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Abstract
Research subject: The use of hydroxyapatite nanoparticles (HAp) 
in traditional polymers as reinforcing agent has been reported. While 
there are a limited number of reports regarding the effect of HAp mor-
phology on the mechanical properties of the polymeric matrix, no re-
search on this effect on supermolecular polymers has been reported so 
far. This study investigates a hypothesis that incorporation of unidirec-
tionally grown HAp nanoparticles (rod-like nanoparticles, rHAp) into 
supramolecular polycaprolactone (SPCL) leads to the synthesis of a new 
bioactive construct. 
Research approach: For this, rHAp nanoparticles were first synthe-
sized by microemulsion method and then functionalized with 2-urei-
do-4[1H]-pyrimidinone (UPy) groups. Moreover, PCL was functionalized 
and converted to supramolecular structures by reacting the hydroxyl 
terminal groups with UPy groups. Finally, SPCL/rHAp nanocomposites 
were synthesized by solution casting method and their structure and 
properties were examined using attenuated total reflection-Fourier 
transform infrared (ATR-FTIR) spectroscopy, scanning electron micros-
copy (SEM), universal testing machine and simulated body fluid (SBF).
Main results: According to the results, microemulsion is an efficient 
procedure for the synthesis of rod-like nanoparticles with high phase 
purity. On the other hand, based on the results, it is possible to function-
alize these nanoparticles with UPy. Tensile test showed that by incorpo-
ration of these modified nanoparticles into SPCL, a significant increase 
in both elastic modulus and tensile strength can be observed. In fact, 
while the initial PCL was a waxy solid, modification with UPy and then 
incorporation of modified nanoparticles made it an elastic material. 
Finally, the obtained results indicated high bioactivity of supramolec-
ular nanocomposites compared to the sample without filler. Therefore, 
supramolecular SPCL/rHAp nanocomposites with bioactive properties 
and dynamic character can be used as a suitable replacement for bone 
tissue defects.
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چکیــده

موضــوع تحقیــق: اســتفاده از نانــوذرات هیدروکســی آپاتیت )HAp( در پلیمرهــای 
ســنتی به عنــوان فــاز تقویت کننــده گــزارش شــده اســت. در حالی کــه تعــداد 
ــه  ــی زمین ــواص مکانیک ــر روی خ ــار HAp ب ــر ریخت ــا تأثی ــه ب ــا در رابط گزارش ه
پلیمــری محــدود اســت، تاکنــون تحقیقــی در رابطــه بــا ایــن اثــر بــر روی پلیمرهــای 
ــد کــه  ــه را بررســي می کن ــن فرضی ــن مطالعــه ای ــه نشــده اســت. ای ــی ارائ ابرمولکول
 )rHAp ،ــه ای ــوذرات میل ــت )نان ــک جه ــدیافته از ی ــوذرات HAp رش ــازی نان واردس
ــه ســنتز ســاختمان جدیــد  ــی )SPCL( منجــر ب ــه درون پلی کاپرولاکتــون ابرمولکول ب

می شــود. زیســت فعال 
روش تحقیــق: بــرای ایــن منظــور، ابتــدا نانــوذرات rHAp بــا روش ریزنامیــزه ســنتز 
 )UPy( شــدند و ســپس بــا گروه هــای 2-یوریدو-4-]1-هیدروژن[پیریمیدینــون
ــاختارهای  ــه س ــل آن ب ــردن PCL و تبدی ــل دار ک ــن عام ــدند. همچنی ــل دار ش عام
 UPy ــای ــا گروه ه ــیل ب ــی هیدروکس ــای انتهای ــش دادن گروه ه ــا واکن ــی ب ابرمولکول
SPCL/ ــای ــول نانوکامپوزیت ه ــری محل ــا روش ریخته گ ــت ب ــت. در نهای ــام گرف انج

ــل  ــا طیف ســنجی فروســرخ تبدی ــا ب rHAp ســنتز شــدند و ســاختار و خــواص آن ه
ــی  ــی روبش ــکوپ الکترون ــده )ATR-FTIR(، میکروس ــی تضعیف ش ــاب کل ــه بازت فوری
)SEM(، دســتگاه آزمــون عمومــی و مایــع شبیه سازی شــده بــدن )SBF( مــورد 

ــرار گرفــت. بررســی ق
نتایــج اصلــی: بــر اســاس نتایــج به دســت آمــده، ریزنامیــزه، روشــی کارآمــد بــرای 
ــر اســاس  ــا خلــوص فــازی زیــاد اســت. از طــرف دیگــر ب ســنتز نانــوذرات میلــه ای ب
ــون کشــش  ــر اســت. آزم ــا UPy امکان پذی ــوذرات ب ــن نان ــج، عامــل دار کــردن ای نتای
نشــان داد کــه بــا واردســازی ایــن نانــوذرات اصــاح شــده بــه SPCL افزایــش معنی دار 
هــم در مــدول کشســانی و هــم در اســتحکام کششــی مشــاهده می شــود. در واقــع در 
حالــی کــه PCL اولیــه جامــد مومــی شــکل بــود، اصــاح بــا UPy و ســپس واردســازی 
ــج  ــت، نتای ــرد. در نهای ــل ک ــان تبدی ــاده کشس ــه م ــده، آن را ب ــوذرات اصاح ش نان
ــی را در مقایســه  ــاد زیســتی نانوکامپوزیت هــای ابرمولکول به دســت آمــده فعالیــت زی
SPCL/ بــا نمونــه فاقــد پرکننــده نشــان داد. بنابرایــن نانوکامپوزیت هــای ابرمولکولــی

ــی  ــوان جایگزین ــند به عن ــا مي توانـ ــت پوی ــت فعالی و ماهی ــواص زیس ــا خ rHAp ب
ــد. ــرار گیرن ــراي ضایعه هــای بافــت اســتخوانی مــورد اســتفاده ق مناســب ب

کلمـات کلیـدی

نانوکامپوزیت

نانوذرات میله ای

هیدروکسی آپاتیت

پلی کاپرولاکتون

زیست فعالی
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 1مقدمه
ــم  ــت تنظی ــت مواد، قابلی ــات زیس ــم در تحقیق ــل مه از عوام
زیســتی  فعالیــت  تجزیه پذیــری،  نظــر  از  مــواد  خــواص 
پزشــکی  در  خــاص  به طــور  اســت.  مکانیکــی  رفتــار  و 
ــن  ــی از اصلی تری ــوان یک ــت به عن ــی باف ــی و مهندس ترمیم
چالــش،  مهم تریــن  زیســت مواد،  تحقیقاتــی  زمینه هــای 
توســعه داربســت های مهندسی شــده متخلخــل در تقلیــد 
ــت، ]1،2[  ــدف اس ــت ه ــلولی )ECM( باف ــه برون س از زمین
تاکنــون طیــف گســترده ای از پلیمرهــای ســنتزی و طبیعــی 
 ،)PLA( )زیســت تخریب پذیر همچــون پلی )لاکتیــک اســید
ــرای  ــلولوز ب ــان و س ــون )PCL(، کاژن، کیتوس پلی کاپرولاکت
ــی شــده اند ]3- ــت معرف ــای پزشــکی مهندســی باف کاربرده

5[. بــرای مهندســی بافــت موفــق و در نتیجــه امــکان ایجــاد 
بافــت شبیه ســازی شــده، داربســت بایســتی عــاوه بــر 
ــت  ــد باف ــرعت بازتولی ــا س ــب ب ــت تخریب پذیری متناس زیس
ــا  ــگ ب ــوب و هماهن ــی مطل ــداری مکانیک ــدف، دارای پای ه
بافت هــای اطــراف کاشــتنی باشــد به طوریکــه تــا زمانــی کــه 
ــغ درون داربســت متخلخــل تشــکیل شــود  ــد بال بافــت جدی
ــد]6[.  ــتیبانی کن ــتنی را پش ــی کاش ــرد مکانیک ــد عملک بتوان
ــی شــده اند  ــون معرف ــه تاکن ــن حــال، داربســت هایی ک ــا ای ب
ــه  ــاً مشــکل کــم بــودن خــواص مکانیکــی را دارنــد و ب عمدت
ــن  ــر روی ای ــر ب ــه اخی ــک ده ــات در ی ــل تحقیق ــن دلی همی

