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محاسبه چگالی، پارامتر انحلال پذیری و 
دمای انتقال شیشه‌ای پلی‌اتیلن با کمک 

دینامیک مولکولی

چکیده:
به  چگالی  می‌کند.  فراهم  را  مواد  از  بسیاری  و  پلیمرها  خواص  پیش‌بینی  امکان  مولکولی،  دینامیک  محاسبات 

چگالی  محاسبات  از  انحلال‌پذیری،  پارامتر  محاسبه  برای  آمد.  دست  به   NPT دینامیک  تحت  کردن  ریلکس  کمک 

نتایج  ایجادشده نسبتاً سبک بود و درعین‌حال  انجام شد. مدل   )Cohesive Energy Density( انرژی همچسبی

خوبی می‌داد. فورس فیلد COMPASS و برای محاسبه چگالی مناسب است. فورس فیلد COMPASS و pcff برای 

تحت   Annealing فرایند  از   Tg محاسبه  برای  درنهایت  می‌دهد.  قبولی  قابل  نتایج  انحلال‌پذیری  پارامتر  محاسبه 

دینامیک NPT برای محاسبه چگالی و استفاده از روش دیلاتومتری استفاده شد.  فورس فیلد pcff برای محاسبات 

Tg راهگشا خواهد بود.

1- مقدمه:
شبیه‌سازی دینامیک مولکولی از ابزارهای مهم حل مسائل پیچیده علوم مختلف به شمار می‌رود. شبیه‌سازی‌های 

محاسباتی و کامپیوتری جهت درک خواص مجموعه‌های مولکولی )ازلحاظ ساختاری و برهم‌کنش‌های میکروسکوپی 

بین آن‌ها( انجام می‌شود. این محاسبات به‌عنوان مکمل آزمایش‌های مرسوم ما را قادر می‌سازند تا به مفاهیمی 

جدیدی برسیم. رسیدن به آن‌ها از روش‌های دیگر غیرممکن است.]1[

دینامیک مولکولی مسیری برای شناختن ویژگی‌های دینامیکی مستقیم مانند ضرایب انتقال، ویژگی‌های ، طیف‌ها 

و... به ما می‌دهد و یکی از برتری‌های آن است. شبیه‌سازی‌های محاسباتی مانند پلی بین ابعاد میکروسکوپی و 

مقیاس زمانی و دنیای میکروسکوپی آزمایشگاه عمل می‌کند. در ابتدا حدسی درباره‌ی برهمکنش‌های بین‌مولکولی 

ارائه می‌دهیم و پیش‌بینی دقیقی از خواص بالک دریافت می‌کنیم. به‌عبارتی‌دیگر می‌توان آن را پلی میان مباحث 
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تئوری و آزمایش تجربی دانست.]1[

روش دینامیک مولکولی برای اولین بار توسط آلدر و واین رایت در اواخر دهه 1950 برای مطالعه برهمکنش‌های 

دست  به  آن‌ها  مطالعات  از  ساده  مایعات  رفتار  مورد  در  مهم  بینش‌های  از  بسیاری  شد.  معرفی  سخت  کره‌های 

از یک پتانسیل  با استفاده  را  آمد.گام بعدی در این زمینه در سال 1964 توسط رحمان بود که اولین شبیه‌سازی 

آب  واقعی  سیستم  برای  مولکولی  دینامیک  شبیه‌سازی  اولین  درنهایت  و  داد  انجام  مایع  آرگون  برای  واقع‌بینانه 

در  و  گسترش‌یافته  بسیار  سازی  شبیه  تکنیک‌های  امروزه  شد.  انجام  استیلینگر  و  رحمان  توسط   1974 سال  در 

و  پروتئین‌ها  و  آنزیم‌ها  مطالعه  برای  کوانتومی  کلاسیک  شبیه‌سازی  مثال  برای  می‌شود.  استفاده  مختلف  علوم 

 NMR ساختار  تعیین  و  ایکس  اشعه  کریستالوگرافی  مانند  تجربی  های  درروش  مولکولی  دینامیک  شبیه‌سازی 

استفاده می‌شود. ]2[

شبیه‌سازی دینامیک مولکولی این امکان را فراهم می‌آورد که رفتار پلیمرها موردمطالعه قرار بگیرد و به تحلیل 

