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چکيده

 

  
بر روي زمينه تيتانيومي به عنوان ماده جايگزين بافت سخت بدن امروزه  Ca10(PO4)6(OH)2اپاتايت  استفاده از پوشش هيدروكسي

ايي داراي يدهي الكتروشيم هاي اعمال اين پوشش روش پوشش در بين روش. است در علم پزشكي و بيومواد بسيار متداول گشته
در اين تحقيق پوشش . توان به تحت كنترل بودن ريزساختار اشاره نمود باشد كه از جمله مهمترين آنها مي مزاياي مختلفي مي

براي اعمال پوشش از محلول . اعمال گرديد Ti-6Al-4Vاپاتايت در دماي محيط با روش الكتروشيميايي بر روي زمينه  هيدروكسي
در دماي  mA/cm2 ۴و دانسيته جريانولت  ۴دهي  ، ولتاژ پوشش۱/۴برابر  pHبا  NH4H2PO4و  Ca(NO3)2.4H2Oدهي  پوشش
ريزساختار و تركيب . براي چهار ساعت تحت عمليات حرارتي قرار گرفتند oC۵۵۰ها در دماي  نمونه. استفاده گرديد محيط

نتايج . مورد بررسي قرار گرفت XRDو  SEMي ها، قبل و بعد از عمليات حرارتي، توسط ميكروسكوپ الكترون شيميايي پوشش
.باشد اپاتايت بعد از عمليات حرارتي مي تر و افزايش در مقدار تركيب هيدروكسي حاكي از ايجاد پوششي با ساختاري متراكم

 

  
.آلياژ تيتانيوم ،روش الكتروشيميايي ،دهي پوشش ،اپاتايت هيدروكسي ،بيومواد :کلمات کليدی
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Abstract 
Hydroxyapatite coating on Ti substrate is being used more frequently as a bone replacement 
material. Several methods such as plasma spray, sol-gel, ion beam assisted deposition and 
electrochemical methods can be used for applying hydroxyapatite on Ti substrate. 
Controlling microstructure of the coating is one of the advantages of electrochemical 
methods.  In this work hydroxyapatite coatings were applied by electrochemical method on 
Ti-6Al-4V substrate under a coating voltage of 4V and amperage of 4mAcm-2. The coating 
bath contained Ca(NO3)2 .4H2O and NH4H2PO4 at a pH of 4.1. The samples were heat treated 
at 550oC for 4hr. The microstructure and the composition of the coatings were investigated 
by scanning electron microscope (SEM) and X-Ray diffraction (XRD) methods before and 
after the heat treatment. The results showed a more compact coating with an increased 
amount of hydroxyapatite after the heat treatment. 
Keywords: nanocomposite coating, electrochemical deposition, TiO2 nanoparticles, pulse 
current. 
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۱

 

 مقدمه -

امروزه در جوامع بشري به دليل رواج زندگي ماشيني و 
كاهش تحرك افراد، بالا رفتن سن با مشكلات ناشي از 

باشد؛ كه بايد به نحوي  شكستگي و پوكي استخوان همراه مي
ساليان اخير براي يافتن ماده در . اين نقيصه را جبران نمود

دان ــــجايگزين بافت سخت بدن نظير استخوان و يا دن
اين مواد در دسته مواد . است هاي زيادي انجام گرفتهتلاش

زيستي قرار گرفته و به منظور بهبود كارايي بافت زنده، درون 
اين مواد . ]۱[ گيرند بدن و در تماس با بافت زنده بدن قرار مي

ايجاد مزاحمت براي بدن قابليت قرارگرفتن در درون بدون 
شوند و در  نبوده، توسط بدن پس زده نمي  بدن را داشته، سمي

٣[ نمايند اي ايفا مي ها نقش عمده بهبود بيماري

 

-١.[ 

 براي جايگزيني بافت سخت بدن از پوشش هيدروكسي
۷[ گردد   اپاتايت بر روي زمينه فلزي استفاده مي 

 

-۴ .[
مختلفي براي اعمال اين پوشش، ازجمله روش  هاي روش

پاشش پلاسمايي، سل

 

