
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
  (Persian),

Vol. 34, No. 5, 443-455
December 2021-January 2022

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2021.2900.2069

amphiphilic polyurethane, 

revers micelle, 

nano-carrier, 

dye loading, 

phase transfer 

Hypothesis: Amphiphilic systems present efficient ability in solublizing 
insoluble compounds by self-association to micellar structures. Polyurethanes 
with amphiphilic feature as polymeric assembling species illustrate specific 

characteristics such as H-bond assisting stability of arranged structures and 
functionalizing possibilty. In this respect, an amphiphilic random polyurethane (APU) 
synthesized from olive oil-based fatty acid was characterized for micellization in 
non-polar organic invironment along with its loading and transfering capability for 
insoluble dyes.
Methods: The solution of APU in non-polar organic solvent, toluene, at different 
concentrations was evaluated by turbidimetry and viscometry methods to realize 
the possibility of micelle formation and determine the aggregation point (RCMC). 
Morphology of the nanoparticles was investigated by field emision scanning electron 
microscopy (FE-SEM), atomic force microscopy (AFM) and dynamic light scattering 
(DLS). Capability of these polymeric micells as nano-carrier in encapsulating and 
solublizing of fushine hydrophilic dye in toluene as well as in phase transfering 
some hydrophilic cationic dyes from aqueous phase to toluene was investigated. 
Quantitative transferring capacity was spectroscopically evaluated by recording UV-
Vis spectra of the dyes.
Findings: APU showed successful self-association into revers micelle at low critical 
concentration (0.02 mg/mL), expreesing efficent intermolecular interaction between 
hydrophilic segments of the polymer. Solvating capability of APU in the non-polar 
organic medium for hydrophilic dyes and phase transfer of this type of dyes from 
aqueous phase to organic phase illustrate the formation of assembled structures 
of APU with core-shell nature in the organic solvent and the embedding ability of 
APU. On the other hand, the reverse micelles formed in the organic phase were able 
to transfer cationic dyes from aqueous solution to organic medium. Based on the 
obtained results, APU can be utilized in removing cationic dyes from contaminated 
water and drug delivering process.
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در  را  مؤثری  کارايی  میسلی  ساختارهای  خودتجمعی  با  دومحیط  دوست  سامانه هاي  فرضیه: 
حل کردن ترکیبات نامحلول نشان می دهند. پلی يورتان های دومحیط  دوست به عنوان گونه هاي پلیمري 
گردايش کننده از ويژگی های خاصی مانند پايداری به کمك پیوند هیدروژني ساختارهای آرايش يافته و 
قابلیت عامل دارکردن برخوردارند. در اين راستا، پلی يورتان دومحیط دوست )APU( با دومحیط دوستي 
تصادفی، سنتزشده بر پايه اسید چرب روغن زيتون، به منظور تشکیل ساختار میسلی در محیط آلی 

غیرقطبی همراه با بارگذاري و انتقال رنگینه های نامحلول ارزيابی شد.
به  پی بردن  برای  مختلف  غلظت های  در  تولوئن،  غیرقطبی  آلی  حلال   در   APU محلول  روش ها: 
امکان تشکیل ساختار میسلی و تعیین نقطه شروع انبوهش )RCMC( با روش های کدورت سنجی و 
گران رَوی سنجی ارزيابی شد. شکل شناسي نانوذرات تشکیل شده با میکروسکوپ الکتروني پويشي 
 )DLS( نور  دينامیکي  پراکندگي  و   )AFM( اتمی  نیروی  میکروسکوپي   ،)FE-SEM( میدانی  گسیل 
بررسی شد. قابلیت اين میسل های پلیمری در بارگذاري و حل کردن رنگینه آب دوست فوشین در 
تولوئن و نیز در انتقال فاز چند رنگینه کاتیونی آب دوست از فاز آبی به فاز تولوئن بررسی شد. 

ظرفیت کمّی انتقال رنگینه با ثبت طیف های جذبی آن ها ارزيابی شد.
يافته ها: APU قابلیت تشکیل میسل معکوس را در غلظت بحرانی کم )mg/mL 0/02( در حلال تولوئن 
نشان داد که بیانگر عملکرد مؤثر برهم کنش های بین مولکولی میان بخش های آب دوست پلیمر است. 
 قابلیت APU در حل کردن رنگینه آب دوست در محیط آلی غیرقطبی و انتقال اين نوع رنگینه ها از 
فاز آلی به آبی نشان دهنده تشکیل ساختارهای گردايشي هسته-پوسته از اين پلیمر در حلال آلی و 
عملکرد آن به عنوان نانوحامل است. از سوی ديگر، میسل معکوس تشکیل شده در فاز آلی قابلیت 
استخراج رنگینه های کاتیونی محلول در آب را به فاز آلی نشان داد. براساس نتايج می توان از اين 

پلیمر در فرايند حذف رنگینه های کاتیونی از آب های آلوده و نیز فرايند دارورساني استفاده کرد.

