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علىى أ ن يسرت  نشكر الله س بحانه وتعالى علىى نعمه التي لاتعد ولا تحصى، وأ حمدك ربي وأ شكرك

 لي لاإتمام هذا العمل المتواضع، وعلى تجاوز الصعاب التي واجهتني فله الحمد والشكر.

أ توجه بجزيل الشكر اإلى من أ عانني وتتبعني لاإنجاز هذا البحث والذي لم يبخل علينا بالنصائح القيمة 

الله س بحانه  بعد -ومتابعته المس تمرة، ال س تاذ الفاضل بلهوشات حسين، الذي كان له الفضل

لى أ ن صار رسالة وبحثا فله مني كل الشكر  -وتعالى على البحث منذ كان البحث عنوانا وفكرة اإ

نجازه وعلى كل ماقدمه لي من  والتقدير والعرفان على اإشرافه على هذا البحث وكذا المساهمة في اإ

 عطاء.

لى أ ساتذي الموقرين أ عضاء لجنة المناقشة بداية  بال س تاذ والي عامر الذي وأ توجه بشكري أ يضا اإ

لى ال س تاذ بن  لى ال س تاذة مزاهي فاطمة الزهراء، واإ أ شكره على تفضله برئاسة لجنة المناقشة، واإ

برير الميلود، لتفضلهم بقبول مناقشة هذه الرسالة فهم أ هل لسد خللها  لىى ال س تاذ اإ علي فاروق، واإ

 سائلة الله الكريم أ ن يثيبهم عني خيرا.

ن أ تقدم كذلك بشكري الجزيل ال س تاذ سالمي نورالدين باحث  بمركز عين وسارة على كما لايفوتني أ  

نجاز هذا البحث.  مساعدته القيمة في اإ

لىى كل أ ساتذة قسم الفيزياء بجامعة المس يلة  كما لايفوتني أ يضا أ ن أ تقدم بخالص التقدير والاإحترام اإ

ياء وييمياء المواد بجامعة المس يلة الذين لم وكذا جميع الزملاء وطلبة الدكتوراه الفضلاء بمخبر الفيز

ليه. حتجت اإ مدادي لما اإ  يدخروا جهدا في توجيهيي واإ

نجاز أ شكر في الاخير جميع افراد العائلة على تفهمهم وصبرهم وكل من ساهم من بعيد أ و ق ريب في اإ

هذا البحث المتواضع
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 مقدمة عامة

تظهرالأبحاث التاريخية أن الإنسان في العصور القديمة استخدم المواد الصلصالية و كذلك الطين 

ه، لأن هذه المواد الأولية هي مواد قابلة للتشكيل التي قد يحتاجها خلال مراحل حيات لتشكيل بعض لوازمه

ويمكن الحصول عليها بسهولة لأنها متوفرة بكثرة، حيث تتميز المواد الخزفية على عكس المعادن و 

تستعمل في المجال التقليدي لمدة طويلة من لالمواد العضوية بخصائص فيزيائية و كيميائية مذهلة أهلتها 

عشرين، ومنذ ذلك الوقت أصبحت هذه المواد مثيرة للاهتمام بسبب الأبحاث الزمن إلى غاية القرن ال

ومنه اتجهت الأبحاث العلمية في  ،واعهاوالتي تندرج ضمن دراسة الخزفيات في مختلف أنبها المتعلقة 

نجد من أهم هذه  .ستعمالها في مختلف المجالاتالآونة الأخيرة إلى البحث عن مواد حيوية جديدة وذلك لإ

، لمجال الطبيحيويا وتستخدم في ا مواد الخزفيات الحيوية التي هي عبارة عن مواد صناعية فعالةال

لق روابط وكذلك في النظام البيولوجي للكائن الحي، كأن تكون متوافقة حيويا مع الجسم وهي قادرة على خ

 .بينها وبين النسيج الحي

ستعمالا في مجال تعويض العظام في الجسم، إوالأكثر  من أهم المواد الحيوية باتيتايعتبر الهيدروكسي     

حيث يعد من المواد النشطة حيويا و له القدرة على تشكيل طبقة التصاق جيدة تربطه مع النسيج الحي، 

وهذا ليس له أي تأثيرات جانبية على الجسم، على عكس المواد المعدنية التي هي قابلة للتآكل ولا ترتبط 

غم من أن للهيدروكسياباتيت صيغة كيميائية مشابهة لصيغة العظام إلا أن له مع الوسط الحي. بالر

خصائص ميكانيكية ضعيفة جعلته محدود الاستعمال، وهذا الأمر الذي دفع بالباحثين لإيجاد حلول لتحسين 

 خصائصه الميكانيكية، ومن أهم هذه الحلول هو إدخال بعض الإضافات على الهيدروكسياباتيت.

( مصطلح عام يصف تجمعات المعادن الطبيعية التي تحتوي على تركيز عال من Phالطبيعي )الفوسفات 

% من إنتاج الصخور الفوسفاتية في العالم مستمدة من الرواسب البحرية  80معادن الفوسفات. حوالي 

شرق  فوسفات كبيرة تقع في مناجمالتي تتكون أساسا من الأباتيت. بالإضافة إلى ذلك، تمتلك الجزائر 

على  يةمواد الفوسفاتالتشكلت من خلال العمليات الجيولوجية، و تحتوي  (البلاد في جبل العنق )تبسة

( وهو المادة الخام الرئيسية لتصنيع مركبات الفوسفات المختلفة 𝑃2𝑂5عالية من أكسيد الفوسفور ) اتكمي

واسع في العديد من القطاعات، من الزراعة  ( في شكل أباتيت معاً. لديها استخدامCaOوأكسيد الكالسيوم )

 كيميائية. وادفي شكل الأسمدة إلى الصناعة في شكل م

سبب في تإن تقنية السحق عالي الطاقة هي عملية من عمليات التحضير لإنتاج مواد جديدة حيث ت

المطاف إلى  كسر المساحيق و الالتحام مرة أخرى بين الجزيئات المتكونة، وهذه التقنية تؤدي في نهاية

خليط ذري بين ذرات عناصر البداية حيث أن السحق عالي الطاقة يستقر في مراحل التوازن، و يستخدم 

 كوسيلة لتفعيل بعض ردود الأفعال أو لتشكيل مراحل جديدة، بسبب الطاقة التي يتم إدخالها أثناء السحق.



 عامة مقدمة
 

 

1 

ون أساسا من الفوسفات الطبيعي تتك الهدف الرئيسي من هذا العمل هو تحضير و تطوير مواد خزفية

المحلي و مسحوق الألمنيوم التجاري، حيث تركز هذه الدراسة على التفاعل بين الفوسفات الطبيعي 

المنتج النهائي يتكون أساسا من  أطوار و أنعدة ومسحوق الألمنيوم، ومن خلال هذه الدراسة تشكلت 

 ييلميت و الماينيت.الباتيت، االهيدروكسي

لى ذلك، تمت دراسة تأثير زمن السحق و التلبيد على تشكيل خلائط الفوسفات الطبيعي ضافة إالإب

 مختلفة باستخدام تقنية السحق عالي الطاقة. أزمنةط في ئوالألمنيوم، حيث قمنا بسحق هذه الخلا

 هذا العمل إلى ستة فصول: ينقسم

 مواد الحيوية بمختلف الفصل الأول: تضمن هذا الفصل دراسة مرجعية و مفاهيم عامة حول ال

 أنواعها و مجالات إستعمالها.

 بعض الفصل الثاني: سيتم تخصيصه لعرض تقديمي ببليوغرافي للمفاهيم العامة المتعلقة ب

وكذلك للهيدروكسياباتيت وأهم  الخصائص الفيزيائية و الكيميائية الأكثر أهمية لفوسفات الكالسيوم

−β (لاثي الكالسيوم فوسفات ث مثل الأطوار المتشكلة من تحلله 𝑇𝐶𝑃  وα− 𝑇𝐶𝑃 (. 

  لومين ألفا و لقد قمنا الأو الفصل الثالث: يقدم بعض المفاهيم العامة المتعلقة بالألومين الانتقالي

 ملخص لعمليات التصنيع الخاصة بهذه المواد. تقديمأيضًا ب

 أهم التحولات التي  الفصل الرابع: سيحدد في هذا الفصل تقنيات وطرق إعداد هذه المواد وكذلك

 تحدث خلال المعالجة الحرارية.

  الفصل الخامس: سيحدد خصائص المواد الخام المستخدمة ويوضح بالتفصيل الأساليب و التقنيات

 التجريبية المستخدمة خلال هذا العمل.

 أخيرًا ، يقدم الفصل الأخير من هذا العمل للدراسة التجريبية نتائج ومناقشات. وهو مخصص 

الفوسفات الطبيعي و مسحوق الألمنيوم التي تم الحصول عليها  ر وتقديم خصائص خلائطلتحضي

 عن طريق تفاعلات التلبيد.
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، كما هاصائص خهم أ  و يوية تناولنا في هذا الفصل دراسة مرجعية عن المواد ال 

أ يضا أ هم  كما تناولنا  ،هاوميادين تطبيق  ،التعريف بأ نواعها المختلفة تطرقنا أ يضا اإلى

س تعمالا. اليوية الخزفيات  ال كثر اإ
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I.1عموميات حول المواد الحيوية . : 

I.1.1مقدمة  . : 

و الأنسجة الصلبة من خلال مواد إصطناعية أو طبيعية،  لأعضاء الحيويةقديما بإستبدال القد قام الإنسان        

إتروسكان بإستبدال الأسنان المفقودة بقطع من عظام الأبقار، وكذلك تمت المحاولة من قبل  المصريين   قامحيث 

رفة بالخصائص قديما إستبدال الأعضاء أو الأجزاء التالفة  بمواد خارج الجسم لعدة قرون ولكن بسبب نُقص المَع

الفيزيائية و البيولوجية الضرورية بَائت بالفشل، وبعد ذلك تمَ  إجراء العديد من المحاولات الأخرى للزرع ولكن 

 إستخدم ، كما[1]لا  ممُعظمها فشلت، خاصة بسبب عدم وجود تعقيم أومعرفة ما إذا كانت المواد المستخدمة سامة أ

 .[2] التسوس جلعلا الأسنان من كذلك مزيجا الصينيون

رض من ذلك هو السماح بتصنيع والغ  لقد عرفت السنوات الأخيرة تطورا كبيرا في مجال المواد الحيوية      

، حيث [3]لمساعدة الجسم على إصلاح وظائف أعضائه المصابة وإعادة بناء الأنسجة الصلبة التالفة  أعضاء

 .[4]ت مع مرور الزمن  أدناه بعض المواد الحيوية التي ظهر I-1 الشكل يوضح 

 

 .[4]بعض المواد الحيوية مع مرور الزمن ل التسلسلي  ظهور  :I- 1الشكل 
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I.2.1 تعريف المواد الحيوية .: 

عرف بالاعتماد على طبيعتها أي مصدرها، و لكن بالإعتماد على معرفة مجال المواد الحيوية لا تُ َّ إن       

 أو نقص دون مكلفة للتشكيل وغير مصنعة  أصلها طبيعي أو إصطناعي وقابلةإستعمالها،  فهي  عبارة عن مواد  

الطبية  ناعة الأطراف الصناعية أو الأدواتأستخدمت في ص  و الميكانيكية. الفيزيائية خصائصها في تدني

عي  الأخرى من أجل زراعتها في جسم الانسان مثل: المساعدات السمعية القابلة للزرع، مفاصل الورك الاصطنا

. بحيث تهدف إلى أن تكون على إتصال مباشر مع الأنسجة الحية و السوائل [5]، العين الزجاجية ) I-2 الشكل)

البيولوجية  للمعالجة أو إستبدال أي نسيج أو عضو في الجسم من دون أن تسُبب أي رد فعل مُعادي داخل الجسم 

لجمعية الأوروبية للمواد الحيوية، والمعروف بإسم مؤتمر قام مؤتمر تشيستر )المملكة المتحدة ( التابع ل حيث، [6]

م،  بتقديم تعريف أبسط نوعا ما بأن المواد الحيوية هي مواد غير حية 1991م و 1986توافق الأراء في عامي 

 ، وقد تكون هذه[ 8 - 7]تستعمل  لمتطلبات طبية معينة بحيث تتوافق  )تتأقلم ( مع النظام البيولوجي للكائن الحي 

المواد  إما معدنية أو لدائن أو مركبات الكربون أو حتى مواد خزفية حيث  تأخذ أشكالا  مختلفة من خلال الوظيفة 

 التي ستؤديها .

 

 

 الإنسان جسم في البديلة المواد أنواع بعض إستخدام عن مثال: I-2 الشكل

 .[9]الورك(   مفصل إستبدال -الصناعي  ) المفصل 
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I.3.1الحيوية  موادال . خصائص: 

جميع الخصائص الرئيسية وذلك لإستعمالها  شرط أن تمتلك  ،لعظاملبدائل ك يتطلب إستخدام المواد الحيوية       

بدي أي رد فعل سلبي. تختلف الخصائص الذاتية من مادة إلى أخرى بأمان عند الإتصال بالأنسجة الحية، وأن لا تُ 

روري أن تكون المادة  قابلة المختلفة  فبالنسبة  لبعض الأنسجة من الضلبي المتطلبات  التطبيقية وذلك لكي تُ 

لكي تستبدل بشكل تدريجي هذا من جهة و من جهة أخرى وعلى سبيل المثال في حالة لوحة  للإنحلال

osteosynthesis عموما تتلخص  .[7]ة ولها مقاومة جيدة و خصائص ميكانيكية ممتازة َّتحتاج لمادة مستقر

 واد الحيوية التي يجب مراعاتها في النقاط الأساسية التالية :خصائص الم

I.1.3.1 التوافق الحيوي .(Biocompatibility ) :  

بحيث  هي الخاصية الأساسية التي يجب أن تمتلكها أي مادة من المواد الحيوية وذلك لملأ النسيج العظمي        

ي منذ زمن تعريف التوافق الحيو. [4]ف الأنسجة المحيطة بها تلْ  يجب أن لا تحرر المادة الحيوية مواد سامة أوتُ 

رفض المادة الحيوية المزروعة، أما اليوم فهي تسمح بالتحكم في فعالية المادة طويل غير واضح ودقيق وذلك ل

 الحيوية لأمد طويل .

ستخدامها مع إستجابة قدرة مادة ما على إ "م التوافق الحيوي بأنه 1987يعرف الإقتراح الأول في عام        

ف أن التوافق م حيث عُر  1998أكثر إكتمالا في عام  أقترح تعريف ثم .[10] "مناسبة للمضيف في تطبيق معين 

مجموعة من العلاقات المتبادلة بين المادة والوسط المحيط به ، و نتائجه البيولوجية المحلية أو العامة "الحيوي هو 

    .[11]  "أو النهائية ، الفورية  أو المؤجلة ، عكسها 

I.2.3.1:الخصائص الميكانيكية .   

تخَضع المواد الحيوية إلى إجهادات ميكانيكية كبيرة مماثلة لتلك التي يتحملها العظم، ولذلك فمن المهم أن       

و في وقت أو كسرها في الإنشاء أثناء الجراحة أ ميكانيكيا تكون لهذه المواد خواص ميكانيكية جيدة لمنع تآكلها

.  تعتمد [12 - 13]التحميل وكذلك يجب معرفة التشوهات الميكانيكية للمادة الحيوية التي ترتبط بهيكلها وتكوينها 

 .[14]الميكانيكية للمواد الحيوية بشكل أساسي على  تكوينها و طريقة تصنيعها  الصلابة 

رونة و الصلابة ، وقوة الإنضغاط ومعامل يونغ تتلخص الخواص الميكانيكية لبدائل العظام في مايلي: الم       

 هشاشة العظام بالإسمنت الأكريليكي . اعية في مفصل الورك أو ملأ فراغاتمثل :الأطراف الإصطن
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كما توجد للمواد الحيوية خصائص أخرى مهمة للغاية تتمثل في الخصائص الفيزيائية يجب معرفتها مثل :     

أما بالنسبة للخصائص الكيميائية للسطح فهي مهمة جدا تشمل: مقاومة الإنحلال، الكثافة و التمدد الحراري. 

في حالة الأطراف الإصطناعية في الورك  وتعبئة العظام   الأكسدة، التآكل، القدرة على تكوين واجهة عظمية

 . [15]بمواد من نوع سيراميك فوسفوكالسيك

I.1.4 : تصنيف المواد الحيوية . 

كبدائل للعظام حيث تنشأ هذه الظواهر  ظواهر تحدث عن طريق  إستخدام المواد الحيوية  عدة  يمكن ربط       

المزروعة . عموما ، لا توجد مادة  مزروعة  في الكائن الحي  خاملة تماما بحيث يتم  في نسيج العظام و العينة 

بين البيئة البيولوجية المتمثلة  في قد تؤدي التفاعلات ، [16]دائما ملاحظة الإستجابة من قبل الأنسجة الحية 

الأنسجة الصلبة و اللينة المحيطة بالمادة المزروعة  إلى تفاعلات غير مرغوبة ) إلتهابية  ، سرطانية.....إلخ( 

 :[17]إلى أربع مجموعات كمايلي   Henchومنه تم إقتراح تصنيف المواد الحيوية  من قبل 

I1.4..1 الخاملة المواد ( حيوياbioinert):   

تعُد المواد الخاملة حيويا من أوائل المواد المستعملة في عمليات الزرع داخل جسم الكائن الحي ، و تتجلى       

إستجابة الأنسجة لزرع خامل أو غير نشط بيولوجيا  في تشكيل كبسولة ليفية غير عضوية ، بحيث أنه لم يلاحظ 

أي رابطة بين النسيج العظمي و الزرع. يعتمد سمك هذه الطبقة أي تفاعل إلتهابي عند وضعه، كما أنها لم تتشكل 

  .[4، 18]الليفية الواقية بنوع المادة الحيوية الخاملة وموقع الزرع وأيضا بالإجهادات الميكانيكية 

I.2.4.1.  المواد ( النشطة حيوياbioactive : ) 

 في جامعة Henchحيويا لأول مرة  من قبل   م  تم وضع  مفهوم واضح ودقيق للمادة النشطة1969في عام        

نشأ من إستجابة بيولوجية محددة في واجهة المادة كمايلي " المادة النشطة حيويا هي المادة التي تَ  [19]فلوريدا 

والتي تؤدي إلى تكوين رابطة بين الأنسجة و المواد "،  ومنذ ذلك الحين  توسع مجال السيراميك بشكل كبير 

 الزجاجية  و السيراميك.  -من المركبات الزجاجية ، السيراميكيةليشمل العديد 
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و المواد الخاملة  ا مادة وسيطية بين المواد المنحلة وفي تعريف آخر: هي مواد متوافقة حيويا تتمثل في كونه      

ما يزيد من إمكانية حيويا، تتمتع بخاصية مميزة تتمثل في خَلْق إتصال مباشر مع العظم دون تكوين ذراع  ليفي م

تكاملها، تكمن هذه القدرة في إمكانية  الإلتصاق بين سطحها والنسيج وذلك عن طريق تشكيل طبقة على سطحها 

النشط حيويا على السطح، مما يؤدي إلى تشكيل رابطة بين النسيج وتلك  هيدروكسياباتيتالنانوي البلوري من ال

د فعلها الإيجابي مع   .[20]  ة المادة المزروعةالمادة بسبب نتيجة رد الفعل الحيوي في صل تمتاز هذه المواد ب رَّ

النسيج في الوصلة بين الزرع و النسيج ومنه يتم تشكيل رابطة في وصلة الزرع العظمية  على غرار معادن 

  .[21] العظم التي تتلامس مع السوائل البيولوجية

و زملاؤه  وأطلقوا  Henchويا ) زجاجية ( بنجاح من قبل م  تم تركيب أول مادة نشطة حي1971وفي عام       

إنَّ هذه المادة تبُديّ عند زراعتها سلسلة من  ®وهو المركب الذي يعرف بالخزفيات الزجاجية  5S45عليها إسم 

   .[22]ردود الأفعال داخل الجسم التي تؤُديّ في الأخير لتشكيل رابطة من الزرع إلى العظم 

 عرفاس النشاط الحيوي للمادة والذي يوذلك بقي Henchم تم إقتراح فرضية هامة من قبل 1944في سنة       

 . صنيف جديد لها حسب معامل النشاط الحيويبحساب معامل الإلتصاق للمواد النشطة حيويا مما أدى إلى ت كذلك 

I.1.2.4.1 النشاط الحيوي. معامل  : 

( ويعبر عن نسبة  t0.5bbلحيوي للمادة بحيث يتعلق بالزمن )هو المعامل الذي يحدد مستوى النشاط ا        

 بالعبارة التالية: نسيج المحيط، يحسب معامل النشاط الحيوي تطور الرابطة بين المادة و ال

                IB = 100 𝑡0.5𝑏𝑏  ……………………….   (𝐈. 𝟏)⁄ 

 المادة المزروعة على العظم .من سطح  % 50الزمن اللازم للإلتصاق أكثر من   t0.5bbحيث 

 ومنه يمكننا أن نميز نوعين أساسيين للمواد النشطة حيويا :

  : مثل :  8أكبر أو يساوي  موعة التي تحتوي على معامل نشاط حيوي المج وهيالصنف أ  S545)  

وم آخر : إن هذه المواد يمكنها أن تلتصق بالعظم وحتى بالأنسجة الرخوة وبمفه) ®الزجاجية  الخزفيات

 .[23]حسب تعريف ويلسون فإن سطح المادة يحُتل كليا من طرف الخلايا الجذعية 

 ولكن أعلى من الصفر  8الأقل من  ة المواد التي تضم معامل النشاط الحيوي وهي مجموعب :  الصنف

 الصناعية والتي تلتصق فقط  بالنسيج العظمي القاسي . الهيدروكسياباتيتمثل : مادة  
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يولوجي لكي تشكل السطحي الكلي في وسط السائل الفز لمواد الزجاجية هي وحدها التي تمر بمرحلة الحلّ عموما ا

 .[24](  CHAطبقة من هيدروكسيي كربونات الأباتيت )

I.1.4..3  : المواد المسامية 

ة في  مسامات المواد التي أدت إلى إستخدام المواد المسامية تكمن في إمكانية نمو الخلايا الحي الفكرة إنَّ       

المزروعة وحتى من خلالها، و ذلك لإنتاج  سطح تلامسي كبير جدا بين الزرع و الأنسجة مما يسهل  الحصول 

على وصلة قوية للغاية ولهذا الغرض يتم إستعمال هذا النوع لتسهيل النمو داخل الكائن الحي مع شرط التثبيت لها 

بشكل سليم ويضمن نجاح الزرع ، يشترط أن تكون هذه المسامات من  وعدم تحركها من مكانها كي تتم العملية

وهي متصلة فيما بينها وتمثل  [ 28] 1000-500و أ [27] 160-80أو  [26]  <100أو  𝜇𝑚   50[ 25 ]رتبة 

من الحجم الكلي. إن وجود عدد كبير من المسامات يسبب في إنخفاض كبير في الخواص  % 30حوالي  

تي يسهل إختراقها مما يحد من إستخدامها  في مجالات محددة أو في المواقع التي يوجد فيها قيود الميكانيكية ال

 ميكانيكية قليلة .

I.4.4.1. المواد المنحلة (Resorbable)  : 

 هُهم خلال عمليةهي الحل البديل للمشاكل التي توُاج   المواد الحيوية القابلة للإنحلال يرى بعض الباحثين أن        

الزرع على المدى الطويل عن طريق السماح بتجديد الأنسجة العظمية، في الواقع هذا النوع من المواد الحيوية 

عند زراعتها تنحل نتيجة لنشاطات إنزيمية، خلوية أو حتى بكتيرية وإختفائها يؤدي إلى تعويض آني للأنسجة 

، وكذلك [29]سهولة  بكل المواد هذه عن الناتجة الحلّ  منتجات يستوعب أن يمكن الإنسان جسم أن بحيث العظمية،

داخل النسيج الحي مصنوعة من متعدد حمض اللبن أو متعدد حمض غروي التي تؤدي  هي مواد قابلة للإنحلال

 إلى تحلل المياه و ثاني أكسيد الكربون.

الضروري أن تكون  ننواتج إنحلال هذه المادة عن طريق كلوي، يجب أن لا تسبب أي تسمم، على العموم م     

حيث يصعب تحقيق هذا الشرط الأخير بشكل خاص ، هذه المواد قريبة من حركية البناء العظمي حركية الإنحلال

  .[30]ويتطلب دراسة شاملة قبل تنفيذ عملية الزرع 

عال الكيمياوية نستنتج في الأخير أن المادة الفعّالة حيويا تتميز عن غيرها من كل المواد بمجموعة من ردود الأف    

و الحيوية التي تحدث في الوصلة بين النسيج والزرع والتي تدعى " التثبيت النشط حيويا " . وفيمايلي يبين 

 . أمثلة عن بعض المواد الحيوية في كل مجموعة( I-1 الجدول)
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محيط يمكن أن وأخرى تستطيع أن تخُلق  وية من مواد خاملة إلى مواد منحلةتختلف سلوكيات المواد الحي     

التي تحدث على  التفاعلات تسلسل(  I-3الشكل يحُفز على إنشاء رابطة بين النسيج الحي والمادة البديلة.  يبين ) 

 رابط العظم . سطح الزجاج النشط حيويا عندما يتشكل 

 

 .[17،19]يمثل أطياف النشاط الحيوي لمختلف الخزفيات الحيوية المزروعة : I-3الشكل 

 

 أمثلة  دة الحيوية نوع الما

  خاملة 

 

 

  مسامية 

 منحلة  

 

  نشطة حيويا 

  المعادن وسبائكها ، خاصة تلك المواد ذات قاعدة من

( و Zirconeوالزيركون )  (Titane)التيتان 

 (Alumine( والألومين)Polyetheleneالبوليتيلين )

  الهيدروكسياباتيت (HAp. وكربونات الكاليسيوم ) 

 سيوم ، سولفات الكاليسيوم ، فوسفات ثلاثي الكالي

 (. (Polyloctiqueحمض 

  ، الهيدروكسياباتيتالزجاجيات النشطة حيويا .  

 

 .[31] يبين بعض الأمثلة عن مختلف المواد الحيوية: I-1الجدول 
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I.5.1: أنواع المواد الحيوية . 

 تصنيفها إلى نوعين رئيسيين:، تم ائل للعظام أو كتغليف للمواديمكن إستخدام المواد الحيوية كبد       

 . مواد ذات أصل طبيعي 

 . مواد ذات أصل إصطناعي 

دراسة هذه الأنواع المختلفة تسمح بإنشاء رابطة كيميائية بين المواد والانسجة العضوية وينُتج  هذا الإرتباط عن 

 ة الزرع/الأنسجة .نشاط حيوي يتميز بتتابع تفاعلات فيزيائية كيميائية ) ذوبان ، ترسب ...( عند الواجه

I.1.5.1:  مواد ذات أصل طبيعي . 

 وهي تقسم إلى قسمين : من أصل بشري ومن أصل حيواني .   

I.1.1.5.1 :يعتبر عظم الإنسان المادة الحيوية الأكثر توافقا من المواد الأخرى وذلك لملأ . من أصل بشري

 النسيج العظمي حسب مايلي :

I.1.1.1.5.1الطعوم العظمية ال .( ذاتيةautograft :) 

هي عبارة عن نسيج عظمي بشري مأخوذ من نفس الشخص، أي تأُخذ عينة من جزء العظم للمريض ونقلها      

. تعتبر الطعوم الذاتية أفضل مادة [32] إلى موقع آخر لنفس المريض وترتبط هذه العملية بأمان حيوي ممتاز

 المناعي التام .تطعيم لفائدتها الأساسية في قدرتها على التحمل 

نسبة نجاح هذا النوع من الزرع كبيرة جدا، لكنه يتطلب موقع جراحة ثاني كما أن بعض المرضى لايملكون       

مخزون  كافي من العظام لمثل هذا النوع من الزرع  وتعتبر المنطقة الذقنية ومنطقة الحدبة الفكية من أكثر 

ن داخل الفم ومن جهة أخرى قد يؤخذ الطعم الذاتي من منطقة المناطق شيوعا للحصول على الطعوم الذاتية م

 الحوض التي في الأسنان لأن العظم في هذه المنطقة في نمو دائم .

I.2.1.1.5.1( الطعوم العظمية المغايرة .allograft :) 

هي عبارة عن نسيج عظمي بشري مأخوذ من شخص آخر،  أي من جسمين مختلفين ولكن نفس النوع      

هو إستعمالا ويمكن الحصول عليه من المتبرعين أو من الجثث و الأكثر الطعوم من يولوجي  يعد هذا النوعالب

شائع  في عملية التبرع  بالأعضاء،  و يرافق هذه الحالة من الزرع إجراء فحوصات المناعية المتعارف عليها 

 الآخذ و المعطي .مثل : توافق في الزمرة الدموية و مستضدات الخلايا اللمفاوية بين 
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I.3.1.1.5.1 الكولاجين . : 

 المكونات أحد وهو. للذوبان قابلة غير ألياف تشكل التي الفقاريات في موجود الخلية خارج بروتين هو     

 والأوعية والجلد والقرنية والأربطة والأوتار والغضاريف والأسنان العظام مثل الأنسجة من للعديد الرئيسية

 مقاومتها العظام تعطي التي الصفائح وتشكل العظم بانيات طريق عن الكولاجين إنتاج يتم العظم في .[33]الدموية

 في و العظمية الفجوات سد في أستخدمت الشد وقد قوى بمقاومة للمفاصل يسمح الكولاجين غضروف. للتمدد

 .الرباط  كتعزيز  المفصلية السطوح إصلاح

I.2.1.5.1:من أصل حيواني . 

I.1.2.1.5.1 ( طعوم من مصادر مختلفة . xenografts:) 

وَ تتمثل في تطعيم الأنسجة البشرية من أنواع الحيوانات وتتميز هذه الطعوم  بالبنية المسامية  كعظام بعض        

الحيوانات المشابهة لبنية العظم البشري  مما يجعلها مفيدة في حالات التطعيم وملأ العيوب العظمية . تم تطوير 

فيزيائية وكيميائية متعددة لإزالة جميع المكونات العضوية التي تمتلك القدرة على تحريض مولدات الضد  طرق

وبذلك يصبح أكثر تقبلا من الناحية الحيوية ويعد هذا النوع من الطعوم الأفضل من ناحية الوفرة بكميات غير 

 محدودة .

 ات التالية :حتى تعتبر الطعوم العظمية مثالية يجب أن تحقق الصف   

   ( الإندخال العظميOsseointegration  :) ويقصد بها قدرة الطُعم على الإرتباط  و الإندماج مع

 سطح العظم دون وجود نسيج ليفي يفصل بينهما.

  ( الحث العظمي Osteoinduction:)  ويقصد بها قدرة الطُعم على تحريض تمايز الخلايا الجذعية

 [.8]م في مواقع العظام الإضافية وكذلك الحث على تكوين العظا

  ( التوصيل العظميOsteoconduction  :)الطُعم العظمي على دعم النمو  قدرة ويقصد بها

السطحي للعظم وهي كذلك الخاصية السلبية للمواد الحيوية لإستعادة نمو العظام ، عن طريق إجتياح 

تصال مع المادة . و يعتمد التوصيل العظمي الأوعية الدموية و الخلوية من النسيج العظمي المتلقي في إ

 .[34]جزئيا على حجم المسام للمادة الحيوية 

  ( التشكل العظميOsteoformation:)  ويقصد بها قدرة الطعم على تحريض الخلايا الصانعة

 .[35]للعظم من أجل تشكيل عظم جديد 

 

 

 

 



 الدراسة المرجعية  الاولالفصل 

 

13 

I.2.2.1.5.1 : المرجان . 

م حيث كانت تستعمل هذه المواد البديلة على شكل 1970حة العظمية منذ سنة تم إستعمال المرجان في الجرا     

، وهو يتكون أساسا  porite [35] نوع من )  madréporaireحبيبات التي تنُتج من الهيكل المعدني للمرجان )

مسامية تتميز ببنية  [36](  Aragoniteوالتي تكون على شكل كريستال ) % 97من كربونات الكالسيوم بنسبة  

وبلغ حجم المسامات بين  %50تسمح لها بإختراق العظام وتكون متداخلة فيمابينها، بحيث  قدرت نسبتها حوالي 

μm  150 و μm 200  . تشبه هذه الخصائص الميكانيكية تماما تلك الموجودة في العظم الإسفنجي . 

( السريعة  Vasculationيبين من خلال )  أثناء الدراسة البيولوجية، لوحظ أن التدرج الحيوي للمرجان       

إعادة  للعينة المزروعة، وتكون متبوعة بطور إعادة الإمتصاص لهذه الأخيرة إلى النسيج العظمي  وترتبط حركية

 .[ 39 - 36]الإمتصاص بموقع الزرع وكذلك بنوع المرجان المستعمل 

I.2.5.1: من ذات أصل إصطناعي . 

وكذلك  بالنسبة للطعوم من  والفيروسات مثل: التخريب، الحيواني الأصل ذات لطعومل المتعددة العيوب أدت     

 البحث إلى المغايرة، مما أدى  الطعوم أو الذاتية  الطعوم حالة في العظم معتبرة من أصل بشري في إعطاء كميات

 الجديدة منتجاتال هذه تشكل حيث لا الإصطناعية، المنتجات الخصوص وجه وعلى للعظام، جديدة بدائل عن

 والبيولوجية،  الفيزيائية بنيتها وخصائصها حيث من تكرارها ويمكن نهائية لا بكميات متوفرة وهي معدية، مخاطر

 .[ 40]للتطبيقات معينة  وفقًا وإستخدامها المواد من مختلفة أنواع دراسة تمت

I.1.2.5.1: البوليمرات . 

و من أهم  العظام خاصة في جراحة الحيوية المواد مجال تستخدم البوليمرات على نطاق واسع في       

 قابليتها عدم من الرغم وعلى. [42 - 41 ] لاكتيدات بولي هي متزايد التي تستخدم بشكل الجديدة البوليمرات

 والتي مختلفة مطابقة ذات جزيئات على تحتوي التي التركيبة بواسطة المواد إمتصاص هذه في التحكم يتم للحقن،

 مناطق إلى بالإشارة لها تسمح عالية الميكانيكية خواصها فإن ذلك، إلى بالإضافة. اللاكتيك حمض إلى تتحلل

الإندخال  يعزز معدنية بشحنة بربطهم مركّبة تكون أن يمكن ، وأخيرًا. الفقري العمود مثل الضغط عالية عظمية

 .osseointegration  [43]العظمي 
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 يونغ معامل لتحديد والانفعال الإجهاد منحنى بواسطة المواد لهذه الميكانيكي السلوك وصف بالطبع الممكن من     

 وبالتالي الميكانيكية، الخصائص على تؤثر المحيطة والبيئة الحرارة درجة :تتمثل في أخرى ، وعواملوالصلابة

 . يةالتجريب شروطال من التحقق علينا تفرض المختلفة البوليمرية المواد مقارنة فإن

I.2.2.5.1: السيراميك . 

 صلب عنصر ألا وهو السيراميك الذي هو عبارة عن   المواد علم في  تم إكتشاف منذ القدم صنف جديد      

 وهي  .تطبيقها مجالات تحدد والتي هش، وسلوك عالية إنصهار حرارة بدرجة تتميز. معدني وغير عضوي وغير

وقد شهد الوقت الحالي تطورا كبيرا  المعادن، بين مركبات كربيد، نيتريد، بوريدات، كبريتيدات، أكاسيد، تشمل

للخزفيات مثل : فتح إمكانية جديدة في مجالات الزراعة البديلة، إذ أن المواد الخاصة من مجموعة الخزفيات 

مة  تسمى بالخزفيات الحيوية  يمكن أن  تصلح العظام أو المفاصل أو الأسنان  كما  أن  لها  تطبيقات أخرى مه

مثل : إستخدامها  في  معالجة  الأورام  أو إستبدال  بعض أجزاء صمامات القلب، ويمكن أن تستغل حتى كمشابك  

التي تمثل  تراكيب  مؤقتة  من  المواد المصمتة  حتى يعيد الجسم  بناء نسيج و بالتالي الخزفيات الحيوية يمكن أن 

أن  تستخدم  كطلاء  للمعادن ) التيتانيوم  مثلا ( وهذا بغرض  تستخدم  كزراعات أو كبدائل  أو كحشو كما  يمكن

 .[7]تحسين الخصائص الكيمائية الحيوية و الميكانيكية في آن واحد، أي إحداث التوافق الحيوي للمواد الخاملة

I.3.2.5.1 : المعادن . 

معادن : الحديد المقاوم للصدأ ، مثل بعض ال  العالية الميكانيكية لخصائصها أساسا تستخدم المواد إن هذه       

 الورك، زرع) العظام جراحة في المواد أساسا تم إستعمال هذه التيتانيوم، الكروم و الكوبالت و كنتيجة لهذا 

تم إحصاء المرضى في  .جيد الحيوي بشكل توافقها  بسبب الأسنان زراعة وكذلك في ...(  وتثبيت ومسامير،

يقارب المليون مريض سنويا تم إستبدال لهم بعض أجزاء الجسم كالمفاصل في جميع  أنحاء العالم و وُجد ما 

 الآثار تظهر التي بدأت المتابعة دراسات من الحالات بعض ذلك، ومع [8]الركبة  و الرجل والأطراف الصناعية 

 الوسط المحيط  مع ببطء الواقع في تتفاعل الخاملة، والتي بالمواد  سابقا المعادن تسمى  هذه عن الناجمة الضارة

 المعادن،/  البروتين تفاعلات ذلك في بما الكهروكيميائي غير التحلل وآليات والمتانة، الكهروكيميائي التآكل: مثل

. الحطام ومشاكل الاحتكاك خصائص أو الميكانيكية الخواص مع التكيف الحساسية، وفرط المناعية الفعل وردود

 تفاعل إلى يؤدي جدا صغير حطام إطلاق إلى الورك مفصل من داخليال الجزء تحلل يؤدي الخصوص، وجه على

 .[ 45 - 44] العظم إنحلال بظاهرة متبوعًا العظمي للنسيج  التهابي
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I.4.2.5.1: المركبات . 

 بشكل أدت المستهدف التطبيق متطلبات جميع تلبية تستطيع لا بيولوجية مادة أن حقيقة تثيرها المشكلة التي إن      

 جزأين من المركبة المواد تتكون .المواد من العديد خصائص تمتلك مركبة  مواد بتطوير الباحثين قيام إلى بيعيط

 ( جزيئات أو حبيبات) متميزة فرعية وحدات من تتكون أن يمكن النقية المادة أن من الرغم على. متميزين أكثر أو

ً  بينهما التفاعل أو ضغطهما ،صبهما مكونين،  مزج طريق عن المركبة المواد تصنيع يتم  طلاء يتم عادة،. كيميائيا

 خاص بشكل المركبات تكييف يتم. التجميع لتكثيف والضغط التسخين قبل البوليمر، طور مع الألياف تشريب أو

 ملغم العظام، تعزيز لوحات الكاملة، المفاصل استبدال: الخصائص من مجموعة تتطلب التي الحيوية للمواد

 الاصطناعية المعادن العظمية قام بعض الباحثين بتغطية الأنسجة في osseointegration لتحسينو  .الأسنان

 فوسفات مع enpolylactide مواد تحميل تم ، الأخيرة الآونة في. بيولوجيا المتكيفة  الكالسيوم فوسفات من بطبقة

 والقوة للبوليمر الميكانيكية اصوالخو resorbability توفير الممكن من جعلت ناحية من والتي الكالسيوم،

  .[1]للخزف  العظمية 

( في طب الأسنان Ag3Sn  ، Ag2Hg3  ، Sn7Hgسنة ) 150أستخدمت المركبات الوسيطية  منذ أكثر من        

و ذلك لغرض حشوها وهذا بسبب تكلفتها المنخفضة و سهولة  إستخدامها إلا أن هذه المركبات تحتوي على 

 .[46] جعل إستخدامها غير مرغوب فيه مر الذيالأالسامة الزئبق 

 إحداث) المرحلتين بين التفاعل ضعف أو الثانية المرحلة تشتت خطر: المركبات في الضعف نقاط بين من       

 الحيوية المواد من بكثير أفضل حقيقي بأداء المركبة تحتفظ المواد ، عموما(. الميكانيكي الأداء في تخفيض

 .الحيوية الطبية التطبيقات في متزايد بشكل إستخدامها في السبب هو هذا. واحد رعنص من المصنوعة

I.6.1. الحيوية  المواد ميدان تطبيقات : 

 :يلي ما منها نذكر عديدة، الحيوية المواد تطبيقات      
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 الأمثلة بعض  الاستعمال مجالات

 .العدسات - العيون طب

 الزروع . -

 .حشو للأسنان مواد - طب الأسنان

 .الأسنان وتقويم ترميم -

 .الفكين بناء الوجه و إعادة -

 (.....الورك، الكوع،) اصطناعية مفاصل - جراحة العظام

 .وترميمه العظم إستبدال -

 .القلب صمامات - القلب و الأوعية الدموية

 .القلب نبضات ضبط أجهزة -

 .اصطناعي قلب -

 .اصطناعية كلى - الكلى أمراض

 .الكلى غسيل -

 تجميلية ومواد زروع - التجميلية الجراحة

 .اصطناعي جلد - العامة الجراحة

 .الجراحية المصارف -

 .النسيجية اللاصقة المواد -

 .الجراحة خيوط -

 

 .[47] الطبي المجال في الحيوية المواد استعمالات عن الأمثلة بعض :I-2جدول  

I.2 بعض المواد الحيوية . 

I.1.2زفيات الحيوية :. الخ 

 ولإصلاح والعظام، الأسنان في العيوب الطبية لملء العمليات من العديد في الخزفيات الحيوية تسُتخدم      

الجسم،  داخل كزروع المريضة  الأنسجة وإستبدال للعظام، الاصطناعية الأطراف أو والكسور، العظمية، الطعوم

 كيميائية  آثاراً  تحدث لا خاملة مادة بأنه يتسم الذي) السيراميك أكسيد من الحيوية الخزفيات وتتنوع .بالمواد الحيوية

 شديدة بها أستبدلت التي الأنسجة تكون  إستكمال بعد الجسم داخل إمتصاصها يتم التي  الأنواع إلى( الجسم في

ً  مسخية، وتعد أو مسرطنة أو للحساسية مسببة أو سامة تكون ألا ويجب الحية، الأنسجة مع  حيويًا التوافق  من نوعا

ً  المستخدمة الخزفيات وتختلف. الحيوية المواد أنواع  بعضها إقتراب بقدر البورسلين خزفيات عن التركيب في طبيا

 .التحمل قوية معدنية أكاسيد من بعضها يتكون كما الجسم، لأنسجة المكونة المواد تركيب من
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لاث أصناف أساسية  تبعا لآلية  قبولها  داخل النظام  البيولوجي الخزفيات الحيوية البديلة إلى ث تصنيف يمكن       

  .الفسيولوجي  مع الوسط تفاعلها على للكائن الحي و إعتمادا

I.1.1.2 الخاملة حيويا    . الخزفيات: 

  ،  الفئة هذه في .فسيولوجي للكائن الحي وسط ويجد إستجابة  في مستقرا يكون الذي عندما هو السيراميك       

الليفي، ويتم تثبيتها ميكانيكيا داخل  التغليف طريق عن ولا تنسجم مع النسيج الحي بسبب عزله الجسم مع تتفاعل لا

  .[48]الجسم 

وهي   ZrO2و الزركونيا   Al2O3من أهم المواد الخزفية الحيوية المستعملة كمواد خاملة حيويا الألومين       

الية لضمان الخواص الميكانيكية الجيدة لعملية الزرع و تستخدم على نطاق واسع مواد عالية النقاوة ولديها كثافة ع

الجدول في جراحة العظام  لتحقيق رأس عظمة الفخذ من الورك الإصطناعي التام أو في زراعة الأسنان و يمثل  

I-3 الفيزيائية للمواد الخزفية الحيوية للألومين و الزركونيا  أهم الخصائص . 

