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Hypothesis: Due to the presence of intra- and inter molecular hydrogen 
bonding in alginate chemical structure, its electrospinning capability is weak. 
However, this weakness can be improved through substitution of hydroxyl 

groups by sulfate groups. This article focuses on the role of degree of substitution of 
sulfate groups on the physicochemical properties of electrospinning solutions, such as 
viscosity, electrical conductivity and electrospinning conditions.
Methods: Sodium sulfated alginate (SSA) was synthesized through the reaction of 
sodium alginate and chlorosulfonic acid in formamide as the solvent. The amount 
of chlorosulfonic acid was varied in order to obtain the SSA samples with different 
degrees of substitution. The chemical structures of neat alginate and SSA were studied 
by FTIR and 1H NMR spectroscopy. Degree of sulfation of samples was measured 
using CHNS elemental analysis, and the electrical conductivity and viscosity of SSA 
solutions were measured. The SSA nanofibers were fabricated using electrospinning 
and further crosslinked by a solution of calcium chloride to improve its hydrolytic 
stability. Finally, the fiber diameter and mechanical properties of the nanofibrous mat 
were studied by SEM and a tensile mechanical machine.
Findings: Both FTIR and 1H NMR analyses have confirmed the formation of sulfate 
groups in SSA structure. Based on elemental analysis, the degree of substitution 
(DS) of SSA samples has been measured as 0.9 and 0.5 for SSA1 and SSA0.5, 
respectively. The electrical conductivity and viscosity of the SSA solutions also 
increased and decreased by increasing DS, respectively.  The SSA1 sample showed 
better electrospinning capability and higher SSA content in dry electrospun mat 
compared to those in SSA0.5 sample. Finally, the crosslinked SSA1 mat revealed a 
lower mechanical strength compared to SSA0.5 mat due to lower crosslink density 
and higher chain scission of polymeric chains resulted from sulfation reaction.
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فرضیه : پيوندهای هيدروژنی درون و بين مولکولی در ساختار آلژینات، علت اصلی قابليت الکتروریسی 
ضعيف آن است. جانشيني گروه های هيدروکسيل با گروه های سولفات، روش مطلوبي برای بهبود 
الکتروریسی آلژینات است. در این پژوهش، اثر درجه جانشيني گروه های سولفات بر خواص فيزیکی و 
شيميایی محلول های الکتروریسی مانند گران روی و رسانندگي الکتریکی محلول و شرایط الکتروریسی 

بررسی شده است
روش ها: سدیم آلژینات سولفات دارشده )SSA( از واکنش سدیم آلژینات و کلروسولفونيک اسيد در 
حلال فرماميد تهيه شد. به منظور دستيابی به درجه های جانشيني متفاوت از گروه های سولفات، مقدار 
کلروسولفونيک اسيد تغيير داده شد. ساختار شيميایی آلژینات پيش و پس از فرایند اصلاح شيميایی 
با روش های طيف نمایي  FTIR و 1H NMR بررسی شد. درجه سولفات نمونه ها با تجزیه عنصری 
CHNS اندازه گيری شد. سپس، مقدار رسانندگي الکتریکی و گران روی محلول های آبی سدیم آلژینات 

سولفات دارشده اندازه گيری شد. نانوالياف سدیم آلژینات سولفات دارشده با فرایند الکتروریسی به دست 
آمد و با هدف بهبود پایداری آب کافتي با محلول کلسيم کلرید شبکه ای شد. در نهایت، قطر نانوالياف و 

خواص مکانيکی نمد نانوليفی به ترتيب با آزمون های SEM و کشش بررسی شد.
آلژینات  سدیم  ساختار  در  را  سولفات  گروه های  تشکيل   1H NMR و   FTIR آزمون های  یافته ها: 
سولفات دارشده تأیيد کرد. تجزیه عنصری نمونه ها، درجه جانشيني نمونه های SSA1 و SSA0.5 را 
به ترتيب 0/9 و 0/5 نشان داد. رسانندگي الکتریکی و گران روی محلول SSA با افزایش درجه جانشيني 
به ترتيب افزایش و کاهش یافت. نمونه SSA1 نسبت به نمونه SSA0.5 الکتروریسی بهتری داشت و درصد 
سدیم آلژینات سولفات دارشده در نمد ریسيده شده بيشتر بود. استحکام مکانيکی نمونه داراي SSA1 در 
حالت شبکه ای شده کمتر از نمونه داراي SSA0.5 است که دليل آن را می توان به چگالي اتصال عرضی کمتر 

SSA1 با کاتيون کلسيم و شکست بيشتر زنجير های پليمر در فرایند سولفات دارشدن   نسبت داد.
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رسانندگي الکتریکی، 
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مقاله پژوهشي



بررسي‌جانشيني‌گروه‌هاي‌سولفات‌بر‌الكتروريسي‌سديم‌آلژينات‌سولفات‌دارشده

مجله‌علمی،‌علوم‌و‌تكنولوژی‌پليمر،‌سال‌سی‌وپنجم،‌شماره‌3،‌مرداد-شهريور‌1401

ماهدخت‌اكبري‌طائمه‌و‌همكاران

217

مقد‌‌‌‌مه
کاربردی  و  ساختاری  ویژگی های  به دلیل  امروزه  طبیعی  پلیمرهای 
دارویي،  و  پزشکی  صنایع  جمله  از  مختلف  صنایع  در  منحصربه فرد 
کاتالیزي، غشا و تصفیه و زیست فناوری به کار گرفته می شوند ]1،2[. 
یا  فراوري  نانومتر  مقیاس  در  الیاف  به صورت  که  زمانی  مواد  این 
ویژگی های  حجم،  به  سطح  زیاد  نسبت  به دلیل  می شوند،  ساخته 
از روش های مرسوم در  الکتروریسی، یکی  جدیدي نشان می دهند. 
ساخت نانوالیاف پلیمری است که به دلایل قابلیت تولید الیاف همگن 
دسترس بودن  در  و  روش  سادگی  کنترل،  قابل  تخلخل  و  اندازه  با 
مانند  نانوالیاف  ساخت  برای  موجود  روش های  سایر  به  نسبت 
روش های خودگردایش و جدایي فاز بیشتر مورد توجه قرار گرفته 
مطلوبي  طبیعی خواص  پلیمرهای  از  نانوالیاف حاصل   .]3،4[ است 
یاخته ای  چسبندگی  و  زیست تخریب پذیری  زیست سازگاری،  مانند 
دارند. از این رو، می توان کاربردهای پزشکی بی شماری برای آن ها در 
نظر گرفت ]5،6[. آلژینات، کیتوسان، سلولوز و ژلاتین از مهم ترین 
پلیمرهای طبیعی هستند که کاربردهای آن ها به صورت نانوالیاف مورد 

توجه پژوهشگران قرار گرفته است ]7،8[.
منفی  الکتریکی  بار  دارای  پلی ساکاریدهای  از  به گروهی  آلژینات 
ساخته  باکتری ها  و  قهوه ای  جلبک های  توسط  که  می شود  گفته 
قطعه ای  الگوی  به صورت  آلژینات  شیمیایی  ساختار   .]9[ می شوند 
تصادفی از قطعه هاي پلی  مانورونیک اسید و پلی گلورونیک اسید در 
نظر گرفته می شود )شکل 1( ]10[. این ماده به دلیل داشتن گروه های 
عاملی هیدروکسیل و کربوکسیل و قابلیت ایجاد پیوندهای هیدروژنی، 
محلول های آبی با گران روی زیاد ایجاد می کند ]11،12[. از این رو، 
صنایع  در  گران روی  افزایش دهنده  عامل  به عنوان  معمولاً  آلژینات 
نساجی و غذایی استفاده می شود ]15-13[. همچنین این ماده به دلیل 
تشکیل ساختارهای هیدروژلی در نتیجه برهم کنش سریع زنجیرهای 
آلژیناتی با کاتیون های فلزات قلیایی خاکی، کاتیون های چندظرفیتی و 
تبادل سریع پروتون در محیط اسیدی به ترتیب در مهندسی بافت های 
ضدرفلاکس  داروی  به عنوان  و  قلب  و  غضروف  عصب،  پوست، 
معده استفاده شده  است ]18-16[. دسترسی آسان، هزینه کم تولید، 
ماده   به  را  آلژینات  ایمنی زایی بسیار کم،  زیست سازگاری مناسب و 

مطلوبي برای کاربردهای مختلف پزشکی تبدیل کرده است ]19[.
آلژینات  روی  و  آلژینات  کلسیم  مانند  آلژینات  کمپلکس های 
روند  به  ترشحات زخم، کمک  زیادي  مقادیر  قابلیت جذب  به دلیل 
انعقاد خون، برداشت آسان از روی زخم، افزایش سرعت مهاجرت 
ویژگی ضدباکتری  داشتن  و  کراتینوسیت  و  فیبروبلاست  یاخته های 
دنیای  پلیمری در  پیشرفته  از مهم ترین زخم پوش هاي  به عنوان یکی 

با  معمولاً  زخم پوش ها  این   .]20-25[ می شوند  شناخته  امروز 
قطر حدود  با  الیافی  ساخت  به  که  می شوند  ساخته  ترریسی  روش 
و  روشي صنعتی  ترریسی  اگرچه   .]26،27[ می شود،  منجر   10  µm

 ،]28[ مي آید  به شمار  پزشکی  استفاده  با  الیاف  تولید  برای  پرکاربرد 
به دلیل  و  دارد  نیاز  گران قیمت  و  متعدد  تجهیزات  به  روش  این   اما 
به کارگیري خشک کن گرمایي در عمل امکان استفاده از پروتئین ها و 
عوامل زیست فعال حساس به گرما در فرمول بندي میکروالیاف وجود 
ندارد. همچنین، الیاف میکرومتری حاصل از این روش به دلیل نسبت 
جذب  قابلیت  نانوالیاف،  با  مقایسه  در  حجم  به  سطح  کمتر  بسیار 
بر  افزون   .]29[ دارند  زخم  محل  از  را  ترشحات  از  کمتری  مقادیر 
 این، میکروالیاف آلژینات اندازه بزرگ تری نسبت به الیاف کلاژن و 
 )extra cellular material, ECM( الاستین موجود در ماده برون یاخته ای
بافت پوست دارند و تقلید مناسبی از شرایط واقعی درون تنی را فراهم 
نمی آورند، در صورتی که آلژینات به صورت نانوالیاف مشابهت بسیار 
بیشتری به ECM طبیعی بافت پوست دارد ]30[. از این رو، ساخت و 
استفاده از نانوالیاف آلژینات می تواند اثر بسزایي در افزایش کارآمدی 
آلژینات برای کاربردهای پزشکی داشته باشد ]31[. همچنین ترکیب 
نانوالیاف  با  رشد  فاکتورهای  و  پروتئین ها  نظیر  زیست فعال  مواد 
آلژینات، امکان کاربردهای جدیدتر و کارآمدتر از این مواد را فراهم 
می سازد. با توجه به مطالب یادشده و نیز پیشرفت های صورت گرفته 
در حوزه مهندسی بافت، الکتروریسی آلژینات در یک دهه اخیر بسیار 

مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته  است ]32،33[.
و  جمع کننده  بین  قوی  الکتریکی  میدان  الکتروریسی،  روش  در 
محلول یا مذاب پلیمری در نتیجه اعمال اختلاف پتانسیل بیشتر از سر 
میدان  این  برقرار می شود.  به سمت جمع کننده  رسانا  سوزن سرنگ 
سر  در  که  می کند  وارد  پلیمر  مولکول های  به  را  نیرویی  الکتریکی، 
سرنگ قرار گرفته اند و با اعمال اختلاف پتانسیل دارای بار الکتریکی 
میدان  از  نیروی حاصل  بحرانی،  پتانسیل  اختلاف  در   .]34[ شده اند 
در  موجود  پلیمر  و  می کند  غلبه  پلیمر  سطحی  کشش  به  الکتریکی 
به  به شکل جت  سرنگ،  انتهای  در  مخروط  تشکیل  از  پس  سرنگ 

شکل 1- ساختار شیمیایی نمک سدیم آلژینات.
Fig. 1. Chemical structure of sodium alginate salt. 
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سمت جمع کننده روانه می شود ]35[. ایجاد تخلخل ریز و کنترل پذیر 
که  شود  منجر  نانولیفی  نمدهای  ساخت  به  می تواند  روش  این  در 
و  می کنند  فراهم  را  اکسیژن  و  رطوبت  تبادل  برای  مطلوب  شرایط 
از ورود میکروارگانیسم ها نیز جلوگیری می کنند. از این رو، نمدهای 
نانولیفی آلژینات که با روش الکتروریسی ساخته می شوند، می توانند 
برای تولید زخم پوش هاي پیشرفته پلیمری و نیز در زمینه  دارورسانی 

استفاده شوند ]36-40[.
بیشتر پژوهش هایی که درباره تولید نانوالیاف آلژینات گزارش شده 
تا به امروز  مربوط به دهه اخیر است. این پژوهش ها نشان می دهد 
الکتروریسی آلژینات به صورت تک جزئی و موفقیت آمیز انجام نشده 
است. اگر چه مطالعات اولیه ماهیت پلی الکترولیت آلژینات را عامل 
اصلی عدم  امروزه علت  آن می دانستند،  الکتروریسی ضعیف  اصلی 
الکتروریسی آلژینات، وجود پیوندهای هیدروژنی گسترده در ساختار 
آلژینات توصیف شده است که مانع تشکیل الیاف یکدست و پیوسته 
می شود. از این رو، مسئله اصلی در الکتروریسی این پلیمر، چگونگی 
کاهش این پیوندهای هیدروژنی و دستیابی به گره خوردگی مناسب 
در محلول است. برای ساخت نانوالیاف آلژینات باید از ترکیب آن 
 .]32[ دارند  مناسبی  فرایندپذیری  که  شود  استفاده  موادی  سایر  با 
از کمک فرایندهای پرمصرفی  الکل(  پلی )وینیل  اکسید( و  پلی) اتیلن 
و  مطلوب  الکتروریسی  قابلیت  مناسب،  هزینه  به واسطه  که  هستند 
مورد  به شدت  اخیر  سال های  در  مناسب  زیست پزشکی  ویژگی های 
هیدروکسیل  گروه های  دارای  پلیمرها  این  گرفته اند.  قرار   توجه 
هستند که به واسطه ایجاد پیوند هیدروژنی با گروه های هیدروکسیل و 
ایجاد  آبی  محلول  در  پایدار  آمیزه ای  می توانند  آلژینات  کربوکسیل 
حالت  در  ماده  دو  این  آمیزه های  درباره  توجه  مورد  نکته  کنند. 
از جمله گران روی و کشش  فیزیکی محلول  تغییر شرایط  محلولی، 
در  آلژینات  الکتروریسی  تغییرات،  این  به واسطه  که  است  سطحی 
کنار ماده دیگر ممکن می شود. با وجود این، مقدار آلژینات در نمد 
نانولیفی خشک در بیشتر این روش ها به کمتر از %10 وزنی می رسد. 
استفاده از مواد فعال  سطحی و افزایش گران روی محلول آلژینات با 
سایر  از  گلیسرول  مانند  پروتون  دارای  قطبی  حلال های  از  استفاده 
راهکارهای بهبود الکتروریسی و افزایش مقدار آلژینات در نانوالیاف 
نهایی است. اگر چه باقی ماندن این مواد در نانوالیاف می تواند کاربرد 
زیست پزشکی آن ها را محدود کند، زیرا بیشتر این مواد موجب آسیب 

یا مرگ یاخته ها می شوند ]32[.
کاهش  با  شد،  داده  نشان  بار  نخستین  برای  پژوهشی  در  اخیراً 
چگالي پیوندهای هیدروژنی بین مولکولی و درون مولکولی در ساختار 
شیمیایی آلژینات به وسیله تبدیل گروه های هیدروکسیل به گروه های 

سولفات، نه تنها الکتروریسی آلژینات بدون استفاده از مواد سمی نظیر 
آلژینات  نسبت  بلکه  می شود،  انجام  به آسانی  فعال سطحی  ترکیبات 
از 10%  نانولیفی می تواند  نمد  در  الکل(  پلی )وینیل  پلیمر کمکی  به 
دلیل  بدین  شیمیایی  اصلاح  این  یابد.  افزایش  وزنی   50% تا  وزنی 
می تواند مهم باشد که وجود گروه های سولفات در ساختار شیمیایی 
پلی ساکاریدهای سولفات دار باعث بهبود فعالیت های زیستی آن مواد 
می شود ]41[. در این باره گزارش های محدودي وجود دارد که نشان 
می دهد، سولفات دارکردن برخی پلی ساکاریدها می تواند موجب بهبود 
الکتروریسی آن ها شود. اگرچه در این مقالات ممکن است، به وضوح 
و  پلیمر  سولفات دارکردن  اثر  در  هیدروژنی  پیوندهای  کاهش  به 
دشواری  عامل  مهم ترین  به عنوان  پلیمر  الکتروریسی  قابلیت  بهیود 
 الکتروریسی اشاره نشده باشد، اما نتیجه نهایی واکنش سولفات دارکردن 
آن ها، افزایش انحلال پذیري آلژینات پس از فرایند سولفات دارشدن و بهبود 
داد،  نشان  گروه  همین  اخیراً  مثال،  به عنوان  آن هاست.  الکتروریسی 
با استفاده از کمپلکس  ماده سدیم آلژینات سولفات دارشده می تواند 
عامل   به  بی سولفیت  سدیم  و  نیتریت  سدیم  ترکیب  دو  از  حاصل 
الکتروریسی  الکل(  پلی)وینیل  با  همراه  و  شود  تهیه  سولفات کننده، 
شده تا به عنوان بستر مناسبي برای تمایز یاخته های بنیادی مزانشیمی 
به یاخته های غضروفی استفاده شود. از نانوالیاف حاصل از دو پلیمر 
برای  نیز می توان  آلژینات سولفات دارشده  پلی )وینیل الکل( و سدیم 
استفاده  عصبی  یاخته های  به  استخوان  مغز  بنیادی  یاخته های  تمایز 
است،  داده  نشان  اخیر  پژوهش های  دیگر،  سوی  از   .]42،43[ کرد 
سدیم آلژینات سولفات دارشده قابلیت بارگذاری برخی مولکول های 
زیستی با نام فاکتورهای رشد و آلاینده های رنگی را دارد ]44[. از 
این رو می توان انتظار داشت، سدیم آلژینات سولفات دارشده در بستر 
نانولیفی بتواند به عنوان حامل نانومتری در سامانه های دارورسانی و 

نیز به عنوان صافی برای جذب ترکیبات مضر استفاده شود. 
در  سولفات  گروه های  وجود  داد،  نشان  پیشین  پژوهش   نتایج 
ساختار شیمیایی سدیم آلژینات سولفات دارشده می تواند انحلال پذیری و 
الکتروریسی این ماده را بهبود بخشد. با وجود این، اثر مقدار درجه 
آلژینات  سدیم  الکتروریسی  محلول  رئولوژی  خواص  بر  جانشیني 
سولفات دارشده و نحوه الکتروریسی آن و نیز اثر حلال واکنش به عنوان 
نشده  بررسی  تاکنون  ماده  این  سنتز  روند  بر  مهم  متغیرهای  از  یکی 
است. از این رو، در پژوهش حاضر اثر حلال بر انجام پذیری واکنش 
سولفات دار کردن آلژینات و نیز اثر درجه جانشیني گروه های سولفات بر 
خواص فیزیکی و شیمیایی محلول های الکتروریسی مانند گران روی و 
رسانندگي الکتریکی محلول و شرایط الکتروریسی بررسی شده است.
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تجربی‌

مواد 
سپس  و  سولفات  گروه های  با  آلژینات  شیمیایی  اصلاح  به منظور 
زیاد  مولکولی  وزن  با  آلژینات  سدیم  نمک  از  آن   الکتروریسی 
)g/mol 200000-120000( محصول Sigma-Aldrich استفاده شد. از 
 پلی )وینیل الکل( )PVA( )با وزن مولکولی g/mol 98000-89000( و 
کلروسولفونیک اسید هر دو محصول Sigma به ترتیب به عنوان پلیمر 
کمکی و عامل ایجاد گروه های سولفات در ساختار شیمیایی آلژینات 
سولفوکسید،  دی متیل  N،N-دی متیل فرمامید،  فرمامید،  شد.  استفاده 
شرکت  از  لازم  شیمیایی  مواد  سایر  و  هیدروکسید  سدیم   استون، 
Merck تهیه شدند. به منظور خالص سازی پلیمرهای سنتزشده نیز از 

کیسه دیالیز با مشخصه Cut off برابر kDa 12000 استفاده شد. برای 
الکتروریسی شده  داربست های  یاخته سازگاری  مقدار ویژگی  بررسی 
از کیت سنجش سمیت یاخته ای MTT )شرکت ژرف اندیشان فناور 

زیست بسپار، ZFZ( استفاده شد.

