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Hypothesis: Molecular dynamics simulation is a powerful computational 
technique for studying and predicting the time evolution of physical systems 
at the atomic level, which simulates the trajectory of atoms over time by 

numerically solving Newton's equations of motion. Molecular dynamics simulation is 
an efficient method to reduce the time, cost, and risks associated with working with 
high-energy materials. Therefore, molecular dynamics simulation of the compatibility 
and migration of plasticizers in liners, binders, and adhesives used in propellants can 
reveal many of their properties before functional tests.
Methods: In this research, polyvinyl alcohol was studied as a new liner in the presence 
of high-energy nitrate ester plasticizers such as 1,2,4-butanetriol trinitrate (BTTN), 
trimethylolethane trinitrate (TMETN), and triethylene glycol dinitrate (TEGDN), and 
its anti-migration properties were investigated. Molecular dynamics simulation of 
polyvinyl alcohol in the presence of 10% plasticizer was performed based on NPT 
and Compass III force field, with a standard deviation of less than 5%, as well as the 
binding energy, radial distribution function, and solubility parameter were calculated. 
Findings: The PVA/TEGDN mixture had the highest binding energy and showed the 
best compatibility. Also, the solubility parameter of polyvinyl alcohol and TEGDN 
had the least contrast and the highest miscibility, and in other samples the miscibility 
decreased. The intermolecular radial distribution function showed that the interactions 
of the studied mixtures were of the strong van der Waals type, and compatibility 
was observed in these mixtures. To validate the results, a vacuum stability test was 
used. Polyvinyl alcohol showed the highest compatibility in the presence of all three 
plasticizers. The PVA/TEGDN mixture with the lowest volume of gas released (3.185 mL)  
showed the highest compatibility. It was determined that polyvinyl alcohol can be 
used as a liner with the ability to absorb nitrate ester plasticizers.
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مقاله پژوهشي

شبیه‌سازی دینامیک مولکولی سازگاری پلی)‌وینیل الکل( به‌عنوان 
لايه واسط ضدمهاجرت نرم‌کننده در مجاورت نیترات استرها

داریوش فلاح*

تهران، دانشگاه صنعتی مالک اشتر، مجتمع دانشگاهی شیمی و مهندسی شیمی، صندوق پستی 1774- 15875

دريافت: ۱۴۰۴/3/6، پذيرش: 1404/8/25

فرضیه: شبیه‌سازی دینامیک مولکولی روشی محاسباتی قدرتمند برای مطالعه و پیش‌بینی تحول 
زمانی سامانه‌های فیزیکی در سطح اتمی است که با حل عددی معادله‌های حرکت نیوتن، مسیر 
حرکت اتم‌ها را طی زمان شبیه‌سازی می‌کند. شبیه‌سازی دینامیک مولکولی روشی کارآمد برای 
کاهش زمان، هزینه و خطرهای ناشی از کار با مواد پرانرژی است. از این‌رو، شبیه‌سازی دینامیک 
مولکولی سازگاری و مهاجرت نرم‌کننده‌ها در لايه‌هاي واسط، پيونده‌ها و چسب‌های مصرفی در 

پیشرانه‌ها می‌تواند بسیاری از خواص آن‌ها را پیش از آزمون‌های عملکردی نشان دهد. 
روش‌ها: در این پژوهش، پلی)‌وینیل الکل( به‌عنوان لايه واسط جدید در مجاورت نرم‌کننده‌های نیترات 
استر پرانرژی نظیر 4،2،1-بوتان تری‌ال تری‌نیترات )BTTN(، تری‌متیلول‌اتان تری‌نیترات )TMETN( و 
تری‌اتیلن گلیکول دی‌نیترات )TEGDN( مطالعه شد و خواص ضدمهاجرتی آن بررسی شد. شبیه‌سازی 
 Compass III و میدان نیروی NPT دینامیک مولکولی پلی‌)وینیل الکل( در مجاورت %10 نرم‌کننده بر پایه 
%5 انجام شد و انرژی اتصال، تابع توزیع شعاعی و پارامتر حل‌پذیری  با انحراف معیار کمتر از 

محاسبه شد.  
یافته‌ها: مخلوط PVA/TEGDN دارای بیشترین انرژی اتصال بود و بهترین سازگاری را نشان 
بیشترین  و  اختلاف  کمترین  دارای   TEGDN و  الکل(  پلی)‌وینیل  پارامتر حل‌پذیری  همچنین،  داد. 
امتزاج‌پذیری بودند و در سایر نمونه‌ها امتزاج‌پذیری کاهش یافت. تابع توزیع شعاعی بین‌مولکولی 
نشان داد، برهم‌کنش‌های مخلوط‌های مطالعه‌شده از نوع واندروالس قوی بوده و در این مخلوط‌ها 
و  شد  استفاده  خلأ  در  پایداری  آزمون  از  نتایج  اعتبارسنجی  به‌منظور  شد.  مشاهده  سازگاری 
با کمترین   PVA/TEGDN الکل( در مجاورت هر سه نرم‌کننده سازگار بود و مخلوط  پلی)وینیل 
حجم گاز آزادشده )cm3 3/185(، بیشترین سازگاری را نشان داد و مشخص شد، پلی)‌وینیل الکل( 

می‌تواند به‌عنوان لايه واسط با قابلیت جذب نرم‌کننده‌های نیترات استر استفاده شود. 

