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Poly)ε-caprolactone) )PCL) has been widely investigated for medical applications 
because of its good physicochemical properties; however hydrophobic nature 
of PCL has been a colossal obstacle toward achieving scaffolds which offer 

satisfactory cell attachment and proliferation. To date, different methods have 
been proposed to lower the hydrophobicity of PCL. Moreover, molecular dynamic 
simulation (MD) is an excellent method to predict and study the chemical and physical 
properties of polymeric systems. To this end, MD study was assigned to evaluate 
the PCL/Pluronic blend. Moreover, some experimental data on PCL/Pluronic blend 
were collected and compared with the simulated results. Thermodynamic properties 
of neat and blended PCL were also calculated using MD simulation. The blend of 
PCL/Pluronic possessed lower density and higher free volume in comparison with 
neat PCL because of high mobility and low glass transition temperature of Pluronic 
chains and due to good molecular interactions between polypropylene oxide blocks 
of Pluronic and PCL. The ratio of the bulk to shear modulus revealed a toughened 
PCL blended substrate in comparison to its pure form. Moreover, a high interaction 
energy between the PCL/Pluronic blend and water molecules was observed due to 
the thermodynamically favored interactions of polyethylene oxide blocks of Pluronic 
and water molecules. Mean square displacement of water molecules at the bulk and 
in the surface of water layer placed in the vicinity of neat and blended PCL was 
calculated. The results revealed a difference between the behavior of the bulk and 
interfacial water molecules. Water contact angle measurements were carried out in 
order to evaluate the simulation results and demonstrated a considerable improvement 
in hydrophilicity of the PCL thin layers when blended with Pluronic. 
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کاربردهاي  در  گسترده  به طور  مناسب  شیمیایي  و  فیزیکي  خواص  دلیل  به  پلي کاپرولاکتون  از 
پزشکي استفاده می شود. با وجود این، آبگریزي ذاتي این پلیمر مانعي برای رسیدن به چسبندگي، 
رشد و تکثیر سلولي مطلوب در مقایسه با سایر پلیمرهاي آبدوست زیست سازگار است. تاکنون، 
روش هاي متفاوتي برای کاهش آبگریزي پلي کاپرولاکتون پیشنهاد شده است. شبیه سازي دینامیک 
 مولکولي روش مناسبی براي پیش بیني و بررسي خواص فیزیکي و شیمیایي سامانه هاي پلیمري 
و  شبیه سازي  مطالعه،  این  در  پلورونیک  با  پلي کاپرولاکتون  آمیخته سازي  راستا،  همین  در   است. 
سامانه  دو  براي  مولکولي  دینامیک  شبیه سازي  از  حاصل  ترمودینامیکي  خواص  شد.  بررسي 
پلورونیک نسبت  انتقال شیشه اي زنجیر هاي  محاسبه و تحلیل شد. تحرک کم و زیادبودن دماي 
به پلي کاپرولاکتون و برهم کنش مناسب قطعه هاي پلي پروپیلن  اکسید با پلي کاپرولاکتون به عنوان 
به  نسبت  پلي کاپرولاکتون-پلورونیک  سامانه  آزاد  حجم  افزایش  و  چگالي  کاهش  اصلي  دلایل 
پلي کاپرولاکتون خالص درنظر گرفته شد. با بررسي نسبت مدول توده به برشي، چقرمه ترشدن 
انرژي  بیشتربودن  طرفي،  از  شد.  آشکار  خالص  حالت  به  نسبت  پلي کاپرولاکتون  آمیخته 
برهم کنش سامانه پلي کاپرولاکتون-پلورونیک نسبت به پلي کاپرولاکتون خالص با آب نشان دهنده 
آبدوست تربودن آمیخته به علت تما یل زیاد ترمودینامیکي قطعه هاي آبدوست پلي اتیلن  اکسید به 
 مولکول هاي آب است. در نهایت، جابه جایي مربع میانگین براي مولکول هاي توده و بین سطحي آب 
 در مجاورت دو سامانه پلیمري محاسبه شد. نتایج گویاي تفاوت رفتار مولکولي لایه آب بین سطحي و 
تماس  زاویه  آزمون  شبیه سازي،  از  حاصل  نتایج  اعتبارسنجي  راستاي  در  است.  توده  آب  فاز 
آب انجام شد. کاهش زاویه تماس آب، نشان دهنده افزایش آبدوستي فیلم نازک پلي کاپرولاکتون-

پلورونیک نسبت به پلي کاپرولاکتون خالص است.
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مقدمه
دليل  به  که  است،  نيمه بلوري  و  مصنوعي  پليمر  پلي کاپرولاکتون 
خواص فيزيکي و شيميايي )زيست سازگاري، زيست تخريب پذيري، 
خواص مکانيکي مناسب، سهولت فراورش و امتزاج پذيري خوب با 
ساير پليمرها( به طور گسترده  در کاربردهاي پزشکي، مانند مهندسي 
بافت و سامانه هاي دارورساني استفاده مي شود. با وجود اين، استفاده 
از پلي کاپرولاکتون به عنوان داربست در مهندسي بافت به علت ماهيت 

آبگريز آن با محدوديت هايي مواجه است ]1،2[.
آبگريزي ماتريس پليمر در برهم کنش با سلول ها به کاهش تراکم 
داربست،  روي  سلول  ناهماهنگ  توزيع  سلولي،  اوليه  بذرافشاني 
سرعت رشد کم سلول ها و فقدان برهم کنش ويژه با آن منجر مي شود. 
با توجه به دلايل گفته شده، استفاده از پليمرهاي آبدوست در مهندسي 

بافت اهميت فراواني دارد. 
بهبود  نتيجه آن  قابل کنترل بوده که  افزايش ترشوندگي، فرايندي 
برای  متعددي  روش هاي  تاکنون   .]3[ است  سلولي  چسبندگي 
 ،]4[ پلاسما  با  عمل آوری  مانند  آبگريز  پليمرهاي  آبدوست کردن 
پيوندزدن سطح ]5[ و آميختن توده اي ]6[ توسط پژوهشگران ارائه 
شده است. از ميان اين روش ها، ترکيب کردن پليمر هدف با پليمرهاي 
آبدوست، روشي مؤثر براي اصلاح طيف گسترده اي از ويژگي هاي 
فيزيکوشيميايي محسوب مي شود که از جمله آن ها مي توان به بهبود 
بهتر  برهم کنش هاي  حصول  و  خوب  مکانيکي  خواص  آبدوستي، 