دستگاه‌‌ها‌و‌روش‌ها‌
تهیه‌سدیم‌آلژینات‌سولفات‌دارشده‌با‌استفاده‌از‌کلروسولفونیک‌اسید

مقدار  ابتدا  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  تهیه  برای  روش  این   در 
g 1/1 سدیم آلژینات در mL 30 فرمامید پخش شد. سپس، مقادیر معینی از 
ترکیب کلروسولفونیک  اسید به mL 10 حلال فرمامید افزوده شد. محلول 
حاصل به مخلوط آلژینات اضافه شده و واکنش در دمای C°60 به مدت 
h 4 روی همزن انجام شد. پس از تکمیل واکنش، محصول آلژینات با 
mL 30 استون رسوب داده شد. سپس، محصول آلژینات سولفوریک 

اسید در آب پخش شده و با استفاده از محلول سدیم هیدروکسید خنثی 
شد. محلول حاصل به مدت 2 روز با استفاده از کیسه دیالیز و حلال آب 
خالص سازی شد. سپس، محلول حاصل درون خشک کن انجمادی قرار 
گرفت تا پودر سدیم آلژینات سولفات دارشده خشک و خالص حاصل 
 شود. درصد وزنی کلروسولفونیک اسید به فرمامید به منظور سنتز سدیم 
آلژینات سولفات دارشده با دو درجه جانشیني )DS( 0/5 و 1 به ترتیب 2 و 

%3 وزنی انتخاب شد.

بررسی‌اثر‌حلال‌بر‌واکنش‌سولفات‌دار‌کردن‌آلژینات
از  آلژینات،  سولفات دار کردن  واکنش  بر  حلال  اثر  بررسی  به منظور 
سه حلال قطبی مختلف شامل حلال پروتون دار فرمامید و حلال های 
بي پروتون N،N-دی متیل فرمامید و دی متیل سولفوکسید استفاده شد. 
 40 mL 1/1 سدیم آلژینات جداگانه در g بدین منظور، ابتدا مقدار
از هر یک از محلول های یادشده پخش شد. سپس، مقدار یکسان از 

ترکیب کلروسولفونیک  اسید به مخلوط های قبلی اضافه شد و واکنش 
است،  گفتني  شد.  انجام  همزن  روی   4  h به مدت   60 °C دمای  در 
به حل ناپذیري پودر موجود در  با توجه  اتمام زمان واکنش  از  پس 
استون  از  سولفوکسید،  دی متیل  و  N،N-دی متیل فرمامید  حلال های 
به عنوان ضدحلال استفاده نشد و پودر موجود پس از فرایند انحلال 

در آب، دیالیز و خشکایش، با آزمون تجزیه عنصری بررسی شد. 

الکتروریسی‌سدیم‌آلژینات‌سولفات‌دارشده-پلی‌)وینیل‌الکل(
محلول  سولفات دارشده،  آلژینات  سدیم  الکتروریسی   به منظور 
و  وزنی(   10%( پلی) وینیل  الکل(  آبی  محلول  ترکیب  از  الکتروریسی 
سدیم آلژینات سولفات دارشده )%5 وزنی( استفاده شد. پس از تهیه 
پلی) وینیل  الکل(  آلژینات سولفات دارشده و  آبی سدیم  محلول های 
ترکیب  هم  با   1  h حدود  به مدت  محلول ها  این  جداگانه،   به طور 
نسبت  با   PVA/SSA الکتروریسی محلول های  پژوهش،  این  در  شدند. 
تهیه  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  درجه  دو  هر  با   30/70 وزنی 
سوزن  با   10  mL سرنگ  از  مواد  این  الکتروریسی  برای   شدند. 
 gauge-19 و سرعت جریان mL/h 1 استفاده شد. اختلاف پتانسیل و 

 13  cm و   26  kV به ترتیب  نیز  جمع کننده  تا  سوزن  سر   فاصله 
انتخاب شد.

طیف‌نمایي‌زیرقرمز‌تبدیل‌فوریه
براي شناسایي گروه هاي عاملي موجود در ساختار شیمیایي نمونه هاي 
 Bruker ساخت شرکت ،Equinox 55 مدل FTIR تهیه شده از طیف سنج
استفاده شد. بدین منظور، مقدار کمی از نمونه  آلژینات یا سدیم آلژینات 
سولفات دارشده با مقادیر مناسبی از پودر KBr مخلوط شد و قرص نمونه 

تهیه شده داخل دستگاه قرار گرفت تا طیف مربوط به آن ثبت شود.

طیف‌نمایي‌رزونانس‌مغناطیسی‌هسته
شناسایی گروه های عاملی تشکیل شده حین واکنش اصلاح آلژینات و 
تهیه شده  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  پیشنهادی  ساختار  تأیید 
پروتون  هسته  مغناطیسی  رزونانس  طیف نمایي  روش   به کمک 
)1H NMR( مدل Avance 500 MHz ساخت شرکت Bruker انجام 
در حلال آب  تهیه شده  پلیمر  از  مقدار مشخصی  منظور،  بدین  شد. 

دوتریم دار حل و با آزمون NMR بررسی شد.

تجزیه‌عنصری
طی فرایند تجزیه عنصری، نمونه شیمیایی به عنصرهای تشکیل دهنده  
 آن تبدیل می شود که روشي برگشت ناپذیر و تخریبی است. در این 
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و  ماده  تشکیل دهنده  عنصر های  و  نوع  شده  سوزانده  نمونه  بررسی 
آلژینات  سدیم  می شود.  تعیین  کمی  به صورت  آن ها  مقدار  نیز 
با  برای بررسی مقدار درصد سولفات  تهیه،  از  سولفات دارشده پس 
 این آزمون بررسی شده و مقدار عناصر نیتروژن، کربن، هیدروژن و 
 ECS گوکرد آن تعیین شد. این آزمون با دستگاه تجزیه عنصری مدل
 Costech Analytical Technologies 4010 ساخت شرکت CHNSO

انجام شد. در ادامه، با استفاده از درصد گوگرد به دست آمده از تجزیه 
عنصری و انطباق آن با نمودار استاندارد و به کمک معادله )1( درجه 

سولفات هر نمونه محاسبه شد ]45[:

)102[S]3200(
198[S]SD

  

 

−
=       )1(

آلژینات  سدیم  در  گوگرد  وزنی  درصد   ]S[ معادله،  این  در 
سولفات دارشده است.

گران‌روی
به منظور بررسی اثر درجه سولفات بر مقدار سیالیت نمونه های سدیم 
بررسی  پلیمری  محلول های  گران روي   سولفات دارشده،  آلژینات 
 ،DV-II+Pro مدل   Brookfield گران روي سنج  منظور،  بدین  شد. 
ساخت شرکت Brookfield Engineering به کار گرفته شد. اثر درجه 
آلژینات  سدیم  نمونه های  الکتریکی  رسانندگي  مقدار  بر  سولفات 
سولفات دارشده با سنجش رسانندگي الکتریکی محلول های پلیمری 
 CCMD510 بررسی شد. بدین منظور از رسانش سنج الکتریکی مدل

ساخت شرکت Che Scientific استفاده شد. 

میکروسکوپي‌الکترونی‌پویشي
فرایند  از  پس  و  پیش  الکتروریسی شده  نمونه های  شکل شناسی 
شبکه ای شدن با کاتیون کلسیم با میکروسکوپ الکترونی پویشي مدل 
Vega ساخت شرکت Tescan مطالعه شد. اندازه گیری قطر الیاف با 

نرم افزار Image J انجام شد.

خواص‌مکانیکی
خواص مکانیکی نمدهای نانولیفی در هر دو حالت شبکه ای نشده و 
شبکه ای شده با آزمون کشش مکانیکی به کمک دستگاه STM-20 ساخت 
شرکت ایراني سنتام بررسی شد. آزمون کشش روی نمونه های نواری 
با اندازه های cm 3×1 و ضخامت حدود µm 50 در دمای محیط و با 

سرعت ثابت mm/min 1 انجام شد.

MTTبررسی‌مقدار‌یاخته‌سازگاری‌با‌روش‌
با  الکتروریسی شده  داربست های  سازگاری  مقدار  از  اطمینان  برای 
یاخته های فیبروبلاست، از آزمون سمیت یاخته ای استفاده شد. ابتدا 
 24 h 24 در الکل %70 و پس از آن h ،نمونه ها سترون شدند. سپس
در محلول بافر نمکی فسفات قرار داده شدند. برای اطمینان اولیه از 
آلوده نبودن داربست ها، نمونه ها به مدت h 24 در محیط کشت سرم دار 
قرار گرفتند. در این روش ابتدا باید از ترکیبات مدنظر عصاره گرفته 
انجام   ISO-10993-5 استاندارد  اساس  بر  عصاره گیری  فرایند   شود. 
 1 mm 0/5 ± 3/5 مقدار cm2 شد که طی آن به هر نمونه با سطح مقطع
به عنوان  نیز  افزوده شد. مقدار مشخصی محیط کشت  محیط کشت 
امکان  حد  تا  عصاره گیری  محیط  شرایط  شد.  گرفته  نظر  در  شاهد 
بازه  در  و  خنثی   pH  ،37°C دمای  در  بدن،  محیط  شرایط  با  مشابه 

زمانی 1، 3 و 7 روز انتخاب شد. 
در این آزمون از یاخته های فیبروبلاست پوست انسانی در پاساژ 2 تا 4 
تهیه شده از بانک یاخته ای رویان استفاده شد. بدین منظور از محیط 
کشت DMEM/F12 به همراه FBS %10 و مکمل های L-گلوتامین و 
آنتی بیوتیک استفاده شد. نمونه ها به همراه کنترل منفی که سه خانه از 
ظرف کشت یاخته با جنس پلی استیرن بود، به مدت h 24 در تماس 
کشت  ظرف  گرفتند.  قرار  مزبور  یاخته های  داراي  کشت  محیط  با 
 5% و   37°C گرم خانه  درون  مدت  این  طول  در  24چاهکی  یاخته 
CO2 نگهداری شد. برای بررسی مقدار یاخته سازگاری داربست های 

