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اي را در  پلیمرهاي اپوکسی به دلیل برخورداري از خواص مکانیکی مطلوب و پایداري قابل ملاحظه در شرایط محیطی مختلف، جایگاه ویژه  
در این تحقیق، از روش دینامیک مولکولی براي مطالعه ساختار پلیمرهاي اپوکسی . اند هاي صنعتی و تحقیقاتی به خود اختصاص داده فعالیت

براي ایجاد اتصالات  شده ارائهابتدا با استفاده از یک روش . ها استفاده شده است اي آن بینی رفتار تبدیل شیشه ت عرضی و پیشداراي اتصالا
سپس یک سیکل حرارتی در بازه دمایی . سازي شد هاي رزین اپوکسی، سیستم پلیمري با درجه پلیمریزاسیون مورد نظر مدل عرضی بین زنجیره

میانگین مربعات جابجایی به ازاي دماهاي مختلف هاي  کلوین با نرخ ثابت بر روي سیستم مورد مطالعه اعمال شده و منحنی درجه 600الی  300
در ادامه با استفاده از روند تغییرات چگالی سیستم بر حسب دما، تخمین . اي محاسبه و ترسیم شدند و براي تخمین محدوده دماي تبدیل شیشه

هاي دینامیک مولکولی با نتایج تجربی مقایسه و صحت و  سازي نتایج به دست آمده از شبیه. اي به دست آمد تبدیل شیشهتري از دماي  دقیق
سازي  در نهایت توابع توزیع شعاعی براي مطالعه ساختار موضعی پلیمر شبیه. سازي و نتایج به دست آمده مورد ارزیابی قرار گرفت دقت روش شبیه

  .کار گرفته شدنده و پلیمریزاسیون بر روي رفتار این دسته از پلیمرها ب شده و بررسی اثر دما
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 Recently, great attention has been focused on epoxy polymers in different industrial and scientific 
activities, owing to superior mechanical properties and their stability in different environmental 
conditions. In this study, the molecular dynamics method was used to study the structure of cross-
linked epoxy polymers and predict their glass transition temperature (Tg). The epoxy polymer 
with a certain degree of cross linking was constructed through the previously proposed cross 
linking procedure. A temperature cycle (300-600 K) with a constant rate was then applied to the 
cross-linked epoxy, and a rough estimate of the glass transition region was obtained through 
mean squared displacement curves. Thereafter, variation of density in terms of temperature was 
utilized to precisely calculate Tg. The estimated Tg was found to be in good agreement with 
experimental observations. Radial distribution function was finally used to investigate the effects 
of temperature and cross linking on the local structure of simulated polymer. 
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  مقدمه - 1
تعداد : از اند عبارتساختار نهایی پلیمرها  کننده کنترلپارامترهاي اصلی 

، نسبت ترکیبی رزین و 1گر هاي واکنشی موجود در مونومر و سخت گروه
هاي واکنشی  از میان این پارامترها، تعداد گروه. ]1[گر و دماي واکنش  سخت

اي بودن ساختار نهایی  اي برخوردار است، چراکه خطی یا شبکه از اهمیت ویژه
به سه دسته  ها دهنده واکنش، با توجه به این موضوع. کند پلیمر را تعیین می

  .4عاملی-و چند 3عاملی-، دو2عاملی-تک: شوند بندي می اصلی تقسیم
                                                                                                                                           
1- Hardener 
2- Mono- Functional 
3- Bi- Functional 
4- Multi- Functional 

اي کوتاه و گسسته منجر ه عاملی به تشکیل زنجیره- ي تکها دهنده واکنش
  . شده و لذا محصول به دست آمده از خواص مکانیکی مطلوبی برخوردار نیست

عاملی باعث -عاملی و چند-دوي ها دهنده واکنشکه  است یحالاین در 
وند، با این تفاوت که اولی به ش ي بلند میها تشکیل مواد پلیمري با زنجیره

) 5داراي اتصالات عرضی(عدي ب اي سه ساختار خطی و دومی به ساختار شبکه
اي و  بنابراین براي دستیابی به پلیمرهایی با ساختار شبکه؛ودش منتهی می

رین خواص مکانیکی هستند، حداقل یکی ت باتصالات عرضی که داراي مطلو
  .عاملی باشد-باید از نوع چند) رگ رزین یا سخت( ها دهنده واکنشاز 

                                                                                                                                           
5- Cross Links 
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  رزین اپوکسی -الف

