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摘　要　应用ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法模拟八甲基环四硅氧烷与犖β氨乙基γ氨丙基甲基二甲氧基硅烷 （Ｄ４／ＡＰＡＥ

ＤＭＳ）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／ＡＰＡＥ

ＤＭＳ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．

关键词　Ｄ４　ＡＰＡＥＤＭＳ　本体开环共聚　动力学　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ模拟
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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 ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ（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

链引发反应
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链终止反应

－ 帒帒ＯＳｉ ＋ＭＭ
犽
→
９

Ｐ　（Ｐ代表“死”聚合物） （９）

式中　狓、狔、狀、狀１、狀２、犿１、犿２ 均为正整数；

式 （１）～式 （９）中ＮＨ２Ｒ指代犖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
犽
＝
１
犽ｃ
＋
１
犽ｄ

（１０）

式中　犽ｃ为本征化学反应速率常数，犽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］

犽ｄ＝４π（狉Ａ＋狉Ｂ）犇ｒｄ＋
１

１
犇ｓｅｇ
＋
１
犇ｍｄ

＋犇

熿

燀

燄

燅

Ｂ 犖Ａ （１１）

其中右边各待定变量均是犇ｍｏｎ函数，而犇ｍｏｎ求解

是基于扩散自由体积理论 ［式 （１２）］
［３］．

犇ｍｏｎ＝犇０ｅｘｐ
－γ（ω１珚犞


１ ＋ω２ξ珚犞


２）

珚犞｛ ｝
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．

犘２（μ，狋）＝
犮μ犺μ

∑
犕

犻＝１

犮犻犺犻

（１３）

式中　犘２ （μ，狋）表示反应时间狋、基元反应μ的

反应概率，犮μ指基元反应μ的ＭＣ动力学系数，犺μ

指狋时μ反应的有关反应物分子数，犕指总的反应

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

狉１直接抽样，此反应时间间隔为真实反应时间

间隔．

τ＝
１

∑
犕

犻＝１

犮犻犺犻

ｌｎ（１／狉１） （１４）

借助随机数狉２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．

∑
狏－１

犻＝１

犮犻犺犻

∑
犕

犽＝１

犮犽犺犽

＜狉２≤
∑
狏

犻＝１

犮犻犺犻

∑
犕

犽＝１

犮犽犺犽

（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．

犪′ｓ＝犮犪ｓ （１６）

犠犉＝（犮犪ｓ）／犪Ｌ （１７）

每次偏倚抽样实际都是对大概率反应的犮次操

作，因此，对反应概率的纠偏需要对大概率反应重

复犮次，同时需相应对时间间隔按式 （１８）进行

纠偏．

τ′＝τ犮 （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ＰｅｎｔｉｕｍⅣ１．２ＧＨｚＰＣ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

速率常数犽即为最优值，其误差范围是与程序中对

应的各犽值的调整步长．
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ｅｒｒｏｒ＝
１
犖∑

｜犚
Ｓｉｍ
ｍ －犚

Ｅｘｐ
ｍ ｜

犚
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．

犜犪犫犾犲１　犗狆狋犻犿犪犾狉犲犪犮狋犻狅狀犮狅狀狊狋犪狀狋狊

犽１１ 犽２１ 犽′１１ 犽′２１ 犽５１ 犽′５ 犽６ 犽′６ 犽７１ 犽８ 犽′８

１５±２０．７０．８０．０９１００±１０１３±２１２±１１２±１４５±２７０±５４５±２

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｎｄ

ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｄａｔａｏｆｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ

［犜＝４０３Ｋ，［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）犽８、犽′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

ＡＰＡＥＤＭＳ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 （犜＝４０３Ｋ）．

图２为总活性基团浓度在聚合过程的涨落

行为．

Ｆｉｇ．２　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｌｉｖｉｎｇ

ｇｒｏｕｐ狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

图２表明，在约１ｍｉｎ内总活性中心数目便基

本趋于较缓慢的变化中，再过约３ｍｉｎ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，但令犽２１＝犽′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１０ｍｉｎ左
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Ｆｉｇ．３　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｌｉｖｉｎｇ

ｇｒｏｕｐ狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

右加入，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　Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌａｍｏｕｎｔｏｆｌｉｖｉｎｇｇｒｏｕｐ

狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ（犽９＝０．２ｍｏｌ－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　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ｒａｔｅ狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

Ｆｉｇ．６　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ＜犕＞ｎ

狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

Ｆｉｇ．７　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ＜犕＞ｗ

狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ
　

Ｆｉｇ．８　ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ

犱 （＜犕＞ｗ／＜犕＞ｎ）狏狊ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｔｉｍｅ
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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ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ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

犇ｍｏｎ———单体质心扩散系数

犇０———前置因子

犱———分子量分布的多分散指数

犽———速率常数

犕———总基元反应数

ＭＭ———第三单体，即终止剂

＜犕＞ｎ———数均聚合度

＜犕＞ｗ———重均聚合度

犖———总实验点数

犘２———反应概率

犚ｍ———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

狉１，狉２——— （０，１）间的随机数

犜———聚合反应温度，Ｋ

狋———聚合反应时间，ｍｉｎ

珚犞ＦＨ———混合物系自由体积

珚犞———跃迁单元特征自由体积

狏———基元反应种类

狓———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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１９９７

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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