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Interactions between polyelectrolytes and oppositely charged vesicular particles 
have many possible applications in drug delivery or gene therapy.  Formation of 
vesicular structures by 2-(propylcarbamoyl) terephthalic acid heptaisobutyl POSS 

(POSS DCA) in a solvent mixture comprising acetone, ethanol, and 1-propanol has 
been already proved by the same authors. Particle size and morphology of POSS 
DCA vesicular particles were investigated as a function of ultrasonication (sonicated 
vs. non-sonicated) and concentration (23 or 34 mM) and correlated to the interactions 
occurring between the vesicles and a cationic random terpolymer. Concentrated 
solutions (56% w/w) of the terpolymer i.e., poly(dimethylaminoethyl methacrylate-
co-methyl methacrylate-co-butyl methacrylate) were prepared in the above solvent 
mixture containing POSS DCA particles. Morphological changes of the particles 
in the concentrated solutions were studied by atomic force microscopy (AFM) and 
conformity of the AFM findings with rheological results was investigated. Interactions 
between the terpolymer and spherical vesicular particles (mean diameter c.a. 4.5 
µm in non-sonicated state; C=23 or 34 mM) led to disappearance of the particles 
and formation of smaller elliptical particles (mean diameter ranging 70 to 700 nm), 
respectively. At 34 mM POSS DCA concentration, the interactions between the 
terpolymer chains and sonicated vesicular particles (mean diameter c.a., 4.5 µm with 
approx.  8 µm length) led to formation of irregular, aggregated, lamellar structures. 
Some of these findings were confirmed by the rheological results. The results were 
interpreted considering self-assembly of the terpolymer chains, vesicle shell peeling 
by the polyelectrolyte chains, and diffusion of the chains into the shells. 
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برهم کنش میان پلی الکترولیت ها و ذرات آب دانه اي دارای بار مخالف اثرها و کاربردهای مهمی در 
به وسیله 2-)پروپیل کربامويیل(  دارند. تشکیل ساختارهای آب دانه اي  يا ژن درمانی  دارورسانی 
ترفتالیك اسید هپتاايزوبوتیل POSS و(POSS DCA) در سامانه حلال استون، اتانول و 1-پروپانول 
قبلًا اثبات شده است. پلی)دی متیل آمینواتیل متاکريلات- بوتیل متاکريلات- متیل متاکريلات( ترپلیمر 
کاتیوني اتفاقی با قابلیت خودگردهمايي در سامانه حلال ياد شده است. در اين پژوهش، محلول های 
غلیظ )%56 وزنی( از ترپلیمر در سامانه حلال حاوی غلظت های 23 و mM 34 از POSS DCA در 
دو حالت فراصوت دهی شده و نشده ساخته شدند. مطالعه تغییر اندازه ذره و شکل شناسي ذرات 
 )AFM( در اثر برهم کنش  با ترپلیمر با آزمون میکروسکوپی نیروی اتمی POSS DCA آب دانه اي
انجام شد. تماس ترپلیمر با ذرات آب دانه اي فراصوت دهی نشده با قطر متوسط حدود µm 4/5 در 
محلول POSS DCA 23 mM باعث از بین رفتن ذرات شد. اين يافته به وسیله آزمون رئولوژی 
تأيید شد. برهم کنش ترپلیمر با ذرات آب دانه اي مشابه در محلول mM 34 به تغییرشکل ذرات از 
کروی به بیضوی و کاهش قطر متوسط آن ها )از حدود µm 4/5 به کمتر از nm 700( منجر شد. 
محلول  به  مربوط  ريزنگاشت  در  تجمع يافته   و  نامنظم  لايه ای  ساختارهای  با  ترپلیمر  برهم کنش 
mM 34( مشاهده  پلیمری تهیه شده در مجاورت ذرات آب دانه اي فراصوت دهی شده )در غلظت 
شدند. نتايج حاصل براساس خودگردهمايي زنجیرهای ترپلیمر و سازوکارهای پوسته برداری از 
ذرات آب دانه اي به وسیله زنجیر های پلی الکترولیت و نیز نفوذ پلی الکترولیت در ديواره آب دانه ها 

