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در سـال های اخیـر شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی بـه یکـی از ابزارهای مهـم برای حل 
مسـائل پیچیـده پیـش روی علـوم مختلـف از جمله علوم و مهندسـی پلیمر، تبدیل شـده 
اسـت. شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی ایـن امـکان را فراهـم مـی آورد که رفتـار پلیمرها 
بـه صـورت کیفـی در مقیـاس مولکولـی مـورد مطالعـه قـرار گیـرد و تحلیـل عمیق تری 
از پدیده هـای مختلـف فیزیکـی حاصـل شـود. مطالعـه سـامانه های مختلـف پلیمـری 
در مقیـاس مولکولـی بـا آشـکار کـردن رفتـار مولکول هـا و زنجیر هـای پلیمـری اعـم از 
آرایش یافتگـی آن هـا نسـبت بـه یکدیگـر، نحـوه برقـراری برهم کنش هـا و آگاهـی از 
سـازوکارهای مولکولـی، دانش طراحی سـامانه ها را در کاربردهای گوناگـون فراهم کرده 
اسـت. تعییـن مسـیر طبیعـی حرکـت مولکول هـا و زنجیرهـا در طـول انجـام فرآیندهای 
مختلـف کـه بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی امکان پذیـر اسـت، جزئیـات 
سـاختاری ودینامیکـی مولکول هـا و بـه دنبـال آن خـواص ترمودینامیکـی، حرارتـی و 
مکانیکـی سـامانه را فراهـم می کنـد. تلاش هـای صـورت گرفتـه در زمینه شبیه سـازی به 
علـت کاهـش هزینه های سـاخت مـواد و ارائـه اطلاعات مفیـد بدون انجـام آزمایش های 
متعـدد و پرهزینـه، شبیه سـازی مولکولـی را بـه عنـوان روشـی کارآمـد در گسـترش و 
طراحـی سـامانه های مختلـف پلیمـری نظیـر نانوکامپوزیت هـای پایه پلیمری، چسـب ها، 
غشـاهای پلیمـری، حامل هـای دارویـی، محلول هـای پلیمـری و ازدیـاد برداشـت نفـت 
معرفـی کـرده اسـت. در مقاله حاضر بـه مرور برخـی از کاربردهای شبیه سـازی دینامیک 
مولکولـی در زمینه هـای مختلـف علـوم و مهندسـی پلیمر اشـاره شـده اسـت. از این رو، 
اهمیـت گسـترش اسـتفاده از ایـن ابـزار مفیـد محاسـباتی بـرای درک عمیـق پدیده هـای 
دینامیکـی و طراحـی سـامانه های پلیمـری قبـل از بـه کارگیـری هرگونـه روش سـاخت 

آزمایشـگاهی مـورد تأکیـد قرار گرفته اسـت.

 شبیه سازی دینامیک مولکولی 
پلیمر
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خواص ساختاری
خواص دینامیکی
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فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران6

مــقــالات عــلــمــی

1مقدمه 

شبیه سـازی مولکولـی ابـزاری بـا اهمیـت بـه منظـور تحقیقـات 
آزمایشـگاهی  می شـود. روش هـای  پلیمـر محسـوب  علـم  در 
مقیاس هـای  در  پدیده هـا  وقـوع  دقیـق  دادن  نشـان  بـه  قـادر 
مولکولـی و میکروسـکوپی در سـامانه های پلیمـری نیسـتند و 
سـازوکار مـورد نظـر را بـه اسـتناد شـواهد ماکروسـکوپی مورد 
مولکولـی  شبیه سـازی  مقابـل،  در  می دهنـد.  قـرار  اسـتنباط 
می توانـد بـرای برپـا کردن سـامانه پلیمری بـا پیکربنـدی معلوم 
و اندازه گیـری خـواص آن در مقیاس مولکولی و میکروسـکوپی 
بـه کار بـرده شـود. عـلاوه بـر آن بـا اسـتفاده از شبیه سـازی 
اثـر  تـا چگونگـی  بـه وجـود می آیـد  امـکان  ایـن  مولکولـی، 
تغییـر جزئیـات سـامانه بـر خـواص ماکروسـکوپی آن مـورد 
بررسـی قـرار گیـرد ]2 و1[. در حقیقـت مطالعـه سـامانه های 
پلیمـری  بـا روش هـای آزمایشـگاهی بـه علـت ناتوانـی آن هـا 
در آشـکار سـاختن رفتـار مـواد در مقیـاس  اتمـی کـه لازمـه 
رسـیدن بـه درک عمیـق از پدیده هـای مختلـف اسـت، کافـی 
نیسـت. از ایـن رو، شبیه سـازی های مولکولـی نقش برجسـته ای 
در پیش بینـی و طراحـی سـامانه های پلیمـری بـه منظـور تبییـن 
روش هـای کارآمـد آزمایشـگاهی محسـوب می شـوند. از میـان 
روش هـای شبیه سـازی، روش شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی، 
کارایـی بیشـتری بـرای مطالعـه سـامانه های پلیمـری دارد. ایـن 
روش در مقیـاس مولکولـی بـه صـورت عمـده مطالعـات را در 
جهـت ترمودینامیـک و سـینتیک سـاخت، خـواص مولکولـی و 
برهم کنش هـای بیـن اجـزا هدایـت می کنـد]2[. محققـان زیادی 
بـا اسـتفاده از روش شبیه سـازی دینامیک مولکولـی مطالعاتی را 
در زمینه سـاخت نانوکامپوزیت های پلیمری ]9-3[، چسـبندگی 
پلیمرهـا ]16-10[، بررسـی رفتـار محلول هـای پلیمـری ]19-

17[، سـاخت غشـاهای پلیمری ]20 و 21[ وکاربـرد پلیمرها در 
رسـانش دارو ]22و 23[ انجـام داده انـد. هـدف این مقالـه، ارائه 
خلاصـه ای از برخـی تحقیقـات انجام شـده در زمینه اسـتفاده از 
شبیه سـازی دینامیـک مولکولی در حوزه علوم و مهندسـی پلیمر 
اسـت. از ایـن رو، عـلاوه بـر شـرح مختصـر روش شبیه سـازی 
دینامیـک مولکولـی، چگونگـی اسـتفاده از این ابزار محاسـباتی 
در مطالعـه خـواص سـاختاری و دینامیکـی زنجیرهـای پلیمری 
در سـامانه های مختلـف و تأثیـر برهم کنش هـا در سـازوکارهای 

مولکولـی نیـز مـورد اشـاره قـرار می گیرد.

