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Введение

Акриловые мономеры (олигомеры) находят в настоящее время широкое применение. Они используются в качестве связующих в лакокрасочных материалах, пластмассе, различных композиционных материалах. Причем, часто необходимо варьировать свойства полимеров в широком диапазоне. Для этого в мономеры перед полимеризацией вводят другие (со)мономеры или различные активные добавки. В последнее время при полимеризации мономеров акрилового ряда установлено ряд кинетических аномалий, которые не укладываются в рамки классической теории радикальной полимеризации [1]. В частности, присутствие в мономерах акрилового ряда небольших количеств другого родственного мономера (всего 1-3 % мол.) с той же реакционной способностью, приводит к существенному ускорению или замедлению процесса полимеризации [2,3]. Эти кинетические эффекты интерпретируются в рамках модели кинетически активных ассоциатов [4]. Определена структура кинетически активных ассоциатов [5,6]. Наиболее ярко кинетические эффекты наблюдаются при полимеризации фторированных акрилатов [7]. 

Вполне правомерно предположить, что наблюдаемые кинетические аномалии при полимеризации акриловых мономеров с малыми добавками (1-3 % мол.) родственных сомономеров должны приводить к аномальным свойствам синтезируемых полимеров. Поэтому становится актуально изучить свойства таких (со)полимеров.

Цель настоящей работы изучение влияния малых добавок бутилметакрилата (1-3 % мол.) на свойства синтезируемого политетрафторпропилметакрирлата.

Для достижения поставленной цели было необходимо решить следующие задачи:


1) изучить свойства синтезируемого (со)полимера тетрафторпропилметакрилата (ТФПМ) и бутилметакрилата (БМА) в области указанных концентраций;


2) изучить влияние малых добавок звеньев БМА на молекулярную динамику полимерных цепей синтезируемого (со)полимера.


Решение этих задач позволит расширить теорию радикальной полимеризации и предложить новые способы варьирования свойств синтезируемых полимеров.

Личный вклад автора. Автор работы принимал участие на всех этапах работы за исключением этапа синтеза полимерных образцов, по причине особых правил техники безопасности. Автором полностью было проведено определение температуры стеклования и теплоемкости полимерных образцов, молекулярно-динамическое моделирование подвижности полимерных цепей. А также автор принимал активное участие на всех этапах обсуждения полученных данных. 
Основная часть
Химическая часть
Объекты исследования

Объектами исследований являлись (со)полимеры ТФПМ с постепенно увеличивающимся содержанием звеньев БМА (от 0 до 100 %). Образцы полимеров были получены методом радикальной (со)полимеризации.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

У синтезированных полимерных образцов определялись следующие физические свойства:

- упруго-деформационные (модуль упругости, предел вынужденной эластичности);

- температура стеклования;

- теплоемкость.

Определение упруго-деформационных свойств полимерных образцов проводилось на пластометре Хепплера [9]. Образцы для испытаний представляли собой цилиндры длиной 5-6 и диаметром 2,5-3 мм, с тщательно зашлифованными плоскопараллельными торцами. Скорость нагружения составила 1,96 МПа/мин. Деформация образца фиксировалась с помощью индикатора, точность отсчета 0,01 мм. 

Температуру стеклования полимерных образцов опрелделяли методом термомеханического анализа (ТМА) и дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) [10].

Методом ТМА температуру стеклования определяли на приборе, состоящем из штока, датчика температур и скоростей регистратора перемещения штока самописца. Образец помещали в печь и устанавливали на него шток. Диаметр штока 0,8 мм, масса штока 100 г. Таким образом, нагрузка на образец составляла 1,953 МПа. Температуру стеклования каждого образца определяли при различных скоростях нагрева 1, 2, 4 и 8 град/мин. По окончании исследований  строили  зависимости температуры стеклования полимеров от скорости нагрева и температуры стеклования полимеров от нагрузки.

Температуру стеклования определяли методом касательных по точке перегиба на термомеханической кривой.

Метод дифференциальной  сканирующей калориметрии (ДСК) основан на определении температуры, при которой нагреваемый образец претерпевает какие-либо превращения (физические или химические), сопровождающиеся тепловым эффектом (выделением и поглощением теплоты). Данный метод фиксирует зависимость теплового потока dH/dT (Дж/с), требуемого для поддержания одинаковыми температуры образца и эталона, от температуры.