  
  گر سخت -ب

  
  سازي گروه اپوکساید فعال -ج

  ساختارهاي مولکولی اولیه و فعال شده 1شکل 

پلیمرهاي  ناپذیر هستند و لذا اتصالات عرضی پیوندهاي کوالانسی برگشت
. دهی مجدد را نخواهند داشت ترموست با این نوع ساختار، قابلیت ذوب و شکل

و با کاربردهاي 1اي از پلیمرهاي گرماسخت ها نیز به عنوان خانواده اپوکسی
گسترده در صنایع مختلف نظیر هوافضا، خودروسازي، لوازم خانگی، صنایع 

این . اي برخوردارند ز اهمیت ویژهبندي، صنایع الکترونیک و لوازم ورزشی، ا بسته
گرهاي مناسب به  اي اپوکسی و سخته پلیمرها معمولاً از واکنش بین انواع رزین

که با نام ایپون  2در این مطالعه، از بیسفنول آ دي گلایسیدیل اتر. آیند دست می
به  4شود، به عنوان رزین اپوکسی و از دي اتیلن تري آمین نیز شناخته می 8283

این ترکیب، به خواص مکانیکی مطلوبی . شود گر آمینی استفاده می سخت عنوان
اي مورد  هاي سازه اي در تولید کامپوزیت منتج شده و لذا به طور گسترده

  .گیرد استفاده قرار می
اي ه در گذشته، مطالعه بر روي ساختار و خواص پلیمرها عمدتاً به روش

بدیهی است که توسعه پلیمرها . شد تجربی مبتنی بر سعی و خطا محدود می
هاي پلیمري در گرو کسب دانش کافی نسبت به رابطه بین  و کامپوزیت

از این رو، . هاي طولی و زمانی مختلف است در مقیاس ها خواص و ساختار آن
در تحقیق حاضر از روش دینامیک مولکولی، به عنوان یکی از پر کاربردترین و 

، براي مطالعه ساختار و خواص ]2،3[اد سازي مو اي شبیهه معتبرترین روش
  .پلیمر اپوکسی در مقیاس اتمی استفاده شده است

  سازي سیستم مورد مطالعه و روش شبیه - 2
  گر ساختار مولکولی رزین و سخت -2-1

 C21H24O4با فرمول شیمیایی ) DGEBA(ساختار مولکولی اولیه رزین اپوکسی 
به طور شماتیک در شکل  C4H13N3با فرمول شیمیایی ) DETA(گر  و سخت

  .الف و ب نمایش داده شده است- 1
) DETA(ر گ شود، مولکول سخت مشاهده می 1که در شکل  همانطور

در واقع  5هاي آمینی این گروه. است NH–و یک گروه  NH2–داراي دو گروه 
گر محسوب شده و اتصالات عرضی بین  ي واکنشی مولکول سختها سایت

 ها اي رزین اپوکسی از طریق همین سایته مولکولگر با  هاي سخت مولکول
هاي واکنشی متناظر در مولکول رزین اپوکسی  سایت. گیرد صورت می

)DGEBA (واقع در دو انتهاي این مولکول 6از دو گروه اپوکساید اند عبارت .
سازي دارند تا سایت  هاي اپوکساید قبل از واکنش نیاز به فعال البته گروه

                                                                                                                                           
1- Thermoset 
2- Diglycidyl Ether Bisphenol A (DGEBA) 
3- Epon 828 
4- Diethylenetriamine (DETA) 
5- Amine Groups 
6- Epoxide 

هاي آمینی به  براي برقراري پیوند کوالانسی با گروه) CH2–(واکنشی مناسب 
ج نشان داده شده است، این امر از طریق -1که در شکل  همانطور. وجود آید

بنابراین، مولکول ؛شود در هر گروه اپوکساید محقق می C�Oشکست پیوند 
DGEBA  با قابلیت برقراري یک اتصال عرضی و مولکولDETA  با قابلیت

عاملی و -یی از نوع دوها دهنده واکنشبرقراریپنجاتصال عرضی، به ترتیب 
عاملی محسوب شده و در مجموع، امکان دستیابی به یک ساختار - چند

همچنین در حالت عادي، . بعدي را فراهم خواهند کرد  اي سه شبکه
این . دبا یکدیگر مخلوط شون 5:2گر باید به نسبت  هاي رزین و سخت مولکول
سازي  در جعبه شبیه ها دهنده واکنشهاي  تعداد مولکول کننده نییتعنسبت، 