2 شبیه سازی دینامیک مولکولی

شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی روشـی اسـت کـه بـا اسـتفاده 

از ذرات  از آن می تـوان تحـولات زمانـی سـامانه ای متشـکل 
را  و...(  گرانول هـا  مولکول هـا،  )اتم هـا،  برهم کنش کننـده 
پیش بینـی کـرد و از ایـن طریـق خـواص فیزیکـی مرتبـط را 
تخمیـن زد ]23[. هـر شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی از سـه 
مرحلـه 1( تعییـن مجموعه ای از شـرایط اولیه )مکان و سـرعت 
اولیـه همـه ذرات(، 2( انتخـاب تابع پتانسـیل مناسـب به منظور 
تعییـن برهم کنـش بیـن ذرات و 3( بررسـی تحـول سـامانه بـا 
زمـان از طریـق حل مجموعـه ای از معادلات حرکت کلاسـیک 
نیوتنـی بـرای کلیـه ذرات سـامانه تشـکیل شـده اسـت. معادله 
حرکـت بـه طـور کلـی بـه صـورت زیـر اسـت ]1و 23و 24[.

        
 t ام در زمان i نیروی اعمال شده بر اتم یا ذره Fi در این رابطه
دست  به  برهم کنش  پتانسیل  تابع  منفی  گرادیان  از  که  است 
می آید. mi جرم اتم و  مکان اتم است. هر شبیه سازی فیزیکی 

انتخاب مناسب  تابع پتانسیل برهم کنش ها )میدان نیرو(، شامل 
انتگرال گیری عددی، شرایط مرزی تناوبی و کنترل دما و فشار 
برای نسخه برداری فیزیکی از هنگرد )Ensemble( ترمودینامیک 

بامعنی است ]23[.
بـه طـور کلی، هـدف اصلـی از شبیه سـازی سـامانه های حاوی 
تعـداد زیـادی ذره، دسـتیابی بـه خـواص تـوده ای اسـت که به 
طـور عمـده با مـکان هسـته اتم هـا تعریـف می شـود. بنابراین، 
بـا تقریـب منطقـی و بـر مبنـای فیزیـک از میـدان نیـرو )تابـع 
پتانسـیل( می توان در خصوص رفتار سـامانه، اسـتنتاج مناسـبی 
را بـه عمـل آورد. انـرژی پتانسـیل )Utotal( سـامانه مولکولـی از 
مجمـوع مشـارکت بخش هـای قسـمت قبـل به شـکل کلی زیر 

بیـان می شـود ]24[.
                                                                                                                       Utotal = Uvalence+Ucross‒term+Unon‒ bond

Ucross‒term = Ubond−bond+ Uangle−angle + Ubond−angle +Uend−bond−torsion 
+ Umiddle−bond−torsion+Uangle−torsion + Uangle−angle−torsion 

Uvalence = Ubond+ Uangle+ Utorsion+ Uoop+UUB

Unon−bond = UvdW+ UColumb+ Unon−bond 
                           
پیونـد  کشـش  انـرژی   ،)Uvalence( ظرفیـت  انـرژی  آن  در  کـه 
)Ubond(، زاویـه دو پیونـد )Uangle(، پیچـش دو سـطحی پیونـد 
اوری-بردلـی  بخـش  و   )Uoop( وارونگـی  بخـش   ،)Utorsion(
)UUB( ارائـه شـده اسـت. بخش هـای تقاطعـی )Ucross-term( نیـز 

)1(

)2(

)3(

)4(

)5(
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از برهم کنش هـای کشش-کشـش )Ebond-bond(، خمش-خمـش 
کشـش-پیچش   ،)Ebond-angle( کشـش-خمش   ،)Eangle-angle(
)Ebond-torsion(، خمش-پیچـش )Eangle-torsion( و  خمش-خمـش-
پیچـش )Eangle-angle-torsion( تشـکیل شـده  اسـت. برهم کنش های 
غیرپیونـدی نیـز بیـن اتم هـای فاقد پیونـد همچـون واندروالس 
 )EH-bonb( هیدروژنـی  و   )ECoulomb( الکترواسـتاتیک   ،)EvdW(

است. تشـکیل شـده 
روش محاسـباتی عـددی تقریبی برای پیشـبرد سـامانه به اندازه 
یـک گام زمانـی، الگوریتم انتگرالي نامیده مي شـود. در دینامیک 
مولکولـي پتانسـیل هاي پیوسـته، معـادلات حرکت کلاسـیک با 
اسـتفاده از الگوریتـم اختـلاف متناهـی، تعییـن و بـه محاسـبه 
مکان هـا و سـرعت  هاي مولکولـي در توالي هاي زماني مسـاوی 
می انجامـد. در انتخـاب الگوریتـم صحـت، پایـداری، سـادگی، 
سـرعت و جنبه هـای اقتصـادی حائـز اهمیـت اسـت. از میـان 
الگوریتم هـای انتگرال گیـری نـوع ورلـت )الگوریتـم اساسـی، 
الگوریتـم سـرعت و الگوریتـم جهشـی( متداول تـر اسـت. از 
میـان ایـن الگوریتم هـا، الگوریتـم سـرعت ورلت به علـت نیاز 
بـه حافظـه رایانه ای کمتـر ارجح و از کاربرد بیشـتری برخوردار 
اسـت. بـه عبـارت دیگـر، بـراي شبیه سـازي در هـر لحظه فقط 
می تـوان از مجموعـه مقادیـر مـکان، نیـرو و سـرعت اسـتفاده 
کـرد. بـا ایـن وجـود، معـادلات اولیـه ورلـت از چنیـن مزیتـي 
برخـوردار نیسـتند. الگوریتـم سـرعت ورلت، مکان و سـرعت 
ذرّات را در یـک لحظـه از زمـان تولیـد مي کنـد و از این نظر به 
عنـوان کامل تریـن الگوریتم شـناخته شـده اسـت ]25[. مکان ها 
)r(، سـرعت ها )v( و شـتاب ها)a( در زمـان  از مقادیـر 
متناظـر ایـن کمیت هـا در زمان t به صـورت زیر به دسـت مي آیند:

                                                                               
در ایـن معادلـه از بسـط تیلـور )ri)t اسـتفاده شـده اسـت و 
  بـه معنـي ایـن اسـت کـه جملـه خطـا در سـري، 

متناسـب بـا   اسـت.

