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研究论文 D4/APAEDMS本体开环共聚反应

的Monte Carlo模拟
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摘　要　应用Monte Carlo方法模拟八甲基环四硅氧烷与 N -β -氨乙基-γ-氨丙基甲基二甲氧基硅烷(D4/APAEDMS)

的本体开环共聚动力学.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

子水平揭示:(1)D4/APAEDMS 本体开环共聚存在总活性基团的“稳态”行为;(2)D4/APAEDMS 本体开环共聚反应过

程的重均分子量与数均分子量以及分子量分布系数存在“突变”特性.
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Abstract　Monte Carlo method was applied to bulk ring-opening copolymerization of octamethylcycl-otetrasiloxanewith N-

β -aminoethyl-γ-aminopropylmethyldimethyoxysilane.With consideration to the cost of computation as well as the

precision of simulation results , a new computational model was established to simulate copolymerization system based on

the free volume theory used to indicate diffusion influence and chemical reaction kinetic theory.The reaction rate constants

were obtained by simulating main elemental reactions of the copolymerization.Based on the optimum rate constants , Monte

Carlo simulation indicates:(1)the stationary state assumption of total amount of living groups is proved to be correct;(2)

the average molecular mass and its distribution coefficient have a sudden change during the copolymerization process.
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引　言

D4与功能性有机硅单体的开环共聚可制备丰

富多彩的有机硅聚合物 ,其中 D4 与 APAEDMS 的本

体开环共聚为典型代表.

D4开环均聚过程的报道较多
[ 1] ,但 D4 与功能

性有机硅单体的本体开环共聚合规律在聚合机理及

动力学研究上至今未见有系统的研究报道.作

者[ 2 ,3]从实验出发研究了 D4/APAEDMS的本体共聚

机理及其动力学行为 ,一定程度上了解了该共聚过

程的动力学特征.但是 ,上述[ 2 ,3]研究所得到的共聚

过程的微观动力学特征 、分子特性信息有限.有必要

采用 Monte Carlo(MC)方法进一步从分子水平模拟

D4/APAEDMS本体共聚动力学特征.

MC方法用于聚合反应动力学模拟已有很长时

间.动力学方面的MC模拟主要基于 Gillespie[ 4]提出

的对耦合反应体系主导方程的模拟方法.高分子聚

合动力学研究此前主要集中在缩聚反应与自由基聚

合反应方面.如自由基聚合反应方面 ,张红东 、童伟

达 、杨玉良等[ 5]改进了 MC 方法 ,提出了“偏倚抽样

法”解决聚合各反应的“过抽样”与“欠抽样”问题 ,何

军坡等[ 6]成功应用MC方法研究了活性自由基聚合

动力学和链长分布.

本文结合作者已有的研究基础[ 2 ,3] 建立了

D4/APAEDMS本体开环共聚反应的MC 模拟模型 ,基

于所建立的 MC 模型 ,优化得到一系列的本征速率

常数 ,并对 D4/APAEDMS 本体开环共聚过程动力学

特征进行分析与讨论.

1　聚合反应机理[ 2 , 3]

为分析与确定 D4/APAEDMS 本体开环共聚机

理 ,作者开展了系列实验研究.根据作者的实验研究

及文献报道[ 2 , 3] ,D4/APAEDMS本体开环共聚反应的

基元反应假定如下
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-OSi +MM
k9

P　(P代表“死”聚合物) (9)

式中 　x 、 y 、 n 、 n1 、 n2、 m1 、 m2 均为正整数;

式 (1)～式 (9)中 NH2R指代 N-β -氨乙基-γ-氨丙

基取代基;在不存在第 3单体情况下不存在链终止

反应 [式 (9)] .

基元反应式 (1)～ 式 (9)为主要发生的基元

反应.其中各自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 —OH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)] , 而这些缩合表现出明显的逐步聚合特

征.

2　模型与模拟

本文研究体系为本体聚合 , 在聚合过程中伴有

明显的扩散效应 , 作者的系列论文之一
[ 3]
已就扩散

效应进行了简化处理 , 将自由体积理论应用于动力

学仿真中.即对任一基元反应均有
1
k
=

1
k c
+

1
kd

(10)

式中　kc为本征化学反应速率常数 , k d 为扩散控

制贡献项.

