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 زیست تخریب پذیری، مانندی بسیارهای جالب های پزشکی و صنعتی است و ویژگیاز کاربرد در بخش
مولکولی  هایفیزیکی و همچنین ساختاری زنجیره هایویژگیباشد. زیست سازگاری، استحکام بالا وغیره را دارا می

کند. مر نیز تغییر میهای پلیتغییر اندازه مولکول، ویژگیها قرار دارد. بنابراین با ها، تحت تأثیر وزن مولکولی پلیمرپلیمر
ی پلیمری( مولکول )طول زنجیره هایاندازهفیزیکی دیگر پلیمر نیز، تابع اندازه و  هایویژگینقطه ذوب، استحکام و 

 و فیزیکی و ترمودینامیکی پلیمر زیست سازگار هایویژگیبر  100 -5باشند. در این مطالعه، اثر درجه پلیمریزاسیون از می
 یط، سازی دینامیک مولکولی در دما و فشار محشبیه فناوریلاکتیک اسید، با استفاده از پذیر پلیزیست تخریب

سازی، از شبیه های به دست آمدهنتیجه شد محاسبه چون حلالیت، چگالی، حجم آزاد و غیره یهایعامل و پرداخته شد
 هاتیجهنهمچنین دیگر داشتند. ی با یکپذیرشخوانی خوب و قابل های آزمایشگاهی موجود مقایسه شد که همبا داده
به بعد  30شود و از درجه پلیمرزاسیون د که افزایش درجه پلیمریزاسیون موجب کاهش پارامتر حلالیت میانشان د
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 مقدمه

های فسیلی، تلاش هایبعامروزه با توجه به محدودیت من
های برای کاهش وابستگی به سوخت گوناگونای در صنایع گسترده
از آن برای توسعه اقتصادی و های به دست آمده فراوردهنفتی و 

 هایلیمرها )پیوپلیمرایدار شده و تمرکز اصلی بر روی بمحیط زیست پ
زیستی(، به عنوان یک جایگزین برای مواد سنتزی )مصنوعی( و 

 هایفراوردهاز  %50امروزه حدود . [1]باشدتجزیه، میغیرقابل
 یلی های فساز سوختتر بیش از مواد پلاستیکی که بندی،بسته

 محیطی زیست هایشوند. با توجه به مشکلگیرند، تولید میمنشاء می
 یهای پلاستیکی یک مسئله بسیار مهم زیست محیطمرتبط، مدیریت زباله

  جزیهت قابل زیستی مواد توسعه برای فوری نیازکه بدین منظور است 
ط نسبت کوتاه به طور سازگار با محیبهکه بتوانند در یک زمان  دارد وجود

 توانندمی (1)یپلیمرهای زیستدر این میان، . [2،3] زیست تخریب شود
 توانندمی معمولی هایپلاستیک خلاف بر زیرا کنند بازی مهمی نقش
( سیداک دیکربن  مانند) ایگلخانه و سمی گازهای انتشار کاهش باعث
 زیستی یرپذتجزیه پلیمرهای از استفاده و تولید این، بر افزون .شوند

 نیزلی فسی سوخت منابع سریع فرسایش میزان کنترل به تواندمی
، ای در صنایع فیبر و نساجیگسترده هایها کاربردپلیمر .کند کمک
د ی پزشکی دارنتر در زمینهها و از همه مهمبندی، پلاستیکبسته

 کننده باکتریایی در بسیاری نگهدارنده و مهارو به عنوان یک جاذب، 
 شوند.ها استفاده میاز غذا

 یهاترین بایوپلاستیکمهمیکی از ، (PLA) (2)پلی لاکتیک اسید
 تیکهای آلیفاتیک ترموپلاساسترمصرفی جهان و همچنین یکی از پلی

  پذیر مانند قند ذرت، نشاسته، سیب زمینیباشد که از منابع تجدیدمی
مقیاس بزرگ،  در به منظور تولید این بیوپلیمر ولیو نیشکر ساخته شده 

 .[4]کنندد مینیز تولی آن را به وسیله پلیمریزاسیون آنزیمی و شیمیایی

ه کربن نامتقارن کلاکتیک اسید است با یک اتم  PLA بلوک پایه
باشد و دارای طیف می( L و D) دارای دو فرم ایزومر نوری

. [5]های پزشکی و صنعتی استها در بخشای از کاربردگسترده

ی همچون زیست بسیارهای بسیار جالب و همچنین دارای ویژگی
 پذیری، استحکام، سختی و ترموپلاستیکسازگاری و زیست تخریب

 . [6] باشدبسیار بالا ولی با مقاومت به ضربه پایین می

  آغاز شد (3)کاروترتوسط  1932اولین بار در سال  PLAسنتز و تولید 
 
 
 

ی و فیزیک هایویژگیدارای وزن مولکولی پایین و  فراوردهکه این 
  منجر (4)دوپونتشرکت توسط  تربیش مکانیکی ضعیف بود. کار

 میلادی 1954 سال در که شد بالاتر مولکولی وزن با فراورده یک به
 هزینه علت به PLA استفاده عمده از گذشته، دهه تا. [7] شد ثبت

