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 د اما استحكام مكانيكي كم، استفاده از آنهابافت استخوان هستن جايگزين مناسبي برايهاي منحصر بفردشان هاي كلسيم فسفاتي به دليل ويژگيسيمان   چكيده
در تحقيق حاضر به منظور بهبود خواص مكانيكي سيمانهاي كلسيم فسفاتي، درصـدهاي مختلـف نـانو    . كندمحدود ميي كه نيازي به تحمل بار ندارد، را به نقاط

مشخص در پلاسماي خون انسان قرار داده شد و خواص مكانيكي آنها مورد ارزيـابي قـرار    هايزمانها براي تركيب سيمان اضافه شد سپس نمونه ذرات تيتانيا به
نتايج نشـان   .انجام گرديد )SEM(و مطالعات ريزساختاري نيز با استفاده از ميكروسكوپ الكتروني روبشي  Xهاي فازي با استفاده از پراش اشعه بررسي. گرفت

اوليه سيمان قبل از قرارگرفتن در محـيط پلاسـماي خـون     فشاري استحكام. مثبتي در استحكام فشاري اوليه سيمان داشته است داد افزودن نانو ذرات تيتانيا تاثير
MPa 12/3  نانو ذرات تيتانيا به 10%بود كه با افزودن  MPa54/5 ها در پلاسماي خون نيز استحكام فشاري روند افزايشي بعد از قرار گرفتن نمونه .افزايش يافت

  .فاز هيدروكسي آپاتيت نداشته استتشكيل  اي درافزودن نانو ذرات تيتانيا هيچ گونه تاثير بازدارندهآناليز پرتوهاي اشعه ايكس نشان داد،  .را نشان داده است
  

  ، پلاسماي خون انسانسيمان كلسيم فسفاتي، نانو ذرات تيتانيا، استحكام فشاري: كليدي كلمات
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Abstract    Calcium phosphate cements have lots of advantages that make them proper choice for repairing bone 
defect, but their weak mechanical properties limites their usage in non-load bearing bon. In these research different 
percentages of nano-titania were added to the calcium phosphate cement and after soaking in human blood plasma their 
mechanical properties were investigated. X-ray pattern diffraction was used for phase analysis and investigating 
microstructure was done by scanning electronic microscopic (SEM). Before soaking, mechanical strength of cement 
sample was 3.12 MPa and by adding 10 wt. % nano-titania reached to 5.54 MPa and after soaking, adding nano-titania 
had positive effect on compressive strength. X-ray pattern diffraction showed adding nano-titania did not have any 
inhibition effect on hydroxyl apatite formation ability. 
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 مقدمه -1

هاي كلسيم فسفاتي از دو فاز جامد به طور كلي سيمان
لسيم اورتوفسفات و يك فاز مايع كه شامل يك يا چند ك

.  ]1[اندمعمولاً يك محلول آبي است تشكيل شده
محصول واكنش گيرش سيمانهاي كلسيم فسفاتي در بيشتر 
موارد هيدروكسي آپاتيت است كه بدليل تشكيل شدن در 

باشد دماي بدن، داراي سطح ويژه بالا و بلورينگي كمي مي
موجود در بافت و بسيار مشابه هيدروكسي آپاتيت 

واكنش گيرش طي مراحل فوق اشباع . ]2[ استخوان است
شود و هيدروكسي آپاتيت و رسوب گذاري تشكيل مي
هاي بهم پيوسته از لحاظ رسوب كرده با ميكروتخلخل

. باشدمي ساختاري بسيار مشابه آپاتيت بيولوژيك
سيمانهاي كلسيم فسفاتي داراي مزايايي هستند كه در 

  هاي بالك استفاده از آنها را آسانتر راميكمقايسه با س
همانطور كه اشاره شد گيرش سيمان در . ]4، 3[ سازدمي

قسمت صدمه ديده استخواني افتد لذا دماي بدن اتفاق مي
تواند توسط سيمان اي ميبا هر شكلي و به هر اندازه

اي بين سيمان و بافت اي كه هيچ فاصلهپرشود به گونه
در نتيجه سلولهاي . ش وجود نداشته باشداستخواني اطراف

توانند در قسمت آسيب مي 1هاويژه استئوبلستهبدن ب
- ديده مهاجرت كنند و بازسازي استخوان بدون هيچ وقفه