شبیه‌سازی دینامیک مولکولی، 

پلی)‌وینیل الکل(، 

نرم‌کننده نیترات استر ، 

مهاجرت، 

لايه واسط
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مقدمه
بخش  به‌عنوان  راکت  موتورهای  در   ،)propellant( پیشرانه‌ها 
تولیدکننده نیروی پیشران به‌کار گرفته می‌شوند. پیشرانه‌ها از اجزای 
نرم‌کننده  و  آلومینیم  پودر  پرکلرات،  آمونیوم  پيونده،  شامل  مختلفی 
تشکیل شده‌اند و باعث تولید انرژی و دمای زیاد می‌شوند ]1[. این 
دما و انرژی زیاد باعث تخریب بدنه راکت‌ها می‌شود و به همین دلیل 
عایق‌های گرمایی به‌عنوان لایه‌ای بین پیشرانه و بدنه قرار می‌گیرند 
تا از تماس مستقیم دما با بدنه جلوگیری شود. از آنجا که پلیمرهای 
استفاده‌شده به‌عنوان پيونده در پیشرانه و پلیمر استفاده‌شده در سپرهای 
 محافظ گرمایی چسبندگی خوبی ندارند. بین این دو لایه، لایه جدید و 
نازکی به نام لایه واسط )liner( قرار می‌گیرد تا این دو لایه به یکدیگر 
متصل شوند )شکل 1( ]2[. در طول عمر موتورهای راکت، شرایط 
بارگذاری مختلفی مانند نوسان‌های دما، ارتعاش‌ها حین حمل‌ونقل، 
ذخیره‌سازی و شتاب در طول پرواز می‌توانند باعث تغییر شکل‌های 
احتمالی  دلایل  از  یکی  شوند.  سوخت  جابه‌جایی‌های  یا  هندسی 
 این جابه‌جایی‌ها، به کیفیت چسبندگی بین لایه‌ها مربوط است ]3[. 
افزون بر این، جداشدگی در سطح مشترک سوخت و عایق به‌عنوان 
حدود  می‌دهد،  نشان  آمارها  می‌شود.  شناخته  خرابی  بحرانی  نقطه 
یک‌سوم از شکست‌های عملکردی، به مشکلات جداشدگی در سطح 
این‌رو،  از   .]4[ می‌شود  مربوط  واسط/عایق  سوخت/لايه  مشترک 
پیشگیرانه  اقدام‌های  اتخاذ  و  نقص‌های چسبندگی  شناسایی صحیح 
بین‌سطحی  چسبندگی  است.  ضروری  آن‌ها  به‌حداقل‌رساندن  برای 
باید تضمین کند که کل ساختار در مراحل ذخیره‌سازی، حمل‌ونقل و 
سرهم‌کردن ثابت باقی بماند. نقص در سطح لايه واسط ممکن است، 
به تولید کنترل‌نشده گاز و حتی انفجار منجر شود که می‌تواند جان 

افراد را به‌خطر اندازد و خسارت‌های مالی و زمانی ایجاد کند ]5[.
نبود  پیشرانه،  از  از مهم‌ترین علت‌های جداشدن لايه واسط  یکی 
این دو  استفاده‌شده در  پلیمر و نرم‌کننده  تطابق قطبیت و سازگاری 
انتهای  با  پلی‌بوتادی‌ان  از  پیشرانه‌ها  در  معمول  به‌طور  است.  لایه 

افزایش  به‌منظور  و  می‌شود  استفاده  پیونده  به‌عنوان  هیدروکسیل 
تری‌ال  4،2،1-بوتان  نظیر  پرانرژی  نرم‌کننده‌های  از  پیشرانه  انرژی 
و   )TMETN( تری‌نیترات  تری‌متیلول‌اتان   ،)BTTN(  تری‌نیترات 
در  می‌شود.  استفاده   )TEGDN( دی‌نیترات  گلیکول  تری‌اتیلن 
و  غیرقطبی  جزء  هیدروکسیل  انتهای  با  پلی‌بوتادی‌ان  سامانه  این 
نرم‌کننده‌های پرانرژی استفاده‌شده جزء قطبی به‌شمار می‌روند که این 
تفاوت قطبیت به مرور زمان به مهاجرت نرم‌کننده از پیشرانه به سطح 
مشترک پیشرانه و لايه واسط منجر شده و باعث جداشدگی این دو 
لایه از یکدیگر می‌شود ]6[. یکی از راه‌های حل این مشکل استفاده 
 از لايه های واسط قطبی است که بتوانند نرم‌کننده‌های مهاجرت کرده و 
تجمع‌یافته در سطح مشترک پیشرانه/لايه واسط را جذب کنند و از 
جداشدگی لایه‌ها جلوگیری کنند ]6[. از طرفی پلیمرهای استفاده‌شده 
به‌عنوان لايه واسط معمولاً پلیمرهای غیرقطبی نظیر پلی‌بوتادی‌ان با 
انتهای هیدروکسیل هستند که ساختارهایی غیرقطبی دارند و قابلیت 
لايه  های  جایگزینی  ندارند.  را  مهاجرت‌کرده  نرم‌کننده‌های  جذب 
واسط غیرقطبی با نوع قطبی می‌تواند با جذب نرم‌کننده‌های مهاجرت 