توجیه شدند. 
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مقدمه
آب دانه ها حاصل تجمع و خودگردهمایي مولکول های فعال سطحي به 
شکل ساختارهای دولایه بسته هستند ]1[. آب دانه ها ساختاری دولایه 
شبیه به غشاهای زیستی دارند و به عنوان الگوی پوست ]2[ یا غشای 
سلول ]3[ درنظر گرفته می شوند. این ساختارها با قابلیت بارگذاری هر دو 
نوع ترکیبات آبدوست و آبگریز می توانند کاربردهای زیادی در سامانه های 
کنترل رهایش ترکیبات زیست فعال داشته باشند ]4[. اصلاح سینتیک 
رهایش دارو و پایدارسازی ذرات آب دانه اي در جریان خون با اصلاح سطح 
این ذرات به وسیله پلیمرهای آبدوست و بدون بار امکان پذیر است ]5[. 
کمپلکس های پلی الکترولیت -آب دانه می توانند برای دارورسانی هدفمند 
حساس به pH استفاده شوند ]6[. برهم کنش های میان پلی الکترولیت-

یا   ]7[ هم جوشی  مانند  پدیده هایی  بروز  باعث  است،  ممکن  آب دانه 
شکست آب دانه ها ]8[ شوند که در دارورسانی یا ژن درمانی حائز اهمیت 
هستند. چنین برهم کنش هایی می توانند شبیه برهم کنش DNA )به عنوان 
پلی الکترولیت دوگانه دوست( با غشاهای سلولی باشند ]9[. پژوهش های 
مختلف نشان داده است، درپي برهم کنش آب دانه های لیپیدی )لیپوزوم ها( 
کاتیونی و DNA، زنجیر های DNA در میان دولایه های چربی لیپوزوم 
قرار می گیرند و ساختارهای چندلایه تشکیل می دهند، هرچند سازوکار 
تشکیل این ساختارها در این پژوهش ها بررسی نشده است ]10-12[. 
لوان و راموس ]9[ سازوکار برهم کنش محلول رقیق )کمتر از %2 وزنی/

کاتیونی  آب دانه های  با  را  آنیونی  دوگانه دوست  پلی الکترولیت  وزنی( 
 بررسی کردند. آنها نشان دادند، تماس این دو سامانه همراه با جداشدن 
اندازه  تدریجی  کوچک ترشدن  آب دانه اي،  دولایه هاي  )پوسته برداری( 
آب دانه ها و تشکیل کمپلکس آب دانه-پلیمر در مجاورت آب دانه است ]9[. 
اما، در غلظت های بیشتر از پلی الکترولیت )بیش از %10 وزنی/وزنی(، نفوذ 
زنجیر های پلیمری در فضای میان دولایه های آب دانه باعث پیوندخوردن 

تدریجی آن ها به یکدیگر و رانده شدن آب موجود میان دولایه ها به سمت 
سایر بخش های آب دانه می شود. در نهایت، بخش های بزرگی از آب دانه 
از ساختارهای دولایه خود رها می شوند و بخش هایی با ساختار لایه ای 
متشکل از دولایه های آب دانه اي و زنجیر های پلیمر با چینش متناوب و 
شکل های نامنظم وارد فاز محلول می شوند ]9[. این ساختارهای لایه ای 
شبیه به ساختارهای حاصل از برهم کنش DNA با لیپوزوم ها هستند.     

پلی)دی متیل آمینواتیل متاکریلات-بوتیل متاکریلات-متیل متاکریلات( 
ترپلیمر کاتیوني اتفاقی )شکل 1-الف( با نسبت مونومر 1:1:2 است که 
 می تواند براي فرمول بندي چسب هاي تماسي با کاربرد در دارورساني 
تراپوستي استفاده شود ]13،14[. مخلوط حلال ها شامل استون، اتانول و 
 1-پروپانول )با مقادیر حجمي به ترتیب 60 ،33/4 و %6/6( برای این 
ساختارهای  تشکیل  این،  از  پیش   .]15[ است  شده  پیشنهاد   ترپلیمر 
 خودگردهم آمده در محلول های رقیق این ترپلیمر )در مخلوط حلال و 
وجود  همچنین،   .]16[ شد.  داده  نشان  به تنهایی(  از حلال ها  یک  هر 
ساختارهای خودگردهم آمده در محلول غلیظ نیز به روش اعمال برش 
نوسانی در دامنه های بزرگی از کرنش ثابت شده و با نتایج AFM تأیید 

شده است ]17[.   
 POSS)و POSS 2-)پروپیل کرباموییل( ترفتالیک اسید هپتاایزوبوتیل
 DCA) ترکیب جدید )شکل 1-ب( و تجاری  نشده از خانواده ترکیبات 