ــد.  ــز بوده ان ــش متمرک چال
PCL یکــی از پلی اســترهایی اســت کــه به طــور گســترده 
به عنــوان زیســت ماده بــرای اهــداف مهندســی پزشــکی 
ــت اســتخوان  به خصــوص ســاخت داربســت در مهندســی باف
ــر  ــای ب ــدی از پلیمره ــه جدی ــت. طبق ــده اس ــتفاده ش اس
پایــه ســاختارهای اســتری قدیمــی از جملــه PCL کــه 
ــر پایــه ی ســاختارهای ابرمولکولــی  ــد ب اخیــراً توســعه یافته ان
بــا برهم کنش هــای ثانویــه هســتند کــه می تواننــد بــه 
ســاختارهای مولکولــی پیچیــده تبدیــل شــوند ]7،8[. در 
حالی کــه در پلیمرهــای ســنتی، واحدهــای مونومــری بــا 
یکدیگــر توســط پیوندهــای کوالانســی نگــه داشــته می شــوند، 
بــا  ابرمولکولــی  ســاختارهای  تشــکیل دهنده  واحد-هــای 
ــا  ــان ی ــد میزبان-مهم ــون پیون ــه همچ ــای ثانوی برهم کنش ه
ــت پذیر و  ــت برگش ــوند. ماهی ــته می ش ــه داش ــی نگ هیدروژن
ــد  ــازه می ده ــی اج ــای ابرمولکول ــی برهم کنش ه غیرکوالانس
ــا PCL ابرمولکولــی )SPCL( به عنــوان ســاختار پویــا مشــابه  ت
ــی  ــد ]8،9[. جایگزین ــل کن ــان عم ــی انس ــت طبیع ــا باف ب
پلیمرهــای  در  پویــا  پیوندهــای  بــا  دائمــی  پیوندهــای 
ــرد  ــر به ف ــیار منحص ــای بس ــه ویژگی ه ــر ب ــی منج ابرمولکول
و  محرک هــا  بــه  پاســخ  الکتریکــی،  فعالیــت  جملــه  از 
خودترمیم شــوندگی می شــود ]7-10[. بعــاوه، واحدهــای 
ســاختاری پلیمرهــای ابرمولکولــی دارای وزن مولکولــی نســبتاً 
ــادی  ــری زی کمــی هســتند و در نتیجــه خــواص پردازش پذی
ــای ذوب  ــی و دم ــای آل ــان در حال ه ــال آس ــه انح از جمل
ــواد  ــن م ــا، ای ــن ویژگی ه ــل ای ــد ]7،9[. به دلی ــن دارن پایی

ــت  ــی باف ــتفاده در مهندس ــرای اس ــی ب ــیار خوب ــه بس گزین
ــوب،  ــدان مطل ــه چن ــی ن ــواص مکانیک ــد خ ــتند، هرچن هس

کاربــرد آن هــا را به شــدت محــدود می کنــد.
ــی  ــب طولان ــا دوره تخری ــری ب ــه SPCL پلیم ــود اینک ــا وج ب
ــت  ــتخوان اس ــت اس ــی باف ــرای مهندس ــب ب ــدت و مناس م
امــا به تنهایــی خــواص مــورد نیــاز بــرای الگوبــرداری و 
ــدارد. از آنجــا کــه  شبیه ســازی بافــت طبیعــی اســتخوان را ن
ــی آپاتیت  ــتخوان هیدروکس ــی اس ــواد معدن ــی م ــش اصل بخ
ــوذرات  ــا نان )HAp( اســت، ممکــن اســت کامپوزیــت SPCL ب
HAp، ترکیبــی امیدوارکننــده بــرای تهیــه داربســت های 
پلیمــری بــا خــواص مکانیکــی و زیســتی بهبــود یافتــه باشــد. 
HAp ســنتزی، مــاده معدنــی بســیار آب دوســتی اســت 
ــای  ــیاری از پلیمره ــتی بس ــش آب دوس ــه افزای ــادر ب ــه ق ک
ــد  ــز دارن ــت آب گری ــه ماهی ــه PCL اســت ک ــنتزی از جمل س
زیست ســازگاری،  دارای  همچنیــن   HAp نانــوذرات   .]11[
اســتحکام مکانیکــی و قابلیــت اســتخوان ســازی عالــی 
ــک  ــای HAp کم ــتفاده از نانوبلوره ــه، اس ــتند. در نتیج هس
مــورد  داربســت های  کارایــی  افزایــش  بــه  قابل توجــه ای 
اســتفاده در مهندســی بافــت از نظــر خــواص مکانیکــی، تمایــز 
ــد  ــد ]11-13[. هرچن ــر استئوباســت می کنن ســلولی و تکثی
ــری  ــای پلیم ــا کامپوزیت ه ــه ب ــددی در رابط ــای متع مقاله ه
ــی  ــا در حــال حاضــر گــزارش چندان ــه شــده اند، ام HAp ارائ
در رابطــه بــا ســاخت نانوکامپوزیت هــای ابرمولکولــی بــر پایــه 

ــت. ــت نیس HAp در دس
بلــور و  انــدازه  برخــی مطالعــات نشــان می دهنــد کــه 
ناهمســانگردی ابعــادی و در نتیجــه ریختــار نهایــی ذرات 
پرکننــده از جملــه HAp به شــدت بــر خصوصیــات فیزیکــی-

شــیمیایی و کاربردهــای بالقــوه آن هــا تأثیــر می گذارنــد 
]14،15[. از ایــن رو، روش هــای ســنتز، کنترل کننــده انــدازه 
ــتند.  ــوردار هس ــی برخ ــت قابل توجه ــکل HAp از اهمی و ش
تاکنــون روش هــای مختلفــی از قبیــل هم رســوبی ]16[، 
ســل-ژل ]17[، ســنتز الکتروشــیمیایی ]18[، آبکافــت ]19[، 
 ]21[  )microemulsion( ریزنامیــزه  و   ]20[ هیدروترمــال 
ــده اند  ــتفاده ش ــوذرات HAp اس ــده نان ــنتز کنترل ش ــرای س ب
کــه در میــان همــه ایــن فرایندهــا، فرآینــد ریزنامیــزه 
ــار  ــرل ریخت ــاد در کنت ــت زی ــالا و قابلی ــی ب ــل کارای به دلی
 HAp بســیار مــورد توجــه اســت ]21،22[. از آنجــا کــه ذرات
طبیعــی دارای ریختــار میلــه ای و بــا ابعــاد نانومتــری هســتند 
لــذا بســیار جالــب خواهــد بــود کــه در ســنتز کامپوزیت هــای 
PCL/HAp از نانــوذرات دارای رشــد یــک بعــدی یعنــی 
ــت  ــن حال ــع در ای ــود. درواق ــتفاده ش ــای HAp اس نانومیله ه
می تــوان انتظــار داشــت کــه ذرات بــا ریختــار میلــه ای شــکل 
در مقایســه بــا ذرات بــا ریختــار کــروی یــا بی شــکل خــواص 
قابل توجــه ای  به طــور  را  پلیمــری  زمینه هــای  مکانیکــی 
افزایــش دهنــد. اگرچــه چندیــن گــزارش در رابطــه بــا 
ــکل در  ــه ای ش ــار میل ــا ریخت ــوذرات HAp ب ــتفاده از نان اس
نانوکامپوزیت هــای پلیمــری و داربســت ها ارائــه شــده اند، 
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ــده در  ــوان تقویت کنن ــای HAp به عن ــون نانومیله ه ــا تاکن ام
ــده اند.  ــتفاده نش ــوص SPCL اس ــه خص ــه PCL ب زمین