                                                                                                               
معادلـه )7( سـرعت را در نیمـه گام زمانـی با اسـتفاده از نیرو و 

سـرعت در لحظـه t محاسـبه مي کند.                                                                                                       

       

در رابطه )U )9 تابع پتانسـیل و m  جرم ذره اسـت. شبیه سـازی 
ماننـد  مختلـف  در هنگرد هـای  می توانـد  مولکولـی  دینامیـک 
کنونیـکال   ،)NVE( میکروکنونیـکال   ،)VTμ( گرندکنونیـکال 
)NVT( و هم دما-هم فشار )NPT( انجام شود. به منظور کنترل 
Berendsen,Nose–( دمـا و فشـار نیز به ترتیـب از ترموسـتات

 )AndersenHoover,Berendsen( باروسـتات های  Hoover( و 
مناسـب اسـتفاده می شـود. در نتیجـه در شبیه سـازی دینامیـک 
مولکولـی اطلاعاتـی ماننـد مـکان، سـرعت و نیـرو ذرات قابل 
حصـول اسـت که بـا اسـتفاده از آن ها و بـا به کاربـردن مکانیک 
آمـاری خـواص ماکروسـکوپی ماننـد فشـار، انـرژی، ظرفیـت 
حرارتـی، انـرژی آزاد به دسـت می آینـد ]24[. پـس از برخـی 
تعاریـف مقدماتـی شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی، در ادامه به 
اختصـار بـه بعضـی از کاربردهـای این روش در حـوزه علوم و 

مهندسـی پلیمر اشـاره شـده است.

3 شبیه سازی دینامیک مولکولی نانوکامپوزیت های پلیمری

مـواد پلیمری تقویت شـده با نانـوذرات )نانولولـه، نانو لایه های 
رس، نانـوذرات سـیلیس و گرافـن( بـه علـت بـروز خـواص  
شـگفت آور، در هـر دو جنبـه صنعتـی و علمـی مـورد توجـه 
قـرار گرفته انـد ]6-3[. بـا ایـن وجـود از نـگاه آزمایشـگاهی، 
چالش هـای بزرگـی در بهینه کـردن تولیـد و شناسـایی سـاختار 
نانوکامپوزیت هـای پلیمـری وجـود دارد. گسـترش ایـن مـواد 
بـه طـور عمـده از طریـق تجربـی انجام شـده اسـت و بنابراین 
کنتـرل کامـل و از قبـل پیش بینی شـده ای بر خـواص آن وجود 
نـدارد. از ایـن رو، شبیه سـازی های مولکولـی می تواننـد سـهم 
مهمـی را در پیش بینـی و طراحـی خـواص نانوکامپوزیت هـای 
پلیمـری و تعییـن مشـخصات آن هـا ایفا کرده و مسـیر روشـنی 
را در زمینـه تحقیقـات آزمایشـگاهی، فراهـم کننـد. کارهـای 
مولکولـی  دینامیـک  شبیه سـازی  زمینـه  در  زیـادی  تحقیقاتـی 
نانوکامپوزیت هـای پلیمـری انجـام شـده اسـت کـه در ادامه به 
تعـدادی از آن ها اشـاره می شـود. الخاطـب و همـکاران ]3[ اثر 
اسـتحکام فصل مشـترک بـر خـواص مکانیکـی  نانوکامپوزیت 
دینامیـک  از شبیه سـازی  اسـتفاده  بـا  را  اسـتر/گرافیت  وینیـل 
مولکولـی مـورد مطالعـه قـرار داده انـد. ایـن محققان بـه منظور 
بررسـی اسـتحکام فصـل مشـترک، شبیه سـازی بیرون کشـیدن 
)Pull Out( گرافـن از محمـل پلیمـری )شـکل 1( را بـه منظور 
تعییـن تنـش برشـی در فصل مشـترک بـا اسـتفاده از رابطه زیر 

محاسـبه کرده انـد.

                                                                                                                                

)6(

)7(

)8(

)9()10(
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اسـت. آن هـا به ایـن نتیجه رسـیدند که دمای انتقال شیشـه ای و 
مـدول کشسـانی پلی بوتـادی ان بـا ورود ذرات سـیلیکا افزایش 
یافتـه اسـت. نمودار تغییرات مدول کشسـانی به دسـت آمده از 
شبیه سـازی کششـی بر حسـب سـرعت تغییر شـکل در شـکل 

)4( نشـان داده شـده اسـت. 
دینامیـک  از شبیه سـازی  اسـتفاده  بـا  روسـو و همـکاران ]6[ 
در  را  پلی اتیلن گلیکول/گرافـن  نانوکامپوزیـت  مولکولـی 
محـدوده وسـیع دمایـی بـرای دو انـدازه مختلـف پلیمـر مـورد 
مطالعـه قـرار دادند. مدل نانوکامپوزیت سـاخته شـده در شـکل 
)5( نشـان داده شـده اسـت. بـه منظـور محاسـبه دمـای انتقـال 
شیشـه ای سـامانه نانوکامپوزیتـی تحـت شبیه سـازی سرمایشـی 
)Cooling( از دمـای K 700 تـا K 300 بـه ایـن صـورت قـرار 
داده شـد کـه در هـر مرحلـه سـرمایش، دمـای شبیه سـازی بـه 
میـزان K 50 کاهـش یافـت. کاهـش ضریـب انبسـاط حرارتـی 

در ایـن رابطـه Epull-out تغییـر انـرژی سـامانه پـس از فرآینـد 
بیـرون کشـیدن و w، L و t بـه ترتیب عـرض، طول و ضخامت 

