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پلی کاپرولاکتــون )PCL(، پلیمــری آب گریــز و نیمه بلــوری اســت کــه بــا افزایــش 
ــوب  ــت خ ــر حلالی ــی نظی ــد. ویژگی های ــش می یاب ــی آن کاه ــی، بلورینگ وزن مولکول
PCL، نقطــه ی  ذوب پاییــن )59-64 درجــه ســانتی گراد( و نیــز زیست ســازگاری 
ــرد بالقــوه ی آن  ــورد کارب ــا تحقیقــات گســترده ای در م ــی آن، ســبب شــده ت بســیار عال
ــر  ــل مؤث ــد. درجــه ی پلیمــری شــدن یکــی از عوام ــه وجــود آی ــه ی پزشــکی ب در زمین
ــه  ــورد توج ــه م ــت ک ــری اس ــای پلیم ــردی زنجیره ه ــی و عملک ــواص فیزیک ــر خ ب
پژوهشــگران و صنعتگــران اســت. بنابرایــن در ایــن مطالعــه بــه بررســی خــواص فیزیکــی 
ــی در  ــه  روش شبیه ســازی دینامیــک مولکول ــون )PCL( ب و ترمودینامیکــی پلی کاپرولاکت
ــرای تفســیر نتایــج حاصــل، از آزمون هایــی همچــون  دمــا و فشــار محیــط پرداختــه و ب
MSD و RDF اســتفاده شــده اســت. به عــلاوه اثــر درجــه ی پلیمــری شــدن از 5- 80 بــر 
خــواص فیزیکــی نظیــر چگالــی، عامــل حلالیــت، ضریــب خــود نفــوذی، حجــم آزاد و 
ــای آزمایشــگاهی  ــا داده ه ــازی ب ــج حاصــل از شبیه س ــره بررســی شــد. مقایســه نتای غی
ــان  ــج نش ــد. نتای ــر دارن ــا یکدیگ ــی ب ــوب و قابل قبول ــی خ ــان داد هم خوان ــود نش موج
می دهــد کــه افزایــش درجــه ی پلیمــری شــدن موجــب کاهــش عامــل حلالیــت می شــود 
 PCL ــه بعــد تغییــرات چندانــی در عامــل حلالیــت و از درجــه ی پلیمــری شــدن 20  ب
ــدار  ــد و مق ــی نمی کن ــر چندان ــم آزاد )FFV( تغیی ــدار حج ــود و مق ــاهده نمی ش مش
ــش  ــا افزای ــه ب ــد ک ــج نشــان می دهن ــن نتای ــک اســت. همچنی ــه 14/5 درصــد نزدی آن ب
ــار  ــن در کن ــرار گرفت ــرای ق ــری ب ــای پلیم ــل زنجیره ه ــدن، تمای ــری ش ــه ی پلیم درج
یکدیگــر کاهــش می یابــد امــا افزایــش درجــه ی پلیمــری شــدن بــه 80، افزایــش تمایــل 

ــت.   ــد داش ــراه خواه ــه هم ــری را ب ــای پلیم زنجیره ه

شبيه سـازی مولکولـی خـواص فيزیکـی 
پلی کاپرولاکتـون
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مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه 
ــه  ــه ب ــواد زیســتی هســتند ک ــروه م ــن گ ــا، بزرگ تری  پلیمره
ــروی،  ــه گران ــان از جمل ــه فردش ــر ب ــواص منحص ــل خ دلی
ــردی  ــای کارب ــرای برنامه ه ــری و دوام مکانیکــی ب انعطاف پذی
مختلــف مــورد مطالعــه قــرار گرفته انــد ]1[. در حــال حاضــر 
ــل  زیست ســازگاری  ــه دلی ــا، ب ــن پلیمره ــت تجــاری ای اهمی
ــال  ــان، در ح ــوب و مفیدش ــیار خ ــت تجزیه پذیری بس و زیس
ــا  ــط آنزیم ه ــولاً توس ــتی معم ــه زیس ــت. تجزی ــش اس افزای
ــایش  ــت و اکس ــامل آب کاف ــت ش ــن اس ــده، ممک ــام ش انج
بافــت،  مهندســی  در  )کــه  زیســتی  پلیمرهــای  باشــد.  
ــه علــت  جایگزیــن ارتوپــدی و مهندســی داربســت اســت( ب
ــزای تشــکیل  ــایر اج ــیدها و س ــه اس ــا نســبت ب ــه آن ه تجزی
ــا از بیــن  ــدن انســان هضــم ی ــد داخــل ب ــده کــه می توانن دهن
برونــد، تاثیــری جــدی در ایــن فرآینــد دارنــد.  بــا ایــن حــال، 
ساده ســازی خــواص مکانیکــی، شــیمیایی و حرارتــی در  
ــه  ــی اضاف ــا، مزیت ــلاح آن ه ــا اص ــنتز و ی ــتخراج، س ــی اس ط

ــت ]2[.   اس
ــل  ــف از قبی ــای مختل ــا در زمینه ه در حــال حاضــر پلیمره
ســامانه های دارورســانی، ســاخت داربســت در مهندســی 
اندام هــای  و  بافت هــای  پزشــکی،  کاشــتنی های  بافــت، 
ــوازم  ــه، ل مصنوعــی، چشم پزشــکی، اصــلاح اســتخوان و بخی
آرایشــی، عکاســی، صنایــع غذایــی و آشــامیدنی و ... کاربــرد 
طبیعــی،  زیســت تخریب پذیر  مــواد   .]3[ کرده انــد  پیــدا 
ــال  ــش از 300 س ــد؛ بی ــکی دارن ــه ای در پزش ــینه ی دیرین پیش
ــا  ــو، تاندون ه ــی، م ــاف گیاه ــتان از الی ــان باس ــش، مصری پی
ــود.  ــتفاده می ش ــه اس ــواد بخی ــوان م ــمی به عن ــاف پش و الی
بــه مــرور زمــان، نیــاز بــه توســعه ی بخیه هــای ایمــن 
زیســت تخریب پذیر و بهبــود اتصالاتــی )پیوندهایــی( کــه 
ــات روی  ــه تحقیق ــه طــور معمــول اســتفاده شــده، منجــر ب ب

پلیمرهــای زیســت تخریب پذیر مصنوعــی شــد ]3[.
پلیمــری   ،))PCL((Poly)Caprolactone( پلی کاپرولاکتــون 
آب گریــز و نیمه بلــوری اســت کــه بــا افزایــش وزن مولکولــی، 
نظیــر  ویژگی هایــی  می یابــد.  کاهــش  آن  بلورینگــی 
ــن )59-64 درجــه  ــت خــوب PCL، نقطــه ی ذوب پایی حلالی
ســانتی گراد( و نیــز زیست ســازگاری بســیار عالــی آن، ســبب 
شــده تــا تحقیقــات گســترده ای در مــورد کاربــرد بالقــوه ی آن 

