). G-Zr-3 و   G-Zr-1  ،G-Zr-2هـاي     نمونه

 به اين   G مقايسه با تركيب      در G-Zrژل شدن براي تركيب     
دليل است كه با افـزودن نمـك جامـد نيتـرات زيـركنيم در               

هـاي    يـون (هـاي محلـول       مراحل پاياني فرآيند، غلظت يون    

Ca2+   و Zr4+ (         در سل افزايش يافته و ويسكوزيته به شـدت
بدين ترتيب ژل شدن در زمـان كوتـاهتري         . يابد  كاهش مي 

-G و   G3ي نمونه     قايسهم(افتد     اتفاق مي  G-Zrبراي نمونه   

Zr-3 .(  

  ).± 2/0 با خطاي pHگيري  اندازه(ژل بر حالت سل و زمان تشكيل ژل -اثر متغيرهاي سل -3 جدول

غلظت اسيد   كد نمونه
نسبت مولي آب به    سلpH  اوليهpH  )مولار(

TEOS و TEP  لزمان ژل شدن   حالت س
  )روز(

G-1 1  0 ~ 1/0-0 ~ 15  20  شفاف  
G-2 5/0  3/0 ~  2/0 ~  15  16  شفاف  
G-3 1/0  1 ~   9/0 ~   15  10  شفاف  
G-4 1/0  1 ~ 9/0 ~ 5/12  6  شفاف  
G-5 1/0  1 ~ 9/0 ~ 10  كلسيم حل نشد نمك    

G-Zr-1 1  0 ~ 1/0-0 ~ 15  8  شفاف  
G-Zr-2 5/0  3/0 ~  1/0-0 ~ 15  5  شفاف  
G-Zr-3 1/0  1 ~ 2/0 ~ 15  3  شفاف  
G-Zr-4 1/0  1 ~ 2/0 ~ 5/12  دها حل نشدن نمك    
G-Zr-5 1/0  1 ~ 2/0 ~ 10  ها حل نشدند نمك    
G-Zr-6  

 )محلول نيترات زيركنيم(
  3  شفاف  15 ~ 2/0 ~ 1  1/0

  

كاهش ميزان نسبت مولي   ) pH = 1( ثابت اوليه    pHدر يك   
، نيز باعث كاهش زمان     10 به   15 از   TEP و   TEOSآب به   

). G5 و   G3  ،G4هاي    ي نمونه   مقايسه(ژل شدن شده است     
 و كمتـر از آن، نيتـرات كلـسيم بطـور            10 از نسبت مولي     اما

. شود و سل شفاف حاصل نخواهد شـد  كامل در آب حل نمي    
 نيـز صـادق اسـت؛       G-Zrهـاي     اين موضـوع بـراي نمونـه      

هاي كلـسيم   ، نمك15هاي مولي كمتر از  بطوريكه در نسبت  
ي   مقايـسه (و زيركنيم بطور كامل در آب حل نخواهنـد شـد            

  ).G-Zr-5 و G-Zr-3 ،G-Zr-4هاي  نمونه
دهـد كـه     نـشان مـي  3علاوه بر نتايج فـوق، نتـايج جـدول        

افزودن نمك نيترات زيـركنيم باعـث كـاهش حـدوداً يـك             
گيـري انجـام شـده        شود؛ زيرا انـدازه      سل مي  pHواحدي در   
 اسـيدي  pHدهد كه محلول آبي نيترات زيـركنيم،         نشان مي 

 باعث كاهش نزديك به صفر دارد و افزودن نمك آن به آب، 
pH  اين در حاليست كه با در نظر گـرفتن خطـا در     . گردد   مي

ــدازه ــري  ان ــه و pH) 2/0 ± (pHگي ــراي  pH اولي ــل ب  س
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  .اي ندارند  تفاوت قابل ملاحظهGهاي  نمونه
در حالتي ديگر، نمك نيترات زيركنيم جامد ابتدا در آب حل شد            

 در   و 15 برابر بـا     TEP و   TEOSو با حفظ نسبت مولي آب به        
1 = pH) ي    نمونهG-Zr-6 (   در ايـن حالـت     . به سل اضافه شد

.  روز به ژل تبـديل شـد       3نيز، سل شفاف حاصل شد و پس از         
هدف از اين كار، بررسي اثر اين عمل بر همگني سل و ساختار             

 NMR و   XRD  ،FTIRهـاي     ژل حاصل بود كـه بـا آزمـون        
  .بررسي شد و نتايج آن در بخش بعد آورده شده است

هـاي    رسد كه شرايط نمونه     وجه به نتايج فوق، به نظر مي      با ت 
G3  ،G4  ،G-Zr-3   و G-Zr-6     شرايطي مناسب براي سنتز ،

در اين شرايط، سلي شفاف به دسـت        . تركيبات مد نظر است   
 و Gهاي    روز، به ترتيب براي نمونه     3 و   10آيد كه بعد از       مي

G-Zr     شـرايط پيرسـازي و خـشك       . شـود    به ژل تبديل مـي
هـاي    ها ثابت فرض شـد؛ بطوريكـه ژل          براي اين ژل   كردن

 پيرسـازي شـدند و      C 70° روز در دمـاي      3حاصل به مدت    
رنـگ  .  روز خشك شدند1 به مدت   C 150°سپس در دماي    

تر،   اما براي انتخابي دقيق   .  زرد بود  G-Zr سفيد و ژل     Gژل  
 و  XRD  ،FTIRهـا بـه كمـك آناليزهـاي           ساختار ايـن ژل   

NMR  نجام اين آناليزها، اثر سـه عامـل بـر          با ا .  بررسي شد
 -1: اين سه عامل عبارتند از    . ها نيز مشخص شد     ساختار ژل 
 اثر  -G-Zr-3(  ،2 و   G3ي نمونه     مقايسه (ZrO2اثر افزودن   