 عظم الإسفنجي عظم الرص الزركونيا الألومين فيزيائيةالخصائص ال

   Al2O3  99.8 < ZrO2  97>  %    التركيب 

g.cm)الكثافة )
-3 

3.93< 6,05 2.1 - 1.6  

   𝜇𝑚 6 – 3 0.4 – 0.2)حجم الحبيبات )

   0.02 0.008 (μmخشونة السطح )

 4500 2000 230 –100 12 – 2 (MPaحد المرونة في الضغط )

  595 1000 150 –50 (MPaحد المرونة في الثني )

 400 150 30 –7 0. 5 - 0.05 (GPaمعامل يونغ )

KIc   mالمتانة 
1/2

)  .MPa ) 6 – 5 15 12 –2  

 

و مقارنتها مع تلك التي في  ZrO2و  Al2O3الفيزيائية للمواد الخزفية الحيوية  أهم الخصائص:   I-3الجدول 

 .[1]العظم 
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I.2.1.2 .النشطة  حيويا  الخزفيات : 

العظم، إذن هي الخزفيات الحيوية   مع  ثم البداية  في الجسم الزروع  وأنسجة بين سطحية تفاعلات تخُلق      

ً . التي تجد إستجابة داخل المحيط البيولوجي للكائن الحي بإستجابة مع النسيج  تشكيل إعادة عملية تنفيذ يتم ما غالبا

 .لغرسةا تغيير بدون العظام

السيراميك  و Bioglass®الحيوي  ومن أهم المواد الخزفية النشطة ) الفعَّالة ( حيويا هي الزجاج       

𝛽و فوسفات تريكالسيك  𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 الهيدروكسياباتيتالفوسفوكالسيكي مثل :  − 𝑇𝐶𝑃  أنظر (

 (.I-4للجدول 

 الزجاج الحيوي الخصائص الفيزيائية

®Bioglass 

  الهيدروكسياباتيت

HAp 

 فوسفات تريكالسيك

β-TCP 

 المركبات )% وزنا (

Na2O 

CaO 

MgO 

SiO2 

P2O5 

 

24.5 

24.5 

0 

45 

6 

 

0 

56.8~ 

0 

0 

43.2~ 

 

0 

54.2 

0 

0 

45.8 

g.cmالكثافة )
-3

) 2.66 3.16 3.07 

حد المرونة في الضغط 

(MPa) 

-  500-1000 460-687 

حد المرونة في 

 (MPaالثني)

42 115-200 140-154 

 35 80-100 33-90 (GPaمعامل يونغ  ) 

 

 .[1]حيويا  النشطة  للخزفيات كيةالمركبات  الكيميائية و الخصائص الميكاني  :I-4الجدول 
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I.3.1.2:  الخزفيات القابلة  للإمتصاص حيويا . 

 ويتم الوقت مرور مع تدريجيًا لتتحلل مُصممة  أي الحي الكائن الجسم في عالية  ذوبان قابلية   ذات هي المواد     

ً   إستبدالها ( العظام تجديد قبل) الميكانيكية الخواص كانت  إذا الممتاز المضيف، وهي تشكل  الحل   بنسيج تدريجيا

 .الخلايا  مجموعات تجديد طريق عن باستمرار و يتم تحويلها  نفسها إصلاح  على قادرة الطبيعية  الأنسجة . جيدة

 منتجات تكون   أن الضروري   من و لذلك إستيعابها،  يمكن المواد القابلة  للإمتصاص  من  الكبيرة الكميات  نإ

 من يحد القيد هذا الالتهابات  تحدث   قد ، كذلك يكن لم إذا. الأيض عملية تستوعبها أن و يمكن سامة  غير التحلل

 ومن أهم المواد الممتصة هي :  العملية الممارسة في للاستخدام  القابلة   المواد

                   DCP ،Ca𝑆𝑂4     ،Calcite (Ca𝐶𝑂3) ،TCP (𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2) 

I.2.2الخزفيات الفوسفوكالسيكية . : 

السيوم إن هذه المجموعة المتميزة والهامة جدا، تتكون فيها العديد من بدائل العظام حيث نجد مثل : فوسفات الك     

Ca (الذي ينتج عن جملة من المعادن  وهي أيون الكالسيوم 
+2

orthophosphate   PO4و الأورثوفوسفات )  
-3

 

pyrophosphates  P2O7) البايروفوسفات  metaphosphates أو الميتافوسفات 
-4

وأحيانا أيون )  

على وجود الماء ودرجة الحرارة في في  إستقراره  الهيدروكسيد أو الهيدروجين كما يعتمد فوسفات الكالسيوم

 المعالجة.    

تعتبر فوسفات الكالسيوم مادة قابلة للإمتصاص أي أنها تتحلل في الوسط الفيسيولوجي ولديها توافق حيوي       

 ممتاز تختلف قابلية الذوبان لهذه المواد لتتمكن من تمايزها عن بعضها البعض ليتم ترتيبها كما يلي :

  (Ca4P2O9) رابع كالسيوم الفوسفاتAmorphous Calcium phosphate > يوم اللابلوري  فوسفات الكالس

Tetracalcium phosphate    𝛼 <  ثلاثي فوسفات الكالسيوم alpha-tricalcium phosphate 

Ca3(PO4)2  𝛽 <  ثلاثي فوسفات الكالسيومPO4)2 )Ca3 beta-tricalcium phosphate   <     

 .Ca10(PO4)6(OH)2 Hydroxyapatite  اتيتالهيدروكسياب
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و النسبة     Ca10(PO4)6(OH)2ذو الصيغة  الكيميائية   (HAp) الهيدروكسياباتيتهناك  أيضا          

1.67=P  \ Ca [49 - 50]  يولوجي ومستقر ترموديناميكيا عند التي لاتتحلل كليا في الوسط الفيزوهو من المواد

عية للوسط المجاور. ويعتبر من أهم المواد الخزفية التي تستعمل كطلاء على السطح درجة الحموضة الطبي

 المعدني المثقب المستخدم كبديل تجبيري.

إن هذه الخزفيات تعُد ذات طبيعة بيولوجية أو صناعية ومنه يمكن أن تكون كثيفة أو مسامية وذلك حسب       

ة نوعين من المسامات، وهي المسامات ميكرونية التي تكون أقل استعمالاتها. تبُرز الخزفيات الفوسفوكاليسيكي

10μ𝑚  100وهي تعتبر مكان التبادلات الكيميائية ومسامات ماكرونية التي تكون أكبر من𝜇𝑚  وهي تقع في

مكان الآليات البيولوجية عموما تعتبر الحزفيات فوسفات الكالسيوم كدعامة للنمو العظمي وذلك بسبب المسامات 

 .[51]ميكرونية ولا تسبب أي تفاعلات إلتهاب ولا أي تسمم ال

I.3.2( الزجاجيات الحيوية .bioglasses:) 

محددة  يولوجيةيزف يؤدي إلى إستجابات لغرض ينتج   أنها " زجاج الزجاجيات الحيوية على Hench يعُرّف       

 واجهة في القلوية الحموضة ، ولها درجةوالفوسفات والسليكا الكالسيوم أيونات على يحتوي تفاعلي سطح ، لها

 بيولوجي تقدم توافق  فهي ،S5-Bioglass45 هي الزجاجيات  الحيوية  المعروفة وأفضل ".  [52] النسيج

إن الشيئ المهم . كبيرة ميكانيكية هشاشة أيضا توجد لها  ولكن الفيزيولوجي الوسط في وإمتصاص قوي ممتاز،

ا على حبيبات صغيرة الأبعاد بحيث تكون لها إمكانية الإنتشار في الحدود جدا الذي تحتوي عليه هو حصوله

 العظام لزراعة متكرر بشكل المواد من النوع هذا الحبيبية و الفراغات وتعطي كثافة حجمية عالية، يستخدم

تركيب  I-5الجدول ويوضح  SiO2، Na2O ، CaO  ، P2O5و مكوناتها الأساسية هي   .الأسنان وزراعة

 ل للزجاجيات الحيوية المزروعة طبيا .مجم

( SiO2) السيليكون أكاسيد من رئيسي بشكل والمستعملة المدروسة الزجاجيات النشطة معظم تكون          

 نشاطا والأكثر إستخداما الأكثر الزجاج(. P2O5) و الفوسفور( CaO) و الكالسيوم ( Na2O) والصوديوم

 أكسيد%  NaO2، 24.5 من%  SiO2، 24.5%  45مكون من  )  bioglass 45S5من  كوب هو بيولوجيا

 والتي ،A الصنف في الزجاج  الحيوي  كمادة  نشطة  بيولوجيًا  هذا تصنيف يتم (. P2O5%  6 و  الكالسيوم

 الوسط في غمره عند الحيوي المجال قدرة إلى الحيوي النشاط هذا ويرجع. بيولوجي نشط مؤشر أعلى تقابل

 يولوجي.الفيز
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 الخصائص

  الزجاج الحيوي

55S421 

 

S45PZ 

 الخزفيات

 الزجاجية

ceravital 

 الخزفيات الزجاجية

Cerabone  

A/W 

 الخزفيات

 الزجاجية

IImaplant LI 

 الخزفيات

 الزجاجية

Bioverit 

المركبات 

 وزنا( %)

Na2O 

K2O 

MgO 

CaO 

Al2O3 

SiO2 

P2O5 

CaF2 

B2O3 

 الأطوار

 

 

 

24.5 

0 

0 

24.5 

0 

45.0 

6.0 

0 

0 

 زجاج

 

 

24 

 

 

22 

 

45 

7 

 

2 

 زجاج

 

 

5 – 10 

0.5 – 3 

2.5 – 5 

30 – 35  

0 

40 – 50 

10 – 50  

 

 

زجاج 

 الأباتيت

 

 

0 

0 

4.6 

44.7 

0 

34.0 

16.2 

0.5 

 

 زجاج الأباتيت

β-Wollastonite 

 

 

4.6 

0.2 

2.8 

31.9 

0 

44.3 

11.2 

5.0 

 

 زجاج الأباتيت

β-Wollastonite 

 

 

3 – 8 

3 – 8 

2 – 21 

10 – 34  

8 – 15 

19 – 54 

2 – 10 

3 – 23 

 

 زجاج الأباتيت

phologopite 

 

 .[ 17،19]:  المركبات الكيميائية للزجاجيات الحيوية التي يتم زرعها طبيا I-5الجدول 

I.4.2الحيوية  . خصائص الزجاجيات: 

ا مع المحيط  وهذا الأمر تكمن  أهمية  هذه  المواد التي  تركيبتها  الزجاجية في رد الفعل السريع على سطحه      

يؤدي في النهاية إلى الإلتصاق  بالنسيج  الحي و قد نجد أن  لها  خصائص  ميكانيكية  منخفضة  بسبب  التركيب 

 طبقة  الوسط الفسيولوجي، في و سطحها على تتشكل أن الثنائي  للأبعاد  في غالب الشبكة الزجاجية،  كما  يمكن

الزجاج    سطح  على  و هيكلية كيميائية  تغيرات  تحدث  ، الغمر وقت خلال.  تاباتي الهيدروكسي من كربونات 

 الطور تشبه كربوناتية HAp طبقة وهي ، سطحي انحلال حدوث بعد ، سطحها على النشطة النظائر حيث تتطور

 لهذا جذبت . [54] املحوظً   العظام نمو  كان  كلما  أكثر، للذوبان  كلما أن  الزجاج  قابل  .[53] للعظم المعدني 

م.العظا عيوب لإصلاح الانتباه بيولوجيا الزجاجيات النشطة
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 الفــصــل الثــاني
 

 فوسفات الكالس يوم
 

 مدخــل
 

 

الفيزيائية و  بعض  الخصائص لمفاهيم العامة المتعلقة ب ا  ا الفصلذنا في هتناول 

وكذلك للهيدرويسيياباتيت وأ هم  الكيميائية ال كثر أ همية لفوسفات الكالس يوم

𝛃 ال طوار المتشكلة من تحلله مثل − 𝑻𝑪𝑷  و𝛂 − 𝑻𝑪𝑷. 
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II.1: فوسفات الكالسيوم . 

II.1.1: مقدمة . 

شهدت العصور الأخيرة تطورا ملحوظا في مجال المواد الحيوية، لأن هذه المواد تمتاز بقدرتها على تشكيل       

  طب مجالات في واسع نطاق خدمت علىالكالسيوم التي أست ها فوسفاتروابط مع النسيج العظمي، و من أهَم  

 حيود بعدة  أبحاث عن  طريق إستخدام Do jong [1]م  عندما قام 1926  في عام و العظام، وكان هذا  الأسنان

الأباتيت.  بنية تمتلك التي الكالسيوم فوسفات معادن مع العظام بين معادن هناك تشابه وجد أن و السينية الأشعة

 الطبيعية العظمية الأنسجة لتلك مشابهة خصائصها لأن لصيغتها، وفقًا بيولوجيًا نشطة متكون فوسفات الكالسيو

[2]. 

 أوائل في الإصطناعي الكالسيوم فوسفات على تعتمد حيوية خزفية مادة بإستخدام زرع عملية أول تم إجراء     

تخدمت المواد الخزفية الحيوية قاعدتها العظم، وقد أس تكون على التحفيزي التأثير إختبار تم عندما العشرين، القرن

نهاية القرن  بعد .للأرانب الجراحة قبل العظمية التي خُلقت العيوب بعض لعلاج (TCP)فوسفات ثلاثي الكالسيوم 

 جراحة مجال في أجريت التي الأبحاث مختلف في الكالسيوم فوسفات على القائمة المواد إستخدام تم العشرين،

 جذور عن هيدروكسياباتيت كبديل أسطوانات بعض لزرع الأولى النتائج عن الإبلاغ تم ومنه ،[4،  3] اللثة

 . [3]ملحوظًا  تقدمًا السريرية  التطبيقات في الكالسيوم فوسفات حقق إستخدام  ، م1980عام  وفي. [3،5] الأسنان

 للتحلل قابليتها وإمكانية ي الممتاز،الحيو توافقها بسبب الحيوية المواد من متميزة فئة الكالسيوم فوسفات تشُكل    

ثماني  فوسفات الكالسيوم، المحتملة وهي : فوسفات ثنائي الكالسيوم، بيروفوسفات الحيوي والفاعلية البيولوجية 

 الكالسيوم، الهيدروكسياباتيت و فوسفات ثلاثي الكالسيوم .

.II2.1الكالسيوم  فوسفات على . عموميات: 

 أورتوفوسفات و( +𝐶𝑎2) الكالسيوم أيونات من أي مزيج المعادن من الكالسيوم تتتكون عائلة فوسفا      

(𝑃𝑂4
𝑃2𝑂7)  البيروفوسفات ، ميتافوسفات أو (−3

 الهيدروكسيد، توجد أيونات أو الهيدروجين وأحيانا  (−4

 مع الكيميائي التشابه بسبب. [6] ئةالبي في و الطبيعة في وكذلك البيولوجية النظم من كل في الكالسيوم فوسفات

 وإصلاح بناء لإعادة الكالسيوم فوسفات إستخدام تم ،(والأسنان العظام) الصلب البشري للنسيج المعدني المكون

 .[3،7] الأمراض بعد حدثت التي أو الحوادث بعض عن الناتجة العيوب أو العظمية الآفات
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 الخصوص وجه وعلى ، الكيميائية و الفيزيائية خصائصها على ومالكالسي فوسفات ذوبان خصائص تعتمد      

 ودرجة Ca / P نسبة تلعب سوف ، [8] المحدد السطح و   pHو ، البلورية والبنية ، P / Ca  المولية النسبة

  .يولوجيالفيز الوسط في الحيوية للمادة الجوهرية الخواص في رئيسيًا دورًا الذوبان

 الأداء على الكالسيوم فوسفات من P  /Caدراسة تأثير  أبحاثا تتمثل في  [9] وآخرون Liuأجرى       

 طريق عن 2.5 و 0.5 بين P /Ca  نسبة مع الكالسيوم فوسفات من مجموعة على الحصول تم وقد البيولوجي،

حيث يمثل  .الكالسيوم فوسفات لترسيب اللازمة الأولية المتفاعلة للمواد( P /Caنسبة  )التعديل الستوكيومتري 

 حسب قيم العددية النسبية ومختلف الأطوار المتشكلة .  Ca / Pتصنيف النسبة المولية  II-1الجدول 

 الأطوار المتشكلة  P / Caنسبة  العينة 

و  TCPظهور أطوار جديدة من  0.75و  0.5بين  العينة الأولى

𝐶𝑎2𝑃2𝑂7. 

 TCPور الثابت و وحيد هو وجود الط 1.33و  1.0بين  العينة الثانية

كمية صغيرة من  وظهور TCPبروز الطور  1.5 العينة الثالثة

 HApالطور 

 HApبروز   1.6 العينة الرابعة

بالظهور من الطور  CaOيبدأ الطور   2.0و  2.5بين  العينة الخامسة 

HAp  ًوهي المرحلة الأكثر إنتشارا ، 

 

 .[9] المتشكلة الأطوار ومختلف النسبية العددية قيم حسب  Ca / P المولية النسبة تصنيف :II-1الجدول 

 نستنتج من الجدول  أن :  كما

 نسبة زيادة مع يتناقص المسام حجم ومتوسط الحبيبات حجم متوسط/ P   Ca. 

  نسبة زيادة مع الكالسيوم فوسفات ركائز مسامية تنخفضP  Ca / . 

 فوسفات إختيار عند الإعتبار في  أخذه يجب جدا مهم عامل هو سيومالكال فوسفات من  Ca /P نسبة مما أنتج أن

 .[10] العظام تطبيقات لمختلف الكالسيوم

𝐶𝑎𝑂طور مخطط بتأسيس [11] وآخرون Kreidler قام ، 1967 عام في     − 𝑃2𝑂5 الشكل في الوارد II-1. 
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= CaO - P2O5 ، C = CaO) ،𝑃 لنظام الطور مخطط : II1 -الشكل   𝑃2𝑂5 )[11]. 

 عن التخلص من تنتج التي الأملاح هي  (II 2 -الجدول) المسجلة في الكالسيوم، غالبية أورتوفوسفات       

كما توجد أيضا فوسفات المختلطة مثل :   .الكالسيوم أكسيد بواسطة الفوسفوريك لحمض المختلفة الحموضة

whitlockite ،l’OCP كل من أيونات  على تحتوي أن كنيم أو الأباتيت والتي𝑃𝑂4
𝐻𝑃𝑂4 أو    −3

 و من .−2

    TTCP)الهيدروكسياباتيت و  ) المركبات الأساسية مثل من المزيد على الحصول أيضًا الممكن

orthophosphate  Tetracalcium . 

 الفوسفوريك حمض لمختلف  حموضة  المتتالي  التخلص  التالية  القاعدي  الحمض  تفاعل  معادلات  تمثل        

[12]: 

𝐻3𝑃𝑂4  + 𝐻2𝑂     ⟷  𝐻2𝑃𝑂4
−  +  𝐻3𝑂

+                      𝑃𝐾𝑎1 = 2.12   à  25 °𝐶 

    𝐻2𝑃𝑂4
−  +  𝐻2 𝑂    ⟷   𝐻𝑃𝑂4

2− + 𝐻3𝑂
+                     𝑃𝐾𝑎2  = 7.21  à   25 °𝐶 

     𝐻𝑃𝑂4
2−  +  𝐻2𝑂     ⟷  𝑃𝑂4

3−     +  𝐻3𝑂
+                   𝑃𝐾𝑎3  = 12.67  à 25  °𝐶 
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الكالسيوم  التي  تحتوي  على  نظام   فوسفات أورثو من  متنوعة  مجموعة  II -2. الجدول  يشمل        

𝐶𝑎(𝑂𝐻)2−𝐻3𝑃𝑂4. متبلورة تم تحديدها  غير مراحل معينة أو بلورية أطوار مع  المركبات تتعلق هذه

 .الحمراء تحت الأشعة وطيف السينية الأشعة حيود بواسطة

 النسبة    أورتوفوسفات                                    الصيغة الكيميائية                        الإختصار                

 Ca/Pالكالسيوم                                                                                                                       

 فوسفات          

 𝐶𝑎(𝐻2𝑃𝑂4)2                              MCPA                   0.50لامائي                                          

. 𝐶𝑎(𝐻2𝑃𝑂4)2                            مونوهيدرات         𝐻2𝑂                   MPCM                  0.50 

 فوسفات ثنائي الكالسيوم

 𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4                         DCPA                   1.00(                                   monétiteلامائي  )

 𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4 .2𝐻2𝑂                    DCPD                    1.00                   (brushiteثنائي الهيدرات  )

 فوسفات ثماني الكالسيوم

. 𝐶𝑎8(𝑃𝑂4)4(𝐻𝑃𝑂4)2                    ثلاثي الميل        5𝐻2𝑂                OCPT                   1.33    

 𝐶𝑎8(𝐻𝑃𝑂4)2.5(𝑃𝑂4)3.5(𝑂𝐻)0.5                OCPa                   1.33        الأباتيتيك                 

. 𝐶𝑎8(𝑃𝑂4)4(𝐻𝑃𝑂4)2        غير متبلور                   𝑛 𝐻2𝑂              OCPam                  1.33 

 فوسفات ثلاثي الكالسيوم 

         α      أوβ                                     𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2                       ) , 𝛽 𝛼 TCP (          1.50 

 𝐶𝑎9(𝑃𝑂4)5(𝐻𝑃𝑂4)(𝑂𝐻)                       TCPa                1.50    الأباتيتيك                            

. 𝐶𝑎9(𝑃𝑂4)6           غير متبلور                         𝑛 𝐻2𝑂                          ACP                 1.50  

 هيدروكسياباتيت فوسفوكالسيك 

Stoechiométrique                                𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2             HAP                  1.67  

non-stoechiométrique (𝐶𝑎10−𝑥⊡𝑥)((𝑃𝑂4)6−𝑥(𝐻𝑃𝑂4)𝑥)((𝑂𝐻)2−𝑥⊡𝑥) PCA     1.33    -1.67 

 

 tétracalcique                        𝐶𝑎4(𝑃𝑂4)2𝑂                                    TTCP        2.00فوسفات 

 

 

 .[12]الكالسيوم أورتوفوسفات مختلف   :II-2الجدول   
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 المُذابة  الغير  السيومالك  لفوسفات أهمية  الأكثر   الكيميائية الفيزيائية  و  الخصائص أولاً بعض   سنقدم          

 فوسفات و الكالسيوم ثنائي فوسفات  الكالسيوم،  أحادي فوسفات : أي  P  Ca / لنسبة تصاعدي  بترتيب 

أوكتوكالسيك. كما سوف نتطرق إلى تعريف شامل   للهيدروكسياباتيت و أهم الأطوار الناتجة عن عدم إستقرار 

 الكالسيوم . بنية الهيدروكسياباتيت مثل : فوسفات ثلاثي

II.1.2.1 . أحادي الكالسيوم  فوسفات: 

 الكيميائية الصيغة من عضوي غير مركب ورطب، وهو مائي لا شكل أحادي الكالسيوم في فوسفات يوجد      

𝐶𝑎(𝐻2𝑃𝑂4)2، نسبة  الكالسيوم أحادي فوسفات يمتلكP  Ca / و يوجد عادة على شكل  ،0.5  تساوي

. 𝐶𝑎(𝐻2𝑃𝑂4)2مونوهيدرات   𝐻2𝑂 ثلاثية الميل التي  تثبت موشورات في مائي لا التنوع تقديم حيث يتم 

فوسفات أحادي الهيدرات و فوسفات اللامائية هي  .مونوهيدرات لإعطاء  الجوي الغلاف في الرطوبة بسرعة

 . اللون وشكلها صلب  عديمة  عبارة عن أملاح

بيضاء، وقد تم تحديد بنيتها في النظام  بلورات في موجودة MPCM لسيوم مونوهيدراتفوسفات أحادي الكا     

تدريجيا في  الزيادة خلال في درجة الحرارة المنخفضة،  ومن  وهو مستقر (orthorhombicالمعيني القائم )

اللامائي  لحالم ليعطي  C° 110 و C° 100 التبلور بين من مياهه مونوهيدرات فوسفات يفقد الحرارة، درجة

 إلى يتحول فإنه ،C° 200 و  C° 150 بين الزيادة في التسخين  تتم عندما التبخر من لسلسلة يخضع بدوره وهذا

 :[13]للتفاعل التالي  وفقا الميتافوسفوريك وحمض بيروفوسفات من خليط

2𝐶𝑎(𝐻2𝑃𝑂4)2                       𝐶𝑎2𝑃2𝑂7   +   2𝐻𝑃𝑂3   +   3𝐻2𝑂 

II.2.2.1ثنائي الكالسيوم : . فوسفات 

 الطبيعية،  و يكون الحالة في الفوسفات هذا يوجد ما الأحماض  المُترسب، نادرًا  أحادي بفوسفات أيضًا يسمى     

 . [13]صفراء  أو بيضاء أو اللون عديمة بلورات شكل على

 :1 تساوي Ca / P ين مختلفين  اللذان يمتلكان نسبةفوسفات ثنائي الكالسيوم في شكل يتبلور     

  هيدرات  ثنائي فوسفات ثنائي الكالسيوم (DCPD ou Brushite)  صيغتها الكيميائية من  التي

𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4الشكل  × 2𝐻2𝑂 . 

 مائي لا ملح (DCPA أو monetite)،  التي صيغتها الكيميائية  من الشكل𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4  . 
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II.1.2.2.1هيدرات ثنائي ثنائي الكالسيوم . فوسفات (Brushite): 

 أو ، [14]بالجير الفوسفوريك طريق مُحايدة حامض عن إما مائي وسط في Brushite على الحصول يمكن     

حوالي  C  15°حيث تقدر كثافتها عند درجة حرارة   .[15] الفوسفات وملح لملح الكالسيوم مزدوج تحلل بواسطة

d=2.317g/cm
3 

. 

الباحث  وكذلك بواسطة إكس أشعة حيود بواسطة Jones [16] قبل من المركب لهذا البلورية البنية تحديد تم     

Curry [17] يتبلور . النيوتروني الحيود إستخدام عن طريقBrushite الميل أحادي النظام في (monoclinic)  

  Brushiteبنية   أن Hall [18] قبل من أجريت التي الدراسات أظهرت كذلك  وقد (. Ia: فضائية بمجموعة)

.gypse  (𝐶𝑎𝑆𝑂4  الجبس  من التي لتلك مماثلة هي 2𝐻2𝑂 )  حيث أبعاد الخلية البلورية الأولية ، Brushite 

 هي :

             a = 5,812 A°   ,         b = 15,180 A°   ,       c = 6,239     A°  et       β= 116°25. 

سلاسل متوازية  على تحتوي التي مُموجة  تكديس ) تراص( أوراق عن ناتجة Brushite بنية  إعتبار ويمكن    

𝑃𝑂4  ومرتبة وتكون مشكلة من رباعي الأسطح 
 هي Brushite في حالة تناوب. بلورات  الكالسيوم وأيونات−3

 إلى الطبيعي في وضعها b / 2 عن بعضها البعض بمسافة :لصفائح ا تبعد .[19] إبر  وأحيانا  صفائح  تكون عادة

.𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4 من جزيئات 4 من الشبكة تتكونحيث  ،بينهمافيماويتم إدخال جزيئات الماء  b المحور 2𝐻2𝑂 ، 

 .   معروفة ليست الهيدروجين ولكن مواقع ذرات

II.2.2.1 .2 ثنائي الكالسيوم اللامائي .فوسفات (monetite): 

 بسبب أو [21] المزدوج  التحلل ، أو عن طريق [20] خلال المحايدة من (monetite) على الحصول يمكن     

 (.C °180عند  التسخين)  Brushite الحراري التحلل

حيث أبعاد الخلية  (P-1 [23]  فضاء: بمجموعة) [22](  triclinicبنية ثلاثية الميل ) في monetite يتبلور     

  :[18]تاليالك ن الأولية تكو

a = 6,906 A° ; b = 8,577 A° ; c = 6,634 A° ; 𝛼 = 93,99° ; 𝛽 = 91,50° ; 𝛾 = 127,6° 

من ناحية  Brushiteوهي شبيهة جدا ببنية   𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4 من  جزيئات 4 من كذلك monetite شبكة  تتكون      

 تكون أيونات الكالسيوم  و Ca -PO4-Ca ذا التسلسل ربطها به توزيع الصفائح و السلاسل المتوازية التي  يتم

Ca
2+

جيد  بشكل الهيدروجين ذرات موقع تحديد يتم لم أيضا  Brushite مثل و أكسجين 8 أو 7 متناسقة مع  

   .monetiteبالنسبة 
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II.3.2.1الكالسيوم .  بيروفوسفات : 

متآصلة  أشكال ثلاثة على تحتوي هيو ،1 تساويCa  P / بنسبة  الكالسيوم بيروفوسفات تتميز     

(allotropiques: ) α ، β، γ من ثنائي الكالسيوم، خاصة تكثيف فوسفات من تأتي التي monetite 

(𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4). 

 :monetite تسخين الكالسيوم هي بيروفوسفات للتركيب  الرئيسية الطريقة     

𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4  
320−340℃
→         𝛾 − 𝐶𝑎2𝑃2𝑂7   

700  ℃
→        𝛽 − 𝐶𝑎2𝑃2𝑂7   

1200℃
→      𝛼 − 𝐶𝑎2𝑃2𝑂7 

أبعاد الخلية  حيث، [24] ( P41الفضاء:  بمجموعة)( quadraticالتربيعي ) النظام في βيتبلور بيروفوسفات      

 :يلي كما هي الأولية 

                                       a = b = 6,684 A° ،  et   c = 24,144 A° 

(  P21 / nفضائية :  بمجموعة) monoclinicالميل  أحادي النظام يتبلور في α أما بالنسبة إلى بيروفوسفات   

 : [25]حيث أبعاد الخلية الأولية  هي كما يلي ، [25]

                             a = 12,661 A° ; b = 8,542 A° ; c = 5,315 A° ; 𝛽 = 90,3° 

II.4.2.1:  فوسفات أوكتوكالسيك . 

 شكلين في يوجد  أن ، يمكنP  / Ca=   1.33بنسبة مولية تقدر ب:  (OCP)يتميز فوسفات أوكتوكالسيك     

 تحديد يتم متبلور، غير شكل كذلك في وأيضا (،apatitic ( أو الأباتيت ) triclinicهما : ثلاثي الميل ) بلوريين

 .التركيب  شروط خلال من حلالمرا هذه على الحصول

II.1.4.2.1: فوسفات أوكتوكالسيك ثلاثي الميل . 

 على الصيغة الكيميائية التالية : ( OCPt) يحتوي فوسفات أوكتوكالسيك ثلاثي الميل       

𝐶𝑎8(𝐻𝑃𝑂4)2(𝑃𝑂4)4 × 5𝐻2𝑂     [26] متغيرة نتكو ما غالبًا بالهيكل المرتبطة المياه كمية ، لكن. 

و من   HApمن ترسيب  المتوسطة المراحل (  فيOCPtيمكن وجود فوسفات أوكتوكالسيك ثلاثي الميل  )    

 المتعلقة الأمراض من وغيرها الأسنان في يوجد كذلك  ما وكثيرا  [26]الأباتيت الذي يشبه معادن العظام 

 الوردي باللون  معينة مورفولوجيا طريق عن ويتميز جدا جيدة بلورة شكل في عموما ، وهو[ 27 -26 ] بالتكلس

  .[19] الرملي
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( حيث  P1̅ الفضاء : بمجموعة)الميل  ثلاثي النظام في (OCPtيتبلور فوسفات  أوكتوكالسيك ثلاثي الميل  )    

 :[28] أبعاد الخلية الأولية هي كالتالي 

a= 19,692 A°, b= 9,523 A°  , c= 6,835 A° , α=90,15°, 𝛽= 92,54° et 𝛾= 108,65°. 

 المائي التحلل طريق عن إما: أوكتوكالسيك ثلاثي الميل  بطريقتين أساسيتين  فوسفات على الحصول يمكن 

Brushite  [30 - 29] ، [31] المزدوج التفكك طريق عن أو. 

 ،Brown [32] وبحسب الأباتيت، على محتمل كمؤشر OCPtالميل  ثلاثي أوكتوكالسيك  فوسفات  إقتراح تم     

 طريقة يشبه الصفائح  تبلور نمط فإن من جهة أخرى، .الهيدروكسياباتيت المائي  الواجهة لهيكل نموذجًا يوفر فإنه

 في OCPt الـ وجود على للإنتاج قابلة بنيوية أدلة أي تؤكد لم ذلك، ومع .العظمي النسيج في النانوية البلورات

 .العظام حالة في صةخا التمعدن، من المبكرة المراحل

 من شكلين وجود عن  الأشعة تحت الحمراء وأطياف رامان  أطياف دراسة أثناء ،Fowler [33] أظهر      

 ، والشكل  "الجافة" KBr كريات في عادة يلاحظ ، OCP (A)شكل :OCPt الميل ثلاثي فوسفات أوكتوكالسيك

الأربعة من  لمجموعات المختلفة الترتيبات مع OCPt من الشكلان ، هذان nujol  في لوحظ ، OCP (B) آخر

𝐻𝑃𝑂4
ً  دوراً  تلعب الترطيب درجة بأن يوحي  المائية، الطبقة في الماء وجزيئات  −2  .رئيسيا

II.2.4.2.1: فوسفات أوكتوكالسيك الأباتيتيك . 

 عن تشكيله ، يتم Ca / P نسبة يحتوي أقل  apatiticمركب  هو  (OCPa)أوكتوكالسيك أباتيتيك فوسفات    

 يتبلور التجفيف ، أثناء(OCPam) المتبلور غير OCP (gel من جل )  C 80° عند فرن في التجفيف طريق

OCPam لنصف من المجموعة  الجزئي المائي للتحلل ويخضع𝑃𝑂4
2−. 

 :[34]على النحو التالي  التجفيف أثناء حيث يحدث التفاعل     

       𝐶𝑎8(𝐻𝑃𝑂4)2(𝑃𝑂4)4                              𝐶𝑎8(𝐻𝑃𝑂4)2.5(𝑃𝑂4)3.5(𝑂𝐻)0.5 

غير متبلور                        OCP           الأباتيتيك OCP    

 هلة علىالمذ قدرتها كدعامة للأدوية المزروعة وذلك بسبب  OCPa يستخدم فوسفات أوكتوكالسيك أباتيتيك 

 .بسرعة ويتحلل نسبيا للذوبان قابل فهو غير ملائم ، أباتيت كونه  ذلك إلى بالإضافة الضغط ،
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II.3.4.2.1: فوسفات أوكتوكالسيك غير متبلور . 

 في عليه الحصول ، و يتم (OCPam) متبلور عن وجود فوسفات أوكتوكالسيك غير Zahidi  [35] أثبت      

تتمثل طريقة التركيب لهذا المركب من تحلل  .الحجم حيث من%  50-50 بنسبة المتوسط  الإيثانول/  الماء

 تحتوي قاعدية، الحموضة درجة pHو   C °37 عند مزدوج لإثنين من المحاليل التي تكون فيها متساوية المولية،

 و الماء في فقط المركب هذا على الحصول وأيونات أورتوفوسفات، يمكن الكالسيوم ملح على التوالي على

 .الإيثانول

 أيونات : مثل البروتونية الكهربائي، ويعزز الأنواع العزل ثابت في يؤدي إلى إنخفاض  الإيثانول فإن عموما،    

𝐻𝑃𝑂4
 .[ 36-35 ]المتبلور غير الكالسيوم فوسفات بتثبيت يقوم بينما ،−2

 فات الكالسيوم التي درست سابقا .لمختلف فوس  DRXمخطط الأشعة السينية  II2 – الشكليوضح 

 

(: فوسفات ديكالسيوم ثنائي aنماط حيود الأشعة السينية لمختلف أورتوفوسفات الكالسيوم ) ): أII2 –الشكل 

 βبيروفوسفات الكالسيوم  γ  ( ،d :)(: بيروفوسفات الكالسيوم  c( : فوسفات ديكالسيوم اللامائي، )bالهيدرات ، )

 ( ،e : )الكالسيوم    بيروفوسفاتα ( ،f.) فوسفات أوكتوكالسيك ثلاثي الميل : ) 
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II.3.1:  الهيدروكسياباتيت . 

II.1.3.1 : مقدمة . 

 في و تأثيرها عليها تحتوي التي المركبات من الكبير العدد جدا بسبب مهمة الكالسيوم فوسفات  عائلة تعتبر      

 فوسفات جميع  في للذوبان القابل وغير إستقرارا الأكثر الشكل الهيدروكسياباتيت هو. المعيشية و البيئة الطبيعة

البيولوجية، و أعُتبر من أهم  المواد  الرسوبيات أو الفوسفات في سواء الطبيعة في يبقى الذي و هو الكالسيوم،

و  الكيميائي تشابهها بسببالبديلة  للعظام الذي أستعملت خاصة في مجال  طب  العظام  و الأسنان وذلك 

سنة في   scheeleالتي قام بها دراسات الأثبتت و ،[ 39 - 37] البشري للعظم  المعدني الطور مع  البيولوجي

إنعراج الأشعة السينية أن التركيبة الرئيسية للبنية المعدنية للعظم و الأسنان هي بإستخدام  م 1197

 سبيل على) عالية حرارة زيادة في درجة خلال الهيدروكسياباتيت من معظم تشكيل يتم ،[40]الهيدروكسياباتيت 

 تتمثل بنشاطه مميزة يتميز الهيدروكسياباتيت بخاصية جيد، بشكل   متبلورة  بنية يعطي   الذي ،(التلبيد المثال

 .[ 42 - 41 ] المحيطة الصلبة الأنسجة مع كيميائية رابطة تشكيل على الزرع وقدرته بعد الحيوي،

II.1.3.1اتيت . بنية الهيدروكسياب : 

و  ،𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 هي الكيميائية وصيغته المعدنية مجموعة الأباتيت الهيدروكسياباتيت إلى ينتمي      

 سداسية بنية بلورية  في يتبلور  .[44 - 43] 1.67 هي به الخاصة Ca / P  ونسبة الكالسيوم فوسفات هو

hexagonal التماثل  فضاء  من  مجموعة معm/P63 .في حالة ستوكيومترية مادةHAp   بدون بدائل أو (

 : [46 - 45] فجوات ( تتمثل أبعاد خليتها الأولية كمايلي 

a=b= 9, 418 A°,    c= 6,881 A°     et     β = 120° 

Åحيث يقدر حجم الشبكة حوالي 
3

528,80 V=[45]    هي الحجمية النظرية و الكتلة 
3
 g/cm3.156       

 تكديس أيونات رباعيات  من HAp للهيدروكسياباتيت، حيث يتكون البلورية البنية   II-3 لشكلا ويظهر

 :c للمحور الموازية  (tunnels)  الأنفاق من نوعين تشكل التي الفوسفات

  لديهم قطر صغير بحيث يبلغ قطر النفق حوالي النفق الأول :A° 2,5 ويكون مُحتلا من طرف ،

، يوجد في الشبكة أربعة كاتيونات وهي تمثل التماثل    CaI هو ،HAp حالة يف Me(MeI) الكاتيونات 

Ch من رباعي  أكسجين ذرات تسعة بها وتحيط الثلاثية المحاور على وتوضع𝑃𝑂4   [45 ،47 - 48 ]. 

  و 3 بين أكبر، قطر :يكون  لديهمالنفق الثاني A°4.5أنها محتلا بأنيونات الهيدروكسيد، ، ويكون 

 على ستة أي تحتوي كل شبكة   CaIIويرمز له  الكاتيونات  +𝐶𝑎2 الكاتيونات  من تبقى ما على ويتحت

الأضلاع.  متساوية مثلثات تشكل إنها، Cs نوع من تناظر ولها الأنفاق محيط في هذه الكاتيونات، وتقع

 ذرات أكسجين أي  7  متناسقة مع وهي  .الحلزوني المحور حول 60° يقابلها¾  و= ¼  z الأضلاع عند
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الهيدروكسيد  وآخر من مجموعة PO4 الأسطح رباعي من أكسجين ذرات بستة محاطة فهي
-
   OH ،

 والتي  المستقر، المبنى تشكل الشبكة والتي ببقية الاتصال من القليل لديها الأنفاق في الموجودة الأيونات

 47] ...(. ، O2 ، H2O) الصغيرة الجزيئات المقبولة من و الأيوني خصائص   التبادل  الأباتيت  تعطي

 . للهيدروكسياباتيت  السينية للأشعة الإنعراج نمط  II-4 الشكل ويظهر.  [49 -

 

 .[47] (010) و( 001)المستويات الإنعراج  هيدروكسياباتيت على هيكل إسقاطات :II-3 الشكل
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 .[10]للهيدروكسياباتيت  السينية الأشعة حيود نمط : II-4 الشكل

 القمم  وشدة مواضع عرض و يتم  II-5الشكل  للهيدروكسياباتيت في  الحمراء تحت  الأشعة طيف  يظهر        

les bandes الجدول في II-3  . 

 

 .[50]للهيدروكسياباتيت   الحمراء تحت الأشعة طيف : II-5الشكل
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cm)عدد الموجات 
-1

 الإستناد الشدة (

3572 

1093 

1050 

963 

630 

602 

573 

474 

 متوسطة

 قوية

 قوية جدا

 قوية

 متوسطة

 قوية

 قوية

 متوسطة

𝑂𝐻−   (𝜈𝑠) 

𝑃𝑂4
3−   (𝜈3) 

𝑃𝑂4
3−   (𝜈3) 

𝑃𝑂4
3−   (𝜈1) 

𝑂𝐻− 

𝑃𝑂4
3−   (𝜈4) 

𝑃𝑂4
3−   (𝜈4) 

𝑃𝑂4
3−  (𝜈2) 

 

 .[50]للهيدروكسياباتيت  لقمم ا وشدة مواقع :  II -3 الجدول

II.1.3.3: خصائص الهيدروكسياباتيت . 

𝐶𝑂3إن الصيغة الكيميائية للعظم تحتوي على أيونات ثنائية التكافؤ مثل :     
𝐻𝑃𝑂4و  −2

أما بالنسبة   −2

𝑃𝑂4للهيدروكسياباتيت فهي تحتوي على أيون ثلاثي التكافؤ 
ف نوعا ما بين هاتين مما يؤدي إلى الإختلا −3

 الصيغتين وتكتب على الشكل التالي :

𝐶𝑎8.3(𝑃𝑂4)4.3(𝐻𝑃𝑂4, 𝐶𝑂3)1.7(𝑂𝐻, 𝐶𝑂3)0.3 

وذلك حسب الموقع وعمر العظم  1.70و  1.50حيث تتراوح مابين  P / Caمما ينتج عنه تغيير في النسبة المولية 

[51  ،42 ]. 

دروكسياباتيت من أقرب الصيغ الكيميائية لصيغة العظم، مما يجعله من أفضل المواد المستعملة في لكن يعتبر الهي

 :[52]عملية تعويض وتصليح العظام التالفة وذلك لما يتميز به من خصائص نذكر منها مايلي 

  : ب في حيث أننا لا نلاحظ أي تسمم أو إلتها له أعراض جانبية في الوسط الحي  ليستمنسجم حيويا

 الوسط الموضوع فيه .