سلولي اشاره کرد ]7،8[.
پلورونيک، کوپليمر سه قطعه ای است که از  قطعه هاي اتيلن  اکسيد و 
پروپيلن  اکسيد تشکيل شده است. اين ساختار، کوپليمري آبدوست-
و  اکسيد  اتيلن   آبدوست  طول  قطعه هاي  که  مي کند  حاصل  آبگريز 
را مشخص  آن  آبگريزي  يا  آبدوستي  مقدار  پروپيلن  اکسيد،  آبگريز 
مي سازد ]9[. پلورونيک در زمينه هاي مختلف پزشکي، مانند مهندسي 
بافت، سامانه هاي دارورساني و ژن درماني کاربرد دارد. همچنين، به 
دليل داشتن ساختار دو محيط دوست، به عنوان ماده سطح فعال استفاده 
مي شود و قابليت برهم کنش با سطوح آبگريز و زيست غشاها را دارد. 
تاکنون پژوهشگران برای بهبود خواص آبدوستي طيف گسترده اي از 
 پليمرهاي آبگريز از ترکيب پلورونيک با اين پليمرها بهره برده اند ]10،11[. 
آبدوستي  افزايش  بر  را  پلورونيک  اثر   ]12[ همکاران  و   Liu

بافت  مهندسي  در  حاصل  آميخته  از  استفاده  برای  پلي کاپرولاکتون 
Kwon و همکاران ]13[  بررسي کردند. در پژوهشی مجزا،  پوست 
پلورونيک- متخلخل  داربست  از  استفاده  با  را  ناي  بافت  ترميم 
و  ميرحسيني  به تازگي،  همچنين  کرده اند.  ارزيابي  پلي کاپرولاکتون 
آميخته  از  متشکل  نانواليافي  داربست هاي  خواص   ]14[ همکاران 

پلورونيک و پلي کاپرولاکتون را بررسی کرده اند. 
تجربي،  آزمون های  زياد  هزينه هاي  و  مشکلات  دليل  به   متأسفانه 
برهم کنش هاي  نيز  و  يکديگر  با  پليمرها  برهم کنش  از  عميقي  درک 
نمي شود.  اتمي حاصل  و  مولکولي  مقياس  در  با آب،  آن ها  سطحي 
ابزار مناسبي براي رسيدن به اين مهم است. از  شبيه سازي  رايانه اي 
ديناميک مولکولي ]15[،  به  رايانه اي، مي توان  روش هاي شبيه سازي 

مونت کارلو ]16[ و نظريه تابعيت چگالي ]17[ اشاره کرد. 
سامانه  واقعي  ديناميکي  رفتار  مولکولي،  ديناميک  شبيه سازي  در 
زماني  ميانگين  مي توان  آن  از  استفاده  با  که  مي شود  محاسبه 
نيوتن،  معادله های حرکت  اعمال  با  کرد.  را محاسبه  خواص سامانه 
به دست مي آيد.  پي در پي  به شکل  اتمي  موقعيت هاي  از  مجموعه اي 
زمان هاي  در  را  سامانه  حالت  پيش بيني  قابليت  مولکولي  ديناميک 
آتي برحسب حالت فعلي آن دارد. در شبيه سازي  ديناميک مولکولي، 
 پيکربندي هاي پي درپي سامانه با انتگرال گيري از قوانين حرکت نيوتن 
به دست مي آيد. نتيجه، مسيري است که چگونگي تغيير موقعيت ها و 
از  استفاده  با  مي دهد.  نشان  زمان  با  را  سامانه  ذرات  سرعت هاي 
مسيرهاي ديناميک مولکولي مي توان خواص ترموديناميکي و وابسته 

به زمان را محاسبه کرد ]18[.
براي روش هاي  به عنوان جايگزيني  مولکولي  ديناميک  شبيه سازي 
و  مواد  سطح  برهم کنش هاي  مطالعات  در  گسترده  به طور  تجربي 
مولکول هاي آب استفاده شده است. با وجود اين، بسياري از گزارش ها 
براساس سطوح ايده آل يا سطوح با ساختار شبکه اي منظم، مانند بلور 
تک لايه هاي  و   ]21[ ميکا  بلور   ،]20[ گرافن  صفحه   ،]19[ سيليکا 

خودآراست ]22[. 
اثر  رايانه اي،  شبيه سازي  از  استفاده  با   ]23[ همکاران  و   Dai

پليمر  اين  آبدوستي  خواص  بر  را  پلي پروپيلن  سطح  عامل دارکردن 
بررسي کردند. به تازگي، Dick و همکاران ]24[ اثر غلظت گروه هاي 
روي  را  فلوئوريد  پلي وينيليدن  سطح  به  پيوندخورده  کربوکسيليک 

برهم کنش با مولکول هاي آب مطالعه کردند.
چگونگي تر شدگي سطوح پليمري و عوامل اثرگذار بر آن، به ندرت 
بررسي شده است. از اين رو در پژوهش حاضر، برای مطالعه اثر افزودن 
پلورونيک به پلي کاپرولاکتون بر خواص فيزيکي و شيميايي آميخته 
آبگريزي  و  آبدوستي  و  مکانيکي  ترموديناميکي،  خواص  جمله  از 
شبيه سازي ديناميک مولکولي به کار گرفته شد. گفتنی است، تاکنون 
سامانه مزبور به روش رايانه اي شبيه سازي نشده است. همچنين، براي 
راست آزمايی نتايج آبدوستي و آبگريزي حاصل شده از شبيه سازي، 
و  پلي کاپرولاکتون  نازک  فيلم هاي  روي  آب  تماس  زاويه  آزمون 

پلي کاپرولاکتون-پلورونيک انجام شد.



اثر افزودن پلورونيک به بستر پلي کاپرولاکتون برای افزايش آبدوستي آميخته با روش ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و نهم، شماره 3، مرداد - شهريور  1395

محمدمسعود ميرحسينی و همکاران

290

تجربي

مواد و روش ها
و   80000  g/mol مولکولي  وزن  عددي  متوسط  با  پلي کاپرولاکتون، 
پلورونيک با متوسط عددي وزن مولکولي g/mol  5800 از شرکت 
شرکت  از   99% خلوص  با  کلروفرم  و   Sigmal-Aldrich  شيميايي 
Merck خريداري شد. تمام مواد با کيفيت خريداری  شده استفاده شدند.

و  آبدوستي  خواص  تجربي  بررسي  و  پلیمري  نازک  فیلم هاي  تهیه 
آبگریزي  آن ها

سامانه  در  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  و  پلي کاپرولاکتون  محلول 
حلالي کلروفرم تهيه شد. بدين ترتيب که پليمرها با دو ترکيب درصد 
تا حاصل شدن  مختلف )100/0 و 75/25( به حلال اضافه شدند و 
محلولي شفاف به مدت h 18 همزده شدند. سپس، با تبخير حلال، فيلم 
نازکي از پليمرها تشکيل شد. براي تعيين اثر پلورونيک در آبدوستي 
پلي کاپرولاکتون، آزمون زاويه تماس آب با استفاده از سامانه تجاري 
از فيلم نازک پليمري   1×1 cm ابعاد انجام شد.  بررسی شکل قطره 
جدا شد و به مدت h 12 تحت خلأ برای جلوگيري از ورود ناخالصي 
نگه داري شد. پس از آن فيلم هاي نازک پليمري روي اسلايد شيشه اي قرار 
 )4 mL گرفت. اندازه گيري زاويه تماس فقط با قطره آب مقطر )با حجم
از  عکس برداري  قابليت  با   CCD دوربين  به  مجهز  سامانه  به کمک 
مدنظر  سطح  با  قطره  تماس  زاويه  سنجش  نرم افزار  داراي  و   قطره 
آن  مدل  و   Dataphysics شرکت  توليد  سامانه  اين  شد.   انجام 

OCA 15 plus است. 