ــد ]3[. ــه وجــود آی ــه ی پزشــکی ب در زمین
ــداد  ــاس تع ــد براس ــر می توان ــول پلیم ــر مولک ــدازه ی ه ان
ــدن(  ــری ش ــه ی پلیم ــده در آن )درج ــرار ش ــای تک واحده
ــط  ــده، متوس ــر ش ــف ذک ــه تعری ــه ب ــا توج ــد. ب ــت آی به دس

وزن مولکولــی پلیمــر از حاصــل ضــرب وزن مولکولــی 
واحــد تکــرار شــونده، در درجــه ی پلیمــری شــدن به دســت 
ــی  ــیار مهم ــای بس ــی از عامل ه ــی، یک ــد. وزن مولکول می آی
ــاط  ــا ارتب ــی پلیمره ــواص فیزیکی-مکانیک ــا خ ــه ب ــت ک اس
مســتقیم دارد. عواملــی ماننــد حلالیــت، دمــای انتقــال شیشــه، 
خــواص  بــر  می تواننــد   ... و  مولکولــی  وزن  بلورینگــی، 
عملکــردی پلیمرهــای زیســت تخریب پذیر اثــر بگذارنــد 
]4[. یکــی از کاربردهــای پلیمرهــای زیســت تخریب پذیر، 
ــن  ــت. در ای ــل دارو اس ــوان حام ــه عن ــا ب ــتفاده از آن ه اس
ســامانه ها، وزن مولکولــی پلیمــر می توانــد بــر ســرعت و 
ــد  ــر باش ــای دارو مؤث ــازی مولکول ه ــذب و آزادس ــار ج رفت
]5[. مطالعــات انجــام شــده در ایــن زمینــه نشــان می دهــد کــه 
ــرای  ــازی ب ــن شبیه س ــگاهی و همچنی ــای آزمایش از روش ه
بررســی خــواص و عملکــرد پلیمرهــای زیســت تخریب پذیــر 
ــون  ــکلاتی همچ ــائل و مش ــراً مس ــود ]6[. اخی ــتفاده می ش اس
ــالای آزمون هــای آزمایشــگاهی، محــدود  هزینه هــای بســیار ب
ــع پیشــرفته و ... کار  ــزات و مناب ــه تجهی ــاز ب ــان، نی ــودن زم ب
ــا محدودیــت مواجــه کــرده اســت  در محیــط آزمایشــگاه را ب
بنابرایــن روش هــای شبیه ســازی مولکولــی در ایــن  ]7[؛ 
ــه  زمینــه بســیار مــورد توجــه محققــان قــرار گرفتــه اســت. ب
طــور کلــی شبیه ســازی مولکولــی ، جزئیــات را در ســطح 
ــاص  ــه ای خ ــوان برنام ــه عن ــی ب ــواد فیزیک ــرای م ــبی ب مناس
ــبات،  ــف محاس ــای مختل ــان روش ه ــد. در می ــف می کن توصی
ــرای  ــد ب ــی، رویکــردی قدرتمن ــک مولکول شبیه ســازی دینامی
تجزیــه و تحلیــل خــواص ســاختاری و دینامیکــی ایــن 
ــروزه روش  ــت]8[. ام ــان اس ــف زم ــر مختل ــواد در مقادی م
مختلــف  زمینه هــای  در  مولکولــی  دینامیــک  شبیه ســازی 
ــواص  ــه ی خ ــرای مطالع ــی ب ــک و زیست شناس ــیمی ، فیزی ش
ــتفاده  ــواد اس ــی و نانوم ــاختاری، زیست شناس ــی، س دینامیک
می شــود ]8[. در مــورد بررســی خــواص فیزیکــی و همچنیــن 
ــت؛  ــده اس ــام ش ــی انج ــات فراوان ــا، مطالع ــرد پلیمره عملک
بــه عنــوان مثــال رحمتــی و همــکاران، اثــر درجــه ی پلیمــری 
ــان  ــاختاری پلی یورت ــی و س ــات فیزیک ــر خصوصی ــدن ب ش
ــورال از  ــازی فورف ــرای جداس ــا ب ــی غش ــدف معرف ــا ه را ب
ــی،  ــا اســتفاده از شبیه ســازی دینامیــک مولکول ــی، ب محیــط آب
ــه ی  ــش درج ــا افزای ــه ب ــد ک ــزارش دادن ــرده، گ ــه ک مطالع
ــد  ــش می یاب ــورال و آب افزای ــذب فورف ــدن، ج ــری ش پلیم
]9[. ملیســا )Melissa( و همــکاران عوامــل مؤثــر بــر خــواص 
ــر  ــده ب ــتات ش ــی اس ــده ی حرارت ــر تثبیت کنن ــی و تأثی حرارت
ــا درجــه ی متوســط پلیمــری شــدن ســلولز  روی نانوســلولز ب
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باکتریایــی را بررســی کــرده، بهبــود پایــداری نانوســلولز دارای 
گــروه اســتات را یافتنــد و گــزارش دادنــد کــه میــزان بهبــود 
ــه  ــش یافت ــدن، افزای ــری ش ــه ی پلیم ــش درج ــل کاه ــه دلی ب
اســت ]10[. همچنیــن در مطالعــه ی دیگــری کــه توســط 
باســم )Bassem( و همــکاران بــر روی اثــر درجــه ی پلیمــری 
شــدن و ارتبــاط آن بــا اتانــول ســلولز صــورت گرفــت، آن هــا 
گــزارش دادنــد کــه کاهــش درجــه ی پلیمــری شــدن بــه طــور 
ــط  ــلولز توس ــت س ــش آب کاف ــث افزای ــه ای باع قابل ملاحظ
ــداد زنجیره هــای ســلولزی  ــرا تع ــم ســلولاز می شــود، زی آنزی
ــاز )Exoglucanase( در  ــرای عمــل اگزوگلوکان در دســترس ب
 )Sang-Hoon( ــون ــان ه ــد]11[. س ــش می یاب ــلولاز افزای س
 PCL ــاد ــم و زی ــی ک ــر دو وزن مولکول ــز، اث ــکاران نی و هم
بــر هیبریــد PCL/ســیلیکا کــه حــاوی میــزان )مقــدار( معیــن 
ــتی  ــت زیس ــی و فعالی ــورد بررس ــود را م ــیم ب ــک کلس نم
 SBF( Simulated( بــدن  شبیه ســازی  محلــول  در  آن هــا 
Body Fluid(( را مــورد ارزیابــی قــرار دادنــد و مشــاهده 
ــا وزن  ــد PCL ب ــت در هیبری ــای آپاتی ــد بلوره ــه رش ــد ک ش
مولکولــی کمتــر، نســبت بــه هیبریــد PCL بــا وزن مولکولــی 
بــالا، ســریع تر و یکنواخت تــر اســت. بــه احتمــال زیــاد 
ــه  ــیلیس ک ــی از س ــای غن ــط دامنه ه ــاً توس ــر، عمدت ــن ام ای
ــه شــده  ــی تجزی ــه خوب ــه طــور مســاوی توزیــع اســت و ب ب
بــرای  هســته ای  )محل هــای(  موقعیت هــای  به عنــوان  و 
تشــکیل بلورهــای آپاتیــت عمــل کــرده، بــه طــور ناخــودآگاه، 
ــن عمــل،  ــاز PCL شــده اســت. ای ــب ســریع ف باعــث تخری
موجــب انتشــار ســریع یــون کلســیم بــه SBF می شــود 
ــه بررســی خــواص فیزیکــی پلیمــر  ]12[. در ایــن مطالعــه، ب
زیســت تخریب پذیر PCL تحــت تأثیــر درجــه ی پلیمــری 