ويژگي ديگر سيمانهاي كلسيم  .]5[ اي ادامه خواهد يافت
استفاده از سرنگ . فسفاتي قابل تزريق بودن آنها است

كمتري به بافت در حال ترميم  صدمه جهت تزريق سيمان،
خواهد كرد در نتيجه بدن خون كمتري از دست وارد 

تر شدن زمان بستري كوتاههمچنين منجر به  خواهد داد،
. شودتر شدن دوره نقاهت ميشدن در بيمارستان، و كوتاه

توان جهت سيستم هاي كلسيم فسفاتي مياز سيمان
واند با فاز پودر تدارو مي. رسانش دارو نيز استفاده كرد

سيمان مخلوط شده و در محل كاشت خمير سيمان آزاد 
  .]6[شود

مزاياي ذكر شده سيمانهاي كلسيم فسفاتي علي رغم 
استحكام مكانيكي كمي دارند كه استفاده از آنها را به 

                                                 
.1 Osteoblasts  

 .كندمحدود مي  نقاطي كه نيازي به تحمل بار نيست
اين  هاي زيادي در راستاي برطرف كردنتاكنون تلاش

  . ]8، 7[ مشكل انجام شده است
 (lactic-co-glycolic acid)از جمله وارد كردن 

(PLGA)  و يا وارد كردن الياف پلي  ]9[در زمينه سيمان
وزني كه به ميزان كمي استحكام را بهبود %  6/1آميد تا  
همچنين اضافه كردن الياف قابل . ]10[ ه استبخشيد
. ]11[ه را افزايش داد ستحكام اوليا 2پلي گلاكتينجذب 

و ژلاتين استحكام سيمان  3كيتوسان اليافاضافه كردن 
امروزه . ]12[ افزايش داد% 114اتي را به ميزان كلسيم فسف

نانو تكنولوژي روشهاي جديدي جهت توليد مواد با 
نسل . خواص مكانيكي و شيميايي بهتر معرفي كرده است

هاي ويژگيهاي سيماني نانو ساختار، جديد كامپوزيت
اي مانند استحكام مكانيكي بهتر، ماندگاري بيشتر برجسته

در تحقيق . ]13[ ستندبرخوردار ه و قابليت خود ترميمي
و قابليت تشكيل فاز  استحكام مكانيكيرو  پيش

سيمان كلسيم فسفاتي در حضور نانو  هيدروكسي آپاتيت
    .گرفته استذرات تيتانيا مورد بررسي قرار 

  
  ام آزمايشنحوه انج  -2
  مواد  -2-1

، دي كلسيم فسفات CaCO3 No. 2069)(كربنات كلسيم 
و سديم دي  (DCPA No. 2144) ،دي هيدرات

از   (NaH2PO4 No. 1.06345.1000)هيدروژن فسفات 
نانو تيتانيا با ميانگين ذرات . شركت مرك آلمان تهيه شد

  .از شركت دگوساي آلمان تهيه شده است 25 نانومتر
و  DCPAيم فسفات از واكنش حالت جامد بين تترا كلس
CaCO3 در  )1( معادلهطبق  تركيب فوق. آيدبوجود مي

ساعت حرارت داده شده است،  6به مدت  C1500˚دماي 
تترا  10 ميكرومترپودر  سپس در دماي اتاق سرد شده و

  . ]14[ كلسيم فسفات پس از آسياب و الك تهيه شده است
  
                                      )1معادله ( 

                                                 
.2 polyglactin 
.3 chitosan  
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2CaHPO4+2CaCO→Ca4(PO4)2O+2CO2+H2O 
 

و  TTCPتتراكلسيم فسفات، جهت تهيه سيمان پايه 
DCPA  با هم مخلوط شده سپس طبق  1:1با نسبت
نانوذرات تيتانيا با درصدهاي مختلف به فاز  )1( جدول

شايان ذكر است درصد  .پودر سيمان اضافه شده است
فاز  .واز ميزان فاز پودر كاسته شده استافزودني محاسبه  

خمير . باشدمي NaH2PO4% 3مايع سيمان، محلول آبي 
پودر  :ز مايع به پودر بانسبت مايعسيمان با اضافه كردن فا

33/0(wt/wt) تهيه شد . 