对扩散控制贡献项的求解按式 (11)进行[ 3]

kd=4π(rA+rB) D rd+
1

1
D seg
+

1
Dmd

+D B NA (11)

其中右边各待定变量均是 Dmon函数 , 而 Dmon求解

是基于扩散自由体积理论 [式 (12)] [ 3] .

Dmon=D 0exp
-γ(ω1 V

＊
1 +ω2ξ V

＊
2 )

 V FH

(12)

式 (10)～ 式 (12)构成基于自由体积理论简

化处理扩散效应的化学反应-扩散联合作用的动力

学模型.

D4/APAEDMS 本体共聚动力学MC 模拟算法的

基础是Gillespie
[ 4]
提出的耦合反应动力学 MC 模拟

算法和童伟达 、 何军坡[ 5 , 6]等对其在高分子化学反

应动力学研究中的一些改进.

在均匀微观反应体系中 , 式 (13)表达了第 μ

反应的概率.

P2(μ, t)=
cμhμ

∑
M

i=1

cih i

(13)

式中　P2 (μ, t)表示反应时间 t 、 基元反应 μ

的反应概率 , cμ指基元反应 μ的 MC 动力学系数 ,

hμ指 t 时 μ反应的有关反应物分子数 , M 指总的

反应物种数.

通过式 (14)产生 MC模拟的时间间隔 τ.式

(14)表示由一在区间 (0 , 1)随机分布的随机数

r1直接抽样 , 此反应时间间隔为真实反应时间间

隔.

τ=
1

∑
M

i=1
cihi

ln(1/ r1) (14)

借助随机数 r2 及式 (14)确定某个时间开始

时 τ时间间隔内发生的具体基元反应 , 由此调整

各反应物种分子数 , 并根据结果要求计算其他的反

应特征.如此循环计算 , 直至计算时间或要求的转

化率符合要求为止.

∑
v-1

i=1

cihi

∑
M

k=1
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< r2 ≤
∑
v

i=1

cihi

∑
M

k=1
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(15)

考虑到MC 模拟方法计算量巨大 , 其中大量的

计算时间消耗在大概率事件上 , 甚至会出现 “大概

率过抽样 , 小概率欠抽样” 问题 , 不仅影响模拟结

果精度 , 还影响计算的经济性.这里引入童伟达提

出的 “偏倚抽样” 方法
[ 5]
.在本文研究中小概率事

件主要是两种单体中活性低单体的链引发与链增长

反应.对小概率事件经过式 (16)与式 (17)加权

调整后 , 其反应概率接近于大概率的活性高单体的

链引发及链增长反应概率.
a′s=cas (16)

WF=(cas)/ aL (17)

每次偏倚抽样实际都是对大概率反应的 c 次操

作 , 因此 , 对反应概率的纠偏需要对大概率反应重

复 c 次 , 同时需相应对时间间隔按式 (18)进行纠

偏.
τ′=τc (18)

D4/APAEDMS本体开环聚合动力学研究的 MC

模拟程序由 C++语言编制 , 随机数由 C++自带

的伪随机数发生器产生.

限于微型计算机计算与存储容量的限制 , MC

模拟计算聚合反应过程中微体积元内单体分子数量

固定在1×108.计算在 PentiumⅣ1.2 GHz PC 机上

运行.

MC模拟结果与实验数据的接近程度用式 (19)

描述.在 error 最小的时候模拟所得的反应速率常

数 k 即为最优值 , 其误差范围是与程序中对应的
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各 k 值的调整步长.

error =
1
N ∑

|R
Sim
m -R

Exp
m |

R
Exp
m

(19)

3　结果与讨论

3.1　基元反应速率常数的估算

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 , 聚合反应转化率对时间关系见图 1 , 误差小于

5%, 说明MC 结果能很好吻合聚合反应实际.这

表明所估算得到的动力学参数是可靠的 , 可应用到

下面研究.

