PAGE  
1

Российская научная конференция школьников «Открытие»

Секция: Химия

Научная работа на тему:

«Влияние ассоциативных структур изоборнилметакрилата на кинетику полимеризации и свойства синтезируемого полимера»

Автор: 
Клочков Михаил Алексеевич, 11б класс, лицей №86 г.Ярославль
Научный руководитель: 
Ильин Александр Алексеевич, д.х.н., доцент, профессор, ГОУ ВПО «Ярославский государственный технический университет»

Оглавление









     стр.
Введение…………………………………………………………………………..2
Основная часть …………………………………………………………………..4
Заключение……………………………………………………………………….
Список использованных источников…………………………………………..

Приложение
Введение


Акриловые мономеры, олигомеры, полимеры находят широкое применение в различных областях хозяйственной деятельности. На основе этих соединений создаются новые материалы с уникальным комплексом полезных свойств. Часто при создании таких материалов необходимо регулировать молекулярно-массовые характеристики синтезируемых полимеров. Данная проблема обычно решается за счет использования различных активных добавок при синтезе полимеров (передатчиков цепи, инициаторов, ингибиторов и других добавок) [1,2]. Однако, синтезируемый полимер оказывается загрязнен этими кинетически активными добавками. Они негативно влияют на эксплуатационные свойства синтезируемых полимеров, например, электрическую проводимость и оптические свойства полимера. Кроме того, активные добавки вызывают преждевременную деструкцию полимерного материала. 
Установлено, что регулярные ассоциативные структуры жидкой реакционной среды могут оказывать существенное влияние на процесс формирования полимерного тела [3]: ускорять или замедлять кинетику радикальной полимеризации мономеров акрилового ряда нормального строения [4-6]. Также в последнее время высказана гипотеза о том, что изменение кинетических параметров полимеризации должно отразиться на молекулярно-массовых характеристиках синтезируемых полимеров [7]. 
В настоящее время, один из представителей мономеров акрилового ряда – изоборнилметакрилат широко используется при производстве полимерных стекол, парфюмерных веществ, контактных линз, клеевых композиций, а также нанофоторезисторов, наноэлектрорезисторов. Однако его ассоциативная структура остается неизученной. А именно, 

 - как влияют ассоциативные структуры изоборнилметакрилата на полимеризационный процесс, ускоряют или замедляют полимеризацию;
- влияет ли изменение кинетических параметров при этом на молекулярно-массовые характеристики синтезируемого полимера? 

Решение этой проблемы может позволить определить новый «чистый» способ регулирования молекулярно-массовых характеристик синтезируемых полимеров.
Поэтому, изучение ассоциативной структуры изоборнилметакрилата, влияние этих структур на кинетику радикальной полимеризации и свойства синтезируемого полимера является актуальной проблемой.


Цель работы изучение ассоциативных структур изоборнинлметакрилата и их влияние на кинетику радикальной полимеризации и свойства синтезируемого полимера.


Для достижения поставленной цели необходимо:


1) Изучить ассоциативную структуру изоборнинлметакрилата квантово-химическим методом;


2) Изучить влияние ассоциативных структур изоборнилметакрилата на кинетику радикальной полимеризации;


3) Изучить влияние ассоциативных структур на молекулярно-массовых характеристики синтезируемых полимеров.


Личный вклад автора. Автор работы принимал участие на всех этапах работы, а именно им полностью было проведено квантово-химическое моделирование ассоциативных структур изоборнилметакрилата; подготовлены образцы для кинетических исследований и обсчет полученных кинетических кривых; подготовлены образцы для ГПХ. А также автор принимал актичное участие на всех этапах обсуждения полученных данных.

Основная часть
Химическая часть
Объекты исследования

Изоборнилметакрилат (класс опасности 4)
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Бутилматакрилат СH2=C(CH3)COOCH2CH2CH2CH3 (класс опасности 4)
            Мономеры перед проведением полимеризации подвергались адсорбционной очистке пропусканием через колонку с Аl2О3 марки «для хроматографии», выпускаемом в гранулах.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ


Квантово-химическое моделирование ассоциативных структур изоборнилметакрилата проводилость методом РМ3.


Кинетика полимеризации изоборнилметакрилата в присутствии бутилметакрилата исследовалась термометрическим методом с помощью дифференциального автоматического микрокалориметра ДАК-1-4 (типа ”Кальве”) при температуре 50 (С.


Гель-проникающую хроматографию применяли для определения молекулярной массы и молекулярно-массового распределения синтезированных в работе полиизоборнилметакрилата. Гель-хроматограммы полимеров записывали на высокоскоростном гель-хроматографе фирмы "Waters", модель ALC/GPC-224.