پلی یورتان دومحيط دوست، 

ميسل معکوس، 

نانوحامل، 

بارگذاري رنگينه، 

انتقال فاز 
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مقدمه
بخش های  از  متشکل  دومحیط دوست  پلیمرهای  گذشته  دهه  در 
به عنوان  که  کرده اند  جلب  را  زیادی  توجه  آب گریز  و  آب دوست 
موادی با قابلیت کاربرد زیاد هستند. چنین پلیمرهایی دارای ساختار 
درخت پارها   ،]1[ ابرشاخه  پلیمرهای  مانند  بوده   هسته-پوسته 
 )dendrimers( ]2[ و پلیمرهای ستاره ای ]3[ یا مانند سطح فعال ها ]4[، 
هوموپلیمرها و کوپلیمرهای دومحیط دوست قابلیت تشکیل ساختار 
 .]5،6[ دارند  آلی  یا  آبی  محیط  در  را  میسلی شکل  هسته-پوسته 
از  قطعه اي  کوپلیمرها  همانند  دومحیط دوست  تصادفی  کوپلیمرهای 
پلیمرهای دومحیط دوست هستند که با افزایش غلظت در محیط آبی 
می توانند با خودتجمعی در غلظت ویژه اي )CMC( ساختار میسلی 
کوپلیمرهای  دهند.  تشکیل  آب دوست  پوسته  و  آب گریز  هسته  با 
 )RCMC( دومحیط دوست در محیط غیرآبی نیز در غلظت مشخصی
پوسته  آرایش هسته آب دوست و  با  قابلیت تشکیل میسل معکوس 
و  شیمیایی  ساختار  به  بسته  دیگر،  به عبارت  دارند.  را  آب گریز 
زنجیر  یا  جانبی  زنجیر  در  آب گریز  و  آب دوست  بخش های  توزیع 
اصلی پلیمر دومحیط دوست و بسته به نوع حلال و قطبیت محیط، 
ساختار  کروی شکل،  میسل  مانند  مختلفی  خودتجمعی  ساختارهای 
 .]7[ هستند  تشکیل  قابل  کیسه ای  ساختارهای  یا  کرم مانند  لوله ای 
ساختار هسته-پوسته پلیمرهای دومحیط دوست حل پذیري خوبی را 
برای مولکول های مهمان آب گریز یا آب دوست در محیط آبی یا آلی 

فراهم می کند. 
به دلیل این ویژگی های منحصر به فرد، چنین پلیمرهایی به عنوان 
رنگینه ها،  انواع  مانند  مختلف  مهمان  ترکیبات  جادادن  برای  میزبان 
داروها، نانوبلور های فلزی و نقطه هاي کوانتوم در کاربردهای مختلفی 
هدف،  سلول های  شناسایی  برای  تصویربرداری  دارو،  انتقال  مانند 
صنایع غذایی، حذف آلودگی آب، انتقال فاز، حل پذیري رنگ دانه در 
صنایع رنگرزی، استخراج زیست مولکول ها یا به عنوان محیط واکنش 

توجه زیادی را جلب کرده اند ]8-12[.
پلی یورتان های دومحیط دوست دسته مهمی از کوپلیمرهای سنتزی 
اکسید  و  فلزی  نانوذرات  تهیه  پوششی،  کاربردهای  برای  که  هستند 
استخراج  برای  غذایی  صنایع  در  و  امولسیونی  پایدارکردن  فلزی، 
دارو  انتقال  سامانه  به عنوان  پزشکی  زمینه  در  یا  آنزیم  و  پروتئین 
بسیاری  دیگر،  سوی  از   .]13-17[ کرده اند  جلب  را  زیادی   توجه 
از مطالعات مربوط به انتقال رنگینه  ها، به وسیله پلیمرهای ابرشاخه و 
از  کمتری  گزارش  و   ]4،18[ شده  انجام  مولکولی  سطح فعال هاي 
اساس  بر   .]19[ است  دسترس  در  دومحیط دوست  پلیمرهای  سایر 
نانوحامل  به عنوان  دومحیط دوست  پلی یورتان  از  نویسندگان  اطلاع 

و  مایع  به  مایع  و  مایع  به  جامد  فاز  انتقال  و  کپسول دارکردن  برای 
عامل حل پذیري رنگینه ها استفاده نشده است. اخیراً در همین گروه 
پژوهشي سنتز پلی یورتان دومحیط دوست APU پایه طبیعی از روغن 
زیتون گزارش شد که در آن قابلیت تشکیل میسل در محیط آبی با 
ساختار هسته-پوسته بررسي شده بود. در این ساختار پوسته از بخش 
یون شونده اسید چرب و هسته از بخش غیرقطبی آن و دیواره میسل 
از بخش های اتیلن گلیکولی و یورتان تشکیل  شده بود ]20[. همچنین 
حل پذیري رنگینه های آب گریز مانند نیل قرمز در محیط آبی به وسیله 

میسل های تشکیل شده از پلی یورتان مزبور بررسی شد.
از آنجا که پلیمرهای دومحیط دوست قابلیت تشکیل میسل معکوس 
میسل  تشکیل  حاضر  پژوهشی  کار  در  دارند،  نیز  را  آلی  محیط   در 
معکوس از APU با آرایش ساختاری معکوس شامل بخش اسیدی و 
هیدروکربنی  آب گریز  بخش های  و  هسته  در  گرفته  قرار  گلیکولی 
تشکیل  و  کوپلیمر  این  خودگردایش  شده  است.  بررسی  پیرامونی 
ساختار میسلی شکل با افزایش غلظت پلیمر )نقطه RCMC( به وسیله 
این  بر  می افتد.  اتفاق  تولوئن  غیرقطبی  در حلال  مستقیم  حل کردن 
اساس، قابلیت میسل های پلیمری نام برده در بارگذاري رنگ فوشین 
بررسی  آلی  حلال  در  آن  حل پذیري  و  آب دوست  مهمان  به عنوان 
شد. همچنین، رفتار انتقال فاز رنگینه های آب دوست کاتیونی حل شده 
نیل آبی )NB(، مالاشیت سبز   ،(RB) و  B فاز آبی شامل رودامین  در 
)MG(، متیلن آبی )MB( و فوشین )FU( از فاز آبی به فاز غیرقطبی 
تولوئن ارزیابی شد. پلیمرهای دومحیط دوست با چنین قابلیت هایی 
می توانند در حذف رنگینه از آب های آلوده و نیز بارگذاري و انتقال 

داروهای آب دوست و آب گریز استفاده شوند. 