 هایکاربرد به محدود کم و دسترسی محدود مولکولی آن، وزن بالای
 .بود یدرونهای بخیه و بافت های داربست ها،ایمپلنت مانند پزشکی
ای موجب گسترش دامنه کاربردی های گستردهفناوریو  هاپژوهش

شیمیایی  فیزیک و هایاین پلیمر با وزن مولکولی بالا از طریق تغییر
 PLAاصلاح تواند برای ، کیتوسان مینمونه. به عنوان [8]شده است

 ایی،و مواد غذ برای گسترش دامنه کاربردی آن از جمله کپسوله کردن دارو
 .[9،10]د استفاده شو قارچیضد هایعاملهای غذایی، لوازم آرایشی و مکمل

 PLA دارای سطح شیمیایی متفاوتی هستند، PLA کیتوسان و
 PLA پلیمر باشد.هیدروفوب و کیتوسان دارای سطح هیدروفیل می

یی پذیر و پایدار و دارای پتانسیل بسیار بالابه عنوان یک منبع تجدید
برای کاهش وابستگی به مواد نفتی برای توسعه اقتصادی و محیط 

 PLA پذیر،زیست است. در بین خانواده پلیمرهای زیست تخریب
 به دلیل به طورعمدهاست و این های پر مصرف استرپلی یکی از
 یکیمکان آسان، قدرتدسترسی  آن از جمله دلخواهبسیار  هایویژگی

 باشد. می خوب و زیست سازگاری به نسبت
مولکولی و آرایش  وزن با PLA هاینمونه مکانیکی هایویژگی

 تواندیم دهد کهمی نشان را متفاوتی هایویژگی شیمیایی متفاوت،
. باشد مفید خاص هایکاربرد برای مناسب مواد انتخاب برای

 ، در تهیه دیمر لاکتید از پلی لاکتیک اسید همکارانو  عزیزی
سازی و برای خالص 2500و  1500با دو وزن مولکولی متفاوت 

سازی استفاده و تاًثیر هر یک را خالص گوناگونلاکتید از دو روش 
لاکتید بررسی کردند و گزارش داده شد که  هایویژگیبر بازده و 

انرژی بر مقدار تولید  2500به 1500از  PLAافزایش وزن مولکولی 
تأثیری بر بازده، دمای ذوب و همچنین چرخش نوری لاکتید 

که به منظور  همکارانو  (5)آدیساکدر مطالعه دیگری، . [11]ندارد
 پذیری دو پلیمر پلی لاکتیک اسید و پلی اتیلن گلیکول ترکیب

ی سازی دینامیک مولکولی و آزمایشگاههای شبیهفناوریو با استفاده از 
 فادههای هر دو پلیمر با استصورت گرفت و همچنین توزیع چگالی زنجیره

 سازی دینامیک مولکولی به منظور تعیین محلول شدن از شبیه
 
 
 

(1)  Biopolymers        (4)  DuPont 

(2)  Poly-lactic acid        (5)  Adisak Takhulee 
(3)  Carothers   
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ده به دست آمهای هر دو ترکیب این پلیمرها محاسبه شد که با داده
. [12] آزمایشگاهی تقارن بسیار خوب و نزدیکی داشتهای از نتیجه

 در حامل آسپرین انتشار ، رفتارهمکارانو  (1)ژائو جیان ژیهمچنین 
  (PLA-PEG)پلی اتیلن گلیکول  ـ پلیمری پلی لاکتیک اسید

 گوناگون ایهنسبت در آسپیرین نفوذ و ضریب سازیشبیه موفقیت با
  آسپرین انتشار به که ایعمده هایعامل و کردند محاسبه مونومر

 .ادندد قرار تحلیل و تجزیه مورد گذارد،می اثر پلیمری ماتریکس در
 لیمریپ هایماتریس در آسپیرین انتشار ند که ضریبکردها گزارش آن

  .[13]دکنمی تغییر گلیکول اتیلن مونومر محتوای با همراه گوناگون

پلیمرها  هایویژگیبه طور کلی دو روش عمده برای بررسی 
. [14]روش آزمایشگاهی -2محاسباتی و  روش -1وجود دارد: 

 هاییمحدودیتهای آزمایشگاهی دارای که روشوجه به اینامروزه با ت
 ، استچون زمان، هزینه، تجهیزات و منابع پیشرفته و غیره هم

بنابراین خاص خود را دارد.  هایمشکل کار در محیط آزمایشگاه
  گرانپژوهشای، در این زمینه بسیار مورد توجه سازی رایانهروش شبیه

ا ای، جزئیات رسازی رایانهبه طور کلی شبیه. ]15[ قرار گرفته است
در یک سطح مناسب برای مواد فیزیکی به عنوان یک برنامه خاص 

ازی س، شبیههاهمحاسب گوناگونهای کند. در میان روشتوصیف می
دینامیک مولکولی یک رویکرد قدرتمند برای تجزیه و تحلیل و 

 مقدارهایدر  ساختاری و دینامیکی این مواد هایویژگیآنالیز 
سازی امروزه روش شبیه .]16،17[ زمان و طول است گوناگون

 شناسی، فیزیک و زیستشیمی گوناگونهای دینامیک مولکولی در زمینه
شناسی و دینامیک، ساختاری، زیست هایویژگیبرای مطالعه 