Теплоемкость полимерных образцов также определяли методом ДСК.
Компьютерное моделирование проводилось с помощью программы ChemOffice v.10. Для расчетов использовался квантово-химический метод РМ3 [11]. В процессе расчетов определялась энтальпия образования бинарных комплексов. Далее, путем удаления одной из молекул, была оценена энтальпия образования оставшейся молекулы. Зная, энтальпии образования молекул в димере и изолированных молекул была рассчитана энтальпия межмолекулярного взаимодействия

(НММВ = ((Нобр)молА + ((Нобр)молВ – ((Нобр)ассо
где:


((Нобр)молА – энтальпия образования молекулы А;

((Нобр)молВ – энтальпия образования молекулы В;

((Нобр)ассо – энтальпия образования ассоциата;


Для моделирования внутримолекулярной подвижности фрагментов полимерных цепей использовался метод молекулярной динамики [11] – проводилось численное интегрирование уравнений движения Ньютона для координат системы атомов, составляющих полимерную цепь, 
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[image: image4.wmf]ij

r

- вектор в направлении от i-го к j-му атому, mi – масса соответствующего атома.
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 вычислялись как производные стерической энергии по соответствующей координате.


Численное интегрирование уравнений (1) производилось с использованием алгоритма Беемана [11]. Начальные координаты атомов выбирались для соответствующей системы в минимуме стерической энергии, определенной методом молекулярной механики. Начальное распределение скоростей задавалось случайным, затем производилось вычисление координат каждого атома на (i+1)-ом шаге по времени (
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где 
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 – соответствующая координата данного атома на i-ом шаге по времени, 
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 – скорости данного атома соответственно на i-ом и (i+1)-ом шаге, 
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 – ускорения соответственно на i-ом, (i–1)-ом и (i–2)-ом шагах.


Шаг интегрирования по времени был принят 1(10-15 с, что составляет менее 5% от периода колебаний атома водорода в углеводородных фрагментах молекул. Путем периодической перенормировки скоростей кинетическая энергия системы повышалась до обеспечения заданной температуры. Скорость повышения энергии составляла 4,19(10-13 кДж/атом/с. Время, в течение которого средняя температура системы достигала нужного значения с требуемой точностью (время «тепловой релаксации системы»), составляло 100 пс.


После достижения «тепловой релаксации» производился статистический анализ динамического поведения системы в течение 1000 пс. При заданных температурах (в диапазоне от 50 до 220 К) определялись средние расстояния (м и среднеквадратичные отклонения расстояний (S() между конечными звеньями (1-ым и 100-ым) полимерных цепей.
Экспериментальная часть

До настоящего времени остается неясным вопрос: как влияют регулярные ассоциаты жидкой реакционной среды на структуру образующегося полимера и, в конечном счете, на его свойства?
Для ответа на данный вопрос были синтезированы сополимеры ТФПМ с различным количеством БМА. Особенно нас интересовали свойства сополимеров с низким содержанием звеньев БМА (до 3 %). Именно при этих концентрациях, как было отмечено выше, наблюдались раньше кинетические аномалии при полимеризации, вызванные ассоциативными структурами.
В первую очередь были изучены упруго деформационные свойства сополимеров. Типичная упруго-деформационная кривая (зависимость относительной деформации от напряжения) приведена на рис.П1. Нас особо интересовало изменение модуля упругости (Е1) и предела вынужденной эластичности ((вэ). Зависимость модуля упругости полимерных образцов от доли бутилметкрилата в исходной мономерной смеси приведена на рис П2. А зависимость предела вынужденной состояния полимерного образца от доли бутилметакрилата в исходной мономерной смеси приведена на рис.П3.
Примечательно, что изменения модуля упругости и предела вынужденной эластичности с ростом содержания БМА носят нетривиальный характер в области малых добавок БМА. Как видно из этих рисунков, Е1 и (вэ сначала резко уменьшаются (при введении 1-2 % БМА), а затем восстанавливают свои значения (при введении 3-5 % БМА). Дальнейшее увеличение звеньев БМА в полимерном образце приводит к изменению этих параметров по закону аддитивности.
Аналогично нетривиально изменяется и температура стеклования ПТФМА с добавками БМА, определенная методом ТМА (рисунок П4) и методом ДСК (рисунок П5). Сначала при введении 1 % мол БМА в ПТФМА температура стеклования резко падает (рисунок П4 и рисунок П5), а дальнейшее повышение содержания БМА восстанавливает прежние значения.

В этой же области малых добавок БМА к ПТФМА наблюдается нетривиальное изменение теплоемкости полимерных образцов (рисунок П6). Подобное изменение (Ср может свидетельствовать об увеличении полидисперсности синтезируемого образца и о смещении стадии расстекловывания  в область более низких температур. Причем, при введении в образец 2 % мол. бутилметакрилата также наблюдается отклонение от хода кривой.

