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T he production and consumption of synthetic polymers have faced limitations 
such as strict environmental laws, limited supply of raw materials, and high 
production costs. Therefore, natural polymers, especially polysaccharides like 

starch, cellulose, hemicellulose, chitin, chitosan, alginate, glucomannan, and agar, 
have found wide applications for various industrial uses due to their properties, such 
as biocompatibility and biodegradability. However, the main problem with these 
polymers is their weak mechanical properties and processability, which have limited 
their use. Alginate is a biodegradable, biocompatible, non-toxic, hydrophilic, and 
inexpensive biopolymer that is found as part of the structural components of bacteria 
and brown algae in nature. Alginate can be easily modified through some physical 
and chemical processes and its various derivatives. The new alginate derivatives have 
different structures, functions, and properties, including improved mechanical strength, 
cell affinity, and gelation properties. Polyurethanes have a wide range of applications 
in various industries, such as automotive, electronics, textiles, medical devices, 
coatings, and insulation, due to their unique physical and chemical properties that 
can be tuned, such as flexibility, hardness, impact resistance, and moisture resistance. 
Considering the above features of alginate and polyurethanes, extensive research has 
been conducted on the combination of these two materials to create new materials 
with special properties and novel characteristics. This article is an introduction on 
alginate and its derivatives as a natural polymer; and while discussing their structure, 
properties and applications, an such extended review is presented on polyurethane/
alginate mixtures in various forms as films, elastomeric membranes, nanocomposites, 
hydrogels, supramolecular ionic networks, porous scaffolds, and foams in various 
applications such as drug delivery systems, wound dressings, fire-resistant materials, 
and adsorbents.
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استفاده از  پلیمرهای سنتزي با محدودیت هایی از قبیل قوانین سختگیرانه  زیست محیطی، محدودیت 
تأمین منابع مواد اولیه و هزینه  زیاد تولید مواجه است. بنابراین، پلیمرهای طبیعی مانند پلی ساکاریدها 
به ویژه نشاسته، سلولوز، همی سلولوز، کیتین، کیتوسان، آلژینات، گلوکومانان و آگار به دلیل  خواصی از 
جمله زیست سازگاری و زیست تخریب پذیری کاربردهای گسترده ای در مصارف صنعتی پیدا کرده اند. 
با وجود این، مشکل اصلی این پلیمرها خواص مکانیکی ضعیف و فرایندپذیري آن هاست که کاربرد 
آن ها را با محدودیت مواجه کرده  است. آلژینات، پلیمر طبیعی پلی ساکاریدی آنیونی زیست تخریب پذیر، 
 زیست سازگار، غیرسمی، آب دوست و ارزان قیمت است که به عنوان بخشی از اجزای ساختاری باکتری ها و 
جلبک های قهوه ای در طبیعت یافت می شود. آلژینات را می توان با برخی فرایندهای فیزیکی و شیمیایی 
به راحتی اصلاح و از آن مشتقات گوناگون ساخت. مواد مشتق شده از آلژینات ساختار، عملکرد و 
خواص متفاوتی دارند که استحکام مکانیکی، زیست سازگاری با یاخته های زنده و خاصیت ژل شدن 
را بهبود می بخشند. پلی یورتان ها به دلیل خواص فیزیکی و شیمیایی منحصربه فرد و تنظیم پذیر نظیر 
انعطاف پذیری، سختی، مقاومت به ضربه و رطوبت در صنایع گوناگونی مانند صنایع خودروسازی، 
الکترونیک، پوشاک، پزشکی و در پوشش ها کاربرد گسترده اي دارند. با توجه به خواص نام برده براي 
آلژینات و پلي یورتان ها، پژوهش های فراواني درباره آمیختن این دو ماده در ساخت مواد با خواص 
ویژه و جدید  انجام شده است. در این مقاله، ابتدا مروری بر آلژینات و مشتقات آن ها به عنوان پلیمر 
طبیعی به همراه بررسی ساختار، خواص و کاربرد آن ها انجام شده است. همچنین افزون بر معرفي 
فیلم ها،  از جمله  مختلف  به شکل هاي  آلژینات  و  پلی یورتان  آمیخته  به  مربوط  مقالات  پلي یورتان ها، 
 غشاهای الاستومری، نانوکامپوزیت ها، هیدروژل ها، شبکه ها ی یونی ابرمولکولی، داربست های متخلخل و 
 اسفنج ها در کاربردهاي گوناگون نظیر سامانه های رهایش دارو، زخم پوش ها، مواد مقاوم در برابر آتش و 

جاذب ها بررسی شده اند.

پلییورتان،

آلژینات،

سنتز،

خواص،

کاربرد
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1- مقدمه
سختگیرانه  قوانین  به دلیل  سنتزي  پلیمرهای  از  استفاده  امروزه 
زیست محیطی و افزایش روزانه قیمت ذخایر نفتی با  محدودیت های 
مسائل  به  توجه  با  دلیل  به همین  است.  شده  مواجه  زیادی  بسیار 
دسترس  در  طبیعی  منابع  از  بهره برداری  اقتصادی،  و  زیست محیطی 
 برای ساخت مواد با عملکرد ویژه می تواند گزینه  مطلوبی باشد ]۱[. 
امروزه جایگزیني كامل پلیمرهاي سنتزي با پلیمرهاي طبیعي به دلیل 
محدودیت هایي نظیر نداشتن خواص مکانیکی، گرمایي و فرایندپذیري 
 مطلوب آن ها  امکان پذیر نیست. پلیمرهای سنتزي خواص مکانیکی و 
پایداری گرمایی بهتری نسبت به پلیمرهای طبیعی داشته و از لحاظ 
كمتری  محدودیت های  طبیعی  پلیمرهای  با  مقایسه  در  عملکرد 
طیف  در  طبیعی  پلیمرهای  برخلاف  سنتزي  پلیمرهای   .]2[ دارند 
گسترده ای از اشکال فرایندپذیر هستند.  پلیمرهای طبیعی در دمای 
كه  حالی  در  دارند،  زیادی  ساختاري  تخریب   احتمال  فرایند  زیاد 
و  می دهند  نشان  مقاومت  زیاد  دمای  در  سنتزي  پلیمرهای   اغلب 
طبیعی  پلیمرهای   .]2،۳[ دارند  قالب گیری  و  شکل گیری  قابلیت 
مناسب تری  زیست تخریب پذیری  و  زیست سازگاری  از  كلی  به طور 
نسبت به پلیمرهاي سنتزي برخوردارند ]۴[. همچنین در پلیمرهای 
ناخالصی ها  و  تركیبات  سایر  و  آغازگرها  باقی مانده   وجود  سنتزي 
تركیب  بنابراین،  مي شود.  یاخته  رشد  مانع  زیستي  كاربردهاي  در 
پلیمرهای سنتزي با پلیمرهای طبیعی یکی از روش های مطلوب براي 
 .]5،۶[ است  زیستی  كاربردهای  در  نام برده  محدودیت هاي  بر  غلبه 

به  تنها می تواند  نه  پلیمرهای سنتزي و طبیعی  آمیخته  گفتنی است، 
ساخت مواد جدیدی با خواص مکانیکی بهبودیافته و زیست سازگار 
با  مقایسه  در  نیز  را  زیست تخریب پذیري  سرعت  بلکه  شود،  منجر 

پلیمرهاي سنتزي افزایش می دهد. 
زیست تخریب پذیر،  آنیونی  پلی ساكاریدی  طبیعی  پلیمر  آلژینات 
زیست سازگار، غیرسمی، آب دوست و ارزان قیمت است كه به عنوان 
در  قهوه ای  جلبک های  و  باكتری ها  ساختاری  اجزای  از  بخشی 
فرایندهای  برخی  با  می توان  را  آلژینات   .]۷[ می شود  یافت  طبیعت 
فیزیکی و شیمیایی به راحتی اصلاح كرد و از آن مشتقات گوناگون 
به دلیل وجود گروه های هیدروكسیل و  آلژینات ها   ساخت. همچنین 
و  متفاوت  برهم كنش هاي  قابلیت  آن ها،  ساختار  در   كربوكسیلات 
دارند.  را  پلیمرها  ساخت  در  دیگر  عاملي  گروه  هاي  با  واكنش 
در  منحصربه فرد،  شیمیایی  و  فیزیکی  خواص  به دلیل  پلی یورتان ها 
صنایع گوناگونی مانند صنایع خودروسازی، الکترونیک و پوشاک و 
امکان  در قطعات پزشکی و روكش ها كاربردهای گسترده ای دارند. 
محصولاتي  ساخت  سبب  پلي یورتان ها  در  مواد  انتخاب  در  تنوع 
به شکل هاي مختلف نظیر فیلم، الاستومر، نانوكامپوزیت ، هیدروژل ها، 
داربست های متخلخل و اسفنج ها با خواص گوناگون شده است ]۸[. 
آلژینات به عنوان ماده تجدیدپذیر معایبی هچون ضعف در استحکام 
مانند زیست سازگاری و  مزایایی  پایداری گرمایی كم و  مکانیکی و 
آب دوستی دارد. تركیب این پلیمر طبیعی با پلي یورتان ها كه خواص 
متنوعي دارند، سبب ایجاد آمیخته هایی با استحکام مکانیکی، پایداری 
محیط  در  تخریب  برابر  در  مقاومت  و  زیست سازگاری  گرمایی، 
مانند  متنوعی  كاربردهای  در  می توان  آمیخته  این  از  می شود.  آبی 
كاشتینه های پزشکی، زخم پوش ها، سامانه های دارورسانی و مهندسی 

بافت استفاده كرد ]9-۱۶[.
رفع  برای  امیدواركننده  راه حلی  پلیمر  دو  این  تركیب  بنابراین 
مختلف  زمینه های  در  آن  كاربرد  افزایش  و  آلژینات  محدودیت های 
صنعتی و زیست پزشکی ارائه می دهد. همچنین، فرصت های جدیدی 
برآوردن  برای  مناسب  ویژگی های  با  پیشرفته  مواد  توسعه  برای  را 
مقاله،  این  در  می كند.  ایجاد  مختلف  كاربردهای  و  خاص  نیازهای 
ابتدا آلژینات و مشتقات آن ها به عنوان پلیمر طبیعی به همراه بررسی 
ساختار، خواص و كاربرد آن ها مروری شده است. همچنین افزون، 
و  پلی یورتان  آمیخته  به  مربوط  مقاله هاي  پلي یورتان ها،  معرفي  بر 
الاستومری،  فیلم ها، غشاهای  از جمله  به شکل هاي مختلف  آلژینات 
ابرمولکولی،  یونی  شبکه ها ی  هیدروژل ها،  نانوكامپوزیت ها، 
نظیر  گوناگون  كاربردهاي  براي  اسفنج ها  و  متخلخل  داربست های 
و  آتش  برابر  در  مقاوم  مواد  دارو، زخم پوش ها،  سامانه های رهایش 
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پلی یورتان- آمیخته  چند  به   ۱ در جدول  شده اند.  بررسی  جاذب ها 
آلژینات و كاربرد آن ها اشاره شده و نیز به طور جداگانه نقش آلژینات 

در این تركیبات مشخص شده است ]9-۱۶[. 

2- پليمرهای طبيعی 
مقرون  به دلیل  سنتزی  پلیمرهای  به  نسبت  طبیعی  پلیمرهای 
اصلاح  قابلیت  داشتن  سمی نبودن،  آسان،  دسترسی  به صرفه بودن، 
به شکل هاي  زیست سازگاری  و  زیست تخریب پذیری  شیمیایی، 
و  میکروذرات   ،]۱۸[ فیلم ها   ،]۱۷[ پلیمری  بسترهای  مانند   مختلف 
برَسازه   نظیر  گوناگوني  كاربردهای  در  و   ]۱9،20[  نانوذرات 
)prosthesis( ]2۱[، محمل ها )binders( در رهایش دارو )سامانه های 
 تنفسی ]۱9،20[   و  تزریقی ]22[(، غلیظ كننده  یا بهبوددهنده  گران روی ]2۳[، 
 تجزیه كننده ها )disintegrants( ]2۴[، حلال و عامل امولسیون ساز ]25[، 
عامل ژل كننده ]2۶[ و زیست چسب ها )bioadhesives( ]2۷[ نقش 
به  پلیمرهای طبیعی می توان  برتری های  از  به طور كلی  ایفا می كنند. 
آسان،  دسترسی  جانبی،  عوارض  نداشتن  و  ایمنی  زیست سازگاری، 
می توان  آن ها  معایب  از  و  زیست تجزیه پذیری  مقرون به صرفه بودن، 
به خواص مکانیکی ضعیف، امکان آلوده بودن به میکروب و فلزات 

سنگین، تنوع ساختاری و تولید آهسته  اشاره كرد ]۳0-2۸[. برخی از 
انواع پلیمرهای طبیعی گیاهی و حیوانی در شکل ۱ نشان داده شده اند.

2-1 آلژينات 
خانواده  از  آنیونی  طبیعی  پلیمر  اسید،   آلژینیک  یا   )Alg( آلژینات 
پلی ساكاریدهای خطی با وزن مولکولی kDa ۶00-20 است كه از دو 

جدول ۱- برخی از پژوهش های انجام شده در زمینه ساخت آمیخته های پلی یورتان-آلژینات.
Table 1. Some research studies on polyurethane/alginate blends.