ــه  ــه چگون ــود ک ــی می ش ــر بررس ــه حاض ــن در مطالع بنابرای
نانــوذرات HAp بــا هندســه میلــه ای )rHAp( در ســامانه 
SPCL خــواص فیزیکــی و شــیمیایی نظیــر خــواص مکانیکــی 
بــرای  می دهنــد.  قــرار  تأثیــر  تحــت  را  زیســت فعالی  و 
ــتفاده از  ــا اس ــای HAp ب ــدا، نانومیله ه ــور، در ابت ــن منظ ای
روش امولســیون ســنتز شــدند. ســپس بــا به کارگیــری 
 ،)UPy( ــون ــای 2-یوریدو-4-]1-هیدروژن[پیریمیدین گروه ه
ــدند. در  ــاح ش ــنتزی اص ــوذرات س ــاختارهای PCL و نان س
ــع و  ــود توزی ــرای بهب ــوذرات ب ــطحی نان ــاح س ــه اص حالی ک
ــه پلیمــری لازم اســت، اصــاح  ــا در زمین پخش شــدگی آن ه
ــاختار  ــه س ــا ب ــل آن ه ــرای تبدی ــی PCL ب ــای انتهای گروه ه
ــت  ــای UPy ثاب ــه موتیف ه ــا ک ــود. از آنج ــی لازم ب ابرمولکول
ــد،  ــرم دارن ــل کلروف ــی مث ــادی در حال های ــر شــدن زی دیم
ــردن  ــب ک ــا ترکی ــی ب ــای ابرمولکول ــامانه نانوکامپوزیت ه س
ــرم  ــوذرات HAp اصــاح ســطحی شــده و SPCL در کلروف نان
ســنتز شــدند و در نهایــت خــواص ســاختاری و زیســتی 
ــی در  ــرار گرفتنــد. رویکــرد ابرمولکول آن هــا مــورد مطالعــه ق
ــان ذرات  ــی می ــد کووالانس ــن پیون ــه بی ــر، فاصل ــه حاض مقال
ــن  ــا را از بی ــاده ذرات و پلیمره ــاط س ــا و اخت و مولکول ه
می بــرد کــه روش اول منجــر بــه ســاختارهای بســیار پایــدار 
ــل، روش دوم  ــی هســتند و در مقاب ــد پویای ــه فاق ــود ک می ش
ــد  ــه فاق ــد ک ــاد می کن ــی را ایج ــیار پویای ــاختارهای بس س
ــرد  ــن رویک ــتفاده از ای ــا اس ــع، ب ــتند. در واق ــداری هس پای
ــان وجــود  ــی ســامانه هم زم ــداری و پویای ــرل پای ــکان کنت ام

ــت. ــد داش خواه

2- تجربی
2-1 مواد

ــی  ــای انتهای ــا گروه ه ــون ب ــق از پلی کاپرولاکت ــن تحقی در ای
OH و وزن مولکولی متوســط عــددی g/mol 2000، 2-آمینو-

1و6-هگزامتیلــن  پیریمیدیــن،  4-هیدروکســی-6-متیل 
ــه  ــورات )DBTDL( ک ــع دی ل ــل قل ــیانات و دی بوتی دی ایزوس
ــنتز  ــده بودند در س ــداری ش ــچ خری ــیگما آلدری ــرکت س از ش
SPCL اســتفاده شــدند. دی آمونیــوم هیــدروژن فســفات، 
کلســیم نیتــرات چهارآبــه و 2- ]4- )4،4،2 تــری متیــل 
پنتان-2-یــل( فنوکســی[ اتانــول )TX-100( ســاخت شــرکت 
مــرک بــرای ســنتز rHAp اســتفاده شــد. حال هــای کلروفرم، 
ــیکلوهگزان و  ــول، س ــد، اتان ــل فرمامی ــان، دی متی دی کلرومت
ــه و به صــورت خشــک  ــرک تهی ــال از شــرکت م ــزان نرم هگ
ــرکت  ــش( از ش ــیلیکاژل )400-230 م ــدند. س ــتفاده ش اس
ــده،  ــدیم براش ش ــد. از کلســیم کلرید، س ــداری ش ــوکا خری فل
ــرای  ــوکا ب ــی ســاخت شــرکت فل ــال مولکول ــون و غرب بنزوفن
خشــک-کردن حال هــا اســتفاده شــد. در طــول آزمایش هــا 

ــد. ــتفاده ش ــده اس ــی ش از آب یون زدای

UPy 2-2 سنتز
بــرای ســنتز UPy، در مرحلــه اول 1/2 گــرم 2-آمینــو-

4-هیدروکســی-6-متیل پیریمیدینــون بــه 40 میلی لیتــر 
 20 به مــدت  و  شــد  اضافــه  دی ایزوســیانات  هگزامتیلــن 
ــرعت  ــر س ــا حداکث ــوت و ب ــاوب فراص ــور متن ــه به ط دقیق
چرخــش مگنــت هــم زده شــد. ســپس، تعلیــق حاصــل 
ــای  ــی در دم ــاعت حرارت ده ــس از 1 س ــج پ ــده به تدری ش
ــل  ــرای کام ــوق ب ــوط ف ــت مخل ــد. در نهای ــل ش C° 40 ح
ــاعت  ــدت 16 س ــه م ــای C° 100 ب ــش، در دم ــدن واکن ش
حــرارت داده شــد. بعــد از انجــام واکنــش، مخلــوط ســرد شــد 
ــوب  ــد؛ رس ــه ش ــال اضاف ــوان ضد ح ــال به عن ــزان نرم و هگ
حاصــل بــا اســتفاده از ســانتریفیوژ بــرای حــذف هگزامتیلــن 
ــزان  ــا هگ ــار ب ــده و 5 ب ــر ش ــی فیلت ــیانات اضاف دی ایزوس
نرمــال خشــک شســته شــد. رســوب ســفیدرنگ به مــدت 24 
ــه خشــک  ــای C° 50 تحــت فشــار کاهش یافت ــاعت در دم س
شــد. گروه هــای عاملــی UPy بــا اســتفاده از دســتگاه طیــف-

ــدل 8300 ســاخت شــرکت  ــه )FTIR( م ــل فوری ســنج تبدی
ــاختار  ــت س ــدند و در نهای ــایی ش ــن شناس Shimadzu ژاپ
رزونانــس  طیف ســنجی  دســتگاه  توســط  آن  شــیمیایی 
مغناطیســی هســته هیــدروژن )1H NMR( 400 مگاهرتــز 
مــدل Avance III ســاخت شــرکت Bruker آلمــان در حــال 

ــد. ــد ش ــره تأیی ــرم دوت کلروف
)SPCL( ابرمولکولی PCL 2-3 سنتز

ــگر  ــرم از واکنش ــه اول 1/2 گ ــنتز SPCL، در مرحل ــرای س ب
UPy ســنتز شــده در بخــش 2-2 در 60 میلی لیتــر کلروفــرم 
خشــک توســط هــم-زن مغناطیســی و فراصــوت به مــدت 30 
دقیقــه بــه حالــت تعلیــق درآمــد. از آنجــا کــه UPy به راحتــی 
ــج  ــق به تدری ــا حــل نمی شــود، ســامانه تعلی ــر حال ه در اکث
طــی 2 ســاعت در دمــای C° 100 و حداکثــر چرخــش هــم زن 
در یــک ظــرف در بســته حــل می شــود. ســپس 0/837 گــرم 
ــل  ــک ح ــرم خش ــر کلروف ــه در 12 میلی لیت از PCL جداگان
شــد و محلــول UPy بــه محلــول پلیمــر اضافــه شــد. پــس از 
افــزودن 181 میکرولیتــر DBTDL، مخلــوط حاصــل در دمــای 
C° 75 به مــدت 16 ســاعت بازروانــی شــد. ســپس 1/5 گــرم 
ســیلیکاژل و مجــددا 181 میکرولیتــر DBTDL اضافــه شــد و 
ــال  ــای C° 75 دنب ــر در دم ــاعت دیگ ــدت 4 س ــش به م واکن
ــیلیکاژل و  ــد، س ــرد ش ــش س ــوط واکن ــرانجام مخل ــد. س ش
UPy واکنش نکــرده فیلتــر شــدند و فیلــم SPCL بــا اســتفاده 
ــع  ــطح مقط ــا س ــی ب ــول در قالب ــری محل از روش ریخته گ
ــرده از  ــش نک ــت PCL واکن ــد. در نهای ــکیل ش ــره ای تش دای
ــان  ــری دی کلرومت ــا به کارگی ــده ب ــکیل ش ــم تش ــل فیل داخ
خشــک از SPCL حــذف شــد. SPCL ســنتز شــده بــا اســتفاده 
از دســتگاه FTIR شناســایی شــد و ســپس بــه کمــک آزمــون 
1H NMR در حــال کلروفــرم دوتــره تأییــد شــد. بــرای 
 PCL ــرده ــیل واکنش ک ــای هیدروکس ــدار گروه ه ــی مق ارزیاب
بــا UPy و در نتیجــه میــزان پیشــرفت واکنــش از آنالیــز 
ــاخت  ــدل ECS 4010 س ــتگاه CHN م ــط دس ــری توس عنص
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شــرکت Costech اســتفاده شــد.
ــه ای و  ــه میل ــا هندس ــوذرات HAp ب ــنتز نان 2-4 س

