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研究论文 D4 / APA EDMS 本体开环共聚反应机理

及调控基元反应

罗正鸿1 , 曹志凯1 , 詹晓力2 , 陈丰秋2 , 阳永荣2
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摘要 : Monte Carlo 方法首次用来揭示八甲基环四硅氧烷 (D4 ) 与 N2β2氨乙基2γ2氨丙基甲基二甲氧基硅烷

(A PA EDMS) 的本体开环共聚反应机理的关键调控基元反应. 基于已提出的该体系本体共聚反应机理 , 并兼顾

模拟精度与计算经济性 , Monte Carlo 模拟模型采用自由体积理论简化扩散效应并与本征反应动力学方程耦合.

其中 , 本征动力学速率常数通过模拟主要共聚基元反应得到. 基于优化的动力学速率常数通过模拟从分子水平

上揭示 : D4 / A PA EDMS 本体共聚机理为一伴有逐步特征的阴离子连锁聚合. 其中 , 链引发及其逆反应对 D4 /

A PA EDMS 的本体共聚反应没有直接调控作用 , 而链缩合及其逆反应是本体系反应机理不同于纯活性阴离子聚

合或逐步聚合反应机理的关键原因.
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Cont rolling elementary reaction of bulk ring2opening copolymerization of

octamet hylcyclotet rasiloxane wit h N2β2aminoet hyl2γ2
aminop ropylmet hyldimet hyoxysilane
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(1 Department of Chemical and B iochemical Engineering , X iamen Universit y , X iamen 361005 , Fuj ian , China;
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Abst ract : The bulk ring2opening copolymerization mechanism of octamet hylcyclotet rasiloxane (D4 ) wit h

N2β2aminoet hyl2γ2aminopropylmet hyldimet hyoxysilane ( A PA EDMS) and it s key cont rolling elementary

reactions were firstly investigated and demonst rated by means of the Monte Carlo met hod in t his paper .

Wit h consideration of t he cost of comp utation as well as the p recision of simulated result s , a new

comp utational model was developed to simulate t he reaction system based on the f ree volume t heory and

t he chemical reaction kinetic theory. The int rinsic reaction rate constant s were obtained by simulating t he

main elementary reactions of copolymerization. This paper indicates f rom microscopic level : (1) The bulk

copolymerization mechanism of D4 wit h A PA EDMS is an anion chain2reaction mechanism wit h t he

characteristics of the step polymerization. (2) The chain2condensation reaction and it s reversible reaction

are the key cont rolling elementary reactions of the copolymerization mechanism for the st udied system ,

while t he chain initiation elementary reactions are not t he key cont rolling elementary reactions of t he

copolymerization mechanism for the st udied system.
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引 　言

以硅氧键为骨架的有机硅聚合物是特种高分子

材料[ 1 ] . 具有不同功能的有机硅聚合物多通过 D4

与功能性有机硅单体进行开环共聚来实现 , 其中

D4 与 A PA EDMS 的本体开环共聚为典型代表.

D4 开环均聚合过程的报道较多[ 2 ,3 ] , 但 D4 与

功能性有机硅单体的本体开环共聚规律 , 在聚合反

应机理及动力学研究上至今未见系统的研究报道.

作者[ 4～6 ]通过实验研究了 D4 / A PA EDMS 的本体共

聚机理及其动力学行为. 因实验所能揭示的分子水

平上的共聚规律有限 , 作者采用了 Monte Carlo 模

拟方法对 D4 / A PA EDMS 的本体共聚过程进行了

模拟研究[7 ] . 在前文[7 ]中 , 作者模拟了 D4 / A PA E2
DMS 本体开环共聚过程的总活性基团浓度、重均

分子量与数均分子量以及分子量分布系数的变化规

律. 模拟结果进一步从分子水平证实了 D4 / A PA E2
DMS 共聚具有独特的反应机理 (伴有逐步特征的

阴离子连锁聚合机理) . 然而 , 该独特反应机理形

成的原因是什么 , 该反应机理的调控基元反应是哪

一步或哪几步 , 目前还未知. 而反应机理的调控基

元反应步的确定对于深入、全面了解相应聚合反应

机理 , 由此指导工业生产调控至关重要.

本文结合作者已有的研究基础[ 4～7 ] , 采用文献

[7 ] 建立的 D4 / A PA EDMS 本体开环共聚过程的

Monte Carlo 模拟模型 , 应用 Monte Carlo 方法对

D4 / A PA EDMS 本体开环共聚机理的调控基元反应

进行模拟研究 , 以期得出并揭示 D4 / A PA EDMS

本体开环共聚反应机理的调控基元反应.

1 　聚合反应机理及其 Monte Carlo 模

拟模型

　　D4 / A PA EDMS 本体开环共聚机理在文献

[4～6 ]已作报道 , 并建立了 D4 / A PA EDMS 本体

开环共聚机理的 Monte Carlo 模拟模型[ 7 ] . 在兼顾

模拟精度与计算经济性基础上 , 模拟过程采用自由

体积理论简化处理扩散效应并与本征反应动力学耦

合. 本征动力学常数通过模拟主要共聚基元反应得

到 , 基于优化的动力学常数通过模拟从分子水平上

揭示并进一步证实了 D4 / A PA EDMS 本体开环共

聚反应机理特征. 总之 , 不管实验研究 , 还是

Monte Carlo 模拟 , 均得出 D4 / A PA EDMS 的本体

开环共聚机理为一伴有部分逐步聚合特征的连锁聚

合机理.