  : أي أنه يبدأ في خلق روابط مع الوسط المحيط .  سريع التفاعل مع الوسط الحينشط حيويا 

  1.67نسبة  = P /Ca . وهي قريبة من تلك الخاصة بالعظم 

  : معرفة بمورفولوجيته وحجم حبيباته ونقاوته وبنيته .مميزاته 

  : صيغة الكيميائية للعظم بحيث تجعله يندمج بسرعة و بسهولة في وتكون قريبة من الالصيغة الكيميائية

 مكان العلاج .
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 :[53]ومن وجهة أخرى قد نجد للهيدروكسياباتيت نقائص في هذا المجال نذكر أهمها 

  ضعف الخصائص الميكانيكية كمقاومة الإنكسار𝐾𝐼𝑐  التي نجدها في حدودMPa.m
1/2

وهي ضعيفة  1 

MPa.mمقارنة بالعظم  
1/2

يبين الفرق في الخصائص الميكانيكية بين كل من  II-4الجدول و  2 -12  

 الخصائص  بعض  II-5 الجدول كما يقدم. [58 - 54]الأسنان وقشرة العظم وكذا هيدروكسياباتيت 

 .للهيدروكسياباتيت  و الميكانيكية الحرارية 

 هيدروكسياباتيت قشرة العظم الأسنان البشرية المادة

 𝜎𝑓 (MPa) 250-550 100-230 300-900الشد  معامل 

 E (MPa) 10-90 7-30 80-120معامل يونغ  

 vickers 𝐻𝑣 340 - 450-530قيمة الصلادة 

 ν - - 0.28معامل بواسون 

 - 𝐾𝑙𝑐 (MPa.m1/2) - 2-12مقاومة الإنكسار 

 .[58 - 54]لبشرية وقشرة العظم و هيدروكسياباتيت الخصائص الميكانيكية للأسنان ا :II-4الجدول               

 القيمة                                   ) (Kدرجة الحرارة                   الخاصية                              

 0.72                                           283                           الناقلية الحرارية                        

  
1

W m
-1 

K
-  

                                            1352                                          2.16 

 الحرارة النوعية 

J kg
-1

 K
-1

                                                      293-1300                                      766   

 cal g
-1

 K
-1

                                                                                                        0.15    

kJ kg الحرارة الكامنة للتبخر
-1                                                       

-                                              15.4 

 1923                                             -             ( Kنقطة الإنصهار)

               1923                                             -                         (                  Kدرجة حرارة القطرة )

g cm الكتلة الحجمية النظرية
-3

                                -                                          3.15 

 13.3                                           293                                                  التوسعية الحرارية

× 10−6  K                                                     1093                                           13.3  

 90                                                -                          (                       Gpaمعامل يونغ   )

 knoop                                                      -                                              3450الصلادة 

    0.3                                               -                                معامل بواسون                         

 50                                                -                               حد المرونة                              

 30-20                                             -                        الإجهاد المتبقي                                

 .HAP  [46 ،50 ] الخصائص الحرارية الفيزيائية والميكانيكية :II-5 الجدول
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II.4.3.1في الهيدروكسياباتيت : . البدائل 

  الكيميائية  العامة : تحتوي  على  الصيغة  الأباتيت  التي  عائلة  بلورات   ينتمي  الهيدروكسياباتيت  إلى

𝑀𝑒10(𝑋𝑂4)6𝑌2 

 ثلاثية أنيونات مجموعة XO4و ) إلخ….  +𝐶𝑎2+ ، 𝑆𝑟2التكافؤ ) كاتيونات ثنائية يمُثل Meحيث  

𝑃𝑂4كافؤ)الت
3− ،𝐴𝑠𝑂4

 .[59] ...إلخ (.−𝑂𝐻−  ،𝐹التكافؤ )  أحادي أيون Yو....إلخ(   −3

 موقع من كل   إستبدال على التكيف على الكبيرة من حيث القدرة تمنحه جذابة   هيكلية بخصائص HAp يتمتع    

 .[60]الهيدروكسيل  أو الفوسفور وكذلك موقع الكالسيوم

 التكافؤ الأخرى مثل: ثنائية بالكاتيونات  +𝐶𝑎2 أيونات الكالسيوم إستبدال بنية الهيدروكسيياباتيت،  يمكن في    

𝐶𝑑2+ التكافؤ  أحادية وغيرها و𝐾+   وغيرها  وأيضا ثلاثية التكافؤ𝐿𝑎3+  وغيرها أو الفجوات   (   ،  )

𝑃𝑂4الأنيونية  إستبدال  المجموعة أيضا ويمكن
𝐶𝑂4التكافؤ  ثنائية الأخرى مثل : الأنيونية بالمجموعات  −3

أو  −3

𝑉𝑂4 ثلاثية التكافؤ 
𝑆𝑖𝑂4التكافؤ  رباعيةأو  −3

  −𝑂𝐻أنيونات الهيدروكسيل  إستبدال يمكن وأخيرًا ،  −4

حيث (   )  أيضا بالفجوات  أو −𝑂2 التكافؤ ثنائية ، −𝐹 التكافؤ الأحادية الأيونية المجموعات أو بالأنيونات

رسم تخطيطي لمجموعة الكاتيونات و الأنيونات التي يمكن أن تستبدل بها مجموعة   II– 6الشكل يوضح 

 الهيدروكسياباتيت .

 

𝑀𝑒10(𝑋𝑂4)6𝑍2 

 

 

 

 

 

 

 الأباتيت. مصفوفة في المختلفة البدائل: II  -6الشكل 

𝐹−              𝐶𝑂3
2−   

𝐶𝑙−              𝑂2− 

𝐼−                 𝑆2− 

𝐵𝑟− 

 𝐶𝑂3
2−      𝑉𝑂4

3−       𝑆𝑖𝑂4
4−  

 𝑆𝑂4
2−     𝐴𝑠𝑂4

3−    𝐺𝑒𝑂4
4− 

𝑀𝑛𝑂4
3−  𝐻𝑃𝑂4

2−   

 

 

𝐿𝑎3+        𝐶𝑑2+       𝐾+ 

𝐸𝑢3+       𝑃𝑏2+      𝑁𝑎+ 

𝐺𝑎3+       𝑆𝑟2+       𝐿𝑖+ 

     𝑍𝑛2+ 

 𝐴𝑙3+       𝐵𝑎2+  
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 في ستوكيومتري المادة، تلعب الإختلافات من الرغم على للغاية مستقر إذن هيكل الهيدروكسياباتيت لديها       

 وموضع ، في أبعاد الخلية الأولية للشبكة دورًا هاما...(  الشحنة ، الأيوني الشعاع) الإستبدال أيونات طبيعة

 .الروابط  وأطوال الزاوي والتشوه لثاني،وا الأول النوع من الكالسيوم مواقع بين والتوزيع الأيونات،

 ، Ca / P نسبة في التغير) الكيميائية الفيزيائية الخصائص الستوكيومترية تعُدل الاختلافات هذه ، ذلك على علاوة

 .[61]( الإنحلالية في وزيادة الحراري الإستقرار في إنخفاض) الحرارية والديناميكا( التبلور في إنخفاض

II.5.3.1 تركيب الهيدروكسياباتيت . طرق: 

 مائي ترسيب صلب ، -تفاعل صلب  مثل: هيدروكسياباتيتال لتحضير تستخدم تركيبية رئيسية توجد طرق    

 .جل سول وطريقة 

II.1.5.3.1 التركيب بواسطة تفاعل صلب .- ( صلبSynthesis by solid-state :) 

 حرارة درجة تكون في المواد الصلبة، من خليط بجَل صلب في -يتمثل التركيب عن طريق تفاعل صلب       

 التَّكلس ، على المبدأ هذا ويستند ،Me / X  [62] نسبة محددة  مع صلبة أكاسيد أو أملاح على شكل عالية

 البسيط سبيا، هذا التركيبن  . بكميات ستوكيومترية  الصلبة للمتفاعلات ، C°1100و  C  °900يكون بين وعموما

 .مرغوبة وخصائص بنية لها التي المواد من كبيرة اتكمي بإنتاج يسمح

الكالسيوم  هيدروكسيد الكالسيوم و كربونات من خليط عن عبارة المستخدمة  الصلبة المواد تكون أن يمكن     

𝐶𝑎(𝑂𝐻)2   مع𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2  أو𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4  على للحصول HAp [63]وفق المعادلات التالية  نقي: 

6𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4   +   4𝐶𝑎(𝑂𝐻)2                     𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)2(𝑂𝐻)2   +   6𝐻2𝑂 

3𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2   +   𝐶𝑎(𝑂𝐻)2                     𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)2(𝑂𝐻)2   +    𝐻2𝑂 

 تسمح ولكنها ،(جدا عالية حرارة درجة) الطاقة من الكثير تتطلب نهالأ مثالية بالضرورة ليست الطريقة هذه    

 مما HAp / CaO أو TCP / HAp من نوع بسهولة الطور ثنائية مركبات على للحصول أخرى ناحية من

 . Ca / P> 1.67 [60]  نسبة على الحصول الممكن من يجعل

II.1.3.5.2الترسيب . التركيب بواسطة ( المائيSynthesis by aqueous precipitation:) 

 التركيبات تنفيذ يتم .[48]هيدروكسياباتيت  مسحوق تصنيع في إستخداما الأكثر تعتبر هذه العملية التركيبية         

 هذه. ( neutralizationالمحايدة ) وطريقة المزدوج التحلل طريقة: مختلفتين لطريقتين وفقا المائية المرحلة في

 . الأباتيت الصناعي للإنتاج ياحال تستخدم العمليات
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 الكاتيوني الملح  حَلّ  ب   فيها التحكم يتم  بطريقة إضافة في يتكون المزدوج: التحلل طريقة Me محلول في 

ً  التقنية هذه. وتجفيفه بالمُترس   غسل يتم ، ثم XO4  أنيوني ملح  على الحصول الممكن من تجعل أيضا

 إدخال يتم. Me1 / Me2 نسبة في التحكم مع( مختلفين اتيونينك على تحتوي التي) المختلطة الأباتيت

 من يسمح مما مطلوبة،  التي تكون Me1 / Me2 نسبة التفاعل مع معرفة  إلى الوقت نفس في الكاتيونات

 الكثير تتطلب والتي تنفيذها من تأتي الطريقة لهذه الرئيسية العيوب. الترسيب خلال الفصل تجنب الممكن

 .[64]  ما نوعا بطيئة هي التي التركيب  كن سرعةول المواد من

 ماء الجير  محلول تحييد : تتمثل في  طريقة المحايدة   𝐶𝑎(𝑂𝐻)2حامض من محلول بإضافة 

  :التالي للتفاعل وفقًا 𝐻3𝑃𝑂4  الفسفوريك  

10𝐶𝑎(𝑂𝐻)2          +    6𝐻3𝑃𝑂4                        𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2  +  18𝐻2 𝑂 

  𝐻3𝑃𝑂4 لـ المائي بالإضافة إلى التحلل ،−𝑂𝐻 و +𝐶𝑎2لنشر وذلك     𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 انحلال على الترسيب يعتمد

 هذه نفإ ، ذلك ومع. للمسحوق المرغوبة الخصائص على الحصول من أجل مجمع التفاعل في التحكم يجعل مما

 هيدروكسياباتيت من كبيرة كميات على للحصول يسمح فإنه الصناعي، للتطبيق للاهتمام مثيرة تزال لا الطريقة

 Ca / P نسبة)ستوكيومتري  HAp تكوين إلى الرطبة التوليفات معظم تؤدي عام، بشكل. المواد من القليل مع نقية

≠ 10/6 )[65]. 

II.1.3..53 جل  -. التركيب بواسطة سول ( sol-gel:) 

وهي من التقنيات  المكتشفة  قديما لكن العمل بها بدأ في ستينات القرن الماضي مع تزايد إستخدام هذه التقنية     

 HAp السيراميك هذا التركيب من لما فيها من ميزات لا تتواجد في الطرق التقليدية الأخرى . وقد إستقطب 

 . [66] الإهتمام من الكثير مؤخرا

ه الطريقة بإذابة مساحيق حُبيبات المواد الأولية سابقة التحضير و التي يطلق عليها السوالف، وهي غالبا ما تبدأ هذ

، ونتيجة للتفاعلات  𝑀(𝑅𝑂)𝑥تكون من الأكاسيد الكحولية ) ألكوكسيدات ( التي تمتلك الصيغة العامة التالية 

بالصول أو المحلول الغروي وهو أشبه بمائع تعلق به  المصاحبة لإذابة السوالف في المحلول يتكون ما يعرف

رواسب الحبيبات النانوية فائقة النعومة . نستطيع إستخدام الصول الناتج عن عملية الإذابة هذه لتشبيع و غمس 

أسطح المواد و المنتجات الفلزية و غير الفلزية حيث تترسب جزيئاته على أسطحها في صورة طبقات يمكن 

كها وفقًا للعرض و الإستخدام الذي من أجله غطيت الأسطح بها ، كما يستخدم الصول في تغطية التحكم في سم

أسطح المعدات لحمايتها من التآكل و يهيأ الصول بعد إزالة الماء منه لتكوين الهلام ) الجال ( الذي يجفف تجفيفا 

متماسكة تتمتع بلزوجة عالية ،  سريعا للحصول على مواد هلامية وهي عبارة عن جسيمات نانوية رخوة وغير

الجال تطورا كبيرا خلال السنوات الأخيرة وتعد من أفضل الطرق وأكثرها إستعمالا  -وقد عرفت طريقة الصول 

 :[67]و ذلك لأسباب التالية 
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 . قدرتها على إنتاج كميات ضخمة من الحبيبات  النانوية  متجانسة التركيب و البنية و تتمتع بنقاوة عالية 

 عد هذه الطريقة الأكثر تكلفة في عملية التحضير .ت 

 . تنتج من خلالها مواد نانوية لمعظم السبائك و المواد السيراميكية عند درجات حرارة منخفضة 

 فعالة تكون وبالتالي المحيط من جداً قريبة حرارة درجات لاستخدام المزدوجة بالميزة الطريقة هذه تتميز 

 إلى يؤدي مما الجزيئي المستوى على والفوسفور الكالسيوم سلائف من مزيجب وتسمح الطاقة إستهلاك في

 . HAp في التجانس زيادة

 

 sol-gel بطريقة  للتركيب الرئيسية للخطوات تخطيطي رسم II-7 الشكلحيث يمثل 

 

 

 

 

 

 .sol-gel [68] بطريقة للتركيب  الرئيسية للخطوات تخطيطي رسم: II-7 الشكل

II.1.3.5.4( التركيب بواسطة التحليل بالماء.voie Hydrolyse :) 

تساعد هذه الطريقة على تشكيل هيدروكسياباتيت إنطلاقا من التحليل المائي لمختلف أملاح  أحماض فوسفات       

.𝐶𝑎8𝐻2(𝑃𝑂4)6مثال:  )  [69] الكالسيوم أو كربونات الكالسيوم في محيط خاص 𝐻2𝑂  ،

𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4. 2𝐻2𝑂  ) ، مؤخرا تم إستعمال ثماني فوسفات الكالسيوم  مع رباعي فوسفات  كالسيوم  أو

 :[70]هيدروكسيد الكالسيوم وفق التفاعلين  التاليتين 

𝐶𝑎8𝐻2(𝑃𝑂4)6. 5𝐻2𝑂  +   3𝐶𝑎4(𝑃𝑂4)2𝑂             2𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2   +   7𝐻2𝑂 

𝐶𝑎8𝐻2(𝑃𝑂4)6. 5𝐻2𝑂  +   2𝐶𝑎(𝑂𝐻)2                       𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2   +   7𝐻2𝑂 

II.1.3.5..5  : طريقة المياه الحارة 

ر وهذا من تفاعل مختلف للمحاليل الكالسيوم و تنتج هذه الطريقة لنا أحجام للهيدروكسياباتيت من رتبة النانومت      

 :[ 72 - 71]وكمثال على ذلك نذكر التفاعلات التالية  [69]الفوسفور في درجات حرارة معتدلة 

6𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4   +   4𝐶𝑎𝐶𝑂3                           𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2   +   6𝐻2𝑂  +   4𝐶𝑂2 

التحليل بالماء من 
TEP (30، دC°25) 

 

 محلول إضافة
  C° 25كاتيوني 

 

 تحريض)مزج(
 (C °25، د10)

 

Ageing 16)د ، 
25°C) 
 

مسحوق 
 هيدروكسياباتيت

  سا ،2الكلسنة ) 
350)°C 

 الحصول على

gel 

 

 )تبخر solعلى  الحصول
 ( C 60° عند المذيب
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3𝐶𝑎(𝐻2𝑃𝑂4). 𝐻2𝑂  +  7𝐶𝑎(𝑂𝐻)2                        𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2   +   15𝐻2𝑂 

6(𝑁𝐻4)𝐻𝑃𝑂4 + 10𝐶𝑎𝐶𝑂3                     𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 + 8𝐻2𝑂 + 10𝐶𝑂2 + 12𝑁𝐻3 

10𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 6(𝑁𝐻4)2𝐻𝑃𝑂4 + 2𝐻2𝑂      𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2 + 6(𝑁𝐻4)2𝐶𝑂3 + 4𝐻2𝐶𝑂3 

II.6.5.3.1 . نستنتج  من  التسمية  أن هذه الطريقة  تعتمد عموما على  الطرق كيميائية :   –طريقة ميكانيكية

نذكر  [69]هنا الخلط بالكريات و الخلط الأرضي ( و بعدها التفاعل الكيميائي الميكانيكية كالخلط ) نخص  بالذكر 

 على سبيل المثال: 

   خلط𝐶𝑎𝐻𝑃𝑂4. 2𝐻2𝑂    و𝐶𝑎𝐶𝑂3   بالطرق المذكورة أعلاه ، ثم يتم تلبيد الخليط في درجة حرارة

 (°C100 –°C 1350 ) [73] . 

  خلط𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 − 𝑃2𝑂5  و𝐶𝑎 −   𝐶𝑎(𝑂𝐻)2 − 𝑃2𝑂5    بنفس الطريقة لكن في وسط جاف

[74]. 

II.13.6.عالية : حرارة . السلوك عند درجة 

 الحرارة درجات عند إلا الحراري تحلله يحدث ولا ما، حد إلى مستقرة بنُية ب   جيد بشكل المتبلور HAp يتميز     

 تدريجي بشكل HAp يفقد  .C°1360 إلى  C °1000 من الماء، بخار غياب وفي(  C° 1300) المرتفعة

 :OAP [75] أوكسياباتيت ظهور تفضل التي OH مجموعات

𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2     
1000−1360℃
→               𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6𝑂𝑥(𝑂𝐻)2(1−𝑥)   +   𝑥 𝐻2𝑂 

 الضغط الجوي لبخارالماء عند تحت OAPإماهة   إعادة امإستخد وتكون هذه  التفاعلات عكوسة ويمكن   

C°900 محتوى  لتحديد OAP. من أقل C°1360 يتحلل OAP الكالسيوم رباعي فوسفات إلى (TTCP )      و

((α-TCP . أن ومنه يمكن الإستنتاج HAp التحلل قبل تمامًا يجف لا: 

𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6𝑂𝑥      
>1360℃
→               𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2   +   2𝛼 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2   +   𝐶𝑎𝑂 

 تدريجي  إلى ظهور  من  خلال التبريد  α-TCP و TTCP خليط  يؤدي  أيضًا، حيث عكسه يمكن  التفاعل هذا

OAP عند حوالي  C° 1360. 
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II.1.7.3: مجالات تطبيقات هيدروكسياباتيت  . 

II1.3..7.1والطبية : بيولوجيةال .التطبيقات  

 الإلتصاق  على لأن لديه القدرة للعظم، المعدني المكون مع تشابهه بسبب ممتاز بأداء الهيدروكسياباتيت يتميز     

بيولوجيًا. ومن أهم التطبيقات الطبية التي أستخدم فيها  النشط سلوكه بسبب وذلك  زراعته يتم  عندما الحي بالعظم

  نجد: الهيدروكسيياباتيت 

 : معرفة : الأساسيتان الخاصيتان فيه تتوفر أن ويجب مسامي أو كثيف نجده قد العظم الإصطناعي 

 لتسهيل وذلك بينها فيما مترابطة لمسامات إمتلاكه يجب و الحيوي الوسط في المغروسة المادة متطلبات

  .[76]بداخلها  الحية الخلايا نمو

  : في موضح  هو كما  الاصطناعية  المفاصل  لتغليف يت  يستخدم  الهيدروكسياباتالمفصل الإصطناعي 

و  الحي، الوسط في المستعمل المعدن  تأكل ومن العظم مع  الالتصاق تسهيل عملية بهدف  II-8  الشكل

 .[77] الجانبية عوارض   من هذا يسببه قد بما الوسط الحي تأثر تجنب كذلك

 

 

  .[77]ابمختلف أجزائه اصطناعي ورك مفصل :II-8الشكل 

 الشكلالموجودة في  لقطعا ه: تخصص هذيلحيوا لوسطا في سللغر مخصصة قطع II-9 لتسهيل دةعا 

 لتياحية الجرا  تلعملياا في و خاصة  ،نسبياصغيرة    منطقة في لتالفا لعظما  صلاحلإ رع لزا  عملية

 .[78] خللتدا سرعة تتطلب 
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 . [78]يت بإختلاف كثافتها الهيدروكسيابات أشكال اعنوأ :مختلف II-9 لشكلا

 

 لحشو.ا هذا  داخل لعظما نمو لتسهيل حبيبات  شكل  على مسامية دةعاتكون م : لعظاا لتكوين اتمحفز  

 و عظمية قشرية تطبقا شكل على لعظما في لدمويةا ريلمجاا تكون ما دة:عا إصطناعية مويةد ريمجا 

 . [79]ى لمجرا من ملدا م ضياع عد لتضمن كثيفة  تكون

 لشكلا في   نلاحظ ما  حسب ن: سناأ ورجذ II-10  يتم  ،لحيا  بالوسط    لسنا  ذرج إتصال  . كيفية  

مواد مختلفة كالهيدروكسياباتيت بهدف من  لمثبت بطبقةالبرغي ا ىعلى مستو سةولمغرا دةلماا تغليف  

 .[80]الحفاظ على شكلها ومنع تدهورها 

 

 .[80]سطحيو داخلي سن ذرج كيفية زرع  :II-10  لشكلا
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II.8.3.1 الكالسيوم : . فوسفات ثلاثي 

 مع 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2بالصيغة الكيميائية التالية:   أساسي بشكل (TCP)ثلاثي الكالسيوم  فوسفات عن التعبير يتم     

 تشمل : العائلة هذه [81] 1.5تساوي   P  /Caنسبة  

 متبلور )  ثلاثي الكالسيوم غير فوسفات𝐶𝑎9(𝑃𝑂4)6 , 𝑛𝐻2𝑂.) 

  (   فوسفات ثلاثي الكالسيوم الأباتيتيك 𝐶𝑎9(𝑃𝑂4)5(𝐻𝑃𝑂4)(𝑂𝐻).) 

  فوسفات ثلاثي الكالسيوم من نوعα  أوβ  (𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 .) 

II.1.3.8.1ثلاثي الكالسيوم غير متبلور : . فوسفات 

, 𝐶𝑎9(𝑃𝑂4)6 الكيميائية، الصيغة مع ACP أو( TCPam)الكالسيوم يرمز لفوسفات ثلاثي        𝑛𝐻2𝑂 ، هي 

 فوسفات من أنواع عدة تحديد تم وقد. deficient apatites [82] الأباتيت النقص ترسيب في الإنتقالية المرحلة

هم عبارة عن  الحالات جميع في. حضيرالت طريقة على عموما  وهيكلها، تركيبها ويعتمد المتبلور، غير الكالسيوم

 apatites biomimeticالحيوي  المحاكاة الأباتيت إلى مائي وسط في  تتحول والتي مستقرة غير مراحل تشكل

 :مختلفة بطرق TCPam على الحصول إنخفاض بلوري ، و يمكن مع

 المائي بالتحلل ، المائي الوسط في  Brushite ، المزدوج . التحلل بواسطة أو  

  وسط هيدروكحولية  فيhydroalcoolique المزدوج التحلل طريق عن. 

التي قام بها  الدراسات خلال ذلك منو  II-11 الشكل PCA المقابلة بنية Posner إقترح 1974 عام وفي       

المجموعات   حيث برز في نموذجه وجود .الشعاعي التوزيع وظائف إستخدامه  عن طريق 

𝐶𝑎9(𝑃𝑂4)6 , 𝑛𝐻2𝑂   حوالي  بقطرA° 9.5 [83]. 

Ca أيونات ثلاثة من الهيكل هذا قلب  يتكون     
2 + 

 الأيونات هذهa trigonal axis ثلاثي   محور تقع على

𝑃𝑂4أيونات  ستة من تتكون أولية بطبقة محاطة
Ca  أيونات ستة من تتكون ثانية وطبقة ، −3

2+  
 أن يبدو الحل في .

النظرية  الكيمياء حسابات خلال من التجريبية الملاحظة هذه تأكدت وقد مستقرة، بطريقة تنظم جمعاتالت هذه

[84]. 



 فوسفات الكالسيوم  الثانيالفصل 

 
51 

 

 العنصرية البنية الدائرة هيدروكسيباتيت، وفي لشبكة( 001) الأساسي المستوى على يمثل إسقاط :II-11 الشكل 

Ca9 (PO4) 6  أيونات ثلاثة من الكتلة ركزم يتكون. متبلوة غير فوسفاتية بتجمعات المرتبط Ca
2+

 محور على  

 .[83]ثلاثي 

II.1.8.3 .2الأباتيتيك  ثلاثي الكالسيوم  .فوسفات : 

 يحتوي فإنه  ذلك عند درجات حرارة منخفضة، ومع ACPثلاثي الكالسيوم الأباتيتيك  من  يتبلور فوسفات      

𝑃𝑂4 لمجموعة المائي بالتحلل متعلق التبلور لأن مختلفة كيميائية تركيبة على
 من المركب تشكيل يتم ثم  .[85] −3

 ولكن ، ACP [86] في المستخدمة الطرق بنفس عليها الحصول يمكن  𝐶𝑎9(𝐻𝑃𝑂4)(𝑃𝑂4)(𝑂𝐻) الصيغة

  .بلوروالت الداخلي المائي للتحلل يسمح والذي ، المجفف تجميد من بدلاً  ، 80 ℃عند  فرن في الهلام تجفيف يتم

 قمم فإن  الواقع ، و في[50] الأباتيت الذي يتعلق بنقص الحمراء تحت الأشعة طيف بواسطة TCPa يتميز       

𝑃𝑂4  للمجموعات   الاهتزاز
 ، تلاحظ HAp بـ مقارنة ، و وجود عصابات إضافية  apatitic بيئة موجودة في−3

 في
1-

cm875  مجموعات خصائص وهي من 𝐻𝑃𝑂4
     deficient apatites  الناقص الأباتية في موجودة −2

 .[50] التبلور وتكون سيئة  الأباتيت سمة هو بها الخاص DRX نمط

II.1.3.8. . 3 الكالسيوم  فوسفات ثلاثيα و β : 

      𝛼 − 𝑇𝐶𝑃      و𝛽 − 𝑇𝐶𝑃    عن عليها الحصول يتم  الواقع مائي، في فوسفات ثلاثي الكالسيوم لاهما 

التسخين  حرارة درجة الإستقرار على مختلفين حيث يعتمد بلوريين شكلين هما β و  αإن  TCPaكلسنة  طريق

[27]. 
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II..1.3.8. 3.1  فوسفات ثلاثي الكالسيوم𝛃 : 

𝛽 يستعمل           − 𝑇𝐶𝑃      بالعظام  المعدنية و كذلك  الشبيهة تركيبته  بسبب لإصلاح النسيج العظمي

 ناقص للهيدروكسياباتيت  C800°  عند الحراري التحلل طريق عن عليه الحصول يمكن .عظمي بالتوصيل ال

 monetiteمثل:  الحمضي الكالسيوم من أورتوفوسفات  الصلبة الحالة خليط ، وهو(CDHA) الكالسيوم

Brushite  و الأكسيد القاعديCaO  ثلاثي الكالسيوم الأباتيتي   فوسفات من أيضا أو(TCPa ) عند معالج ال   

C °900 [87]: 

𝐶𝑎9(𝐻𝑃𝑂4)(𝑃𝑂5)(𝑂𝐻)    
900 ℃
→            3𝛽 − 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 +𝐻2𝑂 

β إن     − TCP  يتبلور في النظام البلوري الثلاثيrhomboedric (فضاء   بمجموعةR3c ) حيث أبعاد الخلية

 :الأولية هي كالتالي

( متعددة سداسية لشبكة )  a = b = 1,0439 nm    et     c = 3,737 

 و II-12 الشكلين في β-TCP من الحمراء تحت الأشعة وطيف نمط حيود الأشعة السينية  البياني الرسم يظهر

II-13التوالي على.  . 

 

 .β-TCP [88] من السينية  أشعة حيود نمط :II-12 الشكل
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 .   β-TCP [50] من الحمراء تحت الأشعة طيف :II-13 الشكل

II.13.. .2.3.8 فوسفات ثلاثي الكالسيومα :  

𝛼يستخدم        − 𝑇𝐶𝑃   الذي صيغته الكيميائية𝛼−𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 المعدنية،  العظام لتقويم الأسمنت في كعنصر

 CDHA مثل Ca / P = 1.5 mole نسبة للسلائف وجود الحراري التحويل طريق عن عليه الحصول يمكن

 .β-TCP أو ACP أو الأباتيت ناقص

 التالي: التفاعل إلى السائل النيتروجين بتبريد متبوعًا 1125 ℃ حرارة درجة عند β-TCP التسخين يؤدي

𝛽 − 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2  
1125℃
→        𝛼 − 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 

أبعاد الخلية  هي وهذه P21 /a  فضائية مجموعةب ، monoclinic الميل  أحادي نظام في α -TCP يتبلور   

  :يلي الأولية كما

a = 12,859 A°,   b = 27,354 A° et   c = 15,222  A° et  α=γ=90° et 

 ) Z=24 )   مع  β=126 ,20° 

-'α يسمى الذي التنوع هذا. 1430 ℃ فوق تظهر  التي و allotrope التآصلي α-TCP  من آخر نوع هناك    

TCP إلى عكسي بشكل يتحول α-TCP، و يتبلور α'-TCP سداسي  نظام فيhexagonale ، فضاء بمجموعة 

P3m  مع أبعاد الخلية الأولية كتالي: 
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a = 5,3507 A°   et  c = 7,684 A° )Z = 1( 

 α-TCPنمط الأشعة السينية  II-14الشكل كما يبين 

 

 .α-TCP[10] السينية الأشعة نمط: II-14 الشكل

 

.α-TCP[87] يةالسين الأشعة نمط: II-15 الشكل
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III..1 :الألومين 

III.1.1.: عموميات حول الألومين 

ئية الشائعة في درجة الألومين أو أكسيد الألمنيوم هو مادة جد صلبة، بحيث أنه لا يتأثر بالمركبات الكيميا     

يمكن إستخدام الألومين النقي جداً  ، و C °2000منينصهر في درجة حرارة أعلى ،  ((C°20 عادية حرارة ال

في الحالة  و. 𝐴𝑙2𝑂3 [1]صيغته الكيميائية هي   اللامائي تكون الشكل في يكون عندما و ،C ° 1700حتى

كسيد أبأكسيد الحديد. كما أنه يوجد على شكل خام  ممزوج شكل رطب تحت في البوكسيت   الطبيعية يوجد

α لمنيوم )الأ − 𝐴𝑙2𝑂3) [2] . 

 dehydrationالتجفيف من خلال  عبارة عن أطوار غير مستقرة التي تنتج  نتقاليالألومين الإعتبر ي      

وجد ثمانية كما ت. 𝛼 - لومينالأإلى تكوين  تبخرالطور النهائي من الظهور الحراري لهيدرات الألومين، ويؤدي 

 بينما  الأطوار الأقل إستعمالا  ، 𝛼  ،𝛾  ،𝛿 ،𝜃 ،𝜂: رة  هي حيث أن الأطوار المشهو أشكال بلورية من الألومين

 .𝜒 ،𝜆،𝜌هي: 

 لجزيئات تكديس على تحتوي التي( I) الفئة: عائلتين إلى ينتقاللإا الألومين تقسيم يمكن بنيوية،ال جهةأما من ال     

 الأكسجين لجزيئات تكديس على حتويت التي(  II)  الفئة أما ،(CFC) الوجوه ممركزة مكعبة  شبكة في الأكسجين

 الأشكال تعدد  لتعطي  بنية كل في الكاتيونات توزيع إختلاف يتم ثم من و. hcp) )[3] متراصة سداسية  شبكة في

 غاما: هي للأكسجين( CFC) الوجوه ممركزة  تكعيبية  بنية أساس على المبينة الألومين هياكل أن حيث . المختلفة

(𝛾، مكعب)، إيتا (𝜂، مكعب)، تيتا (𝜃، الميل أحادي)، دلتا (𝛿، القائم معيني أو الوجوه رباعي )، كابا (𝜅، معيني 

 بلوري نظام بواسطة( hcp) المتراصة سداسية بنية على القائمة البنية تمثيل يتم حين في ،(مكعب ،χ) يك ،( القائم

 .α (trigonal) الأحرف متساوي ثلاثي

 تقنيات على تعتمد و تختلف أن يمكن للألومين المتعددة الأشكال لتشكيل المستخدمة وليةالأ المرحلة أن ويلاحظ    

 الطورية للتحولات لمختلف الحراري التسلسل III-1 الشكل يوضح حيث. المستخدم الهيدروكسيد نوع و التجهيز

 .[4]المختلفة  هيدروكسيد أنوع  خلال من للألومين
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 إعطاء يتم حيث الحرارة ودرجة الإنطلاق هيدروكسيد  بدلالة الإنتقالي لألومينا  تسلسل  يبين :  III-1الشكل 

 .[6-4] التشغيل ظروف مع تختلف وقد كمؤشر الإنتقالية الحرارة درجات

III.2.1. الألومين: تطبيقات وميدان خصائص 

يمتاز  ، للتآكل ممتازة يه مقاومةو لد ، العالية الحرارة درجة في وصلابة عالية ميكانيكية بقوة  يتميز الألومين     

 من واسعة مجموعة في تستخدم مادة الألومين كل هذه الخصائص تجعل العالي، الكيميائي كذلك بالجمود

والكيميائية  والكهربائية والحرارية والفيزيائية ميكانيكية رئيسية خصائص III-1 الجدول يقدم. المجالات

 للألومين. 

.  التآصلية لأشكالها  مختلفة تطبيقات مع الصناعية، المجالات من العديد في الألمنيوم أكسيد أغطية تستخدم      

 و κ الأطوار وتستخدم. الكهربائي العزل أو الكيميائي التآكل ضد للحماية أساسًا المتبلورة غير الأغشية وتستخدم

α لسطحه نظرًا. الغاز توربينات على أكسدة كحواجز أيضًا و للتلف مقاومة وكطلاءات ، الدقيقة الإلكترونيات في 

 تتعلق. محفز كدعم أو كمحفز إما التحفيزية، للتطبيقات واسع نطاق على γ الطور استخدام يتم المحدد، الكبير

 :[1]التالية  بالمجالات الألومين من الرقيقة للأغشية المختلفة التطبيقات

 للتآكل المسببة أو المعادية البيئة من ةالركيز لحماية للإنتشار،  مضادة كحاجز يستخدم :كيميائيا . 

 الصلبة الجسيمات بواسطة والتآكل التلف من الحماية :ميكانيكيا . 

 الحرارية الحماية بطبقة :حراريا. 

 عالية حرارة درجة عند التآكل ضد الفولاذ حماية :والأكسدة التآكل . 

 الشبكة ) وأكسيد التخميل، طبقة :إلكترونيا  grille، الضوئية الليثوغرافية في إخفاء  

photolithography ). 
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 بإستشعار  أجهزة وحماية الحمراء تحت و المرئية  الأشعة في البصري الموجي الدليل تحقيق : ضوئيا

 .الشمسية الطاقة

 العظام. تقويم لتطبيقات حيويا متوافقة أفلام :الحيوية المواد 

 الرمز القيمة الخصائص

g/cmالكتلة الحجمية   )
-3

) 

 (g / moleالوزن الجزيئي )

3.9 

102 

ρ 

M 

 (Mohsالصلابة )

 (GPaمعامل يونغ )

 نسبة بواسون

 (MPaقوة الانحناء )

Mpa.mالتشبت )
1 / 2

) 

9 

300-400 

0.25 

380 

2-3 

- 

E 

ν 

𝜎𝑓 

𝐾1𝐶  

 ثابت العزل الكهربائي

 C °20 (Ohm.cm)المقاومة الكهربائية عند 

 (kV / mmمقاومة العزل الكهربائي )

9-10 

10
14< 

10-20 

𝜀𝑟 

σ 

- 

   (J / K / kg) الحرارة النوعية

 C °500   عند(W/m/K) التوصيل الحراري

 C °1000 إلى 20( من 6×  10تمدد خطي )

900 

10-15 

8-9 

𝐶𝑝 

λ 

α 

 

 .[2-1]لومينللأ الكيميائية و  والكهربائية والحراريةفيزيائية وال الميكانيكية الخصائص بعض :III -1الجدول 

III.. 3.1 : مراحل الألومين الإنتقالي 

 tetrahedra AlO4الأسطح  رباعي و octahedra AlO6ثماني السطوح  من يةالإنتقال الألومينات تتكون     

 أن يمكن ، شبه مستقرة مراحل في. ثماني السطوح على الرباعي السطوع والتي تتغير حسب كل طور نسبة مع

رباعي الأسطح  يشارك بينما المجاورة المتعددة الأسطح  المجسمات مع والحواف القمم في ثماني السطوح يشارك

 بين أطوار الألومين، ومع الانتقال وآليات الهياكل تحديد على الدراسات من العديد إجراء تم وقد. فقط رؤوسها في

شبه  الهياكل جميع في لألمنيومل الدقيق والتوزيع الإنتقال آليات حول الشكوك من الكثير هناك يزال لا ذلك

 .[7]الألومين من المستقرة
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وذلك من Al2O3- χ  ،κ- Al2O3  ،Al2O3- αسوف ندرس في هذه الحالة إنتقالات الألومين حسب  الأطوار     

 خلال الجانب التجريبي لظهورها.

III.1.3.1 الألومين .- ( كيAl2O3 - χ:) 

 عن عليه الحصول يتم ، الإنتقالي الألومين من بلوري شكل عن عبارة χ -Al2O3 الطور أن التقارير توضح     

 لـ مختلفة وحدة خلايا ثلاث   أقترح  و قد الطور البلوري للجبسيت أو هيدروكسيد الألمنيوم، من التجفيف  طريق

χ -Al2O3 [8] .ويحتوي على ثابت الشبكة البلورية هو  حيث أن البنية الأولى عبارة عن مكعب°A 7.95  ،  أما

 و  °a = 5.56 Aتختلفان في ثوابت الشبكة البلورية إما  سداسيتين  البنية الثانية والثالثة  فهما عبارة عن شبكتين 

c = 13.44 A°  أو a = 5.57 A°  و c = 8.64 A° .إقترح وقد Levin أن [9] وآخرون χ -Al2O3 سداسي 

 الأكسجين طبقات داخل السطوح إنغراسية ثماني خلوية مواقع الألمنيوم كاتيونات تشغل ، طبقات على بنية

 البنى كانت إذا ما بعد الواضح من ليس.  c الاتجاه في بشدة مضطربًا يكون الطبقات تكديس أن وأظهر السداسي

 .بالتفسير يتعلق أمر مجرد بينهما الاختلاف كان إذا ما أو موجودة Al2O3- χ أعلاه  المذكورة الثلاثة

 وهذا ، pseudomorphic هو  بلورات جبسيت في التبخر  أن [11-01، 5]المؤلفين  من العديد لاحظ        

( الماء بخار) الوزن من%  33 فقدان إلى التبخر و يؤدي إزالة للبلورات الخارجي بالشكل الاحتفاظ يتم أنه  يعني 

g / cm إلى  2.42 من الكثافة في زيادة هناك أي أن
3

 تطوير الفراغات المجهرية  يتم  لذلك ونتيجة ، 3.98 

 .χ -Al2O3 بلورات في الكبيرة الداخلية

 من النافذ الإلكتروني المجهر طريق عن عليها الحصول تم مجهرية صورة III -2 (A)الشكل ويظهر     

 نسيج تقدم الجبسيت أنها بلورات  بعد  الأرجح على ، سداسية لوحات هم عبارة عن  ، وχ-Al2O3 لعينة  بلورات

 صورة عن عبارة هو III -2 (B) الشكل . كما أن  بسبب الصفائخ الرقيقة ميكرومسامية  من حبيبات دقيقة

بلاتي  بلورات من صغيرة كتكتلات موجودة الصفائح أن تبين Al2O3- χبمسحوق  مسحوبة إلكترونية مجهرية

[13]. 
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 الإلكترون حيود منطقة اختيار -( B) ؛ الكترون النافذ  مجهرية صورة -III-2: chi-Al2O3  (A ) الشكل

  .ي الماسح الإلكترون مجهر( C) ؛ المحدد

III.2.3.1. كابا – ألومين(Al2O3- κ ): 

 يرمز حيث ،𝐶2ℎ−𝑃𝑛𝑎21 تناظر وله) (orthorhombic قائم معيني نظام في كابا – الألومين طور يتبلور     

 هي الأولية خليته وأبعاد [13]. وآخرون Ollivier قبل من بالكامل  يةالبلور البنية تعريف وتم ،(Al2O3-κ)ب له

:, b = 8, 33 A°, a = 4, 8437 A °   وc = 8, 9547A° . 

 وتشكل ، ذرة 40 على الأولية الشبكة تحتوي. wyckoff  لمواقع وفقًا 4a مواقع الذرات تحتل ، البنية هذه في  

 وعشرين أربعة إستنتاج يتم حيث ،ABACABAC  مزدوجة hcp  متراصة سداسية بنية الأكسجين ذرات

.  ثلاثة  تناسق  لها أخرى وثلاثة أربعة  مع تناسق  تمتلك مواقع وثلاثة ذرية، مواقع ستة من الشبكة من أكسجين

 ( لموقع octahedral) السطوح ثماني من مواقع ثلاثة الألمنيوم ذرات تحتل ، III-3 الشكل في موضح هو كما

 .[3] (tetrahedral)  لسطوحا رباعي

  

 κ [3] -الألومين في AlO6السطوح ثماني تكديس:III-4الشكل .κ [3] -الألومين من أساسية شبكة : III-3الشكل
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III.3.3.1 .الألومين – α (α-Al2O3): 

 عند كلسنةال طريق عن عليه الحصول يتم التي للألومين، المستقر الترموديناميكي الطور α – الألومين يعتبر      

 ثلاثين على العنصرية الشبكة كما تحتوي . (trigonalالزوايا ) ثلاثي نظام في و يتبلور عالية، درجات حرارة

(  hcpسداسية متراصة ) بنية في الأكسجين ذرات تنظيم يتم. الألومين من جزيئات ستة تتوافق مع والتي ذرة،

و  III-5 الشكل في نرى كما ،AlO6 (octahedralح )مواقع ثماني السطو ثلثي الألمنيوم ذرات تحتل حيث

 الأساس على يحتوي عقدة، وحيث كل مع المعينية المحاور من نظام في الأولية  الشبكة رسم يتم. III-6 الشكل

وتتمثل  المقابلة السداسية للعلامةC  المحور طول على مرتبتين مثلثين ماستين في مرتبتين الألومين من جزيئين

 :لية الأولية السداسية فيالخأبعاد 

α = β =90° et γ =120°.  a0=b0= 4,7589 ̊A°, co =12,951 A°, 

 

 α [3] -في الألومين AlO6ثماني السطوح  تكديس :III-6الشكل.α [3] -أساسية من الألومين شبكة:III-5الشكل

III.4.1. الألمنيوم: من الأكسدة آليات 

  العملية هذه وفي الألومين، من واقية طبقة وذلك بتشكيل تتباطأ النقي الألمنيوم أكسدة أن المعروف من       

 مع التفاعل طريق عن الصلبة المرحلة في أولا الألمنيوم، أكسدة الأكسجين حدوث -الألومنيوم  نظام في  يتطلب

 الجزئي طالضغ يكون النظام، هذا وفي. الألمنيوم ذوبان بعد السائلة المرحلة في ثم الهواء، في الأكسجين

 أو الفراغ تحت الأنظمة في تحقيقه يمكن مما بكثير وأقل جداً منخفض الألومين وهو مع توازن حالة في للأكسجين

 .[14] واقي غلاف في

 



 الألومين  الثالثالفصل 

 
71 

 طبيعة تحديد أجل ومن. nm2 [15]  إلى تصل متبلور غير أكسيد من واقية بطبقة دائمًا مغطى نجد الألمنيوم     

 من الخالية الألمنيوم رقائق أكسدة على الدراسات من العديد أجريت لألومين الإنتقالي،تشكلت من ا التي المراحل

 .[17-16] الميكانيكية الضغوط أو والشوائب السطح عيوب

 ضغط تحت   C660°و  C°350 بين الألمنيوم، رقائق أكسدة أن [18] وآخرون  Shinohara  أظهرت وقد      

 Pa الأكسجين من جزئي
3-

 γ-الألومين إلى ذلك بعد يتبلور الذي متبلور أكسيد الغير طبقة بتكوين يبدأ ، 1.33×10

 .الألمنيوم /لأكسيد غير متبلور  البيني السطح عند

 حيث تبرز  ،Al2O3 أنظمة مع تتكيف تفاعل خطة  [20-19] وآخرون Claussenتم إقتراح من قبل       

  على  تنفيذه يتم الذي ( ATG) الحراري للتحليل المميز  المنحنى III-7 الشكل ويوضح  .للألمنيوم الكلية الأكسدة

 مذكور رقم كل. Claussen اقترحها التي الأكسدة آليات تخطيط III- 8  الشكل كما يوضح. Al2O3/ Al خليط

 .معينة بآلية يتعلق   الشكل في

 

 .Al / Al2O3 [14]من   ATG لـ تخطيطي تمثيل :III -7الشكل 

 إلى ذلك للكتلة ويرجع يوجد فقدان C°400و الغرفة حرارة درجة بين أن Michalet [14]ت وقد أظهر     

 تشكلت هيدروكسيدات التي  من التحلل أو  وسائط بقايا وهي  (CxHyو H2O، H2) المتطايرة الأنواع خروج

 ي تتعلق بأكسدةالت III-7الشكل  في المرئي الوزن في ، هناك زيادة منخفضةC°450من  عند أقل .السحق خلال

 الطبقة نمو: وهما ، Thiele [21]وكذلك  [17]وآخرون  Beckاقترحها  التي للآلية وفقًا الألمنيوم مسحوق

 لـ الكاتيوني الانتشار طريق عن السحق أثناء يتكون الذي المتبلور غير الأكسيد من الواقية
3 +

Al الطبقة خلال من 

 (.III-8 الشكل في( 0) نقطة) الهواء/  كسيدأ البيني السطح عند الأكسجين مع والتفاعل
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 ،  البداية المتبلورة في غير وطبقة البلوري γ-Al2O3 إلى مباشرة الألومنيوم ، يتأكسد C°660 و C°450 أما بين

نانومتر يتبلور في  2 حوالي عند) المتبلور غير للألومين الحرج السمك من أكبر الأكسيد طبقة سمك تكون عندما

 حدود عند الأكسجين إنتشار طريق عن γ -الألومينا تبلور يتحقق ، هذه الحرارة درجة نطاق في. (الألومين 

 حركية في الذي يتحكم أكسيد/  المعدن واجهة في الألمنيوم مع والتفاعل  الأكسيد طبقة خلال من الحبيبات

 الأكسيد طبقة في التشققات وربظه المتكونة للحبيبات الصغير بواسطة الحجم الأكسجين يدعم إنتشار  .الأكسدة

الصلب والألومين  للألمنيوم الحراري التمدد معاملات بين الموجود الفرق التشققات هذه عن نتج وقد ، المتكونة

إلى  يؤدي مما%(  39)بنسبة  γ-Al2O3 حجم زيادة أكسدة الألمنيوم في تأُثر  ، الواقع في .[22]متبلور غير

 من إجهادات هندسي أصل من القيود هذه إلى يضاف .[24-23]( الإنضغاط أو/  و التوتر) الإجهادات  ظهور

الألومين بين التمدد معامل في الكبير الفرق بسبب حراري أصل
-6

 K 
-1

10والألمنيوم 7.6×10 
-6 

K
-1 

×23.5  . 