UPy گروه هــای ســطحی
 ،TX-100 ،از طریــق روش امولســیون rHAp بــرای تهیــه
ــرایط  ــرم در ش ــب ن ــوان قال ــیکلوهگزان به عن ــول و س بوتان
حــال گرمایــی اســتفاده شــدند. بــرای ایــن منظــور، 8 
چهارآبــه  کلســیم نیترات  مــولار   0/5 محلــول  میلی لیتــر 
ــکل از 44/8  ــی متش ــوط روغن ــه مخل ــره ای ب ــورت قط به ص
میلی لیتــر ســیکلوهگزان، 12/8 میلی لیتــر TX-100 و 4/8 
میلی لیتــر بوتانــول اضافــه شــد. ســپس، 8 میلی لیتــر محلــول 
و  هــم زدن  بــا  دی-آمونیوم هیدروژن فســفات  مــولار   0/3
به طــور مــداوم بــه ریزنامیــزه فــوق در دمــای محیــط اضافــه 
ــر روی  ــاک ب ــول رقیــق آمونی ــا اســتفاده ار محل شــد و pH ب
ــده  ــفاف حاصل ش ــزه ش ــرانجام، ریزنامی ــد. س ــم ش 7/8 تنظی
ــرارت  ــاعت ح ــدت 12 س ــای C° 160 به م ــوکاو در دم در ات
ــدا  ــده ابت ــت آم ــفید به دس ــودر س ــت، پ ــد. در نهای داده ش
ســه بــار بــا مخلوطــی از اتانول-اتــر )50:50( شســته شــد تــا 
محصــولات جانبــی محلــول در آن حــذف شــوند و ســپس در 
دمــای C° 60 خشــک شــد. ســاختار بلــوری و شــیمیایی پــودر 
 )XRD( نهایــی به ترتیــب بــا اســتفاده از پــراش اشــعه ایکــس
مــدلD8 advanced  ســاخت شــرکت بروکــر آلمــان تحــت 
ــا طــول مــوج °A 1/5418 در محــدوده 2θ از  ــش CuKα ب تاب
ــتفاده از روش  ــا اس ــدازه گام °0/05 و FTIR ب ــا ان °60-20 ب
قــرص پتاســیم برمید شناســایی شــدند. ریختــار و انــدازه 
ــی  ــی روبش ــکوپ الکترون ــتفاده از میکروس ــا اس ــوذرات ب نان
ــوری  ــرکت Tescan جمه ــاخت ش ــدل Vega3 س )SEM( م
 CM10 مــدل )TEM( چــک و میکروســکوپ الکترونــی عبوری
ســاخت شــرکت فیلیپــس هلنــد مــورد ارزیابــی قــرار گرفتنــد. 
 TEM ــس ــل شــش عک ــق تحلی ــاد متوســط ذرات از طری ابع
ــوذرات  ــز زیســت فعالی نان ــت نی ــدند. در نهای ــن زده ش تخمی
ــدن )SBF( در  ــده ب ــازی ش ــع شبیه س ــده در مای ــنتز ش س

ــت. ــرار گرف ــورد بررســی ق ــای C° 37 م دم
ــوذرات  ــه پراکندگــی و توزیــع بهتــر نان به منظــور دســتیابی ب
rHAp در زمینــه پلیمــری و بهبــود فصــل مشــترک زمینــه/

پرکننــده، گروه هــای هیدروکســیل در ســطح rHAp بــا 
اصــاح   2-2 بخــش  در  شــده  ســنتز   UPy به کارگیــری 
ــرای ایــن منظــور، 0/2گــرم UPy در 23 میلی لیتــر  شــدند. ب
کلروفــرم خشــک بــا حرارت دهــی در دمــای C° 100 در 
حداکثــر 3 ســاعت حــل شــد. ســپس، 0/1گــرم از نانــوذرات 
در 7 میلی لیتــر کلروفــرم خشــک به کمــک حمــام فراصــوت، 
پخــش شــده و بــه محلــول UPy اضافــه شــد. در نهایــت چنــد 
ــای  ــش در دم ــوط واکن ــده و مخل ــه ش ــره DBTDL اضاف قط
C° 75 بــه مــدت 5 ســاعت تحــت گاز نیتــروژن خشــک 
ــن  ــدا چندی ــده ابت ــوذرات rHAp اصاح ش ــد. نان ــی ش بازروان
بــار بــا کلروفــرم و دی متیــل فرمامیــد خشــک، شســته شــدند 
ــای C° 50 خشــک شــد.  ــی در دم و ســرانجام محصــول نهای
 CHN بــرای تعییــن مقــدار اصــاح ســطحی، تحلیــل عنصــری

ــد. ــرار گرفتن ــورد اســتفاده ق ــن FTIR م و همچنی
SPCL/ ابرمولکولــی  نانوکامپوزیــت  2-5 ســاخت 

rHAp
 SPCL/rHAp، PCL نانوکامپوزیت هــای  ســاخت  بــرای 
ــرم  ــدا در کلروف ــش 2-3 ابت ــده در بخ ــنتز ش ــی س ابرمولکول
 rHAp خشــک در دمــای اتــاق حــل شــد. ســپس، نانــوذرات
ــی  ــد وزن ــت 15 درص ــا غلظ ــش 2-4 ب ــده در بخ ــاح ش اص
نســبت بــه پلیمــر بــا به کارگیــری حمــام فراصــوت در 
ــوط/ ــدند. مخل ــق ش ــن معل ــور همگ ــل به ط ــول حاص محل

محلــول حاصل شــده در دمــای C° 60 به مــدت 4 ســاعت 
ــد.  ــوت ش ــدداً فراص ــوط مج ــپس مخل ــد و س ــرار داده ش ق
قالبــی  بــه  ریخته گــری  به منظــور  مخلــوط  ســرانجام، 
بــا ســطح مقطــع دایــره ای منتقــل شــد تــا در نهایــت 
ــود. از  ــاد ش ــی ایج ــم یکنواخت ــال، فیل ــر ح ــد از تبخی بع
دســتگاه طیف ســنجی فروســرخ تبدیــل فوریــه بازتــاب 
ــای  ــن گروه ه ــرای تعیی ــده )ATR-FTIR( ب ــی تضعیف ش کل
 PCL ــا ــی نانوکامپوزیت هــای SPCL/rHAp در مقایســه ب عامل
ابرمولکولــی و rHAp اصاح شــده اســتفاده شــد. ســپس بــرای 
ــت آن  ــای PCL، SPCL و نانوکامپوزی ــطح فیلم ه ــه س مقایس
ــتحکام  ــدول و اس ــن م ــد. تعیی ــتفاده ش ــون SEM اس از آزم
کششــی فیلم هــای مــورد نظــر توســط دســتگاه آزمــون 
عمومــی مــدل Z020 ســاخت شــرکت Zwick/Roell آلمــان 
انجــام گرفــت. همچنیــن زیســت فعالی نانوکامپوزیت هــای 
ــرایطی  ــای C° 37 و در ش ــع SBF در دم ــی در مای ابرمولکول
مشــابه بــا آنچــه در منابــع گــزارش شــده اســت ]23[ مــورد 

ــت. ــرار گرف ــی ق بررس
2-6 تحلیل آماری

ــد و  ــرار بودن ــار تک ــه ب ــل س ــی، حاص ــای کم ــه داده ه هم
به صــورت میانگیــن ± انحــراف از اســتاندارد گــزارش شــدند. 
ــون Tukey و  ــتفاده از آزم ــا اس ــوق ب ــای ف ــن داده ه همچنی
تحلیــل واریانــس یــک طرفــه )One-way ANOVA( بــا 
ــر از  ــر p کمت ــرای مقادی ــاوت ب ــدند. تف ــه ش ــر مقایس یکدیگ