دهي با پرتو يوني و چند  ژل، پوشش -
۱۲[ روش ديگر وجود دارد

 

هايي كه به  يكي از روش]. ۸-
 ،است تازگي براي اعمال اين پوشش مورد استفاده قرار گرفته

۱۶[ باشد روش الكتروشيميايي مي

 

محلول،  نوع بسته به]. ۱۳-
دست آمده خواص  دهي، پوشش به و ولتاژ پوشش يانجردما، 

در اين تحقيق در دماي محيط پوشش . مختلفي خواهد داشت
اپاتايت بر روي آلياژ تيتانيوم اعمال گرديد و  هيدروكسي

.ساختار و تركيب آن مورد بررسي قرار گرفت

 

  

 

  
۲

 

مواد و روش تحقيق -

 

  
نس ـــــاپاتايت، زمينه از ج براي اعمال پوشش هيدروكسي

Ti-6Al-4V ترين آلياژهاي تيتانيوم در  كه يكي از كاربردي
 XRFباشد، انتخاب گرديد و تحت آزمايش  علم بيومواد مي

درصد تيتانيوم، شش  ۹۰نتايج آزمايش وجود . قرار گرفت
 .م و چهار درصد واناديم را در آلياژ نشان دادودرصد آلوميني
مذكور با ضخامت هايي از آلياژ   دهي، ديسك براي پوشش

لنگ تهيه  متر توسط ارهميلي ۳۵متر و قطر  چهار تا پنج ميلي
 ۱۸۰ها با سنباده شماره  كاري، ديسك بعد از ماشين. گرديد
 Prova 8000منبع تغذيه اتوماتيك مدل  .زني شدند سنباده

هاي  ترين ويژگياز مهم. دهي استفاده گرديد جهت پوشش
داشتن ولتاژ و يا آمپراژ اعمالي  اين دستگاه، توانايي ثابت نگه

 ۱جدول . باشد مي) ولتاژ و يا آمپراژ(با تغيير پارامتر ديگر 
 دهي براي اعمال پوشش هيدروكسي پارامترهاي پوشش

دهي از تركيب محلول  حمام پوشش .دهد اپاتايت را نشان مي 
 ۰۲۵/۰و محلول  Ca(NO3)2مولار نيترات كلسيم  ۰۴۲/۰

در  pH، با (NH4H2PO4)فسفات  روژنهيد دي مولار آمونيم
تمام تركيبات از محصولات شركت . انتخاب گرديد ۱/۴حد 

مرك آلمان بوده و براي تهيه محلول نيز از آب مقطر استفاده 
.گرديد

 

  

 

  
اپاتايت دهي هيدروكسي پارامترهاي پوشش: ۱جدول 

 

  
Ti-6Al-4Vبر روي زمينه  

 

  

 Prova 8000 منبع تغذيه

 

  

0.025 M (NH4H2PO4) + 0.042 
M (Ca(NO3)2) 

تركيب حمام

 

  

۴ V ولتاژ 

٤ mA/cm2 آمپراژ

 

  
١/٤  pH 

مترميلي ۲۰پلاتين مربع شكل با اضلاع 

 

آند  

 

  

از جنس mm ۳۵ديسك با قطر 

 

  
 Ti-6Al-4V 

كاتد

 

  

دماي محيط

 

دماي حمام  

 

  
دقيقه ۴۰

 

دهي زمان پوشش  

 

  

 

  
، % ۹۸پلاتين با درجه خلوص بالاي  دهي از آند براي پوشش

ها جهت  نمونه. استفاده گرديد cm۲x  cm۲با اندازه 
متر از يكديگر سانتي ۲دهي در يك بشر و به فاصله  پوشش

.قرار داده شدند

 

  
كه در قسمت بعدي بيشتر (با توجه به پلاريزاسيون كاتدي 
دهي  كه در محلول پوشش) مورد بررسي قرار خواهد گرفت

دهي برابر  ولتاژ پوشش ،آلياژ زمينه انجام پذيرفت بر روي
مترمربع آمپر بر سانتي چهار ولت و آمپراژ آن برابر چهار ميلي