ت به شد هافیزیکی پلیمر هایویژگی. ]18[ شودنانومواد استفاده می
لی وزن مولکو و باشدمی وابسته به اندازه و یا طول زنجیره پلیمر

بنابراین هدف  ،]19[ ی زنجیره پلیمری داردرابطه مستقیمی با اندازه
تاثًیر ی بررسمنظور سازی دینامیک مولکولی به از این مطالعه، شبیه

مکانیکی و  هایویژگیوزن مولکولی و درجه پلیمریزاسیون بر 
 هاینتیجهاست. همچنین  PLAتخریب پذیر پلیمر زیستساختاری 

 هایسازی دینامیک مولکولی با دادهاز روش شبیه به دست آمده
 تجربی موجود مورد بررسی و مقایسه شد.

 

 بخش نظری
 سازیشبیه روش

 [20] افزار متریال استودیوهای این کار، با استفاده از نرمسازیشبیه همه
 همکنشبر هایسازی مولکولی باید تابعانجام شبیهبرای انجام شد. 

 

 نینسازی و همچهای مولکولی مواد، جعبه شبیهبین مولکولی، ساختار
 ور کاملبه طسازی دینامیک مولکولی جزئیات مورد استفاده در شبیه

 مشخص باشد.
 

 میدان نیرو برهمکنش

 سازی دینامیک مولکولی های اتمی در شبیهبرهمکنش
  لمعموبه طور شود که تحلیلی انجام می هایبا استفاده از تابع

شوند و انتخاب میدان نیرو مناسب، به عنوان میدان نیرو نامیده می
 .باشدسازی دینامیک مولکولی میکلیدی در شبیه هایهمرحلیکی از 
رای که باست ها پتانسیل هایای از تابعمیدان نیرو، مجموعه در واقع

های یبررس .شودهای پیوندی و غیر پیوندی استفاده میبرهمکنش
دان دهد که میانجام شده در این زمینه نشان می پیشین هایهمطالع
مناسب برای محاسبه برهمکنش مولکولی ، میدان نیروی PCFF(2) نیروی
توان از آن برای انجام های پلیمری است به همین دلیل میزنجیره
برای  PCFF بهره گرفت. در این مطالعه از میدان نیروی هاهمحاسب

 .[21]استفاده شد PLA  های پلیمریبرهمکنش مولکولی زنجیره

 
 سازیساخت جعبه شبیه

های پلیمری ایجاد و سپس زنجیره PLA مونومر پلیمر نخست
 یو به صورت تصادف شد  ساخته گوناگونبا درجه پلیمریزاسیون 

3 با دانسیته اولیهسازی جعبه شبیه روندر د
/ cmg 5/0 [22] قرار گرفت. 

  ایدوره مرزی شرایط سازی،شبیه ساخت جعبه از پس
ظور سازی به منفرایند شبیه آغازاز  پیشقرارگرفت.  استفاده مورد

سازی انرژی های واندروالسی نامناسب، کمینهحذف برهم کنش
 1ب ابجاد شود. در شکل مناسهای کنشصورت گرفت تا برهم

و  3 با درجه پلیمرزاسیون PLAپلیمری  زنجیره ی ازتصویر شمای
 100با درجه پلیمریزاسیون  PLA پلیمر سازیشبیه چنین جعبههم
 .شودمی هدید

 
 سازیروش کار و جزئیات شبیه

ری و سازی ساختای که به منظور بهینهه اتعداد مرحل ترینبیش
 مرحله 10000در نظر گرفته شد،  خواستههای فیزیکی ناحذف برخورد

ای رب یابی هر چه بهتر به شرایط واقعیبود و در ادامه برای دست
ینامیک دسازی دینامیک مولکولی تحت های پلیمری، شبیهزنجیره

تا رسیدن  (ps) پیکوثانیه 500به مدت ( NPT فشار و دمای ثابت )هنگرد
 به چگالی و تعادل کامل در بازه زمانی ذکر شده انجام شد

 (1)  Zhi-Jian Zhao        (2)  Polymer consistent force field 
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ب( جعبه  PLAپلي لاکتيک اسيد مونومر  مولکوليالف( ساختار  ـ1 شکل
 .PLAسازی حجم آزاد پليمر زيست تخريب پذيرشبيه

 

از نظر شکل ساختار، دما، فشار و  سامانهو در طی این مرحله، رفتار 
( bar)1  و فشار( K 298) شود. برای کنتری دماانرژی کنترل می

در طی  [24]و بروستات برندسن [23]ترموستات آندرسناز به ترتیب 
ه سازی تا زمانی که انرژی و دانسیتسازی استفاده شد و شبیهشبیه
  یهانتیجهبه یک مقدار ثابت برسد، ادامه داشت و  سامانهکلی 

 ولکولیم دینامیک سازیشبیه در آن چه خیره شد.پیکوثانیه ذ 1هر 
 و شبرهمکن پتانسیل بحث است برخوردار ایویژه بسیار اهمیت از

 لیمرهاپ فیزیکی هایویژگی مورد در عمیق بینش داشتن طورهمین
 ایبر را ماده بهترین توانمی آن آگاهی با که ایمسئله باشدمی