کرده تا حد زیادی از جداشدگی لایه‌ها جلوگیری کند ]7[. 
پلی‌)وینیل الکل( را می‌توان به‌دلیل داشتن ویژگی‌هایی از قبیل ساختار 
ارزانی  و  دسترس بودن  در  پخت،  قابلیت  فیلم‌شدن،  قابلیت  قطبی، 
به‌عنوان نسل جدید لايه های واسط با قابلیت جذب نرم‌کننده‌های قطبی 
معرفی کرد ]8[. از طرفی معرفی یک لايه واسط جدید نیازمند الزام‌های 
 زیادی است تا به مرحله آزمون برسد. برای برطرف‌کردن این الزام‌ها و 
کرد.  استفاده  شبیه‌سازی  روش‌های  از  می‌توان  ابتدا  ارزیابی‌ها 
شبیه‌سازی دینامیک مولکولی روشي کاربردی برای ارزیابی خواص 
مواد پرانرژی به‌منظور کاهش زمان و هزینه و خطرهای ناشی از کار با 
آن‌هاست. یکی از پارامترهای مطالعه‌شده برای انتخاب یک لايه واسط 
با قابلیت جذب نرم‌کننده و پیش‌بینی سازگاری آن اجزا با یکدیگر 
است ]9،10[. تاکنون سازگاری پلیمرهای مختلفی با انواع نرم‌کننده از 
قبیل کوپلیمر پلی‌اتر با انتهای هیدروکسیل ]9[، فلوئوروپلیمرها ]10[، 
پیشرانه‌های بر پایه نیتروگلیسیرین و گلیسرول ]11[، گلیسیدیل آزید 
انتهای هیدروکسیل ]12[، کوپلیمر با  پلیمر )GAP( و پلی‌بوتادی ان 
 ،]14[ زیست‌تخریب‌پذیر  نرم‌کننده‌های   ،]13[  BAMO-b-GAP

دی‌اکتیل فتالات و پلی‌)وینیل ‌کلرید( ]15[، پلی‌وینیل بوتیرال ]16[، 
تعیین خواص لیگنین و لیگنین سلولوز ]17[، اثر هم‌افزایی نرم‌سازی 
خواص  بر  آدیپات  دی‌اکتیل  و  اولئات  6،1-هگزان‌دی‌ال  اپوکسی 
آب‌گریز  آلکیل  زنجیرهای  اثر   ،]18[ کلرید(  پلی)‌وینیل  فیلم‌های 
 ،]19،20[ سیترات  تری‌اکتیل  و  سیترات  پلاستیکی‌شدن  خواص  بر 
 بهینه‌سازی شرایط پخت و اثر مقدار نرم‌کننده بر خواص مکانیکی و 