دهي در دماي محيط و در  عمليات پوشش. انتخاب گرديد
دار براي  هاي پوشش نمونه .دقيقه انجام پذيرفت ۴۰مدت 

بررسي تركيب شيميايي تحت آزمايش تفرق اشعه ايكس با 
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همچنين براي بررسي . قرار گرفتند Philips Xtertستگاه د
ريزساختار پوشش از ميكروسكوپ الكتروني مدل 

Camscan MV2300 ها  ضخامت پوشش. استفاده گرديد
توسط دستگاه سنجش ضخامت بر پايه جريان گردابي مدل 

Electrometer 345 براي بررسي . گيري گرديد اندازه
دماي دگرگوني آنها،  هاي موجود در پوشش و تركيب

آزمايش  Plsda 1500مدل  ١TG/DTAها با دستگاه  نمونه
نتايج حاصل از اين آزمايش دماي عمليات حرارتي . گرديدند

.لازم براي پوشش را تعيين نمود

 

  
، TG/DTAبراي عمليات حرارتي با توجه به نتايج آزمايش 

ها تحت اتمسفر محيط به مدت چهار ساعت در دماي  نمونه
بعد از اتمام . گراد در كوره قرار گرفتنددرجه سانتي ۵۵۰

هاي  وسيله دستگاه ها دوباره به نمونه ،سيكل عمليات حرارتي
SEM وXRD  مورد بررسي قرار گرفتند تا تفاوت ساختار و

ها مشخص  تركيب قبل و بعد از عمليات حرارتي در پوشش
. گردد

 

  

 

  
۳

 

نتايج و بحث -

 

  
دهي،  شمناسب در محلول پوشبراي تعيين ولتاژ و آمپراژ 

آلياژ زمينه تحت پلاريزاسيون كاتدي در دماي محيط قرار 
گرفته و نتيجه حاصل به عنوان معيار براي تعيين ولتاژ قرار 

در محلول  Ti-6Al-4Vنمودار پلاريزاسيون كاتدي . گرفت
اپاتايت در دماي محيط را كه در  دهي هيدروكسي پوشش
توان به سه منطقه تقسيم  ا مير نشان داده شده است ۱شكل 

هاي  توان واكنش هاي هر منطقه مي با توجه به پتانسيل. نمود
دهد مورد بررسي قرار  احتمالي را كه در هر منطقه رخ مي

نتايج حاصل از آزمايش پلاريزاسيون مشابه نتايج ساير . داد
].۱۸و  ۱۷[ باشد محققين در اين زمينه مي

 

  
توان به صورت زير  طقه را ميهاي رخ داده در هر من واكنش

يند احياي اكسيژن رخ ادر منطقه يك فر. مشخص نمود
٤/٠پتانسيل مدار باز اين واكنش (دهد  مي

 

). باشد ولت مي -
:باشد مي ١اين واكنش به صورت ارائه شده در معادله 

 

  
O2 + 2H2O + 4e-                   4OH-                  )۱(  

                                                           
1. Thermo Gravimetry/Derivative Thermal Analysis 

H2PO4در منطقه دوم واكنش احياي 
HPO4و  -

در ولتاژ  -2
٤/٠

 

٦/١تا  -

 

.دهد ولت رخ مي -

 

  
2H2PO4

- + 2e-                 2HPO4
2- + H2    )٢(  

HPO4
2- + 2e-                  2PO4

3- + H2    )٣(  
٦/١ در نهايت در منطقه سوم واكنش احياي آب در ولتاژ 

 

تا  -
٠/٣

 

.دهد ولت رخ مي -

 

  
2H2O + 2e-                H2 + 2OH-    )٤(  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
در محلول  Ti-6Al-4Vنمودار پلاريزاسيون كاتدي : ١شكل 

.اپاتايت در دماي محيط دهي هيدروكسي پوشش

 

  

 