ــد. ــه ش ــر گرفت ــی دار در نظ ــاری معن ــر آم 0/05 از نظ

3 نتایج و بحث
rHAp 3-1 شناسایی نانوذرات

ــی  ــوذرات معدن ــی نان ــر تقویت کنندگ ــش اث ــدف افزای ــا ه ب
ــی،  ــای ابرمولکول ــی نانوکامپوزیت ه ــواص مکانیک ــر خ HAp ب
ــدی ســنتز شــوند.  ــا هندســه دوبع ســعی شــد ذرات HAp ب
ــف( و  ــکل 1-ال ــج XRD )ش ــا نتای ــق ب ــاش مطاب ــن ت در ای
 HAp ــه ــوط ب ــتاندارد ICDD مرب ــای اس ــن الگوه ــه بی مقایس
ــتاندارد  ــای اس ــی کارت ه ــفات )DCPA(، یعن و دی کلسیم فس
ICDD شــماره 0432-09-00 و 0080-09-00، مشــخص 
ــاز  ــده از ف ــور عم ــه ای به ط ــوذرات میل ــه نان ــد درحالی ک ش
HAp تشــکیل شــده اند به دلیــل اســتفاده از روش ســنتز 
نامیــزه مقــداری فــاز ناخالصــی DCPA نیــز وجــود دارد. 
ــکل 1،  ــف ش ــده از طی ــتخراج ش ــای اس ــع از داده ه در واق
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ــه  ــن 2θ و فاصل ــی بی ــازگاری خوب ــه س ــت ک ــوان دریاف می ت
بیــن صفحــات در نمونــه بــا کارت هــای اســتاندارد فــوق وجود 
ــاص داده  ــه اختص ــده، از قل ــت آم ــف به دس ــق طی دارد. مطاب
شــده بــه صفحــه 0 2 2 منطبــق بــا θ=26/5 2 بــرای تخمیــن 
ــروف شــرر  ــول مع ــری فرم ــا به کارگی ــا)D(  ب ــدازه بلورک ه ان

ــر اســتفاده شــد]24[: ــه شــرح زی ب

)1(

کــه در آن k فاکتــور شــکل برابــر بــا λ ،0/9 طــول مــوج اشــعه 
X، β کل پهنــای در نیمــه حداکثــر و θ زاویــه پــراش مربــوط 
بــه تفکیــک پــراش پرتــو X در نظــر گرفتــه شــده اســت. بــر 
اســاس فرمــول فــوق و طیــف شــکل 1-الــف انــدازه بلورک هــا 
ــر محاســبه  ــا 60/5 نانومت ــر ب ــه ســنتز شــده براب ــرای نمون ب
شــد. همچنیــن، تخمیــن درجــه تبلــور بــرای نانــوذرات ســنتز 
شــده بــا اندازه گیــری شــاخص تبلــور )CI( بــر اســاس درجــه 
تفکیــک چهــار بازتــاب اشــعه X بیــن 2θبرابــر بــا 30 درجــه و 

35 درجــه انجــام گرفــت. از آنجــا کــه قله هــای HAp میلــه ای 
ــانی داشــته  ــای ناخالصــی DCPA هم پوش ــا قله ه ــد ب می توانن
ــا اســتفاده از صفحه هــای  باشــند، محاســبه شــاخص تبلــور ب
ــری  ــبه دقیق ت ــا، محاس ــایر روش ه ــا س ــر در مقایســه ب بلندت
و   Person نیمه کمــی  روش  منظــور،  ایــن  بــرای  اســت. 

همــکاران مــورد اســتفاده قــرار گرفــت ]25،26[:

)2(

ــق  ــت. مطاب ــه )j k l( اس ــاع صفح h ارتف )j k l(ــه در آن ک
بــا داده هــای اســتخراج شــده از طیــف XRD، شــاخص تبلــور 
 HAp ــور ــاخص تبل ــه ش ــک ب ــه نزدی ــود ک ــا 1/06 ب بلوره
طبیعــی اســت. بــرای بررســی بیشــتر نانــوذرات ســنتز شــده، 
ــی  ــا اســتفاده از روش FTIR مــورد ارزیاب ــی ب گروه هــای عامل
ــت  ــف به دس ــاس طی ــر اس ــکل 1-ب(. ب ــد )ش ــرار گرفتن ق
آمــده، حضــور گروه هــای فســفات و هیدروکســیل )هــم 
بلــوری و هــم مربــوط بــه آب جــذب ســطحی شــده( اثبــات 

ــد ]16-20[. ش
ــورد  ــا روش SEM م ــدا ب ــده ابت ــنتز ش ــوذرات س ــار نان ریخت
ــوذرات  ــف، نان ــر اســاس شــکل 2-ال ــت. ب ــرار گرف بررســی ق
rHAp سنترشــده بــا روش نامیــزه به طــور عمــده بــه صــورت 
میله هــای کشــیده هســتند کــه طــول بــه قطــر نســبتاً 
ــکل  ــه ای ش ــار میل ــا ریخت ــکیل ذرات ب ــد. تش ــادی دارن زی
نتیجــه مســتقیم روش نامیــزه اســت کــه مبتنــی بــر اســتفاده 
ــیم  ــای کلس ــی محلول ه ــاط، یعن ــل اخت ــاز غیرقاب از دو ف
ــاز  ــا حــال ســیکلوهگزان )ف ــی( همــراه ب ــاز آب و فســفات )ف

 TX-100 توســط  به ترتیــب  فازهــا  ایــن  اســت.  روغــن( 
و  ســطح فعال  عامــل  مولکول هــای  به عنــوان  بوتانــول  و 
ــاوی  ــرات ح ــز قط ــوند. ری ــت می ش ــطح فعال تثبی کمک-س
ــیکلوهگزان  ــوان در س ــفات را می ت ــیم و فس ــای کلس یون ه
ــده  ــرات پراکن ــز قط ــن ری ــه ای ــی ک ــکیل داد، و هنگام تش
ــول  ــه TX-100 و بوتان ــک لای ــد توســط ی می شــوند، می توانن
احاطــه شــوند. در ایــن مرحلــه، مولکول هــای TX-100 و 
ــش  ــه در آن واکن ــد ک ــور می دهن ــکیل نانوراکت ــول تش بوتان

.rHAp نانوذرات معدنیFTIR )B( و طیفXRD  )A( شکل 1 طیف
Fig. 1. XRD spectrum (A) and FTIR spectrum (B) of rHAp inorganic nanoparticles.
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ــج  ــد بیشــتر نتای ــرای تأیی تشــکیل rHAp انجــام می شــود. ب
ــتفاده  ــورد اس ــر TEM م ــاد ذره ای، تصوی ــری ابع و اندازه گی
قــرار گرفــت )شــکل 2-ب( کــه نشــان داد در حالی کــه ذرات 
 nm 10 ± 50 و طــول آن هــا nm همگــن هســتند، قطــر ذرات
40 ± 210 اســت. همچنیــن نســبت طــول بــه قطــر تقریبــاً 4 
ــدازه  ــع ان ــر TEM به وضــوح توزی ــن، تصوی ــر ای ــود. عــاوه ب ب
نســبتاً یکنواختــی را بــرای ذرات rHAp نشــان داد، کــه 
ــد به طــور  ــزه می توان ــه روش نامی ــن اســت ک نشــان دهنده ای
موثــر انــدازه ذرات و توزیــع انــدازه ذرات را کنتــرل کنــد. ایــن 
ــن  ــرار اســت ای ــژه هنگامــی مهــم اســت کــه ق ویژگــی به وی
ــا  نانــوذرات بــرای به دســت آوردن نانوکامپوزیــت یکنواخــت ب

خــواص ســاختاری همگــن در یــک پلیمــر وارد شــوند.