 شبیه سازي رایانه اي
شبيه سازي ديناميکی مولکولي با نرم افزار materials studio انجام شد. 
کامپس  نيروي  ميدان  از  بهينه سازي،  و  شبيه سازي  مراحل  تمام  در 
)compass( استفاده شد. اين ميدان نيرو، قابليت بهينه سازي و محاسبه 
خواص فيزيکي و شيميايي مواد آلي و پليمري را دارد. بنابراين، درباره 
 سامانه هاي پليمري نتايج قابل قبول و دقيقي را ارائه مي دهد ]25[. در 
ميدان نيروي کامپس به طور عمومي، انرژي پتانسيل کل از معادله )1( و 
به دست  غيرپيوندي  و  ترکيبي  پيوندي، جمله  انرژي هاي  از مجموع 

مي آيد:

Etotal=Evalence+Ecross-term+Enon-bond         )1(

اجزاي انرژي پتانسيل کل در معادله هاي )2( تا )4( تميز داده شده اند: 

∑ −+−+−=
b

040302valence [)bb(K)bb(K)bb(K[E 432
                   )2(

∑
q

q−q+q−q+q−q+ [)(H)(H)(H[ 432
040302    

[[)cos(3-1[[[)2(cos1[[)cos(-1[[              322∑ 0
3

0
2

0
1 f−f+f−f−+f−f+

f

ννν

∑
χ

χ +χ+ BU
2

 
EK  

∑∑ ¢−¢−=
¢

¢
b

00
b

bbterm-cross )bb()bb(FE    
          )3(

∑∑∑∑ 0
q

q
q

0
q¢

0q¢q q−q−+q¢−q¢q−q+
b

b )()bb(F)()(F    0

∑∑ f+f+f−+
f

0f
b

321b [cos3Vcos2VcosV[)bb(F     

∑∑
¢ f

00f¢ f+f+f¢−¢¢−¢+
b

321b [cos3cos2cos[)bb()bb(F        FFF

∑∑
q f

0fq f+f+fq−q+
 

[cos3Vcos2Vcos[V)(F 321     

bondH6
ji

ji

ji
9
ji

ji

ji ji,

ji
bondnon E[

r
B

r
A

[
r
qq

E
 

 

 

 

−
>>

− +−+
e

= ∑∑
 

        )4(

که b و b0 طول پيوندها، q زاويه دو پيوند، f زاويه پيچش، χ زاويه 
خروج از صفحه، q بار اتمي، e ثابت دي الکتريک و rij  فاصله جدايي 

اتمي i-j است.
 ،bʹ0  ،Fbbʹ ،Fi(i=1-3)  ،Vi(i=1-3)  ،fi˚)i=1-3)  ،Hi(i=2-4)  ،Ki(i=2-4)

محاسبات  بر اساس  و    Bij و    Aij ʹKfqq،و  و   ،Fbfʹ و   ،Fbf و   ،Fbq وqʹ0،و   ،Fqq¢

مکانيک کوانتوم برازش شده اند. گفتنی است، ميدان نيروي کامپس در 
پيش بيني رفتار و خواص سامانه هاي پليمري شامل پلي کاپرولاکتون-
کيتوسان ]26[، پلورونيک-آب ]27[ و جذب پلورونيک روي سطوح 
پلي اتيلن، پلي پروپيلن و سلولوز ]28[ موفق بوده است. بدين ترتيب که 
ابتدا زنجيرهاي پلي کاپرولاکتون و پلورونيک از واحدهاي تکرارشونده 
شبيه سازي  جعبه  دو  آن  از  پس  و   )1 )طرح  مي شوند  ساخته  خود 
در  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  و  پلي کاپرولاکتون  زنجيرهاي  شامل 

طرح 1- واحد تکرارشونده زنجيرهاي پليمري: )الف( پلي کاپرولاکتون و 
)ب( پلورونيک.
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متناوب  اوليه g/cm3 0/4 و در شرايط مرزي  با چگالي  دماي محيط، 
ساخته شدند. جعبه هاي پلي کاپرولاکتون و پلي کاپرولاکتون-پلورونيک 
برای حذف  انرژي  کمينه سازي  اين رو،  از  دارند،  زيادی  انرژي  سطح 
شد.  به کارگرفته  انرژي  سطح  کم کردن  و  نامطلوب  برهم کنش هاي 
در حالت کلي فرايند بهينه سازي، به يافتن بهترين پاسخ از ميان تمام 
پاسخ هاي ممکن مسئله مي پردازد. بنابراين، در بهينه سازي بايد شرايط 
تحليل  بهينه،  پاسخ  محاسبه  براي  عددي  روش هاي  پاسخ،   بهينه 
هم گرايي و کارايي عددي روش ها، بحث و بررسي شوند. از اساسي ترين 
روش ها براي حل مسائل بهينه سازي، روش تندترين کاهش است که 
اغلب روش گراديان ناميده مي شود و Cauchy آن را در سال 1847 ارائه 
کرده است ]29[. هم گرايي کند روش تندترين کاهش، پژوهشگران را به 
اصلاح اين روش واداشت. در پي اين تلاش ها، روش هاي شبه نيوتن و 
روش هاي گراديان مزدوج ارائه شدند. از اين ميان، روش هاي گراديان 
سراسري  هم گرايي  و  ماشين  حافظه  از  بهينه  استفاده  دليل  به  مزدوج 
موضعي و مناسب، به روشي ايده آل براي حل مسائل بهينه سازي نامقيد 
بار  اولين  را  مزدوج  گراديان  روش  شده اند.  تبديل  بزرگ  مقياس   در 
Hestenes براي حل دستگاه هاي خطي به کار گرفت ]30[. با توجه به 