شکل 1- ساختار یک لايه واسط در مجاورت پیشرانه.
Fig. 1. Structure of a liner adjacent to the propellant.
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زیرلایه  به  پلورونیک  افزودن  اثر   ،]21[ اپوکسی  رزین  گرمایی 
پلی‌کاپرولاکتون بر آب‌دوستی آمیزه ]22[ و خواص مکانیکی آمیزه 
 رویه تایر سبز ]23[ با روش دینامیک مولکولی مطالعه شده است و 
پارامتر  اتصال،‌  انرژی  قبیل  از  مختلف  پارامترهای  منظور  بدین 
شبیه‌سازی  در  می‌شوند.  محاسبه  شعاعی  توزیع  تابع  و  حل‌پذیری 
سازگاری  بررسی  با  می‌توان  واسط  لايه های  در  مولکولی  دینامیک 
نرم‌کننده و پلیمر، بازخورد مناسب از عملکرد آن‌ها داشت. روش‌های 
مواد  در  خواص  ارزیابی  برای  روش‌ها  بهترین  از  یکی  شبیه‌سازی 
مختلف به‌ویژه پلیمرهاست. پلیمرها به‌دلیل داشتن وزن‌های مولکولی 
و  هستند  نظری  محاسبات  برای  سنگین  بسیار  مولکول‌‌هایی  زیاد، 
انجام محاسبات با نرم‌افزارهایی نظیر گوسین بسیار طولانی بوده و در 
بسیاری از موارد ناممکن است. در این بین نرم‌افزارهایی از قبیل متریال 
استودیو، Lammps و گرومکس انجام شبیه‌سازی در پلیمرها را ممکن 
ساخته است. در مخلوط دو ماده برهم‌کنش‌های فیزیکی از قبیل پیوند 
 هیدروژنی، جاذبه الکتروستاتیکي و واندروالسي بین مواد وجود دارد و 
کنار  در  می‌توانند  ماده  دو  این  که  می‌کند  تعیین  برهم‌کنش‌ها  این 
يكديگر قرار گیرند یا در کنار هم‌بودن این دو ماده مناسب نیست، 
پرانرژی سازگاری  مواد  پدیده سازگاری می‌گویند ]10[. در  این  به 
دینامیک  روش  به  محاسباتی  روش‌های  در  که  بوده  مهم  پارامتر 
خلأ  در  پایداری  آزمون  با  آزمایشگاهی  روش‌های  در  و  مولکولی 
تعیین می‌شود. آزمون پایداری در خلأ روشي استاندارد برای ارزیابی 
داروها(  و  روغن‌ها  منفجره،  مواد  پلیمرها،  )به‌ویژه  مواد  سازگاری 
در شرایط خلأ و دمای کنترل‌شده است. این آزمون برای شناسایی 
فیزیکی-شیمیایی مواد در محیط‌های  تغییرات  یا  تولید گاز،  تجزیه، 
کم‌فشار استفاده می‌شود.  هدف از آزمون پایداری در خلأ، بررسی 
اندازه‌گیری  برابر تخریب گرمایی در شرایط خلأ،  مقاومت مواد در 
حجم گازهای آزادشده ناشی از تجزیه‌ ماده، تعیین پایداری بلندمدت 
کاربردهای  از  است.  بسته  یا سامانه‌های  مواد در محیط‌های فضایی 
آزمون پایداری در خلأ می‌توان به بررسی پایداری پلیمرهای عایق، 
چسب‌ها و روغن‌های فضایی در شرایط خلأ، اطمینان از عدم تجزیه‌ 
 ناخواسته‌ مواد منفجره در انبارداری بلند‌مدت، آزمون پایداری داروها و 
افزودنی‌ها  مهاجرت  ارزیابی  و  کم‌فشار  محیط‌های  در  بسته‌بندی‌ها 
 .]14[ كرد  اشاره  پلیمری  زنجیر‌های  تخریب  یا  نرم‌کننده‌ها  قبیل  از 
در روش آزمایشگاهی، آزمون پایداری در خلأ آزمون مناسب برای 
ارزیابی سازگاری دو جزء با یکدیگر است. در این روش نمونه در 
دستگاه VST قرار داده ‌شده و حجم گاز آزادشده در شرایط استاندارد 
در دمای C° 100 به‌مدت h 48 اندازه‌گیری می‌شود و مطابق استاندارد 
STANAG 4147 ناتو، اگر حجم گاز آزادشده کمتر از cm3 5 باشد، 

آن نمونه سازگار است ]24[. 
 در این پژوهش،‌ پلی)‌وینیل الکل( به‌عنوان لايه واسط جدید به‌طور نظری و 
آزمایشگاهی مطالعه شد. در روش نظری، با روش شبیه‌سازی دینامیک 
 ،)N( ذرات  تعداد  روش  این  )در   NPT استاندارد  پایه  بر  مولکولی 
فشار )P( و دما )T( ثابت درنظر گرفته می‌شود و حجم پارامتر متغیر 
است تا بتوان در طول زمان شبیه‌سازی، حجم جعبه شبیه‌سازی تغییر 
كند و بهترین جعبه شبیه‌سازی مناسب با تعداد ذرات ساخته شود(، 
سازگاری پلی)‌وینیل الکل( و نرم‌کننده‌های پرانرژی نظیر 4،2،1-بوتان 
 تری‌ال تری‌نیترات )BTTN(، تری‌متیلول‌اتان تری‌نیترات )TMETN( و 
پارامترهای  و  شد  بررسی   )TEGDN( دی‌نیترات  گلیکول  تری‌اتیلن 
مختلف از قبیل انرژی اتصال،‌ پارامتر حل‌پذيري و تابع توزیع شعاعی 
محاسبه شد. در روش آزمایشگاهی سازگاری پلی‌)وینیل الکل( و این 

نرم‌کننده‌ها با آزمون پایداری در خلأ ارزیابی شد.

تجربي

مواد 
 پلی)وینیل الکل( با وزن مولکولی g/mol 2000 و خلوص %99 از 
 شرکت Merck خریداری شد و از نرم‌کننده‌های BTTN ،TMETN و 
 TEGDN سنتزشده استفاده شد. به‌منظور ارزیابی سازگاری پلیمر و 

شرکت ساخت   25015-11 مدل   VST دستگاه  از   نرم‌کننده‌ها 
India LLP هند استفاده شد.

