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Abstract
Research subject: Poly (2-oxazoline) (PEOX) polymers are a family of 
synthetic macromolecules with biodegradable and biocompatible fea-
tures. They resemble polypeptides in structure and therefore, have re-
cently taken put to use in drug delivery. Nonetheless, these polymers 
suffer from relatively low thermal and mechanical performance and 
thus are reinforced with nanoparticles as nanocomposites. The molec-
ular details of the reinforcement mechanism of PEOX have not yet been 
elucidated.
Research approach: This research work was done to reach an un-
derstanding on interaction of 2-oxazoline-based polymers with 2D 
nanoscale reinforcements and to shed light on the mechanism of re-
inforcing the respective nanocomposites. To this end, conformation 
and dynamics of poly (2-ethyl-2-oxazoline), as a known representative 
member of this family, near a functionalized graphene nanosheet were 
studied via classical molecular dynamics for a period of 10 ns. The ef-
fects of various temperatures and polymer chain lengths on polymer 
conformation and dynamics were assessed.
Main results: Molecular dynamics snapshots exhibited effective inter-
action of the polymer chain with the graphene nanosheet leading to ad-
sorption, whereby conformation and dynamics of the chain underwent 
transition. The adsorbed polymer chain adopted a flat, folded arrange-
ment parallel with the graphene plane. Also, the gyration radius was 
found to increase, when the polymer chain approached the graphene 
nanosheet. Pair correlation function curves revealed that the adsorption 
correlation length was on the order of the repeating unit end-to-end dis-
tance. Mean-square-displacement of the polymer chain decreased as it 
moved towards graphene. An increase in temperature led to a change in 
structure and dynamics of the adsorbed polymer chain.
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موضــوعتحقیــق:پلی)2-اکســازولین ها( خانــواده ای از پلیمرهــای مصنوعــی 
هســتند کــه دارای زیســت  تخریب پذیــری و زیست ســازگاری مطلوبــی بــوده و 
ــز  ــرا در کاربردهــای دارورســانی نی ــا اخی ــا پلی پپتیده ــل شــباهت ســاختاری ب به دلی
مــورد توجــه قــرار گرفته انــد. از آنجــا کــه ایــن پلیمرهــا خــواص گرمایــی و مکانیکــی 
نســبتاً پایینــی دارنــد بــه کمــک نانــوذرات مناســب نظیــر گرافــن و نانولولــه، تقویــت 
ــی  ــازوکار تقویت کنندگ ــوند. س ــتفاده می ش ــت اس ــورت نانوکامپوزی ــه ص ــده و ب ش
ــخص  ــاً مش ــی کام ــدگاه مولکول ــوز از دی ــا هن ــن پلیمره ــس ای ــوذرات در ماتری نان

نشــده اســت. 
روشتحقیــق: ایــن پژوهــش به منظــور فهــم بهتــر برهم کنــش پلیمــری بــر 
ــر در  ــن پلیم ــار ای ــدی و رفت ــی دو بع ــای نانوی ــا تقویت کننده ه ــه 2-اکســازولین ب پای
ــی)2- ــر پل ــک زنجی ــک ت ــدی و دینامی ــت. صورت بن ــورت گرف ــا ص ــاورت آن ه مج

اتیل-2-اکســازولین(، به عنــوان نماینــده شناخته شــده ای از ایــن گــروه، در مجــاورت 
ــیک و در  ــی کاس ــک مولکول ــک دینامی ــه کم ــده، ب ــن عامل دارش ــه گراف نانوصفح
بــازه زمانــی 10 نانوثانیــه ای شبیه ســازی شــد. همچنیــن، اثــر تغییــر دمــا بــه همــراه 
ــر روی صورتبنــدی و دینامیــک پلــی)2- تغییــر تعــداد مونومرهــای زنجیــر پلیمــر ب

اتیل-2-اکســازولین( بررســی شــد. 
ــان  ــخص نش ــای مش ــت آمده در زمان ه ــه ای به دس ــر لحظ ــی: تصاوی ــجاصل نتای
ــان داده و  ــری نش ــش موث ــن برهم کن ــه گراف ــا نانوصفح ــر ب ــر پلیم ــه زنجی ــد ک دادن
جــذب ســطحی بــه ســرعت رخ می دهــد. ایــن رویــداد بــا تغییــر صورتبنــدی زنجیــر و 
دینامیــک آن همــراه اســت. زنجیــر پلیمــری در مجــاورت نانوصفحــه گرافــن به صــورت 
تقریبــاً مــوازی قــرار گرفتــه و تاخوردگــی ایجــاد می شــود. شــعاع چرخــش زنجیــر در 
اثــر ایــن برهم کنــش افزایــش یافتــه و همچنیــن طــول همبســتگی جــذب ســطحی 
ــر  ــن زنجی ــع میانگی ــی مرب ــت. جابه جای ــر اس ــراری زنجی ــد تک ــاد واح ــد ابع در ح
ــه  ــه نانوصفح ــر ب ــر پلیم ــدن زنجی ــک ش ــا نزدی ــز ب ــازولین( نی پلی)2-اتیل-2-اکس