  .خواهد بود

  سازي فرآیند پلیمریزاسیون شبیه -2-2
ها به  گر، تحت شرایط محیطی مناسب، مولکول در مخلوط مونومر و سخت

هاي واکنشی شانس نزدیک شدن به  حرکت درآمده و به این ترتیب سایت
از مولکول  Nو  DGEBAاز مولکول  Cهاي  یکدیگر و برقراري پیوند بین اتم

DETA سازي فرآیند  یکی از نکات حائز اهمیت در شبیه. را خواهند داشت
فاصله . مناسب براي واکنش است 7یمریزاسیون، در نظر گرفتن فاصله قطعپل

هاي واکنشی صرفاً با قرار گرفتن در این فاصله  اي است که سایت قطع فاصله
اي در میزان  کننده این عامل نقش تعیین. قادر به انجام واکنش خواهند بود

نظر گرفتن در . درجه پلیمریزاسیون و ساختار نهایی پلیمر خواهد داشت
از . فاصله قطع خیلی کوتاه به درجات پلیمریزاسیون کم منتهی خواهد شد

سوي دیگر، اتخاذ فواصل قطع خیلی بزرگ منجر به تشکیل ساختارهاي 
در . بر خواهد بود ها مشکل و زمان پرتنش شده که به تعادل رساندن آن

ده است، مطالعاتی که توسط محققان بر روي واکنش پلیمریزاسیون انجام ش
 C-Nي حدود چهار برابر طول پیوند تعادلی ا ي کربن و نیتروژن از فاصلهها اتم

در میدان جاذبه یکدیگر براي برقراري پیوند کوالانسی قرار  Aǒ 6-5.5یعنی 
  .در نظر گرفته شد Aǒ 6در این تحقیق، فاصله قطع ]. 4[گیرند  می

اعمال تغییرات لازم با  ]5[در مطالعه قبلی  شده ارائهروش پلیمریزاسیون 
 سازي، سازي و شبیه در تمام مراحل مدل. در مطالعه حاضر به کار گرفته شد

این تابع پتانسیل . استفاده شد]8-6[ 9کامپس)8میدان نیرو(پتانسیل  ازتابع
شده است، لذا در رابطه با  سازي و بهینه افتهی توسعهبراي مواد آلی و پلیمرها 

در . کند ی را ارائه مینانیاطم قابلیار دقیق و هاي پلیمري، نتایج بس سیستم
، 10هاي پیوندي ز مجموع انرژي،ا)1(این تابع، انرژي پتانسیل کل طبق رابطه 

  :آید به دست می 12يوندیرپیغو  11ممزوج
)1(  valence cross-coupling non-bond+ E +EtotalE E  

، 14، خمش زاویه13ي کشش پیوندها سهم انرژي پیوندي از چهار بخش انرژي
توان این سهم انرژي را به صورت  می؛لذاشود تشکیل می 16و وارونگی 15پیچش
  :بیان کرد) 2(رابطه 

)2(  valence stretch bend torsion inversion=E +E +E +EE  
 ممزوج که بر دقت و همچنین حجم محاسبات دینامیک مولکولی  سهم انرژي

  :شود تعریف می) 3(افزاید، مطابق رابطه  می
                                                                                                                                           
7- Reaction Cut- Off Distance 
8- Force Field 
9- COMPASS 
10- Valence  
11- Cross- Coupling 
12- Non- Bond  
13- Stretch  
14- Bend  
15- Torsion  
16- Inversion 
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  گر ترکیب رزین اپوکسی و سخت     پلیمر اپوکسی با اتصالات عرضی

  با اتصالات عرضی EP64بدون اتصالات عرضی و EP00ي ها ساختار مدل 2شکل 

)3(  

cross-coupling stretch-stretch bend-bend

stretch-bend stretch-bend-stretch

stretch-torsion bend-torsion bend-bend-torsion

bend-torsion-bend stretch-torsion-stretch

=E +E

+E +E
+E +E +E
+E +E

E

 

کشش، -هاي پیوندي مانند کشش به صورت جملات ترکیبی از انرژي) 3( هرابط
-پیچش و خمش- کشش، کشش- خمش- خمش، کشش- خمش، کشش- خمش

از ) 4(هاي غیر پیوندي مطابق رابطه  نهایتاً سهم انرژي. دشو پیچش بیان می
  :آید به دست می2و الکترواستاتیکی 1هاي واندروالسی مجموع بر هم کنش