این مطالعه، تأثیر درجه در  .گرفت کار به گوناگون هایاستفاده
ساختاری و تعادل ترمودینامیکی  هایویژگیبر  PLA پلیمریزاسیون

سازی دینامیک مولکولی بررسی شده و با استفاده از روش شبیه
 . ده استشه یارا 1در جدول  هاویژگیای از این چکیده

ها در روش دینامیک مولکولی، جایی مولکولهرای جابب
ینامیک های دسازیتر شبیهی وجود دارد که بیشگوناگونهای الگوریتم

 که  [25]گیردصورت می (1)مولکولی با استفاده از الگوریتم ورلت
استفاده شد و شکل  fs 1 )فمتو ثانیه( در اینجا ورلت با گام زمانی

  ( است.1به صورت معادله )اساسی این الگوریتم 

   
t

r t t r t t
V

t

    


2
 

 

د شرایط بای نخستسازی دینامیک مولکولی، شبیه آغازاز  پیش
های اولیه )مکان و سرعت اولیه هر ذره( تعیین شود که توزیع سرعت

بولتزمن در دمای مدنظر انتخاب و  ـ توزیع ماکسول اولیه از رابطه
 nm 25/1 سازی، شعاع قطعسازی و شبیهبهینه هایهمرحل همهدر 

 هتعداد زنجیر جونز در نظر گرفته شد. ـ های لناردبرای برهمکنش
 1مطابق با جدول  گوناگونبا درجه پلیمریزاسیون  PLA پلیمری

 استفاده شد. 3g/cm 5/0 ایجاد و با دانسیته اولیه

 

 و بحث هانتیجه

 هاییویژگهدف از این مطالعه، بررسی اثر درجه پلیمریزاسیون بر 
 باشد که در ادامه می PLA پذیرعملکردی پلیمر زیست تخریب

غیره هایی همچون تعادل، چگالی، حلالیت و به بررسی پارامتر
 شود.پرداخته می

 
 تعادل

بر حسب  سامانهدهد که رفتار هنگامی رخ می سامانهتعادل 
 رسد. بنابراین به منظور تعیینی میپذیرشزمان به پایداری قابل 

 رستیدپذیر پلی لاکتیک اسید و همچنین تخریبتعادل پلیمر زیست
 ایهسازی دینامیک مولکولی نموداراز شبیه های به دست آمدهنتیجه

زمان بررسی و ترسیم شد و بر حسب  سامانهچگالی، حلالیت و دما 
 تقریب از زمانبه شود، می دیدهنیز  2که در شکل  گونههمان
های دانسیته، دما و حلالیت در زمان پیکوثانیه به بعد، نمودار 100
ها ارنمود هایسازی داده شده، به حالت پایدار رسیده و نوسانشبیه

 رسند که بسیار کم و به مرور به شکل ثابت و پایداری می
 .باشندمی سامانهی تعادل دهندهنشان

 

 چگالی

 فیزیکی مواد که در پلیمرها  هایویژگیترین یکی از مهم
 باشدشان اثرگذار است، چگالی میهای عملکردیبه شدت بر روی ویژگی

ها نآپذیری عبور هایویژگیشود که زیرا تخلخل پلیمرها باعث می
محاسبه  برای Ps 500 دهد زماننشان می هانتیجهمتفاوت باشد. 

چگالی واقعی کافی است و ثابت شدن تقریبی چگالی پس از 
را طی زمان ذکر شده  سامانهبه تعادل رسیدن  ps 100 گذشت 

بر این، چگالی نهایی محاسبه شده، تطابق  افزوناعمال شده است. 
 هاینتیجهاز  به دست آمدههای بسیار خوب و نزدیکی با داده

 دارد و این موضوع نشانگر به تعادل  PLA آزمایشگاهی پلیمر
 (1)  Verlet 
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ی سازالف ( دما، ب ( چگالي و ج ( حلاليت هنگام شبيهتغيير  -2شکل 
با درجه  (PLA) های پليمریديناميک مولکولي برای زنجيره

 .30پليمريزاسيون 
 

 تغییر چگالی 3 شکل باشد.سازی شده میهای شبیهسامانهرسیدن 
PLA   دهد.درجه پلیمریزاسیون نشان میرا بر حسب 

  PLA به طور کلی، با افزایش درجه پلیمریزاسیون، چگالی
یابد و سپس افزایش و در ادامه از درجه کاهش مینخست 

ن رسد و ممکبه بعد چگالی به یک مقدار ثابت می 30پلیمریزاسیون 
 ند. ی پلیمری مرتبط باشبه طول و شکل زنجیره هانتیجهاست این 

 

 3g/cm 12/1-20/1ی در بازهگالی محاسبه شده در این مطالعه چ
خوب تطابق  3g/cm 1.21 های تجربیکه با داده محاسبه شده است

ی برا سازیچگالی محاسبه شده از شبیه. [26،27] دارد پذیرشیو قابل 
 خلاصه  1 های با درجه پلیمریزاسیون متفاوت در جدولپلیمر

 شده است.