  
به سمت كاتد تيتانيومي  +Ca2هاي مثبت  يند، يوندر اين فرا

PO4هاي  توانند با آنيون حركت نموده و مي
بر روي  -OHو  -3

به اين منظور و با توجه به . سطح آلياژ زمينه واكنش دهند
، كه DLVOدر مورد تئوري  ١٩مطالب مطرح شده در مرجع 

 -OHهاي كاتدي نياز به حضور  براي انجام مناسب واكنش
متر آمپر بر سانتي ميلي ٢٠تا  ١اي ه باشد از دانسيته جريان مي

اين آمپراژ معادل ولتاژ . دهي استفاده گرديد مربع براي پوشش
آمپراژهاي . باشد در ناحيه سوم منحني پلاريزاسيون مي

دهي امتحان  مختلف در اين محدوده ولتاژ براي پوشش
در اين قسمت از تحقيق شكل ظاهري قطعه و . گرديد

زمينه به عنوان دو فاكتور مهم همچنين چسبندگي قطعه به 
با . شد  براي قبول يا عدم قبول پوشش اعمالي در نظر گرفته

 ٤ولت و آمپراژ  ٤تغيير ولتاژ و آمپراژ در نهايت در ولتاژ 
دقيقه، پوشش  ٤٠متر مربع در مدت زمان  آمپر بر سانتي ميلي

I (µA/cm2) 
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هاي كمتر از  در زمان. دست آمد با كيفيت ظاهري مناسب به
توانست كل سطح نمونه را بپوشاند و   ار پوشش نمياين مقد

هاي بيشتر از اين زمان نيز بر روي برخي از  در زمان
نشست  ايجاد شده ذرات جديد پوشش مي  هاي پوشش قسمت

قبلي داشته و   كه اين ذرات چسبندگي بسيار كمي به پوشش
اين ذرات همچنين سبب . شدند به راحتي از پوشش جدا مي

. گرديدند ي پوشش نيز ميعدم يكنواخت

 

  
هاي  گيري گرديد و براي قسمت ها اندازه ضخامت پوشش

به دست  ٦٠±m١٠مختلف پوشش، ضخامتي در حدود 
بعد از اينكه پوشش يكنواخت و با چسبندگي مناسب به . آمد

انجام  XRDوسيله  ساختار پوشش به  بررسي ،دست آمد
 نشان داده شده ٢ شكلدر  XRDنتايج حاصل از . گرفت

طور كه در شكل مشخص است، دو پيك عمده همان. است 
ها  شود و بقيه پيك در تصوير ديده مي MCPAمربوط به فاز 

اپاتايت و برخي از فازهاي  بيشتر مربوط به فاز هيدروكسي
در . شوند نيز در پوشش ديده مي  TTCPو  TCPديگر نظير 

ها به همراه علائم  بنام و تركيب شيميايي اين تركي ٢جدول 

ها با توجه به  اين پيك. است اختصاري آنها نشان داده شده
هاي  مارهـاستانداردهاي مربوط به تفرق اشعه ايكس به ش

٤٣٢

 

-١٣٨١، ٩

 

-٠١٦٩، ٧٠

 

١٣٧٩و در نهايت  ٩-

 

مشخص  ٧٠-
هاي مربوط به   با توجه به اينكه پيك .است گرديده

شود به نظر  اپاتايت در اين پوشش ديده مي هيدروكسي
البته در . است دهي با موفقيت انجام پذيرفته رسد پوشش مي

ها برخي از ديگر تركيبات كلسيم فسفات نيز ديده  اين پوشش
وسيله  هاي ميكروسكوپي به ها براي بررسي نمونه. شود مي

تصاوير  ٣در شكل . مورد مطالعه قرار گرفت SEMدستگاه 
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]. ١٨و  ١٧[ باشد زمينه مي

 

  

 

  

 

  
 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
.بر روي نمونه پوشش داده شده در شرايط بهينه XRDنتايج آزمايش : ٢شكل 

 

  

 

  

هاي مختلف كلسيم تركيب: ٢جدول 

 

فسفات مورد استفاده در صنعت بيومواد به همراه علامات اختصاري آنها- 

 