因本文目的是揭示 D4 / A PA EDMS 本体开环

共聚机理的调控基元反应 , 这里写出共聚反应的基

元反应 , Monte Carlo 模拟模型及模拟过程见文献

[7 ] .
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　- OSi ≡+ MM
k9

P( P represented dead polymer) (9)

其中 , x、y、n、n1 、n2 、m1 、m2 均为正整数 ;

式 (1) ～式 (9) 中 N H2 R 指代 N2β2氨乙基2γ2氨
丙基取代基 ; 在不存在第三单体情况下不存在链终

止反应 [式 (9) ] .

式 (1) ～式 (9) 为主要发生的基元反应. 其

中各单体按阴离子连锁反应进行链增长 , 活性链状

物由于末端带有如 —O H或 —OCH3 这样的活性官

能团会发生自缩及交互缩合 [式 (7) 和式 (8) ] .

2 　结果与讨论

文献 [ 7 ] 应用 Monte Carlo 模拟证实了本文

第二节基于实验结果[4～6 ] 所提出的 D4 / A PA EDMS

共聚机理及相应的基元反应. 分析基元反应式

(1) ～式 (9) , 出现 D4 / A PA EDMS 本体共聚具

有阴离子活性聚合与逐步反应机理的双重性 , 可能

在于部分基元反应具有可逆性 , 尤其存在链增长反

应中缩合基元反应及其可逆性. 本节研究这种链作

用对该机理的调控 , 其中链作用包括链引发、链增

长. 基元反应改变的 Monte Carlo 模拟是通过相应

基元反应动力学常数数值改变来实现.

首先估算了主要基元反应的本征动力学常数 ,

MC 模拟得到的最优微观动力学反应速率常数见表

1. 其中未列出的本征动力学反应速率常数 , 由于

优化得到的数据很小 , 后面模拟时取 0.

Table 1 　Optimal reaction constants[ 7] ( T = 403 K)

k11 k21 k′11 k′21 k51 k′5 k6 k′6 k71 k8 k′8

15±2 017 018 0109 100 ±10 13 ±2 12±1 12±1 45±2 70 ±5 45±2

211 　链引发基元反应改变对共聚反应机理的调控

参考表 1 的参数值进行 D4 / A PA EDMS 本体共

聚反应的 Monte Carlo 模拟 , 在估算的 D4 链引发

动力学参数最优值附近改变 k11 对“聚合速率

( Rm )2聚合时间 ( t)”曲线的影响 , 见图 1.

Fig11 　Monte Carlo simulation of time2
dependent polymerization rates under various

initiation constant s ( k11 )

[ The ot her simulation parameters are t he same as

t hose in Tab1 11 The initiation constant s

( k11) in simulation are : 1 —5 , 2 —10 , 3 —15 , 4 —30 ]
　

从图 1 可知 , 随 D4 链引发速率常数 k11值的增

加 , Rm 峰出现提前且峰值增加. 而在峰值以后各

曲线趋于重合 , 这说明链引发对聚合中后期的聚合

反应速率没有直接控制能力. 由于在 Monte Carlo

模拟中认为所有催化剂均可与单体发生引发反应而

成为活性链 , 同时催化剂值一定 , 因而链引发常数

数值的增加必然导致一定量的催化剂“消耗”时间

缩短 , 这表现在图 1 中为峰值出现提前且峰值增

加 , 引发过后 , 活性中心链进入链增长期 , 聚合反

应速率由活性中心链数量及相应的链增长常数决

定 , 通过影响活性中心链数量而间接控制聚合反应

速率的链引发速率常数对聚合反应速率无影响. 由

于 D4 / A PA EDMS 共聚机理显著特征发生在聚合

中后期的分子量突变 , 这表明链引发基元反应并不

直接对 D4 / A PA EDMS 共聚机理进行调控.

从基元反应式可知 , 引发基元反应是可逆的.

就对聚合机理的调控效果而言 , 改变引发反应逆反

应速率常数数值同改变引发速率常数数值 , 二者调

控效果一致. 图 2 证实了这点. 从图 2 还可知 , 引

发反应逆反应不存在时 (图 2 中 k′11 = 0 的情况) ,

D4 / A PA EDMS 的共聚反应机理并没发生本质的改

变 , 仍为一伴有部分逐步聚合特征的连锁聚合机

理.
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Fig12 　Monte Carlo simulation of time2
dependent polymerization rates under various

contrary initiation constant s ( k′11 )

[ The ot her simulation parameters are t he same as

t hose in Tab1 11 The initiation constant s ( k′11)

in simulation are : 1 —31 2 , 2 —11 6 , 3 —018 , 4 —0 ]
　

212 　链增长基元反应改变对共聚反应机理的调控

分析基元反应式 (1) ～式 (9) , 若不存在式

(7) 与式 (8) , 则 D4 / A PA EDMS 反应机理为完

全的连锁反应机理. 而单独的 D4 本体开环共聚反

应机理为阴离子连锁反应机理[ 2 ,3 ] . 以上分析表明

基元反应式 (7) 、式 (8) (链缩合基元反应) 可能

是 D4 / A PA EDMS 反应机理的调控基元反应.