دستگاه ها و روش ها
آزمون پایداری در خلأ

 2/5  g  ،50  mL بالن  یک  به  آزمون:  روش  و  نمونه  آماده‌سازی 
 80  °C افزوده شد و در دمای  نرم‌کننده   2/5 g الکل( و  پلی)‌وینیل 
به‌مدت h 1 هم‌زده شد تا نرم‌کننده در پلی)‌وینیل الکل( نفوذ کند و 
نرم شود و مخلوطی یکنواخت به‌دست آید. آزمون مطابق استاندارد 
 ،100 °C ناتو، سرعت تولید گاز در شرایط هم‌دما در دمای   4147
طی مدت h 40 در شرایط خلأ بررسی شد. در این روش، g 2/5 از 
 5 g 2/5 از نرم‌کننده به‌صورت خالص و g ،پلیمر به‌صورت خالص 
قرار  درون دستگاه  تعبیه‌شده  مکان  در  نرم‌کننده  و  پلیمر  از مخلوط 
داده‌ شد و در C° 100 به‌مدت h 40 تحت خلأ قرار گرفت. مقدار 
گاز آزادشده اندازه‌گیری شد و با استفاده از معادله )1( مقدار گاز آزاد 
 5 cm3 از  این آزمون اگر مقدار گاز آزادشده بیش  محاسبه شد. در 

باشد، آن جزء ناسازگارند.
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VR= M – (E + S(                                                   )1(   

شرایط  در  نمونه  از  آزادشده  گاز  مقدار   ،VR  ،)1( معادله  در 
 ،E‌ حجم گاز آزادشده از مخلوط پلیمر و نرم‌کننده؛ ،M استاندارد‌؛
از نرم‌کننده  S، حجم گاز آزادشده  از پیونده و‌  حجم گاز آزادشده 

برحسب cm3 است.

.)PVA( )شکل 2- ساختار بهینه‌شده ‌پلي )وينيل الكل
Fig. 2. Optimized PVA structure.

.TMETN )c( و TEGDN (b) ،BTTN )a( :شکل 3- ساختارهای بهینه‌شده
Fig. 3. Optimized structures of (a) BTTN, (b) TEGDN, and (c) TMETN.

                                (a)                                                                (b)                                             (c)

نتایج و بحث

ساختار بهینه پلی‌)وینیل الکل( با 46 واحد تکرارشونده پس از حداکثر 
5000 تکرار و با الگوریتم Smart و میدان نیروی Compass III در 

شکل 2 نشان داده شده که به حداقل انرژی رسیده است.
همچنین ساختار نرم‌کننده‌های BTTN ،TMETN و TEGDN پس 
از بهینه‌شدن با مدول Forcite و میدان نیروی Compass III با حداکثر 

5000 تکرار و با الگوریتم Smart در شکل 3 نشان داده شده است.
ساختارهای بهینه‌شده، مناسب برای ساختن جعبه‌های شبیه‌سازی 
هستند. در جعبه‌های شبیه‌سازی، ساختارها به‌صورت بی‌شکل درنظر 
مدول   با  و  شده  گرفته  درنظر  بلورینگی  فاقد  آن‌ها  و  شدند  گرفته 
Amorphous cell شبیه‌سازی و مدل‌سازی شدند )شکل a( 4((. این 

جعبه‌ها با مدول Forcite و میدان نیروی Compass III با حداکثر 5000 

شکل 4- جعبه مدل‌سازی‌شده PVA و a( :TEGDN( جعبه بی‌شکل ساخته‌شده، )b( جعبه بهینه‌شده و )c( جعبه به تعادل رسیده با شبیه‌سازی 
.NPT دینامیک مولکولی بر پایه

Fig. 4. Modeled PVA and TEGDN cell, (a) fabricated amorphous cell, (b) optimized cell, and (c) equilibrated cell with NPT-based 

molecular dynamics simulation.

                                (a)                                                                (b)                                                                       (c)     
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شکل 5- نمودار انرژی جعبه ساخته‌شده از PVA و TEGDN پس از 
.NPT شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

Fig. 5. Energy diagram of the cell made of PVA and TEGDN 

after NPT molecular dynamics simulation.

شکل 6- نمودار دما جعبه ساخته‌شده از PVA و TEGDN پس از 
.NPT شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

Fig. 6. Temperature diagram of a cell made of PVA and 

TEGDN after NPT molecular dynamics simulation.

نرم‌کننده‌های  با   PVA انتهایی  میانگین  آغازین و  جدول 1- چگالی 
.TEGDN و BTTN ،TMETN

Table 1. Initial and average final density of PVA with BTTN, 

TMETN and TEGDN plasticizers. 