ي   مقايـسه  (5/12 بـه    15كاهش ميزان نسبت مـولي آب از        
 اثر افزودن نمك نيترات زيركنيم      -G4(  ،3 و   G3هاي    نمونه

 G-Zr-3هـاي   مقايسه نمونه(لول در آب    بصورت جامد و مح   
ها در بخش بعدي آورده شـده         نتايج اين بررسي  ). G-Zr-6و  

 بـه دليـل     29Si-NMRلازم به ذكر است كه آزمـون        . است
هــاي  طــولاني بــودن و در دســترس نبــودن، تنهــا روي ژل

 31P-NMRامـا آزمـون     .  انجام شـد   G-Zr-3 و   G3خشك  
  .شدروي هر چهار ژل انتخاب شده انجام 

  ها ساختار ژل -3-2
، G ،G-3ي  هاي خـشك شـده       روي ژل  XRDنتايج آزمون   

G-Zr-3   و G-Zr-6    همـانطور  .  آورده شده است   2 در شكل
هـا سـاختاري آمـرف     شـود، ژل  كه در اين شكل مشاهده مي    

  .شود دارند و نشاني از تبلور در آنها ديده نمي
 

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
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، G-3ي  هاي خشك شده  از ژلXRDنتايج آزمون  -2 شكل

G-4 ،G-Zr-3 و G-Zr-6.  

هاي خشك شده در       انجام شده روي ژل    FTIRنتايج آزمون   
پيوندهاي مشترك شناسـايي    .  نشان داده شده است    3شكل  

  :] 20-24[رف عبارتند از وهاي آم شده در ژل
 مربـوط بـه     cm-1 3400فرود پهن در عدد مـوج حـدود          -1

  . استO-H پيوند 1لرزش مود كششي متقارن
 مربـوط بـه     cm-1 1600 در عـدد مـوج       IRجذب انرژي    -2

-H( آب   پيوندهاي مولكول2لرزش مود تغيير شكل يافته  

O-H (است.  

  
1 Symmetric Stretching 
2 Deformation Mode 

Maziar
Highlight
آمورف



  علم و مهندسي سراميك

 

  79  1394    بهار1ي  شماره   4ي  دوره
 

 

(NO3)هاي    حضور گروه  -3
 در  IR منجر به جـذب انـرژي        -
  .شود  ميcm-1 1380هاي  محدوده عدد موج

، cm-11200هـاي     ي عدد موج    وجود پنج فرود در محدوده     -4
cm-1 1100  ،cm-1 950  ،cm-1 800    و cm-1 460  را 
 Si-Oان به انواع پيوندهاي پل سـاز و غيرپـل سـاز             تو  مي

 و cm-1 1200هـاي   بدين ترتيب كه عدد مـوج    . نسبت داد 
cm-1 1100      1 بيانگر لرزش پيوند كششي غيرمتقـارن Si-

O-Si (s,asym)2لرزش پيوند متقارن كششي.  است Si-

O-Si (s,sym)    منجر به ظهور يك فـرود در عـدد مـوج 
cm-1 800پيوند 3 خمشيشود و يك لرزش  مي Si-O-Si 

(b)      نيز در عدد موج cm-1 460    ظهـور  . گـردد    ظـاهر مـي
 نيز مربوط بـه پيونـدهاي       cm-1 950فرودي در عدد موج     

  . استSi-NBO 4غير پل ساز سيليسم با اكسيژن
 را cm-1 740 و cm-1 790هاي    حضور فرود در عدد موج     -5

 در مولكول   P-Oگانه و دوگانه      توان به پيوندهاي يك     مي
[PO4]

  .نسبت داد) اورتوفسفات (-3
 3 در شـكل      G-4 و   G-3هـاي      نمونـه  FTIRمقايسه طيف   

هـا    دهد كه پيوندها يكسان هستند؛ اما شدت پيـك          نشان مي 
شـود كـه شـدت        به طـور كلـي ديـده مـي        . تغيير كرده است  

(NO3)هاي مربوط بـه پيونـدهاي         پيك
-  ،P-O   و Si-O-Si 

 توجه به اينكه مقدار     با.  است G-3 كمتر از    G-4ي    در نمونه 
 استفاده شده اسـت ، شـدت        G-4آب كمتري در سنتز نمونه      

 را  P-O و   Si-Oهاي نيترات،     هاي مربوط به گروه     كمتر پيك 
هــا و هيــدروليز و  تــوان بــه حــل شــدن نــاقص نمــك مــي

همچنين تفاوتي . پليمريزاسيون كمتر در اين نمونه نسبت داد
  

1 Asymmetric Stretching Mode 
2 Symmetric Stretching Mode 
3 Bending Vibration 
4 NBO: Non-bridging Oxygen 

هاي   دها بين نمونه  چه از نظر شدت و موقعيت عدد موج پيون        
G-Zr-3   و G-Zr-6  با افـزودن زيـركنيم     . شود   مشاهده نمي

 دو تركيب   FTIRهاي    هايي در طيف    به تركيب شيشه تفاوت   
G-3   و G-4  هاي     با نمونهG-Zr-3   و G-Zr-6    به شرح زير 

  ):3شكل (شود  مشاهده مي
 در cm-1 1087جابجــايي فــرود مربــوط بــه عــدد مــوج  -1

در ) cm-1 1049( كمتــر  بــه عــدد مــوجGهــاي  نمونــه
  .  و پهن شدن آنG-Zrهاي  نمونه

  با افزودن زيركنيم، شـدت فـرود مربـوط بـه عـدد مـوج         -2
cm-1956  هاي     در نمونهG     سـاز      كه به پيوند غير پلSi-

NBO     هـاي      نسبت داده شد در نمونهG-Zr     بـسيار كـم 
  .شده است
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هاي خشك   مربوط به ژلFTIRنتايج آزمون  -3 شكل