این  است.   )POSS( چندوجهي  اولیگومري  و  اکسان  سیلسسکویي 
ترکیبات با فرمول تجربي RSiO1.5 شامل یک قفس دروني معدنی برپایه 
آلی  استخلاف هاي  با  که  هستند  نانو  مقیاس  در  اکسان  سیلسسکویي 
 POSS DCA کربوکسیلات  آنیون هاي   .]18[ یافته اند  پوشش   بیروني 
مي توانند با گروه های آمین چهارتایی حاصل از یونش مونومر دی متیل 
برهم کنش های  ترپلیمر  ساختار  در  موجود  متاکریلات  آمینواتیل 
الکتروستاتیک برقرار کنند. تشکیل ساختارهای آب دانه اي در محلول های 

شکل 1- )الف( ساختار شیمیایي گسترده پلی)دی متیل آمینواتیل متاکریلات-بوتیل متاکریلات-متیل متاکریلات( و )ب( ساختار شیمیایی مولکول 
POSS DCAو(]R[ = ایزوبوتیل(.

)الف(              )ب(     
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رقیق POSS DCA در مخلوط حلالی پیش گفته برای ترپلیمر کاتیونی به 
اثبات رسیده است ]19[. 

در این مطالعه، برای اولین بار اثر برهم کنش های موجود میان ترپلیمر 
کاتیونی Eudragit و ذرات آب دانه اي POSS DCA حین فرایند ساخت 
محلول پلیمری غلیظ بر اندازه ذره ای و شکل شناسي آب دانه ها بررسی 
شده است. انحلال ترپلیمر در مخلوط حلال حاوی ذرات آب دانه اي 
انجام شد تا ذرات آب دانه اي، با توجه به انحلال تدریجی پلیمر، در تماس 

با غلظت های زیادي از ترپلیمر قرار گیرند.

تجربی

مواد
POSSو  هپتاایزوبوتیل  اسید  ترفتالیک  کرباموییل(   2-)پروپیل 
 Hybrid شرکت  از   1065  g/mol مولکولی  وزن  با   (POSS DCA) 

شد.  استفاده  خالص سازی  هیچ  بدون     و  خریداری  آمریکا   Plastics

حلال ها شامل استون بسیار خالص از آزمایشگاه شیمیایی دکتر مجللی 
اتانول  )ایران(، 1-پروپانول بسیار خالص از شرکت Merck آلمان و 
%96 حجمی-حجمی از شرکت بیدستان ایران تهیه شدند. پلي)دي متیل 
آمینواتیل متاکریلات-متیل متاکریلات-بوتیل متاکریلات( با نام تجاري 
Eudragit E100، وزن مولکولی g/mol 47000 و دمای انتقال شیشه ای 

C°5±45 از شرکت Degussa آلمان تهیه شد.

روش ها
از  POSS DCA در مخلوط حلال در غلظتی کمتر  از  مادر  محلول 

حد اشباع )mM 75/2( ساخته شد. این محلول به نسبت هاي مختلف 
شوند  تهیه   34  mM و   23 غلظت هاي  با  محلول هایي  تا  شد  رقیق 
در  محلول  هر  از  بخشي   .)PO34 و   PO23 نمونه های   ،1 )جدول 
حمام فراصوت با توان W 250 و بسامد kHz 38 فراصوت دهی شد. 
این کار در سه دوره زماني min 10 با زمان وقفه min 5 بین هر دوره 
انجام شد )جدول 1، نمونه های PO23s و PO34s(. مقدار ثابتي از 
Eudragit E100 به محلول هاي POSS DCA فراصوت دهی شده و 

فراصوت دهی نشده اضافه شد تا مخلوط هایي با غلظت %56 وزني 
 POSS از  ، 0/63 و %0/84 وزني   از Eudragit و غلظت هاي 0/42 
DCA به دست آید. مخلوط ها به مدت حدود h 8 به وسیله همزن رفت و 

با   14  h و سپس حدود   100  rpm تا   80  rpm با سرعت  برگشتي 
مخلوط کن دورانی همزده شدند )جدول 1، نمونه های TP23،و TP34،و
TP23s و TP34s(. همین روش براي ساخت محلول پلیمري خالص 

 POSS DCA استفاده شد، به جز اینکه به جاي محلول )TP0 نمونه(
از مخلوط حلال به تنهایی استفاده شد.  