参考表 1 数据 , 本文选择分析链缩合基元反应

式 (8) 对聚合机理的调控. 图 3、图 4 为在估算

的 D4 链缩合基元反应的动力学参数的最优值附近

改变 k8 与 k′8数值对聚合反应机理的调控效果 , 这

里选择“数均聚合度2转化率”曲线来表示.

图 3、图 4 表明 , 在不改变其他参数数值的条

件下 , 缩合基元反应动力学常数增大 , 突变点提早

出现并且突变点后的峰值增大 , 而改变缩合基元反

应逆反应速率常数的效果恰与前者相反 , 逆反应速

率常数数值越大相当于缩合反应常数数值越小的效

果. 当缩合基元反应速率常数数值等于 0 时 , 不存

在突变 , 接近于完全阴离子活性聚合机理特征. 同

样可以推断 , 缩合基元反应速率常数远大于链自增

长速率常数数值时 , 聚合反应机理接近于逐步反应

机理. 以上 Monte Carlo 模拟结果以及结果分析表

明 , 链缩合基元反应可对 D4 / A PA EDMS 本体共

聚反应机理进行直接调控. 注意图 4 中曲线 1 与曲

线 2 及曲线 3 与曲线 4 在“突变点”位置附近出现

了部分相交情况 , 这可能是所选择的速率常数数值

相差不大 , 同时 Monte Carlo 模拟为随机性质 , 模

Fig13 　Monte Carlo simulation of conversion

dependent average polymer degree under

various initiation constant s ( k8 )

[ The ot her simulation parameters are t he same as

t hose in Tab111 The condensation constant s ( k8)

in simulation are : 1 —120 ; 2 —100 ; 3 —70 ; 4 —60 ]
　

Fig14 　Monte Carlo simulation of conversion

dependent average polymer degree under

various contrary initiation constant s ( k′8 )

[ The ot her simulation parameters are t he same as

t hose in Tab1 11 The condensation constant s ( k′8)

in simulation are : 1 —0 ; 2 —221 5 ; 3 —45 ; 4 —60 ]
　

拟的精度与经济性相互矛盾造成的. 但这些相交并

不影响 Monte Carlo 模拟结果的机理分析.

3 　结 　论

Monte Carlo 模拟揭示 , 链引发基元反应及其

逆反应对 D4 / A PA EDMS 本体开环共聚反应机理

没有调控效果 , 而链缩合反应及其逆反应是本研究

体系反应机理不同于完全活性阴离子聚合或逐步聚

合反应机理的主要原因.

符 　号 　说 　明

ki ———i 基元反应的速率常数 , 单位由各基元反应类型

决定

MM ———第三单体 , 即终止剂
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〈M〉n ———数均聚合度

R ———聚合速率 , 单位由聚合反应类型决定

T ———聚合反应温度 , K

t ———聚合反应时间 , min

x ———转化率 , %

上角标

′———逆反应

下角标

i ———对应第 i 基元反应

m ———峰值
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信息与交流 美科学家制造出世界第一个纳米阀门

一个美国科研小组 15 日报告说 , 他们制造出世界第一个纳米阀门。这个阀门可以控制分子的进出 ,

科学家设想将来用它向细胞内输送单个药物分子。

加州大学洛杉矶分校教授杰弗里 ·青克等人研制的这个纳米阀门由两部分组成。一个是人工设计的轮

烷分子 , 是阀门的活动开关“芯”; 另一部分是 500 纳米见方的多孔硅物质 , 是阀门的固定部分 , 其小孔

尺寸只有几个纳米。这一成果将发表在下周出版的美国《全国科学院学报》上。

轮烷是人工设计的旋轮状物质 , 近年来在纳米技术研究中获得广泛重视。加州大学洛杉矶分校研究人

员设计的这种开关轮烷 , 包括一个哑铃状的长链和一个能在“哑铃”两头之间来回直线移动的分子环 , 分

子之间的电性力就可以驱动这个分子环。早先 , 科学家已验证了这种轮烷能作为微电子开关使用。

研究人员将作为阀门“芯”的轮烷 , 附着在多孔硅的孔口上就构成了阀门。多孔硅物质的小孔尺寸很

巧妙 , 既能够让分子通过 , 又足以让轮烷的分子环将孔口堵住。这样 , 当轮烷的分子环被电性力驱动向上

运动时 , 阀门就处于“开”的状态 , 分子可以自由通过小孔 ; 而当轮烷分子环向下运动堵住了小孔 , 阀门

就处于“关”的状态。

青克表示 , 将来可以把这种纳米阀门黏附在细胞膜上 , 用光控制向细胞内部输送单个药物分子 , 实现

“精确治疗”。
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