تجربی

مواد
 پلی یورتان )APU, Mn=3050( با ساختار نشان داده شده در طرح 1، 
به عنوان عامل حل پذیري و انتقال رنگینه نامحلول در حلال مدنظر بر 
 اساس روش کار اخیر سنتز شد ]20[. رنگینه های کاتیونی استفاده شده، 
 Sinopharm و   Aldrich شرکت  از   FU و   RB و  ،NB و  ،MG و  ،MB

خریداری شدند. ساختار شیمیایی تمام این رنگینه ها در طرح 2 نشان 
از شرکت  فاز  انتقال  در  استفاده شده  است. حلال  تولوئن  داده شده 
تهیه  برای  شد.  استفاده  خالص سازي  بدون  و  تهیه  آلمان   Merck

محلول های رنگینه نیز از آب مقطر استفاده شد. 
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دستگاههاوروشها
 Shimadzu طیف نورسنج  با   )UV-Vis( فرابنفش-مرئی  طیف های 
UV-1650 PC ساخت ژاپن در حلال آلی تولوئن و آب ثبت شدند. 

به منظور تعیین وزن مولکولی )Mn( و توزیع آن، منحنی های GPC با 
سوانگار ژل تراوای مدل Agilent 1260 Infinity ساخت آمریکا ثبت 
به عنوان  تتراهیدروفوران  و  استاندارد  به عنوان  پلی استیرن  از  شدند. 
نانو میسل هاي  اندازه  توزیع  و  اندازه  شد.  استفاده  شویشي   حلال 
 Nano-ZS ZEN3600 )DLS) پلیمري با دستگاه پراکندگي دینامیکي نور

ساخت شرکت Marvern انگلستان تعیین شد. شکل شناسي و اندازه 
نانومیسل هاي پلیمري با میکروسکوپ الکتروني پویشي گسیل میدانی 
 )FE-SEM( مدل Mira 3-XMU ساخت شرکت Tescan جمهوری 
چک با ولتاژ kV 15 و میکروسکوپ نیروی اتمی )AFM( ساخت 
گران روی سنج  با  پلیمر  درونی  گران رَوی  شد.  تعیین   سوئیس 
Ostwald در دمای C°30 و حلال تولوئن اندازه گیری شد. کدورت 

آمریکا  ساخت   Hach model 2100P مدل  کدورت سنج  با  محلول 
اندازه گیری شد.

.)APU( طرح 1- ساختار شیمیایی پلي یورتان دومحیط دوست
Scheme 1. Chemical structure of amphiphilic polyurethane (APU).

طرح 2- ساختار شیمیایی رنگینه های کاتیونی استفاده شده.
Scheme 2. Structure of the used cationic dyes.
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تعييناندازهذرهوتوزيعآن
برای تعیین اندازه ذره ها و توزیع آن، نتیجه تشکیل آرایش میسلی از کوپلیمر 

APU در تولوئن با روش DLS، از محلول mg/mL 0/1 استفاده شد.

تعيينغلظتبحرانیميسلمعکوس)CMC(باروشکدورتسنجی
 0/5 ×10-3 mg/mL 10 و غلظت های در محدوده mL نمونه هایی با حجم 
از  پس  شدند.  تهیه  تولوئن  حلال  در   APU از   0/5  mg/mL تا 
و  نمونه ها  این  از  یک  هر  به   )0/03  g( آب  قطره  یک  اضافه کردن 
همزدن مخلوط، اجازه داده شد تا نمونه ها به مدت min 5 به تعادل 
مقدار  نمودار  و  شد  اندازه گیری  نمونه ها  کدورت  سپس،  برسند. 
نقطه  از   CMC مقدار  شد.  رسم  پلیمر  غلظت  اساس  بر  کدورت 

شکست منحنی به دست آمد.

تعيينغلظتبحرانیميسلمعکوس)CMC(باروشگرانرَویسنجی
 0/5 ×10-3 mg/mL 10 و غلظت های در محدوده mL نمونه هایی با حجم
تا mg/mL 0/5 از APU در حلال تولوئن تهیه شدند. زمان سقوط 
از  و  شده  اندازه گیری  گران روی سنج  با  خالص  حلال  و  محلول ها 
 CMC معادله )1( مقادیر گران روی نسبی نمونه ها محاسبه شد. مقدار 
از نقطه شکست منحنی تغییرات گران روی با غلظت پلیمر به دست آمد:

0rel t/t=η             )1(

بارگذاریرنگينهآبدوستدرميسلمعکوسوبررسیحلپذيریآن
درمحيطغيرقطبی

برای بررسی حل  پذیری رنگینه آب دوست در تولوئن به عنوان محیط 
آلی به کمک میسل معکوس تشکیل شده از APU، از رنگینه کاتیونی 
فوشین استفاده شد. مقدار مشخصی از رنگینه جامد روی نمونه هایی 
از محلول پلیمر با غلظت های مختلف اضافه شد. تعلیقه به دست آمده 
به مدت h 24 در دمای محیط نگه داشته شد تا به تعادل برسد. رنگینه 
با روش  با صاف کردن جدا شده و جذب محلول  اضافی حل نشده 
در  رنگینه  جذب  ضریب  اینکه  فرض  با  شد.  ثبت  طیف نورسنجي 
محلول آبی و آلی داراي میسل معکوس یکسان باشد، شدت بیشینه 
برای   540-552  nm موج  طول  محدوده  در  فوشین  رنگ  جذب 
منحنی  از  استفاده  با  آلی  در حلال  رنگینه حل شده  غلظت  محاسبه 
در  شد.  اندازه گیری  آبی  محیط  در  رنگینه   )calibration( واسنجي 
واقع، ضریب جذب به دست آمده از منحنی واسنجي رنگینه در محلول 
با   APU-تولوئن برای محاسبه غلظت رنگ فوشین در محلول  آبی 

استفاده از قانون Beer–Lambert )معادله )2(( استفاده شد:

clA  ε=                  )2(

در این معادله، A جذب، l طول مسیر نور و c غلظت رنگینه است.