ــی  ــک مولکول ــازی دینامی ــتفاده از روش شبیه س ــا اس ــدن ب ش
ــل  ــج حاص ــت نتای ــی صح ــرای بررس ــود. ب ــه می ش پرداخت
ــن  ــود در ای ــگاهی موج ــای آزمایش ــازی، از داده ه از شبیه س
زمینــه بهــره گرفتــه، همچنیــن بــرای بررســی و تفســیر دقیــق 
ــط  ــعاعی )RDF( و متوس ــع ش ــع توزی ــای تاب آن، از آزمون ه

مجــذور جابه جایــی)MSD( اســتفاده می شــود.

2 نظری
1-2 جزئيات شبيه سازی

ــال  ــرم افــزار متری تمــام محاســبات در ایــن مطالعــه توســط ن
ــرای انجــام شبیه ســازی  اســتودیو انجــام شــده اســت ]13[. ب
مولکولــی بایــد توابــع برهم کنــش بیــن مولکولی، ســاختارهای 
ــات  ــن جزئی ــازی و همچنی ــه شبیه س ــواد، جعب ــی م مولکول
ــلًا  ــی کام ــک مولکول ــازی دینامی ــتفاده در شبیه س ــورد اس م

مشــخص باشــد. 
2-2 ميدان  نيروی  برهم کنش

ــی  ــک مولکول ــازی دینامی ــی، در شبیه س ــای اتم ــم کنش ه بره
ــدان  ــه می ــود ک ــام می ش ــی انج ــع تحلیل ــتفاده از تواب ــا اس ب
ــن مراحــل در شبیه ســازی،  ــام دارد و یکــی از مهم تری ــرو ن نی
انتخــاب صحیــح میــدان نیــرو اســت ]14[. بررســی های 
مطالعــات قبلــی انجــام شــده در ایــن زمینــه نشــان مــی دهــد 
 Polymer Consistent((  کــه میــدان نیــروی ثابــت پلیمــر
Force Field )PCFF( ، میــدان نیــروی مناســب بــرای محاســبه 
برهم کنــش مولکولــی زنجیره هــای پلیمــری اســت بــه همیــن 
ــت  ــره گرف ــبات به ــام محاس ــرای انج ــوان از آن ب ــل می ت دلی
کــه توابــع برهم کنــش پیونــدی و غیــر پیونــدی آن بــه شــکل 

ــه ی 1 اســت ]15[.  معادل

)1(
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مــقــالات عــلــمــی

ــول  ــب ط ــه ترتی ــور، ب ــه ی مذک ــا 4 معادل ــای 1 ت عبارت ه
پیونــد )b(، زاویــه ی دوپیونــد  ، زاویــه پیچــش   و زاویــه 
خــروج از صفحــه )x( هســتند.  k2 و k4 ، ثوابــت نیــروی متناظر 
هســتند. عبــارت 2 شــامل q و q0  اســت کــه عبــارت از زاویــه 
مشــاهده شــده در طــی شبیه ســازی و زاویــه تعــادل اســت و  
H2 و H4  ، ثوابــت نیــروی متناظــر هســتند. عبــارت 3 شــامل  

ــازی  ــی شبیه س ــش در ط ــه ی پیچ ــب، زاوی ــه ترتی  و  ب
ــر  ــروی متناظ ــت نی ــادل و V1  و V2 ثواب ــه پیچــش تع و زاوی
هســتند. عبــارت X ،4 زاویــه خــروج از صفحــه و K X  ثابــت 
ــل  ــل متقاب ــای 5-11، تعام ــت. عبارت ه ــر اس ــروی متناظ نی
)کــه شــامل  تغییــرات دینامیــک )پویــا( بیــن پیونــد کششــی، 
 Fbbّ  .ــود ــف می ش ــه ی دوران( تعری ــی زاوی ــی و پیچش خمش
ثابــت نیــرو بــرای عبــارت متقابــل )حدواســط( بیــن دو پیونــد 
ــه نیــروی ثابــت  ــا یــک اتــم مشــترک اســت.  Fqqّ  اشــاره ب ب
بــرای دو زاویــه بــا یــک پیونــد مشــترک و Fbqّ  نیــروی ثابــت 
ــک  ــد( و ی ــر )پیون ــک زنجی ــن ی ــل بی ــارت متقاب ــرای عب ب
زاویــه هســتند )کــه در آن پیونــد در یکــی از مرزهاســت(. دو 
اصطــلاح آخــر 12  و 13 بــه ترتیــب، نیــروی الکترواســتاتیک 
ــارت  ــد. در عب ــف می کنن ــس را توصی ــلات واندروال و تعام
 ،e .اســت j و  i مربــوط بــه فاصلــه بیــن دو اتــم  rij ،13 12 و
 i بارهــای اتمــی ، qj  و  qi مربــوط بــه ثابــت دی الکتریــک و

و j هســتند.
 2-3 ساخت جعبه شبيه سازی

در ابتــدا بــرای ســاخت جعبــه شبیه ســازی، بایــد مونومــر پلیمــر 
ــا اســتفاده از درجــه ی پلیمــری شــدن  PCL ایجــاد و ســپس ب
ــه ی  ــود. در مرحل ــاخته ش ــری س ــای پلیم ــف، زنجیره ه مختل
بعــدی، به صــورت تصادفــی تعــداد مشــخصی از زنجیره هــای 
 0/5  g/cm3 پلیمــری داخــل جعبــه شبیه ســازی بــا چگالــی اولیــه
ــر،  ــرح واره ای از مونوم ــکل1، ط ــد ]16[. در ش ــرار می گیرن ق
ــود.  ــاهده می ش ــازی مش ــه شبیه س ــری و جعب ــره پلیم زنجی
ــا  ــه شبیه ســازی متناســب ب تعــداد زنجیره هــای PCL در جعب
درجــه ی پلیمــری شــدن متغیــر اســت؛ بــه طــوری کــه بــرای 
درجــه پلیمــری شــدن 5، 10، 15، 20، 30، 50 و 80  بــه 
 PCL ترتیــب تعــداد 8، 4، 3، 2، 2، 2، 1 زنجیــره پلیمــری
در جعبــه شبیه ســازی قــرار گرفتــه اســت. بــه منظــور از بیــن 
ــرژی در  ــر ان ــه از نظ ــی ک ــای واندروالس ــن برهم کنش ه رفت
وضعیت هــای نامناســبی هســتند، قبــل از شــروع فراینــد 
شبیه ســازی بایــد فراینــد کمینه ســازی انــرژی صــورت گیــرد 