 .))a( 4 به حداقل انرژی رسیدند )شکل Smart تکرار و با الگوریتم 
با  به‌ترتیب  فشار  و  دما  مولکولی،  دینامیک  شبیه‌سازی  انجام  برای 
معادلات نوز و برنادسن در دمای K 298 و فشار atm 1 و دینامیک 
نیروی  میدان  در  )پيكوثانيه(   200  ps به‌مدت   NPT  مولکولی 

.))c( 4 مدل‌سازی شدند )شکل Compass III

مجموع  و  ناپیوندی  پتانسیل،  سینتیکی،  انرژی  تغییرات   5 شکل 
جعبه شبیه‌سازی را در مدت ps 200 نشان می‌دهد. همان‌گونه که در 
شکل 5 مشخص است، پس از گذشت این زمان، جعبه شبیه‌سازی 
بهینه‌شده و تغییرات انرژی کمتر از %10 است. شکل 6 تغییرات دمای 

به  دما در مدت شبیه‌سازی  نشان می‌دهد و  را   298 K در محدوده 
تعادل رسیده است.

در شکل 7 تغییرات چگالی جعبه شبیه‌سازی مشاهده می‌شود که 
به مقدار تعادلی چگالی آغازین در سامانه رسیده است. برای اعتبار 
شبیه‌سازی باید تغییرات چگالی در محدوده خطای %5 باشد ]25،26[ 
که در جدول 1، چگالی آغازین و میانگین انتهایی با درصد خطای 

کمتر از %5 بوده و جعبه به تعادل رسیده است.
شکل 8 و 9، به‌ترتیب زوایا و ابعاد جعبه شبیه‌سازی را نشان می‌دهد 
که نشان‌دهنده به تعادل رسیدن سامانه پس از گذشت ps 200 است.

System
Initial density 

(g/cm3)

Average final 

density (g/cm3)

Standard 

deviation

PVA

BTTN

TMETN

TEGDN

PVA/BTTN

PVA/TMETN

PVA/TEGDN

1.250

1.520

1.470

1.330

1.280

1.270

1.260

1.187

1.531

1.493

1.305

1.223

1.237

1.206

0.030

0.045

0.035

0.040

0.027

0.021

0.039

شکل 7- نمودار چگالی جعبه ساخته‌شده از PVA و TEGDN پس 
.NPT از شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

Fig. 7. Density diagram of the cell made of PVA and TEGDN 

after NPT molecular dynamics simulation.
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شکل 8- نمودار زوایای جعبه ساخته‌شده از PVA و TEGDN پس 
.NPT از شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

Fig. 8. Cell angles diagram made of PVA and TEGDN after 

NPT molecular dynamics simulation.

شکل 9- نمودار ابعاد جعبه ساخته‌شده از PVA و TEGDN پس از 
.NPT شبیه‌سازی دینامیک مولکولی

Fig. 9. Cell length diagram made of PVA and TEGDN after 

NPT molecular dynamics simulation.

انرژی اتصال
به‌عنوان  که  است  دینامیک  شبیه‌سازی  از  داده  مهم‌ترین  کل  انرژی 
مجموع برهم‌کنش پیوندی و ناپیوندی تعریف می‌شود. برهم‌کنش‌های 
پیوندی شامل کشش پیوند، خمش زاویه، پیچش دووجهی و وارونگی 
 است. برهم‌کنش‌های ناپیوندی شامل واندروالسی، پیوند هیدروژنی و 
برهم‌کنش‌های الکتروستاتیکی است. انرژی اتصال )بستگي( به انرژی 
کمی  به‌طور  می‌تواند  که  دارد  اشاره  جزء  دو  جداسازی  برای  لازم 
چقدر  هر  و  کند.  ارزیابی  را  سامانه  بین‌مولکولی  برهم‌کنش  شدت 
انرژی اتصال بین اجزا بیشتر باشد، امتزاج‌پذیری و سازگاری سامانه بهتر 
است. مطابق معادله )2( انرژی اتصال به منفی اختلاف انرژی کل مخلوط از 

هر یک از اجزا گفته می‌شود ]11[.

δ = (Ecoh/V) 1/2 = CED1/2                                         )2(

همان‌طور که در جدول 2 نشان داده شده است، انرژی اتصال در تمام 
سامانه‌ها محاسبه شده است و بیشترین انرژی اتصال در مخلوط پلی)‌وینیل 
الکل( با TEGDN مشاهده شد و این مخلوط بیشترین سازگاری را دارد.

تابع توزیع شعاعی
می‌کند،  منعکس  را  مواد  ریزساختار   )RDF( شعاعی  توزیع  تابع 

،BTTN نرم‌کننده‌های  با   PVA )بستگي(  اتصال  انرژی   -2  جدول 
.TEGDN و TMETN

Table 2. Binding energy of PVA with BTTN, TMETN and 

TEGDN plasticizers. 