تعييندرصدانتقالرنگينهازفازآلیبهآبی
mL 4 محلول mg/mL 0/1 از APU-تولوئن داراي رنگینه فوشین 

حل شده در آن به mL 4/0 آب اضافه شد. پس از تکان دادن محلول 
نمونه به مدت s 30، در دمای محیط ثابت نگه داشته شد تا دو فاز به 
تعادل برسند. سپس، دو فاز به وسیله پیپت جدا شده و طیف جذبی 
فاز آلی براي تعیین غلظت رنگینه با روش طیف نورسنجي ثبت شد. 
مقدار رنگینه انتقال یافته از فاز آلی به فاز آبی با استفاده از معادله )3( 

به دست آمد:

](Ao - At)/ Ao] × 100 %       )3(

در این معادله، Ao و At به ترتیب، شدت جذب فوشین در فاز آلی 
پیش و پس از انتقال به فاز آبی است.

تعييندرصدانتقالرنگينهکاتيونیازفازآبیبهآلی
mL 4/0 محلول آبی رنگینه کاتیونی با غلظت M 5-10×3 با مقدار 

و  تولوئن مخلوط شده  در   APU از   0/1 mg/mL هم حجم محلول 
به مدت s 30 تکان داده شد. پس از جدایی فازها، اندازه گیری جذب 
روی فاز آبی برای تعیین مقدار رنگینه باقی مانده در این فاز پس از 

انتقال رنگینه انجام شد.

نتايجوبحث

 ،APU استفاده شده،  دومحیط دوست  پلی یورتان  شیمیایی  ساختار 
کار  روش  اساس  بر  پلیمر  این  شده  است.  داده  نشان   1 طرح  در 
مشتق شده   )DHA( دی هیدروکسی-اسید  پلیمرشدن  از  گزارش شده 
با ایزوفوران دی ایزوسیانات در  از اولئیک اسید و دی اتیلن  گلیگول 
مجاورت کاتالیزگر دی بوتیل  قلع  دی لورات )DBTDL( به دست آمد ]21[. 
بر اساس نتایج شناسایی با NMR در حلال آبی و کلروفرم در مقاله 
بخش  اسیدي  کربوکسیلیک  و  گلیکولی  اتیلن  واحدهای  پیشین، 
آب دوست و واحدهای هیدروکربنی اسید چرب و ایزوفورانی بخش 

آب گریز APU را تشکیل می دهند.
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تشکيلميسلمعکوسدرمحيطغيرقطبیوتعيينCMCمعکوس
ماهیت  با  ساختاري  به عنوان   APU حل پذیري  قابلیت  به  توجه  با 
دومحیط دوست در محیط آبی و نیز آلی کم قطبی، حل پذیري با تشکیل 
گونه های میسلی به دلیل خودتجمعی منطقی به نظر می آید. روش های 
متداول استفاده شده برای تعیین نقطه شروع تجمع در محلول آبی مانند 
تعیین CMC در  قابل استفاده برای  یا کشش سطحی   رسانش سنجی 
محیط آلی نیستند ]23[. اما، روش های دیگری مانند کدورت سنجی و 
 پراکندگي نور بدین منظور در شرایط غیرآبی استفاده شده اند ]24،25[. 
 )a( 1 در شکل APU کدورت قطره آب حل شده در محلول تولوئن داراي
تابع غیرخطی  اندازه گیری شده  نشان داده شده است. مقدار کدورت 
امکان تعیین شروع خودتجمعی را  بنابراین  پلیمر است و  از غلظت 
پلیمر  از  ویژه  غلظتي  در  میسلی شدن  فرایند  وقوع  با  می کند.  فراهم 
امکان جای گیری آب در داخل هسته آب دوست میسل های معکوس 
به وجود مي آید و به افزایش اندازه ذرات و در نهایت افزایش نمایی 
کدورت محیط منجر می شود. مقدار CMC به دست آمده از تقاطع دو 
بیانگر تمایل زیاد این کوپلیمر  ناحیه خطی، mg/mL 0/02 بوده که 
دومحیط دوست به تشکیل میسل معکوس در غلظت های کم در محیط 
غیرقطبی است )شکل b( 1((. این غلظت قابل مقایسه با غلظت شروع 
تجمع در سایر پلیمرهای دومحیط دوست برای تشکیل میسل معکوس 

است ]28-26[ )جدول 1(.
به منظور بررسی بیشتر تشکیل میسل معکوس، تعیین CMC با روش 
تغییرات  نتایج   )c( انجام شد ]29،30[. شکل 1  نیز  گران روی سنجی 
گران روی نسبی محلول های تولوئن-APU با غلظت های متفاوت پلیمر 
را نشان می دهد. وجود دو ناحیه خطی با شیب متفاوت حکایت از 
الگوی  پلیمر را دارد که  از آرایش مولکولی  وجود دو گونه مختلف 
برهم کنش مولکولی متفاوتی با حلال نشان می دهند ]31،32[. به نظر 
می رسد، در غلظت های کم، پلیمر به شکل تک مولکولی حل شده است، 
اما پس از غلظت مشخصی تجمع مولکولی و تشکیل گونه های میسلی 
حلال- برهم کنش های  پلیمر  مولکولی  حل شدن  در  مي شود.  انجام 
حل شونده غالب است که موجب می شود، زنجیرهای پلیمری به واسطه 
آرایش  آب دوست،  بخش های  روی  حلال گریز  برهم کنش  اثرهاي 
مارپیچی جمع شده را بپذیرند و در نتیجه حجم هیدرودینامیکی پلیمر 
به شکل زنجیر آزاد کاهش یابد که در نهایت کاهش گران روی محلول را 
موجب می شود. با وقوع پدیده میسلی شدن برهم کنش های حل شونده-
که  به طوری  مي شوند،  پلیمر  ساختار  آرایش  کنترل کننده  حل شونده 
هسته  درون  در  به ترتیب  پلیمر  آب گریز  و  آب دوست   بخش های 
میسل و سطح بیرونی آن در تماس هستند. این خودآرایی، برهم کنش 
حلال با بخش های آب گریز را آسان کرده و بنابراین گران روی سامانه 