اسـت. گرافیت 
نتایـج آن هـا نشـان داد کـه تنـش برشـی بـرای سـامانه هایی که 
در آن گرافیـت، لایـه لایه )Exfoliated( شـده اسـت؛ بیشـتر از 
سـامانه ای اسـت کـه در آن توده هـای گرافیـت وجـود دارنـد. 
نشـان  را  شـده  سـاخته  نانوکامپوزیت هـای  مـدل   )2( شـکل 
سـامانه های  بـه  شـده  اعمـال  کششـی  شبیه سـازی  می دهـد. 
نانوکامپوزیتـی از گرافیـت لایـه لایه شـده و توده ای، نشـان داد 

کـه مـدول الاسـتیک سـامانه اول بیشـتر اسـت.
نانوکامپوزیـت  مکانیکـی  خـواص   ]4[ همـکاران  و  نایبـی 
دینامیـک  شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا  را  پلی تیوفن/گرافـن 
مولکولـی مـورد مطالعـه قرار دادنـد. آن هـا تأثیر عواملـی مانند 
دمـا، میـزان گرافن در زمینـه پلیمری و وجود نقص در سـاختار 
گرافـن بـر خـواص مکانیکـی نانوکامپوزیـت حاصـل را مـورد 
بررسـی قـرار دادنـد. براسـاس نتایج به دسـت آمده بـا افزایش 
دمـا و ایجـاد نقص در سـاختار گرافـن مدول کشسـانی کاهش 
یافتـه و افزایـش میـزان گرافن سـبب افزایش مدول یانگ شـده 
اسـت. پاولـف و همکارانـش ]5[ بـه مطالعـه خـواص حرارتی 
و مکانیکـی نانوکامپوزیـت لاسـتیک سـیس 1و4-پلی بوتادی ان 
از  اسـتفاده  بـا  گوگرد/نانوسـیلیکا  بـا  شـده  عرضـی  اتصـال 
لاسـتیک  مـدل  پرداختنـد.  مولکولـی  دینامیـک  شبیه سـازی 
و نانوکامپوزیـت سـاخته شـده در شـکل )3( نشـان داده شـده 

شکل 1 ساختار نانوکامپوزیت وینیل استر/گرافیت )الف( قبل و )ب( پس 
از شبیه سازی بیرون کشیدن گرافن ]3[.

شکل 2 ساختار نانوکامپوزیت وینیل استر/گرافیت )الف( حاوی گرافیت 
توده ای و )ب ( حاوی گرافیت لایه لایه شده ]3[.

شکل3 )بالا( مدل لاستیک و )پایین( مدل نانوکامپوزیت ]5[.

شکل4 تغییرات مدول کشسانی بر حسب سرعت تغییر شکل ]5[.
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نانوکامپوزیـت تولیـد شـده نسـبت بـه پلیمـر خالـص، پایداری 
حرارتـی بیشـتر نانوکامپوزیـت را نشـان داد. ایـن مسـئله بـه 
تشـکیل شـبکه ای از گرافـن کـه به صـورت سـینتیکی در زمینه 

پلیمـری درگیـر شـده اسـت مرتبط اسـت.
دینامیـک  شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا   ]7[ همـکاران  و  فـو 
مولکولی دانه درشـت، )Coarse Grain( سـازوکار تغییر شـکل 
نانوکامپوزیـت پلی اتیلن/نانـوذره را مـورد مطالعـه قـرار دادنـد. 
کسـر  و  نانـوذره  و  پلیمـر  میـان  برهم کنـش  اسـتحکام  تأثیـر 
حجمـی نانـوذره بـا اعمـال شبیه سـازی کششـی بـر خـواص 
سـاختار   )6( شـکل  شـد.  بررسـی  نانوکامپوزیـت  مکانیکـی 
حجمـی  کسـر  و  برهم کنـش  اسـتحکام  بـا  نانوکامپوزیت هـا 
مختلـف را در تغییـر شـکل 40 درصـد نشـان می دهـد. آن هـا 
بـه ایـن نتیجه رسـیدند کـه اسـتحکام برهم کنش بیـن نانوذرات 
و پلیمـر و کسـر حجمـی نانـوذرات، دو عامـل مهـم هسـتند 

کـه بـر خـواص مکانیکـی نانوکامپوزیت هـای مـورد نظـر 
تأثیرگـذار هسـتند.

خـواص مکانیکـی نانوکامپوزیـت پلی متیل متاکریـلات توسـط 
دینامیـک  شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا   ]8[ همـکاران  و  لیـن 
مولکولـی در کسـرهای حجمـی مختلـف گرافـن و دماهـای 
مختلـف مـورد بررسـی قرار گرفـت. نتایـج آن ها نشـان داد که 
مـدول یانـگ و مـدول برشـی بـا افزایش کسـر حجمـی گرافن 
افزایـش و بـا افزایـش دمـا کاهـش می یابـد. در کار تحقیقاتـی 
دیگـر جیران پـور و همـکاران ]9[ خواص مکانیکـی و حرارتی 
نانوکامپوزیـت اپوکسـی/فلورین را بـا اسـتفاده از شبیه سـازی 
نتایـج آن هـا نشـان داد  دینامیـک مولکولـی محاسـبه کردنـد. 
کاهـش  فلوریـن  افزایـش  بـا  انبسـاط حرارتـی  کـه ضرایـب 
و مدول هـای یانـگ و برشـی و نسـبت پواسـون بهبـود قابـل 

توجهـی پیـدا می کنـد. 