به  می‌توان  مولکولی  دینامیکی  شبیه‌سازی  کاربردهای  دیگر  از  برسیم.  فیزیکی  مختلف  پدیده‌های  از  عمیق‌تری 

فراهم کردن دانش طراحی سامانه‌ها و سیستم‌ها در کاربردهای گوناگون از طریق پی بردن به رفتار مولکول‌ها و 

زنجیرهای پلیمری اعم از آرایش و برهمکنش آن‌ها، جزئیات ساختاری و دینامیکی مولکول‌ها و به دنبال آن خواص 

ترمودینامیکی، حرارتی و مکانیکی سامانه اشاره کرد. به علت کاهش هزینه‌های ساخت مواد و ارائه اطلاعات مفید 

طراحی  و  گسترش  در  کارآمد  روشی  به‌عنوان  مولکولی  دینامیکی  شبیه‌سازی  پرهزینه،  آزمایش‌های  انجام  بدون 

معرفی‌شده  و...  دارویی  ،حامل‌های  پلیمری،چسب‌ها  پای  های  نانوکامپوزیت  نظیر  پلیمری  مختلف  سامانه‌های 

است. ]3[

2- روند اجرا:
برای حل مدل‌ها از نرم‌افزار BIOVIA Material Studio 2017 استفاده‌شده است. 

1-2- پارامتر انحلال‌پذیری: 
برای محاسبه پارامتر انحلال‌پذیری، سل آمورف با چگالی پیش‌فرض ) )g/) mc3  1( ایجاد می‌شود. پس از بهینه‌سازی 

با چگالی  آمورف جدید  ریلکس کردن )NVT و سپس NPT(، مقدار چگالی محاسبه می‌شود. یک سل  و  هندسی 

 Cohesive Energy (درنهایت )NVE و سپس NVT( .محاسباتی ایجادشده و مجدد بهینه هندسی و ریلکس می‌شود

Density (CED محاسبه‌شده تا پارامتر انحلال‌پذیری به دست آید.

2-2- دمای انتقال شیشه‌ای:
برای محاسبه Tg یک سل آمورف با چگالی تجربی ایجاد می‌شود. ساختار ازنظر هندسی بهینه‌شده و سپس به کمک 

محاسبه  به  نیاز  درنتیجه  و  شد  استفاده  دیلاتومتری  روش  از   Tg محاسبه  برای  می‌شود.  ریلکس   NVT دینامیک 

چگالی در دماهای مختلف داریم. بدین منظور یک سیکل Annealing از نوع NPT با مدت‌زمان زیاد برای ریلکس 
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شدن ایجاد می‌شود. چگالی به حجم مخصوص تبدیل‌شده و درنهایت از داده‌ها در هر گام میانگین گرفته و نقطه 

تغییر شیب به‌عنوان نقطه Tg در نظر گرفته می‌شود.

3- پارامتر انحلال‌پذیری:
3-1-تئوری:

مختلف  راه‌های  از  می‌توان  کیفی  ازنظر  را  شنیده‌اید.تشابه  را  مشابه  ماده  دو  انحلال  عبارت  امروز  به  تا  احتمالًا 

)برحسب گروه‌ها و قطبیت‌های مشابه( تعریف کرد. اما ازنظر کمی می‌توانیم با معادله انرژی آزاد اختلاط آن را بیان 

کنیم )معادله 1(

معادله 1:

ΔGm=ΔHm – TΔSm

ΔGm منفی حاکی از خود به خودی فرآیند دارد. جمله ΔSm به علت افزایش آنتروپی همیشه مثبت است بنابراین 

و  بازها  )به‌جز گروه‌های قطبی متضاد، اسید و  آنتالپی اختلاط  ،تنها به ΔHm بستگی دارد. عموماً   ΔGm علامت 

مقدار  است.  مثبت  غیرقطبی  آلی  ترکیبات  به‌خصوص  است(  منفی  آنتالپی  که  هیدروژنی  پیوند  تشکیل  امکان 

آنتالپی فرایند، از معادله 2 به دست می‌آید.