)4(  non-bond vdW electrostatic=E +EE  

 بلندبردواندروالسی و  برد کوتاه يها کنش برهمدر تابع پتانسیل کامپس، 
. شوند محاسبه می 4و کولنی 9- 6 3الکترواستاتیکی به ترتیب با توابع لناردجونز

سازي، براي محاسبه  سازي سیستم و شبیه در تمام مراحل آماده. شوند می
و براي  Aǒ 510ي واندروالسی از روش جمع مستقیم با شعاع قطعها کنش برهم

دها کنش برهممحاسبه     با دقت 6ي الکترواستاتیکی از روش جمع ایوال
10-4 kcal/mol سازي  اي شبیه مرحله 4ا این توضیحات، فرآیند ب. داستفاده ش
 :به شرح زیر است

 7سازي انرژي سازي و کمینه تشکیل جعبه شبیه) الف
سازي  ، محفظه شبیه100:12و نسبت وزنی  5:2بر اساس نسبت ترکیبی 

 0.5با چگالی اولیه  DETAمولکول  40و  DGEBAمولکول  100مکعبی حاوي 

g/cm3 این سیستم . در دماي اتاق و تحت شرایط مرزي متناوب تشکیل شد
قرار گرفت تا  8سازي انرژیبه روش گرادیان مزدوج مرحله کمینه 1000تحت 

  .آماده شود 9براي موازنه
 موازنه اولیه سیستم) ب

ترین  قبل از شروع پلیمریزاسیون، باید سیستم به حالت تعادل یعنی پایین
براي این منظور و همچنین رسیدن به چگالی واقعی، . خود برسدسطح انرژي 

و  10ثابت-، تحت دینامیک فشار)fs 1با گام زمانی ( ns 1سیستم به مدت 
. و فشار اتمسفر قرار گرفت K 298، در دماي )12NPTدر هنگرد( 11ثابت

به ترتیب براي کنترل دما و فشار  ]9[15برندسن 14و باروستات 13ترموستات
براي کنترل وضعیت . سازي مورد استفاده قرار گرفتند سیستم در مدت شبیه

                                                                                                                                           
1- Van der Waals (vdW) 
2- Electrostatic 
3- Lennard- Jones (L- J) 
4- Coulombic 
5- Cut- Off Radius 
6- Ewald Summation Method 
7- Energy Minimization 
8- Conjugate gradient method 
9- equilibration 
10- Isobaric  
11- Isothermal 
12- Ensemble 
13- Thermostat 
14- Barostat 
15- Berendsen 

تعادل سیستم، تغییرات انرژي، دما و چگالی بر حسب زمان به طور پیوسته 
رصد شدتا جاییکه این پارامترها با نوسانات اندك حول مقادیر تعادلی به 

  .تثبیت رسیدند
 صالات عرضیایجاد ات) ج

واکنشی به صورت دو به دو  هاي پس از موازنه سیستم، فواصل بین سایت
هاي مناسب که در محدوده فاصله قطع واکنش  گیري شده و بین سایت اندازه

 1000سپس . قرار داشتند، پیوند کوالانسی ایجاد شد) Aǒ 6(پلیمریزاسیون 
در سیستم  دهجادشیاهاي  سازي انرژي به منظور رفع تنش مرحله کمینه
تحت دینامیک ps 100بعد از این مرحله، سیستم به مدت . صورت گرفت

قرار گرفت تا ) K 500(در دماي بالا ) NVTدر هنگرد (ثابت - ثابت و دما- حجم
و  داکردهیپها فرصت جابجایی  با افزایش انرژي جنبشی سیستم، مولکول

ام واکنش مناسب براي انج هاي هاي واکنشی بتوانند در موقعیت سایت
هاي واکنشی باقیمانده  مجدداً فاصله بین سایت. پلیمریزاسیون قرار گیرند

این سیکل . هاي مستعد برقرار شد گیري و پیوندهاي جدید بین سایت اندازه
. به دست آمد %64چندین بار تکرار شد تا اینکه نهایتاً درجه پلیمریزاسیون 

نمایش داده  2اسیون در شکل سازي قبل و بعد از فرآیند پلیمریز جعبه شبیه
دهنده میزان و نحوه  با اندازه درشت و رنگ سبز نشان Cهاي  اتم. شده است

  .توزیع اتصالات عرضی هستند
گر قبل از پلیمریزاسیون و بدون اتصالات  مخلوط رزین و سختپساز این 