الکتروریسی شده، از آزمون MTT مطابق با دستورکار شرکت سازنده 
ظرف  درون  یاخته   1×104 ابتدا  که  ترتیب  بدین  شد.  استفاده  کیت 
درون   24  h به مدت  سپس  و  شد  ریخته  96 چاهکی  یاخته  کشت 
گرم خانه C°37 قرار گرفت تا یاخته ها به کف ظرف بچسبند. عصاره 
 گرفته شده از هر نمونه به هر چاهک افزوده شد و یاخته ها به مدت 
 h 24 دیگر در مجاورت با این نمونه ها قرار گرفتند. سپس، نمونه ها 
از محیط کشت خارج شده و محلول MTT به هر چاهک اضافه شد و در 
تاریکی در دمای C°37 به مدت h 4 نگهداری شدند. پس از آن، مقدار 
nm 570 محاسبه شد.  ایجادشده در طول موج  بنفش  غلظت رنگ 
چاهک دارای یاخته زنده بیشتر، چگالی نوری بیشتري را نسبت به 
چاهک با یاخته زنده کمتر نشان می دهد. ظرف داراي یاخته و محیط 
کشت بدون عصاره مواد پلیمری به عنواه گروه کنترل در نظر گرفته 

شد. مقدار زنده مانی یاخته ها از معادله )2( محاسبه شد:

100  )DO/mean DO(mean   )%(Viability ctrlsample     ×=     )2(

نمونه  نوری  چگالی  به ترتیب   ODctrl و   ODsample معادله،  این  در 
ارزیابی شده و گروه کنترل هستند.
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نتایج‌و‌بحث

قوی  هیدروژنی  پیوندهای  وجود  به دلیل  آلژینات  الکتروریسی 
که  زمانی  راستا،  این  در  نیست.  امکان پذیر  به آسانی  درون مولکولی 
گروه های هیدروکسیل با گروه دیگری جایگزین شود که قابلیت پیوند 
هیدروژنی نداشته باشد یا قابلیت آن برای ایجاد پیوند هیدروژنی کمتر 
آلژینات  الکتروریسی  قابلیت  و  فرایندپذیری  می رود،  انتظار  باشد، 
بهبود یابد. واکنش گروه های هیدروکسیل روی زنجیر آلژینات و ایجاد 
گروه های عاملی سولفات روی این زنجیرها می تواند انتخاب معقولي 
برای کاهش گروه های هیدروکسیل و به دنبال آن، کاهش پیوندهای 
هیدروژنی باشد. از این رو، در این طرح بخشی از گروه های عاملی 
هیدروکسیل )عامل ایجاد پیوندهای قوی هیدروژنی درون مولکولی( 
شرایط  بر  واکنش  این  اثر  تا  شدند  جایگزین  سولفات  گروه های  با 

الکتروریسی آلژینات بررسی شود. 
گروه های  ایجاد  برای  کلی  روش  سه  می دهد،  نشان  مطالعات 
آلژینات  سدیم  تهیه  و  آلژینات  شیمیایی  ساختار  در  سولفات 
برای  گزارش شده  روش های  میان  از  دارد.  وجود  سولفات دارشده 
کلروسولفونیک  روش  از  طرح  این  در  سولفات،  گروه های  ایجاد 
اسید برای ایجاد گروه های سولفات در ساختار آلژینات استفاده شد. 
کلروسولفونیک اسید ترکیبی بسیار فعال و البته سمی است که یکی از 
روش های مرسوم برای ایجاد گروه های سولفات در ساختار شیمیایی 
پلی ساکاریدهاست. تکرارپذیری نسبتاً مطلوب، بازده زیاد، مدت زمان 
کوتاه واکنش و خالص سازی آسان از مهم ترین برتري هاي این روش 

به شمار مي آیند.

تهیه‌نمک‌سدیم‌آلژینات‌سولفات‌دارشده‌با‌ترکیب‌کلروسولفونیک‌اسید
اسید  کلروسولفونیک  ترکیب  و  هیدروکسیل  گروه های  بین  واکنش 
گزارش  پیشین  مقالات  در  به دفعات  می شود،  انجام  به آسانی  که 
اتم  سه  به  اسید  کلروسولفونیک  ترکیب  در  گوگرد  اتم  است.  شده 
الکترون خواه اکسیژن و یک اتم الکترون خواه کلر متصل شده است. 

می تواند  مثبت  جزئی  بار  با  مرکزی  به عنوان  گوگرد  اتم  نتیجه،  در 
مورد حمله هسته دوستی یک هسته دوست قرار گیرد. از سوی دیگر، 
اتم کلر که به طور مستقیم به اتم گوگرد متصل شده است، می تواند 
ترکیب  که  صورتی  در  این رو،  از  آید.  به شمار  خوب  ترک کننده 
کلروسولفونیک اسید در معرض یک هسته دوست مانند اتم اکسیژن 
گروه های هیدروکسیل آلژینات قرار گیرد، امکان حمله هسته دوستی 
 گروه هیدروکسیل به اتم گوگرد و ترک اتم کلر وجود دارد. نتیجه 
این اتفاق، تبدیل گروه هیدروکسیل به گروه سولفات است )شکل 2(. 
دستیابی به درجه های سولفات بیش از 1/3 با این روش به واسطه حجم 
دو  هسته دوستی  حمله  که  اسید  کلروسولفونیک  توجه  قابل  فضایی 
گروه عاملی هیدروکسیل مجاور به آن مشکل می شود، معمولاً دشوار 
است. در این راستا، در این پژوهش برای بررسی اثر درجه سولفات 
دو  سولفات دارشده،  آلژینات  سدیم  الکتروریسی  نحوه  و  شرایط  بر 

درجه سولفات 0/5 و 1 انتخاب و تهیه شدند.
شایان ذکر است، حلال در این واکنش نقشی اساسی ایفا می کند، 
باشد،  داشته  فعال  هیدروژن  پروتون دار،  حلال  اگر  که  به طوری 
نظیر  واکنش می دهد و حلال هایی  اسید  کلروسولفونیک  با  به شدت 
آب و اتانول محیط مناسبي برای انجام واکنش در مجاورت این اسید 
یونی است که  ترکیبی  آلژینات  از سوی دیگر، نمک سدیم  نیستند. 
از این رو، واکنش های این ترکیب به طور  فقط در آب حل می شود. 
باید  موضوع،  این  به  توجه  با  می شود.  انجام  آبی  حلال  در  عمده 
شدید  واکنش  از  تا  کرد  استفاده  پروتون  بدون  قطبی  حلال  های  از 
کلروسولفونیک اسید با حلال جلوگیری شود. بررسی اثر حل پذیري 
حلال های دی متیل سولفوکسید و N،N-دی متیل فرمامید که در دسته 
این  داد،  نشان  می شوند،  طبقه بندی  پروتون  بدون  قطبی  حلال  های 
مواد نمی توانند حلال مناسبی برای واکنش سولفات دارکردن آلژینات 
بتواند  تا  نیست  زیاد  به حدی  آن ها  دی الکتریک  ثابت  زیرا،  باشند. 
نمک آلژینات یا محصول سدیم آلژینات سولفات دارشده را در خود 
واکنش  از  حاصل  پودر  از  عنصری  تجزیه  آزمون  نتایج  کنند.  حل 
-N،N و  سولفوکسید  دی متیل  که  زمانی  آلژینات  سولفات دارکردن 

شکل 2- سازوکار احتمالی واکنش سدیم آلژینات و کلروسولفونیک اسید.
Fig. 2. The plausible mechanism for reaction between sodium alginate and chlorosulfonic acid. 
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داد،  نشان  نیز  بودند،  شده  استفاده  حلال  به عنوان  دی متیل فرمامید 
واکنش سولفات دارکردن اصلًا در این دو حلال انجام نشده است. در 
نهایت، ترکیب فرمامید می تواند حلال مناسبي برای این واکنش باشد، 
چون حلالی بسیار قطبی و بدون پروتون بوده که با کلروسولفونیک 
اسید سازگار است و نیز محصول سدیم آلژینات سولفات دارشده که 
از واکنش بین سطحی آلژینات و عامل سولفات کننده به دست می آید، 

در آن محلول است.

طیف‌نمایي‌زیرقرمز‌تبدیل‌فوریه‌سدیم‌آلژینات‌سولفات‌دارشده‌حاصل‌
از‌کلروسولفونیک‌اسید

به منظور شناسایی و تأیید ایجاد گروه های سولفات در ساختار سدیم 
شد  بررسی  محصول  این   FTIR طیف  سولفات دارشده،  آلژینات 
)شکل 3(. زمانی که در ساختار یک کربوهیدرات، گروه های سولفات 
نوار  به وجود می آید. یک  نوار جذبی جدید  دو  ایجاد شود، معمولاً 
جذبی بسیار تیز در cm-1 1270-1255 ظاهر می شود و به ارتعاش 
کششی نامتقارن پیوند S=O گروه سولفات نسبت داده می شود. نوار 
 870-875  cm-1 در  کوچک  جذبی  نوار  یک  به صورت  که   دیگر 
نسبت  C-O-S گروه سولفات  متقارن  ارتعاش  به  نیز  ظاهر می شود، 
ایجاد  می دهد،  نشان  جذبی  نوار  دو  این  پیدایش  می شود.  داده 
گروه های شیمیایی سولفات در ساختار پلی ساکارید موفقیت آمیز بوده 
است ]41[. همان طور که در شکل 3 نشان داده شده است، یک نوار 
جذبی بسیار تیز در طیف FTIR سدیم آلژینات سولفات دارشده در 

نامتقارن  کششی  ارتعاش  به  که  شد  ظاهر   1262  cm-1 موجی  عدد 
پیوند S=O گروه سولفات نسبت داده شد. افزون بر این، پیدایش یک 
نوار جذبی کوچک در cm-1 870 نیز به ارتعاش متقارن C-O-S گروه 
سولفات نسبت داده شده است. نوار پهن مشاهده شده در اعداد موجی 
بیش از cm-1 3000 در ماده سدیم آلژینات به نوارهای ارتعاش های 
کششی پیوندهای H‒O گروه عاملی هیدروکسیل موجود در ساختار 
شیمیایی آلژینات و نیز آب جذب سطحی شده در این ماده نسبت داده 
می شود. از آنجا که طي واکنش سولفات دارشدن آلژینات، گروه های 
می شوند.  تبدیل  سولفات  گروه های  به  آلژینات  هیدروکسیل  عاملی 
از این رو ممکن است، انتظار رود که پهنای نوار مربوط به ارتعاش 
سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  ماده  در  هیدروکسیل  گروه  کششی 
کاهش یابد، در حالی که عکس این اتفاق مشاهده می شود. اشاره به 
گروه های  برخلاف  سولفات  گروه های  که  است  نکته ضروری  این 
هیدروکسیل، آنیون به شمار مي آیند که قابلیت جذب رطوبت سطحی 
به وسیله آن ها نسبت به گروه های هیدروکسیل به مراتب بیشتر است. 
رطوبت  به  به آسانی  می توان  را  مدنظر  نوار  پهن شدگی  این رو،  از 
آلژینات  مولکول های سدیم  به وسیله  که  داد  نسبت  بیشتری  سطحی 

سولفات دارشده جذب شده اند.