اگرچــه فعالیــت زیســتی مــواد بــر پایــه کلسیم فســفات 
به طــور گســترده ای گــزارش شــده اســت، امــا گــزارش 
معتبــری در رابطــه بــا زیســت فعالیت نانــوذرات میلــه ای 
 rHAp ــوذرات ــق، نان ــن تحقی ــت. در ای ــت نیس HAp در دس
در SBF بــرای مــدت 30 روز در دمــای C° 37 قــرار گرفتنــد 
و ســپس تصویربــرداری SEM انجــام گرفــت. شــکل 3 تصاویــر 
SEM را در دو بزرگ نمایــی مختلــف نشــان می دهــد. بــر 
اســاس ریزنگار هــای فــوق بعــد از 30 روز خوابانــدن نانــوذرات 
ــکل  ــه ای ش ــه میل ــار از هندس ــب ریخت ــل جال در SBF، تبدی

ــه به وضــوح  ــرد ک ــد صــورت می گی ــه ســاختار پوســته مانن ب
ــده  ــنتز ش ــوذرات س ــاد نان ــت فعالیت زی ــده زیس ــان دهن نش
اســت. در واقــع ایــن تغییــر شــکل ریختــار مربــوط به تشــکیل 
فــاز جدیــد آپاتیــت زیســتی و به طــور همزمــان فراینــد حــل 
شــدن-بلورزایی در طــی خوابانــدن در محلــول SBF می شــود. 

ــوذرات  ــادی، نان ــت زیســتی زی ــن فعالی ــی رود چنی ــار م انتظ
فــوق را بــه پرکننــده ایده آلــی بــرای نانوکامپوزیت هــای 
پلیمــری تبدیــل کنــد؛ موضوعــی کــه در بخش هــای بعــدی 

ــرار گرفــت. ــی ق مــورد ارزیاب
UPy با گروه های rHAp 3-2 اصلاح نانوذرات

بــرای اصــاح نانــوذرات rHAp، ابتــدا گروه هــای UPy توســط 
ــو-4- ــیانات و 2-آمین ــن دی ایزوس ــن هگزامتیل ــش بی واکن

ــکل  ــدند. ش ــنتز ش ــون س ــی-6-متیل پیریمیدین هیدروکس
ــنجی 1H NMR در  ــده از طیف س ــت آم ــج به دس ــف نتای 4-ال
ــره را نشــان می دهــد. درحالی کــه طیــف فــوق  ــرم دوت کلروف
ســاختار شــیمیایی UPy را تأییــد می کنــد ]27[، وجــود 
بخش هــای   13/1 و   11/9  ،  10/2  ppmدر تــک  قله هــای 

مربــوط بــه پیوندهــای هیدروژنــی را نشــان می دهنــد و 
ــای  ــارش )dimerization( گروه ه ــن نشــان دهنده دوپ بنابرای
ــر  ــاوه ب ــرم اســت. ع ــاژی در کلروف ــق خودمونت UPy از طری
ــان  ــل در ppm 5/8 نش ــدید پیریمیدینی ــه ش ــک قل ــن، ی ای
ــاره هســتند و  ــه صــورت دوپ می دهــد کــه گروه هــای UPy ب
مولکول هــا منحصــراً بــه صــورت توتومــر کتــو وجــود دارنــد.

ــوذرات  ــه پراکندگــی و توزیــع بهتــر نان به منظــور دســتیابی ب
در زمینــه پلیمــری و بهبــود فصــل مشــترک زمینه/پرکننــده، 
اصــاح ســطحی گروه-هــای هیدروکســیل موجــود در ســطح 

ــد.  ــام ش ــنتزی انج ــای UPy س ــتفاده از گروه ه ــا اس rHAp ب
ــوذرات اصــاح ســطحی  ــه نان شــکل 4-ب طیــف FTIR نمون
ــر قله هــای  ــن طیــف عــاوه ب شــده را نشــان می دهــد. در ای
مشــخصه HAp در ناحیــه زیــر cm–1 1400 )مربــوط بــه 
گروه هــای فســفات و هیدروکســیل در ســاختار بلــوری(، 

.rHAp نانوذرات معدنی TEM )B( وSEM )A( شکل 2 تصاویر
Fig. 2. SEM (A) and TEM (B) images of rHAp inorganic nanoparticles.

.SBF بعد از 30 روز خواباندن در محلول )B( و بزرگ نمایی زیاد )A( در بزرگ نمایی کم rHAp نانوذرات معدنی SEM شکل 3 تصاویر
Fig. 3. SEM images of rHAp inorganic nanoparticles .at low magnification (A) and high magnification (B) after 30 days 

of incubation in SBF solution.
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حضــور گروه هــای UPy بــا برقــراری پیونــد کووالانســی 
ــارن  ــارن و متق ــی نامتق ــات کشش ــط ارتعاش ــا rHAp توس ب
ــد  ــه cm–1 3000-2840 تأیی ــای CH2 و CH3 در ناحی گروه ه
 ،1580 ،1520 ،1257 cm–1 شــد. همچنیــن قله هایــی در
ــه حضــور  ــوط ب ــی مرب ــده می شــوند همگ 1668 و 1697 دی
ــر  ــتند. مهم ت ــای rHAp هس ــطح نانوبلوره ــر روی س UPy ب
اینکــه همان طــور کــه در طیــف فــوق مشــخص اســت هیــچ 
ــه حــدود   ــای ایزوســیانات در ناحی ــرای گروه ه ــی ب ــه جذب قل
cm–1 2200 دیــده نمی شــود کــه بیانگــر واکنــش کامــل 

گروه هــای فــوق و برقــراری اتصــال کوالانســی UPy بــا ســطح 
نانــوذرات rHAp می باشــد. به منظــور تأییــد بیشــتر موفقیــت 

رونــد اصــاح ســطحی بــا گروه هــای UPy، تجزیــه و تحلیــل 
عنصــری نیــز انجــام گرفــت. نتایــج تحلیــل عنصــری قبــل و 
بعــد از اصــاح حضــور عنصــر نیتــروژن را در نتیجــه اصــاح 
ــل  ــیمیایی Upy متص ــروه ش ــه گ ــوط ب ــه مرب ــان داد ک نش
ــر  ــای هیدروکســیل ســطح rHAp اســت. ب ــه گروه ه شــده ب
ــر  ــای UPy ب ــط گروه ه ــت متوس ــج CHN، غلظ ــاس نتای اس
روی ســطح نانــوذرات در حــدود mmol g–1 1/05 تخمیــن زده 
شــد کــه نشــان دهنده درصــد بــالای اصــاح ســطحی اســت.

3-3 شناسایی PCL ابرمولکولی
SPCL ســنتز شــده بــا روش هــای FTIR، NMR و CHN مــورد 
شناســایی قــرار گرفــت. شــکل 5-الــف طیــف FTIR را بــرای 
SPCL )یعنــی بعــد از اصــاح( را در مقایســه بــا PCL )یعنــی 
ــوق  ــکل ف ــاس ش ــر اس ــد. ب ــان می ده ــاح( نش ــل از اص قب
ــورت  ــف FTIR به ص ــی SPCL در طی ــای عامل ــه گروه ه هم
قله هــای مشــخص ظاهــر شــده اند. ایــن قله هــا شــامل 
 cm–1( CH3 و CH2 ،)3200 cm–1( آمیــدی N–H جــذب بــرای

 cm–1( UPy ،)1720 cm–1( یورتانــی C=O ،)2850 2910 و
و   )1240   cm–1(  C–N  ،)1520 و   1580  ،1620  ،1650
ــه  ــور ک ــاوه همان ط ــتند. به ع )cm–1  1172( هس  C–O–C
در طیــف فــوق مشــخص اســت قلــه NCO در ناحیــه حــدود 
cm–1  2280 مشــاهده نمی شــود کــه بیانگــر واکنــش کامــل 

گروه هــای فــوق در UPy بــا گروه هــای هیدروکســیل در 
ــق  ــه SPCL مطاب ــوط ب ــف 1H NMR مرب ــت. در طی PCL اس
ــن  ــه از بی ــود ک ــر می ش ــه ظاه ــن قل ــکل 5-ب چندی ــا ش ب
آن هــا ســیگنال ها در ppm 13/1، 11/9، 10/1 و 5/9 مربــوط 
ــن  ــتند. همچنی ــروه UPy هس ــود در گ ــای موج ــه بخش ه ب
ــه اتصــالات یورتانــی اســت  رزونانــس در ppm 4/9 مربــوط ب