وزني(   56%( غلیظ  محلول هاي   ،AFM آزمون  نمونه سازی  برای 
سطح  بر  فیلم کش  با   )POSS DCA با  همراه  یا  تنهایی  )به  پلیمر 
نیتروژن خشک شدند. ضخامت لایه  گاز  دمیدن  با  و  شیشه کشیده 
در   AFM آزمون  بود.   11  µm حدود  حداقل  شده  پلیمری خشک 
شرایط محیطی و به روش غیرتماسي انجام شد. امکان روبش سطح 
با حداکثر مساحت µm2 50 ×50 با دقت کمتر از nm 0/1 به وسیله 

کاونده AC با نوك مخروطي سیلیکوني وجود داشت. 
با  محفظه اي  به  مجهز  رئومتر،  دستگاه  با  محلول  پویای  گرانروی 
 25±1°C شکل مخروط و صفحه، در حالت روبش کرنش در دماي 
معین شد. زاویه مخروط، قطر صفحه و فاصله مخروط تا صفحه به 
ترتیب °2، 50 و mm 0/05 بودند. بسامد زاویه اي برابر با Hz 1 بود و 
آزمون پس از یک زمان وقفه min 5 تکرار شد. براي جلوگیري از 
تبخیر حلال، اطراف شکاف بین مخروط و صفحه به وسیله روغن 

سیلیکون درزگیري شد. 

نتايج و بحث

 POSS DCA در شکل 2 ذره های آب دانه اي مربوط تشکیل شده از
در مخلوط حلال در غلظت های مختلف )نمونه های PO23،وPO34،و 
دیده  نشده  و  فراصوت دهی شده  دو حالت  در   )PO34s و   PO23s

،PO23 نمونه های  در  مشاهده  قابل  ذرات  عمده  بخش   می شوند. 
 4/5  µm حدود  و  برابر  تقریباً  ذره   اندازه  دارای   PO23s و   PO34

جدول 1- مشخصات نمونه هاي بررسی شده.

فراصوت دهينمونه
 POSS غلظت

(mM)

غلظت  ترپلیمر 
(%w/w)

PO23

PO34

PO23s

PO34s

TP0

TP23

TP34

TP23s

TP34s

-
-
×
×
-
-
-
-
-

23
34
23
34
0
23
34
23
34

0
0
0
0
56
56
56
56
56
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هستند. البته در نمونه PO34 ذرات درشت تر و بیضی شکلی نیز دیده 
می شوند. درضمن در ریزنگاشت AFM از نمونه PO23s ذره هایی با 
طول تقریبی بین nm 10 تا nm 90 نیز دیده شدند )شکل 3(. این 
پرتودهي  اثر  در  درشت تر  آ ب دانه هاي  شکست  حاصل  باید  ذرات 
 PO34s امواج فراصوت باشند. مشاهده نشدن چنین ذراتي در نمونه
مي تواند در اثر غلظت زیادتر POSS DCA و تجمع مجدد آنها پس 
 از قطع تابش امواج فراصوت باشد. آب دانه ها به شکل ذرات کروی 
در   )8  µm تقریبی  متوسط  طول  )با  بیضی شکلی  ذرات  یا  درشت تر 
این نمونه ظاهر شدند. تشکیل ساختارهای آب دانه اي بیضی شکل در 
نمونه هاي مختلف می تواند به هم جوشی آب دانه ها نسبت داده شود ]20[. 

بروز این پدیده در نمونه PO34 می تواند به غلظت زیاد )mM 34( و در 
نمونه PO34s به اثر مضاعف غلظت زیاد و افزایش انرژي سطحی کل 
ذرات شکسته شده )در اثر امواج فراصوت( با اندازه کوچک تر نسبت 
داده شود. طبیعی است، با هدف کاهش سطح انرژی سامانه تمایل ذاتی 

ترمودینامیکی به هم جوشی این ذرات کوچک تر وجود دارد.        
در ریزنگاشت AFM مربوط به نمونه TP0 )شکل 4( ساختارهای 
این  می شوند.  دیده  پهن تر  لایه ای  نواحی  میان  در  نانومتری  لایه ای 
به  شبیه  و  ترپلیمر  زنجیر های  خودگردهمایي  حاصل  ساختارها 
رقیق  محلول های  در  شده  مشاهده  خودگردهم آمده  ساختارهای 
آنها(  مخلوط  یا  تنهایی  به  )هریک  مختلف  حلال های  در  ترپلیمر 

شکل 2- تصویرهاي میکروسکوپي نوری محلول هاي POSS DCA در حالت هاي: فراصوت دهي نشده شامل نمونه هاي )الف( PO23 و )ب( 
PO34 و فراصوت دهي شده شامل نمونه هاي )ج(  PO23s و )د( PO34s. خط مقیاس در نمونه های مختلف معادل µm 10 است.