ــد. ــش می یاب ــن کاه گراف

کلمـات کلیـدی

پلی)-2اکسازولین(

دینامیک مولکولی

گرافن

شبیه سازی

جذب سطحی
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1.مقدمه
ابــزار  بــه  رایانــه ای  اخیــر، شبیه ســازی  در ســال های 
مهمــی در گســترش دانــش پلیمــر تبدیــل شــده اســت کــه 
بــه تکمیــل و تاییــد یافته هــای حاصــل از ابــزار تجربــی کمــک 
ــای  ــا، زنجیره ــیاری از کاربرده ــد ]1[. در بس ــایانی می کن ش
شــده  مخلــوط  نانویــی  تقویت کننده هــای  بــا  پلیمــری 
ــدی و  ــادی در صورتبن ــر زی ــبب تغیی ــاط، س ــن اخت ــه ای ک
دینامیــک زنجیرهــای پلیمــری خواهــد شــد ]2-5[. ایــن امــر، 
ــر پلیمــر در مقیــاس  به دلیــل محــدود شــدن هندســی زنجی
طولــی نانــو اســت کــه بــه ســختی و بــا هزینــه و صــرف وقــت 
ــن  ــه همی ــت. ب ــی اس ــزار تجرب ــا اب ــی ب ــل ردیاب ــادی قاب زی
رایانــه ای در چارچــوب شبیه ســازی  بررســی های  دلیــل، 
ــای  ــک زنجیره ــوزه فیزی ــادی در ح ــت زی ــی جذابی مولکول
پلیمــری نیمه منعطــف در فضــای محدودشــده دارنــد. در 
ــای  ــن تقویت کننده ه ــش بی ــه برهم کن ــتا، مطالع ــن راس همی
ــک  ــه کم ــر، ب ــر پلیم ــا زنجی ــن- ب ــر گراف ــدی- نظی دوبع
ــی خــواص  ــه پیش بین ــادر ب ــد، ق ــزاری جدی بســته های نرم اف
اســاس  بــر  شبیه ســازی  بــود.  خواهــد  نانوکامپوزیت هــا 
ــراه  ــه هم ــر، ب ــر پلیم ــاختار زنجی ــی، س ــک مولکول دینامی
ــرده  ــاظ ک ــان لح ــورت هم زم ــیمیایی آن را به ص ــات ش جزیی
ــرای بررســی ســامانه های پلیمر/گرافــن  و بــه همیــن دلیــل ب

ــادی اســتفاده شــده اســت ]8-6[. ــزان زی ــه می ــراً ب اخی
 ،PEOX پلی)2-اتیل-2-اکســازولین(، بــا نــام اختصــاری
ــواص  ــه دارای خ ــوده ک ــی ب ــف آلیفاتیک ــر نیمه منعط پلیم
از  و  اســت  زیست ســازگاری  و  زیســت تخریب پذیری 
 cationic ring opening( پلیمرشــدن حلقه گشــای کاتیونــی
تهیــه  2-اتیل-2-اکســازولین  مونومــر   )polymerization
می شــود ]9-11[. ایــن پلیمــر، اخیــراً به دلیــل شــباهت 
ــا،  ــع پروتئین ه ــت دف ــا و خاصی ــه پلی پپتیده ــاختاری ب س
ــادی در داروســانی پیــدا کــرده اســت. همچنیــن،  ــرد زی کارب
رقیبــی بــرای پلــی اتیلن گلیکــول در مصــارف زیست پزشــکی 
ــه  ــه PEOX ب ــت ک ــی اس ــن در حال ــود. ای ــوب می ش محس
دلایلــی همچــون خــواص مکانیکــی و گرمایــی ضعیــف، 
نیــاز بــه بهبــود داشــته تــا بتوانــد کاربــری بیشــتری داشــته 
ــی  ــده نانوی ــی از تقویت کنن ــدار کم ــزودن مق ــد ]12[. اف باش
ــری  ــس پلیم ــه ماتری ــن، ب ــر گراف ــب، نظی ــدی مناس دوبع
آورد  به وجــود  قابل ماحظــه ای  بهبــود خــواص  می توانــد 
به دلیــل  نانــو  مقیــاس  در  تقویت کنندگــی   .]15-13[
ــای  ــن اتم ه ــه مابی ــت ک ــی اس ــای غیرکووالانس برهم کنش ه
گرافــن و زنجیــر پلیمــر رخ می دهــد، بــه عــاوه اینکــه 
صورت بنــدی و دینامیــک زنجیــر پلیمــری نیــز تحــت تاثیــر 
ــه  ــرای اینک ــرد. ب ــرار می گی ــد ق ــترک جدی ــل مش ــن فص ای
ــود خــواص پلیمــر قابل ماحظــه باشــد  ــن در بهب ــر گراف تاثی
ــی  ــه خوب ــر ب ــس پلیم ــی آن در ماتری ــت پراکندگ لازم اس
ــاً  ــور غالب ــن منظ ــدن(. به همی ــود )ورقه ورقه ای ش ــام ش انج
ــا ســازگاری  ــرده ت ــل دار ک ــف عام ــای مختل ــه روش ه آن را ب
آن بــا پلیمرهــای قطبــی افزایــش یابــد. عامــل دار کــردن بــه 
کمــک مــواد شــیمیایی اکســیدکننده صــورت گرفتــه و گرافن 