ــازد.   ــرار س ــب را برق ــای مناس ــا برهم کنش ه ت

4-2 روش کار و جزئيات شبيه سازی
ــازی  ــل بهینه س ــازی در مراح ــه شبیه س ــاخت جعب ــد از س بع
ــه  ــر گرفت ــل 10000 در نظ ــداد مراح ــر تع ــاختاری، حداکث س
ــرایط  ــه ش ــر ب ــه بهت ــر چ ــت یابی ه ــرای دس ــپس ب ــد؛ س ش
ــک  ــازی دینامی ــری، شبیه س ــای پلیم ــرای زنجیره ه ــی ب واقع
مولکولــی ابتــدا تحــت دینامیــک فشــار و دمــای ثابــت )هنگرد 
NPT( بــه مــدت 500  پیکوثانیــه )ps( تــا رســیدن بــه چگالــی 
و تعــادل کامــل در بــازه ی زمانــی ذکــر شــده انجــام می شــود. 
در طــی ایــن مرحلــه رفتــار ســامانه از نظــر شــکل، ســاختار، 
ــا     ــری دم ــرای کنت ــود. ب ــرل می ش ــرژی کنت ــار و ان ــا، فش دم
)K 298( و فشــار )bar 1( بــه ترتیــب از ترموســتات آندرســن 
]17[ و بروســتات برندســن ]18[ در مدت شبیه ســازی اســتفاده 
می شــود. تعــادل در جعبــه شبیه ســازی هنگامــی رخ می دهــد 
کــه رفتــار ســامانه بــر حســب زمــان بــه پایــداری قابــل قبولــی 
برســد. بــرای جابه جایــی مولکول هــا در روش دینامیــک 
مولکولــی از الگــوی ورلــت بــا گام زمانــی 1 فمتوثانیه  اســتفاده 
شــده اســت. ســرعت های اولیــه از توزیــع ماکســول-بولتزمن 
ــای مد نظــر انتخــاب و در تمــام مراحــل بهینه ســازی و  در دم
ــای  ــرای برهم کنش ه ــع nm  1/25  ب ــعاع قط ــازی، ش شبیه س

لنارد-جونــز در نظــر گرفتــه شــد.

3 نتایج و بحث
هــدف از ایــن مطالعــه، بررســی اثــر درجــه ی پلیمــری شــدن 
ــا  ــت تخریب پذیر PCL ب ــر زیس ــی پلیم ــواص فیزیک ــر خ ب
اســتفاده از روش دینامیــک مولکولــی اســت. در ابتــدا تعــادل 
ــازی  ــل از شبیه س ــج حاص ــت نتای ــازی و صح ــه شبیه س جعب
بررســی و ســپس خــواص تعادلــی مختلــف تعییــن می شــود.

1-3 تعادل
 بــه منظــور تعییــن تعــادل پلیمــر پلی کاپرولاکتــون و همچنیــن 
بررســی صحــت نتایــج حاصــل از شبیه ســازی دینامیــک 

شکل 1 طرح واره واحدهای تکرار شونده زنجیره پلیمری  PCL، زنجیره 
پلیمری PCL و جعبه شبیه سازی اولیه با درجه پلیمری شدن 50.
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شبیه سازی مولکولی خواص فیزیکی پلی کاپرولاکتون

ــه  ــای جعب ــت و دم ــی، حلالی ــای چگال ــی، نموداره مولکول
 PCL شبیه ســازی مربــوط بــه پلیمــر زیســت تخریب پذیر
ــی  ــان در ط ــب زم ــر حس ــدن 30  ب ــری ش ــه پلیم ــا درج ب
ــج  ــود. نتای ــاهده می ش ــکل 2 مش ــن و در ش ــازی تعیی شبیه س
حاصــل از شبیه ســازی نشــان می دهنــد تغییــرات دمــا در 
 298 K حیــن شبیه ســازی بســیار ناچیــز اســت و حــول نقطــه
در حــال نوســان اســت کــه نشــان دهنده تعــادل دمایــی جعبــه 
ــا  ــت. ام ــازی MD اس ــدای شبیه س ــان ابت ــازی از هم شبیه س
ــان  ــت نش ــل حلالی ــی و عام ــه چگال ــوط ب ــای مرب نموداره
ــه شبیه ســازی  ــان ps 100 جعب ــا زم ــاً ت ــه تقریب ــد ک ــی دهن م
هنــوز بــه تعــادل نرســیده و بــا گذشــت ایــن زمــان، نوســانات، 
ــداری  ــادل و پای ــه تع ــازی ب ــه شبیه س ــز و جعب ــیار ناچی بس
ــان  ــدت زم ــت م ــوان گف ــن می ت ــد؛ بنابرای ــاری می رس رفت
ــرای  ــی اســت و ب ــادل کاف ــه تع ــرای رســیدن ب شبیه ســازی ب
  100 ps ــش از ــای بی ــد از زمان ه ــت، بای ــر خاصی ــبه ه محاس

ــت.  متوســط  گرف
 3-2 چگالی

ــه شــدت  یکــی از خــواص فیزیکــی مــواد کــه در پلیمرهــا ب
بــر روی عملکرد شــان تأثیرگــذار اســت، چگالــی اســت. زیــرا 
تخلخــل پلیمرهــا باعــث می شــود تــا خــواص عبورپذیریشــان 
ــری  ــا درجــه ی پلیم ــر PCL  ب ــی پلیم ــد. چگال ــاوت باش متف
شــدن مختلــف، بــا اســتفاده از روش MD محاســبه و در 
ــبه  ــی محاس ــدار چگال ــت. مق ــاهده اس ــل مش ــکل 3  قاب ش
ــرای  ــی، ب ــک مولکول ــازی دینامی ــتفاده از شبیه س ــا اس ــده ب ش
 1/05 تــا   1/02 g/cm3 از   PCL زیســت تخریب پذیر  پلیمــر 
متغیــر بــود کــه تطابــق بســیار خــوب و نزدیکــی بــا داده هــای 
ــن  ــود )g/cm3  1/11–1/14( دارد ]19[. ای ــگاهی موج آزمایش
ــازی و  ــه شبیه س ــیدن جعب ــادل رس ــه تع ــانگر ب ــوع، نش موض
ــوط  ــات مرب ــرو و جزئی ــدان نی ــح می ــن انتخــاب صحی همچنی
بــه شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی پلیمــر PCL اســت. نتایــج 
ــی  ــور کل ــه ط ــه ب ــد ک ــان می ده ــکل 3 نش ــود در ش موج
ــی  ــی در چگال ــر چندان ــدن تغیی ــری ش ــه پلیم ــش درج افزای
پلیمــر زیســت تخریب پذیر PCL نــدارد. امــا بــا افزایــش 
ــد  ــش می یاب ــر افزای ــی پلیم ــدن، چگال ــری ش ــه ی پلیم درج
ــه در  ــر داشــت ک ــد در نظ ــتثنا اســت. بای ــط PCL 50  اس فق
اینجــا دو نــوع برهم کنــش زنجیره هــای پلیمــری بــا یکدیگــر 
و همچنیــن برهم کنــش مونومرهــای هــر زنجیــره پلیمــری بــا 
یکدیگــر، وجــود دارد کــه جاذبــه و دافعــه بیــن آن هــا باعــث 