)الف(               )ب(    

)ج(               )د(    
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در  ساختارهایی  چنین  وجود  پیشین،  مطالعات  در   .]16[ هستند 
محلول غلیظ ترپلیمر خالص )نمونه TP0( براساس نتایج رئولوژی و 
AFM ثابت شده است ]17[. با توجه به غلظت زیاد محلول، نواحی 

ساختارهای  تجمع  اثر  در  باید   4 شکل  ریزنگاشت  در  پهن  لایه ای 
لایه ای نازك ایجاد شده باشند. در ریزنگاشت های AFM مربوط به 
محلول های غلیظ حاوی POSS DCA )شکل های 5 و 6( نکات زیر 

شایان توجه هستند:   
1- ساختارهای لایه ای، کم و بیش در همه ریزنگاشت ها قابل مشاهده 
هستند. باید توجه کرد، اختلاف زبری سطح میان نواحی حاوی ذرات 
آب دانه اي و سایر نواحی می تواند از دیده شدن این ساختارهای لایه ای 

در بسیاری از نواحی نمونه جلوگیری کند. 
پهن  نواحی   ،)4 )شکل   TP0 نمونه  برخلاف  نمونه ها  این  در   -2

)حاصل از به هم پیوستن ساختارهای لایه ای( دیده نمی شوند. 
 TP23 نمونه  ریزنگاشت  در  مشاهده  قابل  شکل  کروی  ذرات   -3
پس  این  از  که  هستند  مربوط  آب دانه اي  ساختارهای  به   )5 )شکل 
این ذرات  برده می شوند.  نام   یا ذرات آب دانه اي  به عنوان آب دانه ها 
نسبت به ذرات موجود در محلول اولیه )نمونه PO23، شکل 2( بسیار 

کوچک تر هستند. 
4- در نمونه TP34 ذرات آب دانه اي دیده نمی شوند.   

و  نامنظم  شکل های  با  لایه ای  ساختارهای   TP34s نمونه  در   -5
تجمع یافته وجود دارند. 

در  نامنظم  ذرات  تشکیل  نیز  و  ناپدید شدن آب دانه ها  یا  کوچک 

محلول ها )بندهای 3، 4 و 5( نشان مي دهد، سازوکار ارائه شده برای 
برهم کنش پلیمر آنیونی با آب دانه های کاتیونی ]9[ برای این سامانه 

نیز صادق است.
 در تحلیل تغییرات مشاهده شده در اندازه ذره و شکل شناسي ذرات 
ترپلیمر ]16،17[  پدیده خودگردهمایي زنجیر های  به  باید  آب دانه اي 
)فاقد  حلال  مخلوط  در  ترپلیمر  انحلال  شروع  با  شود.  توجه  نیز 
ذرات آب دانه اي( امکان خودگردهمایي زنجیر ها هم در محلول های 
در  اما،  دارد.  وجود   ]17[ غلیظ  محلول های  در  هم  و   ]16[ رقیق 
نقش  باید  حلال  مخلوط  محیط  در  آب دانه اي  ذرات  وجود  زمان 
میان  هیدروژنی  پیوندهای  نیز  و  جذبی  الکتروستاتیک  پیوندهای 
زنجیر های ترپلیمر و سطح آب دانه ها هم درنظر گرفته شود. با توجه 
به قوی تربودن این پیوندها نسبت به پیوندهای هیدروژنی بین زنجیری 
به نظر می رسد تا زمانی که ذره های آب دانه اي در محلول وجود داشته 
باشند، امکان خودگردهمایي زنجیر ها وجود نداشته باشد )شکل 7(.  
طبق سازوکار پوسته برداري پیشنهاد شده توسط لوان و راموس ]9[، 
بار  حاوی  پلی الکترولیت  با  باردار  آب دانه اي  ذرات  برهم کنش 
از آن مي شود.  مخالف باعث جداشدن تدریجی دولایه هاي آب دانه 
و  الکتروستاتیک  برهم کنش هاي  راه  از  مي توانند  دولایه ها  این 
پایدارترین  دهند.  کمپکس  تشکیل  ترپلیمر  زنجیرهای  با  هیدروژني 
و  لایه اي  ساختاری  می تواند  کمپلکس ها  این  براي  محتمل  ساختار 