طیف‌نمایي‌رزونانس‌مغناطیسی‌هسته
تأیید ساختار شیمیایی سدیم آلژینات سولفات دارشده افزون بر روش 
 )NMR( هسته  مغناطیسی  رزونانس  روش  با   ،FTIR طیف نمایي  
نیز انجام شد. همان طور که در شکل 4 مشخص است، پروتون های 
متعددی  پیک های  دارای   3-5 ppm محدوده  در  آلژینات   حلقه های 
هستند. هر دو حلقه مانورونات و گلورونات بسته به شماره کربن حلقه و 
اتم هایی که به آن متصل شده اند، در این محدوده پیک های مشخصی 
 دارند. با توجه به گزارش های پیشین، پیک های پروتون های آنومری 
مربوط به حلقه های یورونیک اسید )پروتون های G-1، وGM-5، وM-1 و 
پیک های  می شوند.  ظاهر   4/40–4/90  ppm محدوده  در   )GG-5

نیز   3/61–3/76  ppm و   3/83–4/03  ppm اعداد  در  مشاهده شده 
مانورونیک  و  اسید  گلورونیک  واحد  پروتون های  سایر  به  به ترتیب 
با  آلژینات  که  زمانی  دیگر،  از سوی   .]46[ شدند  داده  نسبت  اسید 
گروه های سولفات اصلاح می شود، گروه های سولفات می تواند روی 
اتم های کربن شماره 2 یا 3 جایگزین گروه های هیدروکسیل شوند 
حلقه  پروتون های  می دهد،  نشان  پیشین  مطالعات  نتایج   .)4 )شکل 
گروه  موقعیت  به  توجه  با  سولفات دار  پلی ساکاریدهای  در  قندی 
ماده  طیف  در  می شوند.  ظاهر   3/50–5  ppm محدوده  در  سولفات 
 سدیم آلژینات سولفات دارشده دو پیک جدید در اعداد موجي 3/91 و 

آلژینات  سدیم  و  آلژینات  سدیم  نمک   FTIR طیف هاي   -3 شکل 
سولفات دارشده )SSA( با درجه جانشیني 0/5.

Fig. 3. FTIR spectra of sodium alginate and sodium sulfated 

alginate (SSA) samples with degree of substitution of 0.5.
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داده  نسبت   C3 و   C2 اتم های  پروتون های  به  به ترتیب   4/23  ppm

شدند. بر این اساس، پیدایش این دو پیک را می توان به جایگزینی 
حلقه های   2 شماره  کربن  اکسیژن  روی  سولفات  گروه های  انتخابی 
مانورونیک اسید و گلورونیک اسید نسبت داد ]45[. علت این موضوع 
هیدروژن  اتم های  پیرامون  شیمیایی  محیط  تغییر  به  می توان  نیز  را 
ساختار سدیم آلژینات سولفات دارشده در مقایسه با آلژینات نسبت 
داد. با جایگزینی گروه های هیدروکسیل با گروه های سولفات، پروتون 
متصل به اتم اکسیژن که پیش از اصلاح در طیف NMR قابل مشاهده 
است، در طیف نمک سدیم آلژینات سولفات دارشده بسیار ضعیف تر 
پروتون های  با  مرتبط  پیک های  از  برخی  همچنین،  می شود.  ظاهر 
آلژینات  در طیف سدیم  اسید  گلورونیک  و  اسید  مانورونیک  حلقه 

سولفات دارشده دیده نمي شوند.

تجزیه‌عنصری
پس از اطمینان از انجام واکنش سولفات دارشدن آلژینات، برای تعیین 
به  توجه  با  شد.  استفاده  عنصری  تجزیه  آزمون  از  جانشیني  درجه 
وجود دو گروه هیدروکسیل در ساختار آلژینات، در صورتی که هر 
باشند،  شده  جایگزین  سولفات  گروه های  با  هیدروکسیل  گروه  دو 
درجه  پژوهش،  این  در  بود.  2 خواهد  برابر  بیشینه  جانشیني  درجه 
 1 و   0/5 مقدار  دو  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  نظری  جانشیني 
بدون  هیدروژنی  پیوندهای  از  بخشی  تنها  نه  تا  شد  گرفته  نظر  در 
تغییر باقی بماند، بلکه ساختار شیمیایی آلژینات نیز تغییرات شیمیایی 

درجه  داد،  نشان  عنصری  تجزیه  نتایج  شود.  متحمل  را  کمتری 
جانشیني به ترتیب برابر 0/52 و 1/01 است که با مقادیر نظری تطابق 

نسبتاً خوبی دارد )جدول 1(.

خواص‌فیزیکی‌سدیم‌آلژینات‌سولفات‌دارشده
از  یکی  محلول  حالت  در  پلیمری  ماده  یک  الکتریکی  رسانندگي 
آن  الکتروریسی  قابلیت  می تواند  که  است  ماده  آن  مهم  ویژگی های 
یکی  الکتریکی  رسانندگي  این رو،  از  دهد.  قرار  تأثیر  تحت  را  ماده 
از مهم ترین عواملی است که باید برای هر ماده پلیمری اندازه گیری 
شود. در این راستا، مقادیر رسانندگي الکتریکی محلول های آبی داراي 
به تنهایی و در  با دو درجه سولفات  آلژینات سولفات دارشده  سدیم 
در  آن ها  نتایج  و  اندازه گیری شد  الکل(  پلی) وینیل  پلیمر  با  ترکیب 
رسانندگي  مقدار  که خوانش  آنجا  از  است.  2 خلاصه شده  جدول 
الکتریکی محلول های داراي نمک سدیم آلژینات )بیش از  %1 وزنی( 
امکان پذیر نبود، از این رو غلظت محلول های داراي سدیم آلژینات و 
از  شدند.  انتخاب  وزنی   1% همان  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم 
با  برابر  الکل(  پلی)وینیل  داراي  محلول های  غلظت  دیگر،  سوی 
الکتریکی محلول نهایی  %10 وزنی در نظر گرفته شد تا رسانندگي 
الکتروریسی نیز برآورد شده باشد. همان طور که از جدول مشخص 
سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  نمک  الکتریکی  رسانندگي  است، 
روی  موجود  هیدروکسیل  گروه های  مجموع  از   50% که  زمانی 
از  باشد،  شده  تبدیل  سولفات  گروه های  به  آلژینات  حلقه   هر 
µS/cm 1100 به µS/cm 2740 افزایش می یابد. این نتیجه به خوبی نشان 

افزایش رسانندگي  برای  بیشتری  قابلیت  می دهد، گروه های سولفات 
سوی  از  دارند.  کربوکسیلات  گروه های  به  نسبت  محلول  الکتریکی 
 دیگر، مقدار رسانندگي الکتریکی محلول سدیم آلژینات سولفات دارشده 
SAA0.5 برابر با µS/cm 2535 اندازه گیری شد. در هر صورت، مقادیر 

رسانندگي الکتریکی با جایگزینی گروه های سولفات و افزایش درجه 
جانشیني به وضوح افزایش چشمگیری نشان می دهد. 

تا چه  ماده  آن  می دهد،  نشان  نیز  پلیمری  ماده  محلول  گران روی 

و  آلژینات  نمک های سدیم  پروتون   1H NMR شکل 4- طیف هاي 
سدیم آلژینات سولفات دارشده.

Fig. 4. 1H NMR spectra of sodium alginate and sodium  

sulfated alginate (SSA).

آلژینات  سدیم  نمونه هاي  عنصری  تجزیه  نتایج   -1 جدول 
سولفات دارشده با دو درجه مختلف جانشیني.

Table 1. Results of CHNS analysis of sodium sulfated alginate 

(SSA) samples with two different degrees of substitution (DS) .
DSSample

0.52 ± 0.03

1.01 ± 0.05

SSA0.5

SSA1
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PVA:SSA1

(80:20, 10 %wt)

PVA:SSA0.5

(80:20, 10 %wt)

PVA:SA 

(80:20, 10 %wt)

 PVA

(10 %wt)

 SSA1

(2 %wt)

 SSA0.5

(2 %wt)

 SA

(2 %wt)
Sample

51.1 ± 7.5330.3 ± 14.8448.2 ± 35.1298.9 ± 16.633.4 ± 2.7366.5 ± 12.3438.0 ± 22.4
Viscosity 

(cP)

.)PVA( )( و پلی)وینیل الکلSSA( سدیم آلژینات سولفات دارشده ،)SA( جدول 3- گران روی محلول های آبی سدیم آلژینات
Table 3. Viscosity of sodium alginate (SA), sodium sulfated alginate (SSA), and poly(vinyl alcohol) (PVA) aqueous solutions.