  .شده

هـاي     در نمونـه   cm-1 1087بوط به عدد موج     انتقال پيك مر  
G      به عدد موج كمتر )cm-1 1049 ( هـاي     در نمونهG-Zr  را 
-Si-Oي پيونـدهاي       در زنجيره  Zrتوان به حضور عنصر       مي

Si  اين پديده منجر به لـرزش پيونـدهاي         .  نسبت دادSi-O-

Si  بنـا اسـاس ايـن نتـايج،        . هاي كمتر شده اسـت       در انرژي
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 شود  Si-O-Siنيم وارد زنجيره پيوندهاي     احتمال اينكه زيرك  
 كمتـر شـود وجـود       Si-NBOو تعداد پيوندهاي غيرپل ساز      

 29Si-NMRبراي اثبـات ايـن فرضـيه نتـايج آزمـون            . دارد
  . با يكديگر مقايسه شدندG-Zr-3 و G-3هاي  نمونه

  
  .G-Zr-3 و G-3هاي   از ژل29Si-NMRهاي  طيف -4 شكل

 G-Zr-3 و G-3هـاي    مربوط به ژل  29Si-NMRهاي    طيف
هـاي    بـا تطبيـق دادن منحنـي      . انـد    مقايسه شده  4در شكل   
 Qn) nتوان درصـد      هاي به دست آمده، مي       بر طيف  1گوسين

مربـوط بـه    )  اسـت  Siهاي پل سـاز بـا         بيانگر تعداد اكسيژن  
 را مـشخص    [SiO4]هـاي سيليـسيم       پيوندهاي چهـاروجهي  

و ) Qn ) I(Qn)هـاي      درصـد نـسبي گونـه      4در جدول   . نمود
عـلاوه بـر    .  آورده شـده اسـت     29Siمقدار جابجايي شيميايي    

اين، ميانگين تعـداد پيونـدهاي پـل سـاز تتراهـدرون هـاي              
[SiO4]     آورده 4 به كمك معادله زيـر محاسـبه و در جـدول 

  
1 Gaussian least-square 

  .شده است
2(       




4

1n

nQnlBO  

ميايي ي، جابجايي ش)Qn) Iهاي  درصد نسبي گونه -4 جدول
29Si) (  ساز اكسيژن در  پيوندهاي پلو ميانگين تعداد

  .G-Zr-3 و  G-3هاي  براي ژل) Si-O-Si) BOي  شبكه
 G-Zr-3ژل  G-3ژل  كد نمونه

I (%)  -  -  
Q1  

 (ppm) -  7/81-  
I (%)  8  12  

Q2  
 (ppm)  2/91-  6/89-  

I (%)  25  27  
Q3  

 (ppm)  6/98-  2/97-  
I (%)  67  61  

Q4  
 (ppm)  2/107-  0/106-  

* BO  6/3  5/3  
، عدد محاسبه شده Q1 و Q2 به دليل عدم تعيين مقدار دقيق *

  .دقت كمي دارد

 ZrO2آيد، با افزودن       بر مي  4 و جدول    4همانطور كه از شكل     
تتراهـدرون سيليـسيم كـه       (Q4هـاي     ، تعداد گونه  G-3به ژل   

هـاي    شود و بر تعداد گونـه       كم مي ) چهار اكسيژن پل ساز دارد    
Q3   و Q2  اين امر ممكن اسـت بـه دليـل وارد    . دشو   افزوده مي

ايـن فرضـيه بطـور      .  در ساختار شبكه سـيليكا باشـد       Zrشدن  
همـانطور كـه در     .  نشان داده شده اسـت     5شماتيك در شكل    
شود، قرار گرفتن زيركنيم در ساختار به هم          اين شكل ديده مي   

  Qn-1 به   Qnهاي     باعث كاهش تعداد گونه    Si-O-Siي    پيوسته
 را  Si-O-Si تنهـا پيونـدهاي      29Si-NMRناليز  شود؛ زيرا آ    مي

به عنوان مثال با قرار گرفتن يك يون زيركنيم         . دهد  نشان مي 
 قرار داد باعـث خواهـد       Q4به جاي سيليسيمي كه در موقعيت       
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هاي ديگر سيليسيم در اطراف آن بـا يـك درجـه              شد كه گونه  
البته ايـن احتمـال نيـز       .  مشاهده شوند  Q2 يا   Q3كاهش يعني   

 به عنوان اصلاح كننده ساختار شيشه عمـل         Zr دارد كه    وجود
امـا احتمـال    . كند و باعث كاهش پيوستگي شبكه شيشه شود       

 3 در شـكل      FTIRبروز اين پديده بسيار كم است؛ زيرا نتايج         

 بـراي   IR به ژل، شدت جذب      Zrدهد كه با افزودن       نشان مي 
اي كـم     پيوندهاي غيرپل ساز اكـسيژن بطـور قابـل ملاحظـه          

، يعني تعداد پيوندهاي غير پل ساز اكـسيژن         )3شكل  (شود    مي
تواند به عنـوان اصـلاح كننـده           نمي Zrدر نتيجه   . شود  كم مي 

  .ساختار عمل كند
 

  
  . هستندnاعداد نشانگر .  به هم پيوستهSi-O-Si در ساختار  Zrهاي  نمايي شماتيك از قرار گرفتن يون -5 شكل

 6ده در شـكل     هاي سنتز ش     روي ژل  31P-NMRنتايج آزمون   
 و  G-3هـاي     هاي مربوط به نمونه     طيف. نشان داده شده است   

G-4 هاي مغناطيسي در جابجايي شيميايي يكـساني          رزونانس
رزونـانس  . دهنـد   هاي بسيار متفاوت را نـشان مـي         اما با شدت  

ــيميايي   ــود در جابجــايي ش ــيppm 3/2موج ــه   را م ــوان ب ت
هـاي    يژن چهاروجهي فسفر نسبت داد كـه اكـس        Q0هاي    گونه

. ]25[ قرار دارند    +Ca2هاي    ي آن در مجاورت يون      چهارگوشه
 ممكن است   -ppm 2/3رزونانس ديگر در جابجايي شيميايي      