.2×2 µm با ابعاد PO23s مربوط به نمونه AFM به محلول هاي غلیظ )%56 شکل 3- ریزنگاشت AFM مربوط  شکل 4- ریزنگاشت هاي 
ابعاد  استون.  )ب(  و  حلال  مخلوط  )الف(  در:  ترپلیمر  وزني( 

ریزنگاشت ها µm 2×2 است.
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مطالعات  باشد.  پلیمر و دولایه های آب دانه  از   متناوب تشکیل  شده 
متعدد در زمینه برهم کنش DNA با لیپوزوم ها تشکیل چنین ساختاري را 
 ،POSS DCA تأیید می کند ]12-10[. بنابراین، با توجه به غلظت بسیار کم 
می توان نتیجه گرفت، بخش عمده ساختارهای لایه ای در نمونه های 
شده اند.  حاصل  ترپلیمر  زنجیرهای  خودگردهمایي  اثر  در   مختلف 
ترپلیمر و  از زنجیرهای  آن ها ساختارهای لایه ای تشکیل شده  میان  در 
دولایه های آب دانه نیز وجود دارند. براساس سازوکار ارائه شده توسط 
لوان و راموس ]9[، ساختارهای لایه ای تجمع یافته با شکل های نامنظم 
باید مربوط به نفوذ زنجیر های ترپلیمر  در نمونه TP34s )شکل 6( 
به درون آب دانه ها و قرارگرفتن آن ها در میان دولایه های آب دانه ها 

باشند )شکل 8(. تشکیل این ساختارها با توجه به کمتربودن کشش 
توجیه  قابل  کمتر  خمش  شعاع  با  بیضی شکل  آب دانه های  سطحی 

است ]21[.
در شکل 9 نمودارهای میرایی در برابر بسامد برای نمونه های TP0،و

 TP23 و TP34 دیده می شوند. وجود یک قله در نمودار TP34 )مانند 

نمودار TP0( و سه قله در نمودار TP23 به ترتیب تأییدکننده بود و نبود 
تغییرات  نمونه هاست. در شکل 10  این  ذرات آب دانه اي کروی در 
گرانروی مختلط به عنوان تابعی از درصد دامنه کرنش برای نمونه های 
TP0،وTP23 و TP34 مشاهده می شوند. براي بررسي امکان بازیابي 

وقفه  زمان  از  آزمون پس  غیرخطي،  ناحیه  به  ورود  از  ساختار پس 

شکل 5- ریزنگاشت های AFM مربوط به نمونه های: )الف( و )ب( TP23 و )ج( و )د( TP34. ریزنگاشت های الف و ج با ابعاد µm 5×5 و 
ریزنگاشت های ب و د داراي ابعاد nm 500×500 هستند. 

)الف(               )ب(    

)ج(               )د(    
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  شکل 6- ریزنگاشت های AFM مربوط به نمونه های:  )الف( و )ب( TP23s و )ج( و )د( TP34s. ریزنگاشت های الف و ب با ابعاد به ترتیب 
 500× 500  nm 2×2 و µm و ریزنگاشت های ج و د با ابعاد به ترتیب TP23s  5×5 مربوط به بخش های مختلف نمونه µm 500×500 و nm

مربوط به یک بخش از نمونه TP34s هستند.  

شکل 7- طرح واره مراحل انحلال ترپلیمر و برهم کنش های زنجیرها با یکدیگر و با ذرات آب دانه اي شامل: )الف( انحلال گرانول های ترپلیمر 
)دایره های توپر( در مجاورت ذرات آب دانه اي، )ب( برهم کنش زنجیرهای محلول با ذرات آب دانه اي که به پوسته برداری از ذرات منجر می شود، 
)ج( تشکیل ساختارهای لایه اي متناوب پلیمر- آب دانه و )د( تشکیل ساختارهای ترپلیمری خودگردهم آمده پس از مصرف کامل ذرات آب دانه اي.