غلظتی می تواند بدون تشکیل دانه، به نانوالیافی همگون منجر شود. از 
این رو، بررسی گران روی محلول های الکتروریسی نیز عاملی اثرگذار 
می آید.  به شمار  آب  در  محلول  پلی ساکاریدهای  الکتروریسی  بر 
آلژینات  سدیم  آلژینات،  داراي  آبی  محلول های  گران روی  مقادیر 
سولفات دارشده و پلی)وینیل الکل( نیز در جدول 3 نشان داده شده 
 است. با توجه به گران روی بسیار زیاد محلول آبی سدیم آلژینات با 
غلظت %2 وزنی، سایر مشتقات آلژینات نیز با همین غلظت تهیه شدند و 
اندازه گیری   PVA با  ترکیب  در  و  مجزا  به صورت  آن ها  گران روی 
زمانی  آلژینات سولفات دارشده  داراي سدیم  شد. گران روی محلول 
به  آلژیناتی  حلقه  هر  هیدروکسیل  گروه های  مجموع   25% فقط  که 
گروه های سولفات تبدیل می شوند، تا cP 366/5 کاهش می یابد. از 
سوی دیگر، با افزایش درجه جانشیني تا %50 گروه های هیدروکسیل، 
گران روی محلول SSA1 تا cP 33/4 کاهش یافت. با توجه به چگالي 
زیاد پیوندهای هیدروژنی درون و بین مولکولی در ساختار آلژینات، 
این زیست پلیمر با حد حل پذیري کم، ساختار صلبی در محلول آبی 
دارد و گران روی آن بسیار زیاد است ]32[. سولفات دارکردن آلژینات 
به کاهش چگالي پیوندهای هیدروژنی در ساختار شیمیایی آن منجر 
می شود که نه تنها حد حل پذیري آن را به مقدار چشمگیری افزایش 
مي دهد ]41[، بلکه گران روی را به مقدار چشمگیری کاهش می دهد. 
افزون بر این، گران روی محلول های با غلظت  %2 وزنی از نمونه های 
و  به ترتیب 448/2، 330/3   PVA:SSA1 و   PVA:SSA0.5و  ،PVA:SA 

cP 51/1 اندازه گیری شد. کاهش گران روی محلول های داراي مشتقات 

این  دارد که سهم  اهمیت  بدین دلیل  آلژینات سولفات دارشده  سدیم 
مواد می تواند با افزایش غلظت آن ها در محلول های الکتروریسی در 

نمد خشک نانوالیاف افزایش شایان توجهی داشته باشد.

الکتروریسی‌سدیم‌آلژینات‌سولفات‌دارشده
زمانی که آلژینات با کلروسولفونیک اسید واکنش می دهد، گروه های 
این  نتیجه  می شوند.  تبدیل  سولفات  گروه های  به  هیدروکسیل 
افزایش  پیوندهای هیدروژنی قوی درون مولکولی و  واکنش، کاهش 
پدیده  دو  این  است.  اسید  یورونیک  حلقه های  منفی  الکتریکی  بار 
آلژینات سولفات دارشده نسبت  منجر می شود، حلالیت نمک سدیم 
به نمک سدیم آلژینات بسیار بیشتر باشد. از آنجا که مقدار حلالیت 
محلول  گران روی  و  آبی  حلال  در  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم 
وزنی   5% است،  الکتروریسی  محلول های  غلظت  تعیین کننده  آن 
آلژینات  داراي سدیم  الکتروریسی  برای محلول های  مناسب  غلظت 
سولفات دارشده انتخاب شد، زیرا الکتروریسی SSA0.5 با غلظت بیش 
از %5 وزنی بسیار سخت بود. تصاویر SEM نانوالیاف ریسیده شده از 
محلول های الکتروریسی PVA:SSA1 و PVA:SSA0.5 با نسبت های 

حجمی مختلف در شکل 5 نشان داده شده است.
الکتروریسی  است،  شده  داده  نشان   5 شکل  در  که  همان طور 
محلول های داراي سدیم آلژینات سولفات دارشده به تشکیل نانوالیاف 
صاف و بدون دانه منجر شد. با وجود این، با تغییر درجه سولفات، 
نسبت سدیم آلژینات سولفات دارشده به پلی) وینیل الکل( و سرعت 
با  می کند.  تغییر  الیاف  قطر  جمله  از  الیاف  خواص  محلول،  جریان 
 PVA:SSA0.5 توجه به نتایج الکتروریسی و میکروسکوپی، محلول
 در نهایت با نسبت حجمی 80:20 ریسیده شد، در حالی که محلول 
و  بود  ریسیدن  قابل  به آسانی   70:30 حجمی  نسبت  با   PVA:SSA1

الکتروریسی آن تا نسبت حجمی 50:50 نیز گزارش شده است ]41[. قابلیت 
 الکتروریسی بهتر محلول آبی داراي SSA1 در مقایسه با SSA0.5 به 
چگالي کمتر پیوندهای هیدروژنی موجود در ساختار شیمیایی SSA1 و 
حل پذیري بیشتر آن نسبت داده شد. Higashi و همکاران ]47[ در 
پژوهشی نشان دادند، کشش سطحی شایان توجه محلول های پلیمری 

  ،)SA( آلژینات  سدیم  محلول های  الکتریکی  رسانندگي   -2 جدول 
 .)PVA( )( و پلی)وینیل الکلSSA( سدیم آلژینات سولفات دارشده
Table 2. Electrical conductivity of sodium alginate (SA),  

sodium sulfated alginate (SSA), and poly(vinyl alcohol) 

(PVA) solutions.

PVA

(10 %wt)

SSA1

(1 %wt)

SSA0.5

(1 %wt)

SA

(1 %wt)
Sample

600 ± 132740 ± 522535 ± 691110 ± 47
Conductivity 

(µS/cm)
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یکی از چالش های الکتروریسی این مواد است که می تواند با افزایش 
غلظت آن ماده پلیمری جبران شود. با وجود این، محلول های پلیمری 
با غلظت زیاد به دلیل گران روي زیادی که دارند نمی توانند به آسانی 
الکتروریسی شوند. گزارش های مختلف نشان داده است. گران روي 
محلول های پلیمری معمولاً باید در محدوده cP 2000-100 باشد تا 
به خوبی الکتروریسی شوند. اندازه گیری مقادیر گران روي در پژوهش 
حاضر که همگی کمتر از این حد بحرانی بودند، نشان داد، گران روي 
فرایند  برای  گران روي  مطلوب  گستره  در  الکتروریسی  محلول های 
الکتروریسی قرار دارند. با وجود این، استفاده از پلیمر کمکی مانند 
پلی)وینیل الکل( و عامل فعال سطحی برای بهبود قابلیت الکتروریسی 
ایجاد  به دلیل  پلی)وینیل الکل(  است.  ضروري  آلژینات  آبی   محلول 

پیوندهای هیدروژنی با گروه های هیدروکسیل و کربوکسیل آلژینات و 
کاهش گران روي محلول و عامل فعال سطحی به دلیل کاهش کشش 
سطحی، الکتروریسی آلژینات را بهبود می دهند. افزایش شایان توجه 
گران روي محلول داراي دو پلیمر پلی)وینیل الکل( و سدیم آلژینات از 
Pa.s 8/3 به Pa.s 17در غلظت وزنی ثابت %4 وزني زمانی که نسبت 

وزنی آلژینات به کل پلیمرها از %50 به %70 وزني افزایش می یابد، 
آلژینات  افزایش سهم  با  محلول  الکتروریسی  قابلیت  می دهد،  نشان 

به شدت افت می کند ]48،49[.
مولکول های  بین  جدید  هیدروژنی  پیوندهای  ایجاد  اگرچه 
پیوندهای  چگالي  کاهش  موجب  آلژینات  و  الکل(  پلی)وینیل 
با  می شود،  آلژینات  زنجیرهای  بین مولکولی  و  درون  هیدروژنی 

شکل 5- تصاویر SEM از نمونه های الکتروریسی شده پلی) وینیل الکل(-سدیم آلژینات سولفات دارشده )PVA:SSA(: و  )a(، و)b( نسبت های وزني 
 )e(-)c( ،1 mL/h با درجه جانشیني 0/5 و سرعت جریان SSA از )14/8 ± 330/3 cP 18/1 ± 342/6( و 80:20 )گران روي cP 90:10 )گران روي
نسبت های وزني 90:10 )گران روي cP 8/1 ± 62/3(، 80:20 )گران روي cP 7/5 ± 51/1( و 70:30 )گران روي cP 6/8 ± 46/2( از SSA با درجه 

 .2 mL/h با درجه جانشیني 1 و سرعت جریان SSA نسبت وزني  70:30 از )f( 1 و mL/h جانشیني 1 و سرعت جریان
Fig. 5. SEM images from electrospun PVA/SSA samples: (a),(b) weight ratios of 90:10 (342.6 ± 18.1 cP) and 80:20 (330.3 ± 14.8 cP) 

from SSA with DS of 0.5 and flow rate of 1 mL/h, (c)-(e) weight ratios of 90:10 (62.3 ± 8.1 cP), 80:20 (51.1 ± 7.5 cP) and 70:30 

(46.2 ± 6.8 cP) from SSA with DS of 1 and flow rate of 1 mL/h, and (f) weight ratio of 70:30 from SSA with DS of 1 and flow 

rate of 2 mL/h.

     (d)     (e)     (f)

     (a)     (b)     (c)
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این  الکتروریسی  روی  می توانند  نیز  دیگري  عوامل  این  وجود 
گروه های  وجود  مثال،  به عنوان   .]50[ باشند  اثرگذار  پلیمر 
الکتریکی  بار  با  یا  اسید(  )کربوکسیلیک  خنثی  به صورت  کربوکسیل 
)کربوکسیلات( می تواند نقش مهمي در بهبود الکتروریسی آلژینات ایفا 
کربوکسیلات  آنیون  به  اسید  کربوکسیلیک  گروه های  تفکیک  کند. 
این  می شود.  کربوکسیلات  یون های  بین  کولمبی  دافعه  ایجاد  باعث 
و   )nozzle( افشانک  در سر  لیفی  تشکیل ساختارهای  موجب  اتفاق 
به دنبال آن ساختار سه بعدی نانولیفی می شود ]51[. از این رو انتظار 
و  فرایند سولفات دارشدن  در  آلژینات  الکتریکی  بار  افزایش  با  می رود، 
و  کربوکسیلات  گروه های  منفی  الکتریکی  بارهای  بین  دافعه   افزایش 
سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  الکتروریسی  قابلیت  سولفات، 
سولفات،  درجه  افزایش  با  دیگر،  سوی  از  باشد.  بهتر  آلژینات  از 
سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  نمونه  منفی  الکتریکی  بار  چگالي 
در  موجود  آنیون های  بین  بیشتری  دافعه  و  می یابد  افزایش  نیز 
با  مي شود.  آلژینات سولفات دارشده حاصل  شیمیایی سدیم  ساختار 
کاتیون  مقدار  جانشیني،  درجه  افزایش  و  آلژینات  سولفات دارکردن 
سدیم به عنوان کاتیون همراه گروه های کربوکسیلات و سولفات نیز در 
یون  اندازه  راستا، هرچقدر  این  در  می یابد.  افزایش  پلیمری  محلول 
همراه بیشتر باشد، قابلیت تحرک آن نیز در محلول پلیمری افزایش 
می یابد. از این رو، نیروی کششی بیشتری به جت پلیمر الکتروریسی 
حاصل  نانوالیاف  بیشتر  همگنی  آن  نتیجه  که  می شود   اعمال 
است ]48[. در نتیجه با افزایش غلظت سدیم آلژینات سولفات دارشده 
به ویژه برای درجه جانشیني بیشتر، دانه های کمتر و همگونی بیشتری 