 
  ارزيابي مشخصات -2-2
تبديل مواد اوليه سـيمان بـه هيدروكسـي آپاتيـت در      -2-2-1

  پلاسماي خون انسان
اي بصورت هاي تفلون استوانهر سيمان در قالبخمي

ها پس از نمونه. پر شدند N 10يكنواخت با نيروي ثابت 
و  C37˚دماي  گيرش از قالب خارج شده و در انكوباتور با

  .ساعت نگهداري شدند 24به مدت % 100رطوبت 
در سه  1:50نمونه : پلاسماي خون تها با نسبسپس نمونه

. در پلاسماي خون قرار داده شدندروز  14و  7، 1دوره 
   شده،   شستشو مقطر   ها با آبنمونه  هر دوره   در انتهاي

آپاتيت  خشك شده و قابليت تشكيل فاز هيدروكسي
 مورد ارزيابي قرار گرفت توسط آناليز پراش اشعه ايكس

Rigaku (D/MAX-2200).  
  
  بررسي ريزساختار و مورفولوژي  -2-2-2

ها از ساختار و مورفولوژي سطح نمونهجهت ارزيابي ريز 
پس . استفاده شد )SEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي 

ها با آب مقطر شستشو و سپس خشك از هر دوره نمونه
ها توسط يك لايه نازك از طلا با روش سطح نمونه. شدند

پوشش   (EMITECH K450X, England)پاششي 
ها ونهسپس ريزساختار و مورفولوژي سطح نم داده شد
مورد   (Seron Technology, AIS-2100)توسط 

  . ارزيابي قرار گرفت

  
فرمول تركيب سيمان به همراه درصدهاي مختلف نانوذرات  .1جدول 
 .تيتانيا

  
  اندازه گيري زمان گيرش  -2-2-3

زمان گيرش اوليه و نهايي سيمان توسط سـوزن گيلمـور و   
. انــدازه گيــري شــد ASTM C266-89 طبــق اســتاندارد

ها هنگامي گيـرش كـرده در نظـر گرفتـه شـدند كـه       نمونه
  . سوزن گيلمور اثري روي سطح آنها باقي نگذاشت

  
  استحكام مكانيكي -2-2-4

ميلـي  اي با ابعاد تفلوني استوانهخمير سيمان در قالب هاي 
پـس از   قطر شكل داده شـدند  6 ميلي مترارتفاع و  12  متر

و  C 37˚انكوباتور با دمـاي  ساعت در  24گيرش به مدت 
اسـتحكام مكـانيكي    سپس. قرار داده شدند% 100رطوبت 

ها قبل از قرارگرفتن در پلاسماي خون و پس از هـر  نمونه
ــرفتن در پلاســم  ــرار گ ــتگاه  دوره ق اي خــون توســط دس

SANTAM STM-20  نمونه. مورد ارزيابي قرار گرفت-

 بعد از خارج شدن از پلاسـماي خـون   ها پس از هر دوره
با آب مقطر شستشو شدند سـپس اسـتحكام مكـانيكي تـر     

  .يري شدگاندازهآنها 
  
 و بحث  نتايج-3

  استحكام مكانيكي -3-1
ــه فشــاري اســتحكام )1( شــكل هــاي هــا را در دورهنمون

در  نمونـه هـا   گـرفتن از قـرار   پيش .دهدمختلف نشان مي

Code 
TTCP 
wt.% 

DCPA 
wt.% 

nano-TiO2  
wt.% 

TTCP-T0 73 27 - 

TTCP-
T2/5 

73 27 2/5 

TTCP-T5 73 27 5 

TTCP-
T10 

73 27 10 
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 افـزودن نـانوذرات تيتانيـا تـاثير مثبتـي بـر       پلاسماي خون
-TTCPنمونـه     اسـتحكام  . فشاري داشته استاستحكام 

T10  ي خـون قبل از قرار گـرفتن در پلاسـما  (روز  0در (
 MPaبـه   MPa 12/3و از  ه اسـت بيشترين مقدار را داشت

ــ. ه اســتدرســي 54/5 ــرفتن در يــك روز پــس از ق رار گ
تيتانيا اسـتحكام  با افزايش مقدار نانو ذرات  پلاسماي خون