 %64و سیستم پلیمري با درجه پلیمریزاسیون  EP00عرضی را تحت عنوان 
  .بریم ها نام می ي کرده و با این عناوین از آنگذار نامEP64وان را تحت عن

 16برداري موازنه نهایی سیستم و داده) د
رسیده 500Kدماي محصول نهایی پلیمریزاسیون که در مرحله قبل به مقدار 

. شد بازگرداندهبه دماي محیط NVTدر هنگرد K/300 ps 50بود، با نرخ ثابت 
بر روي سیستم ) ب(با تنظیمات مشابه مرحله  NPTدینامیک  ns 2سپس 

در پایان مرحله موازنه، چگالی . اعمال شد تا به پایدارترین حالت خود برسد
 .رسید g/cm3 1.15سیستم به مقدار 

بر روي سیستم،  NVTدینامیک  ps 300در نهایت، با اعمال 
ل بعدي ذخیره شدند تا در مراح ps 1هاي لازم ایجاد و با فواصل  پیکربندي

روش . براي محاسبه خواص ماده و تحلیل ساختار آن مورد استفاده قرار گیرند
  .برداري به کار گرفته شد براي کنترل دما در مرحله داده ]11،10[17هوور- نوز

 18يا بررسی رفتار تبدیل شیشه -2-3
دمایی است که در آن رفتار پلیمرها از حالت ) Tg(اي  دماي تبدیل شیشه
هاي  روش. کند پذیر تغییر می به حالت نرم و شکلسخت و شکننده 

، 21، آنالیز ترمومکانیکی20، آنالیز حرارتی تفاضلی19کالریمتري روبشی تفاضلی
ي تجربی ها روش نیتر مهماز  23و انبساط سنجی 22آنالیز مکانیکی دینامیک

 با Tgبه منظور محاسبه . شوند اي محسوب می گیري دماي تبدیل شیشه اندازه
سازي دینامیک مولکولی، خواص وابسته دما نظیر چگالی،  ز شبیهاستفاده ا

ي از ا ظرفیت حرارتی، مدول الاستیک و ضریب انبساط حرارتی در بازه
شیب منحنی تغییرات این . شوند گیري می  اندازه Tgدماهاي مختلف شامل 

اي تغییر کرده و در واقع  خواص نسبت به دما در محدوده دماي تبدیل شیشه
Tg توان با دقت قابل قبولی محدوده  البته قبل از آن می. کند مشخص می را

                                                                                                                                           
16- Data Collection 
17- Nose- Hoover 
18- Glass Transition 
19- Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
20- Differential Thermal Analysis (DTA) 
21- Thermo- Mechanical Analysis (TMA) 
22- Dynamic Mechanical Analysis (DMA) 
23- Dilatometry (DIL) 
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که  1اي را از طریق نمودارهاي میانگین مربعات جابجایی دماي تبدیل شیشه
و سپس  ]12[گیري ضریب نفوذ در مواد است، تعیین کرده  روشی براي اندازه

ن دقیق از روند تغییرات خواص بر حسب دما با اطمینان بیشتري براي تعیی
 Nمیانگین مربعات جابجایی براي سیستمی متشکل از . استفاده کرد Tgمقدار 

  :قابل محاسبه است) 5(اتم، با استفاده از رابطه 

)5(  

1 2
0

0

1 ( ) ( )
3

N

i i
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براي اعمال سیکل .است tام در زمانiبردار موقعیت اتم  ri(t)در اینجا، 
دینامیک مولکولی در  ps 500حرارتی، دماي ساختار نهایی اپوکسی طی 

و سپس به تدریج و با نرخ ثابت  افتهی شیافزا 600Kبه  300Kاز  NPTهنگرد 
10 K/500 ps  300مجدداً به دماي Kاین سیکل حرارتی با . شد بازگردانده

و تحت فشار اتمسفر بر روي سیستم اعمال شده و  fs 1گام زمانی 
براي محاسبه میانگین مربعات  ps 1با فاصله زمانی  جادشدهیاهاي  پیکربندي

در این مرحله نیز از . جابجایی و تغییرات چگالی بر حسب دما ذخیره شدند
  .هوور براي کنترل دما و فشار استفاده شد-روش نوز

 نتایج و بحث - 3
 يا دماي تبدیل شیشه -3-1

براي محاسبه  شده رهیذخهاي  ابتدایی پیکربندي ps 100در این مرحله، 
مقادیر میانگین مربعات جابجایی بر حسب زمان و دما مورد استفاده قرار 