در توزیع یکنواخت الیاف دیده می شود.
 PVA:SSA0.5 کمتر از نمونه PVA:SSA1 قطر نانوالیاف در نمونه
 PVA:SSA0.5 بود. نتایج الکتروریسی در ساختارهای ریسیده شده از
ترکیب  در   SSA0.5 حجمی  نسبت   10% افزایش  داد،  نشان 
در  که  حالی  در  است؛  نداشته  الیاف  قطر  در  معناداری  اثر  پلیمری 
ساختارهای ریسیده شده از PVA:SSA1، با افزایش مقدار SSA1 از 
 %10 به %30، قطر الیاف به طور چشمگیری افزایش یافته است. این 
نتیجه با نتیجه پژوهش های پیشین که نشان می دهد، با افزایش غلظت ماده 
پلیمری در محلول، قطر الیاف هم افزایش می یابد، سازگار است ]48[. از 
پلیمری، استحکام همچسبی محلول  افزایش غلظت ماده  با  آنجا که 
افزایش می یابد،  نیز  پلیمری در محلول  ماده جامد  مقدار  پلیمری و 
با  دیگر،  از سوی  است.  منطقی  امری  الیاف  قطر  افزایش  این رو،  از 
محلول  الکتریکی  رسانندگي  و  گران روي  جانشیني،  درجه  افزایش 
در  الیاف  قطر  آن،  نتیجه  در  که  می یابند  افزایش  و  کاهش  به ترتیب 
 نمونه PVA:SSA1 کمتر از نمونه PVA:SSA0.5 خواهد بود. مقادیر 

نسبت های  با   PVA:SSA0.5 الکتروریسی  محلول های  برای  گران روي 
 330/3 ± 14/8 cP 18/1 ± 342/6 و cP وزنی 90:10 و 80:20 به ترتیب
الکتروریسی  محلول های  گران روي  حالي  در  شد،   اندازه گیری 
به ترتیب   70:30 و   80:20  ،90:10 نسبت های  با   PVA:SSA1 

با  نهایت،  در  بود.   46/2  ±  6/8  cP و   51/1  ±  7/5  ،62/3  ±  8/1
باریک تری  الیاف   2  mL/h به   1  mL/h از  جریان  سرعت  افزایش 
الکتروریسی  شرایط  بررسی  از  پس  آمد.  به دست   PVA:SSA1 از 
سدیم آلژینات سولفات دارشده با هر دو درجه جانشیني، اثر واکنش 
شبکه ای شدن این پلیمر در مجاورت کاتیون کلسیم نیز بررسی شد. 
نانولیفی دارای سدیم آلژینات سولفات دارشده  افزایش پایداری نمد 
از آن نظر مهم است که این نمد اگر به شکل شبکه ای نشده در تماس 
با محیط آبی قرار  گیرد، پس از حدود h 3 به طور کامل در آن حل 
شبکه اي کننده  از  استفاده  با  الیاف  پایدارسازی  این رو،  از  می شود. 
در دسترس و غیرسمی مانند کاتیون کلسیم دارای اهمیت است که 
بتواند به سرعت مولکول های پلیمر سدیم آلژینات سولفات دارشده را 
شبکه ای کند. همان طور که از شکل 6 مشخص است، شکل شناسي 
کلسیم  کاتیون های  با  شبکه ای شدن  فرایند  از  پس  نانوالیاف  لیفی 
نمی دهد،  نشان  شبکه ای نشده  نانوالیاف  به  نسبت  مشهود  تغییری 
به   126/3  ±  9/1  nm از  چشمگیر  به طوری  نانوالیاف  قطر   اگرچه 
آلژینات  واکنش شبکه ای شدن  می یابد.  افزایش   212/9  ±  26/5  nm

نظریه  با  شبکه ای کننده  عامل  به عنوان  کلسیم  کاتیون  مجاورت  در 
 .]52[ ))a( 6 ( توضیح داده می شود )شکلEgg-box( شانه تخم مرغ
با  مواجهه  زمان  در  آلژینات  مولکول های  مي کند،  بیان  نظریه  این 
کاتیون های کلسیم به دلیل وجود توالی های گلورونیک اسید می توانند 
با کاتیون های کلسیم ساختار کی لیت تشکیل دهند که به موجب آن، 
6 تا 8 حلقه گلورونات از پلیمر آلژینات با یک کاتیون کلسیم به دلیل 
وجود برهم کنش های یونی، ساختاری شبکه ای ایجاد می کنند. از آنجا 
که سرعت تشکیل این پیوند فیزیکی کمتر از s 1 است، به طور نظری 
انتظار می رود، هر نانولیف به سرعت با کاتیون های کلسیم برهم کنش 
کند و تغییر زیادی در قطر نانوالیاف مشاهده نشود، در صورتی که 
قطر برخی از الیاف تا حدود nm 250 هم می رسد )شکل b( 6((. از 
این رو، شاید مهم ترین دلیل افزایش قطر برخی نانوالیاف را بتوان به 
ترشدن آن ها و چسبندگی بعضی از لیف ها به یکدیگر نسبت داد. از 
با ایجاد گروه های سولفات در ساختار شیمیایی سدیم  سوی دیگر، 
پلیمر،  این  منفی  الکتریکی  بار  افزایش  و  سولفات دارشده  آلژینات 
نحوه برهم کنش زنجیرهای سدیم آلژینات سولفات دارشده با کاتیون 
کلسیم متفاوت می شود و معمولاً ماده سدیم آلژینات سولفات دارشده 
کاتیون های  با  مواجهه  در  آلژینات  به  نسبت  نرم تر  هیدروژل هایی 
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بتواند تا حدی در  نیز شاید  کلسیم تشکیل می دهد که این موضوع 
نفوذ و چسبیدن نانوالیاف کلسیم آلژینات سولفات دارشده نقش ایفا 
کند ]53[. نتایج آزمون SEM نشان داد، برخلاف بسیاری از موارد که 
شکل  شناسی نانوالیاف با فرایند شبکه ای شدن تغییر کرده و چسبندگی 
الیاف دیده می شود، مقدار تغییر شکل و چسبندگی نانوالیاف کلسیم 
موضوع  همین  که  ندارد  محسوس  تغییری  سولفات دارشده  آلژینات 
می تواند به بهبود ویژگی های فیزیکی، شیمیایی و زیستی این نانوالیاف 

منجر شود.

خواص‌مکانیکی
تا  طول  افزایش  و  نهایی  مکانیکی  استحکام  یانگ،  مدول  مقادیر 
آلژینات  الکل(/سدیم  پلی) وینیل  الکتروریسی شده  نمونه های  پارگی 
سولفات دارشده با نسبت حجمی 80:20 در دو حالت شبکه ای شده و 
 نشده در جدول 4 نشان داده شده است )غلظت PVA در محلول های 

وزنی   5%  SSA0.5 و   SSA1 غلظت  و  وزنی   10% الکتروریسی 
است(. نتایج این آزمون نشان داد، مقدار مدول یانگ در نمونه های 
شبکه ای نشده تفاوت معناداری با یکدیگر ندارد، در حالي که افزایش 
طول تا پارگی در نمونه داراي سدیم آلژینات سولفات دارشده با درجه 
بیشتر   SSA1 دارای  نمد  از   27% حدود   )SSA0.5( کمتر  جانشیني 
نتایج پژوهش های پیشین نشان می دهد، فرایند ساخت  بود. بررسی 
کلروسولفونیک  از  استفاده  با  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  نمک 
اسید می تواند به تخریب ساختار زنجیرهای آلژینات و کاهش وزن 
مولکولی آن منجر شود. به عنوان مثال، همین گروه در پژوهشی نشان 
داد، وزن مولکولی متوسط آلژینات در فرایند سولفات دارشدن زمانی 
تا   140 kDa از  باشد،   1 نهایی حدود  درجه جانشیني محصول  که 
در  مي رود،  انتظار  این رو  از   .]41[ می یابد  کاهش   115 kDa حدود 
توده  ویژگی های  به  که  مکانیکی  خواص  آزمون  مانند  آزمون هایی 
ماده مرتبط می شود، مقدار مدول یانگ برای دو نمونه سدیم آلژینات 
متفاوت،  جانشیني  درجه  به دلیل  طبیعي  به طور  که  سولفات دارشده 
محسوسی  تغییر  باید  داشت،  خواهند  نیز  متفاوتی  مولکولی  وزن 
داشته باشد. اما نتایج آزمون این تفاوت را نشان نمی دهد. علت این 
نتیجه را می توان به دو عامل نسبت داد. اول، اینکه مدول یانگ یک 
نمونه در مقادیر کم کرنش اندازه گیری می شود و در نتیجه اثر وزن 
مولکولی سدیم آلژینات سولفات دارشده در مقادیر کرنش کم چندان 
چشمگیر نیست. دلیل دوم که مهم تر است، مقدار کم سدیم آلژینات 
سولفات دارشده در نمد نانولیفی نهایی است. با توجه به غلظت دو 
پلیمر PVA و سدیم آلژینات سولفات دارشده در محلول الکتروریسی 
که به ترتیب 10 و %5 وزنی است، همچنین، در نسبت وزنی 80:20 از 
دو پلیمر PVA:SSA، نسبت وزنی سدیم آلژینات سولفات دارشده در 
نمد خشک نهایی حدود %11/1 است. در نتیجه، این مقدار کم از این 
ماده نمی تواند در نمونه های شبکه ای نشده بر مدول یانگ نمونه ها اثر 
زیادی داشته باشد. اما همان طور که در جدول 4 نیز نشان داده شده 
است، سدیم آلژینات سولفات دارشده با درجه جانشیني بیشتر موجب 
کاهش استحکام مکانیکی نهایی می شود که دلیل آن را احتمالاً می توان 
به شکست بیشتر زنجیرهای پلیمری در فرایند سولفات دارشدن نسبت 
زنجیرهای  بیشتر  شکست  به  نیز  پارگی  تا  طول  ازدیاد  کاهش  داد. 
پلیمر سدیم آلژینات سولفات دارشده در نمونه الکتروریسی شده دارای 

SSA1 نسبت داده شد.