بـا افـزايش زمـان مانـدگاري     . يابـد فشاري نيز افزايش مي
ها در پلاسماي خون در روز هفتم استحكام افـزايش  نمونه

افزودن نانو ذرات تيتانيا استحكام را بهبود بخشيده يافته و 
ده روز پس از مانـدگاري در پلاسـماي خـون    چهار. است

و در ايـن دوره نيـز   همچنان روند افزايشـي دارد  استحكام 
تـاثير مشـابهي ماننـد روز هفـتم داشـته       نانو تيتانياافزودن 
  .است

  
  هاي سيمان در وقفه هاي مختلفاستحكام مكانيكي نمونه .1شكل 

بـه   توانـد بهبود استحكام با افزايش نانو ذرات تيتانيـا، مـي  
. ها توسط نـانو ذرات فـوق دانسـت   دليل پر شدن تخلخل

كنـد  هاي نانوذرات تيتانيا همانند پر كننده عمل ميآگلومره
كند و منجـر بـه   هاي موجود بين ذرات را پر ميو تخلخل

  .گردندافزايش استحكام نمونه مي
  
  
  

  يل فاز هيدروكسي آپاتيتقابليت تشك -3-2
  ايكـس نمونــه كنتــرل، الگوهــاي پـراش اشــعه   )2(شـكل  

TTCP-T0   نــانو  ذرات  تيتانيــا، %  5و نمونــه حــاوي 

TTCP-T5 رار گـــرفتن در قـــهـــاي قبـــل از را در دوره
ــون،   ــماي خ ــري در   روز 14و  7، 1پلاس ــس از قرارگي پ

الگوي پـراش اشـعه ايكـس    . دهدنشان مي پلاسماي خون
ها در پلاسماي خون تنها اجـزاي  قبل از قرار گرفتن نمونه

همـانطور كـه در    دهد و كيل دهنده سيمان را نشان ميتش
در صـفر   TTCP-T0مشخص است در نمونه  )a2(شكل 
اما پس از . هيچ گونه تبديل فازي اتفاق نيافتاده استروز، 

هـا در پلاسـماي خـون الگـوي     هفت روز ماندگاري نمونه
پراش اشعه ايكس تشـكيل هيدروكسـي آپاتيـت را نشـان     

ر روز هفـتم هيدروكسـي آپاتيـت    فـاز غالـب د   و دهـد مي
فـاز غالـب    همانند روز هفـتم،  پس از چهارده روز، .است

هيدروكسي آپاتيت است اما هنوز مقـداري از مـواد اوليـه    
  .بصورت واكنش نكرده باقي مانده است

  الگـــوي پـــراش اشـــعه ايكـــس را بـــراي )b2(شـــكل 
  TTCP-T5 قبل از قرار گـرفتن نمونـه در   . دهدنشان مي

نگرفته است  صورت يفاز ليگونه تبدچيخون ه يپلاسما
هفـت روز پـس از   . انـد ده شدههمشا مانيس يو فقط اجزا

خون همانند نمونه كنتـرل،   يها در پلاسماقرار دادن نمونه
پـس از چهـارده روز   . اسـت  تيآپات يدروكسيفاز غالب ه

بصـورت واكـنش    مانيس ـ هياز مواد اول يهنوز مقدار اندك
-ينشان م )b2(همانطور كه شكل . دشويده مهنكرده مشا

در  يابازدارنــده ريگونــه تــاث چيهــ ايــتانينــانوذرات ت دهــد
پلاسـماي خـون    .اندنداشته تيآپات يدروكسيفاز ه ليتشك

اي از مـواد  انسان مايع زرد رنگي است كه حـاوي گسـتره  
پلاسـماي خـون شـامل    . هـاي بـدن اسـت   مورد نياز سلول

ــروتئين% 8آب، 90% ــوژن و   پ ــومين، فيبرين ــد آلب ــايي مانن ه
هايي همانند كلسيم، پتاسيم، منيـزيم و  يون% 9/0گلوبولين، 

مواد آلي مانند گلوكز، آمينو اسيد و غيـره  % 1غيره و تقريباً 
ها در جوانه زنـي و رشـد   نقش ماكروملكول. ]15[ هستند