نسبت به زمان را در دماهاي مختلف  MSDهاي  منحنی 3شکل . گرفت
و  K 400در دماهاي  شده میترسهاي  شکاف بین منحنی. دهد نمایش می

420K دهد که  نشان میTg در این بازه دمایی قرار دارد.  
که با عبور از دماي  ناستیاMSDهاي  یجاد شکاف در منحنیدلیل ا

و  افتهی شیافزاهاي پلیمري به شدت  اي، انرژي جنبشی زنجیره تبدیل شیشه
هاي دورانی و پیچشی نیز  ها، امکان جابجایی علاوه بر آزادي موضعی زنجیره

 این امر به افزایش ناگهانی ضریب نفوذ در شبکه. شود ها فراهم می براي آن
  .انجامد می MSDهاي  پلیمري و متعاقباً جهش ناگهانی در منحنی

، منحنی تغییرات چگالی نسبت Tgتري از  براي به دست آوردن مقدار دقیق
به این ترتیب که چگالی پلیمر در هر دما و با . به دما مورد بررسی قرار گرفت

. گیري شد هاي موجود، محاسبه و میانگین انتهایی پیکربندي ps 300استفاده از 
  .روند تغییرات چگالی بر حسب دما نشان داده شده است 4در شکل 
 K 411یعنی  Tgکند، مقدار  اي که در آن شیب نمودار تغییر می نقطه

کاملاً با محدوده به  4شود که دماي به دست آمده از شکل  مشاهده می. است
قادیر به دست م. دمطابقت دار 3در شکل  MSDمودارهاي دست آمده از ن

 1اي، در جدول  و دماي تبدیل شیشه K 300آمده براي چگالی ماده در دماي 
  .اند با مقادیر تجربی مقایسه شده

کالریمتري روبشی تفاضلی   از روش] 13[لازم به ذکر است که در مرجع 
)DSC (اختلاف . فاده شده استاي است گیري دماي تبدیل شیشه براي اندازه

شود عمدتاً ناشی از  سازي و تجربی مشاهده می ناچیزي که بین نتایج شبیه
  .تفاوت در درجات پلیمریزاسیون پلیمرها است

  سازي شده در مقایسه با مقادیر آزمایشگاهی اي پلیمر شبیه چگالی و دماي تبدیل شیشه 1جدول 
 K(g/cm3) 300چگالی در دماي  Tg(K)اي دماي تبدیل شیشه

 سازي شبیه ]15[مرجع   ]14[مرجع   سازي شبیه ]13[مرجع 
405 411  19/1  16/1 15/1 

                                                                                                                                           
1- Mean Squared Displacement (MSD) 

  
 20زمان براي اپوکسی در دماهاي مختلف با فواصل -MSDنمودارهاي  3شکل 

Kاي کننده محدوده دماي تبدیل شیشه ،تعیین  

  
تغییرات در  نسبت به دما و شکست روند EP64روند تغییرات چگالی ساختار  4شکل 

  Tg=411 Kدماي 

  ساختار داخلی -3-2
سازي شده و بررسی اثر دما  به منظور مطالعه ساختار موضعی پلیمرهاي شبیه

و پلیمریزاسیون بر روي ساختار و خواص پلیمرهاي اپوکسی، توابع توزیع 
این توابع که با نام . محاسبه شدند EP64و  EP00هاي  براي سیستم 2شعاعی

و براي  شده دادهنمایش  g(r)شود، با  نیز شناخته می 3ی جفتیتوابع همبستگ
اطراف ذره  rبه شعاع اي  محاسبه احتمال یافتن یک ذره مشخص در محدوده

با استفاده  EP64و  EP00توابع توزیع شعاعی براي. ]5[روند  مرجع به کار می
محاسبه ) K 300در دماي (برداري  در مرحله داده شده رهیذخهاي  از پیکربندي
در این نمودارها  ظاهرشدههاي  ه طور کلی، پیکب. اند شده میترس 5و در شکل 

ي هیدروژنی ها کنش برهمعمدتاً از پیوندهاي شیمیایی و  Aǒ 3.5در محدوده 
هاي خارج از این محدوده به  پیک که یدرحالشوند،  ها ناشی می بین اتم

ترواستاتیکی مربوط ي غیر پیوندي شامل واندروالسی و الکها کنش برهم
با پیوندهاي  Aǒ 1.1-0.9در فواصل  ظاهرشدههاي  پیک.]17،16[شوند  می