Ref.ApplicationRole of alginateType of polyurethane.No

[9]Wound Dressing
 Chain extender, improving cell adhesion

and cell proliferation
Waterborne polyurethane1

[10]Desalination membrane
 Chain extender, enhancement of

 hydrophilicity, antifouling capabilities,
and biocompatibility

Polyurethane elastomer2

[11]
 Controlled release of insulin

drug
 Form 3D networks with calcium
chloride, encapsulation of drugs

Nano particles3

[12]Heat and flame insulation
 Polyol, low thermal conductivity, 

char-forming ability
Polyurethane hydrogel4

[13]
 Adsorbent of Pb (ii) from

water and wastewater
 Polyol, increases in the available binding

sites
Polyurethane foam5

[14] Excellent thermal stability
 Chain extender, electrostatic interaction

with cationic polyurethane
Supramolecular network6

[15]
 Engineering scaffolds for

neural tissue repair
 Hydrogen bonding interactions with

polyurethane
 Polyurethane porous

scaffolds
7

[16]Desalination membranes
 Chain Extender, rising surface roughness,
 hydrophilicity, crosslinking density, and

 thermal stability
Nanofibers8

شکل ۱- نام برخی از پلیمر های طبیعي با منشأ گیاهی و حیواني.
Fig. 1. Some plant and animal-based natural polymers.
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منبع دیواره  یاخته ای جلبک قهوه ای )Pheophyta( و باكتری ها )مانند 
Pseudomonas aeruginosa( به دست می آید. داروساز بریتانیایی، با 

تولید تجاری آن در ۱929  آلژینات  را كشف كرد و   ،Stanford نام 
میلادی آغاز شد. تولید سالیانه آلژینات در جهان حدود ۳0000 تن 
صنعتی،  مصارف  در  بقیه  و  غذایی  صنایع  در  آلژینات   ۳0% است. 
دارویی و دندان پزشکی استفاده می شود. آلژینات كه در دیواره  یاخته ای 
جلبک های قهوه ای در سواحل دریاها به وفور یافت می شود، ماده ای 
و  كیتین  مانند  طبیعی  پلیمرهای  سایر  به  نسبت  و  بوده  دسترس   در 

كیتوسان ارزان تر است ]۷،۳۱[.
آلژینیک اسید و نمک های آن )كلسیم، منیزیم، سدیم و پتاسیم( به وفور 
 ،)Macrocystis( در جلبک های قهوه ای از جنس های ماكروسیستیس 
آلاریو   ،)Ascophyllum( آسکوفیلوم   ،)Laminaria( لامیناریا 
نركوسیستیس   ،)Eisenia( ایسنیا   ،)Ecklonia( اكلونیا   ،)Alario(
فوكوس  و   )Cystoseira( سیستوسریا  سارگاسوم،   ،)Nercocystis(
)Fucus( وجود دارند. مهم ترین آن ها گونه های لامیناریا معروف به 
معروف  فوكوس  نمونه های  و  دریایی  گره های  یا   )Kelps( كلپ ها 
كتانجک غول  گونه  دو  این،  با وجود  هستند.   )Wracks( راک ها   به 
 )Ascophyllum nodosum( و جلبک سنگی )Macrocystis porifera( 
تولید  جهان  در  را  آلژینات ها  از  عمده ای  بخش  كه  دارند  وجود 
از  بسیاری  )دیواره های   )Phycocolloids( فیکوكولوئیدها  می كنند. 
جلبک های دریایی دارای فیکوكلوئیدها )كلوئیدهای جلبکی( بوده كه 
سه فیکوكلوئید اصلی آلژینات ها، آگارها و كاراژین ها هستند(، اجزای 
اصلی دیواره یاخته ای و ماتریس برون یاخته ای در جلبک ها هستند. 
و  مکانیکی  مقاومت  افزایش  اسکلت  یک  به عنوان  آن ها   عملکرد 
به دلیل  احتمالاً  موضوع  این  توجیه  كه  است  بافت  انعطاف پذیری 
قابلیت آن ها در انباشتن یون های فلزی دو ظرفیتی و تشکیل ژل هایی 
با مقاومت مکانیکی زیاد با این یون هاست. آلژینات های استیل دارشده 
 Acetobacter و   Pseudomonas  گونه باكتری های  برخی  از  نیز 
خانواده   به  متعلق  قرمز  جلبک های  همچنین،  می شوند.   استخراج 

Coralenacease نیز دارای آلژینات استیل دارشده هستند ]۳۱[.

منیزیم،  نامحلول كلسیم،  به شکل نمک های  آلژینات ها  آنجا كه  از 
ماتریس  و  جلبک  یاخته ای  دیواره  در  موجود  پتاسیم  و  سدیم 
برون یاخته ای وجود دارند، استخراج و خالص سازی آن ها به طور كلی 
شامل روش های تبادل یون است. به طور كلی، به منظور تهیه آلژینات ها 
برای استفاده  تجاری، جلبک ها ابتدا به شکل مکانیکی برداشت و پیش 
حالت  در  كه   M. Pyrifera به جز  می شوند،  بیشتر خشک  فرایند  از 
 مرطوب فراوری می شود. سپس، آلژینات ها از مواد جلبکی خشک و 
آسیاب شده پس از تصفیه با اسیدهای معدنی رقیق استخراج می شوند 

تا هوموپلی ساكاریدهای خنثی حذف یا تجزیه شوند. در این مرحله 
كاتیون های قلیایی خاكی با +H مبادله می شوند. پس از آن، با افزودن 
حالت  از  آلژینات   ،۱0 از  كمتر   pH  در آلژینات  به  كربنات  سدیم 
تبدیل   )SA( آلژینات  سدیم  محلول  نمک  به  نامحلول  پروتون دار 
می شود. پس از استخراج، با خالص سازی بیشتر می توان آلژینات را به 

نمک یا اسید تبدیل كرد ]۳۱[.
و   )G( اسید  گوكورونیک  مونومر  دو  توالی  از  آلژینات   ساختار 
مانورونیک اسید )M( تشکیل شده است )شکل2( ]۳2[. تعداد توالی های 
 MM ،GG و GM در آلژینات ها به منبع آن ها وابسته است. در جدول 2 

چند نمونه آلژینات از منابع مختلف با توالی ساختاری متفاوت آمده 
است ]۳2[. معمولاً برای تعیین طول و تعداد توالی های MM ،GG و 
 H-NMR ،از روش جزء به  جزءكردن با سوانگاری اندازه ای طردی GM

HPAEC-PAD، و SEC-MALLS استفاده می شود ]۳۳[.

و  زیست سازگاری  به  می توان  طبیعی  پلیمر  این  ویژگی های  از 
 زیست تخریب پذیری زیاد و قابلیت تشکیل ژل در محدوده   pH، ۴ تا ۱0 و 
و  است  آب دوست  بسیار  آلژینات  كرد.  اشاره   غیرایمنی زایی بودن 
ژل  و  كند  وزن خود جذب  برابر   20 تا  را  مایعات  و  آب  می تواند 
آب دوست تشکیل دهد. با وجود این، ژل های حاصل از آن از نظر 

استحکام مکانیکی ضعیف هستند ]۳۴[.
همان طور كه در شکل 2 مشخص است، ساختار آلژینات از سه توالی 
 MM ،GG و GM  تشکیل شده است كه دو ساختار اول همگن و 

ساختار GM ناهمگن است، مقدار و توالی این قطعه ها خواص پلیمر 
را تعیین می كند. غنی سازی آلژینات با واحدهای M، ساختار مولکولی 
با  پلیمر  این  زنجیر  غنی سازی  همچنین  می كند.  ایجاد  انعطاف پذیر 
و  بیشتر  درون مولکولی  هیدروژنی  پیوندهای  تراكم   ،G قطعه  های 
پلیمر مستحکم تر و خاصیت آب دوستی آن كمتر می شود.  نتیجه  در 
قطعه  های G را می توان با كاتیون های دو ظرفیتی+Ca2+ ،Ba2 و +Sr2 به 
یکدیگر متصل كرد و موجب تشکیل ساختار شبکه ای و ژل شدن آن 
شد. بنابراین نمک های دو ظرفیتی آلژینات نامحلول اند، در حالی كه 
نمک های تک  ظرفیتی آلژینات در آب حل پذیری خوبی دارند ]۳5،۳۶[.
این  داده است،  نشان  آلژینات  انجام شده درباره سدیم  آزمایش های 
و  یا پوست  یاخته ای، خاصیت تحریک چشم  نوع سمیت  ماده هیچ 

 شکل 2- ساختار كلی آلژینات.
Fig. 2. General structure of alginate.
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معرفی  زیست سازگار  كاملًا  ماده ای  به عنوان  و  ندارد  حساسیت زایی 
غذایی،  صنایع  زمینه های  در  زیادی  كاربردهای  همین رو،  از  می شود. 
)رهایش  دارویی  دندان پزشکی(،  مواد  و  زخم پوش  تهیه   )در  پزشکی 
و  بافت  مهندسی  قرص ها(،  تجزیه كننده  عامل  و  دارو  كنترل شده  
كپسول داركردن یاخته های درمانی دارد. همچنین، آلژینات   ها در صنایع 
نساجی نیز به عنوان غلیظ كننده )thickener(، تهیه ژل، تثبیت كننده در 
امولسیون ها و عوامل تعلیق كننده می توانند كاربرد داشته باشند ]۳۷-۳9[.  
آلژینات ها چون از منبع طبیعی به دست می آیند، احتمالاً ناخالصی های 
اندوتوكسین،  سنگین،  فلزات  دارای  است،  ممکن  و  دارند  مختلفی 
استفاده  برای  باشند.  كربوهیدرات ها  سایر  و  پلی فنول ها  پروتئین ها، 
در صنایع غذایی، مقادیر كم این ناخالصی ها مشکلی ایجاد نمی كند، 
به روش  آلژینات ها  به ویژه هنگامی كه  دارویی  كاربردهای  برای  اما 
 .]۳۱[ شوند  حذف  باید  ناخالصی ها  این  می شوند،  تجویز  تزریقی 
 آلژینات دارای مراكز فعال دارای گروه عاملی كربوكسیلیک اسید و 
این  می توان خواص  شیمیایی  واكنش های  از  كه  است  هیدروكسیل 
حل پذیری،  و  آب دوستی  مانند  فیزیکی  خواص  جمله  از  پلیمر 
مثال،  به عنوان  كرد.  تنظیم  را  آن  و زیست شناختی  خواص شیمیایی 
از برهم كنش آلژینات با یون كلسیم ژلی مستحکم به وجود می آید كه 

برای انتقال یاخته و دارو كاربرد دارد ]۳۸[.
خواص  و  كم  یاخته اي  چسبندگی  به  می توان  آلژینات  معایب  از 
كرد.  اشاره  آن  محلول  الکتروریسی  قابلیت  نداشتن  و  كم  مکانیکی 
تشکیل  به  را  آلژینات  در  الکتروریسی  قابلیت  نبود  علت  گزارش ها 
پیوندهای هیدروژنی گسترده درون مولکولی در ساختار پلیمر نسبت 

آلژینات  زنجیرهای  بین  ایجاد گره خوردگی لازم  از  مانع  كه  داده اند 
برای تشکیل الیاف یک دست و پیوسته می شود ]۴2-۴0[. نانوالیاف 
به عنوان  می توانند  كنترل پذیر  متخلخل   ساختار  به دلیل  آلژینات 
را  مناسبی  شرایط  می توانند  نانوالیاف  این  استفاده  شوند.  زخم پوش 
تبادل اكسیژن و رطوبت در سطح زخم و جلوگیری از ورود  برای 
ریزاندامگان )microorganism( فراهم كنند ]۴۳[. برای غلبه بر ضعف 
مانند  پلیمرهای سنتزی  آلژینات،  الکتروریسی محلول سدیم  قابلیت 
محلول های پلی) اتیلن  اكسید( و پلی) وینیل  الکل( را با محلول سدیم 

آلژینات مخلوط می كنند تا قابلیت ریسندگی آن بهبود یابد ]۴۴[.
برخی از پژوهش های انجام شده درباره كاربرد آلژینات ها به شرح 

زیر است:
- تصفیه آب )مانند حذف یون كروم از محلول های آبی یا هیدروژل 
پلیمری سدیم آلژینات-زئولیت ]۴5[، حذف كادمیم از محلول آبی 
با نانوپودر سیلیکای تثبیت شده در آلژینات ]۴۶[، حذف یون +Zn2 از 
 محلول آبی به وسیله  دانه های مغناطیسی گرافن اكسید-آلژینات ]۴۷[، 
هیدروژل  به وسیله   آبی  محلول های  از  متیلن  آبی  رنگینه  حذف 

نانوكامپوزیت سدیم آلژینات ]۴۸[(؛
آبی  محلول های  از  ایبوپروفن  حذف  )مانند  داروها  جداسازی   -
بستر  بر  تثبیت شده   Saccharomyces cerevisiae مخمر  به وسیله  

آلژینات ]۴9[(؛
- استفاده از خواص ضداكسایشی آلژینات برای كاهش یون آهن ]50[؛
كنترل  و  رطوبت  حفظ  قابلیت  )به دلیل  غذایی  مواد  بسته بندی   -

نفوذ اكسیژن و بخار آب( ]5۱،52[؛

.Sargassum spp جدول 2- داده های تركیبی آلژینات های استخراج شده از بخش های كامل و منفرد
Table 2. Compositional data of alginates extracted from whole and individual parts of Sargassum spp.

M/G
Doublet frequenciesComposition, fraction

Source
FGGFGMFMGFMMFGFM

0.15

0.19

0.60

0.69

0.70

0.72

0.94

0.72

0.76

0.81

0.60

0.56

0.56

0.57

0.49

0.57

0.11

0.03

0.03

0.03

0.03

0.01

0.03

0.01

0.11

0.03

0.03

0.03

0.03

0.01

0.03

0.01

0.02

0.13

0.34

0.37

0.38

0.41

0.46

0.41

0.87

0.84

0.63

0.59

0.59

0.58

0.52

0.58

0.13

0.16

0.37

0.41

0.41

0.42

0.48

0.42

S. fluitans, frond

S. fluitans, whole

S. fluitans, stipe

S. fluitans, bladder

S. siliquosum, frond

S. siliquosum, whole

S. siliquosum, stipe

S. siliquosum, bladder
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- كمک به بهبود زخم )به دلیل شباهت ساختاری آن ها با ماتریس های     
برون یاخته ای بافت های زنده( ]5۳[؛

پیوندهای  راه  از  هیدروژل  تشکیل  )با  مواد  كپسول داركردن   -
عرضی یونی با كاتیون های دو ظرفیتی( ]5۴[ و

- تحویل عوامل زیست فعال مانند داروهای شیمیایی و پروتئین های 
كوچک ]55[.

3- پلی يورتان  
پلی یورتان ها )PU( پلیمر های سنتزی هستند كه از واكنش پلی  الُ ها، 
مواد  از  استفاده  به دست  می آیند.  دی ایزوسیانات ها  و  زنجیرافزاها 
این  ساخت  در  متفاوت  استوكیومتری  نسبت های  با  گوناگون  اولیه  
متنوع  خواص  با  محصولاتی  به  دستیابی  سبب  پلیمرها  از  دسته 
خواص  به دلیل  پلی یورتان ها  می شود.  گسترده  كاربردهای  برای 
انعطاف پذیری،  نظیر  تنظیم پذیر  و  منحصربه فرد  شیمیایی  و  فیزیکی 
سختی، مقاومت به ضربه و مقاومت به رطوبت در صنایع گوناگونی 
و  پزشکی  قطعات  پوشاک،  الکترونیک،  خودروسازی،  صنایع  مانند 
روكش ها كاربردهای گسترده ای دارند. به عنوان مثال، این مواد قابلیت 
خاصیت  تا  فلزات  سفتی  از  مکانیکی  خواص  از  گستره ای  داشتن 
انعطاف پذیری لاستیک ها را دارند ]5۶،5۷[. همچنین به دلیل خواص 
منحصربه فردی از جمله مقاومت در برابر سایش و خوردگی، مقاومت 
دمای كم در  انعطاف پذیری در  و  عالی  مکانیکی  مقاومت  شیمیایی، 
زمینه های مختلف از جمله رنگ، پوشش مایع، الاستومر، عایق، الیاف 

كشسان، اسفنج و پوشش های یکپارچه استفاده می شوند ]5۸[.
 ایزوسیانات ها  مصرفي در تهیه پلی یورتان ها به دو دسته  آروماتیک و 
آلیفاتیک تقسیم بندی می شوند. ایزوسیانات های آروماتیک فعال تر از 
ایزوسیانات های  از  ساخته شده  پلی یورتان های  و  هستند  آلیفاتیک ها 
دارای  پلی یورتان های  دارند.  بهتری  مکانیکی  خواص  آروماتیک 
از  به دلیل سمی بودن محصولات حاصل  ایزوسیانات های آروماتیک، 
تخریب آب كافتی در مصارف پزشکی و نیز به دلیل حساسیت به نور 
آفتاب  نور  مجاورت  در  كه  ندارد  كاربرد  پوشش هایی  در  فرابنفش 
قرار می گیرند ]۶۱-59[. برای افزایش سرعت واكنش ایزوسیانات ها 
با گروه های هیدروكسیل و آمینی می توان از كاتالیزگر استفاده كرد. 
كاتالیزگرهای استفاده شده در تهیه پلی یورتان ها دوگونه هسته دوست 
)مانند آمین های نوع سوم، نمک ها و اسیدهای ضعیف( و الکترون دوست 
)مانند تركیبات آلی فلزی( هستند. ۴،۱-دی آزوبی سیکلو]2،2،2[اكتان 
سنتز  در  مصرفی  كاتالیزگر های  معروف ترین  از  یکی   )DABCO(