حاصــل شــده بــه گرافن اکســید بــا نــام اختصــاری GO معروف 
ــت  ــوص نانوکامپوزی ــدودی در خص ــای مح ــت. پژوهش ه اس
بــر پایــه PEOX و GO انجــام شــده اســت کــه نشــان 
می دهــد زنجیرهــای ایــن پلیمــر به طــور غیرکووالانســی 
ــی  ــواص گرمای ــورده و خ ــد خ ــات GO پیون ــطح صفح ــه س ب
ــس  ــات GO در ماتری ــب صفح ــش مناس ــل پخ PEOX به دلی
افزایــش می یابــد و همچنیــن ســمیت ســلولی GO در حضــور 
PEOX کاهــش می یابــد ]16-18[. البتــه در ایــن پژوهش هــا 
ــا  ــر PEOX ب ــش زنجی ــوندگی و برهم کن ــازوکار تقویت ش س
نانوصفحــات گرافــن در مقیــاس اتمــی بررســی نشــده اســت. 
ــر  ــار زنجی ــر رفت ــم کامل ت ــر، فه ــش حاض ــدف از پژوه ه
شــده  عامــل دار  گرافــن  نانوصفحــه  مجــاورت  در   PEOX
بــا شبیه ســازی  اتمــی اســت کــه  )FGNS( در مقیــاس 
نیــروی  میــدان  تحــت  کاســیک،  مولکولــی  دینامیــک 
ــد  ــل می توان ــای حاص ــود. یافته ه ــل می ش ــه حاص تعمیم یافت
 GO توســط PEOX ــه درک بهتــر ســازوکار تقویت شــوندگی ب
کمــک نمایــد. اثــر دمــا و تعــداد مونومرهــا بــر صورتبنــدی و 
دینامیــک زنجیــر PEOX نیــز بررســی خواهــد شــد. بر اســاس 
ــع  ــندگان در مناب ــط نویس ــه توس ــتجوهای صورت گرفت جس
مختلــف، مشــابه ایــن پژوهــش تاکنــون انجــام نشــده اســت.

2.بخشنظری
از میــدان نیــروی Gromos-96 53a بــرای ایجــاد توپولوژی 
ــی  ــا لحــاظ نمــودن بارهــای الکتریکــی جزی ــر PEOX ب زنجی
ــر  ــر پلیم ــای زنجی ــد ]20,19[. دو انته ــتفاده ش ــا اس اتم ه
ــدان  ــد. می ــته ش ــن بس ــیل و متیل ــای هیدروکس ــا گروه ه ب
ــه  ــه در آن، کلی ــوده ک ــم متحــد ب ــوع ات ــور از ن ــروی مذک نی
هیدروژن هــای متصــل بــه کربــن در محاســبات لحــاظ 
 PEOX ،نمی شــوند. به منظــور بررســی اثــر طــول زنجیــر
بــا ســه حالــت مختلــف- از لحــاظ تعــداد مونومرهــای 
ــداد واحــد  ــر n بیانگــر تع تشــکیل دهنده آن- مــدل شــد. اگ
تکــراری زنجیــر PEOX )طــول آن( باشــد، به منظــور بررســی 
اثــر تعــداد واحــد تکــراری زنجیرهــا بــر رفتــار ســامانه ها، ســه 
ــوژی  طــول مختلــف - n=10,20,30 - بررســی شــدند. توپول
  20  nmبــه شــکل مربــع بــا ابعــاد )GNS( نانوصفحــه گرافــن
 OPLS-AA 20 تحــت میــدان نیــروی اتمیســتیک  nmدر
ایجــاد شــد ]21[. بــرای ســاخت FGNS، از 170 گــروه عاملــی 
هیدروکســیل بــه همــراه 136 گــروه عاملــی کربوکســیل، کــه 
ــدند،  ــل ش ــرف GNS متص ــک ط ــه ی ــی ب ــور کووالانس به ط
ــل دار  ــی عام ــادل 3% وزن ــا مع ــن، تقریب ــد و ای ــتفاده ش اس
ــدان  ــوژی FGNS، می ــاد توپول ــور ایج ــت. به منظ ــدن اس ش
ــک  ــاظ پارامتری ــه لح ــبی ب ــور مناس ــروی OPLS-AA به ط نی
اصــاح شــد کــه جزییــات اصــاح مربوطــه در مقالــه کلیــچ و 
همــکاران آمــده اســت ]8[. ســاختار FGNS تولیــد شــده تحت 
شــرایط مــرزی متنــاوب لحــاظ شــد تــا اثــرات لبــه ای گرافــن 
بــه حداقــل ممکــن برســد و خطایــی ایجــاد نشــود. جزییــات 
بیشــتر از ســامانه های شبیه ســازی شــده در جــدول 1 آمــده 