منبـع تـأمين فـسفر در        (TEPهـاي مولكـولي       مربوط به گونه  
-Gي    آناليز بازيابي مغناطيسي براي نمونـه     . باشد) فرآيند سنتز 

دهد    شده است نشان مي     نشان داده  7 كه نتايج آن در شكل       3
 فسفر در اين دو رزونـانس،       1كه زمان آسايش بردار مغناطيسي    

 ثانيه به ترتيب    150 ± 2 ثانيه و    23 ± 2(بسيار متفاوت است    
اين امـر تأييـد     ). -ppm 2/3 و   ppm 3/2هاي    براي رزونانس 

  
1 Spin-lattice relaxation time 

كند كه محيط اطراف فـسفر در ايـن دو رزونـانس كـاملاً                مي
 اينكه ثابت شده است كـه رزونـانس         با توجه به  . متفاوت است 

ppm 3/2   هاي     مربوط به گونهQ0       ،چهـاروجهي فـسفر اسـت 
توانـد مربـوط بـه فـسفر در تركيـب           مي -ppm 2/3رزونانس  

TEP   باشد كه با سه مولكول اتيل )C2H5 ( احاطه شده اسـت .
 بيـانگر آن  G-4 در نمونـه    TEPشدت زيـاد رزونـانس شـبيه        

. ا اصلاً هيدروليز نشده است     در اين ژل كمتر ي     TEPاست كه   
رسد كاهش مقـدار نـسبت مـولي آب در سـنتز              لذا به نظر مي   

 بطـور   TEP باعـث خواهـد شـد كـه          5/12 به   15 از   Gنمونه  
عـلاوه بـر ايـن، رزونـانس ضـعيفي در           . كامل هيدروليز نشود  

شود كه ممكـن اسـت         ديده مي  -ppm 13جابجايي شيميايي   
ي فـسفر باشـد كـه در    هـا    چهاروجهي Q1هاي    مربوط به گونه  
معمولاً جابجايي شيميايي   .  قرار دارند  +Ca2هاي    مجاورت يون 

 ppmهاي شـيميايي       در محدوده جابجايي   Q1هاي    براي گونه 
  .]26[شود   ديده مي-ppm 8 تا -10
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 G-3 ،G-4 ،G-Zr-3هاي   ژل31P-NMRهاي  طيف -6 شكل

  .G-Zr-6و 
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d1  
ميزان بازيابي مغناطيسي بر حسب زمان لازم براي  -7 شكل

ي  آسايش بردار مغناطيسي فسفر در ژل خشك شده
G-3.  

هاي حاوي     در نمونه  -ppm 2/3 و   ppm 3/2هاي    رزونانس
Zr   با اين  . شوند؛ اما شدت آنها بسيار كمتر است         نيز ديده مي

 يـا   -ppm 9/11 و   -ppm 1/8حال، دو رزونانس قـوي در       
توان آنها را بـه      شود كه مي     در اين دو نمونه ديده مي      -3/11

هــاي فــسفر نــسبت داد كــه در   چهــاروجهيQ1هــاي  گونــه
بـا ايـن حـال، امكـان     .  قرار دارنـد   +Ca2مجاورت يون هاي    

 فسفر كه حـداقل يـك اكـسيژن آن در           Q0هاي    وجود گونه 
 باشد نيز وجـود دارد؛ زيـرا احتمـالاً          +Zr4هاي    مجاورت يون 

ــانس مغناطيــسي آن در محــدوده ي همــين جابجــايي  رزون
 .گيرد شيميايي قرار مي

هاي سنتز شـده بـه كمـك آناليزهـاي            با بررسي ساختار ژل   
XRD ،FTIR و NMRــوان بطــور خلاصــه نتيجــه    مــي ت

  :گرفت كه
  ).XRDنتايج (هاي سنتز شده همگي آمرف هستند  ژل -1
 15اگرچه كاهش ميزان نسبت مولي آب به مواد اوليه از            -2

شود؛ اما نتايج     ، باعث كاهش زمان ژل شدن مي      5/12به  
NMR نمونـه    (5/12دهد كه در نسبت       ان مي  نشG-4 (
TEP  لذا نسبت مولي مناسب آب بـه       . شود   هيدروليز نمي

  .انتخاب شد) G-3نمونه  (15مواد اوليه در اين تحقيق 
افزودن نيترات زيركنيم چه بصورت جامد و چه بـصورت           -3

هاي سنتز شده ندارد     محلول در آب تأثيري بر ساختار ژل      
  .)31P-NMR و FTIRنتايج (

هـاي   ي چهـاروجهي  زيركنيم وارد شبكه به هـم پيوسـته    -4
[SiO4] نتايج  (شود     ميNMR (      و تعداد پيونـدهاي غيـر

). FTIRنتايج  (شود    كم مي ) Si-NBO(پل ساز اكسيژن    
 Q0هـاي     علاوه بر اين، با افزودن زيركنيم، مقـدار گونـه         

 قرار دارند بسيار    +Ca2چهاروجهي فسفر كه در مجاورت      

Maziar
Highlight
آمورف
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هايي كـه     Q0 فسفر يا    Q1هاي جديد     نهشود و گو    كم مي 
  .شوند  قرار دارند ظاهر مي+Zr4هاي  در مجاورت يون

 G-Zr-3 و   G-3هـاي     دهـد كـه ژل      نتايج فـوق نـشان مـي      
لذا براي  . تر است   هايي بهينه هستند كه سنتز آنها ساده        نمونه

  .هاي مد نظر انتخاب شدند مطالعات بعدي و سنتز شيشه

  ها به شيشه تبديل ژل -3-3
ژل، -هـاي زيـستي بـه روش سـل          ي شيشه   مولاً در تهيه  مع
 حـرارت داده    Tgهاي سنتز شـده در دمـايي نزديـك بـه              ژل
هـاي    شوند تا تركيبات فرار و محصولات ناشي از واكنش          مي