در   APU غلظت  افزایش  با  نمونه ها  تصویر کدورت   )a( شکل 1- 
در  پلیمر  از   0/5  mg/mL تا   0/5  ×10-3  mg/mL غلظت  محدوده 
تولوئن و تعیین CMC کوپلیمر APU با روش )b( کدورت سنجی و 

)c( اندازه گیری گران روی نسبی.
Fig. 1. (a) Photograph of turbidity of the samples with  

increasing APU concentration from 0.5×10-3 to 0.5 mg/mL 

in toluene, and CMC determination of APU copolymer by 

(b) turbidity method and (c) relative viscosity measurement. 

   (c)

(a)

    (b)  



حل پذیري و انتقال فاز رنگینه های نامحلول در حلال آلی با استفاده از میسل معکوس پلی یورتانی 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وچهارم، شماره 5، آذر-دي 1400

الهام آقاغفاري و همکاران

449

به دست آمده   CMC مقدار  کم بودن  می یابد.  افزایش  بیشتری  شیب  با 
آب  وجود  به دلیل  دوم  روش  با  مقایسه  در  کدورت سنجی  روش  از 
زودرس  تشکیل  و  آب دوستی  اثر  القاي  موجب  که  است  سامانه  در 

ساختارهای میسلی می شود ]33،34[. 

تعييناندازهوشکلشناسيميسلهایمعکوس
 APU معکوس  میسل های  اندازه  توزیع  و  اندازه  تعیین  به منظور 
غلظت  با  کوپلیمر  از  رقیقی  محلول  روی   DLS آزمون  تولوئن،   در 
ذراتی  تشکیل  آزمون  این  نتیجه  شد.  انجام   25°C در   0/1  mg/mL

اندازه ذرات 0/4  توزیع  و   117 nm تقریبی  قطر هیدرودینامیکی  با 
را نشان داد )شکل a( 2((. همچنین، به منظور بررسی بیشتر ماهیت 
 میسل ها، تصویربرداری FE-SEM و AFM با استفاده از محلول رقیق 
 .))c( و )b( 2 پلیمر در تولوئن در دمای معمولي انجام شد، )شکل های
مشاهده  کروی  تقریباً  شکل شناسي  با  نانوذراتی  بررسی  دو  هر  در 
کاملًا  به شکل  کروی  نانوذرات   FE-SEM تصویربرداری  در  شدند. 
 AFM 120-37 و در روش nm جدا از هم با اندازه هایی در محدوده
با  کاملًا  بودند که  قابل تشخیص   70-142 nm ابعاد در محدوده  با 

نتایج DLS مطابقت داشتند.

بارگذاریواستخراجمايع-مايعرنگينهآبدوستازفازآلیبهفازآبی
باAPUبهعنواننانوحامل

مهمان  مولکول های  حل پذیري  و  بارگذاري  بررسی  به منظور 

آلی  فاز  از  انتقال  و   APU معکوس  میسل های  در هسته  آب دوست 
به آبی، از فوشین به عنوان رنگینه آب دوست استفاده شد، )طرح 2(. 
این ترکیب دارای ساختار کاتیونی ایمینیومی و آمینی بوده و به تنهایی 
در حلال های آلی مانند تولوئن نامحلول است. اما با مقداری از پلیمر 
مدنظر در حلال آلی در غلظت های زیاد CMC کاملًا حل می شود. 
در اندازه گیری های طیف سنجی جذب رنگینه حل شده در تولوئن با 
افزایش غلظت پلیمر افزایش مي یابد و بیشینه جذب به سمت طول 
 .))b( و   )a(  3 شکل  آبی،  )جابه جایی  می شود  جابه جا  کمتر  موج 
همان طور که نتایج اندازه گیری گران روی نشان داد، در کمتر از نقطه 
و  هستند  کلاف شده  آزاد  زنجیر  به شکل  پلیمر  مولکول های   CMC

نقطه  از  پس  اما  ندارند،  مهمان  قراردادن  برای  درونی  خالی  فضای 
معکوس خودتجمعی  میسل  به صورت  پلیمر  مولکول های  که  مزبور 
انجام می دهند، می توانند مهمان آب دوست را درون هسته آب دوست 
ساختار  فشرده شدن  شوند.  آن  حل شدن  باعث  و  داده  جا  خود 
گونه های میسلی با افزایش غلظت پلیمر که با آب گریزترشدن ماهیت 
طول  بیشینه  جابه جایی  موجب  است،  همراه  معکوس  میسل  هسته 

 موج جذب رنگینه می شود ]35[. 
از  می توان  پلیمر  غلظت  برحسب  رنگینه  تغییرات جذب  رسم  با 
پلیمر،  به غلظت های کم و زیاد  تغییر خطی مربوط  نقطه تقاطع دو 
 CMC مقدار   .))c(  3 )شکل  کرد،  پیدا  را  نقطه شروع خودتجمعی 
و  کدورت سنجی  روش های  نتایج  با  خوبی  تطابق  به دست آمده 
گران روی سنجی دارد. با توجه به اینکه حل شدن رنگینه آب دوست در 

جدول 1- مقایسه خواص و ویژگی های پلی یورتان دومحیط دوست استفاده شده در پژوهش حاضر با سایر پلیمرهای دومحیط دوست.
 Table 1. Comparison of properties and features of amphophilic polyurethane used in the present research with other amphiphilic 

polymers.

