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VI Российская научная конференция школьников «Открытие»
АГЕЕВ РОДИОН, ТАНАНОВ ВЛАДИМИР, ученики 11 класса лицея № 86 г. Ярославля.

Научный руководитель - А. А. Ильин, доктор химических наук, доцент ЯГТУ.

“Иммобилизация алкил(мет)акрилатов собственными полимерными цепями ”.

Авторы: Агеев Родион и Тананов Владимир лицей №86, 11”А” класс.

При полимеризации алкил(мет)акрилатов и других винильных мономеров наблюдается стадия гель-эффекта. Наступление автоторможения  связывают с переходом реакции роста цепи в диффузионную область. Однако остаётся неясным, с каким критическим явлением связан этот переход.
Целью данной работы является изучение методами компьютерного моделирования причин наступления автоторможения полимеризации    н-алкил(мет)акрилатов.

Решение поставленной задачи осуществлялось методом молекулярной механики и молекулярной динамики с использованием компьютеров Pentium-II и пакета программ Cambridge Soft Office 3D (ver. 5.0).

Анализ структуры ассоциатов проводили методом молекулярной механики путем расчета геометрии молекул, составляющих ассоциат, в минимуме потенциальной энергии. При минимизации потенциальной энергии ассоциата, состоящего из нескольких молекул, использовалась рандомизация: поиск минимума энергии осуществлялся из различных случайным образом выбранных начальных конфигураций. Число случайных начальных конфигураций принималось от 8 до 15. Каждой начальной конфигурации соответствовала своя минимальная потенциальная энергия E. Таким образом, формировался набор минимальных общих энергий молекул (ассоциатов), соответствующих наиболее стабильным конформерам. Из всего набора конформеров выбирался конформер с минимальной величиной E.

        Для того чтобы выяснить, происходит ли дестабилизация периферийного слоя регулярного ассоциата, взаимодействующего с полимерной цепью, в настоящей работе проведено моделирование преобладающего типа ММВ (мономер-мономер или полимер-мономер) на примере систем НА-ПНА.

Для моделирования теплового движения молекул, составляющих ассоциат, использовался метод молекулярной динамики, проводилось численное интегрирование уравнения движения Ньютона для координат системы атомов, составляющих ассоциат.

Проводилось моделирование двух типов ассоциатов:

      1) ассоциатов, состоящих из 9 молекул мономера НА (рис.1)

      2) ассоциатов, состоящих из 7-звенной полимерной цепочки ПНА (ПНМА) и 2-х молекул НА (рис. 2).
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Такие ассоциаты были получены методом молекулярной механики в минимуме стерической энергии.
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	Рис. 1. Регулярные ассоциаты НА в минимуме        потенциальной энергии.


	
	Рис. 2. Регулярные полимер-мономерные ассоциаты ПНА-НА в минимуме потенциальной энергии.




На рис. 3 представлены температурные зависимости расстояний между атомами углерода при двойных связях соседних молекул (δ) в ассоциатах НА (НМА) (кривые 1) и расстояний между атомами углерода при двойных связях молекул мономера и атомами углерода основной полимерной цепи (δ) ПНА-НА  (кривая 2). В низкотемпературной области (при Т<180-200 К) величины δ имеют минимальные значения и слабо зависят от температуры. В высокотемпературной области ( при Т>200°С) величины δ для мономерных ассоциатов НА и НМА (кривая 1, рис.3) существенно выше, чем для полимер-мономерных ассоциатов ПНА-НА (кривая 2, рис. 3). Более того, в высокотемпературной области существенно больше  стандартные отклонения расстояний для мономер-мономерных ассоциатов (кривая 1, рис. 4).
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Рис. 3 Температурная зависимость среднего расстояния между атомами углерода соседних молекул в ассоциатов.
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Рис. 7 Зависимость стандартного отклонения (S) расстояния между атомами углерода соседних молекул в ассоциатах НА (1) и ПНА-НА (2) от температуры.

молекул в ассоциатах НА (1) и ПНА-НА (2)


Полученные результаты по компьютерному моделированию полимер-мономерного и мономер-мономерного взаимодействия указывают на то, что причина автоторможения радикальной полимеризации н-алкил(мет)акрилатов вероятно в том, что происходит иммобилизация молекул мономера полимерными цепями, приводящая к увеличению времени переориентации иммобилизованных молекул мономера для образования активированного комплекса ~М…М реакции роста цепи. 
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