4 شبیه سازی چسبندگی فصل مشترک پلیمرها

بـه وسـیله گروه هـای  کربنـی  نانولیـف  اکسـایش سـطح  اثـر 
عاملـی حـاوی اکسـیژن بـر توزیـع مونومـر مایـع وینیل اسـتر  
اطـراف نانو لیـف کربنی در تولیـد نانوکامپوزیت توسـط جنگ 
و همـکاران ]10[ بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولی 
 A مـورد مطالعـه قـرار گرفـت. دو مایـع وینیل اسـتر بیس فنـل
تشـکیل  را  نظـر  مـورد  رزیـن  اسـتایرن،  و  دی متیل  اکریـلات 
دادنـد. فصـل مشـترک پخت شـده سـامانه های حـاوی نانولیف 
اکسـید شـده، نسـبت به سـامانه حاوی نانولیف خالص، تفاوت 
چشـم گیری دارد. نتایـج آن هـا نشـان داد کـه غلظـت مونومـر 
افزایـش  اکسید شـده سـبب  نانولیـف  نزدیکـی  وینیل اسـتر در 
چگالـی اتصـالات عرضـی می شـود و در نتیجـه فصل مشـترک 
از سـفتی بیشـتری نسـبت بـه سـامانه بـا نانولیف اصلاح نشـده 
برخـوردار اسـت. ینـگ و همـکاران ]11[ مطالعـات نظـری بر 
پایـه شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی بـرای مطالعه تغییر شـکل 
و رفتـار شکسـت فصـل مشـترک اپوکسـی/مس تحـت تنـش 
کششـی عمـود بـر فصـل مشـترک را انجـام دادنـد. اسـتحکام 
شکسـت فصـل مشـترک سـامانه اپوکسـی/مس بـا اسـتفاده از 
نمودارهـای تنـش/ جابه جایـی بـه دسـت آمـده از شبیه سـازی 
پیش بینـی شـد. شـکل )7( تصاویـر لحظـه ای فرآیند کشـش را 
نشـان داده اسـت. نتایـج بـه دسـت آمـده حاکـی از این اسـت 
کـه هـر چـه چگالـی اتصـالات عرضی اپوکسـی بیشـتر باشـد 
اسـتحکام شکسـت نیز بیشـتر بوده، شکسـت فصل مشـترک به 
صورت شکسـت چسـبی )Adhesive Failure( اتفـاق می افتد.

شکل 5 مدل نانوکامپوزیت پلی اتیلن گلیکول/گرافن  ساخته شده )چپ( قبل 
و)راست( پس از شبیه سازی ]6[.

شکل 6 ساختار )الف( پلی اتیلن خالص با استحکام برهمکنش ε، )ب( 
نانوکامپوزیت با استحکام برهمکنش ε 0/2 و کسرحجمی 12/5 درصد 

نانوذرات، )پ( نانوکامپوزیت با استحکام برهمکنش ε 25 و کسرحجمی 
12/5 درصد نانوذرات و )ت( نانوکامپوزیت با استحکام برهمکنش ε 25 و 

کسرحجمی 21/5درصد نانوذرات ]7[.
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کردنـد. نتایـج آن ها نشـان داد که اصلاح شـیمیایی گرافن نقش 
مهمـی در بهبـود چسـبندگی میـان پلیمـر و گرافـن دارد و ایـن 
یافته هـا بـا نتایـج آزمایشـگاهی نیـز سـازگار بـود. از میـان این 
گروه هـا آمینـو و کربوکسـی سـبب تقویـت بیشـتر چسـبندگی 

فصل مشـترک شـدند. 
دینامیـک  شبیه سـازی  بـا   ]14[ همـکاران  و  نیکخـواه  جـوان 
مولکولـی از طریـق عامل دارکـردن سـطح گرافـن بـه وسـیله 
گروه هـای عاملـی مختلـف، کار ترمودینامیکـی فصـل مشـترک 
پلی اتیلن/گرافـن و رفتـار لایه ای پلیمر در منطقه فصل مشـترک 
را تقویـت کردنـد. نتایـج تحقیقـات آن هـا نشـان داد کـه گروه 
برهم کنش هـای فصـل مشـترک  بهبـود را در  بیشـترین  آمینـو 
ایجـاد کرده اسـت. در کار تحقیقاتی دیگـری ]15[ آن ها با انجام 
شبیه سـازی کشـش و با اسـتفاده از نمودارهـای تنش جابه جایی 
بـه دسـت آمده از شبیه سـازی، اسـتحکام چسـبندگی پلی اتیلن/
گرافـن اصـلاح شـده را محاسـبه کردنـد. نتایـج نشـان داد کـه 
اسـتحکام چسـبندگی در سـامانه شـامل گرافن اصلاح شـده با 

گـروه آمینـو بیشـترین مقدار را داشـته اسـت.

5 شبیه سازی محلول های پلیمری

صنعتـی  کاربرد هـای  از  بسـیاری  در  پلیمـری  محلول هـای 
تولیـد  پلیمـری شـدن،  پوشـش ها،  رنـگ،  از جملـه چسـب، 
الیـاف، سـاخت غشـاها و ... مـورد اسـتفاده قـرار می گیرنـد. 
عـلاوه بـر روش هـای آزمایشـگاهی کـه بـرای ساختارشناسـی 
زنجیرهـای پلیمـر از محلول هـا اسـتفاده می شـود، اسـتفاده از 
شبیه سـازی های مولکولـی می توانـد آگاهـی عمیقـی در مقیاس 
مولکولـی از رفتـار زنجیرهـا در محلول هـای پلیمـری حاصـل 
کنـد. بـا پیش بینـی خـواص و انتخـاب حـلال مناسـب می توان 
بـه کاهـش هزینه هـا و انتخـاب حلالـی کارامدتـر و بـا صرفـه 
اقتصـادی بـه منظـور تهیـه محلـول پلیمر هـدف کمک کـرد. از 
ایـن رو، برخـی از  محققـان بـه مطالعـه محلول هـای پلیمـری 
بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی پرداخته انـد. در 
کار تحقیقاتـی کـه توسـط لـی و همـکاران ]16[ انجـام شـد 
در  پلی اتیلن گلیکـول  و  آب  در  پلی اتیلن اکسـید  محلول هـای 
آب بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولی مـورد مطالعه 
قـرار گرفتنـد. بـا توجه بـه نتایج به دسـت آمده از شبیه سـازی، 
طـول پایداری )Persis tance Length( و شـعاع هیدرودینامیکی 
زنجیرهـای بـا وزن مولکولـی بـالا و پاییـن از هـر دو پلیمـر 
بـا نتایـج آزمایشـگاهی هم خوانـی بسـیار خوبـی نشـان دادنـد.  
بـرای  شـده  بررسـی  مولکولـی  وزن  محـدوده  در  همچنیـن 
پلی اتیلـن اکسـاید، مقـدار 0/515، بـه عنـوان ضریـب تـوان در 