Table 1　Optimal reaction constants

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

15±2 0.7 0.8 0.09 100±10 13±2 12±1 12±1 45±2 70±5 45±2

Fig.1　Comparison between experimental and

Monte Carlo simulation data of conversion

vs polymerization time

[ T=403 K , [ D4] 0∶[ APAEDMS] 0=10∶1 (mass)]

表 1得到 D4/APAEDMS 本体开环共聚反应速率常

数.从表 1数据可以得出:

(1)从反应速率常数来看 , D4 反应活性远大

于APAEDMS;

(2)共聚反应以连锁反应为主 , 其中也包括交

叉链增长反应 , 同时存在缩合反应 , 并且缩合反应

速率常数很大;

(3) k8 、 k′8代表的是两可逆反应 , 类似活性大

分子之间的缩合及解聚反应 , 所估算出的两速率参

数数值表明活性大分子的解聚是存在的;

(4)在不存在第 3单体MM情况下 , 无终止反

应;

(5)D4 引发反应速率常数很大 , 结合实际反

应初期 D4 的高浓度可知 , D4 属于快引发 , 而 A-

PAEDMS 为慢引发.

由于只估算本征动力学参数 , 所用到的实验数

据转化率原则上不超过临界点;各反应速率常数单

位对应相应基元反应级数 , 量纲为标准量纲.

3.2　总活性基团浓度变化规律

基于传统化工研究方法在处理 D4/APAEDMS

共聚动力学时常采用活性基团 “稳态” 假定[ 2] ,

3.1节及文献 [ 2 , 3] 已确定 D4/APAEDMS共聚为

非传统的连锁聚合机理 , 此种机理的共聚总活性基

团的变化规律可通过 MC 模拟得到 , 模拟采用表 1

的优化速率常数 (T=403 K).

图 2为总活性基团浓度在聚合过程的涨落行

为.

Fig.2　Simulation of total amount of living

group vs polymerization time
　

图 2表明 , 在约 1 min内总活性中心数目便基

本趋于较缓慢的变化中 , 再过约 3 min总活性中心

基本保持恒定.与高分子化学中的 “活性基稳

态”[ 7]观点基本一致.之所以 “基本” 一致 , 是在

图 2 中达到 “稳态” 所经历的时间较长 (约 4

min);其次 , 在达到 “稳态” 时 , 过程存在两种变

化.出现上述变化可能原因:(1)两单体的引发速

率相差较大;(2)存在 3.1节分析的活性基团的快

引发 、 无终止共聚机理 , 链引发达到动态平衡即进

入活性基团 “稳态” .进入稳定时间有几分钟的原

因是 , 即使是快引发 , 本征引发反应速率仍有限.

为验证以上两种 “变化” , 进行 D4 本体均聚的

MC模拟 , 模拟所采用的动力学参数数值同表 1 ,

但令 k 21=k′21=0 , 同时 APAEDMS 单体的初始分子

数也取为0.模拟结果见图 3.

图 3与图 2相比 , 曲线变化的前期大不一样 ,

后期基本一致 , 即几分钟后活性基浓度达到稳态.

这表明以上分析是正确的.

为进一步验证对上述总活性基团 “稳态” 产生

原因的分析 , 进行相应地加入第 3单体的共聚反应

MC 模拟.假定第 3单体在反应模拟约 10 min左右
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Fig.3　Simulation of total amount of living

group vs polymerization time

加入 , MC 模拟过程中加入第 3单体 MM分子数设

定为 D4初始分子数的 1/200000.

图4为记录的活性基团浓度涨落行为.从图 4

可以看出 , 加入第 3单体后 , 活性基团数目明显减

少 , 几分钟后又在新基准下达到 “稳态” .相对引

发反应而言 , 活性基团下降速率有限 , 最终活性基

团并没有完生消失 , 原因是第 3单体加入数量有限

造成的.同时在新基准下又恢复 “稳态” , 说明所

提出的引发反应可逆是正确的.从图 4还可看出 ,

活性基数目的下降及重新恢复 “稳态” 过程并不像

引发阶段呈现两种变化特性 , 这说明活性链出现了

交叉增长现象.