 .III -8الشكل  في موضح هو كما ، حبيباتال لحجم وفقا الأكسدة آلية في النظر الضروري من ، الواقع في

 

 .[14،17]يمثل آليات الأكسدة الألمنيوم  :III -8الشكل 
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 عن كبيرة بسرعة ثم الحبيبات، حدود خلال من   −𝑂2 الأكسجين نشر  طريق عن أولاً  الأكسدة  إجراء  يتم     

رج الحجم الح تحت وذلك  III -8الشكل ( 1) الأكسيد طبقة في تشكلت التي  تشققاتميكرو عبر O2 نشر طريق

𝑟𝑐1 ، [19]ميكرومتر 0.5 بـ المقدر .  

حوالي  عند الأخير التحويل يحدث ، γ-Al2O3  البنية في الصغيرة الألمنيوم جسيمات تتبلور ، التسخين وأثناء

C°550  ، للحبيبات  بالنسبة(. 2) المتبلور غير للألومين الحرج السمك من أكبر الأكسيد طبقة سمك يكون عندما

O نشر طريق عن أساسًا هي الأكسدة فإن ميكرومتر، 500 بـ المقدرة ، 𝑟𝑐2 و 𝑟𝑐1 بين التي تكون 
2- 

 (1 b) ، 

 هذه خلال(. C°660) الألمنيوم إنصهار قبل III -8 الشكل في الملاحظة الوزن زيادة في تباطؤ يفسر ما وهو

 .γ-Al2O3 (2b) طبقة فيميكرو تشققات  تشكيل يتم  الفترة

.  III -7الشكل  في الكبيرة الزيادة في موضح هو كما الألمنيوم أكسدة تتسارع الألومنيوم، إنصهار بعد     

 في قوي ارتفاع إلى يؤدي مما ،%(11) الحجم في زيادة والسائل الصلب المسار يصاحب الألمنيوم، ذوبان وخلال

 والشقوق الصلب الألمنيوم من لى بكثيروهو أع السائل الألمنيوم حجم وتمدد الأكسيد، طبقة تحت الداخلي الضغط

 عبر دقيقة قطرات شكل في المصهور الألمنيوم طرد يتم ثم ،الأكسدة تسريع الألومين تؤدي إلى طبقة في الناتجة

 يتم ، [26-25] الألمنيوم بواسطة  الألومين قابلية ضعف بسبب ،(3) المجاورة المسامات إلى  الصغيرة الشقوق

  الألمنيوم إكتمال تحويل حتى الأكسدة/  الطرد ظاهرة وتتكرر الأكسيد، من بطبقة سرعةب القطرات هذه تغليف

 C °1000 (4.)  إلى

 0.5)> تتكون التي للحبيبات الصغير الحجم وبسبب ، -αالألومين الألومين إلى تحول يتم ،C°1000 فوق    

 تنتهي  ((.4) المرحلة) الأصلية أبعاده ىيسمح للمضغوط برجوعه إل مما ،C°1200عند  التلبيد يبدأ ،(ميكرومتر

 ويتباطأ الأكسدة، معدل في حاد إنخفاض إلى يؤدي مما والمستقرة، الكثيفة α-Al2O3 تشكيل عند العملية هذه

 إحكاما أكثر ألفا -الألومين تكون لأن γ-Al2O3 → α-Al2O3 المرحلة في التحول يحدث عندما الأكسدة معدل

 تتميز ، وأخيرًا. الألمنيوم أكسدة معدل وسيتباطأ الانتشار حاجز دور لعب من ستتمكن اأنه حيث ،γ -الألومين من

 .α-Al2O3 ونمو بتكوين الأكسدة

 

 

 

 

 

. 
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  أ يضا اإلى، كما تطرقنا تحضير الخزفياتوطرق  تناولنا في هذا الفصل  تقنيات

 أ هم التحولات التي تحدث خلال المعالجة الرارية . 
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IV.1تحضير الخزفيات . : 

  مناسبة ويكون بنسب مع الماء وذلك لتشكيله، التي يمتلكها  الطين الخاصية على الخزفيات   صناعة مبدأ يعتمد    

 تشوه ، نهائية صلبة و بدون منتجات على الحصول أجل من و تلبيدها  تشكيلها يمكن لدنة وذلك لإنتاج عجينة

 . الخزفيات  تركيبات في إستخدامها يمكن التي الخام المواد من مختلفة حيث أن هناك فئات

 المعالجة و التشكيل المسحوق، تحضير: هي رئيسية مراحل ثلاث من تحضير الخزفيات تتألف دورة عموما،     

يد، والمتمثلة أساسا في تحويل المادة الأولية الموجودة على شكل مسحوق  إلى بعملية التلب تسمى التي الحرارية

 كل .مادة  صلبة  نتيجة هذه العملية عند درجات حرارة  مرتفعة نسبيا لكن لا يجب أن تتعدى درجة ذوبان المادة 

 خلال إدخالها ميت التي العيوب من أنواع عدة هناك .للعيوب محتملا مصدرا تكون أن يمكن الخطوات هذه من

 الميكانيكية بالخصائص تضَر ولكنها المجهرية العيوب هذه .التكثيف أثناء تستمر والتي التحضير مراحل

 .[1]التحضير  مراحل جميع على المهم السيطرة من أنه في السبب هو هذا .للخزفيات

IV.1.1:  المواد الأولية . 

 :الخزفيات هي تمنتجا معظم إعداد في المستخدمة الخام المواد    

  الطين من خليط (السميكتايت مثال - الألومينا سيليكات smectite، الإيليت  ، الكاولينيتillite  )و  /

 .للعجينة ( الذي يقدم اللدونةsilt) الطَّميُ  أو

 ،الهيكل لتوفير الزيتي الصخر الكالسيت، ، الكاولان المكلسنة الفلدسبار، البازلت، الرمل، الكوارتز 

 . العجينة مرونة و الانصهار حرارة درجة وذلك لتقليل ، اميكللسير

 . الماء لتكيف لدونة العجينة 

IV.2.1المساحيق:  .  سحق 

 حدوث ومع المواد، مساحيق لتقليص  كوسيلة التقليدي السحق إستخدام تم التاريخ، قبل ما عصور منذ       

 . العالية الطاقات بواسطة السحق:  مثل السحق  عمليةل أخرى أساليب إكتشاف إلى أدى ذلك فقد المذهل التطور

IV.1.2.1:السحق بواسطة الطاقات العالية .  

 المواد التي نظُمت في مقياس النانوي وذلك عند درجة بتركيب تمُكن عملية  السحق بواسطة الطاقات العالية      

 تطوير التصلب، و تم –: الإنصهار  مثل ديةالتقلي بالطرق عليها الحصول يستحيل أو يصعب و التي الغرفة حرارة

جدا من الأكاسيد  الدقيقة الحبيبات م لتفريق1960عام  في بنجامين بواسطة للتوليف الجديدة الطريقة هذه 

(O.D.S. = Oxide Dispersion Strengthening) خصائصها تحسين أجل من ، معدنية مصفوفة وذلك في 

  .[2] الميكانيكية
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التطور، حيث أكتشف أنه يمكن توليف جميع أنواع  وهذه العملية تشهد الكثير من  م،1980من عام  إبتداءا       

 التوازن مع للمزج قابلة غير العناصر المتشبعة بإزدياد   الصلبة المحاليل ،[4-3] المتبلورة غير السبائك: المواد 

 .[8] المضطربة المعدنيةوالسبائك  ،[6-7] بلورية شبه المركبات ،[5]الحراري  الديناميكي

 الميكانيكي التوليف عن عندما نتحدث: بواسطة الطاقة العالية  السحق لتعريف المصطلحان أستخدم     

mécanosynthèse (MA ، " mechanical alloying "الإنجليزية باللغة)، الأولية المساحيق تحتوي عندما 

 . [9] المعاكسة الحالة في ،« mechanical milling»  ، الوصول تكوين عن مختلف تكوين على

IV.2.2.1: مبدأ السحق . 

. الجدار /  المساحيق/  والكرات  المساحيق/ الكرات  بين التصادمات من العديد تحدث  خلال عملية السحق      

 الحبيبات  تتكون سوف البداية، في. حتى تصبح  رطبة و متماسكة  المسحوق جزيئات يتم سحق وتكسير  وبذلك

 ، لاحق وقت وفي. ( الخشنةagglomératsتجمعات التكتلات ) تشكيل إلى وتميل المكونة العناصر من الرقائقية 

خلال  من  ثم. الحبيبات حجم متوسط وتقليل اللإلتحام  حساب على التكسير تعزيز الإجهاد على آلية تساعد سوف

 سيتم العناصر أين ليونة على إعتمادا الجزيئات،  وإنقسام الإلتحام بين يتم التوازن الزيادة في زمن السحق،

 ، والإنخلاعات  ، الفجوات) البنية في البلورية العيوب من كبير عدد إدخال يتم ، السحق عملية أثناء. وضعها

بنية  لتشكيل العناصر إنتشار تسهيل أيضًا ولكن الجزيئات تكسير في تتسبب سوف والتي ،(الحبيبية   وحدود

 IV -1 الشكل بلورية نانوية بنية له ولكن  ميكرومتري بحجم عادة المسحوق يكون السحق، هايةن في. جديدة

 ، كيميائيا متجانسة أيضا هي عليها الحصول تم التي المادة(. نانومتر 10 حوالي يبلغ البلورراتأبعاد ،  عادة)

 عند وتجري التوازن للخروج من للتركيب طريقة كونها ذلك، على علاوة. متطابقة الحبيبات ويكون تكوين كل

 .[10] المحيطة الحرارة درجة

 

 .[11]السحق  أثناء الأولية المساحيق تطور في المختلفة المراحل: IV -1الشكل 
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 خلال من ولكن التقليدي، الحراري التنشيط طريق عن وليس ، كيميائية تفاعلات إجراء من التقنية هذه تتكون     

 أي الذري، التركيب إعادة إلى المؤدية الذرات نشر إلى تهدف التي( السحق) يكيةالميكان الإجهادات تطبيق

 أحجام في إنخفاض إن النتيجة الأساسية المتحصل عليها من خلال عملية السحق هو .الكيميائية التفاعلات

 النوعية  سطحالأ تفاعلات في السطوح أي ما يسمى ب " التنشيط " ، وزيادة الحبيبات، حيث يرافق هذا الإنخفاض

 .[12] المختلفة الكيميائية التركيبات حبيبات بين الذرات تداخل إنتشار ذلك بعد تسهل التي

IV.3.2.1إختلاف طرق السحق الميكانيكي . :  

 المساحق أنواع جميع العالية،  السحق بواسطة الطاقات هو التوليف الميكانيكي لتحقيق النموذجية إن المعدات    

 على الجرة في  المواد  قضبان. حيث توضع  أو كرات على تحتوي التي الجرات من أكثر أو دواح من تتكون

 ولمنع للتلف عالية مقاومة تحمل التي المواد من القضبان أو والكرات الجرار تصنيع يتم عموما .مسحوق شكل

 :هي المختبرية للمساحق شيوعًا الأكثر الثلاثة الأنواع .التلوث

IV.1.3.2.1حق الكوكبي . الساplanetary : 

ذات الشكل  (جرة)المادة المراد سحقها داخل  مع سم 2 أو 1 قطرها يبلغ التي من الكرات العشرات وضع يتم     

 الشكل  Ω زاويّة بسرعة  له معاكس إتجاه في يدور قرص مع تتكامل  ،ω زاويّة بسرعة  تدور التي الأسطواني و

IV-2  .حيث  الخارجي، التسخين الاحتكاك الذي يؤدي إلى طريق عن أو صدماتال طريق عن إما يكون السحق

 الحرارة درجة وإرتفاع الكرات، سرعة على إعتمادا C°120و C°50بين  البوتقة حرارة درجة متوسط يتراوح

 تقطعها دورات عدة في عام بشكل السحق  إجراء جدا مهم يكون التسخين لمنع. C°300 [13] و 60 بين المحيطة

 يستخدم. المسحوقة المواد على اعتماداً  من السحق ساعة 100-24 بعد المستقرة الحالة تثبيت يتم .راحة تفترا

 البنية ذات المساحيق من الجرام من عشرات بضع لتخليق فعالة وسيلة ويمثل المختبر في عادة الساحق الكوكبي 

 .[14] السحق بواسطة النانوية

 

 .[ 15] حق الكوكبييمثل تقنية الس   :IV- 2 الشكل
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 .2.3.2.1. IV  الساحق التآكليattrition : 

 تحريكها جرة أسطوانية ويتم في المسحوق مع سم 1 إلى 0.2 أو أكثر قطرها كرة 1000 من بأكثروضع  يتم       

. المسحوق على الكرات حك طريق عن فقط يعمل السحق (IV-3 الشكل) الدوار المحور على مثبتة بعناصر

 ساعات بضع أجل من هو السحق مدة متوسط. C° 150 [16] إلى البوتقة حرارة درجة متوسط يصل نأ يمكن

 ، المقابل في. والتطوير البحث دراسات في إستخدامها قليل   ، صناعي نطاق على فعالة ، المساحق هذه. [9]

 سم 250 إلى 10 من سعته يتراوح الذي الساحق الكوكبي  واسع نطاق على يستخدم
3
 [14] . 

 

 

 .[17]يوضح تقنية السحق التآكلي  :IV- 3الشكل 

IV.3.3.2.1 . الساحق الإهتزازيvibration: 

 المسحوق على تحتوي لأسطوانة تواتر عالي ذات إهتزاز حركة على الساحق الإهتزازي مبدأ يستند       

 تردد مع والأفق والوراء لأمامل أفقيًا الجرة تحريك يتم. كرات على تحتوي جرة من يتكون الجهاز.  والكرات

وذلك بدون  C °60 من هو بوتقة حرارة درجة متوسط ، حيث أنIV-4 الشكل Hz 20 [14، 17] حوالي 

 24 هو السحق  مدة متوسط. C °200 [19] درجة حرارة المسحوق إلى تصل أن يمكن.  [18]تسخين خارجي 

 . النانوية البنية ذات احيقوالمس  السبائك لإنتاج المختبر في عادة  يستخدم. ساعة
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 .[10] بياني لجهاز السحق الإهتزازي  رسم :IV -4 الشكل

.2.1. IV 4 السحق الميكانيكي: بواسطة عليه المتحصل  المنتج طبيعة على تؤثر التي .العوامل 

 :  مثل ) الساحق الكوكبي ، الإهتزازي ......إلخ ( نوع كل على الساحق طاقة تعتمد طاقة الساحق. 

 تعطينا. أسرعمسحوق ذو حبيبات دقيقة بشكل  على إلى الحصول العالية الطاقة تؤدي المبدأ، ومن حيث

 تلتصق الحبيبات تجعل العالية السرعة السحق، وحيث أن سرعة: أخرى مثل  مهمة عوامل الساحق طاقة

 النهائي المنتج على يةسلب تأثيرات مع الجرة، حرارة درجة من وتزيد المسحوق على  التأثير دون بالجدران

 .[17]( الأكسدة مثل)

 1 من تختلف أن يمكن المساحيق حيث  تشكيل على تؤثر هذه النسبة  :كتلة المسحوق/ الكريات كتلة نسبة 

. [14،17] النهائي المنتج على للحصول اللازم الوقت تقليل الممكن  من النسبة هذه زيادة مع. 220/1 إلى 1/

 درجة في زيادة إلى يؤدي مما ، زمنية وحدة لكل التصادمات عدد زاد  أكبر لنسبةا كانت كلما ، وبالتالي

وقطر  عدد  بدلالة المسحوق إلى الطاقة نقل يعتبر. أسرع السحق عملية تكون وبالتالي ، المحيطة الحرارة

 .الكرات

 النهائي  سحوقالم مورفولوجية و تتحكم في أبعاد عتبر من أهم العوامل الرئيسية التيي :السحق  وقت .

 عن المتابعة يتطلب السحق، لظروف وفقًا ومتغير مركب لكل المحدد السحق الأمثل، وقت تحديد حيث يتطلب

 أو السبائك تشكيل أجل من ذلك كان سواء. المحددة السحق وأوقات البنيوية المورفولوجية التوصيفات طريق

 المركب على للحصول التجريبية العملية هذه عبر المرور الضروري من فإنه غيرها، أو المركبة المواد

 .[10] المطلوب

 تجعل المرتفعة الحرارة درجة. للمنتج النهائية الحالة تشكيل على تأثير كبير لها  :السحق  حرارة درجة 

 تختلف الحرارة درجة. [20] الصلبة الحالة في للذوبان والقابلية ضغطها من يقلل ولكن يزيد البلورات حجم

 فرق وجود النهائي، كما لوحظ  المنتج تكوين فترة خلال الحرارة درجة ارتفاع حيث لوحظ السحق، يةعمل خلال

 . (لدنة والهشة) المسحوقة المساحيق من المختلفة الأنواع وبين الجدار و الكرات حرارة درجة بين
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 الحصول تم الذي كذل عن مختلف منتج إلى المستمر السحق  يؤدي أن يمكن :المتتابع أو المستمر السحق 

 بلوري حجم إلى العمليات المراقبة في عوامل إستخدام يؤدي أن يمكن. [21] بفترات راحة  بالسحق  عليه

 .النهائي للمسحوق  تلويث تأثيرات تؤدي إلى ولكن التلحيم البارد، عمليات تنظيم خلال من محدد،

 على ذلك يعتمد. ي عملية السحق الميكانيكييعتبر من بين التحديات الكبرى التي يصعب إزالتها ف :التلوث 

 .السحق  معدات وطبيعة السحق  وجو كثافة: مثل  عوامل عدة

 أو جداً حيث أن الملء القليل. الميكانيكي السحق في آخر مهم عامل هو :الكرات مع الجرة ملء درجة 

. الجرة حجم من%  60-50حدود  في الأمثل ملء معدل على العثور تم ، أي  العملية فعالية  يقلل من الكبير جدا 

 .[20] الكرات  مع الجرة تعبئة معدل على النهائي المنتج يعتمد قد

IV.2.1 .5 .للسحق : الخاضعة المواد أنواع 

 الميكانيكي الذي يتميز بقاعدة  السحق التي تم سحقها بواسطة المساحيق من إن تحضير مركب جديد إبتداءا        

) فيما  المسحوق على معينة بكمية التي تؤثر الكرات المقدمة من طرف  المتكررة م و التكسيرأساسها عمليتي اللحا

 تلتصق أن يمكن جديدة أسطح تكوين المساحيق هي لتكسير وكنتيجة. [17 ،14] والجدار( الكرات وبين بينها

 عمليات بين النهائي المنتج على الحصول يتم عندما. [22] بها الحبوب ربط يمكن أو مساحيق أخرى بجزيئات

 تم التي الأولية الخلطات من أنواع ثلاثة هناك. للحبيبات ثابتة أبعاد إلى يؤدي مما يتحقق التوازن، والكسر اللحام

 .هشة  –هشة، هشة –لدنة ، لدنة –لدنة  أنظمة: وصفها

IV.1.5.2.1  لدن:  –.النظام لدن 

 عن البنية هذه تتطور لعنصرين، متناوبة  بنية رقائقية  تكوين لىاللدنة إ المساحيق تؤدي السحق، عملية أثناء       

 ، للاكتشاف قابلة غير تصبح أن إلى زمن السحق بدلالة الشرائح تكرار يتم. للخلط ضرورية واجهات إنشاء طريق

و   ، قللرقائ المتوسط بالسمك يقاس  المساحيق تجانس إن. المستمر السحق مع المتداخلة الرقائق  تتناقص كما

 .طويل للسحق وقت بعد عليه الحصول ويتم للزمن لوغاريتمية من دالة  جيد بشكل يقترب

IV .2.5.2.1 هش :-. النظام لدن 

 المركب دمج يليها عملية السحق، من الأولى الخطوة في والجزء الهش يكون مُجزأ مُصفح هو اللدن المركب      

 الهش للمركب مُوحد بتوزيع متبوعًا ، الخليط هذا تجزئة يتم السحق من مزيد مع. اللدن المركب صفائح بين الهش

 .الذري المستوى على خليط تحقيق يمكن وأخيراً  المركب اللدن  مصفوفة في
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IV.3.5.2.1 هش :–. نظام هش 

 ممكنال من  الحرارة درجة تأثير تحت  ولكن الميكانيكي، السحق بواسطة المساحيق خلط هذه يمكن لا عادة        

 مثل يتصرف هشًا الأقل المسحوق يكون عندما الحبيبات حجم في بانخفاض مصحوب حراري بتنشيط القيام 

 الهشة للأنظمة بالنسبة الحال هو كما العملية تتم ، لدنة  المكونة المادة تصبح عندما(. التجزئة حد) اللدنة المواد

 .اللدنة 

IV.3.1: التشكيل . 

IV.1.3.1: ضغط المساحيق . 

 .الكبس الهيدروستاتيكي  حالة في أو مغلقة مصفوفة في للمساحيق ضغط تنفيذ يمكن     

IV.1.1.3.1 :طريقة الكبس أحادي المحور . 

 الحصول ويتم  على المسحوق الموجود داخل  القالب في طريقة الكبس أحادي المحور تطبيق  الضغط يتم      

حيث تأخذ القطعة المتكونة شكل القالب الذي يتم  في إتجاه ثابت، المحورية القوة تطبيق خلال من التكثيف على

. المضغوط  الجهاز داخل الإجهادات بتوزيع تتعلق  المحور أحادي للضغط المشاكل  أكبر إن . إجراء الضغط فيه

 بين الاحتكاك بسبب الحمولة، يطبق الذي الثقب عن نبتعد  عندما أضعف الضغط عن الناتجة الإجهادات تصبح

 بالقرب أعلى الكثافة: التراص   داخل الكثافة في إختلافًا ينتج الإجهاد في الإختلاف هذا. القالب وجدران المسحوق

 فإن إخراج  ، وأخيرًا .التراص في متجانسة غير خصائص يخلق هذا. العينة وسط في وأقل مكان الضغط  من

 يمكن القالب و جدران مع الإحتكاك  بسبب اسةحس خطوة هو السفلي المكبس إزاحة طريق عن العينة المضغوطة

ولكن تعد هذه التقنية الأكثر شيوعا وهذا راجع لتنوع الأشكال البسيطة التي  .[24] تشققه إلى الجهود هذه تؤدي أن

 يمكن تحضيرها.

IV.2.1.3.1: طريقة الكبس الهيدروستاتيكي . 

 الضغط بواسطة عليها الحصول يصعب التي جزاءالأ إنتاج طريقة الكبس الهيدروستاتيكي في تستخدم       

 هذه .الكبير الحجم أو/  و المركب  الشكل من أجزاء ،(الأنابيب) الممدود الاتجاه ذات الأجزاء: المحور أحادي

 الأجزاء لتطوير أيضًا تستخدم ولذلك للضغط داخل القطعة، متجانس توزيع إلى تؤدي ميزة لها للضغط الطريقة

 مرن، قالب داخل المسحوق إدخال يتم  الطريقة هذه في. [1]الخام  للمواد للغاية وموحدة عالية ةكثاف تتطلب التي

 ، السائل طريق عن الضغط تطبيق ويتم العالي الضغط ذات الفولاذية العلبة في المسحوق مع القالب وضع يتم ثم

 .[24] الزيت يكون ما وغالبا
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IV.2.3.1: طريقة الصب. 

 الزخرفية والأشياء والأواني المنزلية  الصحية الأدوات تصنيع في واسع نطاق على التقنية هذه تستخدم      

يتم خلط المواد المعدنية المسحوقة بشكل  والمركبة ، حيث الخاصة الحرارية والمنتجات التقني السيراميك  وكذلك

 . الشعرية القوى ريقط عن السائل يسمح بخروج مسامي قالب في يصب  صلصال، لإنتاج الماء ناعم مع

IV.2: التلبيد . 

IV.1.2: تعريف . 

يعتبر التلبيد آخر مرحلة من مراحل تحضير قطعة خزفية،  كما أنه ظاهرة معقدة يصعب إيجاد تعريف شامل      

ودقيق لها ولكن نستطيع أن نعتبرعملية التلبيد عبارة عن معالجة حرارية تعمل أساسا على إزالة الفراغات بين 

ات المادة الأولية  وذلك تحت تأثير درجة حرارة مرتفعة ولكن يجب أن تكون أقل من درجة حرارة إنصهار حبيب

 المادة المعالجة، حيث يعمل التلبيد على تطوير نظام الحبيبات الفردية إلى حالة تكثيف مثالية .

ات هندسية في المواد وهذا حسب وخلال عملية التلبيد تطرأ عدة تغيرات على أشكال وأبعاد الفراغات أي تغير   

 معينة. ميكانيكية قوة لها مادة إلى المسحوقة المادة طبيعة المادة الملبدة وشروط تلبيدها و يحول 

 :[26-25]تكون هذه العملية مصحوبة بالظواهر التالية  

 الظاهرية. الحجمية الكتلة في وزيادة للعينة  الاولية الأبعاد في نقص 

 الحبيبات. نمو نتيجة  للمادة الاجمالية طحيةالس الطاقة في نقص 

 حبيباتها. بين التماسك شدة إلى يؤدي والذي الحبيبات بين الروابط عدد زيادة 

 للعينة والحرارية الميكانيكية الخواص في تحسين . 

شرح  إنَّ نسبة الفراغات تعُد كمعامل جوهري لوصف طرق وظاهرة التلبيد للمواد الحرارية، وذلك لإمكانية   

تغيرات الأبعاد الهندسية للمادة بواسطة التغيرات التي تحدث على أبعاد الفراغات و أشكالها ) مغلقة أو مفتوحة ( 

والتي ترتبط بظاهرة النمو البلوري، كما تتواجد عوامل أخرى تتعلق بها تغيرات أبعاد المادة خلال عملية التلبيد 

د و شكل حبيباتها وكذلك تواجد الطور السائل وأيضا بشروط التلبيد من من بينها طبيعة المادة في حد ذاتها و أبعا

 .[27]ضغط ودرجة الحرارة وزمن المعالجة 

 في المادة، وتقلص المسامية إنخفاض إلى يؤدي مما الحبيبات بين قوية روابط خلق على التلبيد ظاهرة تشجع    

 . [28] التكثيف عليها يطلق  المسامية إزالة حالة
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.2.2. IV  التلبيد: مراحل 

 على وذلك بناءا والنهائية، والوسطية الإبتدائية المرحلة وهي أساسية، مراحل ثلاث ينقسم التلبيد إلى       

 كثافة ذات البلورات متعددة بنية إلى للحبيبات تجمع من المجهرية البنية تطور أثناء تحدث التي الهندسية التغيرات

 الفراغات، وبنية شكل على تحدث التي بالتحولات وذلك التلبيد مراحل بين نميز أن  نستطيع كما ،[31-29]عالية

 .IV-5الشكل  في العمليات هذه تلخيص ويمكننا

.1.2.2. IV العنق( : )تشــكل  الإبتـــدائية المرحـــلة 

 موضح هو كما موها الأعناق ون تشكل المتلاصقة، ومنه يبدأ للحبيبات  جزئي إلتحام المرحلة هذه في يحدث     

أما الحبيبات الغير متلامسة فتشكل بينها الحدود الحبيبية وهذا ما يفسر بداية التماسك أو التحمل   ،IV-5الشكل  في

 أي كبيرة، التي تكون بنسبة المفتوحة حـبيـبـي خلال هذه المرحلة مع وجود الفراغات نمو يحدث الميكانيكي . لا

عندما تتطاول الأعناق وتنتشر فوق بعضها   المرحلة هذه حيث تنتهي ،(65%  من أقل) تكاثف نسبة هناك أن

 في طفيف من الحجم الكلي يكون مصحوبا بتغير 5 %الفراغات ويقدر ب  في صغير تقلص البعض وهذا يوافق 

 الظاهرية و إرتفاع طفيف للكثافة النسبية )معامل التكديس ( و حجم الحبيبات بالنسبة للعينة . الحجمية الكتلة

 .2.2.2. IV الحـبيـبـي النمو و التكثيف) الوسطية المرحــــلة( : 

 المادة، كما يحدث إلتحام داخلي تقلص بداية أي الفرغات، في نقصان مع نمو الحبيبات  في   المرحلة تبدأ هذه     

مفتوحة تميل لأخذ أشكال  وفراغات حبيبات من تتكون جديدة  بنية لشبكة الحبيبات. مما يؤدي إلى  ظهور

إقتراب  أي بالتطور للمادة يسمح مما السطح إلى تصل حتى الحركة والإنتشار في الأخيرة هذه وتبدأ أسطوانية،

 على ومفتوحة مستمرة قنوات من للفراغات مالمنتظ غير بالتطور أيضا تتميز كما النظرية، الكثافة من كثافتها

 ،IV-5 الشكل في موضـح هـو كمـا الحبيبة زوايا عند ومغلقة ومعزولة متقطعة فراغات إلى الحبيبي الحد طول

 .[33] 92% و 65 بين تترواح تلبيدها ونسبة يمكن ما أقصى تقلصت قد المادة تكون المرحلة هذه نهاية وفي

هم المراحل في عملية التلبيد وذلك في مراقبة تطور البنى الدقيقة للخزفيات، حيث أن وتعتبر هذه المرحلة من أ

 نسبة التكثيف تكون مرتفعة جدا .

.3.2.2. IV المغلقة( الفراغات تشكل) النـــهائية المرحـــلة: 

 نسبة زدادت أين النظرية، الكثافة من 92% يقارب ما إلى التكاثف نسب تصل عندما المرحلة هذه تبدأ      

 الأخيرة الخطوة وهذه المادة، في المسام عزل يتم  المفتوحة أين الفراغات نسبة حساب على المغلقة الفراغات

 وداخل بين موجودة وهي كروية، وأكثر معزولة الأخيرة هذه المغلقة، وتصبح المسامية على القضاء في تتمثل

 دلالة الحركة عن تتوقف يجعلها ما وهذا ،III-5 الشكل في موضح هو كما الحبيبات وذلك نتيجة للنمو الحبيبي 

 ي ؤدي للمادة نقل يحصل أن لابد التكاثف يحدث ولكي نهايته أي أن التكثيف يتم ببطء، إلى وصل قد التلبيد أن على

 .الفراغات نزع إلى نهائية وبصفة بذلك
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 .[32-31]أهم مراحل عملية التلبيد  :IV -5الشكل 

IV.3.2زفيات عند التلبيد :. تقلص الخ 

إن تغير حجم العينة  الذي يظهر على شكل تقلص في أبعادها هو ناتج عن عدة عوامل  نذكر منها : إعادة         

الترتيب البلوري و زيادة مساحات التلامس بين الحبيبات وإنخفاض أبعاد الفراغات وكذا زوالها. إن هذه الظواهر 

 كن تلخيصها في النقاط التالية :ويم III-6الشكل يمكن توضيحها في 

  يحدث  تمدد  لمجموعة  الحبيبات  بعد التقلص الأولي، كما  يحدث إحتراق للمواد العضوية:  1المنطقة 

 °Cو   C° 400و تبخر الماء الممتص و الداخل في التركيب خلال المئات الأولى لدرجات الحرارة ) مابين  

 ت المادة الأولية .( فلا تبقى سوى حبيبا 600

  تخضع مجموعة الحبيبات خلال عملية التحضير والتشكيل إلى تشوهات لدنة، ففي هذه :  2المنطقة

المنطقة تسعى الحبيبات لإعادة ترتيبها الداخلي وتعرف هذه العملية أحيانا بإعادة التبلور الأولي كما 

 تحدث عملية تبلور المناطق اللابلورية .

  في هذه المنطقة، مما يؤدي إلى إقتراب مراكز الحبيبات  مساحة التلامس بين الحبيبات تزداد:  3المنطقة

المتلامسة من بعضها البعض وهذا يجعل التمدد الحاصل سابقا مهملا، وتمثل هذه المنطقة بداية التقلص 

 وزوال الفراغات .

  ذات الشكل العشوائي إكتساب تزداد مساحة التلامس بين الحبيبات أكثر، وتحاول الفراغات :  4المنطقة

شكل كروي. أما الفجوات ذات ذات الحجم الصغير تزول بهجرتها إلى السطح عبر الحدود الحبيبية، إن 

 هذه المنطقة تعرف بمنطقة زوال الفراغات .

  تصل الكثافة في هذه المنطقة إلى أعظم قيمة لها.:  5المنطقة 
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  ة التبلور بين الحبيبات المتجاورة و التي لها توجهات تبرز هنا ظاهرة جديدة وهي إعاد:  6المنطقة

مختلفة ، فتنمو الحبيبات الكبيرة على حساب الحبيبات الصغيرة ويستمر هذا النمو إلى أن تلتقي الحدود 

 5الحبيبية لتشكل فيما بينها فراغات كبيرة ويزداد الحجم عمليا، ويمكن إيقاف عملية التلبيد في المنطقة 

 طقة غير مرغوب فيها . لأن هذه المن

 

 

 .[33]التقلص النسبي بدلالة درجة الحرارة لمادة خزفية  : IV -6الشكل 

IV.4.2التــــــــلبيد: . آلـــــيات 

من الواضح أنه حتى يحدث التكثيف لابد أن يحصل نقل للمادة، مما يؤدي وبصفة نهائية إلى نزع           

 لكتلةا بنفسرنة مقا لمسحوقةا دةللما لسطحيةا لطاقةا في زيادة دبوجو IV -7  لشكلاالفراغات ومنه يوضح لنا  

 ب(.عيو ون)بد مثاليةو رةلبلوا دية حاأ كانت  إذا ما في حالة

 

 .[34] لسطحا تمساحا تقلص خلال دةللما نلممكناا نفولوجيارلموا رانلتطوا :IV -7 لشكلا
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 عملية أثناء الحبيبات تتبعها التي الطرق فإنّ  لهذا فيها، التحكم بيصع التي الظواهر من التلبيد ظاهرة إذن تعتبر   

 لتقلصا المادة، وحتى يتم باختلاف تختلف التسخين عملية أثناء الحبيبات شكل وتغير الإلتحام بواسطة التكاثف

  يقتين هما :طرهناك  جيرلخاا سطلوا بينو تلحبيباا بين صللفاا لسطحا لمساحة

 ت :لحبيباتلاحم ا 

 أخرى سطوح رلتطو كليا وهذا  مستعملة غير نتكو ر(بخا -صل )صلبلفاا لسطحا عن لناتجةا ةئدالزا لطاقةا إن

 ةلمميزا تلك من بكثير قلأ نتكو لحبيبيةا ودلحدا في لطاقةا ، حيث أنبعضها بين تلحبيباا تلاحم في متمثلة

 مةومعد نتكو أين خاصة  تحالا في لاإ ،لبةسا دةعا نتكو ةلحرا لطاقةا أن يعني  هذا. ر(بخا -)صلب لسطحـل

مثل:  يةلتكافؤا بطوالرا ذات تلخزفياا في عموما نجدها تلحالاا ههذ ازنةمتو شبه حالة لىإ ولتؤ لجملةوا

  .[35] اتلكربيدا أو يداتلنترا

 تلحبيباكبرا : 

 IV -8 (a) لشكلاو يةلحبيبا ودلحدا الإنحناءات شكل على ليةولأا تلحبيباا حجم في الإختلاف ثيرتأ جعير       

 ىلكبرا لضغطا مناطق من دةلماا لتنتشر ةلكبيرا تلحبيباا ضغط تحت نتكو ةلصغيرا تلحبيباا أن إذ. لكذ يبين

 ودلحدا إنتقال هرةلظاا هذه عن تنتج قدو .ة(لكبيرا تلحبيبا)ا ضغط لأقلا لمناطقا لىة( إلصغيرا تلحبيبا)ا

 زيادة في أساسا تتسبب الإنحناء اكزمر نحو لحبيبيةا ودلحدا تلاإنتقا . إن[34] تهاإنحناءا اكزمر لىإ لحبيبيةا

 لتنشيطيةا للطاقة فقةامو تعتبر لكنها ،لتلبيداعملية  على لطاقةا حيةنا من سلبية تعتبر لتيوا ما حبيبية ودحد مساحة

 .[38-36] لحبيبيةا ودلحدا إنتقالات مرحلة وزتجا على ةلمساعدا

 فيضح مو هو كما قلأعناا تشكل. يدةعد حلامر ىلصغرا تلحبيباا بحسا على ىلكبرا تلحبيباا لنمو إن      

ى، لكبرت الحبيباا لىإ ىلصغرا تلحبيباا من زيلغاا رلطوا عبر الإنتقال أو سطحي إنتشار (a)أ() IV -8 لشكلا

 .[34] ىلكبرا لحبيبةا مساحة نحو ىلصغرا لحبيبةا لمساحة لحبيبيةا ودلحدا عبر حجمي إنتقال

نحو  لحبيبيةا ودلحدا إنتقال  على تساعد ازن،تو حالة في لتلامسا زاوية على بالمحافظة اهر،لظوا ههذ جل      

في لمهمة ا لتسهل لمنشطةا لطاقيةا جزالحوا من لتخلصا بعد وهذا (c) أ( ) IV-8 لشكلا تهاإنحناءا اكزمر

 .[34]( d)أ( ) IV -8الشكل الإنتقال 

 سكتما يادةبزيد تز تلمسامانسبة ا أين مسامية جد شبكية سلسلة شكل على نتكوإذا  لناتجةا بيةوسكولميكرا لبنيةا

 .[39] لكذ يبين )ب( III -8 لشكلا و تلحبيباا
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 .[16] ىلصغرا تلحبيباا بحسا على ىلكبرا تلحبيباا نمو حلامر: )أ( IV -8 لشكلا

 

 .[39] ىلصغرا تلحبيباا بحسا على ىكبرلا تلحبيباا نمو عن تجةسلسلة نا بنية )ب(: IV -8 لشكلا

 

يوجد نوعان من التلبيد في الحالة الصلبة والتلبيد في الحالة السائلة، حيث أن التلبيد في الحالة السائلة هو طريقة     

لتحضير مادة إنطلاقا من مساحيق، يجب أن يكون واحد منها قابل للذوبان عند درجة حرارة التلبيد، وبالتالي 

 على والحصول التلبيد عملية خلال المادة إنتقال في تتحكمان اللتان على طور سائل إذن هما  الآلياتانالحصول 

حركيتها.  يضمن تدفق هذا الطور  تكثيف المادة . في حالة التلبيد في الحالة الصلبة  لا يحدث  حول معطيات

 .ذوبان أي من المكونات المسحوق الإبتدائي خلال المعالجة الحرارية 

IV.1.4.2الصلـــبة: الحــالة في . التـــلبيد 

.و  [38] العينة كامل على التـوزيع ومنتظمة القطر نفس ولها معالجتها قبل الشكل كروية الحبيبات أن نفرض     

 مختلف بينيوجد   IV - 9لشكل ا في ضحمو هو كما بعنق   نمرتبطتا  ثلتانمتما ن تاكر أكثر  نعتبر للتبسيط  

 لعمليةكمحرك  يعتبر يلذوا إنحناءات جداتو بسبب لضغطا في رجتد فقيوا لكيميائيا نلكموا في رجتد لمناطقا

 .[34] لىإ نلكموا هذا تقسيم يمكننا. لتلبيدا
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 لكرتينا بين بطالرا لعنقا في منه أكبر للحبيبة بلمحدا لسطحا على دلموجوا لضغطا :زيلغاا رلطوا . 

 لعنقكا ودةلمشدا لمناطقا تلك في منه أكبر لمضغوطةا لمنطقةا في دةلماا كيزتر :لصلبا رلطوا. 