در کار تحقیقاتـی دیگـری، چـن و همـکاران ]12[ بـا اسـتفاده 
فصـل  رفتـار  مطالعـه  بـه  مولکولـی  دینامیـک  شبیه سـازی  از 
مشـترک میـان اپوکسی/سـیلیکا در نانومـواد مرکـب پرداختنـد. 
الگوهـای سـاخته شـده، تحـت تغییـر شـکل کشـش در طـول 
شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی قـرار گرفتنـد. ایـن محققـان با 
اسـتفاده از نمودارهـای تنش-فاصلـه جدایـی، انرژی شکسـت، 
اسـتحکام تسـلیم و فاصلـه نهایـی شکسـت بـرای هـر یـک از 
مدل هـا را اندازه گیـری کردنـد. نتایـج به دسـت آمده نشـان داد 
کـه اسـتحکام تسـلیم و انـرژی شکسـت زمینـه در مـدل تـوده 
زمینـه و سـیلیکا بیشـتر از زمینـه در فاصلـه بین دو لایه سـیلیکا 
اسـت. ال وی و همـکاران ]13[ تأثیـر عامل دارکـردن گرافـن بر 
را  پلی متیل متاکریلات/گرافـن  مشـترک  فصـل  برهم کنش  هـای 
بـه وسـیله شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی مـورد مطالعـه قرار 
دادنـد. شـکل )8( الگوی نانوکامپوزیت سـاخته شـده را نشـان 
داده اسـت. در ایـن تحقیـق از گروه هـای عاملـی هیدروکسـی، 
آمینـو، کربوکسـیل و متیـل بـرای اصلاح سـطح گرافن اسـتفاده 

شکل7 تصاویر لحظه ای از شبیه سازی شکست فصل مشترک اپوکسی/مس ]11[.

شکل8 مدل نانوکامپوزیت پلی اتیلن/گرافن اصلاح شده با گروه متیل ]13[.
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رابطه میان شـعاع ژیراسـیون و وزن مولکولـی )Rg  Mwυ( به 
دسـت آمـد )شـکل )9(( کـه این مقـدار بـا نتایج آزمایشـگاهی 
توافـق خوبـی دارد. بـه عبارتـی در وزن هـای مولکولـی پاییـن، 
پلی  اتیلن اکسـاید، رفتـار زنجیـر ایده آل تـری را در مقایسـه بـا 

وزن هـای مولکولـی بـالا نشـان داده اسـت.
در کار تحقیقاتی دیگری که توسـط هان و همکاران ]17[ انجام 
شـد خـواص دندریمرهـای بـا توالـی یـک تـا هفـت با هسـته 
اتیلن دی آمیـن )EDA( وسـطح پلی آمیدوآمیـن )PAMAM( در 
حـلال آبـی بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیـک مولکولی مورد 
مطالعـه قـرار گرفـت. این محققـان، ناهمسـان گردی در شـکل 
دندریمرهـای موجـود در حـلال را بـا اسـتفاده از رابطـه زیـر 

زدند. تخمیـن 

    
در ایـن رابطـه I1 وI2 بـه ترتیـب ثابـت)Invariant( اول و دوم 
تنسـور شـعاع ژیراسـیون اسـت. کمیـت k مقـداری بیـن 0 و 1 
را بـه خـود می گیـرد که بـه ترتیب نشـان دهنده سـاختار کروی 
سـه بعـدی و سـاختار خطـی اسـت. نتایـج نشـان داد کـه در 
محیـط آبـی بـا افزایش توالـی، سـاختار دندریمر مورد بررسـی 
بـه سـاختار فشـرده کـروی نزدیک تر شـده اسـت. شـکل )10( 
سـاختار نسـل های مختلف دندریمرها را پس از شبیه سـازی در 
محیط آبی نشـان داده اسـت. بررسـی پروفیل چگالی نیز نشـان 
داد کـه در ایـن محلول هـا، چگالـی مسـتقل از نسـل دندریمـر 
اسـت. همچنین محاسـبه ضریب نفـوذ )D( با اسـتفاده از رابطه 
انیشـتین، تأثیـر قابـل توجـه افزایش نسـل را بر کاهـش تحرک 

مولکول نشـان داد.

                                                                      
در رابطـه بـالا )r)t  بردار مـکان ذرات در زمان t و علامت > <، 

بـه معنی متوسـط گیری بر روی هنگرد اسـت.
پتانسـیل  تابـع  یافتـن  منظـور  بـه   ]18[ همـکاران  و  تسـئی 
محلولـی  سـامانه  در  برهم کنش هـا  توصیـف  بـرای  مناسـب 
پلی وینیل الـکل، محلـول رقیـق آن را بـا اسـتفاده از دو تابـع 
مـورد   G45A4 GROMOS و   G45A4 GROMOS پتانسـیل 
خـواص  زنجیـر،  ابعـاد  بررسـی  نتایـج  دادنـد.  قـرار  مطالعـه 
نتایـج  بـا  آن  مقایسـه  و  هیدروژنـی  پیوند هـای  و  پیکربنـدی 
 ،G45A4 GROMOS آزمایشـگاهی نشـان داد که تابع پتانسـیل
دقـت بیشـتری در تشـریح برهم کنش هـای موجـود در محلـول 
زنجیـر،  پیکربنـدی  بررسـی  منظـور  بـه  دارد.  پلی وینیل الـکل 
انـرژی آزاد هلمهوتـز نسـبی بـا اسـتفاده از رابطـه زیـر و نتایج 
بـه دسـت آمـده از توزیـع زاویـه پیچش زنجیر محاسـبه شـده 

. ست ا

                                                                                                    
 در ایـن رابطـه )P(θ فراوانـی در توزیع زاویـه پیچش در زاویه 
θ و )P)180 فراوانـی پیکربنـدی ترانس اسـت. بر اسـاس رابطه 
زیـر تغییـرات انـرژی آزاد و آنتروپـی ناشـی از تبدیـل گاش به 

ترانس محاسـبه شد.