 
 (1)شعاع ژیراسیون

شعاع ژیراسیون، یک معیار برای سنجش توزیع جرم حول محور 
 .[28]شودمی ( تعریف2باشد که به صورت معادله )مورد نظر می

 i ii

g

ii

r m

R
m

 

 
 

 





2

 

im جرم اتم i  وir .موقعیت بردار از مرکز مولکول است
 

gR پذیری پلیمری زیست تخریببرای هر زنجیره PLA  
برای  1محاسبه و در جدول  گوناگونپلیمریزاسیون  هایهبا درج
 4 شکلسازی مطالعه شده نشان داده شده و همچنین های شبیهجعبه
ی پلیمریزاسیون ترسیم شده است. بر حسب درجه gR هایتغییر
 gR قدارترین مترین و کمشود، به ترتیب بیشمی دیدهکه  گونههمان

باشد می 5و  100سازی با درجه پلیمریزاسیون مربوط به جعبه شبیه
های ، افزایش و زنجیره gRی پلیمری و با افزایش طول زنجیره

 شوند.پلیمری مستحکم می
 

 پارامتر حلالیت

معیاری مناسب برای بررسی حلالیت یک پلیمر (، δ)  حلالیت
همچون اجزای  هاییعاملباشد که به می گوناگونهای در حلال

ای بودن، دهنده پلیمر، درجه پلیمر شدن، میزان شاخهتشکیل
 .[29] دای بودن، نظم فضایی و بلورینگی مواد پلیمری بستگی دارشبکه

سازی برای شبیه PLA در این پژوهش، طول زنجیره پلیمری
ر پذیری پارامتی انحلالتوان با محاسبهدینامیک مولکولی را می
( 3براساس معادله )( δ) دست آورد.هی بحلالیت مطابق با معادله

 : [28]شودمحاسبه می

co h
E

C E D , C E D
V

   

CED چسبندگی انرژی تراکم ،V حجم مولی پلیمر و 
coh

E 
  انرژی چسبندگی )نیروهای بین مولکولی = مقدار انرژی که به ساختار

 (1)  Radius of gyration 
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 بر حسب درجه پليمريزاسيون.  PLAچگالي نهايي  ـ3شکل 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 با درجه پليمريزاسيون برای پليمر زيست تخريب پذير gRـ تغيير 4شکل 
PLA. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .با درجه پليمريزاسيون گوناگون PLAتغيير پارامتر حلاليت ـ  5شکل 

 
شوند( که با استفاده  جدادهنده آن های تشکیلشود تا اتمداده می
 شود:( محاسبه می4ی )از معادله

 c o h v a p v a p
E H V H R T        

 باشد.دما می T ثابت عمومی گازها و R، آنتالپی تبخیر vapH هک
پارامتر ارزیابی انحلال پذیری، در مقایسه با تعداد واحدهای تکرار پلیمر 
)که در آن مقدار پارامتر حلالیت است(، تعداد واحدهای تکراری مناسب 

تغییر پارامتر  5در شکل  دهد.میسازی پلیمرها را نشان برای شبیه
بر حسب درجه پلیمریزاسیون ترسیم شده است.   PLAحلالیت پلیمر 

ی پلیمری حلالیت شود با افزایش زنجیرهمی دیدهگونه که همان
کم و به یک حالت پایداری  هایکاهش یافته و در ادامه نوسان نخست

با درجه   PLA پلیمر، پارامتر حلالیت برای نمونهرسیده است؛ به عنوان 
که نزدیک به مقدار تجربی  19.6 (cmJ/3)0.5برابر با  30پلیمریزاسیون 

  .[30] دست آمدهب 20.1 (cmJ/3)0.5 آن

 
 حجم آزاد

های پلیمری که شامل حجم زنجیرهسازی از جعبه شبیه
ها )که باعث فضایی بین آن جلوگیریاشغال شده به همراه 

 شود(،عنوان حجم آزاد شناخته میهشود و بایجاد فضای آزاد می
تواند برای توضیح برخی شود. مفهوم حجم آزاد میتشکیل می

پلیمری مورد بحث قرار گیرد  هایویژگیهای رفتار یا از جنبه
 شود:که به صورت زیر تعریف می

 میزان حجم اشغال شده یا حجم توده سخت. منهایحجم آزاد= حجم کل 
 :[31] تواند بیان شود( زیر می5و همچنین مطابق با معادله )

S P o

S P

V V
F F V

V


 

حجم اشغال شده توسط  0V حجم ویژه پلیمر است و SPV که
 باشد:( می6های پلیمری است که مطابق با معادله )زنجیره

W
V V

1

3
 

WV برابر با حجم آزاد واندروالس است. 
های پلیمریزاسیون با درجه PLA مقدارهای حجم آزاد پلیمر

 جعبه 6اند. همچنین شکل گزارش داده شده 2گوناگون در جدول 
 است که حجم  PLA های پلیمریزنجیرهسازی شده دارای شبیه

 آبی( مشخص است. هایهاشغال شده )نواحی خاکستری( و حجم آزاد )ناحی
های پلیمری موجود در زنجیره به منظور تعیین مقدار حجم آزاد

ت ی نسببا محاسبه به طور معمولشود و تعریف می( FFV) پارامتر
 ی پلیمری و حجم اشغال شده توسطاختلاف بین حجم کل توده