)الف(               )ب(    

)ج(               )د(    

  )د(       )ج(                 )ب(      )الف(
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POSS DCA در  به کم بودن درصد  با توجه  تکرار شد.  دقیقه ای   5
ترپلیمر  زنجیرهای  میان  در  ماده  این  لایه ای  قرارگرفتن  و  نمونه ها 
لایه ای  ساختارهای  از  کمی  بسیار  درصد  فقط  دریافت،  می توان 
 TP34 و TP23 مشاهده شده در ریزنگاشت های مربوط به نمونه های
مختلط  گرانروی  مقدار  افزایش  پس،  هستند.   POSS DCA حاوی 
بیشتر  برهم کنش های  به  مربوط  عمده  به طور   TP34 نمونه   برای 
میان ساختارهای لایه ای است که می تواند تأییدکننده نتایج AFM و 
نشان دهنده وجود ساختارهای لایه ای با تجمع یافتگی کمتر در نمونه 
به  نسبت   TP23 نمونه  مختلط  گرانروی  بیشتربودن  باشد.   TP34 

TP34 می تواند به اثر مضاعف تجمع یافتگی کمتر ساختارهای لایه ای و 

نقش شبکه  کنندگی ذرات آب دانه اي نسبت داده شود.             
در  گرانروی  کم  بسیار  نهایی  کاهش  دیگر،  توجه  شایان   نکته 
دامنه های کرنش زیاد )برخلاف رفتار معمول پلیمرهای غیرقطبی( و 
روبش  دو  بین  زمان  مدت  در   10 نمودارهای شکل  برگشت پذیری 

در  یا  در حالت خالص  الکل  مولکول های  است،  ذکر  شایان  است. 
مخلوطی از حلال ها )مانند این پژوهش( به شکل تجمع هاي حلقوی و 
زنجیری با اندازه های مختلف وجود دارند ]22[. وجود کمتر از چهار 
ترتیب  به   ]24[ تکراری  واحد   16 حداکثر  و   ]23[ تکراری  واحد 
برای اتانول و 1-پروپانول براساس نتایج تجربی و شبیه سازی ثابت 
شده است. این تجمع هاي الکلی می توانند به شکل عوامل شبکه کننده 
کوچک  بسیار  نهایی  کاهش  بنابراین،   .]16[ کنند  عمل  فیزیکی 
شبکه  تشکیل  به دلیل  می تواند  نمودارها  برگشت پذیری  و  گرانروی 
سوپرامولکولی به واسطه تجمع هاي الکلی با طول های مختلف باشد. 
در نمونه TP23 وجود آب دانه های POSS DCA می تواند باعث ایجاد 
 POSS DCA آشفتگی در این شبکه شود. اما، باید به درصد وزنی کم 
با  می توانند  آب دانه اي  ذرات  اینکه  و  داشت  توجه  سامانه  در 
و  هیدروژنی  برهم کنش های  خود  پیرامون  پلیمری  ساختارهای 

شکل 8- تغییرات شکل آب دانه چندلایه برحسب زمان در اثر تماس با محلول پلی الکترولیت غلیظ )%30 وزنی/وزنی(. جهت نفوذ مولکول های 
پلی الکترولیت با پیکان نشان داده شده است ]7[.

شکل 9- تغییرات میرایی برحسب بسامد براي نمونه هاي مختلف.

براي  کرنش  دامنه  درصد  برحسب  مختلط  گرانروی   -10 شکل 
و  روبش  اولین  نشان دهنده  توپر  علامت های  مختلف.  نمونه هاي 

توخالی نشانگر روبش دوم هستند.
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الکتروستاتیک با قابلیت شکست و تشکیل مجدد سریع تشکیل دهند. 
بنابراین، برگشت پذیری نمودار TP23 توجیه پذیر است. 

نمودارهای میرایی برحسب بسامد برای نمونه های TP0،و TP23s و 
TP34s در شکل 11 دیده می شوند. ظاهرشدن دو قله در نمودارهای 

این  بر دوفازی بودن  تأییدي   TP34s TP23s و  نمونه های  به  مربوط 
اول  قله   ،TP23s نمودار  دوم  قله  در  بیشینه  نقطه های  نمونه هاست. 
نمودار TP34s و قله نمودار TP0 در شکل 11 بسیار به هم نزدیک 
هستند. این موضوع نشان می دهد، در نمونه TP34s در فاصله میان 
ساختارهای   )6 )شکل  ترپلیمر-آب دانه  مرکب  نامنظم  ساختارهای 
لایه ای )شبیه ساختارهای لایه ای TP23s و TP0( وجود دارند. افزایش 
نسبتا زیاد گرانروی نمونه TP23s نسبت به TP0 )شکل 12( می تواند 
)و  کمتر  تجمع یافتگی  با  لایه ای  ساختارهای  وجود  مضاعف  اثر  به 
درنتیجه امکان برهم کنش بیشتر( و وجود ذرات نانومتری حاصل از 
شکست آب دانه ها )که تجمع آن ها در شکل 3 دیده می شود( مربوط 