                                                                                                                       
در ایـن رابطـه   و  بـه ترتیـب تفـاوت 
انـرژی آزاد و آنتروپـی بیـن پیکربنـدی ترانس و گاش را نشـان 
می دهـد. مقـدار محاسـبه شـده تغییرات انـرژی آزاد با اسـتفاده 
 GROMOS G45A3از شبیه سـازی و بـر اسـاس تابـع پتانسـیل
مقـدار کمتـری را نسـبت بـه GROMOS G45A4 نتیجـه داده 

شکل 9 نمودار شعاع ژیراسیون بر حسب وزن مولکولی پلی اتیلن اکساید با 
استفاده از شبیه سازی مولکولی ]16[.

)11(

)12(

)13(

)14(

شکل 10 ساختار نسل های 1 تا 7 دندریمر ]17[.
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اسـت. از ایـن رو، حالـت ترانـس بـا اسـتفاده از میـدان نیـرو 
تشـکیل  نتیجـه  در  و  بـوده  مطلوب تـر   GROMOS G45A3
پتانسـیل  تابـع  ایـن  از  اسـتفاده  بـا  زنجیرهـا  مارپیـچ  حالـت 
سـاده تر اتفـاق می افتـد. ایـن نـوع از مطالعـات بـا اسـتفاده از 
شبیه سـازی  پروتکل هـای  آزمایـش  منظـور  بـه  شبیه سـازی 
بـرای سـامانه محلـول پلی وینیل الـکل اسـت کـه  پتانسـیل ها و 
محدودیت هـای شبیه سـازی ایـن سـامانه را مشـخص می کنـد.

6 شبیه سازی غشاهای پلیمری

بـا توجـه بـه کاربردهـای وسـیع غشـاهای پلیمـری در صنایـع 
مختلـف محققـان زیادی مطالعات خود را به بررسـی غشـاهای 
پلیمـری در مقیاس مولکولی با اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیک 
شبیه سـازی  از  اسـتفاده  بـا  داده انـد.  اختصـاص  مولکولـی 
دینامیـک مولکولـی، گلزار ]19[ و همکاران خواص سـاختاری، 
فیزیکـی و جدایـش گروهی از گازها شـامل اکسـیژن، نیتروژن، 
دی اکسـیدکربن و متان در غشـای پلی سـولفون پرشده با سیلیکا 
را مـورد مطالعـه قرار دادنـد. به منظور محاسـبه نفوذ و حلالیت 
نظـر  مـورد  مـدل غشـای  از سـاختن  پـس  در غشـا،  گازهـا 
مولکول هـای گاز بـه مقـدار مشـخص بـه صـورت تصادفی در 
درون غشـا قرار داده شـدند. پس از پایان شبیه سـازی، حلالیت 

بـا اسـتفاده از رابطه زیر محاسـبه شـد.

                                                                                                                                                 
در ایـن رابطـه c و p بـه ترتیب غلظت و فشـار هسـتند. پس از 
محاسـبه ضریـب نفـوذ  D با اسـتفاده از معادله انیشـتین )رابطه 
)12(( آن هـا نفوذپذیری را با اسـتفاده از رابطه P=D.S محاسـبه 
کردنـد. نتایـج نفوذپذیـری بـه دسـت آمـده از شبیه سـازی در 

شـکل )11( نشـان داد شـده است.

 در کار تحقیقاتـی دیگـری، شـن و همـکاران ]20[ انتقـال آب 
 Na+ ،و 6 نـوع حل شـونده )متانـول، اتانول، 2-پروپانـول، اوره
و –Cl(در غشـای اسـمز معکـوس پلی ایمیـد را بـا اسـتفاده از 
شبیه سـازی دینامیـک مولکولـی غیر تعادلـی مـورد مطالعه قرار 
دادنـد. نتایـج نشـان داد کـه انتقـال آب بـا افزایـش حجم هـای 
آزاد بـه هـم متصـل شـده یا فضـای قابل دسـترس آب، بیشـتر 
شـده اسـت. ایـن فضاهـای خالـی می توانـد از طریـق سـاختار 
دینامیکـی غشـا در مقیـاس مولکولـی بـه علـت برخوردهـای 
مولکولـی و ایجـاد مسـیر پیوسـته در اثـر تـورم افزایـش یابنـد. 
بـا ایـن وجود، فضـای قابل دسـترس بـرای مولکول هـای الکل 
بـه علـت حجـم واندروالـس بالا کمتـر بـوده، از ایـن رو انتقال 
کمتـری در غشـا ایجـاد می شـود. علاوه بـر حجـم واندروالس، 
از  نیـز  قـوی  برهم کنش هـای  توانایـی  و  مولکـول  پیچیدگـی 
عواملی هسـتند کـه در انتقال این مواد از طریق غشـا، تأثیرگذار 
بـوده، میـزان انتقـال اوره،+Na و–Cl را بـه ترتیـب بـه کمتریـن 
مقـدار در مقایسـه بـا سـایر مولکول هـا رسـانده اسـت. به طور 
کلـی ایـن نـوع از مطالعـات بـا ایجـاد آگاهـی از سـاختارها و 
پدیده هـا در مقیـاس مولکولـی، توانایـی طراحـی غشـاهایی بـا 
خـواص سـاختاری، نفوذپذیـری یـا انتخاب پذیـری مناسـب را 

فراهـم می کنـد.

7 شبیه سازی سامانه های رهایش کنترل شده دارو

پلیمرهـا بـه طـور گسـترده ای در سـامانه های انتقـال دارو مورد 
اسـتفاده قـرار می گیرند. زیرا توانایـی پوشـینه کردن دارو، انتقال 
هدفمنـد آن بـه سـلول های هـدف و سـپس رهایـش تدریجـی 
ترتیـب  ایـن  بـه  و  دارنـد  را  زمانـی مشـخص  بـازه  در  دارو 
نیازبـه تزریـق مکـرر دارو و عـوارض جانبـی ناشـی از رهایش 
ناخواسـته را کاهـش می دهنـد ]21و 22[. امـروزه پلیمرهـا بـه 
علـت افزایـش کارایـی و هدفمنـدی انتقـال دارو وکاهش ایجاد 
اثـرات جانبـی در زمینـه انتقـال دارو مـورد توجـه زیـادی قرار 
گرفته انـد. انـواع پلیمرهـا شـامل نانـوذرات پلیمری، میسـل ها، 
هیدروژل هـا و دندریمرهـا بـه عنوان حامل دارو در سـامانه های 
انتقـال دارو مـورد اسـتفاده قـرار گرفته انـد. بـا توجـه بـه ایـن 
کـه داروهـای گران قیمـت تنهـا در مقادیـر کـم قابـل دسـترس 
محدودیت هایـی  زمان بـر  و  پرهزینـه  آزمایش هـای  و  هسـتند 
ایجـاد  دارو  انتقـال  سـامانه های  طراحـی  و  مطالعـه  بـرای  را 
عنـوان  بـه  می تواننـد  مولکولـی  شبیه سـازی های  می کنـد، 
ابـزاری در راسـتای شناسـایی سـاختار و خـواص کلیـدی در 
سـامانه های انتقـال دارو نظیـر پایـداری و نفـوذ برهم کنش های 
مولکولـی مورد اسـتفاده قـرار گیـرد. مک کوا و همـکاران ]21[ 