هاي  پیک. ها متناظر هستند شیمیایی مستقیم بین هیدروژن و سایر اتم
در  ظاهرشدههاي  و پیک C-Oو  C-Nبه پیوندهاي  Aǒ 1.45در فاصله  ظاهرشده

و متیلن ) CH3-(هاي متیل  هاي هیدروژن موجود در گروه به اتم Aǒ 1.8فاصله 
)-CH2 (هایی با فاصله دو پیوند دورتر  هاي بعدي از اتم پیک. شوند مربوط می

                                                                                                                                           
2- Radial Distribution Functions (RDF) 
3- Pair Correlation Functions (PCF) 
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هاي کربن در  و اتم) H-C-C )2.16 Aǒهاي  مانند هیدروژن و کربن در سري
هایی  ي بین اتمها کنش برهم. ]18[شوند  ناشی می) C-C-C )2.44 Aǒهاي  سري

هاي کوتاه در فواصل دورتر در نمودارهاي  پیک با فواصل بیش از سه پیوند، با
ي بین ها کنش برهمراي هر دو مدل، ب. دیی هستنشناسا قابل1درون مولکولی

شوند و از آنجایی که تابع توزیع  به بعد ظاهر می Aǒ 2از فاصله  2مولکولی
از مجموع توابع توزیع شعاعی بین مولکولی و ) 6(شعاعی کل، مطابق رابطه 
کل و  RDF، نمودارهاي Aǒ 2آید، لذا درون محدوده درون مولکولی به دست می

  .با هم برابر و معادل هستند بین مولکولی
)6(  total inter-molecular intra-molecular( ) ( ) ( )g r g r g r  

ي درون مولکولی کاهش و اثر ها کنش برهمبه بعد، اثر  Aǒ 2.5از فاصله 
  .یابد ي بین مولکولی افزایش میها کنش برهم

که  همانطور. هر دو مدل بسیار شبیه است RDFهاي  روند کلی منحنی
 EP00ي درون مولکولی در سیستم ها کنش برهمشود،  ملاحظه می 5در شکل 
در فواصل بسیار دورتر به سمت صفر میل  EP64و در سیستم  Aǒ 7در فاصله 

توان به عنوان معیاري براي سنجش میزان  این موضوع را می. کنند می
چرا که با وجود . پلیمریزاسیون و رشد شبکه پلیمري، در نظر گرفت

ي درون ها کنش برهمرود که  انتظار می EP00هاي کوتاه در ساختار  زنجیره
، این EP64در مورد پلیمر . شاهده شودها م مولکولی کوتاه بردي در آن

هاي به هم پیوسته و اتصالات  دهنده زنجیره بلند برد بوده و نشان ها کنش برهم
  .عرضی در ساختار آن است

، دلیلی براي عدم وجود Aǒ 5-4ها در فواصل دورتر از  از بین رفتن پیک
به علاوه، در . سازي شده است هاي مدل نظم ساختاري بلند برد در سیستم

این دو نکته . کنند میل می 1بین مولکولی به عدد  RDFفواصل دور، مقادیر 
  .سازي شده هستند هاي شبیه آمورف بودن ساختار مدل دهنده نشان

هاي قطبی یعنی  ه، از اتمسازي شد ي هیدروژنی در سیستم شبیهها کنش برهم
و نیتروژن ) C=O-( 4و کربونیل) OH-( 3هاي هیدروکسیل اکسیژن موجود در گروه

الف و ب، - 6در شکل . شوند ناشی می) -NH-و  NH2-(هاي آمینی  موجود در گروه
هاي اکسیژن و نیتروژن مربوط به مدل  توابع درون مولکولی و بین مولکولی اتم

EP64 300 در سه دماي مختلف K ،400 K  500و K ز آنجایی که ا. دان ترسیم شده
هاي موجود  هاي مذکور وجود ندارد، پیک هیچ پیوند کوالانسی مستقیمی بین اتم

  .شوند به بعد آغاز می Aǒ 3در نمودار درون مولکولی از فاصله 
با  Nو  Oهاي  عمدتاً از اتم Aǒ 3هاي اولیه در فاصله  الف، پیک- 6در شکل 

هاي  پیککه یدرحالشوند،  ناشی می O-C-C-Nهاي  فاصله سه پیوند در سري
با فاصله چهار پیوند یا  Nو  Oهاي  به اتم Aǒ 4.3و  Aǒ 3.7بعدي در فواصل 