پلی یورتان هاست ]۶۴-۶2[.
دسته  دو  به  پلی یورتان  ساخت  در  مصرفي  پلی ال های 

پلی استر  می شوند.  دسته بندی  پلی ال  پلی اتر  و  پلی ال  پلی استر 
و  مکانیکی  خواص  پلی ال ها  پلی اتر  با  مقایسه  در  پلی ال ها 
پایداری  پلی ال ها  پلی اتر  دارند.  بیشتری  گرمایی  پایداری 
 .]۶5،۶۶[ می كنند  ایجاد  پلی یورتان  برای  آب  برابر  در   بیشتری 
 )PTMG( یکی از پلی اتر پلی ال های پركاربرد پلی تترامتیلن اترگلیکول
از  اخیراً   .]5۶[ می شود  استفاده  الاستومری  كاربردهای  در  كه  است 
روغن های گیاهی مانند روغن كرچک و سویا به جای پلی ال های نفتی 
برای  عمده  به طور   .]۶۷،۶۸[ می شود  استفاده   پلی یورتان ها  تهیه  در 
زیاد  مولکولی  وزن  با  پلی ال های  از  پلی یورتان  نرم  اسفنج های  تهیه  
چندعاملی  كوچک  مولکول های  زنجیرافزا ها   .]۶9[ می شود  استفاده 
واكنش  به كمک  كه  هستند  آمین  یا  هیدروكسیل  گروه های  دارای 
و  زنجیر  گسترش  موجب  پلیمر  سخت  بخش های  با   شیمیایی 
واكنش  سرعت  می شوند.  پلی یورتان ها  مولکولی  جرم  افزایش 
هیدروكسیلی  زنجیرافزا های  از  بیشتر  به شدت  آمینی  زنجیرافزا های 
آمینی هگزامتیلن دی آمین )HMDA( و  از جمله زنجیرافزای  است. 
از جمله زنجیرافزای هیدروكسیلی می توان بوتان دی ال )BDO( را نام 
تقسیم بندی  آروماتیک  و  آلیفاتیک  گروه  دو  به  نیز  زنجیرافزاها  برد. 
می شوند كه پلی یورتان های حاصل از زنجیرافزا های آلیفاتیک نرم تر 

هستند ]۷0،۷۱[.
افزون بر مواد اولیه  نام برده، به منظور اصلاح خواص پلی یورتان ها و 
دستیابی به ویژگی هایی خاص، افزودنی هایی به پلیمر اضافه می شوند. 
رنگ دانه ها،  پركننده ها،  شامل  پلی یورتان ها   در  افزودنی ها   رایج ترین 
نرم كنند ه ها،  تأخیرانداز  های شعله، ضد اكسنده ها، عوامل ضدباكتری، 
 پایداركننده های نور فرابنفش و عوامل ضدالکتریسته ساكن هستند ]۷2[. 
پلی یورتان ها را به شکل های مختلف مانند اسفنج های سخت و نرم، 
آب پایه  و  پایه حلال  پلی یورتان های  و  الیاف  پوشش ها،  الاستومرها، 
می توان سنتز كرد. پلی یورتان های حلال پایه، دارای تركیبات آلی فرار 
و  محیط زیست  در  جدی  مشکلات  به  وجودآمدن  سبب  كه  هستند 
سلامتی انسان می شوند و برای كاربردهای پزشکی و دارویی مناسب 
مشکلات  این  رفع  برای  آب پایه  پلی یورتان های  این رو،  از  نیستند. 

مورد توجه قرار گرفته اند ]۷۳[.

4- مروری بر آميخته های پلی يورتان-آلژينات
همان طور كه بیان شد، آلژینات ضعف هایی همچون استحکام مکانیکی 
ضعیف و پایداری گرمایی كم و برتری هایی مانند زیست سازگاری و 
آب دوستی دارد ]۴0[. تركیب این پلیمر طبیعی با پلی یورتان سبب ایجاد 
 آمیخته هایی با استحکام مکانیکی، پایداری گرمایی، زیست سازگاری و 
مقاومت در برابر تخریب در محیط آبی می شود. از این آمیخته می توان 
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زخم پوش ها،  پزشکی،  كاشتینه های  مانند  متنوعی  كاربردهای  در 
سامانه های دارورسانی و مهندسی بافت استفاده كرد ]۱9-22[. آمیختن 
 این دو پلیمر راه حل امیدواركننده اي برای رفع محدودیت های آلژینات و 
افزایش كاربرد آن در زمینه های مختلف صنعتی و زیست پزشکی ارائه 
می دهد. همچنین، فرصت های جدیدی را برای توسعه مواد پیشرفته با 
كاربردهای مختلف  نیازهای ویژه و  برآوردن  مناسب در  ویژگی های 
ایجاد می كند. در ادامه، پژوهش های انجام شده درباره روش های آمیختن 
بررسی  و  مختلف  صنایع  در  آن  كاربردهای  پلی یورتان،  با  ماده  این 

خواص آمیخته های تهیه شده بررسی می شود.

4-1 آميخته های پلی يورتان آب پايه-آلژينات
تدریجی  كاهش  خام،  نفت  منابع  محدودبودن  به  توجه  با  امروزه، 
سوخت های فسیلی، افزایش قیمت حلال های آلی، ممنوعیت استفاده 
كاهش  و  نهایی  مواد  اشتعال  كاهش خطر  برای  از حلال های سمی، 
انتشار كربن، استفاده از پلی یورتان های پایه حلالي با محدودیت هایی 
مواجه شده است. آب به عنوان حلال بی ضرر بهترین انتخاب برای تولید 
تشکیل  برای  تبخیر آب  و  بوده  پلی یورتانی  پوشش های  فرمول بندی 
فیلم های پلیمری بهترین گزینه برای كاهش یا حذف مواد آلی فرار در 
جو است ]۷۳[. به همین دلیل اخیراً سامانه های پراكنه های پلی یورتانی 
آب پایه )water borne polyurethane dispersion, WPUD( در كارهای 
 WPUD .پژوهشی و نیز كاربردهای صنعتی مورد توجه واقع شده اند
آلی شده است.  ها آب جایگزین حلال های  موادی هستند كه در آن 
با توجه به گراني حلال های آلی، یکی از برتری های پلی یورتان های 
آب پایه استفاده از آب بوده كه باعث شده است، سهم چشمگیری را در 
صنعت پلی یورتان به خود اختصاص دهند. همچنین حذف یا كاهش 
پلیمر  آسان  پاک شدن  و  موجب خشک شدن سریع تر  آلی  حلال های 
پلی یورتان ها  در  را  بهتری  كیفیت  و  می شود  آب  به وسیله  از سطوح 
خواص  دیگر  از   .]۷۴،۷5[ مي آید  به دست  مختلف  كاربردهای  برای 
به  چسبندگی  سمی نبودن،  به  می توان  آب پایه  پلی یورتان های  مهم 
حلال ها،  و  شیمیایی  مواد  برابر  در  خوب  مقاومت  مختلف،  سطوح 
چقرمگی  و  انعطاف پذیری  خوب،  سایشی  مقاومت  اشتعال ناپذیری، 
اصلی  زنجیر  در  یونی  گروه های  ]۷۶،۷۸[. وجود  كرد  اشاره  مناسب 
افزایش  مثال،  به عنوان  دارد.  به همراه  را  برتری های زیادی  پلی یورتان 
در  بهتر  پراكندگی  افزایش  موجب  پلی یورتان  زنجیرهای  آب دوستی 
حلال های قطبی و نیز بهبود خواص گرمایی و مکانیکی پلیمر می شود 
]5۶،۷9[. افزون بر این، وجود گروه های كاتیونی در زنجیر پلیمر باعث 
ایجاد خاصیت ضدباكتریایی در پوشش های پلی یورتان می شود ]۸0[. 

و  پلی یورتان ها  در  یونی  و  آب  دوست  عاملی  گروه های  وجود 

آلژینات ها سبب ایجاد پیوندهای هیدروژنی و برهم كنش های كلمبی 
بین این دو پلیمر و در نتیجه بهبود امتزاج پذیری آن ها می شود. اما، با 
افزایش سهم آلژینات، امتزاج پذیری آن ها به دلیل كاهش سهم بخش 
سخت پلی یورتان و در نتیجه كاهش پیوند هیدروژنی بین بخش های 

سخت پلی یورتان و آلژینات كاهش می یابد ]۸5-۸۱[.
و  پلی) تترامتیلن  گلیکول(  واكنش  از   ]۳۶[ همکاران  و  دائمی 
ایزوفورون  دی ایزوسیانات، با دی متیلول پروپیونیک اسید مجموعه ای 
سدیم  محلول  با  و  تهیه  آنیونی  آب پایه  پلی یورتان  پراكنه های  از 
میکروسکوپ  نتایج  كردند.  تركیب  مختلف  غلظت های  با  آلژینات 
الکترونی پویشی نشان داد، با افزایش سدیم آلژینات، این پلیمر طبیعی 
دافعه   به  تجمع  این  اصلی  دلیل  می كند.  تجمع  پلی یورتان  بستر  در 
حاصل از بار منفی یون های كربوكسیلات در آلژینات و پلی یورتان 
آنیونی نسبت داده شد. تغییرات مدول ذخیره و tanδ نسبت به دما نیز 
بررسی شد. نتایج نشان دهنده دمای گذار شیشه اي )Tg( برای هردو 

نمونه به دلیل امتزاج پذیری عالی این دو پلیمر با یکدیگر بود.
 در پژوهش دیگری نیز امتزاج پذیری پلی یورتان آب پایه آنیونی و 
 .))b( و )a( ۳ كاتیونی با سدیم آلژینات به طور مقایسه ای بررسی شد )شکل 
آلژینات،  سدیم  و  كاتیونی  پلی یورتان  مخلوط  داد،  نشان  نتایج 
مخلوط  كه  حالی  در  دارد،  زیادی  كششی  خواص  و  امتزاج پذیری 
امتزاج پذیری  و  سازگاری  آلژینات،  سدیم  و  آنیونی  پلی یورتان 
از لحاظ شکل شناسی، ذرات مخلوط كاتیونی در  نداد.  خوبی نشان 
محتوای  افزایش  بودند.  میکروذره  به شکل  آنیونی  و  نانوذره  مقیاس 
گرمایی  شد.  پایداری  افزایش  باعث  تركیب  دو  هر  برای  آلژینات 
مخلوط  پلی یورتان كاتیونی و آلژینات خواص مکانیکی بهتری نسبت 
هر  در  آب  دوستی  داشت.  آلژینات  و  آنیونی  پلی یورتان  مخلوط  به 
زنجیر  در  آب دوست  عاملی  گروه های  وجود  به دلیل  مخلوط   دو 
از  بیشتر  هیدروكسیل(،  و  كربوكسیلات  )گروه های  آلژینات  اصلی 
كاتیونی  پلی یورتان  تهیه   برای  بود.  پلی یورتان  خالص  یونومرهای 
دی متیلول  از  آنیونی  برای  و   )MDEA( آمین  دی اتانول  n-متیل  از 
  -NCO به همراه پیش پلیمر خاتمه یافته با )DMPA( پروپیونیک اسید
 ،PTMG و   )IPDI( دی ایزوسیانات  ایزوفورون  واكنش  از  سنتزشده 

استفاده كردند ]۳۷[.
Wang و همکاران ]۸۶[ از روغن كرچک، IPDI و 2،2-دی متیلول 

بوتانوییک اسید برای تهیه فیلم های پلی یورتان-آلژینات با نسبت های 
متفاوت استفاده كردند. پلی یورتان آب پایه تهیه شده با محلول آبی سدیم 
آلژینات به مقدار %5 تا %20 وزنی مخلوط شد. برخلاف ازدیاد طول تا 
پارگی، با افزایش مقدار سدیم آلژینات، استحکام كششی، مدول یانگ، 
افزایش  به  مشاهده  این  یافت.  بهبود  گرمایی  پایداری  و  آب دوستی 
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پیوندهای هیدروژنی بین  مولکول های آلژینات و پلی یورتان آب پایه، 
چگالی پیوند عرضی و تشکیل شبکه های درهم تنیده نسبت داده شد.

فرایند ترمیم زخم در شرایط مرطوب %۳ تا %5 سریع تر از شرایط 
خشک است ]۸۷[. زخم پوش های آب دوست آلژینات افزون بر حفظ 
رطوبت زخم و جذب ترشح ها، امکان نفوذ اكسیژن و كربن دی اكسید 
زخم پوش  نوع  این  از  می كنند.  استفاده  فراهم  زخم  محیط  به  را 
 ]9[ همکاران  و   Misbah است.  مفید  زخم  ترمیم  التهابی  فاز  در 
ویژه زخم  پوش  پارچه های  كه شامل  كردند  زخم پوش هایی طراحی 
پوشش یافته با پلی یورتان-آلژینات بود. پلی یورتان آب پایه  ساخته شده 
از IPDI، پلی )اتیلن گلیکول( )DMPA ،)PEG 300 و آلژینات به عنوان 
زنجیرافزا با روش تثبیت با پد خشک )pad dry cure( در دو غلظت 
5 و %۱0 وزن جامد روی پارچه  زخم  پوش اعمال شد. ظاهر نمونه ها 
تا  مولار   0/05 غلظت  از  كه  آلژینات  سدیم  مقدار  افزایش  به  بسته 
0/25 مولار متغیر بود، كدر و تیره شدند. پایداری پراكنه ها حداكثر ۱2 
ماه بود كه دلیل این پایداری وجود واحدهای یونی در زنجیر اصلی 
پلیمر است. برای بررسی قابلیت استفاده از این زخم پوش در داخل 
آزمون ضدباكتریایی  و  انسان، سنجش خون كافتی  بدن  بریدگی های 
انجام شد. سنجش فعالیت خون كافتی خون به معنای بررسی پایداری 
خون در تماس با مواد مورد آزمایش است و مقدار از هم گسستگی 
می شود.  بررسی  آزمون  این  انجام  از  پس  خون  تشکیل دهنده   مواد 
نمونه های 5 و %۱00 در تماس با خون انسان قرار گرفتند، بررسی ها 
نشان داد، عامل مؤثر در مقدار پایداری خون غلظت آلژینات است و 
افزایش مقدار آلژینات در هر دو غلظت پراكنه  آبی )5 و %۱0( سبب 
افزایش سازگاری می شود. به عنوان مثال، در نمونه  دارای 0/25 مولار 
آلژینات، فعالیت خون كافتی به كمترین مقدار یعنی %۱0/59 رسید، در 
حالی كه در غلظت های كمتر آلژینات این مقدار به %2۳ نیز رسیده 
بود. مقادیر مجاز فعالیت خون كافتی برای استفاده در بدن انسان باید 