 شود.ی پلیمری تخمین زده میهای پلیمری به حجم کل تودهزنجیره
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 .bar 1 فشارو  K 298 های شبيه سازی مولکولي در دمایداده ـ1 جدول

 (PLA) درجه پلیمریزاسیون 5 10 15 20 30 50 80 100

 تعداد زنجیره 8 4 3 2 2 2 2 1

 (3g/cmچگالی ) 1.19 1.19 1.12 1.13 1.18 1.22 1.17 1.18

 (3Å)حجم اشغال شده  3445.2 3393.67 3726.61 3302.7 4947.04 8365.05 13158.4 8181.43

 (3Å)حجم آزاد  711.9 751.47 1129.58 866.02 1103.21 1410.43 2948.41 1919.87

 نسبت حجم آزاد )%( 17.12 18.13 23.3 22.6 18.2 14.4 18.3 19

67.59 106.06 70.78 44.1 28.55 30.96 34.13 31.03 
 ظرفیت گرمایی هم فشار

(kcal/mol.K) 

54 95.05 58.3 35.81 28.03 29.34 28.92 28.92 
 ایزومتریظرفیت گرمایی 

(kcal/mol.K) 

 (K/1)ضریب انبساط گرمایی  0.014 0.036 0.011 0.006 0.035 0.04 0.035 0.043

 (GPa/K) ضریب فشار گرمایی 0.00079 0.00074 0.00067 0.0005 0.0009 0.0007 0.0004 0.0007

 (GPa/1)تراکم پذیری بی درو  16.85 41.8 15.81 11.08 32.54 46.01 71.35 49.7

 (GPa/1) تراکم پذیری هم دما 18.08 49.32 16.68 11.28 40.08 55.87 79.61 62.2

 پارامتر گرانیسن 0.017 0.0167 0.016 0.011 0.022 0.018 0.011 0.02

267.46 215.46 225.47 195.78 14.76 54.16 187.21 65.14 
 ضریب ایزو آنتالپی ژول تامسون

(K/GPa) 

 (3Å)ضریب هم دمای ژول تامسون -14042.8 -44400.6 -11650.4 -2000.93 -59994.6 -110873.5 -158758.7 -125593.4

 (m/s)سرعت صوت  94.58 80.96 66.39 53.02 52.99 51.28 21.94 67.7

 
 .PLA)) شبيه سازی حجم آزاد پليمر جعبه ـ 6 شکل

درجه  با  PLA ی از حجم فضای آزاد در شکل برایتصویر شمای
 هایهکه حجم اشغال شده )ناحینمایش داده شده است  100پلیمریزاسیون 

 7در شکل آبی( مشخص است.  هایهخاکستری( و حجم آزاد )ناحی
بر حسب   PLA پذیرنسبت حجم آزاد پلیمر زیست تخریب هایتغییر

 که  گونهنشان داده شده است. همان گوناگوندرجه پلیمریزاسیون 
 نی پلیمریزاسیودر شکل نیز نشان داده شده است، با افزایش درجه

ی از درجه ولیبه دلیل افزایش چگالی افزایش یافته ( FFV) ،20تا 
به بعد به علت افزایش تمایل زنجیره های پلیمری  20پلیمریزاسیون 

حجم آزاد  مقدارهایشود. به یکدیگر، اندازه و نسبت حجم آزاد کم می

گزارش  2در جدول  گوناگونپلیمریزاسیون  هایهبا درج،  PLA پلیمر
 اند.داده شده
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 ترمودینامیکی هایویژگی

 مبلانس هایترمودینامیکی با نوسان هایویژگیارتباط بین 
. آیدیبه دست مباشد که از مکانیک آماری یک نتیجه بسیار مهم می

 :[32] کند( پیروی می7از معادله ) ویژگیانسمبل یک  هاینوسان

en s
X X X     

 .باشدمی x میانگین انسمبل 𝑋𝑒𝑛𝑠 خاصیت مکانیکی و x که

 
 (PCظرفیت گرمایی )

ترمودینامیکی پلیمرها، ظرفیت گرمایی  هایویژگییکی از 
ی توانایی ماده برای ذخیره گرما است. ظرفیت دهندهاست که نشان

UE) تواند به صورت تابعی از انرژی جنبشی و پتانسیلگرمایی می
K

,)، 
( ثابت بولتزمن

B
K(  ،دما (T ،)فشار (P )و حجم (V )در  سامانه

بیان شود که ( NPT) سازی دینامیک مولکولی با هنگردطی شبیه
 :[32]شود( تعریف می8به شکل معادله )

  p K

B

C E V P V

T K

   
2

2

1 

ر حسب ب PLA پذیرپلیمر زیست تخریب گرمایینمودار ظرفیت 
که  گونهترسیم شده است و همان 8درجه پلیمریزاسیون در شکل 

) مقدار کمینهو  بیشینهدر شکل نشان داده شده است، 
P

C ) پلیمر
 20و  80به ترتیب در درجه پلیمریزاسیون  PLA پذیرزیست تخریب

 نکردن باشد و این کاهش ظرفیت گرمایی ممکن است به دلیل حرکتمی
 های پلیمری باشد.زنجیره