. بســيار مــوثر اســت هــاي هيدروكســي آپاتيــتكريســتال
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ــزارش ــردن     گ ــت ك ــا ممانع ــه ب ــياري در رابط ــاي بس ه
ــاكروملكول ــتال م ــي و رشــد كريس ــه زن ــااز جوان ــاي ه ه

هـاي موجـود در   پـروتئين . هيدروكسي آپاتيت وجود دارد
-شوند و تشـكيل كريسـتال  پلاسما جذب سطح ذرات مي

 اندازندهاي هيدروكسي آپاتيت و رشد آنها را به تاخير مي
همين دليل حتي بعد از چهارده روز ماندگاري در به  ]16[

پلاسماي خون هنوز مقداري از مواد اوليه بصورت واكنش 
اند و همه مواد اوليه تبديل به هيدروكسي نكرده باقي مانده

   .اندآپاتيت نشده

نمونه شاهد قبل از قرار گرفتن در  a. الگوي پراش اشعه ايكس .2شكل 
ده روز پس از قرار گرفتن در پلاسماي پلاسماي خون و هفت و چهار

 يقبل از قرار گرفتن در پلاسماوزني تيتانيا % 5نمونه حاوي  b. خون
  .خون يخون و هفت و چهارده روز پس از قرار گرفتن در پلاسما

  
  هابررسي ريزساختار و مورفولوژي سطح نمونه -3-3

 هـاي مختلـف  هـا را در دوره ريز ساختار نمونـه  )3(شكل 
نمونـه كنتـرل را قبـل از قـرار     ) a3(  شـكل . دهدينشان م

كه در ايـن شـكل   . دهدگرفتن در پلاسماي خون نشان مي
به همراه تخلخل هـاي   DCPAو  TTCPذرات بي شكل 

نمونه  )b3(شكل . قابل مشاهده هستندموجود در بين آنها 
كنترل را پس از هفت روز قرار گرفتن در پلاسماي خـون  

ذرات جـدا از هـم مـواد     پيوسـتگي  در اين  .دهدنشان مي
تبـديل مـواد اوليـه بـه هيدروكسـي       ،تشكيل دهنده سيمان

تـوان دليـل   آپاتيت و تشكيل فاز هيدروكسي آپاتيت را مي
پس از چهارده روز تغييـر   . پيوستگي مشاهده شده دانست

 )d3(شـكل  . )c3( در نمونه اتفاق نيافتاده است محسوسي
پلاسماي خون  گرفتن در را قبل از قرار TTCP-T5نمونه 

 دهــد همــانطور كــه در شــكل مشــخص اســتنشــان مــي
نـانو ذرات تيتانيـا روي سـطح ذرات سـيمان      هايآگلومره

 ،همانند نمونه كنترل )e3(پس از هفت روز . اندقرار گرفته
 جدا از هم مـواد اوليـه سـيمان    شكل وبي پيوستگي ذرات

ر و پـس از گذشـت چهـارده روز تغيي ـ   شـود  مشاهده مـي 
ه اسـت  هـا مشـاهده نشـد   محسوسي در مورفولوژي نمونه

هاي موجـود در  همانطور كه اشاره شد پروتئين .)f3( شكل
زنــي و رشــد پلاســما، منجــر بــه تــاخير در عمــل جوانــه

 )3(گردد و در شـكل  هاي هيدروكسي آپاتيت ميكريستال
روز قرارگـــرفتن در پلاســـماي خـــون،  14و  7پـــس از 
رفـت بـا   كـه انتظـار مـي    تيآپات يدروكسيه هايكريستال

شـود  مورفولوژي سوزني شكل تشكيل شوند، مشاهده نمي
اما پراش اشعه ايكس نشـان داد فـاز هيدروكسـي آپاتيـت     

اســت، كــه گويــاي ايــن مطلــب اســت كــه تشــكيل شــده
هـاي  مورفولوژي هيدروكسي آپاتيت در حضـور پـروتئين  

  .تر استاي نزديكپلاسماي خون به مورفولوژي صفحه
روشي براي مشخص كردن تركيب آناليز عنصري نمونه 

به تنهايي بكار نمي  EDX . تنمونه اس سطحعنصري 
رود بلكه سيستمي است كه به همراه ميكروسكوپ 