 .   لضغط تخضع لا منطقة يعني هذا ية،مستو كمنطقة لعنقا وسط نعتبر

- IV لشكلا لحبيبيةا ودلحدا كزمر من ماإ هذا و لعنقا باتجاه تنتشر دةلماا نفا ،لكيميائيا رجلتدهذا ا ثيرتأ تحت 

 .[34] نتشارلااعملية  في تتحكم تآليا هناك لحالتينا كلتا  في )ب( IV -9 كللشا لحبيبيا لسطحا من أو )أ( 9

 

 

 .[34] لتلبيدا عملية خلال لعنقا و لحبيبةسطح ا بين نتشارلاا قطر و لكيميائيا رجلتدا :IV -9 لشكلا

IV.2.4..2 سـائل طـور بوجــود التــلبيد آلــية : 

 وللتخفيض كبيرة، طاقة إلى تحتاج فصناعتها وبالتالي جداً  عالية يةالحرار المواد بعض تلبيد حرارة درجة إن    

 حرارة درجة من أقل حرارة درجات في سائلة أطواراً  أو طوراً  تشكل أخرى مواد إليها تضاف الطاقة هذه من

 على تعتمد التكاثف هذا وفعالية لا، أم الأم الماد مع تفاعل سواء المادة تكثيف عملية يسهل السائل فوجود التلبيد،

إن  الحبيبية، الحدود بين السائل للطور الجيد والانتشار السائل، في الصلب الطور وانحلالية السائل، كمية وجود

آلية التكاثف في هذه الحالة ناتجة عن القوة الضاغطة التي يولدها الطور السائل عند توزعه على الحدود الحبيبية ، 

إذا كانت صغيرة الحجم يدفعها إلى البحث عن حالة الإستقرار لأنها تكون قد فإحاطة الطور السائل بالحبيبة خاصة 

 إكتسبت طاقة كافية للتحرك بسهولة .
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IV ..25. التـلـبيد: تنـشيط علـى الـمؤثرة العـوامل 

 ويمكن المعالجة، وزمن الحرارة درجة وذلك لخفض ونقصد بتنشيط التلبيد تسريع وزيادة تكثيف المادة الملبدة،

 :[28]بينها من طرق بعدة تحقيقه

وذلك لزيادة مساحة التلامس بين  دقيقة حبيبات على للحصول الكيميائية الطرق أو الجيد السحق إستعمال -1

 .الحبيبات 

إستعمال الإضافات وذلك لتشكيل طور سائل عند درجات حرارة منخفضة لأن وجود هذا الطور يسهل عملية  -2

 .التكثيف المادة 

 .عند درجات حرارة المرتفعة  متوازن أو عالي ضغط عمالإست -3

 بين  الموجودة الفراغات بملأ  الصغيرة الحبيبات تقوم حيث متجانس، غير حبيبي توزيع ذو مسحوق استعمال -4

 .التلامس سطوح مساحة من تزيد و الكبيرة الحبيبات

.6.2.IV لبة:آلية وحركية التحولات الطورية الحرارية في الحالة الص 

IV. .1.6.2رية الحرارية والقوانين الحركية:النماذج النظرية للتحولات الطو 

توجد العديد من الطرق التقريبية التي أقترحت من طرف الباحثين حول كيفية حساب القيم والثوابت       

صطلح يرمز للحد وهي م 𝐸𝑎يرمز لها بالرمز  التارموديناميكية والتي من بين أهمها حساب طاقة التنشيط و

من أهم طرق  الأدنى من الطاقة المطلوبة لبدء تفاعل كيميائي أي الطاقة اللازمة لتشكل مول واحد لأي طور، و

هما و(DL) و( DSC( و )DTAو )TG) التحليل الحراري تقترح طريقتان للتحليل بإستخدام تقنية كل من ) 

 .التحليل الحراري عند درجة حرارة ثابتة ومتغيرة

في حالة ثبوت درجة حرارة المعالجة  بسرعة كبيرة وعند الوصول الى درجة الحرارة معينة  تسخن العينة       

وأثناء هذا يسجل التغير في الطول أو الكتلة أو كمية ، نتهاء عملية التحول الطوري لمدة زمنية كافية لإ  تثبت

جة الحرارة المعالجة فإن العينة تسخن بسرعة ، أما في حالة تغير دردرجة الحرارة للزمن و الحرارة كدالة 

 .كدالة للزمن ودرجة الحرارة  يسجل معها التغير في الطول أو الكتلة أو كمية الحرارة  و  ثابتة تسخين 

أن التحليل عدم ثبوت درجة  أهمية كبيرة و دقة عالية  في التحليل إلا  حالة ثبوت درجة الحرارة  إن في    

 داء التجربة.أستعمالا نظرا لسرعته في إ كثرالحرارة هو الأ

 :[40]بالعلاقة التاليةة  يعطى القانون الحركي العام الذي يصف حركية التحولات الطورية في الحالة الصلب   
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑡)𝑓(𝛼)………………………………… . . (IV.1) 

𝛼 ، كسر التفكك أو جزء التفكك :𝑓(𝛼)ذي يحدث به التحول: دالة تصف الآلية أوالميكانيزم ال . 
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 𝐾(𝑡) :ثابت سرعة التفاعل يتعلق بدرجة الحرارة وهو يعطى حسب علاقة Arrhennius  [41] : 

𝐾 = 𝐾0 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
)…………………………………… . (IV.2) 

𝐾0 : و معامل التردد وأمعامل التذبذب الذري T  :درجة الحرارة وR  :ثابت الغازات المثالية 𝐸𝑎 :.طاقة التنشيط 

  : النماذج النظرية للتحولات الطورية الحرارية في حالة تغير درجة حرارة المعالجة 

للتحليل الأولى تعتمد   توجد طريقتان في حالة تغير درجة حرارة المعالجة  لمعرفة بعض المعاملات الحركية 

 .  (IV.2) ستعمال المعادلةإخذ وأوالثانية تعتمد على مكالمتها مع   (IV.1)شتقاق المعادلة إعلى 

 وفقا للمعادلة التالية: (IV.2)مع أخذ المعادلة  (IV.1) تعتمد هذه الطريقة على مكاملة المعادلة المكاملة:  ةطريق

𝑔(𝛼) = ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
=

𝛼

0

𝐾0
𝛽
∫ 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎
𝑅𝑇
)

𝑇

0

𝑑𝑇………………………… (IV.3) 

  الحرارية وهي تعطى بالعلاقة التالية :: هي سرعة المعالجة 𝛽 حيث 

β =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
…………………(IV.4) 

 وبوضع  باستعمال تبديل المتغير

𝑦 =
𝐸𝑎
𝑅𝑇
 ………………… . . (IV.5) 

 : نجد(IV.3) في المعادلة   (IV.5)و (IV.4)بعد تعويض المعادلة 

 

𝑔(𝛼) = ∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)

𝛼

0

=
𝐾0𝐸𝑎
𝛽𝑅

∫
𝑒𝑥𝑝(−𝑦)

𝑦2

∞

0

 𝑑𝑦……………… . . (IV.6) 

 

∫    نضع
𝑒𝑥𝑝(−𝑦)

𝑦2
𝑑𝑦 = 𝑝(𝑦)

∞

0
  𝑔(𝛼) [42:]فنحصل على عبارة   (IV.6)  ونبسط المعادلة

𝑔(𝛼) =
𝐾0𝐸𝑎
𝛽𝑅

 𝑝(𝑦)……………………… . (IV. 7) 

 

 هي دالة تبين الآلية والميكانيزم الذي يحدث به التحول.𝑔(𝛼)حيث : 

 نجد: (IV.7)و   (IV.3)  ومن المعادلة

𝐸𝑎
𝑅
𝑝(𝑦) = ∫ exp (−

𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝑇

0

) 𝑑𝑡 ……………………(IV.8) 

 

ولعدم وجود شكل تحليلي ثابت يسمح بحساب هذا التكامل فان طرق  𝑝(𝑦)يجب معرفة  𝑔(𝛼) من أجل تحديد

 رق التقريبية نذكر منها:التقريبية لهذا نميز مجموعة من الط 𝑝(𝑦)التحليل تختلف بإختلاف عبارة  
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 طريقة Kissinger: 

 )سرعة التحول في أقصى قيمة لها( أخذ التقريب التالي: 𝑇𝑝  يمكننا عند درجة حرارة النبض

𝑝(𝑦𝑝) =
𝑒𝑥𝑝(−𝑦𝑝)

𝑦𝑝
2

 

 لأن في معظم التحولات في الحالة الصلبة يكون لدينا عمليا .

0.15 < 𝑥𝑝 < 0.6 

 وادخال اللوغارتيم نحصل على  (IV.7) .بعبارته في المعادلة𝑝(𝑦𝑝) كسر التفكك و بتعويض قيمة هو  𝑥𝑝و

 .(IV.11)  والموضحة بالمعادلة Kissinger [43]المعادلة 

ln (
𝑔(𝛼)

𝑇𝑝
2
) = ln (

𝐾0𝑅

𝛽𝐸𝑎
) −

𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇𝑝
)……………… . . (IV.9) 

 : نحصل على المعادلة التالية  (IV.9) معادلة وبإعادة صياغة ال

ln (
𝛽

𝑇𝑝
2
) = ln (

𝐾0𝑅

𝐸𝑎𝑔(𝛼)
) −

𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇𝑝
)………………… . (IV.10) 

 على الشكل التالي:  (IV.10)يمكن كتابة المعادلة

ln (
𝛽

𝑇𝑝
2
) = 𝐶 −

𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇𝑝
)………………………(IV. 11) 

 ةطريق Ozawa : 

ln على أخذ إن هذه الطريقة تعتمد  𝑝(𝑦) = −5.3305 − 1.052𝑦0.2أن حيث ≤ 𝑥 ≤ وبتعويض ،    0.6

المبينة في  Ozawa [44]وادخال اللوغاريتم نحصل على المعادلة  (IV.7)في المعادلة  𝑝(𝑦)قيمة 

 .(IV.13)المعادلة

ln(𝛽) = ln (
𝑘0𝐸𝑎
𝑅𝑔(𝛼)

) − 5.3305 − 1.052
𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇
)…………………(IV.12) 

 : تأخذ المعادلة الشكل التالي𝑇𝑝 وعند درجة حرارة النبض 

ln(𝛽) = 𝐶 − 1.052
𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇
)…………………… .… (IV. 13) 

  طريقة Boswell : 

قا وف،  Ozawaو   Kissingerطريقة تعتمد على المقارنة بين طريقتي بين كل من Boswellقترح الباحث إ

 التالية :للمعادلة 

ln (
𝛽

𝑇𝑝
𝑠
) = 𝐶 −

𝐴𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇𝑝
)………………………………(IV.14) 
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وقيمة  s = 0فإن  Ozawaأما في  طريقة  A = 1و   Kissinger s =2 ثوابت، حيث في طريقة Aو  sمع 

و الموصوفة  A = 1و  s = 1التي يكون فيها  طريقته Boswell، وعلى هذا الأساس وضع  A = 1.052الثابت 

 بالمعادلة التالية :

ln (
𝛽

𝑇𝑝
) = 𝐶 −

𝐸𝑎
𝑅
(
1

𝑇𝑝
)………………………(IV. 15) 

ln نرسم بيان تغيرات الدوال Boswellو   Ozawaو   Kissingerبطريقة   معرفة طاقة التنشيطل (
𝛽

𝑇𝑝
2)  ،

 ln(𝛽)  ، ln (
𝛽

𝑇𝑝
) قلوب درجة الحرارةبدلالة م (

1

𝑇𝑝
تعطي هذه الدوال خطوطا ، حيث  بسرع معالجة مختلفة (

 .𝐸𝑎 مستقيمة نستنتج قيمة طاقة التشيط
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 ام الفصل الخ

طرق التجريبية المتبعة وال جهزة المس تعملة ال  

 مدخل
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

لىىالفصل  تطرقنا في بداية  ماهية المواد ال ولية المس تعملة، وأ هم  اإ

خصائصها ثم قمنا بعرض لمختلف الطرق المتبعة في تحضير وتلبيد مريبي 

نيوم، وفي ال خير تناولنا ختتلف طرق الفوسفات الطبيعي و مسحوق ال لم 

 التحليل و القياس المتبعة و أ هم ال جهزة المس تعملة فيها.
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V.1خصائص المواد الأولية المستعملة . : 

ومسحوق الألمنيوم ، حيث أن الفوسفات الطبيعي الذي تم  (Ph) الطبيعي في هذا العمل ، تم إستخدام الفوسفات     

 فهو مسحوق مخبري مصنع  الألمنيوم بل العنق، أما بالنسبة إلى مسحوقإختياره متواجد في منطقة تبسة منجم ج

  . 99 % حوالي  نقاوته وتبلغ   Aldrich  طرف شركة  من

V.1.1الفوسفات الطبيعي . (Ph): 

 100 حوالي بعد الواقع على ببلاد الهضبة،  العنق جبل منجم من( Ph) الطبيعي  على الفوسفات الحصول تم      

 –عند الحدود الجزائرية  الشرقية  الناحية  الجزائر  في من الشرقي الجنوب في تبسة، أي مدينة نوبج كيلومتر

 التونسية بولاية تبسة . 

نهاية  في تشكلت التي الرسوبية سلسلة الطبقات من كيلومتراً  20 حوالي طوله الذي يبلغ العنق يتكون جبل      

التي  الفوسفاتية  التشكيلات أو القطاعات من كذلك العديد ويشمل  وبداية العصر الأيوسيني الطباشيري العصر

 .  V-1 الشكلكهف السنون  توجد في 

 

 

 .[1]العنق  جبل منطقة في الفوسفات لرواسب جيولوجية خريطة: V-1 الشكل
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V.2.1.1: الدراسة المجهرية للفوسفات الطبيعي . 

وهي  [2]مترا  30 حوالي سمكها يتراوح حيث الفوسفات من يباتقر متواصلة طبقة الهضبة بلاد توجد في حقل     

نوعان حيث أن النوع الأول ذو اللون الفاتح أما النوع الثاني فهو رمادي اللون حيث أن هذه الأنواع و الألوان لها 

قات علاقة بوجود مادة عضوية  تؤثر على نسبة تواجد الفوسفات ، وتتميز بإحتوائها على ثلاث أنواع من الطب

 :[2]  وهي

 الطبقة ( القاعديةCouche basale:) 

إختلاف  مع V -2(A)الشكل السوداء  ( الفوسفات faciès) وجود أظهرت النتائج المجهرية للطبقة القاعدية عن 

 المادة وجود إلى الأسود اللون يرجع و (μ𝑚1000 الى 𝜇𝑚100) حيث تتراوح بين  الحبيبات في حجم

 .وكثيرة الدولوميت   𝑃2𝑂5الفوسفاتية وهي فقيرة من  الحبوب توي على كما أنها تح. العضوية

 الطبقة ( الرئيسيةCouche principale:) 

 غالبية و والكربونات الطين بينت البنية المجهرية لهذه الطبقة عن وجود حبيبات فوسفاتية وتناقص في  إسمنت 

وهي قليلة الدولوميت وغنية ب  (ولولبية مدورة ، بيضوية) ةعديد أشكال في وتأتي كريات، هي الفوسفات حبيبات

𝑃2𝑂5  ( أو يلاحظ وجودdeux faciès)  حسب إختلاف لون الفوسفات وهما : 

 وهي فقيرة من  الكربونات، مظهر رملي من إسمنت وهي قابلة للتفتت  مع  الأبيض الصوفي : الفوسفات  -     

 50) قليلا متجانس الحبيبات فيها حجم عبارة عن كريات ونجدها الفوسفاتية ببالحبو وغنية  العضوية المواد

   .V -2(B’)الشكل  (ميكرومتر 500 إلى متر ميكرو

. الفوسفاتية الحبوب في فقير طيني، أسمنت مع للتفتيت قابل ، العضوية بالمادة الغني  الأسود: الفوسفات -     

 V-2(B.) الشكل (ميكرومتر 500 إلى متر ميكرو 50) قليلا متجانس حبيباتها حجم كريات وجود نلاحظ

 الطبقة ( العلياCouche sommitale:) 

 في فقيرة داكن . فوسفات هذه الطبقة  وأحيانا ، فاتح بني هو المنجم مستوى على العليا الطبقة لون فوسفات

 متجانسة غير الحبيبات تكون. الكاربوناتي  الطبيعي الإسمنت من  وغنية صلبة  وهي ، الفوسفاتية الحبوب

%  40  تمثل داكنة بنية مستديرة بأشكال أحيانًا الحبيبات مم وتكون 1 من أكثر إلى ميكرومتر 50 من ويتراوح

 .V-2 (C) الشكلوغنية بالدولوميت   𝑃2𝑂5الفوسفاتية و تحتوي على نسبة قليلة من  الحبيبات إجمالي من
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 .[3]ف العينات للفوسفات بإختلاف الطبقاتتمثل مختل :V-2الشكل 

V.3.1.1: التركيبة  الكيميائية والمعدنية  للفوسفات الطبيعي . 

𝑃𝑂4 الفوسفات أيون و المعادن أيونات تتشكل بواسطة روابط بين  عبارة عن معادن الفوسفات الطبيعي هو     
3− 

المركبة  المعادن من مجموعة الطبيعي للفوسفات عامال المصطلح يشمل. المعادن من نوع 200 من أكثر وتشمل 

  .V-1الجدول من أصل متنوع وهذا ما يمثله 

 المعادن الثانوية المعادن الأساسية الطبقات الفرعية

 

 (PBMI2)الطبقة العليا 

كربونات الهيدروكسيياباتيت ، دولوميت 

،الفليوراباتيت ، كربونات الفليوراباتيت ، 

 هيدروكسيياباتيت

 

 وارتز ، كالسيتك

كربونات الهيدروكسيياباتيت ، دولوميت ،  (PBM13)الطبقة الأساسية 

 كربونات الفليوراباتيت

 

 كوارتز ، كالسيت

 

 (PBM14)الطبقة القاعدية 

الهيدروكسيياباتيت،  دولوميت ، كربونات

 الفليوراباتيت، هيدروكسيياباتيت كربونات

 

 كوارتز، كالسيت ،جبس

 

 .[-24]هم المواد التي يحتوي عليها الفوسفات الطبيعي أ  :V.1الجدول 
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V.2 :تحضير العينات . 

جرة  من  في   g 50ميكرومتر و وزن  200ذات قطر حوالي  الطبيعي الفوسفاتقمنا  بوضع  مساحيق      

 تتم. mm  19 ذات قطر فولاذية كرة 15 مع( الحجم من ml250 ) mm 80 بقطر الشكل  أسطوانية الزركون

 Fritsch ) جهاز الساحق الكوكبي في  السحق تجارب أجريت. ml 25 بمقدار المساحيق إلى الإيثانول إضافة

(pulverisette 6  الشكلV- 3 الدقيقة في دورة 250 تبلغ دوران بسرعة الغرفة حرارة درجة في تنفيذها وتم، 

 °  C عند الخليط  تجفيف تمثم . ميكرومتر 4.08 هو السحق من  ساعات 5 بعد  الحبيبات حجم متوسطحيث  كان 

 .ميكرومتر100 غربلته بواسطة منخل قطره و وبعدها تم سحقه يدويا  ساعة، 24 لمدة 120

وهي  V-2الجدول علما أن مركباتها تعطى في  h 40 و 20 و 10 و 5 و 1 باسمقمنا بتحضير خمسة خلائط      

 من % 5 مع الفوسفات الطبيعي   من % 95 بخلطيوم  وذلك مصنوعة من الفوسفات الطبيعي  ومسحوق  الألمن

المواد  تلوث من للحد السحق عملية في الإيثانول إستخدم تم  قدول. الإيثانول من ml  30و الألمنيوم مسحوق

 على ، ساعة 40 و 20 ، 10 ، 5 ، 1 :لمدة الغرفة حرارة درجة عند تركيبة كل سحق تم .وتأكسد الألمنيوم

 الخليط  تجفيف تم ثم ، الدقيقة في دورة 300 عند الساحق الكوكبي بسرعة الدوران تبلغ باستخدام ، التوالي

 .ميكرومتر 70منخل قطره  خلال سحقه يدويا وغربلته من مث ساعة 24 لمدة C °  120 عند عليه المتحصل

 

 

 (.Fritsch P6)الساحق الكوكبي  :V-3الشكل  
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 الفوسفات الطبيعي الخلائط

 كتلة %() 

 مسحوق الألمنيوم

 ) كتلة %(

 الإيثانول

(ml) 

 مدة السحق

h) ) 

((Ph+Al 

 سا 1

95%   (45.5g) 5(   %2.65g) 30 1 

(Ph+Al) 

 سا 5

 %95  (45.5g) 5(   %2.65g) 30 5 

(Ph+Al) 

 سا 10

 %95  (45.5g) 5(   %2.65g) 30 10 

(Ph+Al) 

 سا 20

 %95  (45.5g) 5(   %2.65g) 30 20 

(Ph+Al) 

 سا 40

  %95 (45.5g) 5(   %2.65g) 30 40 

 يمثل التركيبات المختلفة للخلائط.   :V-2الجدول 

 

 سا، D :20سا،  C :10سا،  B:5سا، A:1يمثل الخلائط المختلفة التي تم تحضيرها حيث  :V-4الشكل 

E:40 .سا 

 ما بت في جميع العينات وسمكهاوهو ثا mm13  قطرها يبلغ على شكل أسطوانات حيث العينات تم تشكيل    

عن طريق كبس المساحيق داخل قالب من الفولاذ المعالج وبإستعمال جهاز الكبس . mm  5و mm 4  بين

على جميع  MPa 100حيث طبقنا ضغط مقداره   ، طن  12  هيدروستاتيكي يدوي الذي تصل قيمته العظمى إلى

 C °1800تصل درجة حرارته القصوى إلى  1800MX - STوعمن ن فرن باستخدام  العينات تلبيد تم  .العينات

تم الزيادة في سرعة  C°800ثم بعد   C/min  °5 بسرعة   C 800°  إلى المضغوطة  الأقراص تسخين و  تم

الى غاية  الوصول إلى درجة الحرارة المراد تحقيقها لمدة ساعتين يتم تبريد العينات  C/min °10التسخين لتصل 

 العينات.  تكسير فرن بإستعمال نفس شروط التسخين وذلك لتجنبببطء داخل ال
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V.3والأجهزة المستعملة : . أهم الطرق 

 الفوسفات الطبيعي  ) المستخدمة الخام للمواد والحرارية والفيزيائية الكيميائية دراسة الخصائص تستلزم     

 :التالية التقنيات العينات التي تم تحضيرها بإستعمال  وكذلك( الألمنيوم  ومسحوق

 الحمراء تحت بالأشعة الطيفي التحليل (FT-IR) . 

 نشرها أو للطاقة إمتصاص  مع تحدث التي التحولات وذلك لدراسة المناسبة الحراري التحليل  طرق 

 الكتلي : الحراري التحليل) للكتلة فقدان  مع  تترافق قد  والتي  (،ATD التفاضلي:  الحراري التحليل)

TG ) 

 المتبلورة الأطوار طبيعة لتحديد السينية وذلك  الأشعة دحيو . 

 الإلكتروني الماسح  المجهر (MEB). 

  التحليل بواسطة أطياف رامان(Raman). 

 . الصلادة المجهرية 

V.1.3السينية  الأشعة حيود بواسطة البنيوي  . التحليل (DRX): 

 JCPDS المرجعي مع الملف للعينات بالمقارنة لمكونةا البلورية المراحل هذا التحليل من تحديد يمُكن        

(Joint Committe on Powder Diffraction Standard) وثوابت الشبكة  التبلور درجة وكذلك لحساب

 .بها البلورية المرتبطة

تتميز والتي  اللون، أحادية  السينية الأشعة على قذف العينات بحزمة من(  V-5 الشكل) التقنية  هذه يرتكز مبدأ

 شدة تقابلها للحزمة( الحيود) موجة ساقطة كل في. المنعرجة الإشارة تحليل ومنها يتم ثابت،  λ موجي بطول

 λ الموجي الطول ذات السينية الأشعة حزمة  .السينية الأشعة حيود ذروة خلال من تظهر التي المنعرجة  الإشارة

 وفق قانون براغ  d [5 ] بمسافة التي تكون مفصولة  θ البلورية بزاوية الإنعراج  المستويات بجميع تصطدم 

 :وهو

2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆                       (𝑉. 1) 

 :مع

: 𝑑ℎ𝑘𝑙البلورية . المستويات بين تفصل التي المسافة 

: θ  المنعرجة المستويات  على السينية زاوية إنعراج الأشعة. 

: n  . رتبة الإنعراج 

λ :السينية. الأشعة لحزمة لموجيا الطول 
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V.1.1.3 ( التحليل بواسطة الإنعراج الأشعة السينية في درجات حرارة مرتفعة.situ in :) 

 Anton Paar الحرارة درجة إرتفاع غرفة الحرارة المتوسطة باستخدام درجة تحليل تأثير تنفيذ يتم     

HTK1200 (الشكل –V6 المثبتة ) بمقاومات السينية، وهي مجهزة عةللأش الانعراج مقياس في Kanthal ، 

 .C° 1200حتى  الحرارة عند درجة بالقيام بقياسات تسمح وهي ، بالماء تبريد ودائرة ،Capton ونوافذ

 الأكاسيد تطور أن حقيقة وبسبب النتائج عرض ولتبسيط باستمرار البيانات المختلفة للإنعراج  تسجيل يتم    

 التي الأطياف الأشعة السينية  من مجموعة ستعرض الصور  فإن ، الأحيان بعض في اجدً  بطيئاً يكون المتكونة

 .منتظمة فترات على عليها الحصول يتم

 Philips الإنعراج قياس جهاز باستخدام(  HTXRD) الحرارة عالية السينية الأشعة حيود تحليلات أجريت   

X'pert powder   .غطض عند الخلطات مساحيق جميع ضغط تم  MPa100   مربع   شكل على تشكيلها وتم  

 .mm  0.9 وسمك  mm9   بطول

Ni-filtered Cuka  (λ = 1.54056 Å )بإستعمال إشعاع   in situ HTXRD  وكانت شروط تجربة     

 HTXRD دورات وشملت ،PW3050 / 60 الزوايا ومقياس( kV 40 / mA 40 في) الذي تم إنتاجه 

 التحليل في المستخدمة لتلك مماثل بمعدل C° 900إلى  الغرفة حرارة درجة من لتسخينا الموقع في الحرارية

10 K min) )  (TGالحراري الكتلي ) والتحليل( DTA) التفاضلي الحراري
-1

 الاحتفاظ تم التسخين،  خلال. 

 .DRXبواسطة   للتحليل لمدة عشر دقائق  مختلفة  حرارة درجات عند بالعينة

 V.2.1.3 يل بواسطة الإنعراج الأشعة السينية عند درجات الحرارة العادية .التحلstandard ) :) 

 السينية الأشعة إستعمال من الجهاز )المذكور سابقا ( ، مع المواد من مختلفة  بيانات على الحصول  تم       

 وبكثافة kV  40 دبجه إنتاجه تم الذي   λ = 1.54056 Å) إشعاع ) باستخدام وذلك  (Cu Kα) النحاس لمهبط

 . ثانية 2 قدره الإقتناء ووقت 0.02° قدرها خطوة مع 70° و 10° بين التحليل نطاق يتراوح. mA 30  التيار 

، كما إستعملنا برنامج خاص يحتوي على DIFFAC plus هو البلورية المراحل لتحديد المستخدم أما البرنامج 

 نتعرف على جميع الأطوار المتشكلة .للمركبات ، وذلك لJCPDS جميع بطاقات العناصر 
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                                                                                                              HTK بار أنتون العالية الحرارة درجة غرفة:IV - 6الشكلإنعراج           لمبدأ تخطيطي رسم :IV- 5 الشكل 

RX [6] C                                                         °1200[7] 

V.2.3التفاضلي . التحليل الحراري (ATD )الحراري الكتلي  والتحليل (TG): 

 درجة فرق تطور تتبع من تتكون التي الحراري التحليل تقنية هو( ATD) التفاضلي الحراري التحليل      

 التي أو الصادرة الحرارة دراسة على( ATD) التفاضلي الحراري التحليل يعتمد والمرجع،  العينة بين الحرارة

 من أقل حرارة   العينة كانت في حالة ما إذا  لها. تخضع التي الكيميائية أو الفيزيائية التحولات أثناء المادة تمتصها

 فهي ، حرارة أكثر العينة انتك أما إذا التحلل و العكس ، مثل للحرارة ماصة لظاهرة سوف تخضع  فهي المرجع،

 .البلورة إعادة المثال سبيل على للحرارة، ناشرة سوف تخضع كذلك لظاهرة

 العينة بين في الكتلة  التباين قياس من تتكون تقنية  هو( TG) الحراري الوزني  التحليل أما بالنسبة إلى    

 غالباً وهو ما،  حرارة درجة عند آخر  مركب أي أو الماء، لخروج نتيجة الكتلة فقدان يكون أن ويمكن .والمرجع

 عليها في تم التحصل التي لتلك تكميلية معلومات الكتلة لفقدان المقابلة الحرارة درجة قيم تقدم .ATD بالـ يقترن ما

ATD. 

 Setaram Lab evo TG-DTAجهاز  باستخدام وتغير الكتلة  التفاضلي الحراري التحليل قياسات أجريت

1600 °C (لشكلا V-7) إلى  تصل أن يمكن التيC °1600 مئوية مع درجة  alumina – α مرجعية كمادة. 

 من mg 20 بواسطة  القياسات أجريت. المختلفة التجارب في الألومين بوتقة استخدام تم ، الدراسة هذه من كجزء

 و  الغرفة  حرارة  درجة  بين ،C/min° 40 إلى  5 من التسخين معدل  كان الألومين، بوتقة  في خليط العينات

C  °1400. 
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 .[8] مقترن ATD-TG لجهاز تمثيلي توضيحي رسم :V-7 الشكل

V.3.3الحمراء  تحت بالأشعة الطيفي .التحليل (FT-IR): 

 الموجودة الكيميائية المحلية  الروابط وبيئة طبيعة حول معلومات الحمراء تحت بالأشعة الطيفي التحليل يقدم      

 الذرات عن النظر بغض فعالة لأنه تحليلية طريقة مدمرة، وهو وغير إقتصادية كونها إلى بالإضافة .ةالماد في

 .[9] معين إهتزازي طيف التي تحتوي على الكيميائية يحلل أيضا المركبات الذرة ثنائية والجزيئات

التبلور و  ضعيفة  للمواد لسينيةا الأشعة لحيود  تكميلية  طريقة الحمراء تحت بالأشعة الطيفي التحليل  يعد    

 والإلكترونات والأيونات الذرات ( و تهتز V -8الشكل ) michelsonيعتمد مبدأه على تداخل الإشعاعات من 

 حسب ترددات متغيرة ذات  الحقيقية التذبذب مؤشرات ترتيبها، وتصبح عن النظر بغض توازنها، موقع حول

ذات  المشعة المثارة  المذبذبات طاقة الكهرومغناطيسية عندما تكونالروابط،  يحدث إمتصاص لل أنواع طبيعة

 .[10]  للنظام الطبيعية لأحد الترددات مساوي  تردد

 الماء جزيء يلعب الصلصال، في عموما  ".للمادة حقيقية بصمات" هي الحمراء تحت الأشعة أطياف      

 الامتصاص نطاقات تحديد حيث يعتبر المادة، إزالة وأ تنظيم درجة في مهمًا دورًا الهيدروكسيل أيون وبالتالي

 .أساسيًا أمرًا المرتبطة

 وبروميد 𝜇𝑚70  عند ومنخل مطحون مسحوق  خليط من أقراص تتكون تحليل في الطريقة هذه تتكون   

 يتم ،MPa من قليل عدد في عليه الضغط ويتم قالب في المتجانس الخليط وضع ، حيث يتم(KBr) البوتاسيوم

  -11] الحمراء تحت الأشعة طيف على الحصول من تمكن 𝜇𝑚 100شفافة ذات سمك حوالي  أقراص  نتاجإ

 للتحويل الحمراء تحت الأشعة مطيافية FT-IR 8300 E شيمادزو شركة  قبل  إستعمال جهازمصنع من تم ،[14

cm ) الموجات عدد نطاق في( FT-IR) فوريير
-1

4000-400.) 
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 .FT-IR 8300 Eمن نوع FT-IR جهاز  :IV -9الشكل .         FT-IRتخطيطي لمبدأ رسم :IV -8الشكل 

V.4.3بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح  . تحليل البنية  المجهريةMEB: 

 الإلكترونات بالمادة ، تفاعلات مبدأ على تعتمد إلكترونية مجهرية تقنية هو( MEB) المجهرالإلكتروني الماسح   

 المعالجة قبل ما لمادة المجهري التركيب بمراقبة أي يسمح العينة، لسطح الدقة عالية صور إنتاج رعلىقاد كما أنه 

 العينات في جديدة أطوار وجود عن يكشف الكيميائي، التباين فيها يسمح التي الحالة وفي. بعدها أو الحرارية

  .الطاقة تشتت محلل إقتران قطري عن والكمية النوعية التحليلات إجراء يمكن بالحرارة. المعالجة

الرجعية حيث أن  والإلكترونات الثانوية الإلكترونات إنبعاث أساسي بشكل المجهري المسح يستخدم      

 إعادتها يتم . العينة ذرات مع تقريبي شبه بشكل تفاعلت التي الأولية الحزمة إلكترونات الرجعية هي الإلكترونات

 تسبب عندما الثانوية الإلكترونات تنبعث. المفقودة الطاقة من القليل مع ليالأص إتجاهها من قريب إتجاه في

 حوالي) منخفضة طاقة الثانوية الإلكترونات تمتلك. العينة ذرات إثارة في طاقتها بعض فقدت التي الأولية الحزمة

eV 50 )[16-11،15] واسع نطاق في. 

 الورق يستخدم 30000 إلى يصل بتكبير يسمح مما ،kV 30و  kV 10 بين عادة الفولتية جهد تتراوح     

 .للعينات الخشن التلوث على للقضاء( 2000 إلى 800 من الصفوف( )الملمع قرص) الكاشطة

 المعدن بواسطة موصلة جعلها أجل من الذهب من بطبقة سابقًا ملاحظتها تمت التي العينات تغطية تمت      

 طبقة على الحصول يتم ، s120  لمدة به الاحتفاظ يتم mA  15يارت و  mm 35 قدرها رش مسافة مع. الفلزي

 .nm  20و  nm  10بين سمكها يتراوح التي الذهب

 معدات باستخدام ، بالذهب تعدينها بعد ،( والأقراص المضغوطة المساحيق) العينات عينات تنفيذ يتم     

  XL30 JEOL JSM-7001F ,  (11الشكل-IV) تسارع جهد تحت تعمل kV 30. 
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 .JEOL JSM-7001Fمن نوع  MEBجهاز  :IV-11الشكل  MEB [17]رسم تخطيطي لمبدأ:IV-10الشكل

 V.5.3 التحليل بواسطة مطيافية رامان .Raman: 

 من ، الإنتشار تتوافق مع ظاهرة المادة، و حسب المرن غير الضوء تشتت مبدأ رامان مطيافية تستخدم       

 إلى المستحث القطب ثنائي هذا القطب ، ويرتبط للثنائي  للإثارة المسببة يسيةالكهرومغناط الموجة خلال

 هناك يكون أن يجب رامان، نثر هناك يكون ولكي. الإلكترونية السحابة تشوه مع ويتوافق الجزيء من الإستقطاب

 أثناء( الجزيئي للصرح الإلكترونية السحابة تتشوه بحيث ، ما بطريقة) للجزيء القطبي الاستقطاب في إختلاف

 .الإهتزاز

 الجزيئات ذبذبة من الحجم حيث من أكبر ، ثابتة طاقة على يحتوي وبالتالي ، اللون أحادية الإثارة تكون رامان في

 العمر. وقصيرة عالية طاقة حالة إلى الجزيء إحضار يتم ، التفاعل خلال

 قوة نانومتر، و تتمثل  532 بإشعاع  Renishaw 1000 المجهري الطيف مقياس على رامان أطياف قياس تم

cm إلى 50 من حيث كان النطاق المدروس  ، mW 2 الليزر
-1

 حوالي  الدقة وكانت  ثانية 10  زمن مع 1550 

cm
-1

3. 

V.6.3: قياس الصلادة المجهرية .  

جهاز من نوع  لمعرف الصلادة المجهرية للعينات المحضرة إستعملنا إختبار فيكارس للصلادة و ذلك بإستخدام     

ZWICK/Roell Indenntec حيث قمنا بتطبيق كتلة ذات قيمة مساوية إلى ، g50  ومنه يتم حساب الصلادة ،

 المجهرية حسب العلاقة التالية :

𝐻𝑉(𝐺𝑃𝑎) = 1.8544.
𝑃

𝑑2
…………………………(𝐼𝑉. 2) 
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P. هي الحمولة المطبقة وتقاس بالغرام ثقلي : 

dبالميكرومتر   : قطر أثر فيكارس ويقاس𝑑 =
𝑑1+𝑑2

2
 

 الجهاز الذي تم وصفه سابقا يعطي لنا قيمة الصلادة المجهرية مباشرة مع الصورة الفوتوغرافية لأثر فيكارس.

V.7.3: قياس الكتلة الحجمية . 

 مغلقة فراغات ذات لعينات التقنية هذه إستعمال يمكن بإستخدام مبدأ أرخميدس،  للعينات الفعَّالة  الكتلة  تقاس     

 الفراغات و الكتلة الظاهرية و معدل الفعَّالة الكتلة  الوقت نفس في تحديد، الممكن من يكون. مفتوحة وفراغات

 درجة 110 في وتبخير الصوتية فوق الموجات مع الأسيتون في العينة تنظيف بعد. والكلية والمغلقة المفتوحة

ثم  منخفض ضغط تحت الهواء من العينات تفريغ بعملية نقوم ثم(. ma) اءالهو في وزنها يتم ، ساعة 2 لمدة مئوية

مسام العينات،  في الموجود الهواء بإخلاء الوقت لبعض يسُمح. ساعة 2 لمدة  ،Xylène الكزيلان نغمرها في

 ومسحهابالكزيلان  مشبعة عينات إزالة تتم ،(ساعة 2) الإنتظار فترة بعد. المفتوحة المسام الأخير يدخل بحيث

 الماء في ثم (mia) الهواء في وزنهم يتم ثم. المساميات اختراق بعد الكزيلان  استخراج يتم لا حتى شامواه بجلد

(mie )[18]. 

 :كالتالي المفتوحة والفراغات الفعالة الكثافة تعطى العلاقات لحساب

𝑑𝑒𝑓𝑓(𝑔 𝑐𝑚3⁄ ) =
𝑚𝑎

(𝑚𝑖𝑎 −𝑚𝑖𝑒)
 . 𝑑𝑒𝑎𝑢………… . (𝐼𝑉. 3) 

𝑃. 𝑂(%) = [
𝑚𝑖𝑎 −𝑚𝑎
𝑚𝑖𝑎 −𝑚𝑖𝑒

−
𝑑𝑒𝑎𝑢
𝑑𝑥𝑦𝑙é𝑛𝑒

] . 100……………………(𝐼𝑉. 4) 

 حيث:

: maالهواء في العينة كتلة . 

mia  :الهواء بالكزيلان في المشبعة  العينة كتلة. 

mie :الماء في المشبعة بالكزيلان  العينة كتلة . 

deau :الماء ةكثاف (g/cm
3

 .(C°25عند  0,997  

dxylene  الكزيلان : كثافة (g/cm
3

 0.880 ). 

P.O :المفتوحة للفراغات المئوية النسبة هي.  



 الطرق التجريبية المتبعة والأجهزة المستعملة  الخامسالفصل 

 
113 

[1] A. Boudries , Etude géologique et géostatistique de l’Uranium (U) dans le 

gisement de phosphate de Kef Es Sennoun (Algérie Orientale), Mémoire de  magister, 

Université badji mokhtar -annaba ,) 2008(. 

[2] N. Bezzi, D. Merabet, N. Benadeslem , H. Arkoub, Caractérisation physico-

chimique du mineral de phosphate de blad hadba-tebessa . Ann. Chim. Sc Mat. 26 (6), 

pp. 5-23. )2001(. 

[3] M.Larouci, Les phosphates de la région de Tébessa (Algérie orientale) : Etude 

comparative et implications sur la génèse, Mémoire de Master en Géologie, Université 

kasdi merbah Ouargla , (2015). 

[4] J. C. Elliott, Structure and chemistry of the apatites and other calcium 

orthophosphates, Elsevier, Amsterdam (1994). 

[5] H. Boussak, Effet de la température sur les performances des céramiques contenant 

la bentonite de Maghnia, Thèse de doctorat, Université M’hamed Bougara-Boumerdes, 

(2015). 

[6] A. Esharghawi, C Penot, F Nardou., Contribution to porous mullite synthesis from 

clays by adding Al and Mg powders, Journal of the European Ceramic Society, 29,31–

38, (2009). 

[7] N. Karimi, Etude par diffraction des rayons X in situ des mécanismes d’oxydation 

de l’acier AISI 304 entre 800°C et 1000°C. Influence des dépôts sol-gel de lanthane et 

de cérium. Apport de la spectroscopie infrarouge à l’identification des oxydes mixtes , 

Thése de doctorat , Université Blaise Pascal, Lyon, France( 2007). 

[8] A. Mecif, Elaboration et Etude Des Réfractaires à Base de Mullite et du Zircon, 

Thèse de doctorat, Université Mentouri – Constantine, Algérie, (2010). 

[9] I. Perraude., Combustion auto-propagée et méchanosynthèse de ZnS. Etude des 

conversions ZnS ZnO et application à la désulfuration des gaz, Thèse de doctorat, 

Université de Montpellier 2,France (2012). 

 

 المراجع



 الطرق التجريبية المتبعة والأجهزة المستعملة  الخامسالفصل 

 
114 

 المراجع

[10] F. Zibouche, Phénomènes physico-chimiques liés aux transformations des 

kaolins, Thèse de doctorat, Université M’hamed Bougara-Boumerdes, (2009). 

[11] C. Bich, Contribution à l’étude de l’activation thermique du kaolin : évolution de 

la structure cristallographique et activité pouzzolanique, Thèse de doctorat, Institut 

National des Sciences Appliquées de Lyon, France, (2005). 

[12] J.R. Ferraro, The Sadtler Infrared Spectra Handbook of minerals and clays. 

London: sadtler/heyden, (1982). 

[13] J.D. Russel, Infrared spectroscopy of inorganic compounds, Laboratory Methods 

in infrared Spectroscopy. New York: Wiley, (1987). 

[14] M. Avram, G. H. Maatesc., Spectroscopie Infra-rouge, Paris: Dunod, (1970). 

[15] L. Obadia, Synthèse et caractérisation de phosphate de calcium d’intérêt 

biologique : -Structure et propriétés de phosphate tricalcique β dopés au sodium – 

Formation d’apatites non stoechiométriques par hydrolyse de phosphate dicalcique 

dihydraté, Thèse de doctorat, Université de Nantes, France, (2004). 

[16] A. Esharghawi, Élaboration de matériaux poreux à base de mullite par procédé 

SHS, Thèse de doctorat, Université de Limoges, France, (2009). 

[17] N. Houta, Dispersion de phyllo-silicates et processus de frittage de céramiques 

silicatées, Thèse de doctorat, Université de Limoges, (2015). 

[18] H. Belhouchet, Elaboration et caractérisation d’un composite a dispersoides a 

base d’alumine et de zircon, Thèse de doctorat, Université Ferhat Abbas-Sétif 1, 

Algérie, (2008). 

 

. 
 



  
 

 

115 

سادسالفصل ال   

تهاو مناقش التجريبية النتائج   

 مدخل
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

قمنا أ ين في هذا الفصل نتناول النتائج التجريبية التي تحصلنا عليها و مناقش تها، 

لمنيوم المساحيق لخلائط الفوسفات الطبيعي ومسحوق ال  في المرحلة ال ولى بتحليل 

لتي تحدث لها و تتبعنا التحولات الطورية افي درجات حرارة منخفضة و قياس ية  

  .بعدة أ جهزة تحليلية

و  ومدة السحق ة تأ ثير كل من درجة الرارةفي المرحلة الثانية قمنا بدراس 

و ،  DRXتحليلها كميا بواسطة ب أ يضا قمنا  ماك ،و العيانية كتلة الجمية الظاهريةال 

و من خلال تلك النتائج اس تنتجنا  ف مدة السحق،باختلا المجهرية للعينات الصلادة

بحساب طاقة أ يضا قمنا  ، كماالتفكك و التحول للمواد ال وليةدرجات حرارة 

ختلاف الطرق التقريبية .  التنش يط  لمختلف العينات باإ
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ال ول ورالمح  

معالجة دراسة المواد ال ولية و 

المساحيق لخلائط الفوسفات 

 الطبيعي و مسحوق ال لمنيوم 
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VI .1. : دراسة المواد الأولية 

VI1.1.لطبيعي . الفوسفات ا(Ph): 

يحتوي الفوسفات الطبيعي الذي تم إستخدامه في هذا العمل على المركبات الكيميائية التالية الموضحة في     

 التالي : VI -1 .1الجدول 

 𝑺𝒊𝑶𝟐 𝑨𝒍𝟐𝑶𝟑 CaO 𝑷𝟐𝑶𝟓 𝑭𝒆𝑶𝟑 𝑵𝒂𝟐𝑶 𝑺𝑶𝟑 𝑲𝟐𝑶 MgO L.O.I العناصر

النسبة 

 الكتلية

2.30 0.41 53.16 26.74 0.69 0.85 3.26 0.10 0.75 11.74 

 

 التركيب الكيميائي للفوسفات الطبيعي  المستعمل. :  VI-1.1الجدول 

 أن الحرارية المعالجة تطبيق قبل الطبيعي بواسطة  حيود الأشعة السينية  للفوسفات التحليل أظهر       

المعدني في العينة التي تم إستخدامها في الجانب التجريبي  الرئيسي نالمكو هو (HAp) الهيدروكسيياباتيت 

 .جداً صغيرة بكميات والكوارتز : الدولوميت مثل المواد من القليل  على أيضًا تحتوي كما VI-1 .1الشكل 

 

 فوسفات الطبيعي .الإنعراج الأشعة السينية لمسحوق ال طيف :VI.1-1 الشكل

 كوارتز(.:  ▼، لدولوميتا:  ▲، هيدروكسيباتيت: ●)
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VI.1.1.1 التحليل بواسطة المجهر الإلكتروني الماسح .MEB) ): 

 أن بوضوح وتبين .  VI.1 -2 الشكل في السحق لعينة الفوسفات الطبيعي قبل  (MEB) المجهرية  الصور تظهر

الشكل  جداً الصغيرة لحبوبا من التكتلات أكبر تتشكل ، حيث منتظمًا توزيعًا تقدم الفوسفات الطبيعي  حبيبات 

VI.1-2 (A)، الـ في التكتلات أكبر سطح يكشف و)  (Ph الشكلVI.1-2 B) ) غير صغيرة حبيبات  وجود عن 

 .كروية صورة في ومعظمها مختلفة بأحجام( الصغر متناهية حبيبات ) مسامية

 

 

(B(                                                              )A) 

 البنية المجهرية للفوسفات الطبيعي مأخوذة بالمجهر الإلكتروني الماسح ، لتكبيرات مختلفة . :-VI.1 2الشكل  

VI.1.1.2 . :  التحليل الحراري للفوسفات الطبيعي 

 والتفاضلي ( TG) الحراري الكتلي  التحليل بواسطة جهاز الطبيعي  للفوسفات الحراري السلوك دراسة تمت     

(ATD )الشكل VI.1-3 ،حيث  تظهر المنحنيات . وهذا قصد معرفة جميع التحولات  التي تحدث لهذا الخام

عدة تغيرات أو  بإحتوائها على المدروسة، الحرارة درجة نطاق في نتائج  واضحة عليها المتحصلالحرارية 

 ظواهر أثناء المعالجة الحرارية .

  حرارة  درجة ينب 1.21%لوحظ أول فقدان للكتلة يقدر بحواليC°20 و C°200، إلى يرجع ذلك 

 قوى  وهو مرتبط  بالصلب  بواسطة ، شريط  سائل شكل في هو الماء هذا. خروج ماء الرطوبة 

عند  للحرارة ماصة بقمة الفقدان  هذ يتميز. [1] الحرة المياه السلوك لديه نفس و جدا ضعيفة التماسك

 .C °87درجة حرارة حوالي 

 بين درجتي الحرارة  ،  2.06%فيبلغ حوالي  فقدان النسبي الثاني للكتلةالى أما بالنسبة إلC ° 300   و 

C° 500، يتعلق هذا الفقدان بقمة واسعة ناشرة للحرارة عند [2]العضوية  المواد تحلل  مع يتوافق .