هـا از     هيدروليز و پليمريزاسـيون ماننـد آب، الكـل و نيتـرات           
اين امر باعث پايدارسازي سـاختار شيـشه        . نمونه خارج شوند  

رف باشد، بهتـر    واي آم   ي شيشه   شود و اگر هدف تهيه      مينيز  
چنـين دمـايي اصـطلاحاً      . است از تبلور نيز جلـوگيري شـود       

لـذا، بـه    . ]3-6[شـود     ناميـده مـي    1دماي پايدارسازي شيشه  
هـاي    منظور تعيين دماي مناسب براي عمليـات حرارتـي ژل         

خشك شده و اطمينـان از خـروج مـواد فـرار و عـدم تبلـور                 
رفتار حرارتي آنها به كمك آناليز حرارتـي افتراقـي          ها،    شيشه

  .بررسي شد) DTA-TG(هم زمان 
هاي خـشك     منحني كاهش وزن ژل   ) الف و ب   (8در شكل   

) DTA(و آناليز حرارتـي افتراقـي       ) TG(شده با افزايش دما     
نـشان داده   ) ب (G-Zr-3و  ) الف (G-3هاي    مربوط به نمونه  

  .شده است
ه كاهش وزن قابل تـشخيص       سه مرحل  TGهاي    از منحني 

 C 154° از دمـاي محـيط تـا         G-3ي    بـراي نمونـه   . است
شود كه منطبـق       درصد، كاهش وزن مشاهده مي     11تقريباً  

توان آن را به خروج        است و مي   C 4/94°بر پيك گرماگير    
  

1 Stabilization Temperature   

 درصد از   13 حدوداً   C 375 -154°از دماي   . آب نسبت داد  
 C 78/214°شود و بـر پيـك گرمـاگير           وزن نمونه كم مي   

تـوان بـه خـروج آب         اين كاهش وزن را مـي     . منطبق است 
در محدوده  . مولكولي و تركيبات آلي مانند الكل نسبت داد       

 درصــد 17 كــاهش وزنــي در حــدود C703 -375°دمــاي 
 C 74/528°شود كه متناظر با پيك گرمـاگير          مشاهده مي 

ها از نمونـه      اين كاهش وزن مربوط به خروج نيترات      . است
 G-3 درصـد كـاهش وزن در نمونـه    41مجمـوع  در  . است

 مربـوط بـه     C 88/935°پيك گرمـازاي    . شود  مشاهده مي 
، بـه   G-Zr-3در نمونـه    .  اسـت  G-3تبلور فازي در نمونـه      

 درصد كاهش وزن در محدوده دمـايي  5/21، 8، 11ترتيب  
°C 158 -25 ،°C 271 -158 و °C 708 -271 مــــشاهده 
 G-3 ماننـد نمونـه      ها در اين نمونه     ترتيب واكنش . شود  مي

ــاگير   ــك گرمـ ــت و دو پيـ  را C 8/501° و C 4/99°اسـ
افـزايش  .  نـسبت داد    توان به كاهش وزن در اين نمونه        مي

-G-Zrميزان كاهش وزن ناشي از خروج نيترات در نمونه          

ــه جــاي     را مــي3 ــركنيم ب ــرات زي ــزودن نيت ــه اف ــوان ب ت
در اين تركيـب نـسبت داد       ) TEP و   TEOS(آلكوكسيدها  

دمـاي تبلـور    . گردد  عث افزايش مقدار نيترات فرار مي     كه با 
 و  C 5/936°هاي گرمـازاي      در اين نمونه متناسب با پيك     

°C 2/1021 در اين تحقيق، نتايج   .  استDTA-TG نشان 
 C 700°ها در نزديكي دمـاي          دهد كه حرارت دادن ژل      مي

ها و تـشكيل پيونـدهاي شيـشه كـافي            براي خروج نيترات  
 بـه عنـوان دمـاي پايدارسـازي         C 700°لـذا دمـاي     . است

هـاي    لذا، با عمليات حرارتي ژل    . ساختار شيشه انتخاب شد   
G-3   و G-Zr-3    در دماي °C 700    سـاعت بـه     3 به مدت 

  . تهيه شدندG-Zr و Gهاي  ترتيب شيشه
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  هاي   ژلDTA و TGآناليزهاي  -8 شكل

  .G-Zr-3 )ب( و G-3) الف(

كــه در دمــاي  G-Zr و Gي   شيــشه Xآنــاليز پــراش پرتــو 
°C700    اند در شـكل    ساعت عمليات حرارتي شده   3 به مدت

همانطور كه در اين شكل مـشاهده       .  نشان داده شده است    9
البتـه يـك قلـه در    . رف دارندوها ساختاري آم شود، شيشه   مي

شود كـه      مشاهده مي  Gي     درجه در شيشه   32نزديكي زاويه   
-6[يشه باشـد    تواند مربوط به تبلور فاز آپاتيت در اين ش          مي

 نياز بـه    Gي    بررسي امكان تبلور جزئي آپاتيت در شيشه      . ]3
ها دارد كه در ادامه نتايج آن آورده شده    ساختار شيشه   بررسي
  .است

10 20 30 40 50 60 70 80

ي) 
ــار

ختي
د ا

واح
ت    (

شد

 2 (درجه) 

ــه شيش
G

ــه  شيش
G-Zr

  
  .G-Zr و Gهاي   شيشهXپراش پرتو  -9 شكل

هـا و اثـر افـزودن         ساختار شيـشه   -3-4
  زيركنيم
 كـه   G-Zr و   Gهاي     براي شيشه  FTIRنتايج طيف سنجي    

 در  G-Zr-3 و   G-3هـاي     عمليـات حرارتـي ژل    به ترتيب با    
 10 ساعت سنتز شـدند در شـكل         3 به مدت    C 700°دماي  