Polymer
CMC

(mg/mL)
Guest Solvent

Dye 

loading

(mg/g)

Phase transfe( %)

ReferenceFrom organic 
phase to aqueous 

solution

From
aqueous solution 
to organic phase

Poly(glycidyl methacrylate) reverse 

micelle (S4-12C40)

PEG1000 - dodecanedioic acid  (D10)

Maltoheptaose block-poly(methyl 

methacrylate)(MH-b-PMMAn) 

Copolymer micelle (MH-b-PMMA24)

APU-Micelle

APU-Reverse micelle

0.045

0.033

4

0.05

0.02

Congo Red

Curcumin

Nile red

Nile red

Fuchsine

DCM/ H2O

1-Octanole/

H2O

Toluene/H2O

Toluene/H2O

Toluene/H2O

68

19

-

165

14

90

-

-

-

89

-

99

30

89.8

94

26

27

28

20

This work
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حلال آلی حاصل قرارگیری آن در هسته آب دوست پلیمر میسلی شده 
به همراه مقادیر زیادی آب است )افزایش اندازه میسل در اثر تماس 

شکل 2- (a) وDLS محلول رقیق APU و)mg/mL 0/1( در تولوئن، 
میسلی  گردآمده هاي  از   AFM عکس   (c)و  ،FE-SEM عکس   )b(
تشکیل شده در فیلم به دست آمده از پوشش دهی چرخشی روی صفحه 

.0/1 mg/mL 60( از محلول s 330 به مدت rpm( شیشه ای
Fig. 2. (a) DLS of dilute solution of APU (0.1 mg/mL) in toluene, 

(b) FE SEM image, (c) AFM image of the micellar assemblies 

formed from 0.1 mg/mL solution as a thin film obtained by 

spin coating deposition on glass plate (330 rpm for 60 s).

شکل a( -3( عکس هاي بارگذاری و حل پذیري رنگینه FU در محلول 
APU-تولوئن با افزایش غلظت APU، و(b) طیف جذبی مربوط و )c( منحنی 

تغییرات جذب Fu حل شده در محلول تولوئن-APU بر حسب غلظت پلیمر.
Fig. 3. (a) Photographs of loading and solubility of FU-dye 

in APU/toluene solution with increasing APU concentration  

(b) the corresponding absorption spectra, (c) plot of absorbance 

of solubilized FU in APU/toluene solution vs. the polymer  

concentration.

(a)

(b)

(c)

(a)

(b)

(c)
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محلول آلی پلیمر با آب ]36[(، بنابراین، ضریب جذب مولی حاصل 
از منحنی واسنجي در محیط آبی قابل استفاده در محاسبات در حلال 
آلی است. بر این اساس، مقدار بارگذاري APU در حل کردن فوشین 
میسلی شدن،  نقطه شروع  از  بیش   ،0/1  mg/mL پلیمر  غلظت  برای 
%1/4 به دست آمد. این مقدار رنگینه آب دوست قرارگرفته در هسته 
میسلی APU که در حالت تعادل با فاز جامد رنگینه به دست می آید، 
گروه های  میان  )هیدروژنی(  قوی  برهم کنش های  وجود  از  ناشی 

عاملی مهمان-میزبان است.
به منظور بررسی قابلیت انتقال رنگینه از هسته میسل های معکوس 
 0/1 mg/mL 4 از محلول mL ،تشکیل شده در حلال آلی به فاز آبی
APU-تولوئن داراي رنگینه حل شده در آن روی مقدار هم حجم آب 

اضافه شد. پس از تکان دادن نمونه به مدت s 30 و ثابت نگه داشتن 
فاز  دو  هر  در  توجهي  شایان  رنگ  تغییر  فاز،  جدایی  به منظور  آن 

دیده شد که نشان دهنده انتقال رنگینه از فاز آلی به آبی بود. به کمک 
طیف سنجی جذبی، شدت جذب رنگینه حل شده به وسیله APU در 
حلال تولوئن پیش و پس از انتقال، A0 و At، ثبت شد، شکل 4 و 
بازده انتقال رنگینه با استفاده از معادله (Ao─At)/Ao]×100%[ به مقدار 
%89 به دست آمد که بیانگر انتقال بخش زیادي از رنگینه به فاز آبی 

است )جدول 2(.
با توجه به نتایج می توان سازوکار نفوذ را برای آزادسازی رنگینه 

جدول 2- مقایسه بهره وري انتقال فاز رنگینه های فوشین، متیلن آبی، 
نیل آبی، مالاشیت سبز و ردامین B به وسیله APU از فاز آبی به آلی 

در سامانه آب-تولوئن.
Table 2. Comparison of phase transfer efficiency of APU for 

FU, NB, MG and RB dyes in water/toluene system.

Phase transfer (%) aAtAoGuest
52.33

88.22

80.65

85.14

94.07

0.948

0.201

0.155

0.180

0.091

1.989

1.707

0.801

1.211

1.536

FU

MB

NB

MG

RB
a Transfer percentage of the dyes was calculated using ](Ao ─ At)/Ao] × 
100%, where Ao and At are the absorption intensities of the dye in aqueous 
solution before and after transferring into organic phase, respectively at 
540 nm for FU, 588 nm for NB , 622 nm for MG and 552 nm for RB.