ــر  ــر و تغیی ــا از یکدیگ ــا دوری آن ه ــی و ی حجــم نزدیک
ــری  ــه پلیم ــا درج ــرای PCL ب ــود. ب ــر می ش ــی پلیم و چگال

شکل 2 نوسانات الف ( دما، ب ( چگالی و ج ( حلالیت حین شبیه سازی 
.)PCL( دینامیک مولکولی برای زنجیره های پلیمری

شــدن 5  و 10 تغییــر چندانــی در چگالــی مشــاهده نمی شــود. 
ــر  ــه یکدیگ ــره ب ــر زنجی ــر ه ــداد مونوم ــه تع ــی ک از آنجای
نزدیــک اســت، رفتــار آن هــا بــا یکدیگــر بســیار مشــابه اســت. 
ــا  ــای ب ــرای پلیمره ــازی ب ــده از شبیه س ــبه ش ــی محاس چگال
درجــه پلیمــری شــدن متفــاوت در جــدول  1 خلاصــه شــده 

اســت.
مقــدار چگالــی PCL بــه صــورت تجربــی  g/cm3 1/12 در 
دمــای K 298 تعییــن شــده اســت ]20[ کــه بــا نتایــج حاصــل 

ــی دارد.  ــی خوب ــازی g/cm3  1/05 همخوان از شبیه س
3-3 شعاع ژیراسيون

شــعاع ژیراســیون، معیــاری بــرای ســنجش توزیــع جــرم حــول 
ــه  2  ــه صــورت معادل ــه ب ــر اســت ]19[ ک ــورد نظ محــور م

ــود. ــف می ش تعری
          )2(
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مــقــالات عــلــمــی

شکل 4 تغییرات شعاع ژیراسیون بر حسب درجه پلیمری شدن پلیمر شکل 3 چگالی پلیمر زیست تخریب پذیرPCL  بر حسب درجه پلیمری شدن.
.PCL زیست تخریب پذیر

mi جرم اتم i و ri موقعیت بردار از مرکز مولکول است.

 PCL بــرای زنجیره هــای پلیمــری زیســت تخریب پذیــر Rg

ــبه و در جــدول  ــف محاس ــری شــدن مختل ــا درجــات پلیم ب
ــان داده  ــه نش ــورد مطالع ــازی م ــای شبیه س ــرای جعبه ه 1 ب
شــده، همچنیــن نمــودار تغییــرات بــر حســب درجــه ی 
پلیمــری شــدن در شــکل 4 ترســیم شــده اســت. همان طــور 
کــه در شــکل، مشــاهده می شــود، جعبــه شبیه ســازی بــا 
ــا  ــدار Rg را دارد و ب ــن مق ــدن 5، کم تری ــری ش ــه پلیم درج
ــه اســت،  ــش یافت ــش درجــه ی پلیمــری شــدن، Rg افزای افزای
ــری و  ــای پلیم ــتحکام زنجیره ه ــت، اس ــوان گف ــن می ت بنابرای
ــل افزایــش درجــه ی  ــه دلی ــع جــرم ب ــن افزایــش توزی همچنی
ــد.   ــش Rg باش ــرای افزای ــبی ب ــه مناس ــدن، توجی ــری ش پلیم

3-4 عامل حلاليت
(، معیــاری مناســب بــرای بررســی حلالیــت  عامــل حلالیــت )
پلیمــر در حلال هــای مختلــف اســت کــه نــه تنهــا بــه اجــزای 
ــدن،  ــر ش ــه پلیم ــه درج ــه ب ــر بلک ــر پلیم تشــکیل دهنده ی ه
ــی و  ــم فضای ــودن، نظ ــبکه ای ب ــودن، ش ــاخه ای ب ــزان ش می
بلورینگــی مــواد پلیمــری بســتگی دارد]21[. در ایــن کار، 
ــا طــول زنجیــره پلیمــری  تعــداد واحدهــای تکــرار شــونده ی
می توانــد  مولکولــی  دینامیــک  شبیه ســازی  بــرای   PCL
ــا  ــق ب ــت مطاب ــل حلالی ــری عام ــبه ی انحلال پذی ــا محاس ب

ــد. ــت  آی ــه ی 3 به دس معادل
                                                  )3( 

CED تراکــم انــرژی چســبندگی ، V حجــم مولــی پلیمــر و 
ــدار  ــی = مق ــن مولکول ــای بی ــبندگی )نیروه ــرژی چس Ecoh ان

ــکیل  ــای تش ــا اتم ه ــود ت ــاختار داده می ش ــه س ــه ب ــرژی ک ان
ــه ی 4  ــتفاده از معادل ــا اس ــه ب ــوند( ک ــک ش ــده آن تفکی دهن

ــد: ــت می آی به دس

)4(   
                                                      

DHvap آنتالپی تبخیر، R ثابت عمومی گازها و T دما است. 

پــس از انجــام شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی بــا اســتفاده 
از رابطــه ی 3، عامــل حلالیــت پلیمــر زیســت تخریب پذیر 
PCL، بــا درجــه ی پلیمــری شــدن مختلــف، محاســبه و 
تغییــرات عامــل حلالیــت در شــکل 5  نشــان داده شــده 
اســت. همان طــور کــه در شــکل نیــز مشــاهده می شــود، 
ــت و در  ــدن 5 اس ــری ش ــت در پلیم ــدار حلالی ــینه مق بیش
ــدا  ــت ابت ــدن، حلالی ــری ش ــه ی پلیم ــش درج ــا افزای ــه ب ادام
ــوان  ــه عن ــد؛ ب ــی می رس ــدار ثابت ــه مق ــپس ب ــش و س کاه
مثــال، عامــل حلالیــت پلیمــر PCL  بــا درجــه پلیمــری شــدن 
ــه  ــا  g/cm3(0.5 ( 19/8 ک ــر ب ــازی براب ــل از شبیه س 30 حاص
 )  g/cm3 (0.5 ــی ــا مقــدار تجرب ــی ب ــل قبول ــق خــوب و قاب تطاب
ــری در  ــی انحلال پذی ــل ارزیاب ــت ]22[.  عام 20/38 آن داش
مقایســه بــا تعــداد واحدهــای تکــرار پلیمــر )کــه در آن مقــدار 
عامــل حلالیــت اســت(، تعــداد واحدهــای تکــراری مناســب 
ــان  ــج نش ــد. نتای ــان می ده ــا را نش ــازی پلیمره ــرای شبیه س ب
می دهنــد کــه از درجــه ی پلیمــری شــدن 20 بــه بــالا، عامــل 
حلالیــت ثابــت اســت و تغییــری نمی کنــد. بنابرایــن در 
ــرای  ــدن 20 ب ــری ش ــه پلیم ــوان از درج ــازی ها می ت شبیه س
ــه  ــرد. مقایس ــتفاده ک ــرد PCL  اس ــی عملک ــبه و بررس محاس
ــا  ــت ب ــل حلالی ــی و عام ــازی چگال ــج حاصــل از شبیه س نتای
ــا  ــی ب ــوب و قابل قبول ــی خ ــگاهی هم خوان ــر آزمایش مقادی
 PCFF یکدیگــر دارنــد. بنابرایــن می تــوان گفــت میــدان نیــرو
ــرای شبیه ســازی خــواص فیزیکــی  ــروی مناســبی ب ــدان نی می
PCL اســت و می تــوان به وســیله آن خــواص عملکــردی ایــن 