0 تا %2 باشد، بنابراین استفاده از این زخم پوش توصیه  نمی شود.
گروه های  شد.  تأیید  زخم پوش ها  این  ضدباكتریایی  خواص  اما 
هیدروكسیل آلژینات سبب از بین رفتن باكتری های می شوند و حداكثر 
نابودی باكتری ها زمانی  است كه غلظت آلژینات به 0/25 مولار رسیده  
باشد. روش احتمالی اثر ضدباكتریایی این محصول چسبیدن باكتری ها 
به پلی یورتان-آلژینات و به عبارتی غرق شدن در آن و نرسیدن مواد 
مغذی به باكتری است. بنابراین، پلی یورتان-آلژینات سنتزشده گزینه 

مناسبی به عنوان پوشش ضدباكتریایی است ]9[.
پلی یورتان  شفاف  زخم پوش  نوعی   ]۸۸[ همکاران  و  حسینی 
كاتیونی اصلاح شده با تری بوتیل آمونیوم آلژینات را برای زخم های 
عمیق تهیه كردند. در این پژوهش، ابتدا آلژینات با تری بوتیل آمونیوم 
سطح  روی  ابرمولکولی  یونی  برهم كنش های  با  سپس،  شد.  اصلاح 
فیلم پلی یورتانی تهیه شده رسوب داده شد )با روش غوطه وری فیلم 
 پلی یورتان در محلول آبی آلژینات اصلاح شده( )شکل ۴(. آب دوستی و 
پلی یورتان  است.  طبیعی  پوست  این زخم پوش ها شبیه  یانگ  مدول 
 اصلاح شده حاصل  به ترتیب مدول كشسانی و استحکام كششی ۱/۸ و 
 MPa 2/۶ نشان دادند كه به مقادیر پوست طبیعی )MPa ۱-0/۳ و

كششی(  استحکام  و  كشساني  مدول  برای  به ترتیب   ۱-20  MPa

نزدیک است. این موضوع نشان دهنده  مناسب بودن آن برای استفاده 
به عنوان زخم پوش است. نتایج فعالیت ضدباكتریایی نشان داد، سطح 
اصلاح شده  پلی یورتان آب پایه كاتیونی تا %۱00 فعالیت ضدباكتریایی 
در برابر Escherichia coli و Staphylococcus aureus نشان می دهد. 
زنده مانی یاخته و بسته شدن زخم در شرایط آزمایشگاهی كه با آزمون 
MTS و روش خراش اندازه گیری شد، تأیید كرد، زخم پوش حاصل 

را  فیبروبلاست  مهاجرت پذیری  و  دارد  یاخته  با  خوبی  سازگاری 
 افزایش می دهد. آزمون های درون تنی برای هر دو نوع زخم عفونی و 
غیرعفونی حاكی از این بود كه زخم پوش حاصل باعث تسریع فرایند بهبود 

شکل ۳- طرح كلي اثر فرایند امولسیون بر خواص پلی یورتان-آلژینات: )a( برهم كنش های پلی یورتان آنیونی و سدیم آلژینات و انبوهش ذرات 
آلژینات و )b( تشکیل ذرات نانوآلژینات در ماتریس پلی یورتان كاتیونی.

Fig. 3. Overview of the effects of emulsion on polyurethane/alginate properties: (a) interactions of anionic polyurethane and  

sodium alginate and aggregation of alginate particles, and (b) formation of nanoalginate particles in cationic polyurethane matrix.

                                            )a(                                                                                                       )b( 
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به دلیل كاهش مرحله  التهاب، افزایش رسوب كلاژن و شکل گیری بهتر 
.)Tegaderm عروق خونی می شود )در مقایسه با زخم پوش های تجاری 
می توانند  پلی یورتان  اصلی  زنجیر  در  كاتیونی  امولسیون كننده های   
بخشند.  بهبود  را  پلیمر  ضدباكتریایی  فعالیت  و  آب  دوستی  ماهیت 
یا دی ایزوسیانات كه به عنوان زنجیرافزا  از مونومرهای دی ال  برخی 
عاملی  استفاده می شوند، گروه های  كاتیونی  پلی یورتان های  در سنتز 
آمونیوم در ساختار شیمیایی خود دارند كه به عنوان ضدعفونی كننده 
تعادل  آن  به  كه  آب گریزی-آب دوستی،  تعادل  می شوند.  استفاده 
كلیدی در  نیز گفته می شود، عامل   )amphiphatic( دومحیط دوستی 
فعالیت ضدباكتری نمک های آمونیوم پلیمری است كه به شباهت هایی 
 .]۸9،90[ می شود  منجر  باكتریایی  غشاهای  و  پلی كاتیون ها   بین 
دارای  كه  آلکیل  گروه های  با  اصلاح شده  كاتیونی  پلی یورتان های 
خواص  خود  خالص  نمونه  با  مقایسه  در  هستند،  كربن  اتم های 
ضدباكتری بهتری نشان می دهند. همچنین، ممانعت فضایی و ساختار 
مهمی  نقش  آن ها  تركیبات  با  مقایسه  در  آمونیوم  تركیبات  شیمیایی 
با  مقابله  به منظور  این رو،  از  می كند.  ایفا  ضدباكتریایی  فعالیت  در 
دومحیط دوستی  تعادل  و  فعالیت ضدباكتریایی  با  مرتبط  چالش های 
سطوح  اصلاح  برای  ساده  عمیق  پوشش دهی  روش  از  پلی یورتان، 
آنیونی  آلژینات  آمونیوم  تری بوتیل  نمک  با  كاتیونی   پلی یورتان های 
به كمک برهم كنش های یونی ابرمولکولی استفاده شد كه این اصلاح 
دسترسی بیشتر گروه های كاتیونی موجود در سطوح را فراهم می كند. 
این روش ساده، پركاربرد و زیست سازگار به شکل فیزیکی برای تهیه 

بسترهای اصلاح سطحي شده با موقعیت های یونی به كار می رود. 
درهم نفوذكرده  شبکه های   ]9۱[ همکاران  و   Jesús 

)IPN( آلژینات-پلی یورتان آب پایه را طراحی كردند كه مناسب برای 
پلی یورتان  برهم كنش  با  بود.  زیست  پزشکی  زمینه های  در  استفاده 

گروه های  با  پلی یورتان  ایزوسیانات  گروه های  وآلژینات،  آب پایه 
بین پلیمری  آمیدی  پیوندهای  و  شده  متراكم  آلژینات  كربوكسیلات 
 ایجاد می شود. این برهم كنش شیمیایی سبب نفوذ پلیمرهای طبیعی و 
ماهیت  در  تغییر  بدون  می تواند  و  می شود  یکدیگر  در  سنتزی 
و  تخریب  جذب،  ظرفیت  تورم،  رفتار  آلژینات،   زیست سازگاری 
خواص مکانیکی هیدروژل  آن را كنترل كند. در این پژوهش، رابطه  

غلظت پلی یورتان بر خواص هیدروژل های IPN بررسی شد. 
وزنی  نسبت های  پلی یورتان-آلژینات،   IPN هیدروژل  تهیه   برای 
در  آلژینات  وزنی   ۱% آبی  محلول  به  پلی یورتان  پیش پلیمر  مختلف 
ایجاد  آب پایه  پلی یورتان  شرایط  این  در  شد.  اضافه   ۶0  °C دمای 
می شود كه می تواند به صورت شیمیایی در شبکه  آلژینات نفوذ كرده 
باشد. نسبت های وزنی بیش از %۳5 از پلی یورتان، شبکه های بسیار 
افزایش  نیز  وزنی   20% از   كمتر  مقادیر  كردند.  ایجاد  را  نامحلولی 

شایان  توجهی در مقدار گران روی نشان نمی دادند ]9۱[. 
هیدروژل های IPN كه شامل %20 وزنی پلی یورتان بودند، شاخص 
شبکه سازی %۴۶، ظرفیت تورم %5۴5 طی ۷ روز گرم خانه گذاری در 
pH فیزیولوژیکی، مقاوم به تخریب هیدرولیتیکی اسیدی و خنثی، بهبود 

مکانیکی %9۱ را نسبت به حالت خالص نشان دادند. همچنین سمیت 
تا كه  نکردند  ایجاد  فیبروبلاست هایی  و  مونوسیت ها  برای   یاخته ای 
h ۷2 با گرم خانه گذاری رشد می كنند ]9۱[. این نتایج نشان می دهد، این 
هیدروژل های جدید می توانند برای كاربردهای زیست پزشکی، همچون 

طراحی زخم پوش ها براي بهبود زخم، استفاده شوند.
)نوعی   Indoxacarb بارگذاری  آمیخته،  این  كاربردهای  سایر  از 
آفت كش( در نانوامولسیون های آلژینات-پلی یورتان آب پایه است كه 
Wang و همکاران ]92[ چنین امولسیون های دوستدار محیط زیست 

را سنتز كردند تا ضمن كنترل مقدار استفاده از آفت كش های مضر، 
فقط برگونه  هدف اثر كند. این نانوامولسیون ها هنگام افشاندن روی 
گیاهان، به راحتی به سطح برگ و ساقه  گیاهان چسبیده و به سرعت 
قابلیت  جمله  از  خواصی  دارای  ساختار  این  می دهند.  تشکیل  فیلم 
تشکیل فیلم، رهایش در برابر محرک های قلیایی و كاهش سمیت حاد 
 Indoxacarb تماسی برای موجودات غیر هدف است. رهایش مداوم
از نانوامولسیون های آلژینات-پلی یورتان آب پایه باعث كنترل مداوم 

آفت ها و در نتیجه كاهش دفعات استفاده از آفت كش می شود.

4-2 آميخته های الاستومر پلی يورتان-آلژينات
الاستومرهای پلی یورتان پلیمرهایي با قابلیت تغییرشکل برگشت پذیر 
در صورتي كه پیوند كووالانسي برگشت پذیر داشته باشند و شبکه اي 
نباشند، قابلیت بازیافت و بازمصرف دارند. وجود زنجیرها ی پلیمري 

تریبوتیل  با  كاتیونی  پلی یورتان  سطح  اصلاح  از  طرحي   -۴ شکل 
.)TBAH-Alg( آمونیوم آلژینات

Fig. 4. Scheme of CPU surface modification with tributyl  

ammonium alginate (TBAH-Alg).



مروری بر آمیخته های پلی یورتان -آلژینات: تهیه، خواص و کاربردها

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وهفتم، شماره 2، خرداد - تیر 1403

سروناز نصراللهی سیچانی و همکاران

109

با انعطاف پذیری زیاد )به عنوان مثال، دمای گذار شیشه ای زیر دامنه 
كاربرد( و اتصال های عرضی فیزیکی یا شیمیایی دو ویژگی ساختاری 
اصلی هر الاستومر است ]9۳[. انعطاف پذیری زنجیرها باعث بازشدن 
زنجیرهای مارپیچ می شود، در حالی كه وجود اتصال های عرضی از 
لغزش زنجیرها و تغییرشکل دائمي جلوگیری می كند ]5۶،۶۱[. به دلیل 
شباهت پیوندهای یورتان به پیوندهای پپتیدی پروتئین ها، این دسته 
از پلیمر ها سازگاری و قابلیت زیادی در استفاده در بدن انسان دارند. 
كیتوسان ]9۴[ و  آلژینات،  مانند  از مواد طبیعی  استفاده  با   همچنین، 
پلی یورتان  الاستومرهای  ساخت  اجزای  از  بخشي  به عنوان  نشاسته 
می توان افزون بر ایجاد سازگاری لازم، موادي با خواص ویژگي هاي 

جدید ساخت ]95[.
از  را  پلی یورتان-آلژینات  آمیخته های   ]9۶[ همکاران  و   Zafar

با  خاتمه یافته  پلی بوتادی ان  واكنش  طی  مرحله ای  رشد  پلیمر شدن 
زنجیرهای  این  سپس  كردند.  سنتز   HDI و   )HTPB( هیدروكسیل 
با  آلژینات  و   )BDO( ۴،۱-بوتان دی ال  مخلوط های  با  پلیمری 
افزایش  دادند.  واكنش  زنجیرافزا  به عنوان  متفاوت  مولی  نسبت های 
پیوندهای  برقراری  به دلیل  بلورینگی  افزایش  سبب  آلژینات  مقدار 
پایداری  افزایش  نتیجه  در  و  آلژینات  و  پلی یورتان  بین  هیدروژنی 
آلژینات  دارای  نمونه های  همچنین،  می شود.  آمیخته  این  گرمایی 

زیست سازگاری بیشتر و فعالیت خون كافتی كمتری را نشان دادند.
همچنین، Rizwan و همکاران ]9۷[ آمیخته های زیستی پلی یورتان 
با نسبت های مولی متفاوت از آلژینات و كیتوسان را به عنوان زنجیرافزا، 
تهیه و خواص ساختاری آن را بررسی كردند. برای سنتز این آمیخته در 
مرحله اول پیش پلیمر خاتمه یافته با ایزوسیانات )NCO-( از واكنش 
خاتمه یافته  پلی بوتادی ان  و   )HMDI( دی ایزوسیانات  هگزامتیلن 
با  پیش پلیمر  دوم،  مرحله   در  شد.  سنتز   )HTPB( هیدروكسیل  با 
شد.  داده  گسترش  آلژینات  و  كیتوسان    ،)BDO( ۴،۱-بوتان دی ال 
نسبت مواد اولیه  آلژینات: كیتوسان برای پنج نمونه به ترتیب 0 : ۱، 
نتایج  است.  بود   ۱  :  0 و   0/۷5  :  0/25  ،0/5  :  0/5  ،0/25  :  0/۷5
دمای  بلورینگی،  مانند  فیزیکی  پارامترهای  تمام  داد،  نشان   آزمون ها 
گذار شیشه ای و دمای ذوب به نسبت زنجیرافزا بسیار وابسته است. 
بلورینگی نمونه  ۱، 25/5 درجه و نمونه  5، 2۳/5 درجه اندازه گیری 
شد. افزایش بلورش نمونه ها با افزایش غلظت كیتوسان به دلیل ماهیت 
خواص  است.  جدید  ساختاری  نظم  ایجاد  نه  و  كیتوسان  بلوری 
پویشی  گرما سنجي  و   )TGA( گرماوزن سنجی  با  نمونه ها  گرمایی 
تفاضلی )DSC( بررسی شد. نتایج TGA نشان داد، پایداری گرمایی 
بود.  نمونه  ۱ در هر دمای تخریب معین  از  بیشتر   20  °C نمونه  5، 
با افزایش مقدار  همچنین آزمون DSC نشان داد، دمای Tg نمونه ها 

نمونه های  بیشتر  بلورینگی  به  آن  دلیل  كه  می شود  بیشتر  كیتوسان 
دارای مقدار بیشتر كیتوسان برمی گردد. به طور كلی، نمونه های دارای 
نمونه های  به  نسبت  بهتری  گرمایی  خواص  بیشتر  كیتوسان  مقدار 
دارای مقدار آلژینات بیشتر دارند. اما همان طور كه اشاره شد، خواص 
آب دوستی بسیار زیاد آلژینات قابل چشم پوشی نیست و تهیه  آمیخته 
پلی یورتان-آلژینات/كیتوسان این  امکان را می دهد تا پوششی پایدار در 
برابر گرما به دست آورد كه قابل استفاده در كاربردهای زیست پزشکی 