کــه بــه وضــوح واکنــش بیــن گروه هــای UPy و OH را تأییــد 
ــان  ــای FTIR و NMR نش ــن طیف ه ــد ]8،28[. بنابرای می کن
ــده  ــنتز ش ــت س ــا موفقی ــی ب ــه PCL ابرمولکول ــد ک می دهن
 CHN ــری ــج عنص ــل نتای ــه و تحلی ــت، تجزی ــت. در نهای اس
 PCL ــیل ــای هیدروکس ــدود 66% از گروه ه ــه ح ــان داد ک نش
ــادل  ــع مع ــه در واق ــد ک ــش داده ان ــای UPy واکن ــا گروه ه ب
ــا میــزان پیشــرفت واکنــش اســت. نکتــه قابل توجــه اینکــه  ب
ــر  ــه تغیی ــر ب ــای UPy منج ــا گروه ه ــر PCL ب ــاح پلیم اص
ــه  ــی ک ــری آن شــد. در حال بســیار شــگرف در خــواص ظاه
 UPy اولیــه جامــد مومــی شــکل و نــرم اســت، اصــاح بــا PCL
ــل  ــر تبدی ــان و انعطاف پذی ــوی، کشس ــاده ای ق ــه م آن را ب
پیوندهــای هیدروژنــی  تشــکیل  به وضــوح  کــه  می کنــد 

زنجیره ای ابرمولکولی را بعد از اصاح نشان می دهد.
SPCL/rHAp 3-4 نانوکامپوزیت ابرمولکولی

ــا  ــده ب ــطحی ش ــاح س ــوذرات rHAp اص ــنتز نان ــد از س بع
ابرمولکولــی  پلیمــر  ســنتز  همچنیــن  و   UPy گروه هــای 

شکل A( 4( طیف 1H NMR گروه UPy در کلروفرم دوتره؛ )B( طیف FTIR نانوذرات معدنی rHAp اصاح سطحی شده.
Fig. 4. (A) 1H NMR spectrum of UPy group in deuterochloroform; (B) FTIR spectrum of surface-modified rHAp 

inorganic nanoparticles.
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SPCL، نانوکامپوزیــت ابرمولکولــی SPCL/rHAp بــا هــدف 
ایجــاد ســاختار فعال زیســتی بــا خــواص زیســتی و مکانیکــی 
ــاخته  ــتخوان س ــی اس ــت طبیع ــازی باف ــرای بازس ــب ب مناس
شــد. در ایــن نانوکامپوزیــت همان طــور کــه در شــکل 6 
برهم کنش هــای هیدروژنــی در  اســت  داده شــده  نشــان 
ــه  ــی rHAp( و زمین ــده )یعن ــاز تقویت کنن فصــل مشــترک ف
ــواص  ــت خ ــدی در تقوی ــش کلی ــی SPCL( نق ــری )یعن پلیم
فیزیکــی و مکانیکــی ایفــا می-کننــد. در واقــع در اینجــا 
ســاختار به هــم پیوســته ای ســاخته شــده اســت کــه در 
بــودن پیوندهــای  به دلیــل برگشــت پذیر  عین حــال کــه 
می توانــد  اســت  دینامیــک  ماهیــت  دارای  هیدروژنــی 
ــنتی را  ــای س ــی نانوکامپوزیت ه ــی و مکانیک ــواص فیزیک خ
دارا باشــد. فیلــم نانوکامپوزیــت ابرمولکولــی ساخته شــده 
 ATR-FTIR ــط ــدا توس ــول ابت ــری محل ــد ریخته گ ــا فراین ب

مــورد بررســی قــرار گرفــت. بــر اســاس شــکل 7-الــف 
 PCL و  معدنــی   rHAp مــواد  مشــخصه  قله هــای  همــه 
و  تأییــد   ATR-FTIR طیــف  در  می تــوان  را  ابرمولکولــی 
ــور  ــرد. به ط ــاهده ک ــر را مش ــت موردنظ ــکیل نانوکامپوزی تش
ــی  ــاز معدن ــه ف ــوط ب ــای مرب ــه جذب ه ــخص درحالی ک مش
 562 و   603  ،633  ،962  ،1028  ،1094  cm–1 نواحــی  در 
ــری  ــاز پلیم ــه ف ــوط ب ــای مرب ــوند، جذب ه ــاهده می ش مش
 ،1720، ،2920،2850 ،3300  cm–1 ــی ــی در نواح ابرمولکول
ــای  ــن قله ه ــد. همچنی ــرار می گیرن 1575، 1201 و 1146 ق
ــه  ــد ب ــی ناشــی از گــروه اصاح کننــده UPy کــه می توان جذب
ســطح نانــوذرات یــا بــه انتهــای زنجیرهــای پلیمــری متصــل 
باشــد و فصــل مشــترک پلیمر/پرکننــده را تشــکیل دهــد در 
ــدند. ــر ش ــی cm–1  1625، 1620، 1554 و 1520 ظاه نواح

ــان  ــه نش ــود ک ــن ب ــه ای ــن مطالع ــی ای ــداف اصل ــی از اه یک

شکل A( 5( طیف های FTIR برای نمونه PCL )کنترل( و نمونه SPCL؛ )B( طیف 1H NMR برای SPCL در کلروفرم دوتره.
Fig. 5. (A) FTIR spectra of PCL (control) and SPCL; (B) 1H NMR spectrum of SPCL in deuterochloroform.

.SPCL/rHAp شکل 6-طرح واره برهم کنش های هیدروژنی در فصل مشترک فاز تقویت کننده و زمینه پلیمری در نانوکامپوزیت سنتزی
Fig. 6. Schematic representation of hydrogen interactions at the interface of reinforcing phase and polymeric matrix in 

the synthesized SPCL/rHAp nanocomposite.
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ــدی  ــای دوبع ــان از نانوپرکننده ه ــتفاده هم زم ــود اس داده ش
میلــه ای و اصــاح ســطحی ایــن نانــوذرات تأثیــر قابل توجهــی 
ــی دارد.  ــاختارهای ابرمولکول ــی س ــواص مکانیک ــر روی خ ب
مــدول  نمودارهــای  به ترتیــب  7-ج  و  7-ب  شــکل های 
ــه PCL اصــاح  ــرای نمون کشســانی و اســتحکام کششــی را ب
نشــده، نمونــه SPCL و نمونــه SPCL/rHAp نشــان می دهنــد. 
ــه  ــد درحالی ک ــنی نشــان می دهن ــه روش ــوق ب ــای ف نموداره

بــا   PCL در  هیدروکســیل  انتهایــی  گروه هــای  اصــاح 
اســتفاده از UPy تأثیــر شــگرفی بــر روی افزایــش مشــخصات 
مکانیکــی دارد، واردســازی نانــوذرات میلــه ای rHAp بــا 
مشــخصات  در  افزایــش  ایــن   UPy ســطحی  گروه هــای 
مکانیکــی را برجســته تر می کنــد. منطقــی اســت کــه انتظــار 
ــا  ــده ب ــود فصــل مشــترک پرکنن ــگام بهب داشــته باشــیم هن
ــه  ــیمیایی و چ ــای ش ــر گروه ه ــه از نظ ــری چ ــه پلیم زمین

شکل A( 7( طیف ATR-FTIR برای نانوکامپوزیت سنتزی SPCL/rHAp؛ نمودار مدول کشسانی، )B( و نمودار استحکام کششی )C( نانوکامپوزیت 
سنتزی SPCL/rHAp در مقایسه با کنترل ها )یعنی PCL و SPCL(؛ نتایج به صورت میانگین ± انحراف از استاندارد سه بار اندازه-گیری هستند.
Fig. 8. (A) ATR-FTIR spectrum of synthesized SPCL/rHAp nanocomposite; elastic modulus diagram (B) and tensile 

strength diagram (C) of synthesized SPCL/rHAp nanocomposite in comparison with the controls (i.e. PCL and SPCL); 
results are mean ± standard deviation of three measurements

 SEM تصاویر )B( ؛)SPCL و PCL یعنی( در مقایسه با کنترل ها SPCL/rHAp از ریختار سطح نانوکامپوزیت سنتزی SEM تصاویر )A( -8 شکل
.SBF بعد از 30 روز خواباندن در محلول )SPCL و PCL( و نمونه های کنترل SPCL/rHAp نانوکامپوزیت سنتزی