شود که ارتفاع پیک اول با افزایش دما ابتدا  ملاحظه می. بیشتر مربوط هستند
رعکس بوده و ارتفاع این روند در پیک دوم ب. یابد کاهش و سپس افزایش می

هاي  وابستگی پیک. یابد آن با افزایش دما ابتدا افزایش و سپس کاهش می
هاي  دلیل تغییر شدت پیک. ی استپوش چشمبعدي به دما ناچیز بوده و قابل 

در اثر افزایش انرژي  Nو  Oهاي  توان به تغییر در موقعیت اتم اول و دوم را می
ها در  به این ترتیب که فاصله این اتم. ادهاي پلیمري نسبت د جنبشی زنجیره

اي،  با افزایش دما تا محدوده دماي تبدیل شیشه O-C-C-Nهاي  سري
از پیک اول به پیک دوم منتقل  RDFها در نمودار  و اثر این سري افتهی شیافزا
در این محدوده دمایی از ارتفاع پیک اول کاسته شده و به ارتفاع ؛لذاشود می

  .شود می پیک دوم افزوده
                                                                                                                                           
1- Intra- Molecular 
2- Inter- Molecular 
3- Hydroxyl 
4- Carbonyl 

  
 EP00سیستم  -الف

 
 EP64سیستم  -ب

  توابع توزیع شعاعی کل، بین مولکولی و درون مولکولی 5شکل 

  
 درون مولکولی -الف

  
 بین مولکولی -ب

، K 300در دماهاي  EP64براي سیستم  Oو Nهاي  توابع توزیع شعاعیبین اتم 6شکل 
400 K  500و K  

شود که ارتفاع  ، تغییر کرده و باعث میTgاین روند در محدوده دمایی بالاتر از 
، Tgهمچنین در دماهاي بالاتر از . ها به حالت اولیه خود نزدیک شود پیک
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هایی با فاصله چهار پیوند و بیشتر که عمدتاً در ظهور پیک دوم  سري
ها از پیک دوم  تأثیر آنتأثیرگذار بودند، دچار جابجایی و تغییر هندسه شده و 

  .شود به پیک اول منتقل می
 Aǒ 3-2.7بکه در فاصله -6کل ،شهاي اول در نمودارهاي بین مولکولی پیک

هاي اکسیژن و نیتروژن و  دهنده پیوند هیدروژنی بین اتم اند، نشان ظاهر شده
هاي غیرپیوندي واندروالسی  کنش ناشی از برهم Aǒ 6-5هاي دوم در فاصله  پیک
ب نمایان است، -6که در شکل  همانطور. کترواستاتیکی در سیستم هستندو ال

ي هیدروژنی کاسته شده و بر شدت ها کنش برهمبا افزایش دما از شدت 
  .شود ي واندروالسی و الکترواستاتیکی افزوده میها کنش برهم

 گیري نتیجه - 4
سازي فرآیند  در این تحقیق، از روش دینامیک مولکولی براي شبیه

بینی رفتار تبدیل  یمریزاسیون پلیمرهاي اپوکسی، مطالعه ساختار و پیشپل
سیستم پلیمري مورد مطالعه با درجه . ها استفاده شد اي آن شیشه

. سازي شد اي مدل چهار مرحله سازوکار، با استفاده از یک %64پلیمریزاسیون 
ي ها و ترسیم منحنی600K-300با اعمال یک سیکل حرارتی در بازه دمایی 

میانگین مربعات جابجایی به ازاي دماهاي مختلف، محدوده دماي تبدیل 
در ادامه، با استفاده از روند تغییرات چگالی سیستم . اي تخمین زده شد شیشه

مطابقت . اي به دست آمد دماي تبدیل شیشه تري از بر حسب دما، مقدار دقیق
و دقت روش سازي دینامیک مولکولی با نتایج تجربی، صحت  نتایج شبیه

  .سازي و نتایج به دست آمده را به اثبات رساند شبیه
در نهایت، توابع توزیع شعاعی براي مطالعه ساختار داخلی پلیمرها و بررسی 

ضمن اثبات . ها به کار گرفته شدند اثر دما و پلیمریزاسیون بر روي رفتار آن
والانسی، ، اثر دما بر روي پیوندهاي کEP64و  EP00هاي  آمورف بودن مدل

هیدروژنی و غیرپیوندي واندروالسی و الکترواستاتیکی به کمک  يها کنش برهم
  .مورد ارزیابی قرار گرفت RDFنمودارهاي 
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