 
 (1)یگرمایضریب انبساط 

ی، میزان افزایش حجم مواد )جامد، مایع و گرمایضریب انبساط 
و  کندشود را بیان میگاز( که با افزایش دمای یکسان انجام می

 :[32]( تعریف شده است9براساس معادله )

 K
V E U P V

K T V

      
2

1 

ی، بر حسب درجه گرمایضریب انبساط  نمودار تغییر
ترسیم شده است. با افزایش درجه  9پلیمریزاسیون در شکل 

ضریب انبساط افزایش یافته و سپس با افزایش  10پلیمریزاسیون تا 
 ه و پلیمری از بین رفتهای درجه پلیمریزاسیون شکل خطی زنجیره

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

با   PLA حجم آزاد پليمر زيست تخريب پذير هایتغيير ـ7شکل 
 ی پليمريزاسيون.درجه

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 بر حسب درجه پليمريزاسيون. PLA يگرمايظرفيت ـ  8شکل 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 PLA يرپذي پليمر زيست تخريبگرمايضريب انبساط  تغييرـ  9شکل 
 ی پليمريزاسيون.بر حسب درجه

 
ای شود که منجر به افزایش و کاهش دورهدر هم گره خورده می

  شود.میضریب اتبساط 
 (1)  Thermal expansion coefficient 
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  PLAپذير پليمر زيست تخريب دماييهمپذيری تراکمـ  10شکل 
 ی پليمريزاسيون.بر حسب درجه

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 .ونپليمريزاسي گوناگون یدرجه پلي لاکتيک اسيد با MSDـ  11شکل 
 

 
 (1)دماییهمپذیری تراکم

 در دمای ثابت براساس سامانهفشار بر حجم یک  هایاثر تغییر
( 10) یمعادله شود و به صورتبیان می دماییهمپذیری پارامتر تراکم

 :[32]شودنمایش داده می

 T

B

V
K T V

    
21 

 ذیرپلیمر زیست تخریب پ دماییهمتغییر تراکم پذیری  10شکل در 
PLA  بر حسب درجه پلیمریزاسیون نشان داده شده است و
شود با افزایش درجه گونه که در شکل نیز دیده میهمان

ست افزایش یافته ا دماییهمپلیمریزاسیون، ضریب تراکم پذیری 
توان به افزایش فشار و گره خوردن که این افزایش ضریب را می

 مونومرها در هم نسبت داد.
 

 (2)سرعت صوت

 برایتواند سرعت صوت، یک پارامتر مهم است که می
ترمودینامیکی مواد به کار رود که در واقع  هایویژگیبینی پیش

ثانیه در یک  1ای است که یک موج صوتی، در مدت زمان فاصله
 باشد و از جملهمتعددی وابسته می هایعامپیماید و به سیال، می

 ایتأثیرگذار بر سرعت صوت یک ماده، فاصله هایعاملترین مهم
 ( 11ی )های آن وجود دارد که از معادلهست که بین مولکولا

:[32]آید می به دست
  

p

v

C P

C

 
   

 

1 2

 

 

مای دی در گرمای، ضریب انبساط دماییهمپذیری صوت، تراکم
 سازی دینامیک مولکولیاز شبیه به دست آمدهبار  1کلوین و فشار  298

 اند.ذکر شده 2محاسبه شده است و در جدول 
 

 (MSDجایی )همیانگین مربع جاب

ع جایی مربهها، جاببه منظور بررسی حرکت دینامیک مولکول
در آمورف سل از   PLA های پلیمریزنجیره( MSD) میانگین

( زیر محاسبه 12دینامیک مولکولی مطابق با معادله )سازی شبیه
 :[24،32]شد

i
M S D ( t ) r ( t ) r ( )  

2 

r(t) و r(0) موقعیت اتم را در لحظه t  دهد. نشان می 0 و
 هستند حرکت حال در جامد، مداوم ماتریس یک در پلیمری زنجیرهای

 دهدهننشان  که است مهم پویایی ویژگی یک پلیمر یک MSD و
   PLA  پذیرپلیمر زیست تخریب MSD. است پلیمری زنجیرهای تحرک

است.  شده داده نشان 11در شکل  گوناگون پلیمریزاسیون یرجهبا د
نیز افزایش  MSD با افزایش درجه پلیمریزاسیون، شیب نمودار

 رینتبیشکه در شکل نیز نشان داده شده است،  گونهیابد. همانمی
سازی مربوط به درجه از شبیه به دست آمدهمحاسبه شده  MSD مقدار

 نسبت به رود این زنجیرهکه انتظار می است 80پلیمریزاسیون 
دلیل به  MSD پذیر باشد. همچنین با افزایش زمان مقدارنعطافا

 اهتغییر بیشینه 500-400افزایش یافته و در بازه زمانی ها تحرک اتم
های دهنده این است که در این بازه زمانی اتمشود که نشانمی دیده

  تواند به صورت آزادانه حرکت کند.می سامانه
 (1)  Isothermal compressibility       (2)  Sound speed 
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  PLA پذيرضريب نفوذ پليمر زيست تخريب هایتغييرـ  12شکل 

 ی پليمريزاسيون.بر حسب درجه

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ی پليمريزاسيون گوناگون برای برحسب درجه  RDF هایتغيير ـ 13شکل 
 .PLA يرپليمری زيست تخريب پذ