Fig.4　Simulation of total amount of living group

vs polymerization time (k 9=0.2 mol-1·min-1)

3.3　聚合动力学的变化规律

MC模拟条件及参数取值同 3.1节.动力学的

MC模拟结果如图 5 ～ 图 8.其中图 5 为聚合速率-

时间变化关系 , 图 6 ～ 图 8 分别为数均聚合度-时

间 、重均聚合度-时间 、分子量分布的多分散指数-

时间关系曲线图.

图5表明 , 反应初期聚合速率很快 , 至一定聚

合时间聚合速率减少 , 即聚合反应速率-时间曲线

存在一个峰值.结合图 2可发现峰值出现的位置伴

随的是引发反应的结束 , 这表明聚合过程反应速率

Fig.5　Monte Carlo simulation of polymerization

rate vs polymerization time
　

Fig.6　Monte Carlo simulation of <M>n

vs polymerization time
　

Fig.7　Monte Carlo simulation of <M>w

vs polymerization time
　

Fig.8　Monte Carlo simulation of

d (<M>w/ <M>n) vs polymerization time
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峰值主要与链引发速率有关.峰值过后反应速率随

时间的下降则主要与链增长反应有关.

从图 6及图 7可知 , 数均聚合度或重均聚合度

随聚合反应时间的变化趋势基本一致 , 均是先随时

间增加而递增 , 反应到一定程度后 , 聚合度变化趋

于平缓甚至不变.该程度应对应单体完全消耗时 ,

同时活性长链物之间的缩合反应由于扩散效应及可

逆性在短时间内表现不明显.

从图 6和图 7还发现 , 按分子微观变化行为可

把图 6及图 7 中整个聚合度-时间曲线分为 4 个阶

段 , 如图 6中标注的A 、 B 、 C 、 D所示.聚合处于

A 、 B及C 阶段 , 聚合度均随反应时间递增 , 但 A 、

B以及 B 、 C 之间均含拐点 , 表现出弱 “波” 特点.

结合图2可发现 A与 B间断出现的位置在 D4 单体

引发反应结束左右 , 此时聚合物分子量分布指数数

值接近 1.8 (图 8), 这表明所组成共聚体系的各

“成分” 的平均分子量相差较大.出现高分布指数

是因为两单体引发速率不同 , APAEDMS刚引发结

束 , 而 D4已发生了一定程度的链增长.同 A与 B

之间 “间断” 相比 , B 与 C之间 “间断” 要小些 ,

这个特性也可以从图 8中看出 , 此时对应的分布指

数-时间曲线也出现了一弱峰值 , 但数值为 1.2 左

右.结合图 2 , 此时聚合反应已进入链慢速增长

期 , 活性链为 “稳态” , 可能原因是具体 MC 模拟

时聚合反应记录到部分链缩合反应 , 导致聚合度-

时间曲线出现弱 “波” 特性 , 但此时仍以链慢增长

为主 , 活性链之间缩合反应仍可忽略 , 所以偶然的

弱 “波” 过后 , 聚合度仍恢复链慢速增长现象.以

上分析表明MC模拟具随机性特点 , 原则上偶然的

误差可以通过增大抽样量来消除 , 当然这是以牺牲

计算的经济性为代价.图 6 中 C 与 D 之间 “间

断” , 应改为 “拐点” 更合适些 , 这个 “拐点” 的

出现表明聚合度发生了突变 , 即链增长由大量长链

活性物之间的缩合造成.以上表现在图 8中也有一

个几乎可以忽略的 “峰” .就图 8而言 , 除以上的

“峰值” 分析外 , 可以发现聚合反应后期 , 分布指

数很小 , 表明所得到的高分子的平均分子量相差不

大 , 这点与活性聚合特点接近 , 但整个分布指数-

时间曲线出现 3个峰值 , 这一点与活性聚合不一

样[ 7] .