  
Phase Abbreviation Formula 

Tetra calcium phosphate TTCP Ca4(PO4)2O 
Tricalcium phosphate (alpha and beta) /-TCP Ca3(PO4)2 
Hydroxyapatite HA Ca10(PO4)6(OH)2 
Monocalcium phosphate, anhydrous MCPA Ca(H2PO4)2 
Dicalcium phosphate, anhydrous DCPA CaHPO4 
Dicalcium phosphate, dihydrous DCPD CaHPO4.2H2O 
Octa calcium phosphate OCP Ca8H2(PO4)6.5H2O 
Amorphous calcium phosphate ACP Ca3(PO4)2.3H2O 

(Degree) 
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نشان داده ) د(در بزرگنمايي بالاتر در شكل  aاي  منطقه تيغه. است مشخص شده bو  aمناطق ) ج(هاي مختلف، در تصوير  بزرگنمايي
 .است شده

 

  
وجود آمده در جهات مختلف رشد  هاي كريستالي به  تيغه

٣در شكل  aتوان به منطقه  اند و به عنوان مثال مي نموده

 

ج  -
شود در برخي از مناطق بين  طور كه ديده ميهمان. اشاره نمود

٣در شكل bها مناطقي همانند منطقه  اين تيغه

 

. ج وجود دارد -
تواند مربوط به خاصيت سراميكي پوشش و  مناطق مياين 

براي اين امر دو دليل . باشد عدم هدايت الكتريكي در پوشش 
اشاره شد، يكي از  بلاطور كه قوجود دارد؛ اول اينكه همان

هاي كاتدي انجام گرفته بر روي سطح در حين  واكنش
براي . باشد بر روي سطح مي -OHدهي، واكنش توليد  پوشش

باشد كه جريان را  م اين واكنش احتياج به سطح فلزي ميانجا
تشكيل شده بايد به سطح  -OHدوم اينكه . از خود عبور دهد

پوشش  هد، بنابراينواكنش د +Ca2پوشش آمده با يون 
تواند در همه جا با ضخامت بالا تشكيل شود و احتياج به  نمي

]. ٢٠و  ١٨[ باشد ها مي مناطقي براي عبور جريان و عبور يون
دهد كه در مناطق حفره مانند  آناليزهاي انجام شده نشان مي

٣در شكل   bمنطقه(

 

نيز عناصر پوشش وجود دارند، ) ج -

توان بيان نمود كه يك لايه نازك و هموار از  بنابراين مي
اي  آن لايه تيغه  پوشش در ابتدا تشكيل گرديده و سپس روي

ليز دو نقطه نتيجه آنا ٤در شكل . است شكل تشكيل شده
٣در شكل  bو  aمشخص شده، با علائم 

 

ج، آورده  -
شود در آناليز مربوط به  طور كه ديده ميهمان. است شده

پيك عناصر پوشش مانند كلسيم و فسفر بسيار زياد  aقسمت 
البته در اين آناليز هم پيك تيتانيوم ديده .  باشد و مشخص مي

ن عناصر پوشش كم با اينكه ميزا bدر آناليز قسمت . شود مي
اما باز هم در اين قسمت پوشش وجود دارد و  ،باشد مي
ها ضخامت پوشش  توان بيان نمود كه در برخي از قسمت مي

با توجه به اين نتايج به نظر . باشد ها مي كمتر از بقيه قسمت
. باشد رسد كه پوشش از دو لايه تشكيل مختلف شده مي
زيري يك لايه  دهي در قسمت نحوي كه در حين پوشش به

هموار از پوشش و بر روي آن يك لايه با ساختار  نسبتا
.است وجود آمده اي شكل به تيغه
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١(نتيجه آناليز دو منطقه نشان داده شده در شكل : ٤شكل 

 

.bو  aبا علائم ) ج - 

 

  

 

  
دست آمدن دماي  ها براي بررسي تغييرات فازي و به نمونه

نتايج . قرار گرفتند TG/DTAعمليات حرارتي تحت آزمايش 
طور كه همان. است نشان داده شده ۵اين آزمايش در شكل 