تولوئن  فاز   )a( در  فوشین  رنگینه  جذبی  طیف های   -4  شکل 
آلی  فاز   )c( آب،   )b( رنگینه،  انتقال  از  پیش   )0/1  mg/mL APU)

پس از انتقال رنگینه از تولوئن به آب، )تصویر داخل شکل: مخلوط 
آب-تولوئن )سمت چپ( پیش از انتقال رنگینه فوشین از فاز تولوئن 

رویی به فاز آبی پایینی و )سمت راست( پس از انتقال(.
Fig. 4. Optical spectra of FU-dye in (a) toluene phase (0.1 mg/mL 

APU) before dye transfer, (b) water, (c) organic phase after dye  

transfer from toluene to water, (Inset: photograph of water-toluene 

mixture before (left-side tube) and after (right-side tube) FU 

transfer from toluene (top phase) to water (bottom phase)).

شکل 5- سازوکار پیشنهادی نفوذ برای انتقال و آزادسازی رنگینه نامحلول در حلال آلی به فاز آبی به وسیله میسل معکوس APU در تولوئن.
Fig. 5. Proposed diffusion mechanism for delivery and release of poorly organo-soluble dye to aqueous phase using APU reverse 

micellar in toluene.
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از هسته آب دوست میسل معکوس در فصل مشترک دو فاز آلی-آبی 
پیشنهاد کرد ]37[. هنگامی که میسل های معکوس داراي رنگینه در 
حلال تولوئن در تماس با آب قرار می گیرند، با جذب آب تا رسیدن 
ساختار  به سست شدن  فرایند  این  می شوند.  متورم  تعادل  حالت  به 
میسلی پلیمر و آزادسازی و نفوذ مولکول های مهمان آب دوست از 

هسته میسل به سمت فاز آبی منجر می شود )شکل 5(.

از استفاده با آلی فاز به آبی فاز از قطبی رنگينه مايع-مايع استخراج
نانوساختارهایAPUبهعنوانانتقالدهنده

سامانه  به عنوان  دومحیط دوست  ابرشاخه  پلیمرهای  و  درخت پارها 
انتقال فاز مولکول های آب دوست در  میزبان بیشترین استفاده را در 
استخراج مایع-مایع دارند ]38،39[. این پلیمرها ساختار هسته-پوسته  
با هسته داخلی قطبی و پوسته آب گریز دارند که در حلال های آلی 
محلول هستند و قابلیت جذب و انتقال مهمان آنیونی و کاتیونی به 
به دلیل  دارند.  را  خود  الکترون گیرنده  یا  الکترون دهنده  هسته  درون 
ویژگی های حل پذیري پلیمر APU و قابلیت آن برای تشکیل میسل 
معکوس در حلال غیرآبی، این پلیمر می تواند به عنوان گزینه ای برای 
به منظور  باشد.  آلی  حلال های  به  آب  در  محلول  رنگینه های  انتقال 
بررسی این فرایند، انتقال رنگینه های MB، و NB، و MG، و RB و FU با 
ساختار نشان داده شده در طرح 2 به عنوان رنگینه های کاتیونی محلول 
در آب و نامحلول در حلال تولوئن از فاز آبی به فاز آلی به وسیله 

میسل معکوس APU بررسی شد. 
محلول آبی هم حجم از هر یک از رنگینه ها با غلظت M 5-10×3 در 
 mg/mL) و APU-تماس با حلال آلی داراي میسل های معکوس، تولوئن
0/1(، به مدت s 30 تکان داده شد و سپس به منظور جدایی فاز، نمونه ها 
ثابت نگه داشته شدند. تغییر رنگ ظاهری واضحی در هر دو فاز دیده 
انتقال  هیچ  پلیمر  بدون  نمونه  روی  کنترل  آزمون  اینکه  ضمن  شد، 
رنگی از فاز آبی به فاز آلی نشان نمی داد )شکل a(( 6(. برهم کنش  های 
هیدروژنی و الکتروستاتیکي بین گونه های کاتیونی و هسته میسل های 
معکوس APU نیروی محرکه اصلی برای انتقال رنگینه است. افزایش 
شایان توجه اندازه نانومیسل ها در فرایند بارگیری رنگینه و پهن شدگی 
تولوئن  DLS روی محلول  آزمون  میسلی در  اندازه گونه های  توزیع 
(mg/mL APU و0.1( اشباع شده از رنگینه در شکل 6 )b( بیانگر ورود 

مولکول های ترکیب مهمان همراه با آب از فاز آبی به داخل هسته میزبان 
است که باعث شده است اندازه میسل ها از nm 117 در شکل a( 2( به 

nm 410 در شکل b( 6( تغییر کند. 

رنگینه های  انتقال  با  می شود،  دیده   )a(  6 در شکل  که  همان طور 
دو  هر   ،APU معکوس  میسل  با  تولوئن  به  آبی  فاز  از   RB و   MG

شکل 6- استخراج رنگینه های کاتیونی: )a( تصویر مخلوط فازی آب-
تولوئن پیش از انتقال )لوله هاي سمت چپ( و پس از انتقال )لوله هاي 
سمت راست( مولکول های رنگینه شامل )1( MB،و )2( FU،و )NB )3،و 

)4( MG وو )5( RB از آب )فاز پاییني( به تولوئن )فاز بالایي(، (b) و
DLS محلول رقیق کوپلیمر در تولوئن-وAPU و)mg/mL 0/1( پس از 

آبی پس  فاز  )c( طیف جذبی  و  فوشین  رنگینه  مایع-مایع  استخراج 
انتقال رنگینه ها به تولوئن. 