شبکه ای  کلسیم  کاتیون  با  که  زمانی  نمونه ها  مکانیکی  رفتار 
می شوند، نسبت به نمونه های شبکه ای نشده به شکل محسوس متفاوت 
بود، به طوری که مقدار مدول یانگ در نمونه دارای سدیم آلژینات 
می رسد.  نیز   205  MPa تا  کمتر  جانشیني  درجه  با  سولفات دارشده 

 شکل a( -6( طرح کلي برهم کنش هاي یونی مولکول های سدیم آلژینات و 
 SEM تصاویر   (b) و  تخم مرغ  شانه  مدل  با  کلسیم  کاتیون هاي 
آلژینات  الکل(-سدیم  پلی) وینیل  الکتروریسی شده  نمونه های  از 
فرایند  از  پیش  )راست(   ،70:30 وزنی  نسبت  با  سولفات دارشده 
شبکه ای شدن و )چپ( پس از فرایند شبکه ای شدن با کاتیون کلسیم.
Fig. 6. (a) Schematic representation of ionic interactions  

between molecules of sodium alginate and calcium cations using  

Egg-box model, and (b) SEM images from electrospun PVA/SSA 

samples with weight ratios of 70:30 (right) before crosslinking 

and (left) after crosslinking with calcium cations.

(a)

(b)
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Sample Young modulus (MPa) Ultimate tensile strength (MPa) Elongation (%)
PVA:SSA0.5 (Non-crosslinked)

PVA:SSA0.5 (Crosslinked)

PVA:SSA1 (Non-crosslinked)

PVA:SSA1 (Crosslinked)

33.5 ± 1.9

205.6 ± 2.3

36.4 ± 1.8

48.2 ± 0.4

5.2 ± 1.0

12.1 ± 1.3

3.6 ± 0.9

6.2 ± 0.7

37.0 ± 0.7

14.6 ± 1.9

10.4 ± 0.3

14.7 ± 0.5

جدول 4- خواص مکانیکی کششی نمونه های الکتروریسی شده پلی) وینیل الکل(/سدیم آلژینات سولفات دارشده پیش و پس از فرایند شبکه ای شدن 
با کاتیون کلسیم.

Table 3. Tensile mechanical properties of electrospun PVA/SSA samples before and after crosslinking with calcium cation.

علت این افزایش در مقدار مدول یانگ را فقط می توان به وجود شبکه 
نشان  مختلف  مطالعات  داد.  نسبت  کلسیم  کاتیون  از  ناشی  فیزیکی 
 داده است، آلژینات و مشتقات آن به آسانی در مجاورت کاتیون های 
تشکیل  هیدروژلی  ساختارهای  می توانند  کلسیم  مانند  دوظرفیتی 
از  آورند.  فراهم  زیاد  مکانیکی  استحکام  با  ساختارهای  و  دهند 
سدیم  داراي  نانولیفی  نمونه های  که  زمانی  می رود،  انتظار  این رو 
شبکه ای  ساختار  کلسیم  کاتیون  با  سولفات دارشده  آلژینات 
مانند  شبکه ای شده  نمونه  مکانیکی  خواص  می دهند،  تشکیل 
از  یابد.  افزایش  شبکه ای نشده  نمونه  به  نسبت  یانگ  مدول 
در  سولفات  گروه های  جانشیني  درجه  که  زمانی  دیگر،   سوی 
آلژینات افزایش می یابد، به دلیل شکست بیشتر زنجیرهای پلیمری و 
تغییر نحوه برهم کنش یون ها در مدل شانه تخم مرغ، استحکام اتصال  
به وضوح  کلسیم  کاتیون  با  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  فیزیکی 
کاهش می یابد، به طوری که در برخی از پژوهش ها از کاتیون باریم 

می توان  نهایت  در   .]54[ می شود  استفاده  کلسیم  کاتیون  به جای 
پیش بینی کرد، سدیم آلژینات سولفات دارشده با درجه جانشیني کمتر 
با کاتیون های کلسیم برقرار کند و مدول یانگ  برهم کنش قوی تری 
بیشتر در این نمونه دیده شود. همین روند درباره تغییرات استحکام 

مکانیکی نهایی نمونه های شبکه ای شده نیز مشاهده شد. 

بررسی‌سمیت‌یاخته‌ای
به منظور ارزیابی مقدار یاخته سازگاری نمدهای نانولیفی سدیم آلژینات 
سولفات دارشده شبکه ای شده با یون کلسیم با دو درجه جانشیني متفاوت 
 PVA:SSA0.5( 0/5( و 1 )PVA:SSA1( و اطمینان از سمی نبودن آن ها، 
 آزمون سمیت یاخته ای به روش عصاره گیری از نمدهای نانولیفی در 
بازه های زمانی 24 و h 48 انجام شد. همان طور که از نتایج شکل 7 
کنترل  گروه  با  مقایسه  در  نانولیفی  نمدهای  تمام  است،  مشخص 
بیش  زنده مانی  عصاره(،  بدون  محیط  در  کشت یافته  )یاخته های 
وجود  مختلف  نمونه های  بین  چشم گیری  تفاوت  و  داشته   90% از 
ندارد. با توجه به نتایج آزمون سمیت یاخته ای به روش عصاره گیری 
مشخص شد، نمدهای نانولیفی بر پایه سدیم آلژینات سولفات دارشده 
طي زمان ماده سمی رها نمي کنند. این نتایج به خوبی نشان می دهد، 
از  خالص سازی  و  شست وشو  زمان  در  اسید  کلروسولفونیک  ماده 
ماده سدیم آلژینات سولفات دارشده جداسازی شده است و اثر منفی 
بر سازگاری نمدهای نانولیفی با یاخته ها ندارد. از این رو، این مواد 
بافت  مهندسی  کاربردهای  برای  نانولیفی  ساختار  به عنوان  می توانند 

استفاده شوند.

نتیجه‌گیري

الکتروریسی آلژینات به دلایل شباهت آن به ساختارهای پلی ساکاریدی 
موجود در بدن موجودات زنده یکی از زمینه های جذاب در مهندسی 
 بافت به شمار مي آید. با وجود این، الکتروریسی آلژینات به دلیل وجود 

الکتروریسی شده  نمونه های  عصاره  یاخته سازگاري  آزمون   -7  شکل 
نسبت  شبکه ای  شده  آلژینات سولفات دارشده  الکل(-سدیم   پلی) وینیل 

به یاخته های فیبروبلاست انسانی.
Fig. 7. Cytocompatibility analysis of extracts of the cross-

linked electrospun PVA:SSA samples against the human  

fibroblasts.
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 پیوندهای هیدروژنی درون و بین مولکولی به تنهایی امکان پذیر نیست و 
به  هیدروکسیل  گروه های  تبدیل  با  پیوندها  این  چگالي  کاهش 
گروه هایی که امکان برقراری پیوند هیدروژنی ندارند، مانند گروه های 
سولفات برای بهبود الکتروریسی آلژینات موضوعي ضروری است. 
در این پژوهش اثر نوع حلال و درجه جانشیني گروه های سولفات بر 
قابلیت الکتروریسی آلژینات اصلاح شده و خواص فیزیکی و شیمیایی 
محلول های الکتروریسی مانند گران روی و رسانندگي الکتریکی محلول 
 بررسی شد. به منظور سنتز سدیم آلژینات سولفات دارشده با دو درجه 
جانشیني 0/5 و 1، از ترکیب کلروسولفونیک اسید با دو مقدار مختلف در 
حلال های قطبی متفاوت استفاده شد. نتایج این بررسی ها نشان داد، 
فقط حلال های آلی قطبی پروتون دار مانند فرمامید می توانند برای سنتز 
 سدیم آلژینات سولفات دارشده مفید باشند. وجود گروه های شیمیایی 
روش های  با  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  ساختار  در  سولفات 
جانشیني  درجه  مقدار  شد.  تأیید   1H NMR و   FTIR طیف نمایي  
نظری  مقادیر  با   CHNS عنصری  تجزیه  روش  با  اندازه گیری شده 
مطابقت خوبی نشان داد. آزمون رسانندگي الکتریکی از محلول های 
درجه  افزایش  با  داد،  نشان  سولفات دارشده  آلژینات  سدیم  داراي 
جانشیني گروه های سولفات، رسانندگي الکتریکی نیز افزایش می یابد 
که دلیل آن را می توان به مقدار بیشتر گروه های سولفات با بار الکتریکی 

منفی نسبت داد. همچنین گران روی محلول با افزایش درجه جانشیني 
به شدت کاهش یافت که علت آن کاهش چگالي پیوندهای هیدروژنی 
درون و بین مولکولی است. نانوالیاف سدیم آلژینات سولفات دارشده 
 از الکتروریسی محلول های یادشده با فرایند الکتروریسی تهیه شدند و 
سپس با محلول آبی کلسیم کلرید شبکه ای شدند تا پایداری آب کافتي و 
خواص مکانیکی آن ها بهبود یابد. نتایج آزمون SEM نشان داد، نمونه 
SSA1 نسبت به نمونه SSA0.5 الکتروریسی می شود و درصد سدیم 

بیشتر   SSA1 از نمونه  آلژینات سولفات دارشده در نمد ریسیده شده 
 SSA1 داراي  شبکه ای شده  نمد  مکانیکی  استحکام  همچنین،  بود. 
کمتر از نمونه داراي SSA0.5 بود که دلیل آن به اتصال عرضی کمتر 
SSA1 با کاتیون کلسیم و شکست بیشتر زنجیر های پلیمر در فرایند 

سمیت  آزمون  بررسی  نهایت،  در  شد.  داده  نسبت  سولفات دارشدن 
یاخته اي از نمونه های نانولیفی شبکه ای شده نشان داد، تمام نمونه های 

بررسی شده سازگاری مناسبی با یاخته های فیبروبلاست دارند.
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