  .نشان داده شده است
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 G-Zr و Gهاي   از پودر شيشهFTIRهاي  طيف -10 شكل

 ساعت عمليات 3 به مدت C 700°كه در دماي 
  .حرارتي شدند
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 در هر دو شيشه مشهود OHحضور پيوندهاي مولكول آب و 
 نيـز هماننـد بـا پيونـدهاي         Si-O-Si پيونـدهاي    انواع. است

دو تفـاوت   . شوند  ها ديده مي    ها در شيشه    مشاهده شده در ژل   
. شود   ديده مي  G-Zr و   Gهاي     شيشه FTIRعمده در طيف    

 و  cm-1 573هـاي      در طول موج   P-Oاول حضور پيوندهاي    
cm-1 604 در تركيـــب G كـــه در شيـــشه ،G-Zr  ديـــده 
به بلورهـايي شـبيه فـسفات كلـسيم         اين پيوندها   . شوند  نمي

دوم، كاهش قابل ملاحظـه   . شود  مانند آپاتيت نسبت داده مي    
-G در نمونـه     cm-1 800 در عدد موج     Si-O-Siشدت فرود   

Zr تبلور جزئي آپاتيت در آناليز      .  استXRD     براي نمونـه G 
  .نيز مشاهده شد) 9شكل (

 آيـد، بـا افـزودن     بر مـي 5 و جدول  11همانطور كه از شكل     
ZrO2 ي   بـه شيــشهGهــاي  ، تعــداد گونــهQ4)  تتراهــدرون

شـود و بـر       كم مـي  ) سيليسيم كه چهار اكسيژن پل ساز دارد      
اين مسأله در مورد    . شود   افزوده مي  Q2 و   Q3هاي    تعداد گونه 

 و جـدول    4شـكل   (هاي اين دو تركيب نيز مشاهده شـد           ژل
ه  در ساختار شبك   Zrاين پديده را مي توان به وارد شدن         ). 4

قرار گرفتن زيـركنيم در سـاختار بـه هـم           . سيليكا نسبت داد  
ــدرون ــته تتراه ــاي  پيوس ــداد  [SiO4]ه ــاهش تع ــث ك  باع

 تنهـا   29Si-NMRشود؛ زيرا آناليز       مي  Qn-1 به   Qnهاي    گونه
ــدهاي  ــرفتن Si-O-Siپيون ــرار گ ــشان و ق ــن  Zr را ن  در اي

  .كاهد  ميQnزنجيره يك درجه از 

  
 و Gهاي   به شيشه مربوط29Si-NMRهاي  طيف -11 شكل

G-Zr.  

، جابجايي شميايي )Qn) Iهاي  درصد نسبي گونه -5 جدول
29Si) ( ساز اكسيژن در  و ميانگين تعداد پيوندهاي پل

  .G-Zr و  Gهاي  براي شيشه) Si-O-Si) BOي  شبكه
 G-Zrژل  G شيشه كد نمونه

I (%)  6  7  
Q1 

 (ppm) 9/76-  6/76-  
I (%)  11  23  

Q2  
 (ppm)  1/88-  4/87-  

I (%)  27  34  
Q3  

 (ppm)  6/96-  5/96-  
I (%)  56  36  

Q4  
 (ppm)  7/106-  0/106-  

Q0  -    
* BO  3/3  0/3  
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هاي  دهد كه ميانگين اكسيژن   نشان مي  5 و   4مقايسه جدول   
بـه عبـارت ديگـر    . ها اسـت  ها بيشتر از شيشه     پل ساز در ژل   

هاي خـشك شـده        در ژل  [SiO4]هاي    پيوستگي تتراهدرون 
 و  Linدليـل ايـن امـر در تحقيـق          . ها اسـت    شتر از شيشه  بي

اند كـه پـس از        ايشان نشان داده  . همكارانش بيان شده است   
-SiO2هـاي خـشك شـده در سيـستم            عمليات حرارتي ژل  

CaO در دماهــاي بيــشتر از °C 400 كلــسيم وارد ســاختار ،
شــود و پيوســتگي آن را كــاهش  ي ژل ســيليكا مــي شــبكه

هـاي پـل سـاز در شيـشه          عداد اكسيژن به طبع آن ت   . دهد  مي
اين موضوع نقش كلسيم بـه عنـوان        . كمتر از ژل خواهد شد    

  .]27[كند  اصلاح كننده در ساختار را تأييد مي
 و  Gهـاي      مربوط به شيشه   31P-NMRهاي     طيف 12شكل  
G-Zr   ي    در شيشه . دهد   را نشان ميG        دو منحنـي بـر هـم 

ن در  ي آ   يـك منحنـي پهـن كـه قلـه         . منظبق شـده اسـت    
 است و يك منحني باريك بـه        ppm 5/2جابجايي شيميايي   

 قرار  ppm 8/2 كه در موقعيت     1اصطلاح شبيه منحني لورنتز   
تـوان   ها، آنها را مي  موقعيت اين پيكبهبا توجه . گرفته است 

[PO4] اورتوفـسفات    Q0هـاي     به گروه 
 نـسبت داد كـه در       -3

نتز در  هـاي لـور     منحني. ]26و25[ قرار دارند    +Ca2مجاورت  
شـوند و در      ها مـشاهده نمـي       معمولاً در شيشه   NMRطيف  

تركيبات بلوري يا تركيباتي كه تحرك مولكـولي آنهـا زيـاد            
جابجايي شيميايي مشاهده شده در اين      . شوند  است ظاهر مي  

تركيبات با جابجايي شميايي مربوط به هيدروكـسي آپاتيـت          
)ppm 9/2   ـ    . ]26و25[مطابقـت دارد    ) 3/3 تا  وان لـذا مـي ت

 فازهـايي شـبيه فـسفات       Gي    نتيجه گرفـت كـه در شيـشه       
 نيـز بـا     XRDاين مسأله در آناليز     . كلسيم متبلور شده است   