ــرد.  ــازی ک ــز شبیه س ــر را نی پلیم
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شبیه سازی مولکولی خواص فیزیکی پلی کاپرولاکتون

 5-3 حجم آزاد
جعبــه شبیه ســازی از زنجیره هــای پلیمــری کــه شــامل حجــم 
ــه  ــا )ک ــن آن ه ــی بی ــراه ممانعــت فضای ــه هم اشــغال شــده ب
ــم آزاد  ــوان حج ــود و به عن ــای آزاد می ش ــاد فض ــث ایج باع
شــناخته می شــود(، تشــکیل می شــود. مفهــوم حجــم آزاد 
ــا  ــاری ی ــای رفت ــی از جنبه ه ــح برخ ــرای توضی ــد ب می توان
ــه  ــه ب ــرد ]23[ ک ــرار گی ــث ق ــورد بح ــری م ــواص پلیم خ
ــم کل –  ــم آزاد= حج ــود: حج ــف می ش ــر تعری ــورت زی ص

ــوده ســخت. ــا حجــم ت ــزان حجــم اشــغال شــده ی می
.PCL شکل 5 تغییرات عامل حلالیت  بر حسب درجه های مختلف پلیمری شدن

جدول 1 داده های شبیه سازی دینامیک مولکولی در دما و فشار محیط 

پلیمري شدندرجه   
کاپرولاکتونپلی   

۵ ١ ١٠۵ ٣٠ ٢٠ ۵٨٠ ٠ 

  تعداد زنجیره

  )g/cm3( چگالی

  حجم اشغال شده

  حجم آزاد

  (%)نسبت حجم آزاد 

  حلالیت

  شعاع ژیراسیون

  فشارظرفیت گرمایی هم

  ظرفیت گرمایی ایزومتري

  ضریب انبساط گرمایی

  ضریب فشار گرمایی

  دروپذیري بیتراکم

  دمامپذیري هتراکم

  گرانیسن عامل

  ضریب ایزو آنتالپی ژول تامسون

  ضریب هم دماي ژول تامسون

  سرعت صوت

8 

1.02 

6267.7 

890.8 

12.4 

21.45 

0.8  

55.17  

52.50 

0.0107 

0.00077 

13.19 

13.86 

0.016 

42.91 

16448.6-  

16.11  

4  

1.02 

6105.77 

1274.83 

17.27 

21.01 

1.45 

56.45 

48.73 

0.026 

0.00092 

24.23 

28.07 

0.0207 

129.18 

50662.7-  

31.02  

3  

 1.03  

6964.6  

1103.6  

13.7  

19.44  

1.8 

54.9  

53.8  

0.07  

0.0005  

13.9  

14.2  

0.11  

21.8  

8330 -  

78.25 

2  

1.04  

6169.6  

1037.5  

14.3  

19.4  

3  

52.8  

46.4  

0.2  

0.0008  

24.1  

27.45  

0.0199  

121.7  

44648.2- 

3.98 

 2  

1.04  

9304.8  

1345.0  

12.7 

19.7  

3  

63.45 

59.5 

0.013 

0.0006 

19.3 

20.6 

0.017 

73.09 

34347.7- 

38.20  

2 

1.03  

15279.6 

2970.8 

16.3 

19.01 

3.6 

132.9 

121.9 

0.023 

0.0006  

35.8  

39.12  

0.013  

119.9  

110804-  

72.92 

2 

1.05  

12260.7 

2107.1 

14.7 

19.8 

4.8 

94.35 

92.34 

0.097 

0.0003 

28.83 

29.45 

0.008 

42.3 

27726.1- 

41.62 
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مــقــالات عــلــمــی

 FFV((  و همچنیــن مطابــق بــا معادلــه ی 5 نســبت حجــم آزاد
Fraction Free Volume ((  می توانــد چنیــن بیــان شــود:

       )5(
                                                                           

ــغال  ــم اش ــت و V0 حج ــر اس ــژه پلیم ــم وی ــه VSP حج ک
ــا  ــق ب ــه مطاب ــت ک ــری اس ــای پلیم ــط زنجیره ه ــده توس ش

ــت: ــه ی 6 اس معادل
   )6(

                                                                             
VW برابر با حجم آزاد واندروالس است. 

بــه منظــور تعییــن مقــدار حجــم آزاد موجــود در زنجیره های 
پلیمــری عامــل )FFV( تعریــف می شــود و بــه طــور معمــول 
بــا محاســبه نســبت اختــلاف بیــن حجــم کل تــوده ی پلیمــری 
و حجــم اشــغال شــده توســط زنجیره هــای پلیمــری بــه 
حجــم کل تــوده ی پلیمــری تخمیــن زده می شــود. طــرح واره 
ــش داده  ــرایPCL 30  نمای حجــم فضــای آزاد در شــکل 6 ب
ــده )نواحــی خاکســتری(  ــغال ش ــه حجــم اش ــده اســت ک ش
ــکل 7  ــت. در ش ــخص اس ــی( مش ــی آب ــم آزاد )نواح و حج
 PCL تغییــرات نســبت حجــم آزاد پلیمــر زیســت تخریب پذیر
بــر حســب درجــه پلیمــری شــدن مختلــف نشــان داده شــده 
اســت. همان طــور کــه در شــکل نیــز نشــان داده شــده اســت 
بــا افزایــش درجــه ی پلیمــری شــدن تــا FFV( ،30( بــه دلیــل 
افزایــش چگالــی افزایــش یافتــه امــا از درجــه ی پلیمری شــدن 
ــه علــت افزایــش تمایــل زنجیره هــای پلیمــری  ــه بعــد ب 30 ب

ــدازه و نســبت حجــم آزاد کــم می شــود. ــه یکدیگــر، ان ب
مقادیــر حجــم آزاد پلیمــر PCL، بــا درجــات پلیمــری شــدن 

مختلــف در جــدول 1 گــزارش داده شــده اند.