 .C° 500 و C°300درجات الحرارة بين 
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 بين درجتي حرارة   يقع  و 6 %وهو الرئيسي بحيث يقدر ب الثالث  أما الفقدانC °570   وC° 845 

 تحلل من تقريبًا الكربون أكسيد ثاني إطلاق ويأتي 𝐶𝑂2الكربون  أكسيد ثاني ويرتبط أساسا بخروج غاز

  (.والدولوميت ، الكالسيت) الكربونات

من  𝐶𝑂2 تتعلق بخروج  C°794  في معتبرة  كثافة ذات للحرارة ماصة  كما نلاحظ وجود قمة

 : [3]الدولوميت و الكالسيت التي تتفكك وفقا للمعادلات التالية 

𝑀𝑔𝐶𝑎(𝐶𝑂3)2                       𝑀𝑔𝑂 + 𝐶𝑎𝐶𝑂3 + 𝐶𝑂2 

𝐶𝑎𝐶𝑂3                                𝐶𝑎𝑂 + 𝐶𝑂2 

 °Cقمتين ناشرتين للحرارة عند حوالي    DTA منحنى  التحليل  الحراري التفاضلي يظهر أيضا   كما       

فهي C    848 °، أما بالنسبة للقمة الظاهرة عندHAp [4-5] لـ الجزئي التبلور إلى ترجع أساسا والتي 724

 .[7-6] الهيكلية التحولات خلال الماء جزيئات خروج ترجع إلى

 لخامات عليها الحصول تم التي لكت عن مختلفة قيمة وهي ،%9 و 8 فقدان الكتلة بين إجمالي ويتراوح

 من الفوسفات لصخور الكيميائي التركيب في التغير خلال من الاختلاف هذا تفسير يمكن. [9-8] أخرى

 الجيولوجية العصور خلال الفوسفات عناصر تشكيل آليات إلى أساسا ذلك و يرجع أخرى، إلى رواسب

[10-11]. 

 

سرعة تسخين  عندلمسحوق فوسفات الطبيعية  ATD/TGو التفاضلي  التحليل الحراري الكتلي: VI .1-3الشكل 

C/min°30. 
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VI.2.1: مسحوق الألمنيوم . 

حيث تم إختيار  ، والنقاوة الحجم التي تم بها إختيار مسحوق معدن الألمنيوم تتمثل في  الرئيسية المعايير     

 الشركة قبل من تعطى التي باتالحبي حجم متوسط و Aldrich مسحوق مخبري مصنع من طرف  شركة 

 . %99 هي ونقاوتها ميكرومتر، 45 هو المصنعة

أساسا من صفائح  تتشكل أنها  VI.1-4الشكل لعينة مسحوق الألمنيوم في   ( MEB) المجهرية الصور تظهر

 .ذات أشكال وأحجام مختلفة 

 

 

 

 الماسح. الإلكتروني بالمجهر مأخوذة لمسحوق الألمنيوم  المجهرية البنية : VI.1-4الشكل 

 

VI.1.2.1: التحليل بواسطة الأشعة السينية . 

 المميزة القمم أن التحليل ويوضح ، VI.1-5 الشكل  الألمنيوم لمسحوق السينية الأشعة حيود تحليل إجراء تم     

( =A°4.05 a ) ( بثابت الشبكة البلورية هو CFCممركزة الوجوه )  تحتوي على بنية مكعبة للألمنيوم

(JCPDS 1327-085 -01: رقم.) 
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 .الألمنيوم مخطط الإنعراج بواسطة الأشعة السينية لمسحوق :VI .1-5 الشكل

VI.2.2.1. للمسحوق الألمنيوم الحراري التحليل: 

 وأدت  VI.1-6 الشكل ATD و TG تحليلات بواسطة الألمنيوم لمسحوق الحراري السلوك متابعة تمت    

 :الحراري والكتلي لظهور عدة تغيرات التحليل  النتائج

 عند حوالي C ° 620،  إنصهار  الألمنيوم  نقطة إلى  غاية    تستمر التي   الصلبة   في  الحالة   أكسدة 

 (C °660 )، ويكون التفاعل أكسيد، طبقة عبر تشكل الحبيبية، الحدود عند الأكسجين إنتشار  طريق عن 

 .أكسيد/  معدن  الواجهة  في الألمنيوم مع

  عند حواليC ° 660  .) إنصهار الألمنيوم ) ظهور قمة ماصة للحرارة 

  عند C °980 ، حوالي إلى تصل السائلة إلى أن الحالة في تحدث الأكسدة C °1050 . 

   فوقC  °1050  السائلة الحالة في الأكسدة بعد وهي الحالة . 

  .المجال كل في تسارع على يدل مما ، C°1400 و C°570 بين الكتلة بزيادة الظاهرة هذه ارتبطت وقد 

تظل ثابتة أكثر من أطوار التي تتم حماية حبيبات مسحوق الألمنيوم بشكل طبيعي بطبقة أكسيد غير متبلورة 

 نانومتر(.  2ب طالما أن سمكها لا يتجاوز قيمة حرجة )عند تقريبًا ورالألومين المتبل

 

 

 

 

 

 



 النتائج التجريبية ومناقشتها  : المحور الأولالسادسالفصل 

 
122 

 

 

 . C/min °5ري لمسحوق الألومنيوم بسرعة  التسخين حوالي  التحليل الحرا :VI .1-6الشكل

VI .3.1.  الألمنيوم ومسحوق  الفوسفات الطبيعي ط ئخلالمعالجة المساحيق: 

VI.1.3.1 . ديقبل التلب المساحيقمعالجة: 

VI.1.1.3.1: دراسة تحليلية  بواسطة جهاز حيود الأشعة السينية . 

متكون  من  الفوسفات  الطبيعي  و مسحوق   لخليط السينية  شعةالأ حيود أنماط  تحليلات إجراء يتم         

 السينية الأشعة حيود أنماط حيث تسمح ، 40h )و  20، 10، 5، 1مختلفة من السحق ) أوقات في الألمنيوم

 بط، و ترتVI.-17 الشكل جديدة مراحل بتكوين الطاقة عالي الكوكبي الساحق  تم سحقها بواسطة التي للعينات

 (.θ = 25 -502)° المدى في بزمن السحق التدريجية التغيرات تظهر التي المميزة القمم

 طور وجود إلى العينات عند درجة الحرارة العادية  لجميع  عليها الحصول تم الذي نعراجالإ تظهر أطياف       

مع  HApالمقابلة للطور ، حيث نلاحظ  تناقص في شدة  القمم  [12] النموذجي HAp يتمثل في رئيسي بلوري

الكوارتز بكميات  و المتبلور الألمنيوم الزيادة في  زمن السحق، كما تم ظهور أطوار أخرى تتمثل أساسا في

 شدة عند الزيادة  في زمن  السحق  نلاحظ  تناقص في.  CaO [12-13]أكسيد الكالسيوم  و والدولوميت صغيرة 

 . والدولوميت للألمنيوم المقابلة القمم
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 .(  مع  الزيادة في زمن السحق CaOتخص أكسيد الكالسيوم ) التي العينات جميع في لاحظنا ثبوت في شدة القمم 

كما نلاحظ وجود خطوط الإنعراج التابعة إلى الكوارتز والتي هي ناتجة من الشوائب المكونة  للفوسفات الطبيعي 

 ي تفاعل يذكر. والتي  لم يطرأ لها أي تغير بمعنى أنها لم تدخل في أ

 من  للقمم توسيع ولا إختفاء أي من خلال منحنيات الإنعراج الأشعة  السينية  تمت  ملاحظة  أنه لا يوجد       

الفوسفات الطبيعي ومدة  إلى الألمنيوم مسحوق إضافة طريق عن  الإختلافات تفسير يمكن  الطبيعة، حيث  نفس

( المسحوق ونسبة الدوران سرعة)  الطاقة ق الكوكبي العالي الساح ظروف و كذلك طبيعة السحق المختلفة،

 .العمل هذا في المستخدم  الفوسفات الطبيعي  وطبيعة

 

 في مسحوق الألمنيوم/ متكون من الفوسفات الطبيعي  لمزيجDRX  أنماط حيود الأشعة السينية  :VI.1-7الشكل 

 .(CaO: ○ ، الكوارتز: ▼ الدولوميت ،: ▲ ، نيومالألم: ♦ هيدروكسيياباتيت ،:●) السحق  من أوقات مختلفة

 

 مساحيق  من  الخليط مورفولوجيا   على الميكانيكي السحق  تأثير VI.1 -8 (a  ،b  ،c ) الشكل  يوضح          

Ph  /  Al ملاحظات تكشف . ساعة 40 و 5 ، 1 لمدة   كراتأزمنة مختلفة من السحق وذلك بواسطة ال بعد 

 كروية   حبيبات   وجود  عن واحدة ساعة لمدة المسحوق  الخليط حالة في (MEB)الماسح  ونيالإلكتر المجهر

 للحجم. كبير بتوزيع  منتظمة  غير
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 لوحظ  الحبيبات، كما   حجم  متوسط في  تدريجي  إنخفاض  لوحظ  في  زمن  السحق الزيادة ومع        

في زمن  أدت الزيادة وأيضا،  .ساعات 5 لمدة مسحوق ال حالة الخليط  في الحبيبات  حجم في جدا صغير إنخفاض

 الحبيبات  حجم  توزيع  ظل  ، ذلك ومع. ةالمسحوق الحبيبات  حجم في إنخفاض إلى  ساعة 40 في حالة  السحق 

 الحبيبات  شدة  بحيث تتراكم أكثر تكتل   إلى يؤدي  كبيرة، مما لتصبح   الصغيرة  الجزيئات تكتل  بسبب   واسعًا

 وإعادة وكسر متكرر، إلتحام على ينطوي الكرات  السحق بواسطة  أن حقيقة إلى يرجع وهذا. بينهما قيقةالد

 .[14] المسحوقة  للجزيئات تشكيل

 

في أوقات  مختلفة من  Ph  /Alمسحوق  متكون  من   ( لخليطMEB )  مجهرية صورةتمثل  :VI.1 -8الشكل 

 (.  c: 40 hو   a :1 h ،  b :5 h  (السحق 
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 في الموجود  والإجهاد  الفعال الإتساع وهو البلوري، الحجم إلى  DRX في الأقصى للقمم  التوسّع يعود عمومًا،

تصحيح   الشبكة،  تم (strainوضغط ) البلورة حجم تحديد قبل الفعال التأثير  تصحيح  الضروري المادة، و من

 :[15] التالية المعادلة وذلك  باستخدام HApمن    الانعراج الذي يتعلق  بذروة   𝛽ℎ𝑘𝑙  التوسيع 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = [(𝛽ℎ𝑘𝑙)𝑚𝑒𝑎𝑠𝑢𝑟𝑒𝑑 − (𝛽)𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙]
1
2⁄ ………… . . (V𝐼. 1)  

 : [15]بالعلاقة التالية  الكلية الذروة لتوسيع Williamson–Hallهول   ويليامسون  معادلةحيث  تعطى      

𝛽ℎ𝑘𝑙 cos 𝜃ℎ𝑘𝑙 =
0.9𝜆

𝐷𝑉
+ 4𝜀 sin 𝜃ℎ𝑘𝑙    ………………… . . (V𝐼. 2) 

 العرض هو 𝐶𝑢𝑘𝛼،  𝛽 (°𝜆 = 1.5405 A ) المستخدمة موجةال طول هو𝜆  البلوري، الحجم هو 𝐷𝑉 حيث

  . الإنعراج لبراغ زاوية هي θ و( 211) كثافة الأكثر للذروة الأقصى الحد نصف يمثل الذي الكامل

 ،( 213) و( 113) ،(310)، (202) ،(210):  مثل مثالية التي تكون شداتها العالية  الذروات إختيار تم       

على  تعتمد مختلفة  نماذج   بواسطة الشبكة  و ضغط  البلورة حجم وذلك  لتقدير الأعلى، الإنعراج لزوايا المقابلة

 .[15]معادلة ويليامسون هول 

 البلورة وتقدر القيم حجم. و التقاطع  الميل من  التوالي على ، وضغط الشبكة البلوري الحجم إستخراج تم       

 الواردة للبيانات و وفقًا .VI.1-2الجدول نموذج  ويليامسون هول في  بواسطة  المتحصل عليها   الشبكة  وضغط

 هذه زمن  السحق،  زيادة  مع ضغط  الشبكة ويزداد البلورات يتناقص حجم نستنتج أن   .VI.1-2 الجدول في

 .[16] تبريزي  نصري عليها حصل التي النتائج مع تتفق النتائج

 الضغط الشبكة الحجم البلوري زمن السحق

1h 

5h 

10h 

20h 

40h 

99 nm 

65 nm 

46 nm 

25 nm 

27 nm  

%  0.075 

%0.078 

%0.080 

%0.083 

%0.084 

 

 أزمنة مختلفة . المسحوقة عند لعيناتل ضغط الشبكة و البلورية الحجم:  VI.1-2الجدول 
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    VI  .3.1 .2.1 :دراسة تحليلية بواسطة الأشعة تحت الحمراء  . 

قمنا بدراسة  تحليلية  بواسطة الأشعة تحت الحمراء لخليط مكون من الفوسفات الطبيعي  و مسحوق          

كان  من       ، حيث  أن  النطاق المدروسالغرفة  الألمنيوم  في أزمنة مختلفة  من السحق و في درجة حرارة

cm
-1

cm إلى   060  
-1

 التناسق و التناظر  بعضالتي تحتوي على  الأساسية الترددات  معظم   توجد أين   2500

 .[17] طرف المعادن  من تكُون التي الوظيفية للمجموعات وتشوهات  التكافؤ من الإهتزازات وتركيبات

 تنتمي التي  الكيميائية الروابط على مختلف  التعرف الحمراء تحت الأشعة  طيف  س قيا تحليلات   سمحت       

 . السحق  بعد ومسحوق الألمنيوم الفوسفات الطبيعي  خليط مسحوق إلى

 أوقات خلال و مسحوق الألمنيوم الفوسفات الطبيعي  لخلائط  الحمراء تحت الأشعة أطياف مراقبة بعد         

المسحوقة حيث   الكيميائي التركيب في الموجودة الرئيسية الروابط تحديد تم ، VI.1-9 الشكل مختلفة من السحق

و  الأباتيت لمجموعات المقابلة النطاقات بعض ، وكذلكHAp لإمتصاص مقابلة نطاقات عدة FT-IR طيف أظهر

 (.OH) الكربونات و الهيدروكسيل

 إمتصاص نطاقات ثلاث  ربونات الكالسيوم نظرا لوجودفي المنطقة الأولى تشمل إهتزازات لمجموعة ك      

cmالترددات التالية :   على موضحة
-1

 1748  ،cm
-1

 1738   ،cm
-1

 خليط للمسحوق المتكون من 1718 

 .الفوسفات الطبيعي  فقط 

cm) الحمراء تحت الأشعة أطياف من المنخفضة الترددات منطقة في         
-1

 600 - cm
-1

 فإن ،( 1300 

cmحوالي ) عند إكتشافها تم التي والصغيرة القوية نطاقاتال
-1

cm و ، 1029
-1

1092( ،)cm
-1

 1034       ،

cm
-1

1092(  ،)cm
-1 

1030،cm
-1

1092( ،)cm
-1

 1029 ،cm
-1

 1092 ( ،)cm
-1

 1033 ،cm
-1

1092  ،)

(cm
-1

 1032  ، cm
-1

 تتعلق  ، ليالتوا على h40و   HAp  ،1h  ،h5  ،h 10  ،h20( بالنسبة إلى  1092

𝑃𝑂4 لـ 𝜈3 المتماثلة  من غير بالتمددات
حيث يلاحظ إنخفاض تدريجي لكثافتها  كلما زاد زمن السحق، ، [18] −3

 إعادة عن الناجم أو التمدد التماثل البلورة في تغيير بسبب  ننسب هذا الإنخفاض مع الزيادة في العرض نحن  لذلك

 .زمن السحق  في التدريجية يادةالز مع المختلفة الشوائب ترتيب

cmقمة  في  ظهرت        
-1

𝑃𝑂4من أيون   𝜈1 الإهتزاز تمتدد  P – Oالتي  تتوافق  مع  التماثل  963 
3−  [19 

cm بين المنطقة في HAp مجموعة نطاقات غالبية تحديد  يمكن لجميع  العينات.  [20 -
-1

cmو    960 
-1

 

للهيدروكسيياباتيت والتي  تمثل  تبلور  بشكل جيد ل  الإهتزاز  أوسائط في  كثافة ثرالأك الذروة وهي  ،1100

HAp [21]. 
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𝐶𝑂3أيون كربونات من  𝜈2 الإمتصاص كما لاحظنا وجود نمط الإهتزاز        
cmفي   [23 ، 22]  −2

-1
 880 

cm و 
-1

cm من نطاقات قبل من الكوارتز وجود وأكد  873 
-1

cm و 794 
-1

 رابطة طبيعة حيث ترتبط  760 

Si– O   بـ Si القاعدي الأكسجين مع (cm
-1

cm) النموذجي الأكسجين مع Si و( 794 
-1 

760 ) [14   ،24].  

cm حوالي  عند الملاحظة القمم المضاعفة  تعيين تم كما         
-1

cm و 1212  
-1

 و التي ترجع إلى 1230 

واسعين  وضعيفين وهما متناسقين  فيما بينها عند  وكذلك  لوحظ نمطين  .P– O–H [25]  الإهتزاز الثني  من 

cmحوالي 
-1 

cm و 1419
-1

تظهر جميع هذه الأنماط  بالنسبة إلى جميع  .[26] المقابلة  لنمط الكربونات 1458 

 .[27، 12]مع النتائج التي تم الحصول عليها من قبل بعض الباحثين  FT-IRالعينات . يتطابق تحليل 

 

 

 

 لأوقات مكونة من الفوسفات الطبيعي  و مسحوق الألمنيوم لمساحيق الحمراء تحت يمثل الأشعة :VI.1-9الشكل 
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 تحليل يتوافق العالي الطاقة، و السحق  زمن  بزيادة   العريضة  القمم جميع  شدة في  إنخفاض ولوحظ        

FT-IR في ضحةالمو السابقة نتائجنا مع HTXRD (الشكل VI.1-7.)   

cm) المقابلة القمم قيم VI.1-3 الجدول يلخص      
-1

 خلائط لمساحيق لوحظت التي الوظيفية والتجمعات( 

 .مختلفة من السحق  أوقات في  الفوسفات الطبيعي ومسحوق الألمنيوم

 (Ph +Al) 1h) Ph +Al) 5h) Ph +Al) 10h) Ph +Al) 20h) Ph +Al) 40h العينات

 

 هيدروكسيل

OH 

1748 

1736 

1717 

1749 

1738 

1718 

1749 

1739 

1718 

- 

- 

- 

1749 

1739 

1718 

التمدادت غير 

من   𝜈3متماثلة 

𝑃𝑂4
3− 

1092 

1034 

1092 

1030 

1092 

1029 

1092 

1033 

1092 

1032 

  P-Oالتماثل 

تمدد الإهتزاز 

𝜈1 

 

963 

 

963 

 

963 

 

963 

 

963 

نمط الإهتزاز 

 𝜈2متصاص الإ

 

880 

873 

880 

873 

880 

873 

880 

873 

880 

873 

Si-O 794 

760 

794 

760 

794 

760 

794 

760 

794 

760 

P-O-H 1230 

1212 

1230 

1212 

1230 

1212 

1230 

1212 

1230 

1212 

 1458 نمط الكربونات

1419 

1458 

1419 

1458 

1419 

1458 

1419 

1458 

1419 

 

cm) الذروة قيم :VI.1-3 الجدول
-1

 .إختلاف الروابط  من المقابلة الوظيفية والمجموعات (
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VI.2.3.1المساحيق بعد التلبيد : عالجة. م 

VI.1.2.3.1التفاضلي بواسطة جهاز التحليل الحراري .  دراسة تحليلية ( ATD  ) والكتلي (TG): 

 لخليط مكون   (TG) الكتلي و  (ATD ) التحليل الحراري التفاضلي بواسطة   الحراري  السلوك  تم تتبع        

و  1h  ،5h  ،10h ،h 20أزمنة مختلفة من السحق  للعينات   خلال  من الفوسفات الطبيعي و مسحوق الألمنيوم

h40 غاية   إلى الغرفة حرارة درجة من المستمر التسخين ، خلالC ° 1450  ، تسخين   في الهواءC/min°10 

 قمم مختلفة لوحظت ، كما  هذه المعالجة الحرارية  خلال طورية تحولات عدة لوحظت وقد. VI.1-10 الشكل

 .للحرارة المتعلقة بأزمنة السحق  ماصة للحرارة و أخرى ناشرة 

تمت  ملاحظة  أن  ، حيث Ph / Alالحرارية  للخليط   المعالجة  على زمن السحق تأثير درسنا  ، أولاً         

 . بقوة الحراري سلوكه تعديل في  إلى روكسيياباتيت  أدىهيد إلى المعدني الألمنيوم مسحوق إضافة 

 ، C °340 ، C °636 تقريبا عند حوالي واضحة للحرارة طاردة  قمم أربع  على العينات مجموعة تحتوي      

C  °748 و  C°832 ، حوالي عند للحرارة قمم ماصة وخمسة C °80  ،C °660  ،C °700  ،C °774  و 

C°913 . 

 ، ويرجع C ° 80، أي بالتحديد عند C  °100 و  C  °50بين   ظ ظهور أول  ذروة ماصة للحرارةلوح       

بين           للحرارة، فقد  لوحظت  الناشرة  الواسعة  الأولى أما  الذروة ، [27] الممتصة   المياه تبخر إلى ذلك

C °250  و C °450 دروكسيياباتيتالموجودة في الهي العضوية المواد وترتبط باحتراق  (HAp )الطبيعية 

 ، مع أكسدة C  °660 و C  ° 600 بين ملاحظتها تمت التي للحرارة  الناشرة  الذروة  الثانية  و تتطابق. [28]

ذروة   هناك أن لوحظ كما .[29]الألمنيوم  إنصهار نقطة إلى غاية   تستمر والتي ، الصلبة الحالة في الألمنيوم

  للحرارة الماصة الذروة الثالثة  أما  . Al [29] الألمنيوم  بذوبان وترتبط C°  660 عند  للحرارة ماصة الثانية 

الموجودة في الهيدروكسيياباتيت الطبيعية  الكربونات بتحلل والمتعلقة أساسا  C° 785 و  C ° 660بين  تقع  التي

 للحرارة ثالثة ناشرة  ذروة ATD نىمنح كما يظهر  . C° 700 المقابلة عند درجة حرارة تقدر حوالي    ،[30]

 ماصة ذروة رابعة  لوحظت ، كما HAp [31 - 32] لـ الشامل التبلور إلى ترجع والتي ، C°748 حوالي عند

−βلتشكيل   المقابلة C °830و  C° 785 بين  جدا صغيرة للحرارة 𝑇𝐶𝑃  [33]. كبيرة ال أما  الذروة الرابعة 

 . [35 - 34]السائلة  الحالة في الألمنيوم أكسدة إلى  تعود والتي  C ° 832 حوالي عند للحرارة الناشرة 
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    لفقدان تدرجات  عدة حدوث  ، أي للحرارة  الناشرة و  الماصة القمم كل   TG منحنيات توضح كما        

  المقابلة  [27]  الممتصة المياه تبخر إلى ذلك ويرجع لفقدان الكتلة خطوة أول لوحظت. ملاحظتها تمت الكتلة

 C °450 و  C° 150التي  تقع  بين  الكتلة   لفقدان  خطوة ثاني  كذلك   ترتبط ،  و للحرارة ماصة   ذروة  لأول

  للذروة تمامًا المقابلة [28] الطبيعية (HAp)  هيدروكسيياباتيت من العضوية المواد يرجع ذلك إلى إحتراق

 و   C ° 660  بين   تقع  فهي الثالثة   الخطوة  في  الكتلة  لفقدان بالنسبة   ما. أ للحرارة  الناشرة الواسعة الأولى

C° 785 ، أخرى مرة  للكتلة فقدان  مع تستمر أن يمكنها  العملية  هذه . إن للحرارة الثالثة الماصة للذروة المقابلة 

  يتعلق الذي   C° 830و    C° 785  الحرارة درجتي بين   يقع  وهو قبله  كان الذي مع مختلف منحدر مع

 (. HTXRD ) أنظر  .HAp  [33] من الماء بالذروة  الرابعة  الماصة  للحرارة  ويرافقه  أيضا خروج

 و  C ° 600 والتي تقع بين  الصلبة الألمنيوم  في الحالة  إلى أكسدة  ترجع  الكتلة في زيادة  ملاحظة تمت       

C  ° 660 ، منحنى يبين . كما نية  الناشرة  للحرارةالثا للذروة المقابلة  TG تعود والتي  الثانية للمرة للكتلة زيادة  

ً   لوحظت حيث ، C °  900حوالي  إلى  C°  830 من  السائلة الحالة في الألمنيوم أكسدة إلى   درجات عند   سابقا

 °Cو   C° 1175 بين   الكتلة  يف فقدان  آخر ويعود ، [35 - 34] آخرين مؤلفين قبل من  المرتفعة   الحرارة

 .[36] الهيدروكسيياباتيت تحلل من الهيكلي الماء إلى  فقدان   1450
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الفوسفات الطبيعي و  لخلائط TG)) الكتلي  و( ATD) التفاضلي الحراري التحليل منحنيات: VI.1-10 الشكل

 . 40h : (e)و 1h: (a) ، (b ): 5h ،(10h: (c  ،(d) : 20hمسحوق الألمنيوم تم سحقها خلال أزمنة مختلفة 
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 ، من VI.1-11 الشكل مختلفة من السحق أوقات في  TGالحراري الكتلي  التحليل  منحنيات من  خلال         

 غاية  حد إلى  زيادة  في الكتلة توجد  لا  أنه  ملاحظة  مع  العينات  كل في فقدان للكتلة نفس هناك أن الواضح

من       الحرارة درجة  نطاق   في  كبيرة  أكسدة أي تحدث لم  أنه  على  وهذا يدل . C °600  الحرارة رجةد

C °600 - 25 (  المرحلةI وII) المعالجة قبل الماء على القضاء يحسن السحق الميكانيكي بأن  نستنتج ومنه 

   الحرارية.

 ، III المرحلة( )C ° 600 بعد) الحرارة درجة في زيادة مع الكتلة في مفاجئة زيادة  حدوث  كما  لوحظ       

مما  زمن السحق زيادة الزيادة في الكتلة  مع هذه نسبة ،  و تنخفض(الألمنيوم لمسحوق الصلبة الحالة أكسدة في

 في درجة زيادة خلال جداً،  و من صغيرة تصبح Al جزيئات لأن ، الصلبة الحالة في الأكسدة إنخفاض يعكس

 سا 40 حتى زمن السحق  في إنخفاض مع الكتلة فقدان  في إنخفاض لوحظ ، C°923 إلى C°830 من رةالحرا

β  وتشكيل الكربونات تحلل ، IV المرحلة) − TCP) ، الزيادة في درجة الحرارة  من  بعدC° 830  إلى غاية

C° 890 ، الكتلة في زيادة نرى (المرحلة V  مللألمنيو السائلة في الحالة أكسدة ؛)في ملحوظة زيادة ، لوحظ 

 وتتناقص شدتها مع الزيادة في زمن السحق . TG منحنيات في الكتلة

 ، VI المرحلة) السائلة الحالة في الألمنيوم أكسدة بعد ما عالية حرارة درجة إلى C° 900 من ، وأخيرا        

  (.HAp تحلل الداخلة ففي التكوين من المياه فقدان

 شرح   خلالهم  من  تمت [37،  34] آخرون و Echarghawi:  مثل باحثين عند من  تبرز تقارير عدة هناك

 التيAl   الانصهار نقطة إستنتجوا ولكن هذا  فقط ليس ولكن  Al2O3 من واقية بطبقة يتطور Al الألمنيوم أن

 بالأكسدة يتعلق لتفاع أول السائلة، و أن الحالة في Al يكون عندما أيضًا كذلك و(  Tm= 660 °C) عند  تقدر

 :التالية بالعلاقة تعطى الألمنيوم معدن لمساحيق المباشرة

2𝐴𝑙 + 3 2𝑂2                        𝐴𝑙2𝑂3 ⁄ 
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   لخلائط الفوسفات الطبيعي  ومسحوق الألمنيوم( TG) الكتلي الحراري التحليل منحنيات :VI .1-11 الشكل

 .السحق أزمنة مختلفة من خلال

 الألمنيوم لأكسدة  المختلفة المراحل بأبحاث عديدة  شرحوا من خلالها    [38،  13] وآخرون قام ترونوف       

  الأولى، المرحلة خلال الألمنيوم، أكسيد طبقة داخل حدثت التي الأشكال متعددة الطورية التحولات و ذلك  بواسطة

الحبيبات،  سطح على المتبلور الغير الطبيعي الألومين طبقة سمك يزداد ، C  °550حوالي  إلى C° 300  من

Al) الألمنيوم للكاتيونات الخارجي الإنتشار خلال من العملية هذه معدل في التحكم ويتم
+ 3

 يتبلور  التسخين أثناء(. 

 أكبر لأكسيدا طبقة سمك يكون عندما ، C  °550حوالي  عند الأخير هذا التحويل ويحدث المتبلور، الغير الألومين

 قيم  أدناه VI.1-4 الجدول يبين و (.[39] نانومتر 2 حوالي عند) المتبلور الغير للألومين الحرج السُمك من

 .المسحوقة للعينات المختلفة الكتلة في والفقدان  الزيادة
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 (%الزيادة في الكتلة ) )%(الفقدان في الكتلة  العينة 

خروج الماء 

 الممتص

د احتراق الموا

 العضوية

 تحلل

 الكربونات

أكسدة الألمنيوم 

 في الحالة الصلبة

أكسدة الألمنيوم 

 في الحالة السائلة

(Ph+Al) 1h 1.89 wt%  2.56 wt% 2.57

wt% 

0.65 

wt% 

0.28 wt% 1.40 wt% 

(Ph+Al) 5h 1.42 wt% 0.69 wt% 1.80 

wt% 

0.56 

wt% 

0.56 wt% 0.18 wt% 

(Ph+Al) 10h 2.22 wt% 1.57wt% 3.31 wt% 0.41 wt% - 

(Ph+Al) 20h 1.78 wt% 1.20wt% 2.58 wt% 0.40 wt% - 

(Ph+Al) 40h 4.34 wt% 1.40 wt% 4.04 wt% 0.14 wt% - 

 

 .بدلالة زمن السحق   الكتلة الزيادة فيو فقدان الالتغير في  :VI.1-4الجدول 

يوم  في الحالة  السائلة  تختفي  تدريجيا  كلما  أن  أكسدة  الألمن  VI.1-4 الجدولتمت  الملاحظة  من خلال        

النانومتر  إلى  الحبيبات  حجم  في   إنخفاض إلى يشير مما،  10h ،20h،40hزاد  زمن السحق أي في العينات 

حيث أن  السحق  الميكانيكي تم بواسطة الساحق الكوكبي عالي الطاقة  يحسن من تقليص  حجم المساحيق . كما 

 . 10h ،20h،40h لتحلل الكربونات في العينات  إختفاء لمنحدر صغير  لفقدان  في الكتلة  لوحظ أن هناك

و  1h  ،5h  ،10h ،h 20لمدة    من السحق مختلفة  أوقات في DTAالتحليل الحراري   منحنيات تظهر        

h40 ، الشكل في VI.1-12 . ى غاية  إل الغرفة  حرارة  درجة وذلك  في المجال  المدروس  منC° 1100  ،

 منحنيات في كبير فرق أي أنه لا يوجد   C° 600حيث تمت ملاحظة في النطاق بين درجة حرارة الغرفة إلى 

DTA  إلى يشير مما ساعة 40 ذروة في طفيف إنخفاض هو الوحيد المختلفة،  الفرق السحق  أوقات عند 

  الصلبة، أما الحالة في Al  الألمنيوم أكسدة  مع  افق تتو  الذروة هذه .نانومتر إلى  الحبيبات  حجم في إنخفاض

 المنحنيات تختلف حيث ، الخصوص وجه على تغييرات أي يلاحظ لم ،C° 1100إلى  C° 600من   نطاق في

 .السحق مدة حسب البعض بعضها عن

−χ بتحول تتعلق  C° 832في  حادة ذروة لوحظت ، 1h  لمدة المسحوقة  العينة  حالة  في         𝐴𝑙2𝑂3 إلى 

𝜅 − 𝐴𝑙2𝑂3   [40]السائلة   الحالة أكسدة أثناء. 
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 عند صغيرة عريضة قمة إلى لتصل ببطء تختفي  بدأت   الذروة أن نلاحظ ،h 40إلى غاية  زمن السحق بزيادة 

 المسحوقة  العينة في وواضحة رةكبي كانت السائلة الحالة في الأكسدة أن هو الظاهرة هذه تفسير . C° 907حوالي 

 الحبيبات   أحجام تصبح ، ساعة 40 لمدة  المسحوقة  العينة حالة كبير، أما  في Al حبيبات حجم لأن ،h 1 لمدة

 ساعة 1 المسحوقة  العينة من أكبر  Al  سطح  مساحة) صغيرة واسعة ظهور ذروة إلى أدى مما جداً، صغيرة

 تفاعل إلى الكرات  في  زمن السحق بواسطة الزيادة  ، حيث  أدت ( السائلة لحالةا في الأكسدة طاقة من يزيد مما

 .العالية  الحرارة في درجة  إنخفاض إلى يؤدي مما سهلاً  المرحلة تحول وأصبح ، الجزيئات بين عفوي

 

 

سحوق الطبيعي  و م الفوسفات لخلائط ( DTA)  التفاضلي الحراري التحليل منحنيات :  VI.1-12 الشكل

 .مختلفة من السحق  أوقات في  الألمنيوم
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سرعة التسخين المختلفة  تأثير  VI.1-13  (b) et (a)الشكلين سخين، يظهر فيما يتعلق بتأثير سرعة الت

C/min°10  ،C/min°20  ،C/min°30  وC/min°40  المطبقة لأكسدة   الحرارة درجة   في  إرتفاع على

 .التوالي  على ، h 40و h1 لمدة  و مسحوق الألمنيوم الفوسفات الطبيعي  لة على خلائط الألمنيوم في الحالة السائ

 في الألمنيوم بأكسدة المرتبطة الذروة كثافة طفيفة في زيادة هناكنلاحظ أن  ،1h لمدة حالة الخليط  المسحوق  في

 التسخين معدل بزيادة تتأثر الصلبة لا الحالة في الأكسدة أن على يدل مما التسخين، معدل زيادة مع الصلبة الحالة

 في الأكسجين مع والتفاعل  الطبقة عبر  +𝐴𝑙3الكاتيونات  الإنتشار يتباطأقصيرة،   لفترة الممزوجة للخلائط 

، [42-41] الضعيف السحق  أثناء تشكلت التي ، ةالمتبلور غير الأكسيد طبقة نمو بسبب الهواء/  الأكسيد واجهة

 ، الذوبان ،  و على عكس ذلك  قبل للألمنيوم الكلية الأكسدة  و تمنع للغاية  واقية  المشكَّلة لألومينا حيث أن طبقة

 الألمنيوم في أكسدة مع تتوافق الذروة  التي  في شدة  كبيرة  زيادة  هناك  نلاحظ أن  عالية حرارة درجة وفي

 إنخفاض  و يؤدي  السائلة الحالة في الألمنيوم سدةأك العالية  تحسن التسخين سرعة  فإن  السائلة، لذلك الحالة

 .عالية حرارة درجات في أقوى أكسدة إلى منخفضة  حرارة درجات في السائل الألمنيوم أكسدة 

 في الألمنيوم أكسدة بسبب الذروة كثافة في تدريجية زيادة تمت ملاحظة  ،h 40 لمدة المسحوق  الخليط  في       

 الشقوق خلال من +𝐴𝑙3 الكاتيونات إنتشار تحسن التسخين، وهذه الزيادة  سرعة  ادة زي  مع الصلبة الحالة

 في الأكسجين مع و يتم تفاعلها الطبقة على إنشاؤها تم التي الصغيرة جدا التي يكون سمكها من رتبة النانومتر

 قاموا بشرح [43] وآخرون تشنالهواء، وتؤدي هذه الشقوق إلى الزيادة  في  زمن  السحق . /  الأكسيد واجهة 

 كسر بسبب الفوري الإحتراق أو الصلبة الحالة في الألمنيوم لجزيئات إكتمالا الأكثر الأكسدة طريق عن التأثير هذا

 .الحرارة درجة في السريعة الزيادة تأثير تحت الطبقة
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  و مسحوق الألمنيوم ت الطبيعية الفوسفا للأخلاط ( DSC) التفاضلي التحليل المسح منحنيات  :VI.1-13الشكل 

 .مختلفة تسخين بسرعات ،  h 40و h1 لمدة

VI.3.1 .2.2السينية  الأشعة .  التحليل بواسطة حيودDRX)  ): 

 الخلائط  المكونة  من للأطوار  HTXRDتطور أنماط  حيود الأشعة  السينية    VI.1-14 الشكل يوضح     

الإنعراج  و زمن السحق، حيث تظهر أطياف الحرارية للمعالجة كدالة الفوسفات الطبيعي و مسحوق الألمنيوم

 عند تسخينها ، تم h40و  1h  ،5h  ،10h ،h 20 مختلفة من السحق  أوقات الأشعة السينية للعينات المسحوقة في

 رئيسي طور على الملبدة الخلائط  وتحتوي ، C °900 و 850 و 800 و 700 و 600: مختلفة حرارة درجات

 إلى أن تصل   الحرارة درجة   زيادة مع  وضوحًا  أكثر له  المقابلة القمم الهيدروكسيياباتيت و التي تصبح من

C °900 إلى 600 من الحرارة درجة نطاق أما  في .العينات جميع في  C °700 ، تقابل واحدة ذروة ظهرت 

، وهي (VI.1-14 a- e الشكل) ناتالعي جميع في C °800 عند واختفت C  °700 و 600 عند SiO2 الكوارتز

 عبارة عن شوائب موجودة في الفوسفات الطبيعي .
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 حالة فقط، و ذلك في C °600درجة حرارة   عند للدولوميت  مقابلة أخرى ذروة  لوحظت  أخرى،  ناحية من    

حيث  من السحق ،ز  زيادة مع.  C° 700 عند الذروة هذه ، ثم إختفت h 5  و h1 لـمدة  المسحوقة  العينات

 .بسهولة الكربون أكسيد ثاني إطلاق مما يؤدي إلى  أصغر الدولوميت حبيبات تصبح

−β ل مقابلة جديدة ذروة عن تم الكشف         𝑇𝐶𝑃 في °C    850نسبي ل  تحلل بسبب HApزيادة يتم ، و 

ظهور ذروة أخرى مقابلة تماما أيضا  كما نلاحظ. C  ° 900أن تصل  إلى حرارة زيادة  درجة مع تدريجيا شدتها

α ل − 𝑇𝐶𝑃   عند درجة حرارةC °900 ، وزمن  الحرارة درجة زيادة. زيادة زمن السحق  مع شدتها تزداد

 للمعادلة وفقا CaO تشكيل وصف ويمكن ، HAp من هامة ومعتبرة  كمية تحلل ينتج الكرات السحق بواسطة 

 :[44 ، 14] التالية

𝐶𝑎10(𝑃𝑂4)6(𝑂𝐻)2           3𝛽 − 𝐶𝑎3(𝑃𝑂4)2 + 𝐶𝑎𝑂 + 𝐻2𝑂 

 نلاحظ ، C °700 و 600حيث عند   ، C  °900إلى  600 من جديدة مراحل ظهرت العينات، هذه في         

−χ وجود 𝐴𝑙2𝑂3 الإنتقالي  الألومين من جديد طور ظهر العينات، كما  جميع فيκ − 𝐴𝑙2𝑂3  جميع يف 

κ  تحويل الطور  يتم ثم . DTA / TG تحليل نتائج يؤكد مماC° 900  عند العينات − 𝐴𝑙2𝑂3    إلىα −

𝐴𝑙2𝑂3 من  أعلى حرارة درجات عندC °1200 .النحو على واسع نطاق على التحولات هذه تلخيص يمكن 

 :[45] التالي

                   Amorphous Al2O3                 𝜒 − 𝐴𝑙2𝑂3                  𝜅 − 𝐴𝑙2𝑂3          

                                                        𝛼 − 𝐴𝑙2𝑂3 

 

 

 

 



 النتائج التجريبية ومناقشتها  : المحور الأولالسادسالفصل 

 
140 

 

 

 

 1h: (a) ، (b ): 5hالألمنيوم بعدمسحوق / الطبيعي الفوسفات  من  لمزيج DRX أنماط :VI.1-14الشكل 

،(10h: (c  ،(d) : 20h و(e) : 40hهيدروكسيياباتيت،)●:: حرارة ال ات، عند مختلف درج السحق من CaO:○ 

، α-TCP: α، β -TCP :β، χ-Al2O3 :χ، κ-Al2O3: κ،▲:  ،كوارتز ▼: دولوميت .) 
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 و يتم الانتقالي، الألومين من بلوري شكل عن عبارةهي  χ -Al2O3 المرحلة أن  [46]بينت التقارير         

رقيقة   المتبلورة،  وهي أساسا عبارة عن صفائح الغير Al2O3 من التجفيف طريق عن عادة عليها الحصول

          -C 300° تتراوح بين  حرارة درجات في  χ -Al2O3بلاتي، تتشكل   بلورات من صغيرة ككتل تتواجد

C ° 700 إلى طور وتتحول kappa السطح مساحة في فقدان مع. 

 عن التحول هذا ويتم Al2O3 - χالتسخين  من خلال  تتكون  κ -Al2O3 أن التفسير على  أن يتم   يمكن          

 بشكل بنية  معيني قائم  وهي بدورها  تتحول بنية شبكة مكعبة أو سداسية إلى من مواقع الأكسجين تغيير طريق

 .   α - Al2O3 إلى  C °1200عالية  فوق     حرارة درجة عند عام

التي تحتوي على  مختلفة أحجام لصفائح ذات تراص من تكتلات عن عبارة هو κ -Al2O3 الطور إن         

كابا   كي و أن الواضح ومن السداسية، الصفائح إلى كونها الشكل منتظمة التجمعات غير إلى و ينظر الحبيبات،

 من يأتي الطور كي أن هي لفرضيةا النوع، حيث أن نفس من ليس و لكن ، المتبلورة الغير 3Al2O تأتي من

  وموشورية  مرتبة  بلورات من مكونة تكتلات من كابا تتكون و السداسية الصفائح تشكلها التي Hydral سلسلة

[47] . 

 يكون عندما κ -Al2O3  من الطور  α - Al2O3 على الحصول يمكن التفسير من بعض الباحثين أنه لقد تم       

 الحرج حيث أن الحجم ، "critical size  الحرج  بالحجم " يسمى وهذا ما  نانومتر، 40 من أكبر حبيباتها  حجم

وهذا  البلورة سلوك في ختلافاتإ إلى يؤدي مما الحبيبات، تقليص حجم  طريق عن الطور تحول في مهم عامل هو

 بشكل المسار هذا لطورا تحول يتبع  عندما الصغيرة للحبيبات  هذا يحدث. و النمو التنوي آلية نظر وجهة من

- α و   β –TCP  تشكيل من   Al وجود  يعزز. 𝜇𝑚   1  [45] من أصغر الحبيبة  حجم  يكون عندما  رئيسي

TCP منخفضة. حرارة درجات في 

VI.3.2.3.1 التحليل بواسطة أنماط الحيود الأشعة السينية  .DRX  بعد المعالجات الحرارية : 

 يتم   التي للعينات  في  الحالة  القياسية  DRXحيود الأشعة السينية  أنماط  VI. -115 الشكل  يوضح        

 و تحتوي( h40 و  10 و 1)  أزمنة مختلفة من السحق   في ساعتين لمدة C °700 و 580 و 400 عند تسخينها

 في  الألمنيوم  و و الدولوميت الكوارتز من و أنماط الأطوار البسيطة HAp من الطور الغالب و الرئيسي  على 

 الحرارة  درجة  في   زيادة مع  تزداد   HAp للطور  شدة  الكثافة أن وجدنا  كما  (.RT) الغرفة حرارة   درجة

 المقابلة لطور القمم وتمت ملاحظة أن .  C°700  في HAp ل جيدة تبلور وجود ولوحظ.  و زمن السحق

الحبيبات  حجم يجعل السحق لمدة طويلة لأن ، ساعة 40 لمدة المسحوقة  للعينة C °400 قد إختفت عند الدولوميت

 .أصغر 
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 العينة في  الألمنيوم  قمم ظهرت  العيّنتين، لكلا C °580 عند للكوارتز كلي  إختفاء   كما  لوحظ          

         بالإختفاء تدريجا إلى غاية درجة الحرارة  و بدأت الغرفة حرارة درجة عند ساعات 10 لمدة المسحوقة 

C °580عند التسخين بعد الألمنيوم من ذروة أي عن الكشف لم يتم السحق، من ساعة 40 بعد ، و لكن C  °400 

 منخفضة حرارة درجات في من الألمنيوم تكون  عالية  لكميات الصلبة الحالة أن الأكسدة يؤكد ساعتين، مما لمدة

(C °400  < .) 