مانند كاشتینه های زیست پزشکی، داربست ها و زخم پوش ها باشد.  
از آنجا كه بیماری های عروقی به عنوان عامل اصلی مرگ ومیر در 
 ]9۸[ همکاران  و  مصطفوی  می شوند،  گرفته  درنظر  جهان   سراسر 
توانستند  آلژینات،  دارای  پلی یورتان  الاستومر  از  استفاده  با 
با خواص  مهندسی شده   )biomimetic( الاستومرهای زیست تقلیدي 
عروقی،  طبیعی  بافت  به  شبیه  زیست شناختی  و  شیمیایی  فیزیکی، 
برای بافت عروقی بدن انسان سنتز كنند. این الاستومر از دو شبکه  
یونی  شبکه   یک  است:  شده  تشکیل  متفاوت  استحکام  با  فیزیکی 
قوی دارای آمونیوم نوع سوم نرم-سولفات نرم و یک شبکه  ضعیف 
آمونیوم نوع سوم نرم-كربوكسیلات سخت. وجود گروه های  شامل 
سولفات به مدول یانگ كم، چقرمگی و كشسانی زیاد، اتلاف انرژی 
منجر  عروق  كامل  التیام  بازده  و  سریع  بسیار  خودترمیمی  مناسب، 
پوششی  یاخته های  اتصال  داد،  نشان  آزمایشگاهی  مطالعات   شد. 
و  می یابد  افزایش  ضدانعقاد  قابلیت  می شود،  بیشتر   )endothelia(
چسبندگی پلاكتی به مقدار شایان  توجهی برای این الاستومر در مقایسه 
با پروتز عروقی تجاری كمتر است. وجود آلژینات سولفات دارشده نیز 
 اكثر ویژگی های حیاتی لازم برای پیوندهای عروقی مهندسی شده بافت 
مانند  مطلوب   )tissue-engineered vascular grafts, TEVGV(
خواص  نیز  و  پوششی  یاخته های  اتصال  مناسب،  زیست تجزیه 

ضدانعقادی مدنظر را فراهم می كند. 
نمک زدایی  غشای  تهیه   به منظور   ]۱0[ همکاران  و   Mojerlou

زیست تخریب پذیر،  و  زیست سازگار  ارزان قیمت،  آب دوست، 
از  مجموعه ای  زیاد  گرمایی  پایداری  و  مکانیکی  خواص  با 
 ،)Gly( گلیسرول  زنجیرافزاي  نوع  سه  پایه  بر  پلی یورتانی  فیلم  
تتراسدیم  با  اصلاح شده  آلژینات  سدیم   ،)SA( آلژینات  سدیم 
تیاكلیکس]۴[ آرن تتراسولفونات )A]TSTC]4( را سنتز كردند. تجزیه 
گرمایی و مکانیکی نمونه ها نشان داد، غشای پلی یورتانی دارای سدیم 
خواص  بهترین   )PU/TS-SA) TSTC]4[A  با اصلاح شده  آلژینات 
گرمایی و مکانیکی را در مقایسه با نمونه های دارای سدیم آلژینات و 
گلیسرول دارد. افزون بر  این، آب  دوستی نمونه PU/TS-SA نیز بیشتر 
از دو نمونه  دیگر بود. زبری سطح، شار و خاصیت ضدجرم گرفتگي 
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نمک زدایی  مقادیر  و  یافته  افزایش   TS-SA و   SA دارای  نمونه های 
 برای غشاهای PU/Gly ،PU/SA و PU/TS-SA به ترتیب 20، ۶9/۱ و 
تخلخل  به دلیل   PU/TS-SA نمونه   نتیجه،  در  آمد.  به دست   ۸۸/2%
مطلوب و آب دوستی زیاد می تواند گزینه  مناسبی به عنوان غشایی با 
 پایداری گرمایی مطلوب، خواص مکانیکی زیاد، پس زنی نمک زیاد و 

نفوذپذیری زیاد باشد.

4-3 نانوساختارهاي پلی يورتان-آلژينات
نانوذرات پلیمری، ذراتی هستند كه به دلیل اندازه  بسیار كوچک خود، 
بافت های  و  یاخته ها  در  را  زیاد  سرعت  با  زیاد  بسیار  نفوذپذیری 
زنده دارند. این ویژگی ها باعث می شود، نانوذرات پلیمری به عنوان 
حامل دارو، مواد آب گریز و مواد تابش دهنده استفاده شوند. همچنین، 
 نانوذرات پلیمری در تولید نانوكامپوزیت ها، پوشش های نانوساختار و 

مصنوعات پلیمری پیشرفته نقش مهمی دارند ]99[. 
كمبود هورمون های  از  ناشی   )hypoglycemie( قند خون  كاهش 
یاخته ها  مقاومت  یا  بتا-پانکراس  سلول های  از  ترشح شده  انسولین 
در برابر انسولین ترشح شده از بدن است كه به عنوان دیابت شناخته 
می شود. مصرف انسولین خوراكی محدودیت هایی از جمله تخریب 
نفوذپذیری  روده،  لومن  و  معده  آنزیم ها ی  به وسیله   انسولین  سریع 
دارد.   )lipophilicity( عدم وجود چربی دوستی  و  روده  در  ضعیف 
بنابراین، سامانه سازگار با محیط معده و روده  برای محافظت از انسولین 
فرمول بندی های   .]۱00[ است  ضروری  خوراكی  داروی  به صورت 
دارای نانوذرات به دلیل تماس نزدیک نانوكپسول های انسولینی با لایه  
مخاطی روده جذب زیادی دارند ]۱0۱[. از مزایای نانوذرات پلیمری، 
و  سریع تر  حل پذیری  باعث  كه  است  زیاد  حجم  به  سطح   نسبت 
برابر  در  محافظت  سطحی،  بارگذاری  برای  بیشتر  جذب  ظرفیت 
در  احتباس  افزایش  مخاطی،  افزایش چسبندگی  پروتئآز،  آنزیم های 
دستگاه گوارش، افزایش زیست فراهمي، تناسب مقدار دارو با سمیت 

كمتری را فراهم می كند ]۱02[.
رهایش  سامانه  تهیه   به منظور   ]۱۱[ همکاران  و   Bhattacharyya

نانوذرات  از  خوراكی،  به صورت  انسولین  داروی  كنترل شده  
انسولین استفاده كردند.  با  بارگذاری شده  پلی یورتان-آلژینات كروی 
 pH به  حساسیت  بر  افزون  انسولین  حامل  به عنوان  نانوذرات  این 
زیاد  ایمنی  و  كم  سمیت  زیاد،  مخاطی  چسبندگی  دارای  محیط، 
ترفتالات  اتیل(  بیس )2-هیدروكسی  از  استفاده  با  پلی یورتان  بودند. 
)BHET(، پلی)اتیلن گلیکول( )PEG( و هگزامتیلن دی ایزوسیانات 
گلیکول كافت ضایعات  با   BHET بود. همچنین،  سنتز شده   )HDI(
با  انسولین  پوشینه داركردن  و  تهیه   )PET( ترفتالات(  پلی)اتیلن 

كلسیم  با  آلژینات  شبکه   تشکیل  از  پلی یورتان-آلژینات  نانوذرات 
كلرید ایجاد  شده بود.

آلژینات  )نانوذرات   IU50 مقدار  با  خوراكی  انسولین  نمونه   سه 
نانوذرات آلژینات-پلی یورتان دارای   ،IU50 با مقدار دارای انسولین 
دارای  آلژینات-پلی یورتان  نانوذرات  و   IU50 مقدار  با  انسولین 
انسولین با مقدار IU100 تهیه شدند( و با نمونه  انسولین تزریقی با 
مقدار IU5 مقایسه شدند. تزریق زیرپوستی انسولین باعث كاهش قند 
خون موش های دیابتی در min ۶0 و حداكثر كاهش سطح قند خون 
)سطح قند خون mg/dL ۱02( به مدت h 2 پس از تزریق انسولین 
شد. سپس، سطح گلوكوز خون با گذشت زمان افزایش یافت و تقریباً 
به مدت h ۷-۶ پس از تزریق، به سطح پایه  خود بازگشت. محلول 
انسولین خوراكی هیچ اثر شایان توجهی در موش های دیابتی نشان 
 نداد. انسولین كپسول دارشده در نانوذرات PU-Alg در مقادیر IU50 و 
 IU100، سطح گلوكوز خون را پس از مدت h ۸، به ترتیب به ۱0۱ و 

mg/dL ۱2۱ كاهش داد و این اثر حداقل تا مدت h ۱۳ پایدار ماند. 

از  استفاده  هنگام  دیابتی  موش های  خون  قند  كاهش  آثار  همچنین 
نانوذرات  از  كه  بود  زمانی  از  بیشتر   ،۸/۷5%  ،PU-Alg نانوذرات 

آلژینات به تنهایی استفاده شده بود ]۱۱[.
كپسول داركردن،  در  بیشتر  كیفیت  به  دستیابی  برای  همچنین، 
رهایش پایدارتر و زیست فراهمي بیشتر انسولین در سامانه دارورسانی 
آمیخته  از  كه  نانوذره  هسته-پوسته طراحی شدند  خوراكی، ساختار 
به عنوان پوسته   )CS( به عنوان هسته و كیتوسان پلی یورتان-آلژینات 
هسته-پوسته  مختلف  مدل های  مزایای  از   .]۱02[ بود  شده  استفاده 
می توان به پایداری گرمایی و شیمیایی زیاد، سمیت یاخته ای كمتر، 
زیست سازگاری بهتر، پخش و پراكندگی بهتر و تركیب بهتر با سایر 
نمونه  سه  از  انسولین  رهایش   .]۱0۱[ كرد  اشاره  زیست فعال   مواد 
 Alg/CS، PU-Alg و PU-Alg/CS   در  pHهای متفاوت )۱/2، ۶/۸ و 

۷/۴( بررسی شد. رهایش انسولین از نانوذرات PU-Alg/CS با افزایش 
افزایش  یکنواخت  به طور   ،)20  h مدت  )طی  زمان  گذشت  و   pH

گذشت  از  پس   ،pH=۷/۴ در  دیگر  نمونه   دو  كه  حالی  در  یافت، 
زیست فراهمي  كردند.  آزاد  دارو  ثابتی  مقدار  ناگهانی  به طور   ،۱0  h
نانوذرات PU-Alg/CS دارای انسولین، در بدن حیوان در مقایسه با 
كار قبلی گزارش شده  %۱0/۳۶ بهبود یافته بود. نانوذرات هسته-پوسته 
PU-Alg/CS به عنوان سامانه رهایش انسولین خوراكی در مطالعات 

بافت شناسی سمیتی از خود نشان ندادند. بازده ببش از %90 كپسول 
انسولین، تورم پایدار و رهایش كنترل شده انسولین باعث اثر بلندمدت 
 كاهش قند خون موش های دیابتی شده بود ]Bhattacharyya .]۱02 و 
همکاران ]۱0۱[ ساختار هسته-پوسته دیگری نیز تهیه كردند كه هسته  
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آن از PU-CS و پوسته آن از PU-Alg تشکیل شده بود. زیست فراهمي 
به  نسبت  كه  بود   ۱۱/۶% نانوذرات  این  در  بارگذاری شده  انسولین 

ساختارهای قبلی بهبود شایان توجهی داشت.

4-4 هيدروژل پلی يورتان-آلژينات
هیدروژل ها شبکه های پلیمری سه بعدی آب دوست انبساط پذیر هستند 
كه می توانند مقادیر زیادی آب را جذب كنند. آن ها از پلیمرهایی با 
پیوندهای عرضی شیمیایی یا فیزیکی تولید می شوند و می توانند در 
فلزات  جذب  بافت،  مهندسی  دارورسانی،  مانند  مختلفی  زمینه های 
كاربرد  تماسی  عدسی های  و  كاشتینه ها  تهیه  و  زخم پوش  سنگین، 
داشته باشند. تعداد زیادی از پلیمرهای مختلف و راهکار های ایحاد 
پیوند عرضی برای تهیه هیدروژل هایی با خواص و كاربردهای متنوع 
 توسعه یافته اند. برای تهیه آن ها می توان از پلیمرهای طبیعی، سنتزی و 
سدیم  از  طبیعی،  پلیمرهای  بین  در  كرد.  استفاده  آن ها  از  مخلوطی 
طبیعی  پلیمرهای  به سایر  نسبت  به طور گسترده تری   )SA( آلژینات 

استفاده شده است ]۱0۳[.
به  معدنی  نانوذرات  افزودن  با   ]۱0۳[ همکاران  و   Díez-García

در  كردند.  بررسی  را  جدیدی  خواص  پلی یورتان-آلژینات  آمیخته 
این پژوهش، ابتدا TiO2 به عنوان نانوذره  معدنی در پلی یورتان بدون 
پایه( به طور مستقیم پراكنده شد. سپس،  حلال آلی )پلی یورتان آب 
سدیم آلژینات و +Ca2 به محلول واكنش اضافه شد. مقادیر آلژینات 
است.  بوده  TiO2، %۸ وزنی  مقدار  و  استفاده شده 20 و %۳0 وزنی 
آزمون رئولوژیکی دینامیکی نشان داد، مدول ذخیره  بیشتری نسبت 
اتصال  موفقیت آمیزبودن  از  حاكی  كه  دارد  وجود  مدول  كاهش  به 
مقدار  اما  است.  شبکه  ایجاد  و  ساخته شده  ژل های  فیزیکی  عرضی 
′G و ′′G با افزایش مقدار SA و نیز با ادغام نانوذرات TiO2 كاهش 

كمتر  مقدار  و  است  مرتبط   tanδ با  عرضی  پیوند  طرفی  از  یافت. 
tanδ نشان دهنده چگالي بیشتر پیوند عرضی است. در هیدروژل های 

وزنی   ۳0% و   20 دارای  نمونه هاي   برای   tanδ مقادیر  بررسی شده ، 
آلژینات به ترتیب 0/0۷ ± 0/۶۳ و 0/0۴ ± 0/55 بوده است. افزودن 
دلیل  0/۳۳ شد.   ±  0/05 به مقدار   tanδ كاهش  باعث   TiO2 نانوذره  
از  پس  اتصال های عرضی  افزایش  از   كه حاكي   tanδ مقدار  كاهش 
افزودن TiO2 بوده این است كه در سطح نانوذرات اكسیدی گروه های 
OH وجود دارند كه پس از واكنش با آب و تجزیه  شیمیایی آب تشکیل 

شده  است، بدین معنی كه نانوذرات TiO2 كه پیش از افزودن SA در 
هیدروژنی  پیوندهای  می توانند  شده اند،  پراكنده  آب پایه  پلی یورتان 
ایجاد كنند. هیدروژل های تهیه شده قابلیت تورم در محیط اسیدی را 
نشان دادند، اما زمانی كه در محیط های خنثی و بازی غوطه ور شدند، 