System
Total energy 

(kcal/mol)

Binding energy 

(kcal/mol)

PVA

BTTN

TMETN

TEGDN

PVA/BTTN

PVA/TMETN

PVA/TEGDN

-5841.60

-393.65

-205.50

-32.19

-6171.50

-5911.23

-5815.49

-

-

-

-63.75

-135.87

-58.61

از  ساخته‌شده  جعبه  درون‌مولکولی  شعاعی  توزیع  تابع   -10 شکل 
.TEGDN و PVA

Fig. 10. Intramolecular radial distribution function of the cell 

made of PVA and TEGDN.
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به‌طوری که نسبت چگالی احتمال‌یافتن یک مولکول در فاصله معین 
از یک مولکول مرجع به چگالی احتمال توزیع تصادفی است. تابع 
می‌دهد.  نشان  را  سامانه  نظم  مقدار  مولکولی،  درون  شعاعی  توزیع 
Å 3 در آن نشان‌دهنده نظم زنجیر مولکولی و  از  وجود پیک بیش 
برهم‌کنش‌های  Å 3 نشان‌دهنده بی‌نظمی و  از  دوربرد و پیک کمتر 
تحلیل  برای  بین‌مولکولی  شعاعی  توزیع  تابع   .]27[ است  کوتاه‌برد 
 برهم‌کنش‌های بین‌مولکولی )پیوند هیدروژنی در محدوده Å 3/1-2/6 و 
از بیش  ضعیف  واندروالسی  و   3/1-5/0  Å در  قوی   واندروالسی 
Å 5/0( و معیاری از سازگاری اجزا استفاده می‌شود. سازگاری بهتر 

تابع  نمودار  که  مشاهده می‌شود  زمانی  توزیع شعاعی  تابع  در  اجزا 
 توزیع شعاعی ترکیب از ماده خالص کمتر نشود ]10،28[. شکل 10 
را   PVA/TEGDN سامانه  در  درون‌مولکولی  شعاعی  توزیع  تابع 
 3 Å نشان می‌دهد. در این نمودار سیگنال‌های مشاهده‌شده کمتر از 

 شکل 11- تابع توزیع شعاعی بین‌مولکولی جعبه ساخته‌شده از PVA و 
.TEGDN

Fig. 11. Intermolecular radial distribution function of a cell 

made of PVA and TEGDN.

جعبه‌های  در  بی‌نظمی  و  کوتاه‌برد  برهم‌کنش‌های  نشان‌دهنده 
در  بین‌مولکولی  شعاعی  توزیع  تابع   11 شکل  است.  شبیه‌سازی 
مخلوط PVA/TEGDN را نشان می‌دهد و از طریق آن می‌توان نوع 
برهم‌کنش‌های بین‌مولکولی را تعیین کرد. در این سامانه برهم‌کنش‌های 
در مخلوط  Å 5/0-3/1 مشاهده شد.  واندروالس قوی در محدوده 
PVA/TEGDN، نمودار تابع توزیع شعاعی بین‌مولکولی آن نسبت به 

پلی‌)وینیل الکل( خالص و TEGDN خالص کاهش شدت ندارد و 
بهبود در مخلوط مشاهده شد و نشان داد که این دو جزء سازگارند.

پارامتر حل‌پذیری
انرژی چسبندگی انرژی لازم برای غلبه بر تبخیر بین‌مولکولی یک مول 
الکتروستاتیکی  میعانات است که از مجموع نیروهای واندروالسی و 
اندازه‌گیری  برای  می‌تواند  و  می‌گیرد  نشأت  ناپیوندی(  )انرژی 
حجم  واحد  در  انرژی  این  شود.  استفاده  مولکولی  برهم‌کنش‌های 
)cohesive energy density, CED( به‌عنوان چگالی انرژی همچسبي 
نیروی  دریافتند،   ]27[ همکاران  و   Hildebrand می‌شود.  شناخته 
برهم‌کنش بین مواد به چگالی انرژی همچسبي وابسته است و مفهوم 
را معرفی  انرژی منسجم(  )تابع ریشه دوم چگالی  پارامتر حل‌پذیری 
پارامتر  است.  شده  بيان   )2( معادله  در  آن  محاسبه  روش  که  کردند 
بین اجزای مواد حیاتی  ناپیوندی  برهم‌کنش  ارزیابی  برای  حل‌پذیری 
است. هرچقدر تفاوت پارامترهای حل‌پذیری بین مواد پرانرژی و سامانه 

مخلوط کمتر باشد، امتزاج‌پذیری و سازگاری بهتری برقرار می‌شود.

δ = (Ecoh/V) 1/2 = CED1/2                                          )3(

 جدول 3- پارامتر حل‌پذیری PVA و نرم‌کننده‌های BTTN ،TMETN و 
.TEGDN

Table 3. Solubility parameter of PVA and BTTN, TMETN 

and TEGDN plasticizers.

    ،PVA ،TMETN ،TEGDN خلأ  در  پایداری  آزمون   -4 جدول 
.PVA/BTTN و BTTN ،PVA/TEGDN ،PVA/TMETN

Table 4. Vacuum stability test of PVA, TMETN, TEGDN, 

BTTN, PVA/TEGDN, PVA/TMETN, and PVA/BTTN.