اســت.
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جهــت   ]22[  4,5,1  GROMACS شبیه ســاز  بســته  از 
ــه موجــود  ــا اســتفاده از ابررایان اجــرای دینامیــک مولکولــی ب
در مرکــز محاســبات دانشــگاه صنعتــی اصفهان اســتفاده شــد. 
ــر اســاس میــدان نیــروی  ــی ب شبیه ســازی دینامیــک مولکول
53a6 96-GROMOS انجــام شــده و جعبــه شبیه ســازی 
به صــورت مکعــب مســتطیل در مختصــات کارتزیــن بــا 
ــد  ــه ش ــر گرفت ــادnm  35 در nm  35 درnm  20 در نظ ابع
کوتاه تریــن  در جهــت  Z مختصــات،  محــور  به طوری کــه 
ضلــع و عمــود بــر صفحــه FGNS انتخــاب شــد. مبــدا 
ــه انتخــاب  ــن )Cartesian( در گوشــه جعب مختصــات کارتزی
شــد و شبیه ســازی ها تحــت شــرایط مــرزی متنــاوب در 
ــرا  ــی )canonical ensemble( اج ــرد کانون ــوب هنگ چارچ
شــد. به منظــور بررســی تاثیــر دمــا بــر رفتــار زنجیــر پلیمــر، 
  K 350 و  K ،300 K اجــرای شبیه ســازی در ســه دمــای
ــا،  ــت دم ــرای تثبی ــد. ب ــام ش ــا انج ــرایط خ ــت ش 400 تح
ســامانه بــه الگوریتــم ترموســتات مقیاس بنــدی ســرعت 
ــی  ــت زمان ــه ثاب )velocity rescaling( متصــل شــد ]23[ ک
آن ps 0/5 انتخــاب شــد. انتخــاب ایــن ســه دمــا بــر اســاس 
فاصلــه نســبی آن هــا از دمــای انتقــال شیشــه ای PEOX انجــام 
شــد )دمــای انتقــال شیشــه ای نمونــه تجــاری PEOX درحدود 
 10  ns340 اســت [19](. کلیــه اجراهــا بــرای مــدت زمــان K
ــر  ــرfs  1 در نظ ــرا براب ــرای اج ــی ب ــده و گام زمان ــام ش انج
گرفتــه شــد. شــعاع قطــع برهم کنش هــای لنارد-جونــز 
 1/5  nm برابــر )Coulomb( و کلمــب )Lennard-Jones(
در نظــر گرفتــه شــد. جهــت انجــام شبیه ســازی، ابتــدا یــک 
ــه  ــت، به طوری ک ــرار گرف ــه ق ــز جعب ــر FGNS در مرک زنجی
ــود. ســپس،  ــردار نرمــال صفحــه آن در راســتای محــور Z ب ب
ــازی  ــام حداقل س ــس از انج ــده PEOX )پ ــر متعادل ش زنجی

انــرژی( در مجــاورت FGNS قــرار داده شــد، به طوری کــه 
 FGNS ــه ــبت ب ــع نس ــعاع قط ــدوده ش ــی از آن در مح بخش
ــه  ــامانه ب ــرژی س ــازی ان ــام حداقل س ــا انج ــپس ب ــود. س ب
 )steepest descent( کمــک الگوریتــم ســریع ترین فــرود
]24[، پیکربنــدی اولیــه ســامانه آمــاده شــد. در طــول اجــرای 
ــیل  ــرژی پتانس ــا و ان ــی، دم ــک مولکول ــازی دینامی شبیه س
ــا محــرز  ــادل رســیدن آن ه ــه تع ــا ب ــامانه ها رصــد شــد ت س
شــود. در انتهــای هــر اجــرا، خــط ســیر دینامیــک مولکولــی 
ــت  ــزار VMD ]25[ ثب ــک نرم اف ــه کم ــری ب ــورت تصوی به ص
ــه  ــر PEOX ب ــک زنجی ــتاتیک و دینامی ــواص اس ــده و خ ش
کمــک ابــزار درون ســاخته GROMACS 4,5,1 به دســت آمــد.

3.نتایجوبحث
رســیدن  تعــادل  بــه  از  اطمینــان  کســب  به منظــور 
انــرژی  نمودارهــای  از  شبیه سازی شــده،  ســامانه های 
پتانســیل کل در مقابــل زمــان می تــوان اســتفاده کــرد. 
شــکل 1 انــرژی پتانســیل کل )U)t(( در مقابــل زمــان تولیــد 
ــد.  ــان می ده ــده نش ــامانه های شبیه سازی ش ــرای س )t( را ب
ــان  ــدا نوس ــه ابت ــد ک ــی آی ــن برم ــا چنی ــد نموداره از رون
ــرعت،  ــه س ــه ب ــرژی رخ داده ک ــراز ان ــه ای در ت قابل ماحظ
ــوار  ــرژی هم ــراز ان ــرده و ت ــدا ک ــانات کاهــش پی ــه نوس دامن
ــت.  ــامانه اس ــدن س ــای متعادل ش ــه معن ــن ب ــود و ای می ش
ــطح  ــه K 400 س ــازی ازK  300 ب ــای شبیه س ــش دم افزای
انــرژی را بــالا بــرده، درحالی کــه تغییــر تعــداد واحــد تکــراری 
زنجیــر، چنــدان تأثیــری بــر ســطح انــرژی نمی گــذارد، 
ــا افزایــش تعــداد  ــه ایــن تعــادل، ب هرچنــد زمــان رســیدن ب
ــد.  ــش می یاب ــبی افزای ــور نس ــر به ط ــراری زنجی ــد تک واح