گروه های   pKa زیرا  دادند،  دست  از  را  خود  ساختاری  یکپارچگی 
كربوكسیل در ساختار آلژینات از ۳/۴ تا ۴/۴ است، بدین معنی كه 
شبکه  با اتصال های عرضی فیزیکی در شرایط اسیدی باقی می ماند و 
با افزایش pH محیط تجزیه می شود. همچنین آزمون  MTT نشان داد، 
هیدروژل های تهیه شده تکثیر یاخته ای بیشتری نسبت به نمونه  كنترل 
دارند. این هیدروژل ها می توانند در زخم پوش و مهندسی بافت به كار 

گرفته شوند.
مرطوب  ژل های   ]۱2[ نیز  همکاران  و   Paraskevopoulou

پلی یورتان-آلژینات تهیه كردند. در این پژوهش از تری ایزوسیانات 
با  تری ایزوسیانات  شد.  استفاده  پلی یورتان  سنتز  برای  آلیفاتیک 
گروه  و  داده  واكنش  آلژینات  ساختار  در  سطحی   OH گروه های 
یورتانی را تشکیل دادند كه لایه بسیار نازک نانومتری اما منسجم از 
پلی یورتان در سطح ساختار شبکه ای آلژینات تشکیل شد. پس از آن 
ژل مرطوب حاصل خشک شد و ایروژل پلی یورتان-آلژینات با نام 
X-آلژینات به دست آمد. از دو نوع آلژینات در این پژوهش استفاده 

با  دیگری  و   )۳0-۳5%( اسید  گلوكونیک  كم  محتوای  با  یکی  شد، 
و  آلژینات  غلظت   .)۶5-۷5%( اسید  گلوكورونیک  زیاد  محتوای 
انتخاب شد. خواص  متغیرهای مستقل  به عنوان  نیز  تری ایزوسیانات 
مکانیکی آیروژل های حاصل زیر فشار بررسی شد. همه  ایروژل ها یک 
ناحیه كشسان كوتاه )كرنش كمتر از %5-۶( و سپس ناحیه تغییرشکل 
پلاستیک )بسته به ماهیت آلژینات  %۳5 و %۷5 گلوكورونیک اسید( و 
ایروژل های  برای   ۸0% تا  فشاری  كشش  تری ایزوسیانات،  غلظت 
به  و  X-آلژینات(  ایروژل های  برای  تا ۸0%  و ۶0%  آلژینات خالص 
دنبال آن تراكم و سخت شدن غیركشسان را نشان دادند. مدول یانگ 
برای ایروژل های X-آلژینات بیش از آلژینات خالص بود. مدول یانگ 
آیروژل های با چگالی %۳5 گلوكورونیک اسید در مقایسه با ایروژل های 
آلی با چگالی مشابه 2 تا ۳ برابر بیشتر بود و ایروژل های با چگالی ۷5% 
گلوكورونیک اسید به همان اندازه یا بیشتر از ایروژل های آلی با چگالی 
صوت  سرعت  تخمین  یانگ،  مدول  مقادیر  براساس  هستند.  مشابه 
این مواد را می توان برای  در آیروژل های X-آلژینات نشان می دهد، 
كاربردهای عایق صدا درنظر گرفت. همچنین به X-آلژینات به عنوان 

عایق های گرمایی یا مواد مقاوم به شعله نیز قابل استفاده است.  
همان طوركه گفته شد، خواص مکانیکي ضعیف و نیز تبادل یوني 
پلیمرها  از  نوع  این  كاربردهاي  آلژینات،  هیدروژل هاي  كنترل ناپذیر 
هیدروژل شونده  ]۱0۴[ سامانه  ترابي و همکاران  را محدود مي كند. 
درجا طراحي كردند كه در آن آلژینات دي آلدهید  )ADA( به مشتق 
یورتان بدون ایزوسیانات به كمک واكنش شیف باز جفت شده است 
)شکل 5(. پلي یورتان هاي بدون ایزوسیانات در توسعه  مسیر حفاظت 
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از محیط زیست مورد توجه بسیاري از پژوهشگران قرارگرفته است. 
و  مناسب  ژل شدن  زمان   ،۴  µm قطر  داراي  حاصل  میکروژل هاي 
پیوندهاي  ایجاد  به دلیل  آبي  محیط  در  و  بوده  زیست سازگاري 
 هیدروژني اضافي پایدار هستند كه از گروه هاي انتهایي هیدروكسیل و 

یورتان نشئت مي گیرد. 
هستند  شبکه ای  پلیمرهای   ،)MIP( مولکولی  قالب  پلیمرهای 
یون های  قند ها،  مانند  كوچک  مولکول های  شناسایی  برای  كه 
شناسایی  برای   MIP تهیه   مي شوند.  استفاده  آمینواسیدها  و  فلزی 
كه  پیچیده ای  و  بزرگ  ساختار  و  كم  حل پذیری  به دلیل  پروتئین ها، 
مواد  پلی یورتان-آلژینات  هیدروژل های  اما،  است.  دشوار  دارند، 
قرارگیری  امکان  و  كرده  حل  را  مشکل  این  كه  هستند  مناسبی 
 ]۱05[ همکاران  و   Li مي كند.  فراهم  را  آبی  محیط  در   پروتئین ها 
مجموعه اي از هیدروژل ها را از اتصال شیمیایی پلی یورتان با كلسیم 
سبب  پلی یورتان  وجود  كه  كردند  تهیه   )PU-g-CaA( آلژینات 
بهبود پایداری مکانیکی و شیمیایی هیدروژل ها شد و سطحی نسبتاً 

ناهموارتر و متراكم تر از هیدروژل كلسیم آلژینات خالص ایجاد كرد. 
زنجیرهای پلی یورتان برای تشخیص دقیق تر پروتئین های خاص مفید 
شیمیایی  هیدروژل  تهیه  سازوكار  داد.  بهبود  را  وگزینش پذیري  بود 
داده  نشان   ۶ شکل  در   )PU-g-CaA( آلژینات  كلسیم  با  پلی یورتان 
 شده است. PU-g-CaA از رادیکال آزاد پلیمری شده است )شکل ۶(. 
روی  درشت رادیکال ها  سپس  و  فعال  شده  آغازگر  با  آلژینات  ابتدا 
گروه های هیدروكسیل ایجاد شدند. هنگامی كه درجه پیوند افزایش 
قرارگیری  برای  پایدارتر  و  دسترس تر  قابل  مکان های  می یابد، 
بهتری  و  دقیق تر  تشخیص  كه  می شود  ایجاد  MIPها  در  پروتئین ها 
پروتئین در  انتقال  باعث  پیوندی  ارائه می دهد. زنجیرهای جانبی  را 
كاهش  غیراختصاصی  جذب  نتیجه  در  می شود.  هیدروژل  دانه های 
غیرقالب  پلیمرهاي  جذب  ظرفیت  كاهش  با  می تواند  كه  می یابد 

مولکولي )NIP( تأیید شود ]۱05[.
 

4-5 اسفنج پلی يورتان-آلژينات
حالت  پرمصرف ترین  از  یکی   )PUF( پلي یورتاني  اسفنج هاي 
دارد.  نرم وجود  و  اسفنج سخت  به صورت  كه  پلی یورتان ها هستند 
از جمله كاربرد اسفنج های سخت می توان به عایق بندی گرمایی در 
در صنعت خودروسازی  تا حدودی  و  ساختمان سازی  و  یخچال ها 
و  مبلمان، خودرو، زخم پوش  در صنایع  نرم  اسفنج های  كرد.  اشاره 
 بسته بندی كاربرد دارند ]5۸[. در تولید اسفنج از دو واكنش ژل شدن و 
مولکولي  جرم  واكنش  ژل شدن  طي  مي شود.  استفاده  اسفنجي شدن 
انبساط  اسفنج  اسفنجي شدن،  واكنش  طي  و  می یابد  افزایش  پلیمر 
مدنظر  به خواص  مي توان  واكنش  دو  این  تنظیم سرعت  با  مي یابد. 
در اسفنج دست یافت ]59[. Oh و همکاران ]۳9[ در تهیه  زخم پوش 

شکل 5- سازوكار سنتز و ساختار میکروژل.
Fig. 5. Synthesis mechanism and microgel structure.

.PU-g-CaA شکل ۶- سازوكار سنتز هیدروژل
Fig. 6. Synthesis mechanism of PU-g-CaA hydrogel.
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با  را  پلی یورتان  اسفنج  دارورسانی،  سامانه  برای   pH به  حساس 
پروتئینی  داروهای  دارای  كه   )PABH( آلژینات-بنتونیت  هیدروژل 
از  برای رهایش دارو  از آنجا كه محیط اسیدی  بود، اصلاح كردند. 
داخل این اسفنج لازم است و pH پوست انسان نیز اسیدی است، از 
همین رو دارو به طور مداوم رهایش می یابد و از رهایش ناگهانی دارو 
جلوگیری می شود. مقدار رهایش دارو از این حامل را نیز می توان با 

كنترل مقدار بنتونیت تغییر داد.
زیست شناختی  خواص  كه  است  طبیعی  معدنی  پلیمر  بنتونیت 
و  تورم  قابلیت  زیاد،  جذب  واكنش ناپذیری،  سمی نبودن،  مانند 
ویژگی های تشکیل كمپلکس را دارد. این ماده به دلیل قدرت جذب 
زیاد ماندگاری هیدروژل های دارویی را در بافت بدن انسان افزایش 
می شود. الکتریکی  بار  دارای  آب  در  پخش شدن  هنگام  و  می دهد 
همچنین به دلیل قابلیت جذب زیاد، دارو به خوبی جذب آن مي شود و 

در نتیجه سرعت رهایش دارو را كاهش می دهد ]۱0۶[. 
سدیم آلژینات را می توان با پیوند عرضی با كاتیون های دو ظرفیتی 

)مانند +Ca2( به هیدروژل تبدیل كرد )واكنش ۳(.

COOH + Ca2+ + COOH → COO - Ca - COO + H2          )۱(  
   

حفظ  آلژینات  عرضی   اتصال های   ،)pH=۳-۴( اسیدی  شرایط  در 
می شود، در حالی كه در شرایط خنثی یا بازی )pH ≥ ۷(، پیوند عرضی 
)به دلیل ۳/۴ تا pKa= ۴/۴ گروه كربوكسیل( شکسته می شود و موجب 
سازوكار  می شود.  دارو  آزادشدن  آن  به دنبال  و  هیدروژل  گسستن 

حساسیت به pH هیدروژل آلژینات در شکل ۷ نشان داده شده است.
Oh و همکاران ]۱0۷[ نیز در تهیه  زخم پوش هوشمند برای رهایش 

انتخابی داروها در محدوده pH پوست آسیب دیده از تركیب اسفنج 
استفاده   pH به  آلژینات حساس  هیدروژل  و  آب  دوست  پلی یورتان 
 )MW =2000( با وزن مولکولی زیاد  PEG كردند. در این پژوهش، از
  CaH2 و CaCl2 ،Ca)NO3(2 به عنوان پلی ال، 0 تا %۳0  وزنی سدیم و
با مقادیر  0/25 تا %5 وزنی به عنوان عوامل ایجاد اتصال عرضی در 
تهیه هیدروژل آلژینات استفاده شد. از %0/25 تا %۴ وزنی الیاف كنفی 

نیز در هیدروژل آلژینات استفاده شد. براساس نتایج مناسب ترین عامل 
 ۱% غلظت  با   CaCl2 آلژینات  هیدروژل  برای  عرضی  اتصال    ایجاد 
بود. الیاف كنفی، هنگامی كه به عنوان تقویت كننده  هیدروژل آلژینات 
 استفاده شد، چسبندگی سطحی خوبی با ماتریس هیدروژل ایجاد كرد و 
خواص مکانیکی را بهبود بخشید. مقدار بهینه  الیاف كنف %۱ وزنی 
هیدروژل آلژینات بود. با افزایش محتوای الیاف كنف تجمع افزایش 
یافت، در نتیجه موجب كاهش خواص مکانیکی هیدروژل آلژینات-
كنف شد، زیرا درجه پراكندگی نقش مهمی در خواص مکانیکی دارد. 
اسفنج پلی یورتان تهیه شده آب  دوست است و آب و محیط كشت را 
تا ۱5 برابر وزن خود جذب می كند )جذب آب و محیط كشت اسفنج 
پلی یورتان به ترتیب ۱5/۴ و ۱۴/۷ برابر وزن آن بود(. در نتیجه، برای 
را  اضافی  ترشح هاي  می تواند  و  است  مناسب  حفظ رطوبت محیط 
مقاومت  داد،  نشان  كشش  آزمون  نتایج  كند.  خارج  زخم  محیط  از 
كششی اسفنج های پلی یورتان كه با آلژینات پیوند خورده اند، افزایش 
پلی یورتان  اسفنج  به  كششی  تنش  كه  هنگامی  زیرا،  داشت.   ۱00%
اعمال می شود، پیچ خوردگی های زنجیر  آلژینات در اسفنج پلی یورتان 

می توانند باز و پلیمر كشیده شوند.
آلژینات به دلیل داشتن دو گروه هیدروكسیل در یک واحد و یک 
هیدروكسیل انتهای زنجیر، قابلیت واكنش با اسفنج پلی یورتان به عنوان 
 PEG پلی ال و ایجاد اتصال های عرضی را دارد، این در حالی است كه
با  بنابراین،  است.  زنجیر  انتهای  دو  در   -OH گروه  دو  دارای  فقط 
پیوند  آلژینات   -OH ایزوسیانات و گروه   -NCO بین گروه  واكنش 
یورتان تشکیل می شود. در نتیجه زمانی كه آلژینات در واكنش یورتان 
به  عنوان عامل ایجاد اتصال عرضی شركت می كند، خواص مکانیکی 
اسفنج پلی یورتان را بهبود می دهد. با توجه به تصاویر میکروسکوپ 
مقدار  براساس  اسفنج  منافذ  شکل  شد،  مشاهده  پویشی  الکترونی 
شکل  یافت،  افزایش  آلژینات  محتوای  وقتی  می كند.  تغییر  آلژینات 
منافذ تقریباً كروی و یکنواخت بود. در حالی كه با كاهش محتوای 
آلژینات، منافذ تغییر شکل پیدا كردند و به شکل كشیده تر درآمدند و 
تشکیل  تقریباً  منفذها  نداشت،  فرمول بندی وجود  در  آلژینات  وقتی 
ابعادی  پایداری  برای  آلژینات  غلظت  داد،  نشان  نتایج  این  نشدند. 