Fig. 6. Extraction of cationic dyes: (a) photograph of water-

toluene mixture before (left-side tube) and after (right-side 

tube) dye transfer from water (bottom phase) to toluene (top 

phase) for: (1) MB, (2) FU, (3) NB, (4) MG and (5) RB, (b) 

DLS of dilute solution (0.1 mg/mL) of APU/toluene after FU-

dye liquid-liquid extraction, and (c) absortion spectra aqueous 

phase after dyes transfer to toluene.

(a)

(b)

(c)
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فاز بی رنگ می شوند. این دو رنگینه جزو رنگینه های شناخته شده ای 
هستند که رفتار خودخاموشی نشان می دهند و برای بررسی ویژگی 
مدلي  به عنوان  و  غیرآبی  محیط  در  میسلی  سامانه های  حل  کنندگی 
آلاینده در حذف رنگینه از آب به کار گرفته مي شوند ]42-40[. تجمع 
این رنگینه های کاتیونی در هسته آب  دوست گونه های میسلی APU به 
افزایش تدریجی غلظت موضعی آن ها و القاي خاموشی مولکول های 
برای  میسلی شده   APU فاز  انتقال  درصد  می شود.  منجر  برانگیخته 
رنگینه های استفاده شده با ثبت طیف جذبی آن ها از فاز آبی پیش و 

پس از انتقال محاسبه شد )شکل b( 6( و جدول 2(.
با  مقایسه  در   APU پلیمر  میسلی  ویژگی های  ارزیابی  به منظور 
دیده  آمده است.  مربوط در جدول 1  داده های  پلیمرها،  انواع دیگر 
می شود، APU نتایجی قابل مقایسه با عملکرد میسلی سایر پلیمرهای 
دومحیط دوست نشان می دهد. هر چند باید توجه داشت، گونه های 
تجمع دهنده  محیط  دیگر  سوی  از  و  مبادله شونده  و  بارگیری شده 
متفاوت هستند. همان طور که در معرفی کار حاضر در مقدمه بیان شد، 
در زمینه استخراج با میسل معکوس پلی یورتان های دومحیط دوست 
گزارش های کمتری منتشر شده  است ]26،36،43[. زمانی که قابلیت 
بارگذاري و انتقال پلیمر APU برای رنگینه های آنیونی بررسی شد، 
هیچ انحلال و انتقالی دیده نشد که بیانگر عملکرد گزینشي این پلیمر 

برای گونه های یونی است.

نتيجهگيری

 پلی یورتان دومحیط دوست سنتزشده از یک دی ال-اسید مشتق شده از 

تولوئن  در حلال  مستقیم  با حل شدن  گلیکول  و دی اتیلن  اسید  اولئیک 
شروع  برای  لازم  غلظت  کرد.  خودگردایش  معکوس  میسل  به شکل 
 0/02 mg/mL ،میسلی شدن با روش های کدورت سنجی و گران روی سنجی 
برهم کنش های  مؤثر  عملکرد  نشان دهنده  که  شد  اندازه گیری 
بین مولکولی بین بخش های آب دوست در حلال تولوئن است. اشکال 

AFM،و   روش های  با  میسلی شدن  فرایند  در  تشکیل شده   گونه های 
FE-SEM و DLS به صورت کروی در ابعاد نانومتری و توزیع اندازه 

باریک مشخص شد. پلیمر مدنظر ظرفیت بارگذاري از فاز جامد را به 
اندازه %1/4 برای رنگینه آب دوست فوشین در حلال کم قطبی تولوئن 
 نشان داد. سامانه میسلی تولوئن-APU و(mg/mL 0/1( از قابلیت انتقال 
فاز مایع به مایع رنگینه حل شده فوشین از فاز آلی به فاز آبی )%89( و 
نیز انتقال رنگینه های کاتیونی آب دوست حل شده در فاز آبی به فاز 
آلی تولوئن برخوردار بود. برهم کنش های الکتروستاتیکی و پیوندهای 
پلیمر و مهمان کاتیونی عامل  نانوذرات میسل  بین هسته  هیدروژنی 
اصلی قابلیت زیاد پلی یورتان مدنظر در حل پذیري و انتقال رنگینه به 
در  مناسبی  پلیمر گزینه  این  نتایج،  اساس  بر  است.  فازهای مخالف 

حذف رنگینه ها از پساب های آلوده به نظر می رسد.

قدردانی
از دانشگاه محقق اردبیلی برای فراهم کردن امکانات لازم برای اجرای 

این پژوهش تشکر و قدردانی می شود.

Revers micelle, RM میسل معکوس
Dihydroxy fatty acid, DHA دی هیدروکسی اسید چرب
Diethylene glycol, DEG دی اتیلن گلیکول
Methylene blue, MB متیلن آبی
Malachite green, MG مالاشیت سبز
Nile blue, NB نیل آبی
Rhodamine B, RB  B رودامین
Fuchsine, FU فوشین
Amphiphilic polyurethane, APU پلی یورتان دومحیط دوست
Critical micellization 

concentration, CMC 

غلظت بحرانی تشکیل میسل 

Field emission scanning 

electron microscopy, FE-SEM

میکروسکوپي الکتروني پویشي 
نشر میدانی

علائماختصاري

Atomic force microscopy, AFM میکروسکوپي نیروی اتمی
Dynamic light scattering, DLS پراکندگي دینامیک نور
UV-visible spectrophotometer طیف نورسنج فرابنفش-مرئي
Number average molecular 

weight, Mn

وزن مولکولی متوسط عددی

Nanometre, nm نانومتر
Absorbance, A جذب
Concentration, C غلظت
Paclitaxel (PTX), PTX تاکسول
Doxorubicin hydrochloride, 

DOX-HCL
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