.PCL با درجه ی پلیمری شدن.شکل 6  جعبه شبیه سازی حجم آزاد پلیمر زیست تخریب پذیر PCL شکل7  تغییر حجم آزاد پلیمر زیست تخریب پذیر

3-6 خواص ترمودیناميکی
ارتبــاط بیــن خــواص ترمودینامیکــی بــا نوســانات انســمبل نتیجه 
بســیار مهمــی اســت کــه از مکانیــک آمــاری حاصــل می شــود. 

نوســانات انســمبل خاصیــت از معادلــه ی 7 پیــروی می کنــد:
   )7( 

                                                                             
که X  خاصیت مکانیکی و ens <  X<  میانگین انسمبل X است.

CP 3-7 ظرفيت گرمایی
ــی  ــت گرمای ــا، ظرفی یکــی از خــواص ترمودینامیکــی پلیمره
ــا  ــره گرم ــرای ذخی ــاده ب ــی م ــه نشــان دهنده ی توانای اســت ک
ــه صــورت تابعــی از  ــد ب ــی CP می توان ــت گرمای اســت. ظرفی
انــرژی جنبشــی و پتانســیل )EK,U(، ثابــت بولتزمــن KB، دمــا 
ــازی  ــی شبیه س ــامانه در ط ــم )V( س ــار  )P( و حج ) T(، فش
ــه  ــه ب ــود ک ــان ش ــرد )NPT( بی ــا هنگ ــی ب ــک مولکول دینامی

ــود: ــف می ش ــه ی 8  تعری ــکل معادل ش
      )8(

                             
در شــکل 8 ظرفیــت حرارتــی بــر حســب درجــه پلیمــری 
ــه در  ــد ک ــان می ده ــج نش ــت. نتای ــده اس ــیم ش ــدن ترس ش
ــا افزایــش درجــه پلیمــری شــدن، ثابــت و ســپس در  ــدا ب ابت
درجــه پلیمــری شــدن  50 بــه بیشــینه مقــدار خــود می رســد 
ــود. ــاهده می ش ــی مش ــت حرارت ــش ظرفی ــس از آن کاه و پ

3-8 سرعت صوت
یکــی از عامل هــای مهــم کــه می توانــد بــرای پیش بینــی 
ــوت  ــرعت ص ــه کار رود، س ــواد ب ــی م ــواص ترمودینامیک خ
ــی، در  ــوج صوت ــه م ــه ای اســت ک ــع فاصل ــه در واق اســت ک
ــه ی 9  ــد و از معادل ــیال، می پیمای ــه در س ــان 1 ثانی ــدت زم م

حاصــل می شــود:
)9(

 



57سال سوم، شماره 3، شماره پیاپی 11، پاییز 1397

شبیه سازی مولکولی خواص فیزیکی پلی کاپرولاکتون

شکل 8  ظرفیت حرارتی PCL بر حسب درجه پلیمری شدن.

3-9 تراکم پذیری هم دما
تراکم پذیــری هم دمــا، اثــر تغییــرات فشــار بــر حجــم ســامانه 
ــه 10  ــورت معادل ــه ص ــد و ب ــان می کن ــت را بی ــای ثاب در دم

ــود:  ــان می ش بی
                            )10(

ــا  در ایــن شــکل نتایــج به دســت آمــده نشــان می دهــد کــه ب
افزایــش درجــه ی پلیمــری شــدن، تراکــم هم دمــای ایــن پلیمر تا 
درجــه پلیمــری شــدن 10 افزایــش و ســپس بــا افزایــش درجه ی 

پلیمــری شــدن، تراکــم پذیــری هم دمــا کاهــش می یابــد. 
10-3 ضریب انبساط حرارتی

ضریــب انبســاط حرارتــی، میــزان افزایــش حجــم مــواد 
ــای یکســان انجــام  ــا افزایــش دم ــع و گاز( کــه ب ــد، مای )جام
ــف  ــه ی 11 تعری ــاس رابط ــد و براس ــان می کن ــود را بی می ش

ــده اســت: ش
                                         )11(

ــا 10،  ــدن ت ــری ش ــه ی پلیم ــش درج ــا افزای ــا، ب در اینج
منجــر بــه افزایــش ضریــب انبســاط شــده، ســپس بــا افزایــش 
درجــه پلیمــری شــدن شــکل خطــی پلیمــری بــه هــم خــورده 
و در هــم گــره خــورده، بــه ترتیــب ضریــب انبســاط، کاهــش 

ــد.  ــش می یاب و افزای
ســرعت صــوت، تراکــم پذیــری هم دمــا، ضریــب انبســاط 
ــل از  ــار حاص ــار 1 ب ــن و فش ــای 298 کلوی ــی در دم حرارت
ــت و در  ــده اس ــبه ش ــی محاس ــک مولکول ــازی دینامی شبیه س

ــده اند. ــر ش ــدول 1 ذک ج
)MSD( 3-11 ميانگين مربع جابه جایی

مولکول هــا،  دینامیــک  حرکــت  بررســی  منظــور  بــه 
جابه جایــی مربــع میانگیــن )MSD( زنجیره هــای پلیمــری 

شکل 9 تراکم پذیری هم دمای پلیمر زیست تخریب پذیر PCL بر حسب 
درجه ی پلیمری شدن.

PCL در آمــورف ســل از شبیه ســازی دینامیــک مولکولــی 
ــد: ــبه ش ــه 12 محاس ــا معادل ــق ب مطاب

        )12( 
                                            

)t(r و )r)0 موقعیــت اتــم را در لحظــه t و 0 نشــان می دهــد. 
ــال  ــداوم در ح ــد، م ــس جام ــری در ماتری ــای پلیم زنجیره ه
ــی  ــی مهم ــی پویای ــر، ویژگ ــتند و MSD پلیم ــت هس حرک
پلیمــری  زنجیره هــای  تحــرک  نشــان دهنده  کــه  اســت 
ــا  ــری PCL ب ــای پلیم ــرات MSD زنجیره ه ــت ]24[. تغیی اس
ــده  ــیم ش ــکل 11 ترس ــف در ش ــدن مختل ــری ش ــه پلیم درج
ــای  ــی زنجیره ه ــه جابه جای ــد ک ــان می دهن ــج نش ــت. نتای اس
پلیمــری در حیــن شبیه ســازی بســیار کــم اســت و بــا افزایــش 
ــا  ــه ب ــوری ک ــد؛ به ط ــر می کن ــدن تغیی ــری ش ــه پلیم درج
ــره پلیمــری  افزایــش درجــه پلیمــری شــدن جابه جایــی زنجی
ــه بیــن  بیشــتر می شــود. در درجــه پلیمــری شــدن کــم، جاذب
ــن  ــا بیشــتر اســت بنابرای ــه آن ه ــای پلیمــری از دافع زنجیره ه
ــا  ــد. ب ــر نمی دهن ــه یکدیگ ــه را ب ــی آزادان ــازه جابه جای اج
افزایــش درجــه پلیمــری شــدن، ممانعت هــای فضایــی زنجیــره 
ــی  ــش جابه جای ــرده و افزای ــه ک ــا غلب ــن آن ه ــه بی ــر جاذب ب

ــه همــراه خواهــد داشــت.   آن هــا را ب
 3-12 ضریب خود نفوذی

ضریــب خودنفــوذی، یکــی از عامل هــای کلیــدی اســت کــه 
ســرعت نفــوذ مــاده  نفوذکننــده را بیــان می کنــد. بــا محاســبه ی 
شــیب نمــودار میانگیــن مربعــات جابه جایــی بــر حســب زمــان 
و بــا اســتفاده از معادلــه ی اینشــتین )معادلــه 13( ســرعت نفــوذ 

ــد: ــت می آی به دس
   )13( 

                                          
پلیمــر  نفــوذ  ضریــب  شــده  محاســبه  مقادیــر 
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شکل10 تغییر ضریب انبساط حرارتی پلیمر زیست تخریب پذیر PCL بر 
حسب درجه ی پلیمری شدن.