شکل ۷- سازوكار حساسیت به pH هیدروژل آلژینات.
Fig. 7. pH sensitivity mechanism of alginate hydrogel.
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اسفنج مهم است ]۱0۷[.
پلی یورتان  اسفنج های  به منظورساخت   ]۱0۸[ همکاران  و   Chen

روش  با  آلژینات-رس  ایروژل  پوشش  از  شعله  برابر  در  مقاوم 
خشک كردن انجمادی استفاده كردند )شکل a( ۸((. اسفنج پلی یورتان 
دارای ساختار متخلخل با اندازه منفذهاي چند صد میکرون و ساختار 
و  پلی یورتان  اسفنج  ماتریس  بود.   ۳0  µm تا   ۱0  µm بین  ایروژل 
 پوشش های ایروژل به دلیل تزریق ایروژل به ساختار متخلخل اسفنج و 
برهم كنش های  انجمادی،  خشک كردن  فرایند  طی  كشش  ایجاد 
پایداری   دو  هر  ایروژل  و  پلی یورتان  اسفنج  دارند.  قوی 
داد،  نشان  سوختن  آزمون  می دهند.  نشان  را  خوبی  گرمایی 
دما-زمان نشانگر  و   )LOI( حدي  اكسیژن  شاخص   مقدار 
توجهی  به مقدار شایان  ایروژل  با  پوشش یافته  اسفنج های  در   )TTI(
 HRR تولید  تا ۱0( و  از ۱  تا ۶0 و  از ۱۷  یافت )به ترتیب  افزایش 
شبیه سازی شده  بازیابی  تا ۱۱0(،  )از ۳2۳   )Hardy-Rand-Rittler(  

شایان  به طور  نیز   CO2 و   CO  ،)5۸۱ تا   ۱52۷ )از   )TSR( گرمایی 
 )THR( توجهی كاهش یافت. با توجه به اینکه كل رهایش گرمایي
نمونه ها با پوشش ایروژل تغییر نکرده بود، می توان گفت، سازوكار 
با  شعله  انتشار  سرعت  كاهش  به دلیل  زیاد  احتمال  به  ضدشعله 
)پوشش  خاكستری  بهره  و  اكسیژن  نفوذ  عدم  گرمایی،  موانع  ایجاد 
برهم كنش  اثبات  به منظور  پژوهش،  این  در  است.  ایروژل(  سوخته 
نیمی  كه  شد  طراحی  آزمایشی  ایروژل،  با  پلی یورتان  اسفنج  قوی 
پلی یورتان  اسفنج  از  نیمی  و  بود  ساخته شده  ایروژل  از  نمونه  از 
و  گرفت  قرار  كشش  زیر  نمونه  این   .))b(  ۸ )شکل  بود   خالص 
مشاهده شد، محل اتصال این دو نمونه دچار گسستگی نمی شود كه 
این موضوع بیان كننده  برهم كنش قوی این دو ماده با یکدیگر است. 
اسفنج پلی یورتان و ایروژل هر دو دچار پارگی و شکستگی می شوند، 

اما نه در نقطه  اتصال.

طبق نتایج مقدار LOI آلژینات زیاد است و به همین دلیل از آن 
آلژینات-رس  ایروژل  همچنین  می كنند.  استفاده  پوشش  به عنوان 
حتی در اكسیژن خالص به طور خود به خود خاموش می شود. افزایش 
ضخامت پوشش و محتوای رس LOI را افزایش مي دهد و با سوختن 
پوشش های ژل آن ها شکل خود را حفظ می كنند و از سوختن بخش 

داخلی اسفنج جلوگیری می كند ]۱0۸[.
ساخت و استفاده از اسفنج های جاذب آلودگی ها ی شیمیایی و نفتی 
 روش مؤثري برای تصفیه آب ها و كمک به محیط زیست است. Sone و 
همکاران ]۱۳[ به دنبال یافتن روشی برای حذف سرب)II( از آب و 
پساب ها، اسفنج های تركیبی آلژینات-پلی یورتان را از روش ساخت 
اسفنج پلی یورتان و تراكم دهی آلژینات )Alg/PUCF( تهیه كردند. این 
اسفنج آب دوست و انعطاف پذیر بوده و ذرات آلژینات در دیواره های 
كمیت  تعیین  برای  شده اند.  تثبیت  شیمیایی  به طور  اسفنج  سلولی 
غلظت گروه های كربوكسیل از تیتركردن اسید-باز استفاده شد، زیرا 
گروه های كربوكسیل كه روی مولکول های آلژینات تثبیت شده در این 
اسفنج قرار دارند، موقعیت های اصلی برای اتصال +Pb2 هستند. برای 
 ۳۸/2±۱/2 µg كربوكسیل  بهینه شده، غلظت گروه های   Alg/PUCF 

 ۱/0 g در Pb2+ وزن خشک اندازه گیری شد. ظرفیت جذب یون های 
كه  بود   ۱۶/0±2/۱  µmol بهینه سازی شده،   Alg/PUCFوزن خشک
تبادل   ،Pb2+ یون های  جذب  برای  اساسی  سازوكار  می دهد،  نشان 
نمونه  محلول   pH به  اسفنج   این  جذب  ظرفیت  است.  بوده  یونی 
بسیار حساس بود، به طوری كه pHهای اسیدی )> ۳( به طور شایان 
مانند مزاحم  یون های  همچنین  كاهش  می داد.  را  جذب   توجهی 
+Mg2+،Ca2 و +Cd2 نیز باعث كاهش گزینش پذیری و ظرفیت جذب 

+Pb2 می شدند؛ اما اثر pH بر مقدار ظرفیت جذب بیشتر از اثر یون های 

مزاحم بود. ساختار شیمیایی پیش پلیمر پلی یورتان در شکل 9 نشان 
داده شده است. 

شکل a( -۸( طرحي از اسفنج پلی یورتان پوشش یافته با محلول آلژینات-رس  مقاوم در برابر آتش با بازده زغالی زیاد و )b( نمونه  نصف اسفنج 
پلی یورتان و نیمی ایروژل.

Fig. 8. (a) Alginate/clay solution-coated polyurethane foam structure that is fire resistant and has high char yield and (b) a sample 

of half PUF and half aerogel.

                                            )a(                                                                                                       )b( 
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به صرفه  مقرون  و  ساده  روشي   ]۱09[ همکاران  و   Nuthalapati

به منظور  محیط زیست  با  سازگار  نانوكامپوزیت  ماده  تولید  برای  را 
با  آن ها  كردند.  ایجاد  سنگین  فلزات  یون های  كارآمد  حذف 
اسفنج  روی  آن  پوشش دهي  و  آلژینات  با  نقره  نانوذرات  اصلاح 
را   )Alg@Ag/PU( جدید  نانوكامپوزیت  ماده   این  پلی یورتان، 
تهیه شده  اسفنج  كردند.  تهیه  سنگین  فلزات  یون های  حذف  برای 
مشاهده  و  گرفت  قرار  فراصوت  امواج  معرض  در   2۴  h به مدت 
كه  است  آن خارج شده  از  اسفنج  درون  نقره های  از   ۱% فقط  شد، 
با  را  آلژینات-نقره  نانوذرات  قوی  شیمیایی  اتصال  موضوع  این 
شامل  سنگین  فلزات  یون های  حذف  بازده  كرد.  تأیید  پلی یورتان 
غلظت  با   )II(نیکل و   )II(منگنز  ،)II(آهن  ،)II(كادمیم  ،)III(كروم
 Alg@Ag/PU نانوكامپوزیت های  از  استفاده  با   ۱00  mg/L  تقریبی 
به كمک طیف سنجی UV-Vis و ICP-AES اندازه گیری شد. حداكثر 
مقدار جذب این جاذب طی مدت h ۶ به دست آمد و برای تمام یون ها 
مقادیر حذف بین   %۸0 تا %90 بود. آزمایش ها نشان داد، pH بین ۶ و ۷ 
بهترین شرایط برای حذف یون هاست. از دیگر عوامل مؤثر بر مقدار 
 )۱50 mg/L( حذف یون ها غلظت اولیه  آن ها بود، غلظت های زیاد 
این،  بر  افزون  شد.  یون ها  حذف  بازده  درصد  كاهش  باعث 
حذف  برای  را  عالی  بازیافت  قابلیت   Alg@Ag/PU نانوكامپوزیت 

یون های فلزی حتی پس از پنج دوره نشان داد.
زیست شناختی  تصفیه  برای    ]۱۱0[ همکاران  و   Maurya

كه  دی آزو  )رنگینه   )CR( كنگو  قرمز  رنگینه  داراي  فاضلاب های 
باعث آلودگی محیط زیست، كاهش نفوذ اكسیژن و نور خورشید به 
حامل های  از  استفاده  با  می شود(  آبزیان  زندگی  بر  منفی  اثر  و  آب 
زیستی، اسفنج های پلی یورتان-آلژینات-كربن فعال طراحی كردند و 
ریزاندامگان را روی این اسفنج تثبیت كردند. دلیل استفاده از اسفنج 
زیاد و  عالی، تخلخل  مقاومت شیمیایی  پژوهش  این  در  پلی یورتان 
پایداری، یک حامل با كیفیت برای تثبیت سلولي بوده است. قابلیت 

ژل شدن سدیم آلژینات به تثبیت سلول ها كمک می كند.

4-6 شبكه های ابرمولكولی پلی يورتان-آلژينات 
سه بعدی  ساختارهای  ابرمولکولی،  پلیمری  شبکه های 
 درشت مولکول های شبکه اي هستند كه با پیوندهای غیركووالانسی و 
گذرا به هم متصل شده اند. این گروه از پلیمرها دسته  جالبي از مواد 
محرک ها،  به  پاسخگوبودن  مانند  خواصی  دارای  كه  هستند  نرم 
خودترمیمی و حافظه دار شکلي هستند. پلی یورتان ها دسته مهمی از 
یافته اند.  توسعه  اخیر  دهه های  در  كه  هستند  ابرمولکولی  پلیمرهای 
پلی یورتان های ابرمولکولی )SPU( از واكنش دی ال ها یا پلی ال ها با 
پلی ایزوسیانات ها و الکل ها یا آمین ها سنتز می شوند. مشخص شده 
است، خواص فیزیکی SPU ها به طور مستقیم با ماهیت گیرنده های 
انتهایی  گروه های  واكنش  از  كه  است  مرتبط  هیدروژنی  پیوند 
نه  آلژینات   .]۱۱۱[ می شوند  ایجاد  آمین ها  یا  الکل ها  و  ایزوسیانات 
تنها دارای دو گروه هیدروكسیل به ازای هر واحد است كه می تواند 
به عنوان پلی ال مناسب در تولید پلی یورتان درنظر گرفته شود، بلکه 
آن  از  دارد،  وجود  آن  شیمیایی  ساختار  در  كربوكسیلیک  گروه های 
بنابراین،  می شود.  استفاده  قوی  یونی  برهم كنش های  ایجاد  برای 
پلی یورتان داراي آلژینات نه تنها محصول طبیعی خواهد بود، بلکه 
خواص گرمایی بهتری را در شرایط سنتز عاری از فلز واسطه نشان 
می دهد. پژوهشگران شبکه های پلی یورتانی ابرمولکولی داراي آلژینات 
آنیونی با وزن مولکولی زیاد از واكنش آلژینات پلی آنیونی اصلاح شده 
شیمیایی و پیش پلیمر یورتان های كاتیونی خاتمه یافته در شرایط عاری 
دارای گروه های  آلژینات كه  تهیه كردند )شکل ۱0(.  فلز واسطه  از 
 SPU آنیونی شبکه  زنجیرافزا  و بخش  به عنوان  است،  كربوكسیلات 
درنظر گرفته می شود. SPUهای خطی داراي آلژینات خطی كه اتصال 
عرضی با برهم كنش های یونی دارند، پایداری گرمایی بسیار زیاد را 
با دمای تجزیه )T10( در حدود  C° 500 با كاهش وزن %۱0 نشان 

می دهند ]۱۴[.
گفتني است، آلژینات خالص در دمای كمتر از C° ۱00 شروع به 
تجزیه شدن می كند و مقدار T10 آن در C° ۱22/۳ رخ می دهد، در این 
مطالعه مقدار T10 آلژینات متصل شده به قطعات پلی یورتان كاتیونی 
تنها از واكنش گروه های هیدروكسیل و ایجاد پیوند كووالانسی بیش 
 )T10( گرمایی  پایداری  كه  حالی  در  است.  یافته  بهبود   ۳00  °C از 
 برای پلی یورتان دارای نسبت مولی 50:50 آلژینات سولفات دارشده و 
اثر  نشان دهنده   كه  یافت  افزایش   ۴۸۷  °C تا  كاتیونی،  پلی یورتان 
عرضی  پیوند  از  استفاده  بدون  ابرمولکولی  یونی  شبکه ای شدن 

شیمیایی، بر پایداري گرمایی پلی یورتان های خطی است ]۱۴[.
جدایی فازی آمیخته های پلی یورتان-آلژینات یکی از چالش هایی  
پژوهشگران  بنابراین،  است.  توجه  مورد  آمیخته ها  این  در  كه  است 

.NB-9000B شکل 9- ساختارهای پیش پلیمر پلی یورتان
Fig 9. Structures of the polyurethane prepolymer NB-9000B.
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آلی  در حلال های  آلژینات  داراي  محلول  پلی یورتان های  تهیه   برای 
با NCO- و داراي  از واكنش پیش پلیمرهای خاتمه یافته  بی پروتون، 
گروه های آنیونی و آلژینات تری بوتیل آمونیوم )TBA-Alg( كاتیونی 
استفاده كردند. در این كار پژوهشگران در نمونه اول مقادیر مناسب 
گلیگول(  اتر  پلي )تترامتیلن  و   )IPDI( دي ایزوسیانات  ایزوفورن 
با  پیش پلیمر خاتمه یافته  تا  دادند  واكنش   N2 را در جو   )PTMEG(
از دي متیلول پروپیونیک  اسید  آید. سپس، محلولی  NCO- به دست 

و  اضافه  واكنشگاه  به   )NMP( پیرولیدون  N-متیل  در   )DMPA( 
آمین  اتیل  تري  افزودن  با  را   DMPA اسید  كربوكسیلیک  گروه های 
در  اما،  آوردند.  به دست  آنیونی  پلی یورتان  تا  كردند  خنثی   )TEA(
نمونه  دوم پیش پلیمر را مانند نمونه  اول سنتز كردند و با زنجیرافزاهای 

DMPA بدون خنثی سازی و TBA-Alg گسترش دادند ]۱۱2[. 

پلی یورتان  اصلی  زنجیر  آنیونی  عاملی   گروه  وجود  است،  گفتني 
بر خواص گرمایی و شکل شناسي نمونه ها اثر می گذارد. پلی یورتان 
یافته اند،  گسترش  كاتیونی  آلژینات  با  آن ها  زنجیر های  كه  آنیونی 
دهند،  می  نشان  نانو  مقیاس  در  حتی  را  یکپارچه ای  شکل شناسی 
 TBA-Alg با  آن  زنجیرهای  كه  غیریونی  نمونه های  كه  حالی  در 
گسترش یافته اند، داراي ساختارهای تجمع یافته  آلژینات در ماتریس 

پلی یورتانی هستند ]۱۱2[.