يك  oC۲۰۰شود در دماي حدود  در اين شكل ديده مي
گرماگير همراه با يك پيك كاهش وزن شديد در واكنش 

هاي موجود در  با توجه به تركيب. شود پوشش ديده مي
به نظر ) ۲شكل ( TG/DTA  پوشش قبل از انجام آزمايش

ي از تركيبات گيري برخرسد اين واكنش، واكنش آب مي
  XRDنحوي كه نتايج آزمايش  به موجود در پوشش باشد؛
 ۴به مدت   oC۵۵۰ارتي در دماي بعد از انجام عمليات حر

است  نشان داده شده ۶ساعت در اتمسفر معمولي كه در شكل 
گيري برخي از تركيبات را تأئيد نيز انجام واكنش آب

شود كه از شدت پيك  در اين شكل ديده مي. نمايد مي
كه تركيبات داراي آب تبلور  DCPAو  MCPAتركيبات 

اپاتايت  يدروكسيباشند كاسته شده و بر شدت پيك ه مي
. است افزوده شده

 

  
ها بعد از عمليات حرارتي نيز با ميكروسكوپ  پوشش

دهد  نشان مي ۷شكل .  الكتروني مورد مشاهده قرار گرفتند
كه ساختار پوشش بعد از عمليات حرارتي تفاوت چنداني با 

كه مربوط به قبل از  ۳ساختار نشان داده شده در شكل 
البته در اين شكل ديده . نداردباشد،  عمليات حرارتي مي

شود كه بعد از عمليات حرارتي بدون تغيير در ساختار  مي
اين . است تر گرديده  اي پوشش متراكم تا اندازه  اي شكل، تيغه

تواند يكي ديگر از مزاياي عمليات حرارتي پوشش  امر مي
نحوي كه با انجام عمليات حرارتي هم بر ميزان  به ؛باشد

شود و هم پوشش  ايت تشكيل شده افزوده مياپات هيدروكسي
.گردد تر مي متراكم

 

  

Energy (KeV) 

Energy (KeV) 
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.HAانجام گرفته بر روي پوشش  TG/DTAنتيجه آزمايش : ٥شكل 

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  

 

  
 ۵۵۰بر روي نمونه پوشش داده شده در شرايط بهينه بعد از انجام عمليات حرارتي در دماي  XRDنتايج آزمايش : ۶شكل 

.ساعت ۴گراد به مدت درجه سانتي

 

  

 

  

۴

 

نتيجه گيري -

 

  
اپاتايت در دماي محيط به صورت  پوشش هيدروكسي

و جريان ولت  ٤در ولتاژ  Ti-6Al-4Vيكنواخت بر روي زمينه 
 mA/cm2است تشكيل گرديدهدقيقه  ٤٠و در مدت زمان  ٤ .

اپاتايت و  حاكي از وجود فاز هيدروكسي XRDنتايج آناليز 
برخي ديگر از ساير تركيبات كلسيم

 

تصاوير . باشد فسفر مي -
ميكروسكوپ الكتروني پوشش حاكي از تشكيل پوشش 

باشد  هاي مختلف بر روي سطح زمينه مي دولايه با ضخامت
نتايج آزمايش . اي شكل دارد كه لايه دوم پوشش ساختار تيغه

TG/DTA دهد كه در دماي  نشان ميoC۲۰۰  يك واكنش
د آب تبلور رس دهد كه به نظر مي گرماگير در پوشش رخ مي

 

  

 

  
برخي از تركيبات موجود در پوشش در اين دما گرفته 

بعد از عمليات حرارتي از شدت اين تركيبات . شود مي
  .گردد  اپاتايت افزوده مي شده و بر شدت هيدروكسيكاسته

تر بر  چنين عمليات حرارتي باعث ايجاد  پوشش متراكمهم
.گردد  روي زمينه تيتانيومي مي

 

  

 

  
٥

 

ردانيتشكر و قد -

 

  
نويسندگان مقاله از زحمات آقايان مهندس مظفر رحيمي و 

هاي ايشان در  االله حسيني به جهت همكاري مهندس سيد روح
.ها نهايت تشكر را دارند انجام آزمايش
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