جدول 1 - مشخصات سامانه های شبیه سازی  شده
Table 1. Specifications of simulated systems

Number of 
N atoms in 
PEOX

Number of
O atoms in 
PEOX

Number 
of C atoms 
in PEOX

Number of
O atoms in 
FGNS

Number of 
C atoms in 
FGNS

T (K) n System 
Code

10 10 51 658 15958 300 10 F10300

10 10 51 658 15958 350 10 F10350

10 10 51 658 15958 400 10 F10400

20 20 101 658 15958 300 20 F20300

20 20 101 658 15958 350 20 F20350

20 20 101 658 15958 400 20 F20400

30 30 151 658 15958 300 30 F30300

30 30 151 658 15958 350 30 F30350

30 30 151 658 15958 400 30 F30400
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شــکل های 2 و3 تصاویــر لحظــه ای به دســت آمــده از خــط 
ــه  ــان اولی ــف را در زم ســیر شبیه ســازی از ســامانه های مختل
)شــکل 2( و زمــان نهایــی )شــکل 3( نشــان می دهنــد. به دلیل 
تعــداد زیــاد شــکل ها، تصاویــر لحظــه ای از زمان هــای میانــی 
ــدی  ــه اول )t=0(، صورتبن ــت. در لحظ ــده اس ــان داده نش نش
زنجیــر پلیمــر به صــورت کشــیده و شــبه میله ای اســت، 
در حالی کــه پــس از ns 10، زنجیــر PEOX تغییــر مــکان داده 

ــای  ــا انته ــا ت ــردار انته ــه ب و جــذب FGNS شــده، به طوری ک
ــاوه  ــرد. ع ــرار می گی ــا صفحــه FGNS ق ــوازی ب ــاً م آن تقریب
بــر آن، دیــده می شــود کــه زنجیــر پلیمــر، صورتبنــدی 
مارپیــچ و تاخــورده اتخــاذ کــرده و به صــورت تک لایــه 
جــذب می شــود. بنابرایــن می تــوان نتیجــه گرفــت کــه 
ــه ای میــان PEOX و FGNS رخ  ــوع جاذب ــی از ن برهم کنش های
ــت  ــک حال ــز از ی ــکل FGNS نی ــی ش ــه حت داده به طوری ک

شکل 1 - نمودار تغییرات کل انرژی پتانسیل سامانه های مختلف در مقابل زمان شبیه سازی
Figure 1. Plot of Total potential energy of simulated systems against production time

شکل 2 - تصاویر لحظه ای از سامانه های مختلف در زمان اولیه )زمان صفر(: F10300 )تصویر بالا(، F20300 )تصویر میانی(، F30300 )تصویر پایین(
Figure 2. snapshots from simulated systems at initial time: F10300 (upper panel), F20300 (middle panel), F30300 

(lower panel) 
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صفحــه ای منظــم به صــورت مــوج دار می شــود. ایــن اعوجــاج 
هندســی در FGNS، اساســاً ناشــی از نوســانات گرمایــی و 
ــابه آن  ــز مش ــاً نی ــه قب ــوده ک ــی ب ــای بین اتم برهم کنش ه

گــزارش شــده اســت ]7[. 
ــزان  ــا می ــش دم ــه افزای ــت ک ــی از آن اس ــکل 3 حاک ش
ــرم  ــز ج ــات مرک ــد. مختص ــش می ده ــاج را افزای ــن اعوج ای
FGNS در جعبــه شبیه ســازی، طــی  ns 10 تغییــر نمی کنــد 
ــودن ســاختار FGNS در  ــی ب ــل تناوب ــه دلی ــر، ب ــن ام ــه ای ک
شبیه ســازی اســت کــه اجــازه حرکت هــای چرخشــی/انتقالی 
را نمی دهــد. افزایــش دمــا در ســامانه ها، به طــور نســبی، 
ــد،  ــه  FGNS را می افزای ــده ب ــذب ش ــر ج ــر پلیم ــم زنجی نظ
ــد به دلیــل ســهولت بیشــتر تحــرک زنجیــر  کــه ایــن می توان
ــد.  ــا باش ــش دم ــر افزای ــی آن در اث ــار FGNS و بازآرای در کن
ــت،  ــف اس ــری نیمه منعط ــا PEOX پلیم ــه اساس ــا ک از آنج
افزایــش تعــداد واحدهــای تکــراری در آن بــه افزایــش انعطاف 
ــش  و مارپیچ شــوندگی آن منجــر می شــود و در نتیجــه، افزای
طــول زنجیــر ســبب انتروپــی بیشــتر و نظــم کمتــر در جــذب 
ســطحی می شــود. نــگاه دقیق تــر بــه تصاویــر لحظــه ای 
مربــوط بــه زمــان انتهایــی شبیه ســازی نشــان می دهــد 