مطالب بيان شده، براي بهينه سازي زنجيرهاي پليمري، به دليل هم گرايي 
کند روش تندترين کاهش، اعداد بزرگ تري مانند kcal/mol 1000 در 
مرحله اول انتخاب شد. اما، در روش گراديان مزدوج، به دليل هم گرايي 
سريع از اعداد کوچک تري مانند kcal/mol 10 استفاده شد. گفتنی است، 
در مرحله بهينه سازي ساختاري حداکثر تعداد مراحل، 1000 درنظر گرفته 
شد. سپس برای دست يابي هر چه بهتر به شرايط واقعي برای زنجير هاي 
پليمري، شبيه  سازي ديناميک مولکولي ابتدا تحت ديناميک فشار و دمای 
 ثابت )هنگرد NPT( به مدت ps 500 )پيکوثانيه( انجام شد. سپس، بعد 
 از رسيدن به چگالي و ابعاد جعبه تثبيت شده، شبيه سازي ديناميک حجم و 
دمای ثابت )هنگرد NVT( تا رسيدن به تعادل کامل، در بازه زماني قبل انجام 
شد. براي تعيين اثر پلورونيک بر آبدوستي پلي کاپرولاکتون، سامانه هاي 
آب-پلي کاپرولاکتون و آب-پلي کاپرولاکتون-پلورونيک ساخته شدند. 
روند کار بدين شکل بود که با استفاده از زنجيرهاي پليمري به تعادل 
رسيده لايه پاييني سامانه ساخته شد. سپس، روي زنجيرهاي پليمري 
لايه ای متشکل از 555 مولکول آب قرار داده شد. برای حذف تماس هاي 
نامطلوب ميان دو لايه، 20000 مرحله کمينه سازي انرژي با استفاده از 
روش هاي گقته شده )تندترين کاهش و گراديان هاي مزدوج( انجام شد. 
شبيه سازي ديناميک مولکولي در اين دو سامانه تحت هنگرد NPT به مدت 
ps 2000 انجام شد. از دماپای اندرسون و فشارپای برندسن به ترتيب 

براي کنترل دما )C°298( و فشار )GPa 0/0001( در مدت شبيه سازي 
استفاده شد. انتگرال گيري از معادله نيوتن با استفاده از الگوريتم ورله با 

 گام زماني fs 1 )فمتوثانيه( انجام شد. سرعت هاي اوليه ذرات از توزيع 
 ماکسول-بولتزمن در دماي مدنظر انتخاب شد. در تمام مراحل بهينه سازي و 
شبيه سازي، شعاع قطع nm 1/25 براي برهم کنش هاي لنارد-جونز و 

روش جمع اوالد درنظر گرفته شده است.

نتایج و بحث 

سامانه هاي پلي کاپرولاکتون و پلي کاپرولاکتون-پلورونیک
چگالي

برای تعيين اثر افزودن پلورونيک به پلي کاپرولاکتون بر خواص فيزيکي و 
پلي کاپرولاکتون- و  پلي کاپرولاکتون  سامانه هاي  ابتدا  آن،  شيميايي 
پلورونيک بررسی شدند. نمايش چگالي زنجيرهاي پلي کاپرولاکتون 
در طول شبيه سازي هنگرد NPT  در شکل 1 نشان داده شده است. 
نتايج نشان مي دهد، زمان ps 500 برای حصول چگالي واقعي کافي 
است و ثابت شدن تقريبي چگالي پس از گذشت ps 250، تأييدي بر 
اين،  بر  افزون  اعمال شده است.  تعادل رسيدن سامانه طي زمان  به 
آزمايشگاهي  داده هاي  با  مناسبي  تطابق  آمده  به دست  نهايي  چگالي 
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  چگالي  داده هاي  دارد.  پلي کاپرولاکتون 
گوياي اين نکته است که روند افزايش چگالي سامانه، همانند سامانه 
به  شبيه سازي  زمان  از گذشت  سامانه پس  و  است  پلي کاپرولاکتون 
چگالي واقعي خود رسيده است. گفتنی است، چگالي نهايي سامانه 
را  علت  است.  پلي کاپرولاکتون  از  کمتر  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک 

شکل 1- نوسانات چگالي هنگام شبيه سازي ديناميک مولکولي. 
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مي توان به ورود زنجيرهاي کوتاه پلورونيک به سامانه نسبت داد که 
کاهش چگالي آن را باعث شده است. در جمع بندي اين نتيجه حاصل 
مي شود که چگالي پيش بيني شده از شبيه سازي به نتايج به دست آمده 
تعادل  به  نشانگر  موضوع  اين  و  بوده  نزديک  تجربي  آزمون هاي  از 
عبارت  به  است.  شده  شبيه سازي  سامانه هاي  ترموديناميکي  رسيدن 
ديگر در اين مطالعه، زمان درنظر گرفته شده براي آزمون شبيه سازي 
 1 در جدول  ياد شده  سامانه هاي  است. چگالي  بهينه  کاملًا  چگالي 

آمده است.

حجم آزاد
 پيکربندي سامانه پليمري از دو فاز مجزا تشکيل شده است و شامل 
و  پليمري  زنجيرهاي  با  اشغال شده  دربرگيرنده حجم  که  جامد  فاز 
نفوذ  مي شود.  شناخته  آزاد  حجم  به عنوان  که  خالي  فضاي  فاز 
وابستگي  حجم آزاد  و  شکل شناسي  به  پليمري  غشاي  در  مولکولي 
مي شود.  حاصل  ايستا  حفره هاي  جمع  از  آزاد  حجم  دارد.  نزديکي 
ايجاد می شود  يا فواصل حدگذار  از فشردگي زنجير ها  اين حفره ها 
که از راه آرايش يافتگي القا شده در اثر گرما شکل مي گيرند و براي 
مولکول هاي نفوذکننده مسيري با مقاومت کم مهيا مي سازند. واضح 
 است، با افزايش اندازه حجم آزاد ماده، مولکول هاي بزرگ تر قابليت 
 عبور از آن را ندارد. حجم آزاد به طور مستقيم بر انحلال پذيری گاز و 

است.  اثرگذار  پليمري  غشاي  در  دارو  جمله  از  مولکول ها  ساير 
همچنين، با افزايش حجم آزاد انحلال پذيری گاز يا مولکول افزايش 
مي يابد. به طور کلي، حجم آزاد بر بسياري از خواص پليمري اثرگذار 
مستقيم  به طور  را  آزاد  مي توان حجم  که  از روش هايي   .]31[ است 
مقدار  اين روش،  در  Voorintholt است ]32[.  محاسبه کرد، روش 
نزديک ترين  و  ميهمان  اتم  بين  فاصله  از  در شبکه  واقع  نقطه ای  در 
نسبت  شبکه  در  واقع  نقطه  فاصله  اگر  مي شود.  محاسبه  ميزبان  اتم 
به نزديک ترين اتم از مجموع شعاع واندر والس اتم ميهمان و ميزبان 
)Rp+Rv( دورتر باشد، مقدار صفر براي آن درنظر گرفته مي شود. اما، 
اگر مقدار نقطه واقع در شبکه  کمتر از شعاع واندروالس نزديک ترين 
 اتم باشد، مقدار بيشينه C براي آن درنظر گرفته مي شود. در غير اين 
حالت، مقداري بين 0 تا C محاسبه شده و بدان تعلق مي گيرد. معادله )5( 

مربوط به روش Voorintholt است:













<

+<<
−+

−+

+>

=

v

vpv2
v

2
vp

22
vp

vp

qs

Rdfor    C

RRdRfor  
R)RR(
d)RR(

.C

RRdfor    0

)z,y(x,F
 

 

      
 