الزيادة  ، ومع C  °580 إلى 400 من يبدأ المتبلورة الغير Al2O3 من  χ -Al2O3طور جديد  ظهور إن          

              الألومين تحولات أخرى من جديدة أطوار تشكيل يتم ،C °700غاية  إلى التسخين حرارة في درجة

(κ-Al2O3 )من χ -Al2O3  كما تم تشكيل ساعة 40 للعينة ، β -TCP عند C°   700 حوقة المس العينة حالة في 

السحق بواسطة  بعد أسهل β -TCP و   α-TCP و يكون ظهور HAp تحلل و ذلك بسبب  ساعة، 40 لمدة

 .[48] للعينات عند أزمنة طويلة الكرات 
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VI .4.2.3.1الحمراء تحت الأشعة الطيفي بواسطة  . التحليل (FT-IR): 

من  مسحوق   باستخدام قياسها  يتم التي  العينة فحص  فيدالم من طيني، لمعدن الخصائص الجيدة   لتعيين         

KBr ،الشكل و يوضح VI.1-16 مجال  في الإمتصاص نطاقات cm
-1

التحليل  حيث يسمح  ،4000-400 

 الخليط إليها  ينتمي التي  الكيميائية مختلف الروابط على التعرف الحمراء تحت بواسطة  الأشعة  الطيفي 

 .مختلفة  حرارة درجات عند التلبيد حوق الألمنيوم بعدالفوسفات الطبيعي ومس

لمزيج من الفوسفات الطبيعي / مسحوق الألمنيوم  الحمراء تحت الأشعة أطياف VI.1- 16 الشكل يوضح      

 وبعد h 40 و h10 و h1من السحق  مختلفة أوقات في السحق بواسطة الكرات طريق عن عليه الحصول تم الذي

  .C°800 و 700 و 580 و 400 عند التسخين

التلبيد، حيث  حرارة درجة بسبب الامتصاص نطاقات في واضحًا فرقًا الحمراء تحت الأشعة أطياف تظهر     

 خاصةً  النطاقات، نفس البيانات تظُهر كما ، (DRX) السابقة النتائج مع متوافق جدا  FT-IR وجدنا أن  تحليل

cm من العريض النطاق
-1 

 المسحوقة  للعينة أما بالنسبة . VI. 1-9 الشكل يلاحظ في ما هوو   900 إلى 1100

cmعند  عريضين تحتوي على نطاقين  ،( (VI.1- 16a الشكل ساعة 1 لمدة
-1

cm و 1458 
-1

المرتبطة  1419 

 القمة هذه بدأت .C° 400 [12] عند درجة الحرارة الدولوميت في الموجودة العضوية غير الكربونات بأيونات

  .الدولوميت إزالة الكربون من يؤكد مما ،C °800   و C ° 700ندع تختفي

cmعند   كما  تمت ملاحظة نبض آخر       
-1

 التسخين . بعدHAp  بلورة وهو يتعلق  أساسا  بإعادة   1370 

cm في  لوحظ الذي النطاق  كان ،C°800  عند
-1

cm و  1150 
-1

و  التمدد    إهتزازات إلى ينتمي  923 

𝑃𝑂4 للأيونات  ءالإنحنا
cm   في  أيضا قمة  جديدة كما لوحظت .β –TCPللفوسفات ثلاثي الكالسيوم −3

-1
  636 

cm عند تظهران التي القمتان .[49] الإنتقالي الألومين بمراحل صلة ذات
-1

cm و 2360 
-1

 ثاني تقابل  2337 

 يوافق، و[50] الحرارة في درجة  الزيادة مع تهاشد تزداد ،العينات جميع في رصدها تم 𝐶𝑂2(g) الكربون أكسيد

 .DRX و DTA / TG بواسطة عليها الحصول تم التي النتائج على العينات لجميع FT-IR أنماط تفسير

 10 لمدة سحوق المAl / Ph لخليط  مكون من  FT-IR أطياف الأشعة ((VI.1- 16b الشكليبين           

 إكتشاف تم ،C °400عند  تسخينها تم التي للعينات مختلفة .  بالنسبة  حرارة درجات في تم تسخينه  ساعات

 و     2360  قمة  في وجود باستثناء  (.واحدة ساعة لمدة المسحوقة ) السابقة بالعينات مقارنة  مماثلة  نطاقات

cm
-1 

 .[51]الجزيئي     𝐶𝑂2التي تتعلق بالغاز ثنائي أكسيد الكربون   2337
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 .عالية حرارة درجة للعينات التي  تم  تسخينها  في الوظيفية  للمجموعات  واضح تعديل  حظنا أن هناكلا      

cm   عند العينات جميع في هامة   طيفية قمم  كما ظهرت
-1

cmو   1739
-1

أنها  على تحديدها تم والتي   1721 

cm  حوالي عند تظهر يالت النطاقات تخصيص كما تم  .إهتزازات لمجموعة كربونات الكالسيوم
-1

و   1212 

cm
-1

 لوحظا اللذان النطاقان  كان ،C °800عند   التسخين بعد  . H  O – P [26] – الإنحناء لإهتزاز 1227 

cm  في
-1

cmو  1150 
-1

𝑃𝑂4من  β -TCP        للفوسفات و الإنحناء  التمدد  إهتزازات إلى ينتميان 923 
3−.   

 منطقة في نطاقات عدة لوحظت ،((VI.1-16c الشكل ساعة 40 لمدة التي تم سحقها  للعينات بالنسبة     

cm) الحمراء تحت الأشعة لأطياف المنخفضة الترددات
-1

الصغيرة و  القمم ( . حيث تتوافق  610 - 970  

cmفي  لوحظت  التي  الضعيفة 
-1

cmو   968 
-1

 يرغ للألومين الممتدة Al – O – Al  إهتزازات إلى 760 

  و 830 و 810 المنخفضة عند شدات مختلفة من الكثافة عند  العريض النطاق تعيين   يمكن  .[52] المتبلورة

cm
-1

 الأيونية وجود المجموعة  على يدل مما المستوي وخارجه، داخل التشوه بوضع  P – O – H إلى   850 

  𝐻𝑃𝑂4
2−   [18 ، 31].  

cmتظهرعند  التي داًج الصغير النبض  يتميز         
-1

 من صغيرة كمية بوجود  C °800عند  التسخين بعد 730 

cm الموجود عند أما النبض  DRX .بواسطة   اكتشافه يتم ، التي لم (Ca2P2O7- β)   الكالسيوم بيروفوسفات
-1

 

  .Ca3 (PO4) 2   β- [48]وجود  فيشير  إلى  949

 في النطاق بين  الأباتيت تقع  في الكربونية بالإهتزازات تتميز ف التي الأطيا فإن مناطق ، ذلك على علاوة         

cm
-1

cm و  850 
-1

ومجموعة   C – O إهتزازات من( 𝜐2) الإنحناء ووضع( 𝜐3) التمدد وضع  ، أي أن  890 

𝐶𝑂3     في لوحظ cm
-1

  C°800  عند اتالكربون مجموعات تحلل إلى النطاق  هذا اختفاء و يشير .[53] 873  

cm  حوالي  أما عند .
-1

  .O – P – O  [19]  المتناظرة غير عناصر التشوه فهي تنسب إلى 650 

cm في تظهر التي  الصغيرة النطاقات   إرجاع  يمكن         
-1

cmو  660 
-1

 Al – O   التمدد وضع إلى 715 

السطوح    رباعي  هيكل في Al – O   التمدد ( و وضع octaédrique  (السطوح ثماني   بنية في 

(tétrahèdre  ،) شدة تقل ، عام بشكل تبلور أفضل مرحلة وجود في القمم  هذه على العثور تم .التوالي على 

 .β- TCP إلى يتحلل هيدروكسيباتيت لأن هيدروكسيباتيت من العريض النطاق
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مسحوق / الفوسفات الطبيعي  متكون من  ( لخليط FT-IR أطياف الأشعة تحت الحمراء) :VI.1- 16 الشكل

 مختلفة. حرارة درجات في الألومنيوم
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 الثاني ورالمح

معالجة المساحيق بعد التلبيد 

 في درجات حرارة العالية
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VI . .2في درجات الحرارة العالية  التلبيد بعد احيقمسال دراسة : 

VI ..1 .2 السينية الأشعة حيود جهاز طةبواس  تحليلية دراسة : 

و بإختلاف   مختلفة حرارة درجات عند الملبدة للعينات السينية الأشعة لحيود التوضيحية الأشكال تظهر         

 . التركيبات في الموجودة الغالبية مراحل تحديد هو السينية الأشعة حيود تحليل من والغرض كذلك في زمن السحق

خلال  الحرارية  المعالجة مع   مسحوق الألمنيوم/ الفوسفات الطبيعي  خلائط ر المتكونة منالأطوا تطورت         

 أنماط إنعراج الأشعة السينية  توضح  والتي ،VI. 2- 1  (a، b ، c ، d ، e)الشكل  أزمنة مختلفة  من السحق في

DRX  مختلفة  حرارة درجات  عند  التسخين أثناء  :C° 1200  ،   C°1250 ، C  °1300  ، C° 1350 ،  

C° 1400 و   C° 1450 لمدة المسحوقة  للعينات  ساعة 2 لمدةh 1  ، h5 ،h  10 ، h20 و h40 . 

 من رئيسي بلوري طور على تحتوي اأنه ،h 1 للعينة   DRX الإنعراج الأشعة السينية  تظهر أطياف        

HAp ،شدة النموذجي HAp  إلى غاية   التلبيد رارةح درجات  جميع  في عمليا ثابت C °1400      و بعد  ،

C °1400 غاية   إلى C °1450 المرحلة شدة أن وجد HAp  أنماط تظهر الحرارة، و درجة زيادة  مع تتناقص 

 نلاحظ الحرارة،  درجات زيادة مع HAp شدة في ملحوظًا إنخفاضًا h5  للعينة المسجلة السينية الأشعة حيود

−β، كما تحتوي هذه العينات على الطور h1 عينة مع مقارنة HAp شدة في  صغير فرق وجود 𝑇𝐶𝑃   و

α − 𝑇𝐶𝑃. 

 وجود عن h 20  و h 10 العينتين من عليها الحصول تم التي DRXالإنعراج الأشعة السينية  أنماط تكشف      

HAp إلى وجود  كطور رئيسي مضيفًاα − 𝑇𝐶𝑃   وβ− 𝑇𝐶𝑃  تزداد التلبيد رةحرا في  درجة زيادة  معو 

−β شدة TCP  ً تدريجياً و بنسبة منخفضة،  HAp لـ المقابلة القمم  شدة تتناقص  عندما ،و بقيمة  صغيرة تدريجيا

𝛽هما HApل مرحلتين وجود نلاحظ. المتشكلة للأطوار واضح تعديل هناك ،h 40العينة  أما  في − 𝑇𝐶𝑃    و

α − 𝑇𝐶𝑃   المقابلة ل القمم شدة، حيث أن HAp  في. الحرارة درجات زيادة نسبيا مع  ملحوظ تنخفض بشكل 

−βشدة القمم المقابلة ل  تزداد ، الإنخفاضات هذه مع واحد وقت 𝑇𝐶𝑃  وα − 𝑇𝐶𝑃 جزئي  تحلل بسبب وهذا 

يكون بكمية صغيرة لأن نسبة  HAp( إلى الطورين الأخيرين هذا التناقص في شدة القمم المتعلقة بHAp) لطور

 .( % 5سحوق  الألمنيوم إلى الفوسفات الطبيعية كانت  ضئيلة جدا ) إضافة  م

−β ، حيث تم تشكلC°1200 في HAp ل   تبلورجيد لوحظ      𝑇𝐶𝑃عند°C 700، تشكل تم كما    𝛼 − 𝑇𝐶𝑃 

 تحلل بسبب  الحرارة درجة زيادة مع هذين  الطورين شدة تزداد . [48] (السابقة الدراسة)  C °900 عند  

HAp وظهور α − 𝑇𝐶𝑃    وβ− 𝑇𝐶𝑃  السابقة )معادلة تحلل   للمعادلة وفقًا وصفها يمكنالتي

 الهيدروكسياباتيت(.
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 المتبلور الذي   الجديدة الطور أن إلى C °1200عند  أعلى حرارة درجات في جمعها تم التي البيانات تشير       

، وقد تم ظهوره 𝐶𝑎12𝐴𝑙14𝑂33  [54] كيميائية  هي الماينيت وذلك في جميع العينات، و صيغته ال ظهر يسمى 

 حتى الحرارة درجة زيادة  مع  تتزايد  القمم شدة  وكانت ،C °1350إلى  التي  تصلإلى غاية درجة الحرارة  

 . C ° 1400 حرارة  درجة عند الماينيت   ، حيث إختفىC° 1350  إلى الوصول

 العناصر في الممثلة ،CaO - Al2O3 الثنائي للنظام الوسيطة  المراحل أحد الماينيت مركب يعتبر         

   𝐼4̅3𝑑 الفضائية المجموعة مع مكعبةبنية  بلورية   ، بحيث  يتبلور  في (𝐶𝑎12𝐴𝑙14𝑂33: ) مثل المتكافئة

 لأسمنت الرئيسية المكونات إن الماينيت هو أحد .  A° 12 [55] بحوالي ويقدر ثابت الشبكة البلورية  له 

 .C12A7أو   12𝐶𝑎 .7𝐴𝑙2𝑂3 المكتوبة  الصيغة مع الكالسيوم ألومينات

g/cm  بحوالي  النظرية كثافته  ، و  تقدر  للغاية  مسامي هيكل الماينيت هو إن         
3

 ، حيث أن[56] 2.63 

[𝐶𝑎12𝐴𝑙14𝑂32]  الشحنة موجب إطار من يتكون للماينيت البلوري التركيب
بسبب   −𝑂2 الحر والأكسجين +

  القفص  هيكل في الخارجية  الأيونات دمج على القدرة كما لديه ،[57] نوعها  من  الفريدة  البلورية بنيته 

𝑂− ،𝑂2   الأكسجين ) أنواع : البنيوي مثل
2−  ،   𝑂2

−،𝑂𝐻− ، ) (  هاليدات𝐹− ،𝐶𝑙−جزيئات )  صغيرة

(𝐶𝑁− ،𝐶2
2−   ، 𝑁𝐻2

−،𝑁𝑂2
𝑁2𝐻3−𝑥، هيدرازيد −

(1+𝑥)−
،  −𝐻هيدريد   ، 𝑆2−1، الكبريتيد −𝑁3 نيتريد،  ( 

 .[58] الإلكترونات وحتى

سبعة  من    مع[ 𝐴𝑙𝑂4] الاسطح  يرباع  الزوايا  تتقاسم الأبعاد و ثلاثية  شبكة  من  الإطار  يتكون        

 نوعان هي   ،  والنتيجة[59] نانومتر حجم  شبه   من بلورية  أقفاص  ستة تنتج  المنسقة  التي الكالسيوم   أيونات

 توزيع يتم  حيث ( الحر الأكسجين) القفص و الأكسجين الإطاري الأكسجين: الماينيت  في الأكسيد أنيونات من

 وبفضلبالكامل،   البلورة   شحنة  حيادية على الحفاظ على و يعمل الإطار أقفاص داخل شوائيع بشكل الأخير

 نوعها.  من  جعلته  بنية  بلورية  الفريدة  الممتازة  الخصائص  هذه

( ، وتزداد  شدته  كلما Yeelimiteيسمى  ييلميت ) C° 1200تم  ظهور طور جديد  في  درجة  الحرارة        

وكذلك كلما زاد زمن السحق وذلك بسبب تناقص حجم حبيبات  C° 1450ة حرارة التلبيد إلى غاية زادت درج

 المسحوق . 

بصيغة أخرى  و يكتب  ،𝐶𝑎4𝐴𝑙6(𝑆𝑂4)𝑂12 الكيميائية  صيغته  معدن   هو Yeelimiteالييلميت         

3 𝐶𝑎𝑂 . 3 𝐴𝑙2𝑂3 . 𝐶𝑎 𝑆𝑂4بيرمز له إختصارا   ،  كما  𝐶4 𝐴3𝑆̅ [60]رباعي    بلوري    هيكل  ،  لديه  

 ، حيث تتكون 𝑃4̅ 𝐶2   [61]الفضائية  مع المجموعة ، °c0 = 9.16 A و   °a0 =  b0 = 13.03 A  مع   
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من  الشبكة 
-5 

[AlO4] إلى يؤدي مام الآخر، الأسطح رباعي مع الأكسجين ذرات الاسطح  وتشارك  كل رباعي 

  nesotetrahedra أيونات توجد المسارات، هذه في[: 001] لإتجاهات موازية قنوات ظهور
-

SO4]
2

 وأيونات  [

Ca
+2

   اللون عديمة أو بيضاء بلورات يخلق  المعدن حيث أن هذا  .في المكعب بالتنسيق و يكون  موقعي   

g/cm  بكثافة
3

2.61 [60]. 

قمم  حادة نتيجة للتبلور الجيد   يوجد  أنه ملاحظة   تمت  السينية  الأشعة  اجالإنعر منحنيات خلال ومن     

الإختفاء عن  تفسير هذا يمكن  حيث الطبيعة مثل الماينيت ، نفس من  للقمم إختفاء لجميع الأطوار ولكن يوجد

ور جيد للماينيت ولكن طريق  المعالجة  الحرارية  بواسطة  التلبيد أي كلما  زادت  درجة  الحرارة  نلاحظ تبل

(. Yeelimiteإختفاء كلي له .ونستنتج من هذا الإختفاء الزيادة في الطور الجديد ييلميت ) C° 1400 بعد 

 .  السحق مدة ونلاحظ  تبلور جيد وملحوظ كلما زادت 
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 ، a) :)h 1، (b) :5h  ، (c) : 10hالسحق لمدة   بعد  Ph /Al  من  لخليط  DRX   أطياف :  VI .1-2الشكل 

  20h : (d)  و(e) 40h: ، و    1400 ، 1350 ،1300 ، 1250 ، 1200 التلبد:  مع إختلاف في درجة حرارة
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VI .2.2أطياف رامان  جهاز بواسطة  تحليلية . دراسة: 

 ينتمي  التي   المختلفة  الكيميائية الروابط   على التعرف بواسطة  أطياف  رامان  التحليل  الطيفي   يسمح          

الشكل مختلفة، و يوضح     حرارة  درجات عند  التلبيد الفوسفات  الطبيعي  و مسحوق الألمنيوم  بعد  خليط إليها 

VI.2-2 الشكل و  VI.3-2 لمسحوقة  لأزمنة  مختلفة  من  السحق  أطياف  رامان  لجميع  للعينات  اh1 ، 5h، 

10h ،20h   وh  40   حرارة . التلبيد  لمختلف  درجات بعد 

 جزيئي  طابع ذات   الإهتزازية الأطياف تضمنت التي  هيدروكسياباتيتال من رامان أطياف ظهور تم           

𝑃𝑂4 السطوح   للرباعي الداخلية بالأنماط  ترتبط  قوي و التي 
 الإهتزازية الطبيعية الأنماط تتألف .[62] −3

.   حيث أن   𝜈4و  𝜈1   ،𝜈2  ،𝜈3 ترددات  أربعة  حيث  تبلغ  نقطية  مجموعة تناظر  من الحر السطوح للرباعي

أما بالنسبة إلى  ، (A1 تناظر( )P-O)الأكسجين، عصابة    إلى للفوسفات المتماثل بالتمدد  يرتبط  𝜈1 التردد

،   E التناظر  على تشمل  التي ، O-P-O الانحناء  مضاعف للأوضاع   الإنحطاط  من ظهوره   كان  𝜈2التردد 

 ، P-O ) ) التمدد لا متناظر T2مع  الوضع  الإنحطاط  الثلاثي    يتوافق فهو   𝜈3إلى التردد   كذلك بالنسبة أما

 .O-P-O  [63 - 64 ] الإنحناء في صفة  T2 أنماط الإنحطاط الثلاثي    إلى 𝜈4الأخير  التردد ويتمثل 

بواسطة  السحق  طريق عن عليها الحصول تم التي  / Ph  Alمن المختلفة للعينات رامان أطياف تمثيل تم        

 تقابل اقاتنط  عدة  رامان في أطياف تمت ملاحظة.  VI.2-2 الشكل في مختلفة   حرارة درجات في الكرات

cmفي  نطاق وأكبر أقوى تمثل تللأباتيت، و النموذجية الفوسفات الإهتزاز أنماط
-1

 متدادالإ وضع إلى 962 

𝑃𝑂4 لـ 𝜈1 المتماثل
 أما  .في زمن السحق  زيادة مع ه العصابة هذ شدة  تزداد  والتي السطوح، رباعي −3

cmحوالي  عند المكتشفة  الصغيرة  العصابات
-1

  لأوضاع  المزدوج الإنحطاط  إلى تنتسب  والتي ، 430 

𝑃𝑂4 من  𝜈2الإنحناء 
 أوقات   زيادة مع  شدتها  تزداد  ، كما أن  هذه العصابة [ 65](  O-P-O   رابطة)  −3

cm عند العصابة  ظهرت  . السحق 
-1

الإنحطاط  الثلاثي لأوضاع  الإنحناء  مضاد  مع  تتوافق التي   590 

𝑃𝑂4أيونات   من ، 𝜈4التناظر 
cm عند الضعيفة للذروةبالنسبة    وكذلك ،( O-P-O رابطة) −3

-1
 بالإضافة. 582 

cm عند الذروة ترتبط ، ذلك إلى
-1

  . 𝜈4بعوامل  المجموعة  570 

cmحوالي  عند لوحظت التي النطاقات تعيين تم      
-1

 غير التمدد ع الإنحطاط الثلاثي لأوضا إلى  1020  

𝑃𝑂4 لمجموعة 𝜈3 المتناظر
cmعند  الفرقة لوحظت ، أيضاو ،(P-O رابطة) −3

-1
 التمدد لوضع المقابلة 1060 

𝜈1  للكربونات−𝐶𝑂3
2−  [66 ] . 
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 نطاق  في𝜈2 الانحناء المزدوجة  للإنحطاط   أوضاع   نجد  حيثβ-TCP    رامان   أطياف ظهرت   كما     

cm
-1

 370  - cm
-1

𝑃𝑂4من   505  
، وكذلك أوضاع  الانحطاط  الثلاثي  الغير [ 63](  O-P-O)رابطة  −3

cmفي مجال   𝜈4المتماثل للإنحناء 
-1

 530 - cm
-1

𝑃𝑂4  اتمن أيون  645 
. أما بالنسبة  (O-P-O)رابطة  −3

 سيياباتيت .هيدروكالإلى العصابات الأخرى فهي تتداخل كليا مع 

 متزايدة حرارة درجات في تمت معالجته الذي الخليط من رامان أطياف أظهرت ، التكميلية التجارب في        

 .  ( C12A7  الرئيسية هي : الماينيت ) المرحلة وجود تدريجيا

 و  330، 520   ، 880    في  كل من  الماينيت من رامان طيف في الرئيسية تم ظهور على العصابات       

cm
-1

cmتم تعيين النطاق عند  .[67] 310  
-1

لأيونات  Al–Oهتزازات غير المتماثلة  بسبب تمدد الإ  880 

[AlO4]
5-

 
  

 الصغير . يرجع النطاق العريضوهو  متداخل مع العصابة  التي ترجع إلى الهيدروكسيياباتيت

cmالظاهر عند  
-1

cmب الوضع  الذي يقع في . وينتسCaOو   Ca[AlO4]هتزازات  إإلى   330 
-1

إلى   520 

 .  AlO4من جسر الأكسجين بين رباعي السطوح  Al – O – Alإهتزازات المتماثلة  

cmأما العصابة التي عند        
-1

الأكسجين  و  O –  Al الاهتزازات الممتدةفقد تنتج عند  الربط بين   310 

  سطح لرباعي الأ  واحد وقت   في مع الضغط  AlO4  المجاور للشبكة، مما يؤدي إلى توسيع رباعي السطوح

 .ةالمجاور

cmفي  تقع تميزا للماينيت التي الأكثر  لم  يتم العثور على  العصابات      
-1

cmو  770 
-1

 والتي تتعلق  1075 

[AlO4] في Al–O بالإطار
5-

cm في ،  و كذلك بالنسبة إلى  العصابة (متماثل)  
-1

  و التي   تتعلق  510  

[AlO4]في     Al–Oالإنحناء  بالإهتزازات 
5-

𝑂2بسبب عدم وجود أيونات ، و ذلك   
−. 

( لم يتم العثور على مختلف العصابات المتميزة Yeelimiteييلميت ) أما  بالنسبة إلى أطياف رامان للطور      

حيث تقع ، ºC 1300ارة متميزتين إبتداءا من درجة الحر لهذا الطور، ومن ناحية أخرى ظهرت عصابتين 

cmالعصابة الأولى عند
-1

وهي أكثر  شدة  و تتزايد مع زيادة زمن السحق  وهي تتعلق ربما بجزيئات  1367  

cm، أما العصابة الثانية عند  AlO4 [68 - 69]الماء بتنسيق رباعي السطوح 
-1

وهي تنتسب عموما إلى  1434   

 .AlO [68 - 69] 6جزيئات الماء ولكن بتنسيق ثماني السطوح 

 

 

 

 



 النتائج التجريبية ومناقشتها  الثاني: المحور السادسالفصل 

 
156 

 

 

    

 

 

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

2000

4000

6000

8000

10000

1
0

6
0

1
0

2
0

1
4

3
4

1367

1450C

1400C

1350C

1300C

1250C

1200C

800C

700C

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
)

Wave number(cm
-1
)

RT

9
6
2

(A)

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

2000

4000

6000

1
4
3
4

1367

1
0
6
0

1
0
2
09

6
2

1450C

1400C

1300C

1250C

1200C

In
te

n
s

it
y

(a
.u

)

Wave number(cm
-1
)

(C)

300 400 500 600

3
3
0

5
2
0

3
1
0

5
7
0 5
8
2

5
9
0

4
3
0

Wave number(cm
-1
)

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

2000

4000

6000

8000

1
4
3
413

67

1
0
6
0

1
0
2
0

9
6
2

1450C

1400C

1350C

1300C

1250C

In
te

n
s
it
y
(a

.u
)

Wave number(cm
-1
)

RT

1200C

(B)



 النتائج التجريبية ومناقشتها  الثاني: المحور السادسالفصل 

 
157 

 

مسحوق الألمنيوم لأوقات  / الفوسفات الطبيعي  المكونة  من  ) Raman  (رامان أطياف : VI.2-2 الشكل

 درجات مختلف عند 1h، (B) : 5h ، (C) :h 10 ، (D) :h20 ، (E) :h40  (A) : : مختلفة من السحق

 .ºC 1450 و ºC 1200 ، ºC 1250 ، ºC 1300 ، ºC 1350 ، ºC 1400 الحرارة 
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مسحوق الألمنيوم لمختلف  / الفوسفات الطبيعي  المكونة  من  (Raman) رامان أطياف : VI.3-2  الشكل

أزمنة السحق  ºC 1250 ، (G) : ºC 1300 ، (H)  :ºC 1350  ، (I)  :ºC 1450  (F) :درجات الحرارة 

 .h40و  h 1   ،5h    ،h 10  ،h20 مختلفة 

 

 

 

 

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

1000

2000

3000

4000

1
4
3
4

1
3
6
7

1
0
6
0

1
0
2
0

9
6
2

5
9
0

4
3
0

40h

20h

10h

5h

In
te

n
s

it
y

(a
.u

)
Wave nuber(cm

-1
)

1h

(G)

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

2000

4000

6000

1
4
3
4

13
6796

2
40h

20h

10h

5hIn
te

n
s

it
y

(a
.u

)

Wave number(cm
-1
)

1h

(I)

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

2000

4000

6000 1
4
3
4

13
67

1
0
6
0

1
0
2
096

2

5
9
0

4
3
0

20h

40h

10h

5hIn
te

n
s

it
y

(a
.u

)

Wave number(cm
-1
)

1h

(H)

200 400 600 800 1000 1200 1400

0

2000

4000 1
4
8
0

1
3
6
7

1
0
6
0

1
0
2
0

5
9
0

4
3
0

40h 

20h 

10h 

5h 

1h 

In
te

n
s

it
y

(a
.u

)

Wave number(cm
-1
)

9
6
2

(F)



 النتائج التجريبية ومناقشتها  الثاني: المحور السادسالفصل 

 
159 

 h 1  ،h 5  ، 10h  ،  h 20  ، h40صور لمختلف العينات   VI.2-4 (a   ،b  ، c ،d  ، e)  الشكليوضح    

،        ºC 1100  ،ºC 1200التي تمت دراستها في هذا  العمل  بعد معالجات عند  درجات حرارة التلبيد  من 

ºC 1250   ،ºC 1300 ، ºC 1350 ظهر هذه الصور تناقص في قطر العينات كلما زادت درجات . حيث ت

و اللون البني من الفاتح إلى   ºC 1100، كما تظهر العينات اللون الأبيض عند درجة حرارة حرارة التلبيد

 . ºC 1350إلى غاية  ºC 1200الغامق كلما زادت درجة حرارة التلبيد من  

 

 

           

 

    

 

 



 النتائج التجريبية ومناقشتها  الثاني: المحور السادسالفصل 

 
160 

 

، ºC 1100  ،ºC 1200بإختلاف درجة الحرارة   h1 ،h5 ،h10 ،h20 ،h40  لعينات صورة :VI.2-4  الشكل

ºC  1250   ،ºC 1300 ، ºC1350 ساعتين لمدة. 

 

VI .3.2.: التحليل بواسطة الكتلة الحجمية والفراغات المفتوحة والمغلقة 

  VI.2-5الشكل المُلبد، و يوضح  المنتج صلتحديد خصائ و يستخدم للغاية  مثير للإهتمام  معيار هي الكثافة        

سلوك التكثيف ) الكثافة الظاهرية و الكثافة العيانية ( و اللذان  يتغيران  كدالة  لزمن  السحق و درجة حرارة 

التلبيد، حيث يتغير معامل التكثيف من خلال  التفاعل الذي يحدث و يتطور بين الفوسفات الطبيعي و مسحوق 

 ع الخلائط .الألمنيوم في جمي

لجميع  ºC 1250و  ºC 1100إن الزيادة في الكثافة  الظاهرية مع زيادة  في درجة  حرارة التلبيد بين        

يرجع أساسا إلى الزيادة في تسارع معدل التكثيف وذلك عند تشكيل الطورين ييلميت و الماينيت، وتتمثل  العينات 

كما نلاحظ  . [ 70]ما إلى إزالة المسامات أثناء المعالجة الحرارية كذلك هذه الزيادة  في الكثافة الظاهرية عمو

 .  ºC 1250و  ºC  1200بين درجتي حرارة  h 10نقصان في الكثافة الظاهرية بالنسبة إلى  العينة 
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وهو يتكون أساسا من  ºC 1350و  ºC 1100يتشكل  الماينيت عموما في نطاق  درجة  الحرارة  بين        

في درجة  حرارة   % 96.77لكالسيوم و الألومين، ومع  ذلك تم الوصول إلى الكثافة النسبية بالتقريب إلى أكسيد ا

g/cm ) لها قيمة أقصى إلى الفعالة الكثافة أين وصلت ºC  1250التلبيد عند 
3

المسحوقة     العينة حالة في(  3.01 

و الحجم الجيد مما يزيد في ظاهرة الإنتشار، و بالتالي وبالتالي ، فإن السحق يعطي مسحوقا متجانسا ذ  h 40لمدة 

أن  تصل إلى أدنى قيمة لها  إلى ثم إنخفضت تدريجيا  فإن الزيادة  في زمن  السحق  يسهل  تكثيف العينات،

(
3

g/cm 2.09 حرارة (  عند درجة  ºC 1450  في حالة العينةh 1 . 

 في  درجة  إرتفاع مع  لجميع العينات الفعالة  الكثافة  ا في ملحوظ إنخفاضًا أظهرت النتائج أن هناك          

  داخل الموجود  𝐻2𝑂  الإنخفاض في الكثافة إلى خروج بخار يرجع قد.  ºC 1450و  ºC 1250من  الحرارة

 . المادة

 HAp ن تفككالناتج م 𝐶𝑎𝑂 كبير بسبب   حد إلى   الزجاجية الأطوار  لزوجة لاحظنا وجود تناقص  في        

داخل  في المحاصرين  𝐻2𝑂و𝐶𝑂2  إطلاق  المنخفضة إلى اللزوجة  تسهل  الحرارة، حيث  درجة زيادة مع 

 العالية الكثافة عن مسؤولان هما العاملان  والسحق العالي الطاقة  HAp من كبيرة كمية  وجود المسامات، و إن 

 المغلقة   من الفراغات  كبيرة وجود كمية  إلى الفعالة الكثافة في نخفاضالإ ، و يمثل h  40و  h20 للعينات الفعالة

 الزجاجية، المراحل ، مراحل البلورية : مثل عوامل بعدة الفعالة الكثافة تباين يتأثر عام، وبشكل. العينات هذه في

 والعوامل المساعدة على التلبيد. المسامية

 ºC 1100 من  مختلفة حرارة درجات في الملبدة للعينات العيانية  افةالكث في التغير VI.2-5  الشكل يظهر       

 ، العينات جميع في أما بالنسبة إلى الكثافة العيانية  فهي منخفضة  .بدالة  زمن السحق ساعتين لمدة ºC 1450إلى 

g/cm من تقريبها تم والتي
3

g/cmإلى  3.15 
3

      إلى ºC 1100 من التلبيد حرارة درجة زيادة في مع 2.90 

ºC 1200. العينات في جداً صغيرة زيادة هناك ذلك، على علاوة h 10 و h 20 وh  40 ، أيضًا إنخفضت كما 

 جميع كثافة إنخفضت ، ºC 1450 إلى ºC 1200 ومن ، ºC 1250  إلى ºC 1200  في h  5و  h1  في العينات

g/cm  إلى أن وصلت تدريجيًا العينات
3

 المسام كمية في الزيادة إلى الظاهرية الكثافة يف الإنخفاض يرجع  .2.31

 .التلبيد أثناء

 لأن ، ºC 1200 و   ºC 1100بين  الحرارة درجة زيادة مع حاد بشكل الظاهرية الكثافة إنخفاض في تم      

. الدقيقة تبالحبيبا المرتبطة الكبيرة السطح ومساحة الصغير الانتشار لمسار نتيجة نسبيًا بطيئاً يكون التكثيف معدل

 قد ºC 1450 و  ºC 1250إلى   الحرارة  درجة  في أخرى   زيادة مع  الظاهرية  الكثافة  في المستمر النقص

 .المادة كثافة من يقلل نسبيا مما سائلة مرحلة تشكيل إلى يؤدي قليلة عموما قد زجاجي طور وجود بسبب يكون
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( للعينات الملبدة  المكونة من الفوسفات الطبيعي / b( و العيانية )aالتغير في الكثافة الظاهرية ): VI.2-5  الشكل

 مسحوق الألمنيوم بإختلاف درجة الحرارة .
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ر       المكونة من الفوسفات الطبيعي و مسحوق  للخلائط المفتوحة الفراغات في التغير VI.2-6  الشكليظُه 

 التي المفتوحة المسامية في إختلاف وجود إلى النتائج وتشير .التلبيد حرارة ودرجة السحق لزمن  كدالة الألمنيوم

 العينة باستثناء العينات لجميع ساعتين لمدة ºC 1300 إلى ºC 1100 من التلبيد حرارة درجة زيادة مع تتناقص

 . ºC 1250 التي تتزايد إلى غاية درجة الحرارة  ساعات 10

 ، وهذاºC 1200و  ºC 1100بين  الحرارة درجة زيادة مع حاد بشكل تتناقص المفتوحة الفراغات إن         

 عملية أثناء الحبيبات نمو مع  أكبر بكميات الصغيرة المسامات تتجمع. التكثيف ظاهرة إلى يرجع ربما الإنخفاض 

منه الحجم،  و دقيقة المسامات من كبيرة كمية تسبب السائلة الحالة  في  الألمنيوم  أكسدة أن  حيث ،[71] التلبيد

 هذا يتمثل  أن المحتمل الألمنيوم، و من نسبة زيادة مع تتراكم المسامات حجم في الزيادة أن [72]بينت تقارير 

 زيادة مع تتناقص المفتوحة المسامات أن وجد فقد ، ذلك ومع .الألمنيوم لأكسدة للحرارة طارد فعل رد إلى السلوك 

 .السائلة الحالة في الألمنيوم أكسدة وإنخفاض الحبيبات  حجم إنخفاض زمن السحق  بسبب

 أما بالنسبة إلى العينات الأخرى    5h و1h  عينات حالة في المفتوحة المسامات في تدريجية زيادة لوحظت        

 10h  ، 20h 40 وhفقد لوحظت زيادة صغيرة جدا في المسامات المفتوحة بين درجات الحرارة من ºC 1300 

 الطور وجود تسبب  .العينات خارجإلى   𝐻2𝑂و 𝐶𝑂2  الغازات إطلاق عن ناتجة يادةالز ، هذه  ºC 1450إلى 

 ، HAp تفكك الناتج من CaO من معتبرة  كمية وجود بسبب المنخفضة اللزوجة بكميات صغيرة إلى الزجاجي

 .العينات  خارجإلى   𝐻2𝑂و 𝐶𝑂2 إخلاء سهل مما

 

المسامات المفتوحة  للعينات الملبدة  المكونة من الفوسفات الطبيعي / مسحوق  التغير في: VI.2-6  الشكل

 الألمنيوم بإختلاف درجة الحرارة .
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VI .4.2.: التحليل بواسطة الصلادة المجهرية 

مسحوق  إليها المضاف الفوسفات الطبيعي  من لعينات فيكرس ختبارإ إستعملنا المجهرية دةلاالص لقياس        

 حساب تم ثواني 10 لمدة  50g  مقدارها حمولة طبقنا حيث ،التلبيد   حرارةة كدالة لزمن السحق و درج م الألمنيو

 .لها الجيد الصقل بعد للعينات المجهرية الصلادة

وكذلك بإختلاف  التلبيد  حرارة  درجة  بدلالة  المجهرية  الصلادةفي   تغيرال VI.2-7  الشكل يوضح          

تزايد  في  لجميع العينات المجهرية الصلادة  قيم  تكون. 1h،h  5  ،h10  ،h  20 ،h  40لعينات  زمن  السحق ل

و زمن السحق أي كلما زاد زمن  التلبيد نسبة لزيادة نتيجة، C 1300°إلى غاية   C 1200° المجال مستمر في 

و ييلميت. أما بين درجة حرارة مثل : الماينيت  الأطوار بعض تشكل كذلك و السحق زادت الصلادة المجهرية 

°C 1300 و°C 1350  نلاحظ  هناك  ذروة  في أعلى  قيمة  لها حيث تقدر الصلادة المجهرية تقريبا حوالي

GPa 6.06   بالنسبة إلى العينةh40   وتمت ملاحظة أن العينة التي سُحقت لمدة عاليةh40  تحتوي على

نيكي عالي  الطاقة  أدى  إلى تصغير في حجم الحبيبات المكونة خصائص ميكانيكية جد عالية لأن السحق الميكا

 لها. 

إلى  C 1350°تمت ملاحظة أن هناك  نقصان  في  الصلادة المجهرية لجميع العينات بين درجة الحرارة        

 راجع إلى نقصان في كثافة العينات و تشكل الأطوار سائلة. C 1450°غاية 

   

 

في الصلادة المجهرية  للعينات الملبدة  المكونة من الفوسفات الطبيعي / مسحوق التغير : VI.2-7  الشكل

 الألمنيوم بإختلاف درجة الحرارة .
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VI .5.2. ( التحليل بواسطة البنية المجهريةMEB :) 

التي تم تلبيدها في  h40  و h10  و h 1للعينات  ( MEB) الماسح الإلكتروني  المجهري صور تظهر      

حيث أن . VI.2-8  الشكل في ساعتين لمدة C 1450°كذلك عند    h 40و  C 1400°في  الحرارة درجات 

 أطياف ،DRX بواسطة أطياف الإنعراج للأشعة السينية  عليها الحصول تم التي النتائج تدعم   المجهرية البنية 

 . رامان

 الحبيبات وجود نلاحظ مسحوق الألمنيوم حيث / الفوسفات الطبيعي من  تحضيرها تم التي 1hللعينات  بالنسبة     

 الكبيرة الكروية الحبيبات تشكلت المتجانسة، حيث المجهرية والبنية البلوري غير الطور الشكل ذات منتظمة غير

 سطح لصنع معًا تجميعها تم صغيرة، نانوية جزيئات تجميع طريق عن نانومتر 100 عن حجمها يزيد التي

 من دقيقة وجزيئات C 1400° عند  مستطيلة أشكال مع  الهيدروكسيباتيت لطور تحبيبا توجود  كما .مسامي

β− 𝑇𝐶𝑃 الخشنة مع وجود فراغات الحبوب بين. 

 سداسية سداسية الشكل ، حيث أن الحبيبات مع لوحات كروية الشكل  فتظهر لنا حبيبات h 40 أما العينات     

 سرعة العالية  الحرارة درجة توفر ، ذلك ومع (، متكتل كلش في تشكيلها )يتم C12A7 الماينيت تشكيل تؤكد

 تجميع زيادة عند الحبيبات حجم متوسط فنلاحظ زيادة في C 1450°البلورات، أما عند  لنمو الضرورية الإنتشار

ً ، حيث أكبر لتصبح حبيبات   الصغيرة الحبيبات  اتصال في هي C12A7 لالحبيبات المكونة  جميع أن حجما

 للعينات الميكانيكية مفيد للخصائص أمر وهو الحبيبية، ثانوي في حدود أو متبلور غير طور أي وجود ندو مباشر

[73].  
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(a) 

 

 

(b) 
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 (c)  
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(c’) 

 بإختلاف زمن السحق مسحوق الألمنيوم / لخلائط الفوسفات الطبيعي (MEB)البنية المجهرية  VI.2-8  الشكل

(a) :1h ،(b) :10h،(c) :40h  1400عند ºC  و(c’) :40h  1450عند ºC 
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IV.6.2 .التنشيط: طاقة تحديد 

الفوسفات الطبيعي  من للخلائط المتكونة ATDالتحليل الحراري التفاضلي  منحنيات. IV.9-2 الأشكال تظهر     

 عند التسخين إختلاف سرعات  مع  h 40و  1h  ،h5  ،h10 ،h20 ومسحوق الألمنيوم بإختلاف أزمنة السحق

°C/min 20 ، °C/min 30 و °C/min 40 .الزيادة في سرعة  حسب الثلاثة القمم ومساحة شكل يختلف

 .التسخين
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للخلائط المتكونة من الفوسفات الطبيعي /مسحوق  ATDالتحليل الحراري التفاضلي  منحنيات .IV.2-9 الأشكال

 عند             التسخين إختلاف سرعات  معو  h 40و  1h  ،h5  ،h10 ،h20 منة السحقالألمنيوم بإختلاف أز

°C/min 20 ، °C/min 30 و °C/min 40. 