باشد. با توجه به توضیح هاي قبل، ساختارهاي لایه اي نامنظم و تجمع 
یافته در نمونه TP34s در واقع بخش های جدا شده آب دانه اي هستند 
که زنجیرهای ترپلیمر در میان آن ها قرار گرفته اند. این ساختارهای 
مرکب ترپلیمر-آب دانه می توانند به شکل مواد پرکننده فعال عمل کرده 
با تشکیل پیوندهای الکتروستاتیک و هیدروژنی با ساختارهای لایه ای 
شوند.  گرانروی  افزایش  و  فیزیکی  شبکه اي  تشکیل  باعث  ترپلیمر 
وجود دو پیک به هم چسبیده در نمودار میرایی TP34s )شکل 11( 
مي تواند تأییدي بر وجود برهم کنش های زیاد میان این ساختارهای 
مرکب با ساختارهای لایه ای پلیمری و تشکیل شبکه اي تقریباً کامل 
حدود  کرنش  دامنه  تا  مختلط  گرانروی  توجه  شایان  افزایش   باشد. 
%9 برای نمونه TP34s می تواند به پراکنده شدن ساختارهای مرکب و 
شود.  داده  نسبت  شده  یاد  شبکه  در  گره ها  تعداد  افزایش  درنتیجه 
پس از شکست این شبکه در کرنش هاي بیشتر )که با کاهش شایان 
ساختارهای  بیشتر  پراکنده شدن  امکان  است(  همراه  گرانروي  توجه 
مرکب به وجود مي آید. از سوي دیگر، در زمان آسایش بین دو روبش 
پایدارتر میان ساختارهاي  بیشتر و  امکان تشکیل برهم کنش هاي  نیز 
یاد شده و ساختارهای لایه ای ترپلیمر حاصل می شود. این پدیده ها 
می توانند باعث تشکیل شبکه اي قوی تر و افزایش گرانروي در روبش 
اتلاف  معني  به  دوم  روبش  در  قوی تر  شبکه اي  وجود  شوند.  دوم 
ساختارهای  بیشتر  پراکنش  امکان  درنتیجه  و  کمتر  گرانرو  انرژی 
مرکب ترپلیمر-آب دانه است که می تواند به ایجاد شیبي تند در نمودار 

گرانروی مختلط منجر شود.

نتيجه گيری

 POSS DCA آب دانه اي  ذرات  شکل شناسي  و  ذره   اندازه  تغییر 
آمینواتیل  پلی)دی متیل  اتفاقی  کاتیوني  ترپلیمر  با  برهم کنش   اثر  در 
بدین  شد.  بررسی  متاکریلات(  متاکریلات-متیل  متاکریلات-بوتیل 
منظور، انحلال ترپلیمر در مخلوط حلال حاوی POSS DCA در دو 
غلظت 23 و mM 34 و در حالت های فراصوت دهی شده و نشده 
انجام و محلول های غلیظ پلیمری %56 وزنی حاصل شدند. در این 
ترپلیمر  از  زیادي  غلظت های  با  تماس  در  آب دانه اي  ذرات  فرایند، 
قطر  با  کروی شکل  آب دانه اي  ذرات  با  ترپلیمر  تماس  گرفتند.  قرار 
 متوسط حدود µm 4/5 در حالت فراصوت دهی نشده در غلظت های 
23 و mM 34 به ترتیب به از بین رفتن و تشکیل ذرات بیضی شکل و 
شد.  منجر   )700  nm تا   70  nm حدود  متوسط  قطر  )با  کوچک تر 
در غلظت mM 34 از ذرات آب دانه اي، برهم کنش ترپلیمر با ذرات 

شکل11- میرایی برحسب بسامد براي نمونه هاي مختلف.

براي  کرنش  دامنه  درصد  برحسب  مختلط  گرانروی   -12 شکل 
و  روبش  اولین  نشان دهنده  توپر  علامت های  مختلف.  نمونه هاي 

توخالی نشانگر روبش دوم هستند. 
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یا   4/5  µm حدود   متوسط  قطر  )با  شده  فراصوت دهی  آب دانه اي 
طول µm 8( به ایجاد ساختارهای لایه ای نامنظم و تجمع یافته  منجر 
و  ترپلیمر  زنجیرهای  خودگردهمایي  براساس  حاصل  نتایج   شد. 

زنجیر های  وسیله  به  آب دانه اي  ذرات  از  پوسته برداری  سازوکارهای 
پلی الکترولیت و نیز نفوذ پلی الکترولیت در دیواره آب دانه ها توجیه شدند. 
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