  
1 Lorentz-like 

 مربـوط بـه     2θ = 32°ظاهر شدن يـك پـراش ضـعيف در          
  ).9شكل (آپاتيت نيز مشاهده شد 

  
  .G-Zr و Gهاي   از شيشه 31P-NMRهاي  طيف -12 شكل

 ـ G-Zrي     براي شيـشه   31P-NMR طيف   12در شكل    ك  ي
دهـد     را نشان مـي    ppm 7/1رزونانس در جابجايي شيميايي     

[PO4] بـراي    Q0توان آن را به وجود گـروه هـاي            كه مي 
3- 

همـانطور كـه    .  قـرار دارنـد    +Ca2نسبت داد كه در مجاورت      
وجود ( اثري از تبلور آپاتيت       G-Zrي    شود، در شيشه    ديده مي 

  .شود ديده نمي) منحني شبيه لورنتز
 در اين G-Zr و  Gهاي   اين موضوع كه شيشه    با در نظر گرفتن   

تـوان انتظـار    اند، مـي  تحقيق در شرايط كاملاً يكسان تهيه شده    
ها در آنها تنها متـأثر از         داشت كه تغيير ساختار و توزيع تخلخل      
لذا براي بررسي ايـن     . تغيير تركيب يعني افزودن زيركنيم باشد     

ت حرارتي شده   هاي عمليا   موضوع اندازه و توزيع تخلخل نمونه     
 به كمك آنـاليز جـذب و واجـذب نيتـروژن            C 700°در دماي   

)BET-BJH (  هاي هم دمـاي   منحني. با يكديگر مقايسه شدند
  . رسم شده است13 اين دو شيشه در شكل N2جذب 
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  . ساعت3 به مدت C 700° عمليات حرارتي شده در دماي G-Zr و Gهاي  هاي شيشه ندازه تخلخلتوزيع ا -14 شكل

 از نـوع    13هاي شكل     ، منحني IUPACبندي    بر اساس طبقه  
IV  هـاي از ايـن نـوع، داراي يـك        منحني. شوند   محسوب مي

لوپ هيسترزيس هستند كه در فشارهاي زياد، مـسير منحنـي           
ايـن رفتـار    . كند   آن تبعيت نمي   واجذب نيتروژن از مسير جذب    
) nm 50-2(هاي در ابعاد مـزو          به وضوح بيانگر وجود تخلخل    

 N2 ميزان جـذب و واجـذب        G-Zrدر نمونه   . ها است   در نمونه 

كمتر شده است و لوپ هيسترزيس نيـز بـه فـشارهاي كمتـر              
هـا    اين نتايج حاكي از كاهش اندازه تخلخل      . منتقل شده است  

همچنـين  . ]29و28[ است    Gبه نمونه    نسبت   G-Zrدر نمونه   
 G-Zrي    اي و در نمونه      استوانه Gي    ها در نمونه    شكل تخلخل 

هـا بـا افـزودن        كاهش اندازه تخلخل  . شبيه ظرف جوهر است   
 نيـز   14هـا در شـكل        زيركنيم در منحني توزيع اندازه تخلخل     
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 ,BJH) Barrett با اسـتفاده از روش  13شكل . شود ديده مي

Joyner and Halenda (ــم ــاي  از روي منحنـــي هـ دمـ
بـا توجـه بـه ايـن        . ]29[ رسم شـده اسـت       N2واجذب  /جذب

هاي باريك    ها، هر دو شيشه داراي توزيع اندازه تخلخل         منحني
) nm50<dp<2( در محدوده مواد مزومتخلخـل       1اي  قله  و تك 
ي پودرهـاي      ارقام مربوط به سـطح ويـژه       6در جدول   . هستند
هـا    هـا و حجـم كـل تخلخـل         ، متوسط انـدازه تخلخـل       شيشه

هـا بـا افـزودن        ميـانگين انـدازه تخلخـل     . خلاصه شده اسـت   
  همچنين سطح ويژه  . يابد   نانومتر كاهش مي   5 به   7زيركنيم از   

ي حـاوي زيـركنيم كمتـر از          هاي شيـشه    و حجم كل تخلخل   
  .شيشه پايه است

 G-Zrو  G هاي يشه پودر شي ساختارهاي يژگيو -6 جدول
  . ساعت3به مدت  C 700° ي شده در دماي حرارتياتعمل

SBET (m2.g-1) Vt (cm3.g-1)Dadv (nm)  نمونه

  G  47/162  3084/0  593/7شيشه 
  G-Zr 7/133  1705/0  1004/5شيشه 

هاي قبلـي    در بخشFTIR و NMRتحليل هم زمان نتايج    
گيـرد و از      ي شيشه قرار مـي      نشان داد كه زيركنيم در شبكه     

وجود يوني  . كاهد   مي Si-NBOتعداد پيوندهاي غير پل ساز      
ي شيـشه      با شدت ميـدان يـوني زيـاد در شـبكه           +Zr4مانند  

باعث افزايش فشردگي ساختار شيـشه و در نتيجـه كـاهش            
  .شود ها مي سطح ويژه و اندازه تخلخل

  ها رفتار تبلور شيشه -3-5
 G-Zr و   Gهاي     تهيه شده از شيشه    DSCهاي آناليز     منحني

  .  رسم شده است15در شكل 

  
1 Monomodal 
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 و Gهاي   شيشهDSCاي آناليز حرارتي ه منحني -15 شكل

G-Zr.  