4　结　论

(1)应用Monte Carlo 模拟研究 D4/APAEDMS 本

体开环共聚动力学行为.通过 MC模拟进一步证实

了 D4/APAEDMS共聚机理为一伴有逐步特征的阴

离子连锁聚合机理.

(2)D4/APAEDMS本体开环共聚也存在总活性

基团的 “稳态” 行为 , 但这 “稳态” 是由引发反应

可逆性及无终止反应机理所造成的 , 并非活性基团

生成与消耗二者动态平衡的结果;同时 , 共聚反应

过程的重均分子量与数均分子量以及分子量分布系

数存在 “突变” 特性.

符　号　说　明

Dmon———单体质心扩散系数

D0———前置因子

d———分子量分布的多分散指数

k ———速率常数

M ———总基元反应数

MM ———第三单体 , 即终止剂

<M>n———数均聚合度

<M>w ———重均聚合度

N ———总实验点数

P2———反应概率

Rm———可以是转化率 、 反应速率 , 对聚合反应而言 ,

还可以是分子量 、 分子量分布等 , 本文采用

转化率

r 1 , r2——— (0 , 1)间的随机数

T ———聚合反应温度 , K

t ———聚合反应时间 , min

 VFH———混合物系自由体积

 V＊———跃迁单元特征自由体积

v ———基元反应种类

x ———转化率 , %

μ———基元反应种类

ξ———溶剂跃迁单元与聚合物跃迁单元自由体积比

τ———时间间隔 , s

ω———质量分数

上角标

Exp———实验值

Sim———模拟值

′———逆反应

下角标

A———单体 D4

B———单体 APAEDMS

c———本征反应项

d———扩散控制项

0———初始
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信息与交流 中国矿产资源紧缺

能保证 2020年需求的只有 6种

从中国矿业联合会获悉 , 近年来中国矿产资源紧缺矛盾日益突出 , 石油 、 煤炭 、铜 、铁 、锰 、铬储量

持续下降 , 缺口及短缺进一步加大 , 中国 45种主要矿产的现有储量 , 能保证 2010 年需求的只有 24种 ,

能保证2020年需求的只有 6种.

据国土资源部官员透露 , 加大矿产资源的勘探力度 , 力争发现和掌握更多的重要矿产储量 , 已受到中

国政府的高度重视.中国已经制定政策 , 吸引更多的社会资本和外资投入到矿产资源的勘探与开采中.

1998年以来 , 不仅国家财政支持的地质大调查项目投入增加 , 社会的商业性投入也持续增长 , 已超过了

政府财政投入.外商投资中国矿产勘探的有效项目已有 41个 , 中国矿产资源勘查长期徘徊的被动局面被

一举打破.自中国积极发展商业性矿产勘查以来 , 已累计新发现矿产地 421 个 , 获得了一大批铜 、 铅 、

锌 、 优质锰 、铝土矿 、锡 、钨 、金 、银 、铀 、钾盐等新的资源量 , 特别是在西南地区的金沙江 、 澜沧江和

怒江沿江地带 , 在天山东部和雅鲁藏布江沿线等西部重要成矿区带 , 新发现一批大 、 中型铜多金属矿产.

河南西部和辽宁青城子等中东部老矿山外围找矿也取得了重大勘探成果.以企业为主体的商业性地质勘探

工作 , 如青海锡铁山铅锌矿 、 云南会泽铅锌矿 、 福建紫金山金矿等大型矿山探明储量得到了大幅度增长.

此间矿产业专家表示 , 与国民经济高速发展的要求相比 , 中国矿产资源勘查有效投入仍严重不足 , 钻

探工作量逐年下降 , 规范的矿业市场亟待培育.据悉 , 为进一步推动商业性矿产勘查的大发展 , 中国第一

届探矿者年会今年 6月将在北京举行.这是新中国成立以来 , 中国探矿者的首次全国范围的大聚会.期

间 , 与探矿有关的各界人士 , 将就商业性矿产勘查运作中的热点问题进行专题研讨 , 对中国矿产勘查由公

益性向商业性转变 , 以及探矿权的市场化建设进行探索 , 并为地矿行业的体制改革提供建议.

(摘自 “中国化工信息网”)
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