ــی  ــر نقاط ــن ب ــر و گراف ــان پلیم ــش می ــده برهم کن ــه عم ک
ــرار  ــن در آن ق ــی گراف ــای عامل ــه گروه ه ــت ک ــز اس متمرک
دارنــد. بنابرایــن، جــذب ســطحی پلیمــر بــه FGNS عمدتــاً در 
کنتــرل برهم کنش هــای گروه هــای عاملــی هیدروکســیل 
 PEOX ــای ــا اتم ه ــن ب ــه گراف ــر صفح ــع ب ــیل واق و کربوکس
ــده،  ــتفاده ش ــروی اس ــدان نی ــوب می ــه در چارچ ــت. البت اس
 PEOX ــش ــی برهم کن ــدی ط ــی جدی ــد کووالانس ــچ پیون هی
بــا FGNS تشــکیل نمی شــود و پیونــدی هــم گسســته 
ــوع  ــامانه ها از ن ــب در س ــش غال ــن برهم کن ــود. بنابرای نمی ش

وان دروالســی اســت.
ســامانه های   )RDF( شــعاعی  توزیــع  تابــع   4 شــکل 
ــع  ــه در آن )ρGP)r توزی ــد ک ــان می ده ــازی را نش شبیه س
ــودی از  ــه عم ــن فاصل ــوده و r مبی ــا ب ــداد اتم ه ــن تع میانگی
ــوق،  ــکل ف ــود در ش ــای موج ــت. نموداره ــه FGNS اس صفح
ــی از  ــه حاک ــد ک ــزرگ را نشــان می دهن ــارن و ب ــک نامتق پی
انباشــتگی اتم هــای زنجیــر پلیمــر به صــورت تک لایــه در 
مجــاورت FGNS اســت. مــکان پیــک، معــادل فاصلــه تعادلــی 
ــش  ــا افزای ــت. ب ــر اس ــا یکدیگ ــدی ب ــن غیرپیون ــم کرب دو ات
ــه  ــش یافت ــک افزای ــداد واحــد تکــراری پلیمــر، شــدت پی تع
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ــن  ــه ای ــز بیشــتر می شــود ک ــن حــال، عــرض آن نی و در عی
بــه پهن تــر شــدن توزیــع اشــاره دارد. در مــورد ســامانه 
F30300 عــاوه بــر پیــک اصلــی، پیــک ضعیفــی در فاصلــه 
ــی از  ــه بخش ــت ک ــل آن اس ــه به دلی ــده ک ــر ش ــتر ظاه بیش
زنجیــر PEOX در ایــن ســامانه، در فاصلــه ای دورتــر از ســطح 
ــه عبــارت دیگــر، نظــم فضایــی  FGNS قــرار گرفتــه اســت. ب
ــر اســت. شــدت  ــامانه F30300 کمت ــده در س ــه جذب ش لای
ایــن پیــک ضعیــف بــا افزایــش دمــا بازهــم کمتــر شــده کــه 
ــش  ــر )افزای ــای زنجی ــل ســهولت در انباشــتگی اتم ه ــه دلی ب
ــت و  ــی اس ــه اصل ــها( در لای ــها و برهمکنش ــال تماس احتم
ــود [7]. از  ــی می ش ــک اصل ــی پی ــدید بزرگ ــه تش ــر ب منج
ــه  ــوط ب ــای مرب ــوان داده ه ــی می ت ــیمی فیزیک ــدگاه ش دی
ــود را  ــر PEOX، خ ــه زنجی ــرد ک ــیر ک ــه تفس RDF را اینگون
بــه FGNS نزدیــک کــرده تــا انــرژی جــذب ســطحی بیشــتری 
ــر،  ــوی دیگ ــک دارد. از س ــت انتالپی ــه ماهی ــت آورد ک به دس
ــا ضخامتــی کمتــر  ــا محــدود کــردن خــود در یــک لایــه، ب ب
ــود را از  ــدی خ ــی پیکربن ــی از انتروپ ــور، بخش ــول کانت از ط
دســت می دهــد. فیزیک دانــان ایــن ضخامــت مشــخصه 
ــره  ــه قط ــه ب ــده ک ــتگی )ξ( نامی ــول همبس ــه را ط تک لای
)blob( نیــز مشــهور اســت. بنابرایــن، ضخامــت قطــره، یــک 
مقیــاس طولــی بحرانــی از لایــه پلیمــر جــذب ســطحی شــده 

بــوده به طوری کــه صورتبنــدی زنجیــر پلیمــر، آرایــه ای 
ــذا شــکل  ــود. ل دوبعــدی از چیدمــان ایــن قطــرات خواهــد ب
4 مبیــن آن اســت کــه ξ معــادل فاصلــه ای اســت کــه پیــک 
 nm اصلــی منحنی هــا در آن گســترده شــده کــه تقریبــاً برابــر
0/35 اســت. ایــن در حقیقــت معــادل بعــد مشــخصه قطــره 
ــطحی  ــذب س ــرژی ج ــه ان ــدار kT ب ــره مق ــر قط ــوده و ه ب
ــت بولتزمــان اســت.  ــه می کنــد کــه در آن k ثاب ــر اضاف زنجی
ــای واحــد  ــه ξ در حــد طــول دو انته ــب توجــه اســت ک جال
تکــراری زنجیــر PEOX اســت کــه نشــان می دهــد ضخامــت 
ــراری  ــد تک ــول واح ــا ط ــاً ب ــده تقریب ــه جــذب سطحی ش لای
زنجیــر برابــر اســت. در نتیجــه می تــوان گفــت انــرژی جــذب 