 C/min 40° و C/min 20، °C/min 30°المختلفة عند  التسخين سرعاتتأثير  .IV.10-2 الأشكالتوضح     

فوسفات الطبيعي و المتكونة من ال خلائطكيل الألومينا( لللأكسدة الألمنيوم في الحالة الصلبة )تش DSCعلى ذروة 

تأثير  .IV.11-2 الأشكالتوضح ، كما على التوالي   h 40و  1h  ،h5  ،h10 ،h20 مسحوق الألمنيوم  لمدة 

الألومنيوم   لأكسدة  DSCعلى ذروة  C/min 40°و C/min 20 ,°C/min 30° سرعات التسخين المختلفة عند

و   1h  ،h5  ،h10 ،h20 فوسفات الطبيعي و مسحوق الألمنيوم  لمدة ال خلائط المتكونة من لل ئلةسافي الحالة ال

h 40 .على التوالي 

 ، كما التسخين سرعات زيادة مع ذروة لكل القصوى الحرارة درجة تزداد وكذلك   القمم مساحة في زيادة لوحظ   

 منخفضة حرارة درجات إلى قليلاً  الصلبة الحالة في منيومالأل لأكسدة الحرارية الذروة حرارة درجة تحويل يتم

 في الألومنيوم لأكسدة للحرارة طاردة لذروة ، أما بالنسبة (السرعة بنفس المعالجة) السحق زمن عند الزيادة في

 زمن في الزيادة فإن ، أخرى ناحية من السائلة فقد لوحظ عكس ذلك أي حدوث زيادة في درجة الحرارة ، و الحالة

 في الألمنيوم أكسدة يقوي السحق زمن في الزيادة فإن السائلة ، لذلك الحالة في الألمنيوم أكسدة من يقلل السحق

 التفاعل حرارة درجة من حيث يقلل الكربونات تحلل من( التدفق عامل)  CaO و كذلك بسبب الصلبة ، الحالة
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على ذروة  C/min 40° و C/min 20 ,°C/min 30°المختلفة عند  التسخين سرعاتتأثير  .IV.2-10 الشكل

للخلائط المتكونة من الفوسفات الطبيعي / مسحوق الألمنيوم خلال أزمنة  𝑇𝑃1 أكسدة الألمنيوم في الحالة الصلبة

 .h 40و  1h  ،h5  ،h10 ،h20مختلفة من السحق 
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على ذروة  C/min 40° و C/min 20 ,°C/min 30°ة عند المختلف التسخين سرعاتتأثير  .IV.2-11 الشكل

للخلائط المتكونة من الفوسفات الطبيعي / مسحوق الألمنيوم خلال أزمنة 𝑇𝑃2السائلة أكسدة الألمنيوم في الحالة 

 .h 40و  1h  ،h5  ،h10 ،h20مختلفة من السحق 
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حيث ، Bosswalو  Ozawaو   Kissinger تم تحديد طاقات التنشيط بإستخدام عدة طرق تتمثل في طريقة   

Kissinger (lnتسمح هذه الطرق بتمثيل المنحنيات التالية : تقريب  (
𝜙

𝑇𝑃
2) = 𝑓 (

1

𝑇𝑃
  Bosswal، تقريب ((

(ln (
𝜙

𝑇𝑃
) = 𝑓 (

1

𝑇𝑃
Ozawa  (ln(𝜙)، و تقريب  (( = 𝑓 (

1

𝑇𝑃
على IV.2(12 ،13 ،14 )عند الأشكال   ((

على التوالي بالنسبة IV.2(15 ،16 ،17 )الأشكال التوالي بالنسبة للذروة لأكسدة الألمنيوم في الحالة الصلبة أما 

 .للذروة لأكسدة الألمنيوم في الحالة السائلة 

زيادة هناك  نلاحظ أن IV.2-18الشكلمن خلال منحنيات طاقة التنشيط لأكسدة الألمنيوم في الحالة الصلبة       

إلى غاية  1hبالنسبة للعينات التي تم سحقها من  Bosswalو  Ozawaو   Kissingerواضحة في تقريبات 

20h،  حيث تتراوح قيمة طاقة التنشيط بالنسبة إلىKissinger  منkJ / mol287.77  إلىkJ / mol    

 kJ / molي من فه Bosswal، أما kJ / mol 445.21إلى  kJ / mol259.08 من  Ozawaو  483.41

إلى  h 40كما لوحظ تناقص في طاقة التنشيط في العينة التي سحقت خلال ، kJ / mol558.99  إلى  280.14

kJ / mol 295.46  بالنسبة إلىKissinger   وOzawa  أما عندkJ / mol 287.87  فهي تنتسب إلى

Bosswal. 

هناك  أن IV.2-19الشكلمنيوم في الحالة السائلة كما تمت ملاحظة من منحنيات طاقة التنشيط لأكسدة الأل    

إلى  1hبالنسبة للعينات التي تم سحقها من  Bosswalو  Ozawaو   Kissingerزيادة واضحة في تقريبات 

    kJ / molإلى  kJ / mol472.37 من   Kissinger،  حيث تتراوح قيمة طاقة التنشيط بالنسبة إلى h 10غاية 

 kJ / molفهي من  Bosswal، أما kJ / mol 472.43إلى  kJ / mol283.40 من  Ozawaو  516.22

 20hكما لوحظ تناقص في طاقة التنشيط في العينة التي سحقت خلال من ،  kJ / mol506.56  إلى  307.45

فهي  Ozawaأما    Kissingerبالنسبة إلى  kJ / mol 353.73الى  kJ / mol 365.16من  h 40إلى غاية 

الى  kJ / mol 355.45فهي من   Bosswalأما بالنسبة الى  kJ / mol 317.25 الى kJ / mol 328.72من  

 .kJ / mol 343.71غاية 

 لطاقة أعلى قيمة . كما وجدت [74] وآخرون kJ/mol 203-121 Gross بين HAp لـ التنشيط طاقة تتراوح

 من المحضرة HAp بلورة تنشيط قةطا أن . تبين [75] وآخرون HAp (Ea = 274kJ / mol).  Feng تبلور

. ومع إضافة مسحوق الألمنيوم kJ/mol 198-268 نطاق في تقع المتبلور غير الكالسيوم ثلاثي خلال فوسفات

 قيمة تنخفض أن بعد السحق لمدة طويلة ، Elmas [76]وجدت أن طاقة التنشيط تتزايد قيمتها ، حيث وضح أيد 

 .البلورة ونمو للتنوي في الحجم  التنشيط طاقة
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Kissinger (lnالمنحنيات تقريب : IV.2-12الشكل (
𝜙

𝑇𝑃
2) = 𝑓 (
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Bosswal  (lnالمنحنيات تقريب : IV.2-13الشكل (
𝜙

𝑇𝑃
) = 𝑓 (

1

𝑇𝑃
أكسدة الألمنيوم في الحالة  𝑇𝑃1ذروة لل  ((

 .    الصلبة
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Ozawa  (ln(𝜙) المنحنيات تقريب: IV.2-14الشكل = 𝑓 (
1

𝑇𝑃
أكسدة الألمنيوم في الحالة  𝑇𝑃1ذروة لل ((

 .    الصلبة
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Kissinger (lnالمنحنيات تقريب : IV.2-15الشكل (
𝜙

𝑇𝑃
2) = 𝑓 (

1

𝑇𝑃
أكسدة الألمنيوم في الحالة  𝑇𝑃2ذروة لل ((

 .   سائلة ال
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Bosswal  (lnالمنحنيات تقريب : IV.2-16الشكل (
𝜙

𝑇𝑃
) = 𝑓 (

1

𝑇𝑃
أكسدة الألمنيوم في الحالة  𝑇𝑃2ذروة لل  ((

 .   سائلة ال
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Ozawa  (ln(𝜙) المنحنيات تقريب: IV.2-17الشكل = 𝑓 (
1

𝑇𝑃
أكسدة الألمنيوم في الحالة  𝑇𝑃2ذروة لل ((

 .   لسائلة ا
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أكسدة  𝑇𝑃1ذروة لل  Kissinger   ،Bosswal  ،Ozawaالتغير في طاقة التنشيط بالنسبة إلى : IV.2-18الشكل

 . لصلبة بدلالة زمن السحقالألمنيوم في الحالة ا

 

 

 

أكسدة  𝑇𝑃2ذروة لل  Kissinger   ،Bosswal  ،Ozawaفي طاقة التنشيط بالنسبة إلى التغير : IV.2-19الشكل

. لسائلة بدلالة زمن السحقالألمنيوم في الحالة ا
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 الخلاصة العامة

الفوسفات  تحضير مواد خزفية إنطلاقا من هو خلال هذه الدراسة من من أهم النتائج التي تحصلنا عليها       

الطبيعي المستخرج من جبل العنق ببلاد الهضبة )ولاية تبسة ( و مسحوق الألمنيوم المخبري ، ومن خلال دراستنا 

المعمقة لخصائص الفوسفات الطبيعي وجدناها عبارة عن الهيدروكسيياباتيت التي تتخللها كميات صغيرة من 

و التبلور  الألمنيوم أكسدة تسريع أجل من  الطاقة عالي  السحق تأثير أيضا الدولوميت و الكوارتز ، كما درسنا

إستخدمنا السحق العالي الطاقة لدراسة تأثير السحق على تأكسد الألمنيوم  أجل هذا من و .الجيد للهيدروكسيياباتيت

 نالألومي من واقية بطبقة طبيعي بشكل مغلفة ، حيث وجد أن حبيبات مسحوق الألمنيوم تكون  HApوتفاعله مع 

 .الأطوار لتحول الحرارة درجة خفض الممكن من يجعل المكثف السحق ومنه هذا ، المتبلور الغير

 رئيسيين . قسمين إلى الدراسة هذه تنقسم    

 خلال المسحوقة  الألومنيوم  الفوسفات الطبيعي ومسحوق خلائط مساحيق لدراسة في الجزء الأول : مخصص

الطورية التي تحدث عند درجات الحرارة قبل  و بعد التلبيد وذلك في حالة  التحولات و ذلك لفهم مختلفة أوقات

زمن  في الزيادة أن نرى المنخفضة  ثم في حالة درجات الحرارة العالية ، حيث لاحظنا أن درجات الحرارة

 :كبيرة تغييرات و قبل التلبيد و بعد التلبيد قد أعطت السحق

 :قبل التلبيد 

 مثل في الهيدروكسيياباتيت .وجود طور بلوري رئيسي يت -

 ظهور أطوار تتمثل في الألمنيوم المتبلور ، الكوارتز، الدولوميت و أكسيد الكالسيوم.  -

 أما بالنسبة إلى  nm 99 هي 1h لمدة ةالحبيبات ، حيث يقدر حجم الحبيبات المسحوق حجم من يقلل السحق -

 .nm 27 هي  h 40 لمدة المسحوق

 المنخفضة : ات الحرارةبعد التلبيد و في حالة درج 

ومسحوق  لخلائط الفوسفات الطبيعي  الألمنيوم أكسدة على الحرارة درجة ارتفاع تأثير بدراسة قمنا  -

 .الألمنيوم

زيادة زمن  مع الصلبة الحالة في الألمنيوم بأكسدة المرتبطة للحرارة الطاردة الذروة في التدريجية الزيادة  -

 .السحق

الشقوق  هذه ظهور يؤدي الألمنيوم و جزيئات سطح على الشقوق الصغيرة تشارإن في السحق يتسبب  -

 الأكسجين يكثف إنتشار وبالتالي ، الحبيبات سطح على الواقي الأكسيد طبقة إستمرارية فقدان إلى الصغيرة

 .أطوار الألومين لتشكيل Al / Al2O3 واجهة في

 لمدة المسحوقة  الخلائط في السائلة الحالة في الأكسدة مع الذروة التي تتوافق شدة في كبيرة لوحظت زيادة   -

h 1 .السائلة الحالة في الألمنيوم أكسدة يسرع العالي التسخين معدل فإن ، لذلك. 
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 أكسدة بسبب الذروة في تدريجية زيادة هناك ، h 40 لمدة العينات المسحوقة  في ، أخرى ناحية من  -

إنتشار تحسين إلى تؤدي هذه الزيادة التسخين، حيث سرعة دةزيا مع الصلبة الحالة في الألمنيوم
3+

 Al  

 واجهة في الأكسجين مع وتتفاعل الطبقة على إنشاؤها تم الشقوق الميكرونية التي خلال من الكاتيونات

 . الهواء/  الأكسيد

 :ّ بعد التلبيد في حالة درجات الحرارة العالية 

الدولوميت و ذلك لأن حبيبات الدولوميت    قمم إختفاء نلاحظ ،h 10إبتداءا من  زمن السحق زيادة بعد   -

 تصبح أصغر مما يؤدي إلى إطلاق ثاني أكسيد الكربون بسهولة .

 .الألمنيوم أكسدة بواسطة ( Al2O3 κ-و χ-Al2O3) الإنتقالي الألومين تشكيل   -

−βتشكل الأطوار   - 𝑇𝐶𝑃 و 𝛼 − 𝑇𝐶𝑃  اباتيت.من خلال تحلل جزئي للهيدروكسي 

التي تكون عند درجات  الحرارة  الحرارية بعد المعالجات المسحوقة  الخلائط  هذه فكان لتطور أما الجزء الثاني

 :يلي ما نرى أن السحق ويمكننا العالية عن طريق التكثيف كذلك وتأثير

 تشكل أطوار جديدة تتمثل أساسا في الييلميت والماينيت. -

 . C  1350°الجة الحرارية عند درجة الحرارةتم إختفاء الماينيت خلال المع -

 تسبب إختفاء الماينيت من الزيادة القوية لطور الييلميت . -

 بطريقة المحسوبة ، التنشيط طاقات أن DSC بواسطة الخلائط لهذه الحراري السلوك دراسة توضح ، أخيرًا

Kissinger ،Ozawa   و Bosswal حالة الصلبة تتزايد إلى غاية في حالة الذروة لأكسدة الألمنيوم في الh 20 

ثم تتناقص  h10 أما في حالة الذروة لأكسدة الألمنيوم في الحالة السائلة  تتزايد إلى غاية  h 40ثم تتناقص خلال 

 .الانتشار بواسطة البلورة نمو في التحكم ويتم  h 40 إلى  h20 من 
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Abstract
The present work focuses on the study of the effects of mechanical activation on the reaction between hydroxyapatite

(HAp) and aluminum metal powder using Algerian phosphate (natural HAp) as a starting raw material. Aluminum metal

powder was used to obtain reinforced (HAp) composites materials with alumina. The alumina phases result from the

oxidation of aluminum powder at high temperature. The reactions and phase transformations between HAp and aluminum

powder were studied using thermal techniques (DTA/TG), X-ray diffraction (in situ HTXRD and standard), infrared

spectroscopy (FT-IR) and SEM analysis. After mechanical treatment for different milling time, no new phases were formed

from HAp and Al after 40 h of milling at room temperature. However, all mixture powders were milled for different time

showing the formation of several alumina transitions during heat treatment. The oxidation of Al powder, the formation of

alumina transitions (v and j-Al2O3), a-alumina, HAp crystallization and tricalcium phosphate (b-TCP and a-TCP) for-
mation were affected by ball milling time. After 40 h of ball milling, the aluminum was not detected at 673 K, which

confirms the solid-state oxidation of aluminum at low temperatures. The results showed the formation of high amount of a-
TCP at 1173 K in the samples milled for 40 h.

Keywords Hydroxyapatite � Bioceramics � In situ HTXRD � Aluminum powder � Thermal analysis

Introduction

Hydroxyapatite [Ca10(PO4)6(OH)2] is a very important

bioceramic material. It is used to repair and reconstruct

damaged parts of the hard tissues of the human body [1]. It

is also a remarkable candidate for medical applications and

dental cements because it has very interesting properties:

excellent biocompatibility, bioactivity and osteoconduction

[1]. Many studies have reported that hydroxyapatite was

chemically synthesized and is an attractive bioceramics

[2, 3]. Besides, the hydroxyapatite presents identical

composition to bone mineral and has a high capacity to

reinforce bone–implant interaction.

Generally, the HAp consists of calcium (Ca) and phos-

phorus (P) which exist in human bone [4, 5]; it is a

bioactive material that reinforces osseointegration, thus

making it opportune for using on bone–implant interface

[6, 7]. Hence, HAp has established countless large attention

in the field of biomedical engineering [8]. It is used in the

form of porous blocks, sintered and porous granules for

different surgical applications. However, the principal

limitation of the HAp material is that it has low toughness,

low fracture strength and poor fatigue resistance, which

restricts the dental and clinical orthopedic applications

[9, 10]. These characteristics are determined by several

researchers [11–13]. The poor mechanical properties of

HAp have been improved by incorporating elements such

as titanium (Ti), manganese (Mn), aluminum (Al), zirco-

nium oxide (ZrO2) and alumina (Al2O3) into HAp, where
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these elements and oxides improve the HAp densification

and crystallization [12, 14, 15].

The HAp materials have been used in the dental surgery,

prostheses for bones and to produce biocomposites [16]; it

has also been used as host material for lasers, gas sensors,

and catalysts [17]. There are several routes to prepare the

HAp powders. These comprise sol–gel synthesis, precipi-

tation and hydrolysis, solid-state reactions, emulsion,

hydrothermal reactions and micro-emulsion synthesis

[18–22].

Natural phosphate is a natural rock which formed in the

course of geological operations. The phosphate materials

contain a high amount of phosphorus oxide (P2O5) which is

the main raw material for manufacturing various phosphate

compounds and the calcium oxide (CaO) in apatite form

together [23–25]. It has a widespread use in several sectors,

from agriculture in the form of fertilizers to industry in the

form of chemical material.

More than 40 countries around the world produce

phosphate rock of which Algeria has important phosphate

reserves located in the east of the country at Djebel El-Onk

(Tebessa). Algeria occupies advanced positions in the

world in terms of reserves, production and export.

Aluminum is the most effective chemical material as a

lightweight metal; it exists in the nature in the form of

oxides (bauxite). Some of the attractive aluminum prop-

erties include ease of manufacturing, good resistance, low

density and also good heat conduction. It is a widespread

element that is used in food plates, in doors, in automotive

and in construction [26]. The continuing development in

aluminum recycling has increased the price of aluminum.

Recycling 1 kg of aluminum can save about 4 kg of

bauxite, 2 kg of chemicals and 7.5 kWh of electricity

[27–29].

Mechanical activation and mechanochemical process

have been used to improve the reactivity of solids before

sintering. These methods increase defects in the crystalline

lattices and reduce the particle size and the temperatures of

phase transformation [30–33]. There are many works

[34–38] which have studied the mechanochemistry of

hydroxyapatite nanopowders produced under different

milling conditions and thermal treatment.

In this work, we have chosen the mechanical activation

method to produce porous hydroxyapatite bodies starting

from a mixture of natural hydroxyapatite and aluminum

powder. Moreover, in order to study the effect of ball

milling time on porosity created by aluminum powder

oxidation and on the formation and sintering of different

phases, we grind the mixture consisting of hydroxyapatite/

aluminum powder at different ball milling time from 1 to

40 h.

Materials and methods

In this study, we have used natural phosphate (HAp) from

the mine of Djebel El-Onk (east of Algeria). Its chemical

composition determined by XRF is presented in Table 1.

XRD analysis of natural phosphate before applying heat

treatment showed that hydroxyapatite (HAp) was the

principal mineral component (Fig. 1). It also contains

several minerals such as dolomite and quartz in very small

amount. In addition, we used a laboratory pure aluminum

powder provided by Aldrich with purity of 99 mass% and

average particle size of 45 lm. The specific surface area

determined by BET (Brunauer–Emmett–Teller) of HAp

represents a lower relatively value of 6.85 m2 g-1 [39].

The powders of hydroxyapatite were charged into

cylindrical zirconia vial with diameter of 80 mm (250 mL

in volume), and 15 steel balls with diameter of 19 mm

were used as the milling medium. Ethanol was added to the

powders at amount 25 mL. We have used ethanol in the

milling process to reduce the contamination of the prod-

ucts. The ball milling experiments were performed in a

Fritsch planetary ball mill (Pulverisette 6) and were carried

out at room temperature at a rotation speed of 250 rpm.

The average particle size of hydroxyapatite after 5 h of

Table 1 Chemical composition

of HAp in mass% (natural

phosphate)

Elements SiO2 Al2O3 CaO P2O5 Fe2O3 Na2O SO3 K2O MgO L.O.I.

HAp 02.30 0.41 53.16 26.74 0.69 0.85 3.26 0.10 0.75 11.74
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Fig. 1 XRD spectrum of the as-received Algerian HAp (natural

phosphate): (circle: hydroxyapatite, triangle: dolomite, inverted

triangle: quartz)

A. Mokhtari et al.

123



milling is 4.08 lm. The slurry was dried at 373 K for 24 h,

powdered and sieved through a 100-lm mesh.

Five compositions named 1, 5, 10, 20 and 40 h con-

taining the hydroxyapatite (HAp) and Al powder were

prepared by mixing 95 mass% of HAp with 5 mass% of

aluminum powder and 30 mL of ethanol. We have chosen

5 mass% of aluminum powder to have about 10 mass% of

alumina after the high-temperature oxidation, because the

10% alumina–hydroxyapatite composite is the best choice

in the view point of mechanical properties (compressive

and bending strength) [40]. Each composition was milled

in air at room temperature for 1, 5, 10, 20 and 40 h,

respectively, using a planetary ball mill at 300 rpm, and the

slurry obtained was then dried at 373 K for 24 h and sieved

through a 70-lm mesh.

All mixture powders were heated under static air (to

facilitate the oxidation of aluminum powder) during 2 h

from room temperature to 1273 K with heating rate of

10 K min-1. Powders were subjected to differential thermal

analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TG) using

Setaram LA Bevo TG-DTA 1600 �C equipment with a-
alumina as the reference material. About 20 mg of powder

mixture was placed in alumina crucibles and heated at a rate

of 10 K min-1 from room temperature to 1673 K.

The in situ high-temperature X-ray diffraction

(HTXRD) analyses were carried out using a Philips X’pert

powder diffractometer. All mixture powders were com-

pacted at a pressure of 100 MPa and shaped in a square

form of 10 mm side length and 0.9 mm thickness. The

in situ HTXRD test conditions were Ni-filtered Cuka
radiation (k = 0.15405 nm) from a rotating anode (at

40 kV/40 mA) and a PW3050/60 goniometer, on which a

high-temperature chamber (HTK 1200, from Anton Paar)

was mounted. The in situ HTXRD thermal cycles com-

prised heating from room temperature to 1173 K at a rate

similar to that used in the differential thermal (DTA) and

thermogravimetry (TG) analyses (10 K min-1). During

heating ramps, the sample was held at different charac-

teristic temperatures, for XRD analysis.

The chemical functional groups were investigated by

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) using

Shimadzu Corporation type FT-IR 8300 E within the wave

number range of 4000–600 cm-1. The morphology of the

powders was observed by scanning electronic microscopy

SEM (JEOL JSM-7001F).

Results and discussion

Milled powders before heating

Figure 2 shows the XRD patterns of the HAp/Al mixtures

milled at different time. The obtained diffraction spectra of

all samples indicate the presence of major crystalline phase

of typical HAp combined with crystallized aluminum and a

small amount of quartz, dolomite and CaO [41, 42]. The

intensity of the peaks corresponding to HAp, aluminum

and dolomite decreases with the ball milling time. A new

phase appeared in all samples related to CaO coming from

the decomposition of dolomite [43].

The functional groups of different mixtures of HAp/Al

obtained by ball milling at room temperature were evalu-

ated by FT-IR (Fig. 3). The FT-IR spectrum showed sev-

eral bands corresponding to absorption of HAp. The FT-IR

spectrum displayed some bands corresponding to apatite
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Fig. 2 XRD patterns of the mixture of HAp/aluminum powder at

various ball milling time (filled circle: hydroxyapatite, diamond:

aluminum, triangle: dolomite, inverted triangle: quartz, open circle:

CaO)
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Fig. 3 FT-IR spectra of the mixture of HAp/aluminum powder at
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and hydroxyl groups (OH). However, the data reveal that

the synthesized powders of HAp/Al contain some bands at

1721 and 1739 cm-1 related to the bending mode of the

hydroxyl groups. The strong and small bands detected at

around 1030 and 1092 cm-1, respectively, are attributed to

the asymmetrical stretching m3 of PO4
-3 [44]. The band

appeared at 963 cm-1 correspond to symmetric P–O

stretching vibration m1 of the PO4
3- ion [45, 46]. The

majority of the bands of the HAp group could be identified

in the region between 1100 and 960 cm-1, which is the

most intensified peak of the HAp vibration modes [6]. The

bands appeared at 880 and 873 cm-1 corresponding to t2
vibration mode absorption of carbonate CO3

-2 [47, 48]. The

presence of quartz is confirmed by the bands of 794 and

760 cm-1. The nature of Si–O bond relates to Si with basal

oxygen (794 cm-1) and Si with typical oxygen (760 cm-1)

[49]. The bands observed at about 1212 and 1230 cm-1

were assigned to bending vibration of P–O–H [50]. The

two broad and weak bimodal peaks observed at 1419 and

1458 cm-1 are attributed to carbonate traces [41]. A

decrease in intensity of all the broad peaks and bands by

the increase in ball milling time was observed. The FT-IR

analysis is in accordance with our previous results shown

in HTXRD (Fig. 2).

Figure 4a–c shows the effect of mechanical activation

on the morphology of the mixture of HAp/Al powders after

various ball milling time of 1, 5 and 40 h. In the case of the

mixture milled for 1 h, an irregular spherical particle of

large size distribution was observed. As the milling time

increases, a gradual decrease in the average particle size

was noted. A very small decrease in the particle size of the

mixture milled for 5 h was observed. Also, increasing the

milling time to 40 h shows a decrease in the particle size of

the powder. However, the particle size distribution

remained wide because of the agglomeration of small

particles to become large which resulted in more severe

agglomeration so that the fine particles accumulate

between them. This is due to the fact that ball milling

involves repeated welding, fracturing and rewelding of

powder particles [49].

Generally, the XRD peak enlargement is due to crys-

tallite size, the instrumental broadening and strain present

in the material. It is necessary to correct the instrumental

effect before determining the crystallite size and lattice

strain. The instrumental corrected broadening bhkl corre-
sponding to the diffraction peak of HAp was estimated

using the following equation [51]:

bhkl ¼ ðbhklÞmeasured � bð Þinstrumental

� �1=2 ð1Þ

The W–H equation for the total peak broadening is

given by the following equation [51]:

bhkl cos hhkl ¼
0:9k
Dv

þ 4e sin hhkl ð2Þ

where Dv is the crystallite size, k is the wave length of

Cuka radiations (k = 1.5405 Å), b is full width that half

maxima of the most intense peak (211) and h is the cor-

responding Braggs diffraction angle. The ideal high

intensity peaks such as (210), (202), (310), (113) and (213),

corresponding to higher diffraction angle, were chosen to

estimate the crystallite size and lattice strain by various

models based on the W–H plot [51].

The crystallite size and lattice strain were, respectively,

extracted from the intersection and slope of the linear fit

made to the plot. The crystallite size and lattice strain

estimated by W–H model are given in Table 2. According

to data presented in Table 2, the crystallite size decreases

and the lattice strain increases with the increase in ball

milling time. These results are in agreement with ones

obtained by Nasiri-Tabrizi [11].

Milled powders after heating

Figure 5 shows typical DTA and TG/DTG curves recorded

during continuous heating from room temperature to

Fig. 4 SEM micrographs of the mixture of HAp/aluminum powder

milled for a 1 h, b 5 h and c 40 h

Table 2 Crystallite size and lattice strain of samples milled for dif-

ferent time

Milling time/h Crystallite size/nm Lattice strain/%

1 99 0.075

5 65 0.078

10 46 0.080

20 25 0.083

40 27 0.084
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1723 K of the HAp/Al mixture milled for 1 h (at a heating

rate 10 K min-1 in air). Four clear exothermic peaks at

around 613, 909, 1021 and 1105 K, and five endothermic at

about 353, 933, 973, 1047 and 1186 K were observed.

The TG curves explain these endothermic and exother-

mic peaks. In the TG curves, a several step mass loss is

observed: the first step (about 1.89 mass%) is due to the

evaporation of adsorbed water [23] corresponding to the

first endothermic peak at 353 K; the second mass loss

(about 1.92 mass%) is correlated with the combustion of

organic matter from natural HAp [39] corresponding

entirely to the first broad exothermic peak at 613 K. One

step mass gain (about 0.28 mass%) is due to the solid-state

oxidation of aluminum between 873 and 933 K, corre-

sponding to the second exothermic peak at 911 K. At

933 K, an endothermic peak is observed and related to the

melting of Al [52].

The mass loss in the third step occurred between 933

and 1058 K (about 2.57 mass%) is due to the decomposi-

tion of carbonates [53]. This process that can continue by

another mass loss (about 0.65 mass%) with different slope

from 1058 up to 1103 K is corresponding to the compo-

sition of b-TCP accompanied with the release of water

from HAp (see HTXRD) [54]. The DTA curve shows one

exothermic peak at around 1021 K, which is due to the

partial crystallization of HAp [55, 56]. A very small

endothermic peak is observed between 1058 and 1103 K

corresponding to the formation of b-TCP. The second step

mass gain (about 1.41 mass%) is due to the liquid-state

aluminum oxidation from 1103 to about 1173 K, as it was

previously observed at high temperature by other authors

[57, 58]. This last step mass gain is related to a big

exothermic peak at about 1105 K. The last mass loss

observed between 1448 and 1723 K (about 1.39 mass%) is

due to the losses of structural water from the

decomposition of HAp [59]. Echarghawi et al. [52] explain

that Al develops a protective layer of Al2O3 not only before

its melting point (Tm = 933 K) but also over Tm when Al

is in the liquid state.

The DTA curves at different ball milling time (1, 5, 10,

20 and 40 h) are shown in (Fig. 6a). Between room tem-

perature and 873 K, no significant difference in DTA

curves versus different grinding time was observed. The

only difference is a small decrease in a peak of 40 h

indicating a decrease in particle size of nanometers. This

peak corresponds to the oxidation of Al in the solid state. In

the range of 873 to 1373 K, no changes in particular were

observed, where the curves differ from one another

according to the duration of the milling. In the case of the

sample milled for 1 h, a sharp peak was observed at

1105 K related to the transformation of the v-Al2O3 to j-
Al2O3 during the liquid-state oxidation [60]. By an increase

in milling time until 40 h, we notice that the peak began to

slowly disappear to reach a small broad peak at about

1180 K. The explanation for this phenomenon is the oxi-

dation in the liquid state was large and clear in the sample

milled for 1 h, because of the particle size of Al is big. In

the case of the sample milled up to 40 h, the particle sizes

become very small, which led to a small broad peak (the

surface area of Al is bigger than the sample milled 1 h

which increases the energy of oxidation in the liquid state).

Increase in ball milling time led to spontaneous interaction

between particles, and the phase transformation became

easy which led to the decrease in peak temperature.

The TG curves at various ball milling time are shown in

the figure (Fig. 6b). Through TG curves it is evident that

there is the same mass loss in all sample and no mass gain

until the temperature reaches limit of 873 K. This is

indicative of the fact that no significant oxidation has taken

place within the temperature range of 298–873 K (stage I).
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A sudden increase in mass with increase in temperature

(after 873 K) is observed (stage II; the solid-state oxidation

of aluminum powder). The ratio of this mass gains decrease

with increase in milling time which reflects a low oxidation

in the solid state, because the particles of Al become very

small.

By an increase in temperature from 923 to 1103 K, a

decrease in mass loss with decrease in the milling time up

to 40 h is observed (stage III; decomposition of carbonates

and formation of b-TCP). After 1103 K, we see an increase

in mass (stage IV; a liquid-state oxidation of aluminum).

Finally, from 1173 K to high temperature the last mass loss

is observed (stage V; the losses of structural water from

HAp decomposition).

Figure 7a–e shows the HTXRD patterns during heating

at different temperatures: 873, 973, 1073, 1123 and 1173 K

of the samples milled for 1, 5, 10, 20 and 40 h. The peaks

corresponding to the hydroxyapatite become more distinct

with the increase in temperature up to 1173 K in all samples.

In the range of temperature from 873 to 973 K, one peak

corresponding to the quartz SiO2 appeared at 873 and 973 K

and disappeared at 1073 K in all samples (Fig. 7a–e). On the

other hand, another peak corresponding to the dolomite is

observed at 873 K only in the case of the samples milled

for 1 and 5 h. This peak disappeared at 973 K. With the

increase in ball milling time, the grains of dolomite

become smallest and the release of CO2 becomes easier.

A new peak corresponding to b-TCP was detected at

1123 K due to the decomposition of the HAp. Their

intensity is gradually increased with temperature up to

1173 K. At 1173 K, we notice the appearance of a-TCP,
when their intensity increases with increase in ball milling

time.

Increase in temperature and ball milling time produces

the decomposition of an important amount of HAp, and the

formation of CaO can be described according to the fol-

lowing equation [39, 61]:

Ca10 PO4ð Þ6 OHð Þ2! 3 b� Ca3 PO4ð Þ2þ CaO þ H2O

ð3Þ

In these samples, new phases appeared from 873 to

1173 K. At 873 and 973 K, we notice the presence of v-
Al2O3 in all samples. A new phase of alumina (j-Al2O3)

appeared in all samples at 1123 K confirming the results of

DTA/TG analysis. The j-Al2O3 phase was transformed

into a-Al2O3 at temperatures higher than 1473 K. These

transformations can be broadly summarized as follows

[62]:

Amorphous Al2O3 ! v� Al2O3 ! j� Al2O3

! a� Al2O3 ð4Þ

It has been reported that a-Al2O3 can be obtained from

j-Al2O3 phase when its particle size is a larger than 40 nm,

and this is called ‘‘critical size.’’ Critical size is an

important factor in phase transformation by reducing par-

ticle size, which leads to variations in crystallization

behavior from the point of view of the growth nucleation

mechanism. This happens to small particles when the phase

transformation mainly follows that route when the particle

size is smaller than 1 lm [62]. The presence of Al pro-

motes the formation b-TCP and a-TCP phases at low

temperatures.
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Fig. 6 DTA/TG curves of the mixture of HAp/aluminum powder at

various ball milling time

cFig. 7 XRD patterns of the mixture of HAp/aluminum powder after

milling of a 1 h, b 5 h, c 10 h, d 20 h and e 40 h, at different heat

treatment (filled circle: hydroxyapatite, triangle: dolomite, inverted

triangle: quartz, a: a-TCP, b: b-TCP, v: v-Al2O3, j: j-Al2O3, open

circle: CaO)
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In standard case

Figure 8a, b shows the standard XRD patterns of the

samples heated at RT, 673, 853 and 973 K for 2 h at

various ball milling time (1, 10 and 40 h) contain the major

phase of HAp and the minor ones of quartz, dolomite and

aluminum at room temperature (RT). It is found that the

reflection intensity of HAp phase increases with increase in

temperature and ball milling time. A good crystallization of

HAp at 973 K is observed. The peaks corresponding to

dolomite phase disappeared at 673 K for the sample milled

for 40 h, because the long crush made the smallest particle

size. A total disappearance of quartz at 853 K for both

samples is observed.

The peaks of aluminum appeared in the sample milled

for 10 h at room temperature and gradually began to dis-

appear until 853 K. But after 40 h of milling, any peak of

aluminum was detected after heating at 673 K for 2 h,

which confirms the solid-state oxidation of high amount of

aluminum at low temperatures (\ 673 K). The emergence
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Fig. 8 XRD patterns of the

mixture of HAp/aluminum

powder after milling of a 1 h,

b 40 h, at different heat

treatment (filled circle:

hydroxyapatite, triangle:

dolomite, inverted triangle:

quartz, a: a-TCP, b: b-TCP, v:
v-Al2O3, j: j-Al2O3, open
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of a new v-Al2O3 product from amorphous Al2O3 is

starting from 673 to 853 K. Increasing the heating tem-

perature to 973 K, a new phase of alumina transitions (j-
Al2O3) was formed from v-Al2O3 for the sample 40 h. b-
TCP was formed at 973 K in the case of the sample milled

for 40 h, because the decomposition of the HAp and the

emergence of the a-TCP and b-TCP are easier after the

long ball milling [38].

The transition phases of v-alumina are normally

obtained by dehydration from amorphous Al2O3. The

morphology of the platelets of v-Al2O3 is presented as

small agglomerates of the platy crystals [63]. v-Al2O3

phase is formed at temperatures around 573–973 K, and it

transformed into phase kappa with a loss in surface area.

Really, it is very known that j-Al2O3 is transformed into

alpha-alumina above 1473 K. Therefore, it is clear that the

chi and kappa-Al2O3 came from amorphous Al2O3, but not

from the same type of crystal. It is very known that chi

phase comes from the hydrate series which is constituted

by hexagonal plates and kappa is constituted by agglom-

erates composed by tabular and prismatic crystals [64].

Figure 9 show infrared spectra of HAp/Al mixture

obtained by ball milling for different time 1, 10 and 40 h

and after heating at 673, 853, 973 and 1073 K. The IR

spectra show a clear difference in absorption bands due to

the heating temperature. FT-IR analysis is consistent with

the previous results (XRD). The data show the same bands

especially the broadband on 1100 to 900 cm-1 which is

noticed in Fig. 3. In the sample milled for 1 h (Fig. 9a),

two broadbands at 1458 and 1419 cm-1 related to

inorganic carbonates ions present in dolomite were

observed at 673 K [41]. These bands began to disappear at

973 and 1073 K, which confirm the decarburization of

dolomite. Another band appearing at 1370 cm-1 is also

ascribed to recrystallization of HAp. After heating at

1073 K, the band observed at 1150 and 923 cm-1 belonged

to phosphate tricalcique b-TCP stretching and bending

vibrations of PO4
-3. A new band is observed at 636 cm-1

related to transition alumina phases [65]. The bands

appearing at 2360 and 2337 cm-1 correspond to the CO2

(g) and were observed in all samples; their intensities

increase with the increase in the temperature [66]. The

interpretation of FT-IR patterns of all samples is in

agreement with the results obtained by DTA/TGA and

XRD.

Figure 9b compares the FT-IR transmission spectra of

HAp/Al mixture milled for 10 h and heated at different

temperatures. For the samples heated at 673 K, a similar

bands compared with the previous samples (milled for 1 h)

were detected. Except the presence of a band at 2360 and

2337 cm-1 related to the CO2 molecular [67]. A clear

modification of the functional groups of the samples heated

at high temperature was observed. Significant spectro-

scopic bands appear in all samples at 1739 and 1721 cm-1

which are identified to be the characteristic absorption

bands of hydroxyl groups. The bands appearing at about

1212 and 1227 cm-1 were assigned to the bending vibra-

tion of P–O–H [50]. After heating at 1073 K, two bands

observed at 1150 and 923 cm-1 belonged to phosphate
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tricalcique b-TCP stretching and bending vibrations of

PO4
-3.

For samples milled for 40 h (Fig. 9c), several bands

were observed in the lower-frequency region of the IR

spectra (970–610 cm-1). The small band observed at 968

and 760 cm-1 correspond to Al–O–Al stretching vibrations

of amorphous alumina [68]. The broadband on lower

intensity at 850, 830 and 810 cm-1 can be assigned to P–

O–H in-plane and out-of-plane deformation mode, which

indicates the presence of ionic HPO4
2- group [55, 69]. The

very small band appearing at 730 cm-1 after heating at

1073 K characterizes the presence of small amount of

calcium pyrophosphate not detected by XRD (b-Ca2P2O7).

The band located at 949 cm-1 indicated the presence of b-
Ca3(PO4)2 [38].

Moreover, the regions of the spectra were characterized

by carbonate vibrations in apatite’s 850–890 cm-1. The

band observed at 873 cm-1 was associated with stretching

mode (m3) and bending mode (m2) of C–O vibrations and

CO3 group [70]. The disappearance of this band indicates

the decomposition of carbonate groups at 1073 K. The

band appearing at about 650 cm-1 was attributed to the

components of asymmetrical deformation O–P–O [44].

The small bands appearing at 660 and 715 cm-1 can be

assigned to the Al–O stretching mode in octahedral struc-

ture and Al–O stretching mode in tetrahedron structure,

respectively. These bands are found in the presence of a

better crystallized phase. In general, the intensity of

broadband of hydroxyapatite decreases because the

hydroxyapatite was decomposed into b-TCP.
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Fig. 9 FT-IR spectra of the mixture of HAp/aluminum powder at various temperatures
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Conclusions

In the present work, the effects of mechanical activation on

the reaction between HAp and aluminum metal powder

were successfully investigated. The oxidation reaction of

aluminum would provide energy for formation of j-Al2O3

and v-Al2O3 phases. The addition of aluminum metallic

powder to HAp by mechanical activation treatment leads to

the following:

1. The structure of HAp has not been destroyed with the

increase in mechanical milling time and a new phase

formed such as calcite at room temperature.

2. The reaction between HAp and aluminum powder has

not been observed at room temperature in all samples

even at milling time of 40 h.

3. The addition of aluminum powders to HAp facilitates

the decomposition of HAp to b and a-TCP phases at

lower temperature (973–1173 K).

4. Transition alumina phase formed, especially j-Al2O3

andv-Al2O3 phase after heat treatment.

5. b-TCP formed at 1073 K in all samples. The formation

temperature decreased to as low as 1173 K, which was

200 K lower than other methods (1373 K).

6. a-TCP formed at 1173 K in all samples, and their

quantity increases with the milling time of 40 h.
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 الملخص:

 

من الفوسفات الطبيعي لجبل العنق ومسحوق معدن إنطلاقا هيدروكسيباتيت / يليميت القمنا في هذا العمل بتحضير مركب 

تقنيات عدة  بإستعمالالألمنيوم معدن الألمنيوم. تمت دراسة التفاعل بين الفوسفات الطبيعي والألومين الناتج من أكسدة 

قياس ي، كترونللإا المجهر،  (FT-IR) الأشعة السينية، التحليل الطيفي للأشعة تحت الحمراء حيود نذكر منهاتجريبية. 

دراسة ب مناقعلاوة على ذلك، ة و الميكانيكية. الفيزيائيو كذا قياس الخصائص  ، التحليل الحراري التفاضليالتغير الكتلي

الخليط في أوقات مختلفة باستخدام  قحو ذلك بسيليميت، د مركب هيدروكسيباتيت / يعلى تكوين وتلب سحقتأثير وقت ال

 .عالية الطاقة سحقتقنية ال

طور المجهرية في هذه الخلائط. بالإضافة إلى الالطورية و العديد من التحولات  المتحصل عليها وجودالنتائج بينت 

قمنا نتقالي. الإ الألومين أخرى منوار أطوكذلك  اليليميت، الماينيت مثل أطوارعدة )الهيدروكسياباتيت(، ظهرت  الرئيسي

لمنيوم في الحالة الصلبة وفي الحالة السائلة. كما تمت دراسة الأكسدة لأ،  ATDمن منحنياتتنشيط إنطلاقا البحساب طاقات 

 .المجهرية للعينات يةالمفتوحة والبن زمن السحق على الكثافة، الفراغاتتأثير درجة الحرارة و

 

 .اليليميتالتلبيد،  ،الهيدروكسيياباتيت، الألمنيوممسحوق : الفوسفات الطبيعي،  الكلمات المفتاحية
 

Abstract : 
 

In this work, we prepared by reaction sintering a hydroxyapatite / yeelimite composites from the 

natural phosphate of Djebel el'Onk and the aluminum metal powder. The reaction between the natural 

phosphate and the alumina that produces here from the oxidation of aluminum metal has been studied 

by various experimental techniques, including X-ray diffraction, infrared spectroscopy (FT-IR), 

scanning electron microscopy, thermogravimetry, differential thermal analysis and the measurement of 

physical and mechanical properties. Moreover, in order to study the effect of milling time on the 

formation and sintering of hydroxyapatite / yeelimite composites, we milled this mixtures at different 

times using the high energy milling technique. 

The results obtained showed several microstructure transformations in these mixtures. In addition to 

the majority phase (Hydrxyapatite), we have detected other phases such as: yeelimite and mayenite, as 

well as other phases of transition aluminas. From the ATD curves, we have calculated the activation 

energies of oxidation of the aluminum in the solid and liquid states. We have also study the effect of 

temperature and milling time on the density, open porosity and on the microstructure of the samples. 

 
Key-words: Natural phosphate, aluminum powder, hydroxyapatite, sintering, yeelimite. 

 

Résumé : 

 
Dans ce travail, nous avons préparé par frittage réaction le composite hydroxyapatite/yeelimite à partir 

du phosphate naturel de Djebel el’Onk et d’une poudre métallique d’aluminium. La réaction entre le 

phosphate naturel et l’alumine qui produit ici à partir de l’oxydation de l'aluminium métallique a été 

étudié par différents techniques expérimentales. Il s’agissait, en particulier, de la diffraction des rayons 

X, de la spectroscopie infrarouge (FT-IR), de la microscopie électronique à balayage, de la 

thermogravimétrie, de l’analyse thermique différentielle ainsi que les mesures de propriétés physiques 

et mécaniques. D'ailleurs, afin d'étudier l'effet du temps de broyage sur la formation et le frittage de 

composite hydroxyapatite/yeelimite, nous avons broyé ce mélange à différents temps en utilisant la 

technique de broyage à haute énergie.  

Les résultats obtenus monternet qu’il existent plusieurs transformations microstructurales dans ces 

mélanges. En plus de la phase majoritaire (Hydrxyapatite), nous avons détecté d’autres phases tel que : 

la yeelimite et la mayenite, ainsi que d’autres phases des alumines de transition. A partir des courbes 

d’ATD, nous avons calculé les énergies d’activations d’oxydation de l’aluminium à l’état solide et à 

l’état liquide. On a aussi étudié l’effet de la température et du temps de broyage sur la densité, la 

porosité ouverte et la micrustructures des échantillons. 

 

Mots-Clés: Phosphate naturel, poudre d’aluminium, hydroxyapatite, frittage, yeelimite. 
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