       )5(

در اين معادله، d فاصله مش )x،وy و z( تا نزديک ترين اتم، Rv شعاع 
واندروالس نزديک ترين اتم، Rp شعاع بيشينه جست وجوگر و C مقدار 
زنجيرهاي  فشردگي  کارايي  توصيف  برای  است.  مش  بيشينه  ثابت 
 )FFV( پليمري و مقدار حجم آزاد موجود در آن، نسبت حجم آزاد

جدول 1- چگالي، حجم آزاد و خواص ترموديناميکي حاصل شده از شبيه سازي ديناميک مولکولي.
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک پلي کاپرولاکتون خاصيت

1/04
33357/04
7402/05
0/1816
486/57
248/30
0/1874
0/0007
141/18
276/65
0/0172
709/70

-2399185
88/07

1/06
29323/71
6276/54
0/1763
650/90
272/65
0/2944
0/0008
159/81
381/52
0/0158
744/39

-3366393
81/67

)g/cm3( چگالي
)Å3( حجم اشغال شده

)Å3( حجم آزاد
نسبت حجم آزاد

)kcal/molK( ظرفيت گرمايي هم فشار
)kcal/molK( ظرفيت گرمايي ايزومتري

)K-1( ضريب انبساط گرمايی
)GPa/K( ضريب فشار گرمايی

)GPa-1( تراکم پذيري بی  درو
)GPa-1( تراکم  پذيري هم  دما

پارامتر گرانيسن
)K/GPa( ضريب ايزوآنتالپي ژول تامسون

)Å3( ضريب هم  دمای ژول تامسون
)m/s( سرعت صوت
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گروه  تساهمي  روش  از   FFV پارامتر  کلي،  به طور  مي شود.  تعريف 
بوندي و با محاسبه نسبت اختلاف بين حجم کل توده پليمري و حجم 
پليمري  توده  کل  به حجم  پليمري  زنجيرهاي  وسيله  به  اشغال شده 
پليمري  به وسيله زنجيرهاي  تخمين زده مي شود. حجم اشغال شده 

تقريباً 1/3 حجم واندروالس زنجيرهاي پليمري است )معادله )6((:

t

vdWt

t

0t

V
1.3VV

V
VVFFV −

=
−

=           )6(

پليمري،  توده  کل  ترتيب حجم  به   VvdW و   V0 Vt،و  معادله،  اين  در 
واندروالس  حجم  و  پليمري  زنجيرهاي  به وسيله  شده  اشغال  حجم 
زنجيرهاي پليمري است. مقادير محاسبه شده در جدول 1 آمده است. 
و  پلي کاپرولاکتون  نشان دهنده جعبه هاي شبيه سازي حاوي   2 شکل 
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک است که مشخص کننده حجم اشغال شده 
)نواحي خاکستري رنگ( و حجم آزاد )نواحي آبي رنگ( است. طبق نتايج 
شکل 2 و محاسبات حجم آزاد، حجم آزاد سامانه پلي کاپرولاکتون-
مي رسد،  به نظر  است.  خالص  پلي کاپرولاکتون  از  بيشتر  پلورونيک 
تحرک زياد زنجيرهاي پلورونيک نسبت به پلي کاپرولاکتون در توجيه 
پلي کاپرولاکتون  زنجيرهاي  طول  دارد.  کليدي  نقش  مشاهدات  اين 
پلورونيک  زنجيرهاي  طول  برابر   20 تقريباً  کشيده  کاملًا  حالت  در 
ميان  بين زنجيري  واکنش هاي  طرفي،  از  است.  فعلی  شبيه سازي  در 
سبب  پلي کاپرولاکتون  و  پلورونيک  پلي پروپيلن  اکسيد  قطعه هاي 
براي  بيشتري  آزادي  پلورونيک  پلي اتيلن  اکسيد  قطعه  هاي  مي شود، 
تحرک داشته باشند و نيز زنجيرهاي پلي کاپرولاکتون به طور منظم تر 
در ساختار بلوري قرار گيرند. شکل 3 گوياي اين مدعاست. انرژي 
 70% پلي کاپرولاکتون  با  پلي پروپيلن  اکسيد  قطعه هاي  برهم کنش 
بيشتر از اين نسبت براي قطعه هاي پلي اتيلن  اکسيد پلورونيک است. 
و  پلورونيک  پلي پروپيلن  اکسيد  قطعه  بين  تمايل  ديگر،  عبارت  به 
پلي کاپرولاکتون بر فشردگي زنجيرهاي پلي کاپرولاکتون مؤثر بوده و 
حفره هاي ايستای بيشتري را نسبت به حالت پلي کاپرولاکتون خالص 
به وجود مي آورد. با درنظرگرفتن اين فرضيه ها، افزايش حجم آزاد با 

اضافه کردن پلورونيک به پلي کاپرولاکتون توجيه پذير است.

خواص ترمودینامیکي
رابطه  بين خواص ترموديناميکي با نوسانات هنگرد، از نتايج مهمي 
است که از مکانيک آماري به دست مي آيد. نوسانات هنگرد خواص 

طبق معادله )7( تعريف مي شود:

ensXXX ><−=δ                )7(

که  X خاصيت ساختاري و X>ens< ميانگين هنگرد X است. ظرفيت 
ثابت   ،)Ekو،U( جنبشي  و  پتانسيل  انرژي  از  تابعي  به شکل  گرمايي 
بولتزمن )kB(، دما )T(، فشار )P( و حجم )V( سامانه طي ديناميک 

مولکولي هنگرد NPT از معادله )8( به دست مي آيد:

))VPUE((
Tk
1C 2
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همچنين، سرعت صوت از معادله )9( حاصل مي شود:
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)الف(  سامانه ها:  آزاد  حجم  شبيه سازي  جعبه هاي   -2 شکل 
پلي کاپرولاکتون و )ب( پلي کاپرولاکتون-پلورونيک.

)الف(

)ب(



اثر افزودن پلورونيک به بستر پلي کاپرولاکتون برای افزايش آبدوستي آميخته با روش ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و نهم، شماره 3، مرداد - شهريور  1395