ــود. ــد ب ــه nkT خواه ــر از مرتب ســطحی زنجی
 )Rg( در شــکل 5 تغییــرات شــعاع ژیراســیون زنجیــر پلیمــر
ــده  ــان داده ش ــف نش ــامانه های مختل ــرای س ــل t ب در مقاب
اســت. بــرای ســهولت در مشــاهده تغییــرات، از مقیــاس 
ــی  ــرای تمام ــر Rg ب ــت. مقادی ــده اس ــتفاده ش ــی اس لگاریتم
ســامانه ها در هــر لحظــه پــس از زمــان اولیــه، کمتــر از 
طــول کانتــور زنجیــر اســت کــه نشــان می دهــد صورتبنــدی 
ــیون  ــعاع ژیراس ــی ش ــش ناگهان ــت. کاه ــچ اس ــر، مارپی زنجی
ــر  ــدی زنجی ــریع صورتبن ــال س ــان از انتق ــه اول نش در لحظ
ــن کاهــش، در ســامانه های  ــچ اســت. ای ــه مارپی ــه ای ب از میل

 F10300 ، F10350 ، F10400 ، F20300 ، :شکل 3 - تصاویر لحظه ای از سامانه های شبیه سازی شده مربوط به زمان نهایی )از بالا به پایین
)F20350 ، F20400 ، F30300 ، F30350 ، F30400

Figure 3. Snapshots from simulated systems at final time (from top to bottom: F10300, F10350, F10400, F20300, 
F20350, F20400, F30300, F30350, F30400)
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دارای زنجیــر کوتاهتــر پرنوســان تر اســت زیــرا تحــرک 
ــه ســختی  ــا ب ــل ازدحــام منحنی ه ــه دلی ــد و ب ــری دارن بالات
ــراری  ــد تک ــداد واح ــش تع ــا افزای ــت. ب ــاهده اس ــل مش قاب
زنجیــر در ســامانه ها، شــعاع ژیراســیون افزایــش یافتــه 
ــر  ــه ای در مقادی ــر قابل ماحظ ــا تاثی ــر دم ــه تغیی درحالی ک
ــد منحنی هــا نشــان می دهــد کــه برهم کنــش  ــدارد. رون Rg ن

زنجیــر بــا گرافــن دارای رژیــم دومرحلــه ای اســت کــه 
ــده و  ــن ش ــذب گراف ــرعت ج ــه س ــر ب ــه اول، زنجی در مرحل
ــه اول  ــد. مرحل ــی می کن ســپس در مجــاورت صفحــه، بازآرای
بــه لحــاظ ســینتیکی ســریع و ناگهانــی و مرحلــه دوم آهســته 
ــد.  ــطح می رس ــدی مس ــه صورتبن ــر ب ــی آن پلیم ــوده و ط ب
آمــاری  ذات  به دلیــل  منحنی هــا  در  کم دامنــه  نوســانات 
ــا افزایــش دمــا و  ــی اســت کــه ب الگوریتــم دینامیــک مولکول

ــود ]19[. ــدید می ش ــر تش ــول زنجی ط
را   FGNS کنــار  در   PEOX زنجیــر  دینامیکــی  رفتــار 
ــن  ــع میانگی ــی مرب ــت جابه جای ــا اســتفاده از کمی ــوان ب می ت
ــرد. شــکل 6 نمــودار  ــی آن رصــد ک ــرات زمان )MSD( و تغیی
ــی  ــرای تمام ــی ب ــاس لگاریتم ــل t را در مقی MSD در مقاب
میانگیــن  مربــع  جابه جایــی  می دهــد.  نشــان  ســامانه ها 
مربــوط بــه مرکــز جــرم PEOX بــوده کــه نســبت بــه لحظــه 
ــرات منحنــی  ــودن تغیی صفــر منظــور شــده اســت. خطــی ب
ــر از  ــت زنجی ــازوکار حرک ــه س ــی آن اســت ک ــه معن ــوق ب ف
ــدن  ــی ش ــه غیرخط ــوده در حالی ک ــوذی( ب ــال )نف ــوع نرم ن