System Solubility parameter (MPa1/2 )

PVA

BTTN

TMETN

TEGDN

23.29

26.02

25.62

23.01

System Gas volume 
(cm3) VR (cm3) Result

PVA

BTTN

TMETN

TEGDN

PVA/BTTN

PVA/TMETN

PVA/TEGDN

1.250

5.225

5.310

4.405

10.060

11.105

8.840

-

-

-

-

3.585

4.545

3.185

-

-

-

-

Compatible

Compatible

Compatible
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حجم   ،V سامانه؛  منسجم  انرژی  نشان‌دهنده   ،Ecoh  ،)3( معادله  در 
در  اختلاف  اگر  است.  همچسبي  انرژی  چگالی   ،CED و  سامانه 
کمترین مقدار خود باشد، نشان از سازگاری بیشتر دارد. با توجه به 
جدول 3، پارامتر حل‌پذیری PVA و TEGDN را دارند و بیشترین 

سازگاری در آن مشاهده شد.

آزمون پایداری در خلأ
،BTTN نتایج حاصل از اجرای آزمون سازگاری روی نرم‌کننده‌های

TMETN ،TEGDN و PVA در جدول 4 آمده است. بررسی نتایج 

آزمون سازگاری نشان داد، لايه واسط PVA با همه نرم‌کننده‌ها سازگار 
 5 cm3 است. مقدار گاز آزادشده از نمونه در شرایط استاندارد کمتر از 
به‌عنوان لايه واسط  الکل(  از مطلوب‌بودن پلی‌)وینیل  بوده و حاکی 

ضدمهاجرت نرم‌کننده است.

نتیجه‌گیری

لايه واسطه ای نوین استفاده‌شده در پیشرانه‌ها باید افزون بر خواص 
چسبندگی خود، به‌عنوان لایه‌ای عمل کند که با جذب نرم‌کننده‌ها از 
جداشدگی لايه واسط از پیشرانه جلوگیری کند و خطرهاي ناشی از 
آن را کاهش دهد. پلی)‌وینیل الکل، یک پلیمر قطبی با قابليت جذب 
نرم‌کننده در بلندمدت است که در این مطالعه نقش آن به‌عنوان لايه واسط 
با خاصیت جذب نرم‌کننده‌های نیترات استر پرانرژی نظیر 4،2،1-بوتان 
 تری‌ال تری‌نیترات )BTTN(، تری‌متیلول‌اتان تری‌نیترات )TMETN( و 
تری‌اتیلن گلیکول دی‌نیترات )TEGDN( با روش شبیه‌سازی دینامیک 
مولکولی مطالعه شد. این نرم‌کننده‌ها در لایه پیشرانه وجود دارند و 

پس از مدتی به سطح مشترک پیشرانه/لايه واسط مهاجرت می‌کنند. 
می‌تواند کمک  واسط جدید  مولکولی لايه های  دینامیک  شبیه‌سازی 
کند که بتوان بهترین لايه واسط را انتخاب کرد. شبیه‌سازی دینامیک 
،BTTN مولکولی سازگاری پلی)‌وینیل الکل( در مجاورت نرم‌کننده‌های 
نیروی  میدان  و  استودیو  متریال  نرم‌افزار  با   TEGDN و   TMETN 

 Compass III بر پایه محاسبات NPT در دمای K 298 و فشار atm 1 و 

محاسبه انرژی اتصال، تابع توزیع شعاعی و پارامتر حل‌پذيري نشان 
نرم‌کننده را  این لايه واسط می‌تواند نقش لایه ضدمهاجرت  داد که 
 PVA/TEGDN ایفا کند. همچنین، بیشترین انرژی اتصال در مخلوط
تعیین سازگاری  در  مهمي  پارامتر حل‌پذيري شاخص  مشاهده شد. 
مخلوط در  امتزاج‌پذیری  بیشترین  که  است  مختلف   مخلوط‌های 
PVA/TEGDN مشاهده شد. تابع توزیع شعاعی به‌عنوان عامل دیگري 

و   PVA/TEGDN داد، مخلوط  نشان  تعیین سازگاری مخلوط‌ها   در 
ساير مخلوط‌ها سازگارند و نمودار تابع توزیع شعاعی بین‌مولکولی 
از طرفی  نداد.  نشان  را  نمونه خالص کاهش شدت  به  نسبت  آن‌ها 
نتایج شبیه‌سازی دارای انحراف معیار کمتر از %5 بودند و در محدوده 
خلأ  در  پایداری  آزمون  با  نتایج  اعتبارسنجی  گرفتند.  قرار  مناسب 
سازگار  نرم‌کننده  سه  هر  مجاورت  در  الکل(  پلی)وینیل  داد،  نشان 
است و پلی)‌وینیل الکل( هر سه نرم‌کننده را می‌تواند جذب کند. در 
 PVA/TEGDN مخلوط  در  آزادشده  گاز  کمترین حجم  آزمون  این 

مشاهده شد و این مخلوط بیشترین سازگاری را نشان داد.
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