معادله 2:

مقدارE /V چگالی انرژی هم‌چسبی نامیده می‌شود.از معادله بالا درمی‌یابیم که تشابه دو ماده یعنی »برابر بودن 

مقادیر عددی چگالی انرژی هم‌چسبی آن‌ها”. به دلیل اهمیت این چگالی انرژی  نقش آن در تعیین حلالیت دو 

ماده، مطابق معادله 3، جذر چگالی انرژی هم‌چسبی مشخصه حلالیت نامیده می‌شود.]4[

معادله 3:

یکی از مهم‌ترین کاربردهای پارامتر انحلال‌پذیری، استفاده از آن برای محاسبه ضریب برهمکنش و به دست آوردن 

چگالی کراس لینک با توجه به درصد تورم پلیمر متورم است. این معادله )معادله 4( به نام فلوریدا- رینر شناخته 

می‌شود.

عوامل مؤثر در نظریه تورم تعادلی فلوری- رینر سه دسته تقسیم می‌شوند:
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1-تغییرات آنتروپی ناشی از اختلاط پلیمر و حلال که همیشه مثبت است.

2-تغییر آنتروپی منفی ناشی از کاهش تعداد اشکال فضایی ممکن زنجیرها

3-گرمای اختلاط پلیمر و حلال که ممکن است مثبت،صفر و یا منفی باشد.

معادله حاصل از نظریه فوق به شکل زیر است:

معادله 4:

در معادله v2 ،4 کسر حجمی پلیمر، v1 حجم مولی حلال و n چگالی اتصالات عرضی است. می‌توان n را در معادله 5 

قرار داده و مدول یانگ پلیمر شبکه‌ای را پیش‌بینی کنیم. 

معادله 5:

از این جهت معادله فوق می‌تواند یار کاربردی و حائز اهمیت باشد.]5[

2-3- محاسبات:
انتخاب  فیلد  فورس  بهترین  تا  انجام‌شده   pcff و   Universal  ،COMPASS فیلد  فورس  سه  کمک  به  محاسبات 

شود. در تمامی موارد، پلی‌اتیلن شامل 20 مونومر ساخته می‌شود. ساختار ازنظر هندسی در 50000 گام در فورس 

فیلد و دمای اتاق بهینه می‌شود. در تمامی مراحل )به‌جز سل آمورف( برهمکنش‌ها از نوع group based در نظر 

گرفته می‌شود. سپس ساختار سل آمورف )برهمکنش‌ها مقادیر پیش‌فرض نرم‌افزار خواهد بود.( با چگالی 1 گرم 

بر سانتی‌متر مکعب ایجاد می‌شود. ساختار مجدد ازنظر هندسی در 50000 گام بهینه می‌شود. ساختار با دینامیک 

NVT به صورتی velocity scale و در 50000 گام به مدت 50 پیکوثانیه ریلکس می‌شود. فرایند مشابهی برای محاسبه 

چگالی در 50000 گام و تحت‌فشار اتمسفری )0.1 گیگا پاسکال( تکرار می‌شود. از چگالی به‌دست‌آمده میانگین گرفته 

می‌شود.

مجدد با چگالی به‌دست‌آمده سل آمورف ایجاد می‌شود. ساختار به‌دست‌آمده در شکل 1 قابل‌مشاهده است. مراحل 

بهینه‌سازی هندسی و ریلکس کردن NVT تکرار می‌شود. پس‌ازآن ریلکس کردن NVE در 50000 گام انجام می‌شود. 

درنهایت با محاسبه CED پارامتر انحلال‌پذیری به دست می‌آید]6[. در جدول 1 برحسب فورس فیلد های مختلف 

این مقدار محاسبه شده است.
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تصویر 1- سل آمورف پلی‌اتیلن بهینه‌شده پلی‌اتیلن در pcff شامل 20 مونومر

Relative Error
Experimental 

Solubility param-
eter (MPa)1/2

Standard error 
Solubility 

parameter 
(MPa)1/2

Experimental 
Density (g/mL)

Density 
(g/mL)Force field

-0.029

16.2 [7]

0.04715.720

0.85[7]

0.791pcff

0.0350.06716.7640.833COMPASS

0.3260.05821.4740.833Universal

جدول 1 – مقادیر چگالی و پارامتر انحلال‌پذیری در فورس فیلدهای مختلف

4- دمای انتقال شیشه‌ای:
4-1- تئوری:

 یکی از روش‌های محاسبه دمای انتقال شیشه‌ای روش دیلاتومتری است. در این آزمون تغییرات حجم پلیمر 

حجم  نمودار  محورهای  معمولًا  می‌شود.  ثبت  محدودکننده  جیوه  و  مویین  لوله  توسط  دما  تغییرات  براثر 

مخصوص–دما است. پس از ثبت تغییرات و رسم نمودار، نقطه‌ای که در آن شیب‌خط تغییرات حجم مخصوص 

با دما تغییر کند را Tg می‌نامیم.]8[

4-2- محاسبات:
دماهای  در  چگالی  محاسبه  و   pcff فیلد  فورس  دیلاتومتری،  روش  به  شیشه‌ای  انتقال  دمای  محاسبه  برای   

مختلف به کمک Annealing می‌تواند مناسب باشد. ]9[

 group نوع از  برهمکنش‌ها  و  بوده   pcff انتخابی  ایجاد شد. فورس فیلد  200 مونومر  با  پلی‌اتیلن  یک ساختار 

based انتخاب می‌شود. ساختار ازنظر هندسی در 50000 گام بهینه می‌شود. سپس این مولکول در یک شبکه 
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آمورف با چگالی )mc3 (/g 0.85 قرار می‌گیرد. مشابه قبل مجدد ساختار ازنظر هندسی بهینه می‌شود. )تصویر 

)2

تصویر 2 – سل آمورف پلی‌اتیلن ایجادشده در فورس فیلد pcff شامل 200 مونومر اتیلن

 برای ریلکس کردن ساختار، محاسبه دینامیک مولکولی NVT در دمای 298 کلوین و در 50000 گام معدل 50 

پیکوثانیه انجام می‌شود که ترموست از نوع Velocity Scale خواهد بود. ساختار ایجادشده مشابه قبل تحت 

NVE با 50000 گام ریلکس می‌شود. 

 برای شبیه‌سازی دیلاتومتری، ساختار تحت اثر Annealing قرار می‌گیرد. Annealing بین دمای 50 تا 200 کلوین 

 NPT به‌اندازه 1 سیکل و در 10 مرحله )20 کلوین اختلاف دما( انجام می‌شود. )نمودار 1( دینامیک فرایند از نوع

برای  باشد.  چگالی  محاسبه  به  قادر  تا  می‌گیرد  قرار  پاسکال(  گیگا   0.1( اتمسفری  فشار  اثر  در  و  انتخاب‌شده 

رسیدن به چگالی مناسب هر مرحله در 200000 گام انجام می‌شود تا زمان کافی برای ریلکس شدن داشته باشد.
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)ps( برحسب زمان Annealing نمودار 1- دمای فرایند

 از چگالی های به‌دست‌آمده در هر گام میانگین گرفته می‌شود. مقادیر وارون شده تا به حجم مخصوص تبدیل 

شود و درنهایت در نمودار 1 نمایش داده‌شده است. نقطه‌ای که تغییر شیب مشهود است تعیین‌شده و مقدار 

Tg در محاسباتی و تجربی در جدول 3 قابل‌مشاهده است.

نمودار 2- میانگین دما و حجم مخصوص در هر مرحله

در اثر بر خود دو خط، می‌توان دمای انتقال شیشه‌ای را به دست آورد.

Experimental Tg (K)MD Tg (K)
143 [7]129.752

جدول 3 – مقایسه دمای انتقال شیشه محاسبه‌شده و مقدار تجربی

5- نتیجه‌گیری:
 محاسبه چگالی و پارامتر انحلال‌پذیری، با استفاده از مدل‌های سبک )20 مونومر( و با نتایج قابل‌قبول انجام 

شد. فورس فیلد pcff و COMPASS می‌تواند نتایج خوبی در پارامتر انحلال‌پذیری بدهد. به خاطر سبک بودن 

مدل، محاسبات در زمان کمتری انجام خواهد شد.

 برای محاسبه Tg استفاده از فورس فیلد مخصوص پلیمرها )pcff( می‌تواند راهگشا باشد. در هر دما بايد زمان 
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کافی برای ریلکس شدن فراهم شود. به خاطر کافی بودن زمان فرایند Anealing، استفاده از داده‌های نیمه اول 

سیکل می‌تواند کافی باشد تا زمان محاسبات کمتر شود.
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