4-7 داربست های متخلخل پلی يورتان-آلژينات
زیست شناختی  جایگزین های  می توان  بافت  مهندسی  علم  به كمک 
در  آسیب دیده  اندام های  یا  بافت ها  بازسازی  یا  بهبود  حفظ،  برای 
داخل بدن ایجاد كرد. داربست ها به طور كلي به عنوان سازه سه بعدی 
ماتریس  به  شبیه   )hierarchical( مراتبی  سلسله  متخلخل  شبکه  با 

برون  یاخته اي )ECM( درنظر گرفته می شوند. این داربست ها نه تنها 
با پشتیبانی مکانیکی از نفوذ یاخته ها و رشد بافت ها را فراهم می كنند، 
بلکه می توانند به عنوان ریزحامل ها برای انتشار سیگنال های شیمیایی 
فعال  داروها، ژن ها و سایر عوامل  یاخته ها،  مانند  یا زیست شناختی 
عمل كنند. در حال حاضر از پلیمرهای طبیعی )به عنوان مثال، كلاژن، 
و  آلژینات(  سدیم  و  اسید  هیالورونیک  ابریشم،  فیبروئین  كیتوسان، 
پلیمرهای سنتزي )به عنوان مثال، پلي كاپرولاكتون )PCL(، پلي )اتیلن 
و   )PLGA( اسید(  )لاكتیک-co-گلیکولیک  پلي   ،)PEG( گلیکول( 
پلي یورتان )PU(( به عنوان جایگزین های زیست شناختی بسیار استفاده 
می شود كه دو جنبه پیکربندی و زیست فعالي زیاد این مواد )پلی یورتان 

آب پایه( بر رفتار یاخته ها و ترمیم بافت بسیار مؤثر است ]۱۱۳[.
آلژینات-پلی یورتان  آمیخته ای  داربست  داربست ها،  این  جمله   از 
كه   )۱۱ )شکل  است  متخلخل  سه بعدی  كبالت  با  دوپه شده  آب پایه 
مقیاس  در  داربست ها  این  كردند.  طراحی   ]۱5[ همکاران  و   Chen

نانو ساختاری شبیه به صخره های مرجانی )coral reef( دارند. سدیم 
از  است،  كربوكسیل  و  هیدروكسیل  گروه های  از  غنی  كه  آلژینات 
آب پایه  پلی یورتان  با  قوی  برهم كنش  هیدروژنی  پیوندهای  راه 
مخلوط  سازگاری  انجمادی  خشک كردن  فرایند  طی  می كند.  ایجاد 
كاهش یافته و جدایی فاز دو جزء در مخلوط افزایش می یابد و از 
كه  می شود  ایجاد  پلی یورتان  سطح  روی  موج هایی  آلژینات  تجمع 
روی   )rugged surface topology( موج دار  پیکربندی  تشکیل  به 
دیواره های منافذ تركیبی پس از خشک كردن انجمادی منجر می شود. 
موقعیت های  تركیبی،  داربست  روی  فراوان  كربوكسیل  گروه های 
از  پس  می كند.  فراهم  را  كبالت  یون های  برای  كوئوردیناسیون 
بیشتر  ثانویه، زبری سطح  انجمادی  دوپه شدن كبالت و خشک كردن 
 تقویت شده و موجب تشکیل برخی از نانوساختارها مانند گویچه ها 

شکل ۱0- طرحي از زنجیرهای پلی یورتان با زنجیرهای آلژینات و 
آلژینات سولفات دارشده.

Fig. 10. Interactions of polyurethane chains with alginate 

and sulfated alginate chains.

آلژینات-پلی یورتان  متخلخل  سه بعدی  داربست  تهیه    -۱۱ شکل 
آب پایه دوپه شده با كبالت با سطح ناهموار.

Fig. 11. Preparation of 3D porous water-based cobalt/poly-

urethane doped alginate with rough surface.
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)spherulites( و رشته ها، شبیه به سطح صخره های مرجانی ناهموار 
می شود. زبری سطح با افزایش محتوای آلژینات روند افزایشی نشان 
داد. این داربست ها می توانند رفتارهای زیست فیزیکی و زیست شیمیایی 
برای هدایت رفتار یاخته ای و رشد بافت ایجاد كنند. پیکربندی سطحی 
ناهموار شبیه به صخره های مرجانی و اثر زیست فعال كبالت با یکدیگر 
هم افزایی كرده و موجب افزایش رشد عصب و كاهش پاسخ التهابی 
افزایش عملکرد جذب  و  بلورش  یاخته های عصبی می شود. كاهش 
آب، داربستی با مقاومت مکانیکی مناسب، برای مطابقت با بافت های 
عصبی نرم حاصل می كند. نتایج آزمایش های یاخته های كشت شده در 
آزمایشگاه نشان داد، رشد یاخته های عصبی و سطوح انتقال پیام عصبی 
افزایش و پاسخ التهابی یاخته های عصبی كاهش یافته است. بنابراین، 
ساختار سطح و دوپه كردن كبالت به صورت هم افزایی داربست متخلخل 
سه بعدی را برای بازسازی مسیر عصبی و مهار التهاب عصبی مفیدتر 
می كند. این یافته ها برای طراحی داربست های مهندسی بافت عصبی 

مفید است و قابلیت كاربرد را در ترمیم عصب دارد.

4-8 نانوالياف پلی يورتان-آلژينات
خالص  نانوالیاف  دارویی،  و  زیست پزشکی  كاربردهای  برای 
قرار  پژوهش  مورد  بسیار  الکتروریسی  با روش  پلی یورتان-آلژینات 
نانو  مقیاس  در  الیاف  تولید  قابلیت  به دلیل  روش  این  است.  گرفته 
قابلیت جذب  با  ایجاد ساختارهایی  دارند و سبب  زیادی  كه سطح 
دارویی  فعال زیست شناختی،  مواد  اجازه می دهد،  استثنایی می شود، 
)مانند ناپروكسن و سولفافورازول( و اسانس های ضد باكتریایی )مانند 
پلیمری قرار گیرند و كسول دار  نانوالیاف  اوژنول( روی  توكوفرول، 

شوند ]۱۱۳[. ژل آلژینات به دلیل داشتن پیوندهای هیدروژنی گسترده 
درون مولکولی قابلیت ریسیده شدن به تنهایی را ندارند.

Lu و همکاران ]۱۱۴[ با تركیب سدیم آلژینات، پلی یورتان و كلسیم 

كلرید توانستند بر محدودیت های آلژینات در زمینه تولید نانوالیاف، 
از جمله نداشتن قابلیت ریسندگی و استحکام مکانیکی ضعیف غلبه 
كنند. در این پژوهش، با افزودن %۱0 وزنی كلسیم كلرید به آلژینات 
زخم پوش های  تولید  برای  مناسب  استحکام  )%۳0(-پلی یورتان 
هرچقدر  آمد.  به دست  آب  در  نامحلول  متخلخل  الکتروریسی شده 
كلسیم كلرید اضافه شده كمتر و مقدار سدیم در سدیم آلژینات بیشتر 
باشد، زخم پوش سختی كمتری دارد و در آب بیشتر حل می شود. در 
نتیجه به از دست دادن قابلیت محفاظت از زخم و تخریب زخم پوش 

منجر می شود.
Khan و همکاران ]۱۶[ مجموعه ای از غشاهای نمک زدا نانولیفی 

 ۱% و   0/۸  ،0/۶  ،0/۴  ،0/2 غلظت های  با  را  پلی یورتان-آلژینات 
با  پلی یورتان  ابتدا  غشا  این  سنتز  برای  كردند.  تهیه  آلژینات  وزنی 
انتهای ایزوسیاناتی تهیه و سپس آلژینات از راه گروه هیدروكسیل به 
ایزوسینات انتهایی پیش پلیمر متصل شد )شکل ۱2(. قابلیت پس زني 
نمک های NaCl و MgCl2 تا %0/۸ آلژینات بهبود یافت )به ترتیب از 
%۷۷ به %9۴ و از %۸2 به %9۸ رسید(. با توجه به مقادیر گفته شده، 
پس زني یون های دوظرفیتی بهتر از یون های تک ظرفیتی بود. غشاها 
از  پاسخی  است،  كه ممکن  دادند  نشان  كلر  برابر  در  مؤثر  مقاومت 
پیوند هیدروژنی گسترده در میان قطعات پلی یورتان و آلژینات باشد. 
افزایش  نیز  غشاها  خاصیت ضدباكتریایی  آلژینات  مقدار  افزایش  با 
بافت كه علت این موضوع را افزایش خاصیت آب دوستی بیان كردند.

شکل ۱2- ساختار غشاهای نانولیفی پلی یورتان-آلژینات.
Fig. 12. The structure of polyurethane/alginate nanofibrous membranes.



مروری بر آمیخته های پلی یورتان -آلژینات: تهیه، خواص و کاربردها

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وهفتم، شماره 2، خرداد - تیر 1403

سروناز نصراللهی سیچانی و همکاران

118

5- نتيجه گيری

زمینه های  در  پلی ساكاریدها  از  استفاده  روند  اخیر،  دهه  چند  طی 
زیست تخریب پذیری،  ساختاری،  تنوع  به دلیل  صنعتی  مختلف 
زیست سازگاری، فراوانی، سمی نبودن و خواص زیست فعالی ویژه ای 
كه دارند، به سرعت در حال افزایش است. آلژینات به عنوان فراوان ترین 
پلی ساكارید دریایی، با خواص آب  دوستی، ژل كنندگی، تثبیت كنندگی 
 ذاتی و زیست  سازگاری گزینه مناسبی برای اصلاح پلیمر های سنتزی و
بهبود خواص و كاربرد آن ها در زمینه های مختلف است. آلژینات نیز 
مانند سایر مواد طبیعی ضعف ها و محدودیت هایی دارد، اما با اصلاح 
ساختار آن  یا تركیب با سایر پلیمرهای طبیعی و سنتزی می توان بر 
مشکلات و محدودیت  های این پلیمر غلبه كرد. استفاده از آلژینات در 
تركیب با پلی یورتان ها در هیدروژل های پلی یورتان-آلژینات، به شکل 
الیاف، اسفنج ها، داربست های متخلخل، شبکه های پلی یورتانی یونی 
ویژه،  قابلیت های  و  ساختار  با  نانوذرات  و  الاستومرها  ابرمولکولی، 
پژوهش های  قابلیت  كه  می كند  تبدیل  كاربردی  پلیمری  به  را  آن ها  
گسترده تری در زمینه  های مختلف از جمله در جاذب ها، زخم پوش ها، 
مواد اشتعال ناپذیر و غشاها و نیز در دارورسانی هوشمند و مهندسی 
زمینه های  در  پژوهشگران  مطالعات  مقاله ،  این  در  دارد.  بافت 
امتزاج پذیری آلژینات با انواع پلی یورتان ها براي ساخت زخم پوش ها، 
 داربست ها، سامانه های دارورسانی و كپسول داركردن یاخته ها، غشاها و 
شده  مرور  نسوز  اسفنج های  و  آب  تصفیه   برای  جاذب  اسفنج های 
آلژینات  و  پلی یورتان  امتزاج پذیری  شد،  اشاره  كه  همان طور  است. 
پیوندهای  پیوندهای هیدروژنی درون مولکولی و برقراری  از كاهش 
هیدروژنی میان آلژینات و پلی یورتان، بارهای مخالف این دو پلیمر و 
اصلاح ساختار هر یک افزایش می یابد. اصلاح آلژینات به وسیله  مواد 
مختلف و ساخت پلی یورتان از مواد طبیعی، سبب ارزان و آسان شدن 

در  مطلوب  خواص  به  دستیابی  و  آمیخته ها  این  ساخت  فرایند 
كاربردهای مختلف می شود. این زمینه  پژوهشی می تواند در آینده ای 
نزدیک در صنایعی چون بسته بندی، حمل و نقل و الکترونیک پیشرفت 
كند. پس از آمیختن این دو پلیمر می توان به خواص بهینه ای از جمله 
كنترل ضعف مکانیکی آلژینات یا كنترل زیست سازگاری پلی یورتان 
سنتزی از راه افزایش غلظت آلژینات دست یافت. زیست سازگاری 
این آمیخته ها موجب مي شود، بتوان انواع گوناگوني از زخم پوش ها 
التهاب،  به دلیل كاهش مرحله   بهبود زخم  افزایش سرعت  قابلیت  با 
ساخت.  خونی  عروق  بهتر  شکل گیری  و  كلاژن  رسوب  افزایش 
همچنین، در دارورسانی مانند رهایش كنترل شده  داروی انسولین، این 
آمیخته نتایج به مراتب بهتری از انسولین تزریقی و اثر ماندگارتری را 
به ویژه  آلودگی های زیست محیطی  نشان می دهد. كاهش  بیمار  برای 
آلودگی  آب ها نیز از جمله مواردی هستند كه این آمیخته ها می توانند 
در آن مؤثر واقع شوند. ساخت اسفنج های جاذب یون ها، رنگ ها و 
روغن ها از تركیب اسفنج پلی یورتان و ذرات آلژیناتی كه در این بستر 
قرار گرفته اند، می تواند بخش عمده ای از مشکلات زیست محیطی را 
حل كند. همچنین، راه حل  مشکلاتی كه در زمینه تأمین آب شیرین 
برای آینده پیش بینی می شود، ساخت غشاهای نمک زدا خواهد بود. 
پلی یورتان  با  آلژینات  تركیب  از  كه  نسوزی  پوشش های  و  عایق ها 
به  دست خواهد آمد، نیز از پیشرفت های مهمی است كه می تواند با 
جلوگیری از آتش سوزی، افزون بر كاهش خسارت هاي مالي، تلفات 
انساني را به دلیل كاهش دود و گازهاي سمي طي سوختن پلي یورتان ها 
كاهش دهد. به طور كلی، این آمیخته ها كه موجب دستیابی به مواد با 
خواص بهینه  می شوند، می توانند بخش زیادي از مشکلات انسان و 
محیط زیست را كاهش دهند. در راستاي بازیافت یا استفاده دوباره از 
باید پژوهش هاي  پلیمری پژوهشگران و دانشمندان  این آمیخته های 

بیشتري را نیز مدنظر قرار دهند.

علائم اختصاري
AlginateAlg

Anionic supramolecular polyurethaneASPU

Anionic waterborne polyurethaneAWPU

ButanediolBDO

Bis-(2-hydroxyethyl) terephtalateBHET

Congo redCR

ChitosanCS

Cationic waterborne polyurethaneCWPU

1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octaneDABCO

Dimethylolpropionic acidDMPA

Dimethyl sulfoxideDMSO

Extracellular matrixECM

GuluronicacidG

GlycerolGly
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Hexamethylene diisocyanateHDI

Hexamethylene diamineHMDA

Hardy-Rand‐RittlerHRR

Hydroxyl-terminated polybutadieneHTPB

Isophorone diisocyanateIPDI

International unitIU

Kilo daltonKDa

Limiting oxygen indexLOI

ManoronicacideM

Mthylene diphenyl diisocyanateMDI

MethyldiethanolamineMDEA

Molecularly imprinted polymerMIP

3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-5-
(3-carboxymethoxyphenyl)-2-(4-
sulfophenyl)-2h-tetrazolium

MTS

Non-imprinted polymersNIP

pH-sensitive alginate/bentonite hydrogelPABH

PolycaprolactonePCL

Poly(ethylene glycol)PEG

Poly(ethylene terephthalate)PET

Poly(lactic-co-glycolic acid)PLGA

poly(propylene glycol)PPG

Poly(tetramethylene ether glycol)PTMEG

Poly(tetramethylene glycol)PTMG

PolyurethanePU

Polyurethane dispersionPUD

Polyurethane foamPUF

Sodium alginateSA

Supramolecular polyurethaneSPU

Tangent δTanδ

Tetrabutylammonium hydroxideTBAH

Toluene diisocyanateTDI

Glass transition temperatureTg

Total heat releaseTHR

Thermally stimulated recoveryTSR

Tetrasodium thiacalix[4]arene 
tetrasulfonateTSTC[4]A

Time temperature indicatorTTI

Volatile organic compoundsVOC

Waterborne polyurethaneWPU

Waterborne polyurethane dispersionWPUD
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