شکل 11  تغییرات MSD زنجیره های PCL بر حسب درجه ی پلیمری 
شدن.

زیســت تخریب پذیر PCL بــا درجــات پلیمــری شــدن مختلــف 
ــوذ  ــب نف ــر ضری در شــکل 12 نشــان داده شــده اســت. مقادی
ــور  ــتند و همان ط ــه ی m2/s 11-10 هس ــده از مرتب ــت آم به دس
کــه در شــکل نیــز مشــاهده می شــود، بــه طــور کلــی افزایــش 
درجــه ی پلیمــری شــدن منجــر بــه ضریــب خودنفــوذی 

می شــود. پلیمــری  زنجیره هــای 
) RDF( 3-13 تابع توزیع شعاعی

ــه ی  ــرای مطالع ــد ب ــه می توان ــم ک ــای مه ــه عامل ه از جمل
موقعیــت و توزیــع اتم هــای مشــخص شــده و همچنیــن 
برهم کنــش آن هــا بــا مولکول هــای دیگــر در ســامانه های 
ــع  ــع توزی ــرد، تاب ــرار می گی ــتفاده ق ــورد اس ــه، م ــورد مطالع م
ــن  ــال یافت ــان دهنده ی احتم ــعاعی )RDF( اســت. RDF نش ش
در فاصلــه ی r از اتــم  rD اتــم در پوســته کــروی بــا ضخامــت
ــرار دارد. رابطــه ی 14،  ــدأ ق مرجــع اســت کــه معمــولاً در مب
ــاوی N ذره  ــه ح ــم v ک ــا حج ــامانه ای ب ــرای س RDF  را ب

ــد. ــه می ده ــت را ارائ اس
  )14(

                                                                      

شکل12 تغییرات ضریب نفوذ پلیمر زیست تخریب پذیر PCL بر حسب 
درجه ی پلیمری شدن.

ــی  ــوان برهم کنش های ــودار  RDF  می ت ــتفاده از نم ــا اس ب
ــری  ــوه ی قرارگی ــن نح ــف و همچنی ــای مختل ــن اتم ه ــه بی ک
ــی  ــرد را بررس ــورت می گی ــر، ص ــاورت یکدیگ ــا در مج آن ه
کــرد. موقعیــت اولیــن قلــه نمــودار تابــع توزیــع شــعاعی کــه 
)g)r بــر حســب r حاصــل می شــود، نشــان دهنده نزدیک تریــن 
ــم در  ــم اســت و احتمــال اینکــه یــک ات فاصلــه ی بیــن دو ات
ــه در  ــن قل ــط  مرتفع تری ــود، توس ــان داده ش ــه نش ــن فاصل ای

ــود ]25[. ــان داده می ش ــودار RDF نش نم
ــری  ــه ی پلیم ــب درج ــرات RDF برحس ــکل 13 تغیی در ش
شــدن مختلــف بــرای پلیمــر زیســت تخریب پذیر PCL ترســیم 
شــده اســت. همان طــور کــه در شــکل نیــز مشــاهده می شــود، 
 RDF افزایــش درجــه ی پلیمــری شــدن بــر روی نمودارهــای
تأثیــر چندانــی نــدارد. بــا افزایــش درجــه پلیمری شــدن تمایل 
ــار یکدیگــر  ــن در کن ــرار گرفت ــرای ق ــای پلیمــری ب زنجیره ه
ــره پلیمــر کاســته می شــود،  ــی زنجی ــل ممانعــت فضای ــه دلی ب
ــری  ــه پلیم ــا درج ــری ب ــره پلیم ــورد زنجی ــه در م در حالی ک

ــوند. ــک می ش ــر نزدی ــه یکدیگ ــا ب ــدن 80، زنجیره ه ش
 

شکل13 تغییرات RDF  برحسب درجه ی پلیمری شدن مختلف برای 
.PCL پلیمر زیست تخریب پذیر



59سال سوم، شماره 3، شماره پیاپی 11، پاییز 1397

شبیه سازی مولکولی خواص فیزیکی پلی کاپرولاکتون

 4 نتيجه گيری
ــر خــواص  ــر درجــه ی پلیمــری شــدن ب در ایــن پژوهــش، اث
ــا و فشــار  ــون در دم مکانیکــی و ترمودینامیکــی پلی کاپرولاکت
محیــط )دمــا K 298 و فشــار bar 1( توســط شبیه ســازی 
ــت  ــرار گرف ــی ق ــث و بررس ــورد بح ــی، م ــک مولکول دینامی
و عامل هایــی همچــون چگالــی، حجــم آزاد و حلالیــت 
پلی کاپرولاکتــون محاســبه و بررســی شــد. نتایــج شبیه ســازی 
ــوب و  ــی خ ــود، هم خوان ــگاهی موج ــای آزمایش ــا داده ه ب
ــان  ــج نش ــلاوه نتای ــه ع ــد. ب ــر دارن ــا یکدیگ ــی ب ــل قبول قاب
می دهــد کــه افزایــش درجــه ی پلیمــری شــدن باعــث کاهــش 

عامــل حلالیــت می شــود؛ به طــوری کــه از درجــه ی پلیمــری 
شــدن 20 تقریبــاً مقــدار عامــل حلالیــت ثابــت اســت. بررســی 
ــا افزایــش  چگالــی و مقــدار FFV  نیــز نشــان می دهــد کــه ب
درجــه پلیمــری شــدن بیــش از 20 تغییــرات زیــادی در ایــن 
ــه  ــت ک ــوان گف ــن می ت ــود. بنابرای ــاهده نمی ش ــواص مش خ
بــرای محاســبه خــواص فیزیکــی و عملکــردی PCL، می تــوان 
از درجــه پلیمــری شــدن 20 بــه منظــور کاهــش حجــم 
محاســبات اســتفاده کــرد و انتظــار مــی رود نتایــج حاصــل از 
ــا  ــی ب ــوب و قابل قبول ــی خ ــی هم خوان ــازی مولکول شبیه س

ــد. ــته باش ــای آزمایشــگاهی داش داده ه
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