ت بخشي از اين بوده و در حقيق SEM الكتروني عبوري



  هاي پيشرفته و فناوريمجله مواد                                                                                   1392بهار، 1، شماره 2جلد  - 26
 

نمونه شاهد پس از هفت  )b(. ل از قرار گرفتن در پلاسماي خوننمونه شاهد قب  )a(. وزني سيمان% 5نمونه شاهد و نمونه حاوي  SEMتصاوير  .3شكل 
وزني تيتانيا قبل از قرارگرفتن % 5نمونه حاوي  )d(. نمونه شاهد پس از چهارده روز قرار گرفتن در پلاسماي خون )c(. روز قرار گرفتن در پلاسماي خون

وزني تيتانيا پس از چهارده روز قرار گرفتن % 5نمونه حاوي  )f (.تن در پلاسماي خوننمونه حاوي تيتانيا پس از هفت روز قرار گرف )e(. در پلاسماي خون
  . رودميكروسكوپ به شمار مي.در پلاسماي خون

    
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

وز پس از قرار گرفتن وزني تيتانيا قبل از قرار گرفتن در پلاسماي خون و چهارده ر% 5تهيه شده از سطح نمونه شاهد و نمونه حاوي  EDXنمودار  .4شكل 
  .در پلاسماي خون انسان
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آناليز عنصري ) 4(شكل . رودميكروسكوپ به شمار مي
 .دهدسطح نمونه را نشان مي

مشخص است عنصرهاي كلسيم  )4(همانطور كه در شكل 
كلسيم، فسفر  و عنصرهاي TTCP-T0و فسفر در نمونه 

ل قب. قابل مشاهده است TTCP-T5و تيتانيوم در نمونه 
قرار گرفتن در پلاسماي خون پيك عناصر در هر دو 

روز در پلاسما قرار  14هايي كه نمونه نسبت به نمونه
توان به گرفتند شدت بيشتري دارد، كه اين موضوع را مي

پوشانده شدن سطح هيدروكسي آپاتيت تشكيل شده 
روز پس از قرار گرفتن در  14 ،توسط پلاسماي خون

   .پلاسما نسبت داد
  
  اندازه گيري زمان گيرش  -3-4

تاثير گـذار هسـتند    سيمان  عوامل مختلفي بر زمان گيرش
فـاز پـودر    انـدازه ذرات  نسبت پودر به مايع و يـا  ازجمله
دهد زمان گيرش اوليـه و  نشان مي )5(شكل  .]17[ سيمان

. نهايي سيمان با افزودن نانوذرات تيتانيا افزايش يافته است
   TTCP-T5علــق بــه نمونــه و بيشــترين زمــان گيــرش مت

نانو ذرات تيتانيا جذب سـطح ذرات مـواد اوليـه     .باشدمي
گردد و از آنجا كه واكنش گيرش تشكيل دهنده سيمان مي

مان و تشكيل هيدروكسي آپاتيـت بعـد از جوانـه زنـي     سي
شـود حضـور ذرات   بصورت ديفوزيون كنتـرل انجـام مـي   

ش گيـرش  تيتانيا روي سطح ذرات منجر به تاخير در واكـن 
  .شودو طولاني تر شدن واكنش گيرش مي

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  

  هاي سيمانزمان گيرش اوليه و ثانويه نمونه .5شكل 
  
 نتيجه گيري -4

ــويژه    ــانيكي و ب ــتحكام مك ــا اس ــانوذرات تيتاني ــزودن ن اف
استحكام مكانيكي اوليه قبل از قـرار گـرفتن در پلاسـماي    

ايكـس   آنـاليز پـراش اشـعه   . خون را بهبود بخشيده اسـت 
نشان داد كـه نـانو ذرات تيتانيـا ممـانعتي در تشـكيل فـاز       

ند و چهـارده روز پـس از   اههيدروكسي آپاتيت ايجاد نكرد
، هماننـد  در پلاسماي خون TTCP-T5قرار گرفتن نمونه 

 .هيدروكسـي آپاتيـت بـوده اسـت    فاز غالب  نمونه كنترل،
حضور نانو ذرات تيتانيا در تركيب سيمان زمان گيـرش را  

 .فزايش داده استا
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