ــته  ــوذ بس ــا ابرنف ــوذ ی ــک زیرنف ــوع دینامی ــت از ن آن، حکای
ــه شــیب تغییــرات دارد. در تمامــی منحنیهــا، یــک بخــش  ب
ــه  ــه مرحل ــوط ب ــه مرب ــود ک ــده می ش ــدا دی ــی در ابت خط
ــز  ــه، مرک ــن مرحل ــت. در ای ــطحی PEOX  اس ــذب س اول ج
جــرم زنجیــر حرکــت نفــوذی نشــان داده و در محــدوده 
ــر  ــاه، زنجی ــازه کوت ــن ب ــرد. در ای ــرار می گی ــع ق ــعاع قط ش
پلیمــری، وجــود گرافــن را احســاس می کنــد و ســپس، 
ــود  ــر می ش ــی MSD ظاه ــی در منحن ــش غیرخط ــک بخ ی
ــت.  ــده اس ــدود ش ــر مح ــر پلیم ــد زنجی ــان می ده ــه نش ک
ــم  ــه رژی ــم خطــی ب ــک رژی ــر از ی ــن، دینامیــک زنجی بنابرای
ــرات،  ــیب تغیی ــه ش ــه ب ــا توج ــد. ب ــذار می کن ــی، گ غیرخط
ســازوکار دینامیــک در وضعیــت غیرخطــی، زیرنفــوذی اســت 
[7 ]کــه نشــان از بــروز محدودیــت در حرکــت به دلیــل 
ــش  ــن دارد. افزای ــر و گراف ــان زنجی ــوی می ــای ق برهم کنش ه
ــر MSD، افزایــش یافتــه کــه  دمــا نشــان می دهــد کــه مقادی
ــرای بخــش غیرخطــی نمــودار مشــهودتر اســت. ایــن  ایــن ب
ــر اســت.  ــر پلیم ــای زنجی ــت اتم ه ــل تســهیل در حرک به دلی
ــه  ــد ک ــان می ده ــا نش ــه منحنی ه ــر، مقایس ــوی دیگ از س
افزایــش تعــداد واحدهــای تکــراری پلیمــر بــه کاهــش نســبی 
ــر در  ــرک پلیم ــاً از تح ــرا طبیعت ــود، زی ــر می ش MSD منج
اثــر افزایــش طــول آن کاســته می شــود. همچنیــن مشــاهده 
ــا  ــی منحنی ه ــش غیرخط ــر در بخ ــن تأثی ــه ای ــود ک می ش

ــت. ــهودتر اس ــتر( مش ــای بیش )زمان ه

شکل  4 - نمودار تابع توزیع شعاعی مربوط به سامانه های مختلف در مقابل فاصله عمودی از سطح گرافن
Figure 4. Plot of RDF for simulated systems with respect to vertical distance from FGNS plane

شکل 5  نمودار تغییرات شعاع ژیراسیون در سامانه های مختلف در مقابل زمان شبیه سازی
Figure 5. Plot of gyration radius of PEOX in simulated systems against production time
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4.نتیجهگیری
روی  شــده  اجــرا  مولکولــی  دینامیــک  شبیه ســازیهای 
ســامانه های PEOX/FGNS بینــش نســبتاً دقیقــی از ســاختار 
فراهــم  نانویــی  تقویت کننــده  کنــار  در  پلیمــر  رفتــار  و 
 PEOX هنگامی کــه  می دهنــد  نشــان  یافته هــا  می کنــد. 
-کــه نماینــده ای از پلیمرهــای بــر پایــه 2-اکســازولین 
اســت- در مجــاورت FGNS قــرار می گیــرد، دســتخوش 
تغییــرات شــگرفی در صورتبنــدی و دینامیــک می شــود. 
ــش  ــر و افزای ــی زنجی ــش انتروپ ــه کاه ــه ب ــرات ک ــن تغیی ای
ــد توضیحــی  محدودیــت حرکتــی آن منجــر می شــود می توان
در خصــوص ســازوکار تقویــت شــوندگی آن باشــد. همچنیــن، 

ــراری  ــای تک ــداد واحده ــه تع ــت ک ــی از آن اس ــج حاک نتای
ــت  ــرات را تح ــن تغیی ــزان ای ــا، می ــراه دم ــه هم ــر ب پلیم
ــار  ــر رفت ــم کامل ت ــرای فه ــد ب ــد. هرچن ــرار می دهن ــر ق تأثی
ــا  ــازی ب ــام شبیه س ــه انج ــاز ب ــن، نی ــار گراف ــر در کن پلیم
ــری و  ــر پلیم ــن زنجی ــور چندی ــا حض ــر ب ــاس بزرگ ت مقی
ــن  ــی گراف ــر آن، جایگزین ــاوه  ب ــن اســت. ع نانوصفحــه گراف
ــی  ــده نانوی ــر هندســه تقویت کنن ــی، اث ــای کربن ــا نانولوله ه ب
ــد.  ــز مشــخص می کن ــر پلیمــر نی ــار و شــکل زنجی ــر رفت را ب
ایــن موضوعــات، در حــال حاضــر در دســت بررســی هســتند.

شکل 6  نمودار تغییرات جابه جایی مربع میانگین مرکز جرم زنجیر پلیمر در سامانه های مختلف در مقابل زمان شبیه سازی
Figure 6. Plot of PEOX center of mass MSD against production time for simulated systems

علائمواختصارات
PEOX: poly (2-ethyl-2-oxazoline)
GO: Graphene oxide
GNS: graphene nanosheet
FGNS: Functionalized graphene nanosheet
MSD: mean square displacement
RDF: radial distribution function
t: simulation time
n: number of repeating unit
T: temperature
U(t): total potential energy
ρGP(r): ensemble-average RDF
k: Botzmann constant
Rg: radius of gyration
ξ: correlation length
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