 
 ضریب خود نفوذی

 یپارامتر بسیار مهم است که سرعت مادهضریب نفوذ یک 
جایی ههای میانگین جابکند که با رسم منحنیکننده را بیان مینفوذ

( 13ی انیشتین )مربع و محاسبه شیب نمودارها و همچنین معادله
 .[33]توان این پارامتر را محاسبه نمودمی

 
t

d
D lim M S D

d t 


1

6
 

 هایهبا درج PLA نمودار ضریب نفوذ پلیمر زیست تخریب پذیر
نمایش داده شده است و همان 12در شکل پلیمریزاسیون  گوناگون

 یشود، با افزایش طول زنجیرهمی دیدهکه در شکل نیز  گونه
پلیمری، ضریب خود نفوذی افزایش یافته است و در نتیجه 

 توانند به صورت آزادانه حرکت کنند.های پلیمری میزنجیره

 
 (1)(RDFتابع توزیع شعاعی )

شود، نمایش داده می( RDF) اختصار باتابع توزیع شعاعی که به طور 
های ن اتمبی کنشهایی است که به بررسی برهمیکی از مهمترین پارامتر

ر ها در کنار یکدیگی قرارگیری اتمچگونگیو همچنین  گوناگون
ی احتمال یافتن اتم در یک دهندهنشان RDF پردازد و همچنینمی

از اتم مرجع است  r یکه در فاصله r پوسته کروی با ضخامت
 در مبدأ قرار دارد. تابع توزیع شعاعی برای  به طور معمولکه 
 (14ی )باشد که در معادلهذره می N دارای که V با حجم سامانهیک 

 .[34]داده شده است یهارا

A B A B
g ( r ) n ( r ) r r     

24 

 

هایی که بین کنشتوان برهممی RDF با استفاده از نمودار
ها در مجاورت قرارگیری آنی چگونگو همچنین  گوناگونهای اتم

ک پی اولین گیرد را بررسی نمود. موقعیتدیگر، صورت مییک
 د،آیمی به دست r بر حسب g(r) که نمودار تابع توزیع شعاعی

 کهینا احتمال است و اتم دو بین یفاصله نزدیکترین دهندهنشان
  کپی ترینبلند توسط شود، داده نشان فاصله این در اتم یک
 RDF هایتغییر 13شود. در شکل می داده نشان RDF نمودار در

  پذیربرای پلیمری زیست تخریب گوناگونی پلیمریزاسیون برحسب درجه
PLA شود، می دیدهکه در شکل نیز  گونهرسیم شده است. همانت

تاًثیر  RDF ی پلیمریزاسیون بر روی نمودارهایافزایش درجه
های با افزایش درجه پلیمریزاسیون تمایل زنجیره تنهاچندانی ندارد 

فضایی  ریجلوگیدیگر به دلیل پلیمری برای قرار گرفتن در کنار یک
 شود.زنجیره پلیمر کاسته می

 

 گیرینتیجه

 ت سازگارپذیر و زیسپلی لاکتیک اسید، یک پلیمر زیست تخریب
 هایگیویژبه دلیل  همچنین پذیر تولید وکه از منابع تجدید ،است

مکانیکی، تجزیه زیستی و غیره  هایویژگیهمچون  درخشان
 جایگزین بسیار مناسبی برای مواد بر پایه نفتی و یا فسیلیتواند می

 هاییژگیوباشد. بنابراین در این پژوهش، اثر درجه پلیمریزاسیون بر 
لاکتیک  پذیر پلیکی پلیمر زیست تخریبمکانیکی و ترمودینامی

بار( توسط  1کلوین و فشار  298اسید در دما و فشار محیط )دمای 
سازی دینامیک مولکولی مورد بحث و بررسی قرار گرفت. شبیه

 هایی همچون چگالی، حجم آزاد و حلالیت پلیمر پارامتر
 (1)  Radial distribution function 
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زگار برحسب درجه پلیمریزاسیون تخریب پذیر و زیست سازیست
 دست آمده، هسازی بشبیه هاینتیجهمحاسبه و بررسی شد. 

ی پذیرشخوانی خوب و قابل های آزمایشگاهی موجود همبا داده
ی دهد که افزایش درجهنشان می هانتیجهدارند. همچنین 

ه شود به طوری کپلیمریزاسیون، باعث کاهش پارامتر حلالیت می
تقریب مقدار پارامتر حلالیت ثابت به  30از درجه پلیمریزاسیون 

دهد که با افزایش نیز نشان می FFVاست. بررسی دانسیته و مقدار 

 هاویژگیزیادی در این  هایتغییر 30درجه پلیمریزاسیون بیش از 
پذیر ریبپلیمر زیست تخ هایویژگیشود. بنابراین برای بررسی ده نمیدی

PLA ی وفیزیک هایویژگی به بعد تقریب 30رجه پلیمرزاسیون از د 
  هاهبرای کاهش حجم محاسب توانعملکردی ثابت است و می

 .ین درجه پلیمرزاسیون استفاده کرداز ا
 

 10/4/8139 پذيرش : تاريخ   ؛   12/1397/ 6 دريافت : تاريخ
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