Fig. 8. (A) SEM images of surface morphology of synthesized SPCL/rHAp nanocomposite in comparison with the 
controls (i.e. PCL and SPCL); (B) SEM images of synthesized SPCL/rHAp nanocomposite and control samples (PCL 

and SPCL) after 30 days of incubation in SBF solution.
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ــده در  ــی پرکنن ــاد، توانای ــژه زی ــطح وی ــاحت س ــر مس از نظ
ــر  ــدول زیادت ــه م ــر ب ــد و منج ــش می یاب ــش افزای ــل تن حم
می شــود. در واقــع در اینجــا وجــود هم زمــان چندیــن عامــل 
از جملــه ریختــار میلــه ای نانــوذرات rHAp، اصــاح ســطحی 
آن هــا و تقویــت فصــل مشــترک زمینه/پرکننــده بــه واســطه 
پیوندهــای هیدروژنــی اثــر شــگرفی در تقویــت خــواص 
گذاشــته اند.  ابرمولکولــی  نانوکامپوزیــت  فیلــم  مکانیکــی 
رابطــه  در  قبــا گزارش هایــی  کــه  بنابرایــن همان طــور 
ــر روی  ــه ای ب ــار میل ــا ریخت ــی ذرات ب ــر تقویت کنندگ ــا اث ب
خــواص فیزیکــی زمینه هــای پلیمــری ســنتی وجــود داشــته 
اســت ]14،15[، در مقالــه حاضــر تأثیــر ایــن ریختــار بــر روی 

ــد. ــات می رس ــه اثب ــی ب ــاختارهای ابرمولکول س
ابرمولکولــی  نانوکامپوزیــت  فیلــم  یکنواختــی  و  ریختــار 
ــات  ــر خصوصی ــدت ب ــرا به ش ــتند زی ــم هس ــای مه پارامتره
ــان  ــف نش ــکل 8-ال ــد. ش ــر می گذارن ــی تأثی ــرد نهای و عملک
ــاح  ــر اص ــم در اث ــا ه ــطح فیلم ه ــار س ــه ریخت ــد ک می ده
ــوذرات  ــر واردســازی نان ــی PCL و هــم در اث گروه هــای انتهای
ــه  ــه نوب ــه ب ــد ک ــر می کن ــی داری تغیی ــور معن rHAp به ط
خــود نشــانگر تغییــر در خــواص فیلــم نهایــی از جملــه 
خــواص مکانیکــی اســت )شــکل های 7-ب و 7-ج(. در واقــع 
ــره ای  ــن زنجی ــی بی ــای هیدروژن ــه پیونده ــا ب ــن تفاوت ه ای
ــه  ــن زمین ــی بی ــن پیوندهــای هیدروژن ــی و همچنی ابرمولکول
پلیمــر  به طوری کــه  می شــوند  داده  نســبت  پرکننــده  و 
ــم  ــطح آن غیرمتراک ــرم دارد و س ــکننده و ن ــت ش PCL ماهی
به صــورت  ابرمولکولــی  نانوکامپوزیــت  اســت، درحالی کــه 
ــر و ســطح متراکــم  ــا ســاختار ســخت و انعطاف پذی فیلمــی ب
ــا  ــای SPCL/rHAp ب ــق نانوکامپوزیت ه ــن تحقی ــت. در ای اس
ــت ســاخته شــدند و  ــرد در مهندســی باف ــی کارب هــدف نهای
ــه  ــا از جمل ــل بررســی خــواص زیســتی آن ه ــن دلی ــه همی ب
 SEM زیســت-فعالیت ضــروری به نظــر می رســد. تصاویــر
کنتــرل  نمونه هــای  و  ابرمولکولــی  نانوکامپوزیــت  فیلــم 
شــده اند  خوابانــده   SBF مایــع  در  روز   30 به مــدت  کــه 
کــه  همان طــور  شــده اند.  داده  نشــان  8-ب  شــکل  در 
ــی  ــرل )یعن ــای کنت ــه نمونه ه ــود در حالیک ــاهده می ش مش
ــتند،  ــتی هس ــت زیس ــه فعالی ــر گون ــد ه PCL و SPCL( فاق
همگــن  بلورهــای  رشــد  به وضــوح   SPCL/rHAp نمونــه 
ــر اســاس  ــد. ب اســتخوانی را روی ســطح خــود نشــان می ده
بررســی های EDX، بلورهــای تشکیل شــده عمدتــاً از نــوع 
ــل  ــا به دلی ــا تنه ــن بلوره کلســیم آپاتیت هســتند. تشــکیل ای
نانــوذرات زیســت فعال HAp اســت کــه جــذب  حضــور 
یون هــای کلســیم و فســفات را از مایــع SBF امکان پذیــر 
ــت  ــه وضــوح قابلی ــق ب ــن تحقی ــج ای ــن، نتای ــد. بنابرای می کن
کاربــرد  بــرای  را   SPCL/rHAp نانوکامپوزیت هــای  بــالای 
در کاشــتنی های اســتخوانی و همچنیــن مهندســی بافــت 

اســتخوان نشــان می دهنــد.

4 نتیجه گیری
ــردی  ــواص کارب ــا و خ ــنتز، برهم کنش ه ــه، س ــن مطالع در ای

زیســت فعال  پرکننــده  و   PCL ابرمولکولــی  نانوکامپوزیــت 
بافــت  جایگزین هــای  به-عنــوان  اصاح شــده  دوبعــدی 
اســتخوانی مــورد بررســی قــرار گرفــت. نتایــج نشــان داد کــه 
نانوپرکننده هــای دوبعــدی rHAp بــا توزیــع انــدازه ذرات 
باریــک می تواننــد توســط روش ریزنامیــزه ســنتز شــوند. 
ــا  ــاد همــراه ب ــازی و درجــه بلورینگــی زی به عــاوه خلــوص ف
ــوذرات اثبــات شــد. در نهایــت  ــن نان ــالای ای زیســت فعالیت ب
پلیمــر ابرمولکولــی SPCL بــا موفقیــت از طریــق اصــاح 
ــری  ــا به کارگی ــد و ب ــنتز ش ــا UPy س ــی ب ــای انتهای گروه ه
 rHAp ــوذرات ــازی نان ــا واردس ــول ب ــری محل روش ریخته گ
فیلــم  شــده اند  اصــاح   UPy گروه هــای  بــا  قبــا  کــه 
ــر اســاس خــواص فیزیکــی و  ــی ســاخته شــد. ب نانوکامپوزیت
مکانیکــی اندازه گیــری شــده، نانوکامپوزیت هــای ســاخته 
در  را  قابل توجهــی  مکانیکــی  اســتحکام  افزایــش  شــده 
ــد. در واقــع در حالی کــه  ــه PCL نشــان دادن ــا نمون مقایســه ب
ــا  ــاح ب ــود، اص ــی ب ــکل و نرم ــی ش ــد موم ــه، جام PCL اولی
ــه  ــوذرات اصــاح شــده آن را ب UPy و ســپس واردســازی نان
ــد.  ــل می کن ــر تبدی ــان و انعطاف پذی ــوی، کشس ــاده ای ق م
در نهایــت نتایــج آزمایشــات زیســتی، فعالیــت زیــاد زیســتی 
نانوکامپوزیت هــای ابرمولکولــی را در مقایســه بــا نمونــه فاقــد 
ــوان  ــق مي ت ــن تحقی ــه ای ــه ب ــا توج ــان داد. ب ــده نش پرکنن
SPCL/ ــی ــای ابرمولکول ــه نانوکامپوزیت ه ــت ک ــه گرف نتیج

rHAp بــا خــواص زیســت فعالی و پویایــی ترمودینامیکــی 
ــای  ــراي ضایعه ه ــی مناســب ب ــوان جایگزین ــند به عن مي توانـ
البتــه  گیرنــد.  قــرار  اســتفاده  مــورد  اســتخوانی  بافــت 
ــی  ــه قابل توجه ــوز فاصل ــا هن ــن نانوکامپوزیت ه ــتحکام ای اس
بــا اســتخوان طبیعــی دارد و بــه همیــن دلیــل افزایــش بیشــتر 
خــواص مکانیکــی از طریــق راهکارهایــي همچـــون اســـتفاده 
را  پیچیده تــر  ریختــار  بــا  زیســت فعال  پرکننده هــای  از 
ــي مطــرح  ــات آت ــراي تحقیق ــشنهاد ب ــوان پیـ ــوان به عن می ت

کــرد.

قدردانی
نویســندگان از دانشــگاه شــیراز به منظــور تخصیــص بودجــه 
ــکر و  ــر، تش ــرح حاض ــه ط ــماره 97GCU1M256440( ب )ش
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