 و دو Gي   بـراي شيـشه    C928°ي گرمـازايي در دمـاي           قله
 G-Zrي     بـراي شيـشه    C1027° و   C934°ي گرمازا در      قله

 16 كـه در شـكل       XRDهـاي     طيـف . قابل شناسايي اسـت   
-ولاستونيت و آپاتيت-آورده شده است، تبلور فازهاي آپاتيت

 G-Zr و Gهـاي     ه ترتيب در شيـشه    زيركنيا را ب  -ولاستونيت
 سـاعت عمليـات حرارتـي       3 به مدت    C1000°كه در دماي    

 XRD و   DSCبا توجـه بـه نتـايج        . دهد  اند را نشان مي     شده
توان به تبلور آپاتيت   را ميC 900°پيك گرمازاي نزديك به  

ــاي    را مــيC 1027°و پيــك  ــاز زيركني ــور ف ــه تبل ــوان ب ت
 قـبلا در  Gي  اتيـت در شيـشه    تبلـور آپ  . تتراگونال نسبت داد  

  . نيز تأييد شدNMR و FTIRهاي ساختاري با  بررسي
 G-Zr و Gهاي  براي تبلور در شيشه) Ec(انرژي فعالسازي 

بـراي ايـن    . ي كيسينگر محاسـبه شـد       با استفاده از معادله   
)ln(منظور تغييرات 

2


PT بر حسب 

PT

1) Tp و  دماي تبلور

Φ  ــاليز ــايش در آن ــرخ گرم ــتDSC ن ــد )  اس ــم ش . رس
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.  نشان داده شده اسـت     17هاي رسم شده در شكل        منحني
هاي رسم شده در ثابت جهاني گازها         حاصلضرب شيب خط  

)R (      برابر با انرژي فعالسازي تبلور)Ec (  اعـداد  . خواهد بـود
دهد كـه انـرژي لازم بـراي تبلـور            محاسبه شده نشان مي   

ي    و در شيـشه    kJ/mol 198 برابـر بـا      Gآپاتيت در شيشه    
G-Zr  ــا ــر ب ــتkJ/mol 835 براب ــرژي  .  اس ــين ان همچن

لـذا بـه    .  اسـت  kJ/mol 402فعالسازي تبلور براي زيركنيا     
 باعـث   Gي    نظر مي رسد كه افزودن زيـركنيم بـه شيـشه          

مطالعات . افزايش انرژي لازم براي تبلور آپاتيت خواهد شد       
 6هاي    شكل ( 31P-NMRليز  ها با آنا    ها و شيشه    ساختار ژل 

 در تركيب شيـشه باعـث     ZrO2نشان داد كه حضور     ) 12و  
[PO4]هــاي اورتوفــسفات  تغييــر محــيط اطــراف گونــه

3- 
 با شدت ميدان يوني زياد جـايگزين        +Zr4در واقع   . شود  مي

ــشي از  ــراف +Ca2بخ [PO4] در اط
ــي-3 ــود  م ــال . ش انتق

 و  6 هـاي   شـكل ( به عددهاي كمتر     31Pجابجايي شيميايي   
  .تواند مبين اين موضوع باشد مي) 12
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2 (درجه)   
 و Gهاي  هاي پراش پرتو ايكس از شيشه منحني -16 شكل

G-Zr عمليات حرارتي شده در دماي °C 1000 به 
  . ساعت3مدت 
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هاي استفاده شده براي محاسبه انرژي  منحني -17 شكل

  .G-Zr و Gهاي  فعالسازي تبلور در شيشه

  گيري نتيجه -4
 ZrO2ار نـسبتاً زيـادي      اي حاوي مقـد     در اين تحقيق، شيشه   

)wt.% 18  ~ (  ژل تهيه شد تا از فرآينـد ذوب        -به روش سل
هـا بكـار      در دماي بالا كه معمولاً براي سـاخت ايـن شيـشه           

ژل از محلول بـا غلظـت       -در فرآيند سل  . رود پرهيز شود    مي
 مولار اسيد نيتريك استفاده شد و نبست مـولي مناسـب           1/0

همچنـين افـزودن    . يـين شـد    تع 15آب به مواد اوليه برابر با       
ها چه بصورت جامد و چـه بـصورت حـل شـده در آب                 نمك

. هـاي سـنتز شـده نـداد         تغييري در ساختار و خواص شيـشه      
هاي سنتز شده نشان داد كه سيلسيم و          بررسي ساختار شيشه  

كنند و كلـسيم      ساز عمل مي    زيركنيم به عنوان عوامل شيشه    
هـاي    بصورت گروه فسفر  . نقش اصلاح كننده ساختار را دارد     

ــسفاتي  ــه(اورتوف ــاي  گون ــد  در ژل) Q0ه ــايي ش ــا شناس . ه
ي پايـه باعـث افـزايش         همچنين، افزودن زيركنيم به شيشه    

مطالعات ساختاري نـشان    . انرژي لازم براي تبلور آپاتيت شد     
 در مجـاورت  Ca بـه جـاي   Zrهـاي    داد كه قرارگيري يـون    

همچنين . شود  هاي اورتوفسفات مانع از تبلور آپاتيت مي        گونه
ساز كه شدت ميـدان يـوني          به عنوان عامل شيشه    Zrوجود  

زيادي دارد باعث كاهش سطح ويژه و اندازه متوسط تخلخل          
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ــشه ــد  در شي ــاي مزومتخلخــل ش ــي  . ه ــات حرارت ــا عملي ب
ــشه ــاي    شي ــده در دم ــنتز ش ــاي س ــشهC 1000°ه - شي
-ولاسـتونيت -ولاسـتونيت و آپاتيـت    -هاي آپاتيـت    سراميك

با توجه به اينكه خاصيت زيـست فعـالي         . دندزيركنيا تهيه ش  
هاي مشتق شـده از آنهـا در          سراميك-ها و شيشه    اين شيشه 

تحقيقات ديگر اين گروه ثابت شده اسـت، از ايـن شيـشه و              
توان به عنوان پودرهاي زيست فعـال         ها مي   سراميك-شيشه

سـازي، سـاخت      با خاصيت پرتوبنـدي در ترغيـب اسـتخوان        
ــي  ــي در س ــست، افزودن ــده   ماندارب هــاي اســتخواني، پركنن

  .هاي ترميمي دندان و غيره استفاده كرد رزين
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