)15(

شکل 11 نتایج شبیه سازی به دست آمده نفوذپذیری گازهای مختلف در 
غشای پلی سولفون بر حسب درصدسیلیکا ]19[.
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بـا اسـتفاده از شبیه سـازی دینامیک مولکولی توانایـی تعدادی از 
پلیمرهـا )پلی لاکتیک-اسـید)PLA(، کیتوسـان)Ch(، پلی اتیلـن 
گلیکول)PEG(، پلی گلیکولیک اسـید)PGA( و سـلولز)Ce(( را 
بـه عنـوان حامل داروی سیکلوسـپرین مورد مطالعـه قرار دادند. 
بـه منظـور بررسـی سـازگاری دارو بـا هـر کـدام از پلیمرهـای 
مـورد بررسـی آن هـا عامـل برهم کنـش فلوری هاگینز بیـن دارو 

و پلیمـر را بـا اسـتفاده از روابـط زیـر محاسـبه کردند.

                                                                                                    

هستند.  دما  و  گازها  ثابت  ترتیب  به    Tو  R  )16( رابطه  در 
ترتیب  به   Esbو  Ebs کئوردیناسیون،  عدد   Zنیز  )17( رابطه  در 
 Essو Ebb و )Screen( و زمینه )Base( انرژی پیوندی میان پایه
زمینه  مولکول  دو  و  پایه  مولکول  دو  میان  پیوندی  انرژی های 
نتایج به دست آمده از شبیه سازی در شکل )12( نشان  هستند. 
داده شده است. دو پلیمر کیتوسان و سلولز که با توجه به نتایج، 
دلیل  به  داشتند  دارو  با  خوبی  اختلاط پذیری  برهم کنش  عامل 
بنابراین  نداشته،  را  مارپیچ  تشکیل  توانایی  کم  انعطاف پذیری 
سطح تماس و برهم کنش های قوی تری با دارو برقرار کرده اند. 
شکل )13( تصاویر نهایی سامانه های انتقال داروی مورد بحث 

پس از به تعادل رسیدن در شبیه سازی را نشان داده است. 
در کارتحقیقاتی دیگر رزمی منش و همکاران ]22[ کیتوسان را به 
عنوان حامل داروی جمسیتابین با استفاده از شبیه سازی دینامیک 
مولکولی مورد بررسی قرار دادند. با محاسبه کارایی بارگذاری 
دارو))Drug Simulated Loading Efficiency )Drug SLE( با 

)16(

)17(

شکل 12 عامل برهم کنش فلوری هاگینز بین پلیمر و دارو با استفاده از 
پلیمرهای مختلف ]21[.

داد  نشان  آمده  به دست  نتایج شبیه سازی  رابطه 18  از  استفاده 
که بیشترین بارگذاری جمسیتابین در سامانه با غلظت اولیه 40 

درصد از دارو به وقوع پیوسته است.

                                                                                
فاصله مشخص مورد نظر در این کار در محدوده 3 تا  Å 4 در 

نظرگرفته شده است.

8 نتیجه گیری

امروزه، استفاده از روش شبیه سازی دینامیک مولکولی برای مطالعه 
است.  گسترش  حال  در  پلیمرها  مانند  مولکول ها  درشت  رفتار 
ترمودینامیکی  رفتار  شبیه سازی  برای  روشی  مولکولی  دینامیک 
از سرعت و مکان  استفاده  با  گاز  مایع و  فاز جامد،  مواد در سه 
ذرات است. هدف اصلی در شبیه سازی دینامیک مولکولی، محاسبه 
است  میکروسکوپی  مدلی  کمک  به  سامانه  ماکروسکوپی  رفتار 
از آنجایی که  باشد.  بین مولکول ها  که شامل کلیه برهم کنش های 
رفتار زنجیرهای پلیمر در سامانه های مختلف در مقیاس مولکولی 
است،  ارزیابی  قابل  سختی  به  آزمایشگاهی  روش های  وسیله  به 
استفاده از شبیه سازی دینامیک مولکولی می تواند ابزار قدرت مندی 
را برای پیش بینی آرایش محتمل زنجیرها و درک بیشتر رفتار آن ها 
در پدیده های پلیمری فراهم کند. در سامانه های مختلف پلیمری 
آگاهی از پیکربندی های مختلف، رفتار دینامیکی، خواص ساختاری 
با  مولکولی  مقیاس  در  مولکول ها  بین  برهم کنش های  و  زنجیرها 
کارگیری  به  است.  حصول  قابل  مولکولی  شبیه سازی  از  استفاده 
کاهش  با  آن  کنار  در  و  سامانه  از  عمیق تر  آگاهی  به  روش  این 
سامانه  بهینه سازی  و  طراحی  برای  مکملی  پرهزینه،  آزمایش های 
پلیمری مورد نظر است. در این مقاله به کارآمدی روش شبیه سازی 
برهم کنش  تعیین  نانوکامپوزیت ها،  حوزه  در  مولکولی  دینامیک 
فصل مشترک پلیمر و نانوذره، محلول های پلیمری و رهایش کنترل 

شده دارو به وسیله حامل های پلیمری اشاره شده است.

)18(

شکل13 تصاویر نهایی سامانه های انتقال پس از تعادل رسانی ]21[.
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