محمدمسعود ميرحسينی و همکاران

294

با توجه به اعداد محاسبه شده پس از انجام شبيه سازي مولکولي براي 
مقادير ظرفيت گرمايي و سرعت صوت دو سامانه پلي کاپرولاکتون و 
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک نقش اساسي آميخته  سازي پليمري با وزن 
نمايان تر مي شود.  پلي کاپرولاکتون  با   مولکولي و دماي شيشه اي کم 
از  پس  پلي کاپرولاکتون  توده  در  صوت  سرعت  و  گرمايي  ظرفيت 
آميخته سازي با پلورونيک به طور تقريبي به ترتيب %25 کاهش و 8% 
افزايش داشته است. کاهش ظرفيت گرمايي به طور مستقيم به تحرک 
زنجير هاي پلورونيک در آميخته مربوط است. دماي انتقال شيشه اي 
پلورونيک از پلي کاپرولاکتون در وزن مولکولي هاي مطالعه شده در 
اين پژوهش کمتر است و زنجيرهاي پلورونيک آزادي حرکت بيشتري 
آميخته،  دماي  افزايش  برای  مصرفي  انرژي  مقدار  بنابراين،  دارند. 
انتقال داده مي شود. به  به وسيله زنجيرهاي پلورونيک جذب شده و 
اصطلاح ديگر توان انتقال گرما به وسيله زنجيرهاي پلورونيک نسبت 
به پلي کاپرولاکتون بسيار بيشتر بوده و همين مهم سبب کاهش ظرفيت 
گرمايي آميخته مي شود. از طرف ديگر، تحرک های زياد زنجير هاي 
و  شده  بيشتري  آزاد  پديدارشدن حجم  سبب  آميخته  در  پلورونيک 
ساير خواص  است،  گفتنی  مي شود.  انتقال صوت  در  تسهيل  باعث 
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  آميخته  و  پلي کاپرولاکتون  ترموديناميکي 

در جدول 1 آمده است.

خواص مکانیکي
ايستا، نوساني و  در شبيه سازي ديناميک مولکولي سه روش مختلف 
پليمري وجود  سامانه هاي  مکانيکي  ارزيابي خواص  براي  ديناميکي 

دارد. در پژوهش حاضر از روش ايستا براي امکان سنجي استفاده از 
شبيه سازي ديناميک مولکولي در پيش بيني خواص مکانيکي پليمرها 
استفاده شد. پس از اتمام شبيه سازي ديناميک مولکولي، ساختارهاي 
پليمري تغيير شکل يافته براي تعيين ثابت هاي کشسان بررسی شدند. 
محاسبه ثابت هاي کشسان پيکربندي اتمي نهايي با استفاده از روش 
روش،  اين  در   .]33[ شد  انجام   Suter و   Theodorou پيشنهادي 

ثابت هاي کشسان به شکل معادله )10( تعريف مي شوند:
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در اين معادله، A نشان دهنده انرژي آزاد هلمهولتز، e مؤلفه کرنش، 
s مؤلفه تنش و V0 حجم جعبه شبيه سازي شده است. فرض بر اين 
است که سهم ناشی از تغييرات در آنتروپي پيکربندي بر تغييرشکل 
لرزشي  نوسانات  از  گرفته  کرنشي شکل  وابستگي  از  و  است  مؤثر 
براي پليمرهاي شيشه اي صرف نظر مي شود. بنابراين، امکان آن وجود 
عددي  برآوردهاي  از  استفاده  با  کشسان  سختي  ضرايب  که  دارد 

تخمين زده شود:

[d/d[d.U/dd jiii
2

   es=ee                   )11(

از  يک  هر  براي  است.  سامانه  پتانسيل  انرژي   U معادله،  اين  در 
پيکربندي هاي ارائه شده، مرحله اول تجزيه و تحليل ايستای ثابت هاي 
کشسان، کمينه سازي انرژي است. پس از اين مرحله، سه تغييرشکل 
کششي و سه تغييرشکل برشي خالص روي ساختار بهينه  شده اعمال 
شد و پس از کمينه سازي دوباره سامانه، در نهايت تانسور تنش هاي 
تخمين  با  را  کشسان  سختي  ضرايب  مي توان  شد.  محاسبه  دروني 
  Δσi/Δσj محاسبه  با  و  کرنش  به  نسبت  تغييرشکل  انرژي  دوم  مشتق 
براي هريک از کرنش هاي اعمال شده به دست آورد. σi اجزاي تانسور 

تنش هستند که از معادله ويريال محاسبه مي شود:
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زيروند i دربرگيرنده تمام ذرات يکم تا Nام، mi،و vi و fi به ترتيب جرم، 
سرعت و نيروي اعمال شده بر ذره i است. همچنين، V0 نشان دهنده 
حجم سامانه است. در روش ايستا، جمله اول سمت راست از معادله 
به دست  مکانيکي  خواص  همچنين،   .]34[ مي شود  حذف  مزبور 
آمده در جدول 2 و ماتريس ثابت هاي کشسان دو سامانه مزبور در 
شکل 4 آمده است. در نگاه کلي، برخي از خواص مکانيکي سامانه 

با  پلورونيک  سازنده  قطعه هاي  برهم کنش  انرژي   -3 شکل 
پلي کاپرولاکتون. 



اثر افزودن پلورونيک به بستر پلي کاپرولاکتون برای افزايش آبدوستي آميخته با روش ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و نهم، شماره 3، مرداد - شهريور  1395

محمدمسعود ميرحسينی و همکاران

295

پلي کاپرولاکتون پس از آميخته سازي با پلورونيک بهبود مي يابد. در 
مطالعه  Lu و همکاران ]35[ به رابطه بين مقدار ترک خورگي و مدول 
توده اشاره شده است. آن ها افزايش مدول توده را سبب کاهش مقدار 
ترک خورگي دانسته اند. از طرفي، مدول توده به عنوان مهم ترين پارامتر 
به  يا  توده  مدول  مي شود.  گرفته  درنظر  ماده  تغييرشکل  کنترل کننده 
ماده  تغييرشکل  مقدار  نشان دهنده  تغييرشکل پذيري،  پارامتر  اختصار 
مدول  تغيير  است،  گفتنی  است.  تنش خارجي  به هرگونه  پاسخ  در 
مي تواند  جزئی  مقدار  به  حتي  مواد(  ناهمگن  شکل  از  )ناشي  توده 
مقدار  به عنوان  پارامتر  اين  ماده شود.  در  تنش  افزايش شديد  باعث 
ورودي در اکثر تحليل هاي عددي اجزای محدود و اجزای مرزي، به 

منظور مطالعه توزيع تنش و جابه جايي استفاده می شود ]36[. 
با توجه به مطالب بيان شده و اعداد موجود در جدول 2، افزايش 
نشان دهنده  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک،  سامانه  در  توده   مدول 
و  خارجي  تنش هاي  برابر  در  سامانه  اين  شکل پذيري  توان   افزايش 
است.  خالص  پلي کاپرولاکتون  به  نسبت  ترک خوردگي  کاهش 
است.  مربوط  ماده  چقرمگي  به  آن  رشد  و  ترک  ظهور  همچنين، 
نسبت مدول توده به مدول برشي توصيفي مناسب از چقرمگي است. 
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  آميخته  براي  نسبت  اين   62% افزايش 
سامانه  چقرمه تربودن  نشان دهنده  خالص  پلي کاپرولاکتون  به  نسبت 
مقاومت  نوعي  برشي  مدول  است.  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک 

جدول 2- خواص مکانيکي حاصل از شبيه سازي ديناميک مولکولي.