Экспериментальная часть


На основе современной научной литературы известно, что при присоединении радикала к двойной связи возможны два, несколько отличающиеся типа активированных комплексов. В первом случае радикал находится в вершине равнобедренного треугольника, основание которого составляют атомы углерода двойной связи [7]. Направление координаты реакции при этом оказывается нормальным к плоскости, в которой лежат атомы углерода двойной связи и заместители. Во втором случае [8] атаке подвергается один из углеродных атомов. Однако и при этом механизме присоединения угол, который составляет вектор атакующего реакционного центра с плоскостью двойной связи, также не очень сильно отличается от 900. Тогда, при условии взаимной упорядоченности двойных связей молекул М, благоприятной для присоединения радикала к двойной связи, как, например, в ассоциативных структурах алкилакрилатов, реакция многократного присоединения радикала будет протекать с константой скорости Кра, превышающей Кр за счет увеличения стерического фактора.

С целью изучения ассоциативных структур изоборнилметакрилата было проведено квантово-химическое моделирование методом РМ3 структуры димеров этого мономера. Наиболее энергетически выгодные структуры димеров приведены в приложении (рис.П1-П12). 


Установлено, что молекулы изоборнилметакрилата образуют кинетически невыгодные ассоциаты. Расстояние между атомами углерода при двойных связях соседних молекул значительно превосходит 0,15 нм, и угол взаимной ориентации двойных связей далек от благоприятного.

Далее в работе методом микрокалориметрии была изучена кинетика радикальной полимеризации изоборнилметакрилата в присутствии небольшой добавки (1-5 % мол.) родственного мономера с той же реакционной способностью (бутилметакрилата) (рис.П13, П14).

Предполагалось, что в среде мономера М1 (изоборннилметакрилата) существуют ассоциативные структуры с регулярной взаимоориентацией молекул М1 и с временем жизни (ф, превышающим характерное время химического акта роста цепи (х ((ф>(х, где индексы «ф» и «х» указывают на физические и химические процессы соответственно); при этом ассоциативные структуры должны иметь достаточную протяженность (десятки-сотни молекул). Молекулы второго мономера (бутилметакрилата) М2, встраиваясь в ассоциаты, в зависимости от характера взаимоориентации молекул М1 в ассоциатах ускоряют или замедляют рост цепи в пределах ассоциатов. Таким образом, кинетическое тестирование ассоциативных структур малыми добавками «родственных» сомономеров базируется на отсутствии их прямого химического воздействия на полимеризационную систему при выраженном физическом воздействии, изменяющем ассоциативную структуру реакционной среды при условии, что последняя контролирует кинетику химического превращения.

В результате проведенного исследования установлено аномальное повышение скорости полимеризации. Этот кинетический эффект, не учитываемый классической теорией радикальной полимеризации, объяснен в рамках модели кинетически активных ассоциатов с неблагоприятным расположением молекул мономера в ассоциатах для реакции роста полимерной цепи.

В заключительной части работы были подготовлены образцы полимеров для гель-проникающей хроматографии. В результате проведенных исследований (таблица П1) установлено, что введение в изоборнилметакрилат перед полимеризацией небольшой добавки (1-5 % мол.) родственного мономера с той же реакционной способностью (бутилметакрилата) приводит к заметному росту среднечисловой и среднемассовой молекулярной массы синтезируемого полимера, при этом происходит сужение полидисперсности. Такое изменение молекулярно-массовых характеристик синтезируемых полимеров объяснено влиянием ассоциативных структур.

Таким образом, на основе проделанной научно-исследовательской работы может быть разработан новый метод регулирования молекулярно-массовых характеристик синтезируемых полимеров. Данный метод управления является «чистым», так как не изменяет оптических и электрических свойств синетезируемого полимера и не ухудшает его старение
Заключение


1. На основе проведенного квантово-химического моделирования ассоциативных структур изоборнилметакрилата установлено, что в данном мономере большая вероятность образования кинетически невыгодных ассоциатов: расстояние между двойными связями соседних молекул и угол их взаимной ориентации неблагоприятен для присоединения радикала к двойной связи. Разрушение таких кинетически невыгодных ассоциатов в реакционной среде должно ускорять полимеризационный процесс.

2. Методом микрокалориметрии при изучении кинетики радикальной полимеризации изоборнилметакрилата в присутствии небольшой добавки (1-5 % мол.) родственного мономера с той же реакционной способностью (бутилметакрилата) установлено аномальное повышение скорости полимеризации. Этот кинетический эффект, не учитываемый классической теорией радикальной полимеризации, объяснен в рамках модели кинетически активных ассоциатов с неблагоприятным расположением молекул мономера в ассоциатах для реакции роста полимерной цепи.
3. Методом гель-проникающей хроматографии установлено, что введение в изоборнилметакрилат перед полимеризацией небольшой добавки (1-5 % мол.) родственного мономера с той же реакционной способностью (бутилметакрилата) приводит к заметному росту среднечисловой и среднемассовой молекулярной массы синтезируемого полимера, при этом происходит сужение полидисперсности. Такое изменение молекулярно-массовых характеристик синтезируемых полимеров объяснено влиянием ассоциативных структур.

4. На основе проделанной научно-исследовательской работы может быть разработан новый метод регулирования молекулярно-массовых характеристик синтезируемых полимеров. Данный метод управления является «чистым», так как не изменяет оптических и электрических свойств синетезируемого полимера и не ухудшает его старение.
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