)GPa( ضريب لامه اول )GPa( مدول برشي )GPa( مدول توده نسبت پواسون )GPa( مدول يانگ سامانه

0/8651
2/054

0/5549
0/6978

1/235
2/519

0/3046
0/3732

1/448
1/916

پلي کاپرولاکتون
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک

شکل 4- ثابت های کشسان سامانه هاي: )الف( پلي کاپرولاکتون و )ب( پلي کاپرولاکتون-پلورونيک.

)الف(

)ب(
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مکانيکي است که نمونه در برابر تنش برشي تحمل مي کند. مدول هاي 
يانگ و برشي پلي کاپرولاکتون هنگام آميخته سازي با پلورونيک تغيير 
مدول  ثابت ماندن  همکاران،  و   Liu مطالعه  در  نمي کنند.  چنداني 
کم  وزني  درصدهاي  در  پلورونيک  با  شده  آميخته  سامانه  يانگ 
 .]12[ است  شده  داده  نسبت  پلورونيک  مولکولي  وزن  کم بودن   به 
در مقابل، ضريب لامه، تعبيري از مقدار تغييرشکل ماده را با توجه به 
حجم آزاد آن ارائه مي دهد. از اين منظر، ضريب با تفسير مدول توده که 
به شکل پذيري ماده اشاره دارد، همسوست. هردو ضريب لامه و مدول 
برشي، خاصيت کشساني پليمر را مشخص مي کنند ]37[. افزايش حجم 

پلي کاپرولاکتون  به  نسبت  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  سامانه  آزاد 
خالص )جدول 1(، افزايش توان تغيير شکل و در نتيجه ازدياد ضريب 

لامه اين سامانه را موجه مي سازد. 

آب-پلي کاپرولاکتون- و  آب-پلي کاپرولاکتون  سامانه هاي 
پلورونیک 

به تعادل رسیدن سامانه ها
در شبيه سازي ديناميک مولکولي، حصول اطمينان از رسيدن سامانه 
سامانه هاي  تعادل  تعيين  براي  قبل،  مرحله  در  است.  مهم  تعادل  به 

شکل 5- نوسانات انرژي و دما هنگام شبيه سازي ديناميک مولکولي براي سامانه هاي: )الف( پلي کاپرولاکتون و )ب( پلي کاپرولاکتون-پلورونيک.

)الف(

)ب(



اثر افزودن پلورونيک به بستر پلي کاپرولاکتون برای افزايش آبدوستي آميخته با روش ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و نهم، شماره 3، مرداد - شهريور  1395

محمدمسعود ميرحسينی و همکاران

297

چگالي  بررسي  از  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  و  پلي کاپرولاکتون 
بررسي  از روش هاي  استفاده شد.  زمان شبيه سازي  برحسب  سامانه 
و  پتانسيل  انرژي  تعقيب  به  مي توان  شده  شبيه سازي  سامانه  تعادل 
نتايج  از  يافتن  اطمينان  برای  اين رو،  از  اشاره کرد.  نيز  دماي سامانه 
حاصل از سامانه هاي آب-پلي کاپرولاکتون و آب-پلي کاپرولاکتون-
انرژي و دما برحسب زمان شبيه سازي رسم شد.  پلورونيک نمودار 
نمودارها  زمان  گذر  در  مي  شود،  مشاهده   5 در شکل  که  همان طور 
 روند پايدار و ثابتي دارند. همچنين، نوسانات نمودارها کم و ناچيز 
و  آب-پلي کاپرولاکتون  سامانه هاي  آمده  به دست  نتايج  براساس   است. 
آب-پلي کاپرولاکتون-پلورونيک به تعادل رسيده اند و خواص محاسبه 

شده از اعتبار کافي برخوردار است.

انرژي برهم کنش
انرژي برهم کنش زنجيرهاي پليمري با مولکول هاي آب نشان دهنده 
آب  سطح  از  پليمري  زنجيرهاي  جداکردن  براي  لازم  انرژي  مقدار 
انرژي مشخص کننده مقدار دافعه يا جاذبه  بيان ديگر، اين  است. به 
زنجيرهاي پليمر به مولکول هاي آب است. انرژي برهم کنش به شکل 
پليمر و مولکول هاي  انرژي زنجيرهاي  از  انرژي کل سامانه  تفاضل 

آب بيان مي شود:

Einteracton= Etotal- (Epolymer+ Ewater(                       )13(

انرژي برهم کنش بين زنجيرهاي پليمري و مولکول هاي آب مربوط به 
دو سامانه در جدول 3 آمده است. 

همان طور که مشاهده مي شود، قدر مطلق مقدار انرژي برهم کنش 
برابر   1/5 تقريباً  آب  با  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  سامانه 
پلي کاپرولاکتون خالص است. با مقايسه اين مقادير، از آنجا که انرژي 
برهم کنش منفي تر نشان دهنده  جاذبه بيشتر است، نتيجه گيری می شود 
قوي تر  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  زنجيرهاي  با  آب  برهم کنش  که 
باعث  پلي کاپرولاکتون  بستر  به  پلورونيک  زنجيرهاي  ورود  است. 
درنتيجه  و  آب  مولکول هاي  به  پليمري  زنجيرهاي  تمايل  افزايش 
افزايش انرژي برهم کنش مي شود. همان طور که در شکل 3 مشاهده 
شد، انرژي برهم کنش قطعه هاي پلي پروپيلن  اکسيد با پلي کاپرولاکتون 

نسبت به قطعه هاي پلي اتيلن  اکسيد بيشتر است. از اين رو، قطعه هاي 
با  مواجهه  در  بيشتري  تحرک  آزادي  پلي اتيلن  اکسيد  آبدوست 
مولکول هاي آب دارند که نتيجه آن برهم کنش قوي تر با مولکول هاي 

آب است.

بررسي دینامیک مولکول هاي آب
اثر  آبگريزي  و  آبدوستي  پليمر،  با  آب  مولکول هاي  برهم کنش  در 
ديناميک  بررسي  براي  دارد.  آب  مولکول هاي  ديناميک  بر  زيادي 
مولکول هاي آب، جابه جايي مربع ميانگين )MSD( اين مولکول ها از 

شبيه سازي ديناميک مولکولي طبق معادله )14( محاسبه شد:

2
ii      )0(r)t(rMSD −=       )14(

است.  و صفر   t زمان  در   i اتم  موقعيت  ترتيب  به   ri(0) و   ri(وt) که 
مايعات  بين سطحي  و  توده  لايه  ديناميک  مي دهد،  نشان  مطالعات 
اين رو،  از   .]23[ است  متفاوت  سطح  يک  روي  يافته  گسترش 
براي  بين سطحي  و  توده  آب  مولکول هاي  ميانگين  مربع  جابه جايي 
آب-پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  و  آب-پلي کاپرولاکتون  سامانه هاي 
محاسبه شده است. از نمودار جابه جايي مربع ميانگين برحسب زمان 
شبيه سازي می توان دريافت، حرکت مولکول هاي توده آب تحت تأثير 
آبدوستي ماتريس است )شکل 6(. پلي کاپرولاکتون آبگريز اثر ضعيفي 
بر حرکت مولکول هاي توده آب دارد. تحرک مولکول هاي توده آب 
برقراري  به  تمايل  علت  به  پليمري  ماتريس  آبدوستي  افزايش  با 
افزايش  اتيلن  اکسيد  آبدوست  قطعه هاي  با  جديد  برهم کنش هاي 
کرده  پليمري حرکت  لايه  به سمت  بيشتر  آب  توده  لايه  و  مي يابد 
است. اما با مطالعه ديناميک مولکول هاي آب بين سطحي )شکل 7( 
مشخص شد، مولکول هاي آب بين سطحي مرتبط با پلي کاپرولاکتون-
در  کمتري  تحرک  برهم کنش قوي تر  برقراري  علت  به  پلورونيک 
مواجهه با پلي کاپرولاکتون دارد. نتايج شبيه سازي نشان مي دهد، رفتار 

مولکولي لايه آب بين سطحي کاملًا متفاوت از فاز آب توده است.

آزمون زاویه تماس آب
برای مقايسه نتايج آبدوستي و آبگريزي به دست آمده از شبيه سازي 

جدول 3- انرژي برهم کنش )kcal/mol( بين سامانه هاي مطالعه شده و مولکول هاي آب.
انرژي برهم  کنش انرژي مولکول هاي آب انرژي زنجيرهاي پليمر انرژي کل سامانه سامانه

-862/95
-1278/61

-16017/51
-15454/43

-1678/19
-1855/22

-18558/66
-18588/28

آب-پلي کاپرولاکتون
آب-پلي کاپرولاکتون-پلورونيک
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رايانه اي با نتايج تجربی، آزمون زاويه تماس آب روي فيلم هاي نازک 
شد.  انجام  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  آميخته  و  پلي کاپرولاکتون 
آبدوستي سطح  نشان دهنده   30° تا  بين 0  تماس  زاويه  به طور کلي، 
 90° تا  تماس  زاويه  کمتر  آبدوستي  با  سطوح  که  حالي  در  است، 
دارند. در مقابل، مواد آبگريز زاويه تماس بيش از °90 دارند ]38[. 
پلي کاپرولاکتون  نمونه  مي شود،  مشاهده   8 شکل  در  که  همان طور 
داراي زاويه تماس آب °140 است، که از ماهيت آبگريز اين پليمر 
ناشی مي شود. دليل اصلي اين آبگريزي وجود گروه هاي اتيل در پيکره 

پلي کاپرولاکتون است ]39[. زاويه تماس آب به طور چشمگيري براي 
درجه  صفر  به  و  مي يابد  کاهش  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  نمونه 
شکل گيري  است.  نمونه  اين  زياد  آبدوستي  نشان دهنده  که  مي رسد 
گروه هاي  و  پلورونيک  متيل  گروه هاي  ميان  آبگريز  برهم کنش هاي 
اتيل پلي کاپرولاکتون، باعث مي شود که قطعه هاي پلي پروپيلن اکسيد 
در زنجيرهاي پلي کاپرولاکتون لنگراندازي کند و قطعه هاي پلي اتيلن 

اکسيد شانه اي شکل در تماس با آب قرار گيرند )شکل 9(.

شکل 6- جابه جايي مربع ميانگين مولکول هاي توده آب در سامانه هاي: 
)الف( پلي کاپرولاکتون و )ب( پلي کاپرولاکتون-پلورونيک.

در  آب  بين سطحي  مولکول هاي  ميانگين  مربع  جابه جايي   -7 شکل 
سامانه هاي: )الف( پلي کاپرولاکتون و )ب( پلي کاپرولاکتون-پلورونيک.

شکل 8- زاويه تماس آب در فيلم هاي نازک: )الف( پلي کاپرولاکتون و )ب( پلي کاپرولاکتون-پلورونيک.

)ب( )الف(            
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نتیجه گیري

 در اين پژوهش، از روش ديناميک مولکولي براي شبيه سازي اثر افزودن 
و  مکانيکي  ترموديناميکي،  خواص  بر  پلي کاپرولاکتون  به  پلورونيک 
و  پلي کاپرولاکتون  شبيه سازي  جعبه هاي  شد.  استفاده   ترشدگي 
پلي کاپرولاکتون-پلورونيک ساخته و به تعادل رسانده شد. چگالي و حجم 
آزاد دو سامانه محاسبه و تحليل شد. همچنين، خواص ترموديناميکي 
سامانه ها استخراج و دو خاصيت ظرفيت گرمايي و سرعت صوت 
بررسي شد. با افزودن زنجيرهاي پلورونيک ظرفيت گرمايي و سرعت 
زنجيرهاي  زياد  تحرک  يافت.  افزايش  و  کاهش  ترتيب  به  صوت 

پلورونيک نسبت به پلي کاپرولاکتون باعث به وجود آمدن حجم آزاد 
توده  ميان  از  صوت  سرعت  بنابراين  و  مي شود  آميخته  در  اضافی 
افزايش مي يابد. همچنين، انتقال گرما در توده به دليل کمتربودن دماي 
 انتقال شيشه اي پلورونيک نسبت به پلي کاپرولاکتون آسان می شود و 
 ظرفيت گرمايي آميخته کاهش مي يابد. با محاسبه ثابت هاي کشسان و 
مدول توده و برشي، چقرمه تربودن سامانه پلي کاپرولاکتون-پلورونيک 
انرژي  بيشتربودن  شد.  مشخص  خالص  پلي کاپرولاکتون  به  نسبت 
به  نسبت  آب  با  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  سامانه  برهم کنش 
علت  به  آميخته  آبدوست تربودن  نشان دهنده  آب  با  پلي کاپرولاکتون 
به  پلي اتيلن  اکسيد  آبدوست  قطعه هاي  ترموديناميکي  زياد  تما يل 
مولکول هاي  براي  ميانگين  مربع  جابه جايي  است.  آب  مولکول هاي 
توده و بين سطحي آب در مجاورت دو سامانه پليمري محاسبه شد. 
توده  آب  فاز  از  متفاوت  کاملًا  بين سطحي  آب  لايه  مولکولي  رفتار 
تجربي  نتايج  با  مولکولي  ديناميک  شبيه سازي  نتايج  مطابقت   است. 
از جمله نتايج آزمون زاويه تماس، صحت و دقت روش شبيه سازي و 
آزاد  حجم  آبدوستي،  به  توجه  با  کرد.  تأييد  را  آمده  به دست  نتايج 
زياد و خواص مکانيکي مطلوب سامانه پلي کاپرولاکتون-پلورونيک، 
اين بستر گزينه مناسبي برای استفاده در کاربردهاي پزشکي همانند 

داربست هاي مهندسي بافت و سامانه هاي دارورسانی است.

در  پلي کاپرولاکتون-پلورونيک  فيلم   ترشدگي  از  نمايی   -9 شکل 
مجاورت مولکول هاي آب.
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