Таким образом, установлено нетривиальное изменение физических свойств образцов сополимера ТФПМ с БМА в области малых добавок БМА. Эти эффекты ранее не были описаны в научной литературе.  Для объяснения обнаруженной анамалии в настоящей работе был привлечены методы компьютерного моделирования (квантово-химический метод РМ3, метод молекулярной механики, метод молекулярной динамики).
В работе [8] методами компьютерного моделирования было установлено что включение в полимерную цепь полидодецилгептилметакрилата, состоящую из 48 звеньев, двух звеньев БМА приводит к возрастанию внутримолекулярной (сегментальной) подвижности. Было высказано предположение, что возрастание подвижности полимерной цепи вызвано ослаблением внутримолекулярного взаимодействия боковых (фтор)алкильных фрагментов в местах локализации звеньев БМА.

В настоящей работе для теоретического подтверждения этого вывода, проведено компьютерное моделирование простейших димеров ТФМА и БМА с целью оценки межмолекулярного взаимодействия в них. 

Квантово-химическим методом РМ3 проведено моделирование наиболее энергетически выгодных димеров БМА (рисунок П7), ТФМА (рисунок П8) и ассоциата, состоящего из молекулы БМА и молекулы ТФМА (рисунок П9). Эти димеры моделируют внутримолекулярное взаимодействие соседних звеньев в полимерной цепи ТФМА со встроенными звеньями БМА.

Как видно из этих рисунков, энтальпия ММВ в димере ТФМА ((НММВ = 8,15 ккал/моль) почти в 2 раза больше, чем в БМА ((НММВ = 4,86 ккал/моль) и ассоциате ТФМА-БМА ((НММВ = 4,85 ккал/моль). На основание этого можно допустить, что и взаимодействие звеньев БМА-БМА и БМА- ТФМА в полимерной цепи существенно уступает взаимодействию звеньев ТФМА - ТФМА. Звенья БМА, встраиваемые в полимерную цепь ТФМА, уменьшают внутримолекулярное взаимодействие в местах своей локализации, и играют роль шарниров, увеличивая сегментальную подвижность.


Наблюдаемое уменьшение температуры стеклования (рисунки П4 и П5) и упруго деформационных свойств (рисунки П2 и П3) полимерных образцов содержащих до 3 % мол. звеньев БМА как раз и свидетельствует о увеличении сегментальной подвижности полимерных цепей. Рост температуры стеклования и упруго-деформационных свойств с увеличением содержания БМА от 3 до 5 % мол. вероятно связан с сегрегацией звеньев сополимера (образование блок-сополимера).


Методом молекулярной механики были смоделированы две 100-звенные цепочки (со)полимеров. Одна цепочка - модель гомополимера ТФПМ (рисунок П10). Другая цепочка - модель сополимера ТФПМ и БМА (3 % мол.), т.е. 97 звеньев ТФПМ и 3 звена БМА (рисунок П11). Причем, инородные звенья БМА равноудалены друг от друга (25-е, 50-е и 75-е звено 100-звенной цепи).

Методом молекулярной динамики проведено моделирование тепловой подвижности этих полимерных цепей. Результаты компьютерного расчета представлены на рисунках П12 и П13. Анализ данных, представленных на этих рисунках указывает на то, что при постепенном нагреве фрагментов анализируемых полимерных цепей в первую очередь размораживается вращательная подвижность в области локализации звеньев БМА, в то время как у основных ТФПМ-звеньев полимерной цепи она остается замороженной. Очевидно, что главным фактором торможения вращения звеньев ПДДМА и БМА вокруг С-С связей основных полимерных цепей, является внутримолекулярное взаимодействие боковых звеньев между собой.
Заключение

1. При изучении физических свойств образцов сополимера ТФПМ с низким содержанием звеньев БМА (от 0 до 5 % мол.) установлены нетривиальные изменения упруго-деформационных свойств (модуль упругости, предел вынужденной эластичности), температуры стеклования и теплоемкости. Введение при полимеризации звеньев БМА (до 3 % мол.) в полимерную цепь ТФПМ приводит к резкому падению всех изученных в работе физических свойств. Дальнейшее увеличение содержания звеньев БМА в сополимере (до 5 % мол.) ликвидирует наблюдаемую аномалию свойств, которые при дальнейшем росте содержания звеньев БМА изменяются тривиально.

2. Методами компьютерного моделирования (квантово-химическим методом РМ3, методом молекулярной механики и методом молекулярной динамики) установлено, что введение звеньев БМА в полимерную цепь ТФПМ способствует ослаблению внутримолекулярного взаимодействия боковых (фтор)алкильных фрагментов в местах локализации звеньев БМА, приводящее к увеличению сегментальной подвижности.
3. На основе установленной аномалии физических свойств образцов сополимера ТФПМ с малым содержанием звеньев БМА (до 3 %) может быть предложен новый метод варьирования свойств полимерных материалов за счет введения перед полимеризацией родственных сомономеров. Новый способ варьирования физических свойств в отличие от классического (введение активных добавок, пластификаторов) не будет ускорять старенине полимеров, т.к. «активная добавка» (родственный сомономер) встраивается в формируемую полимерную цепь.
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Рисунок П1 - Деформационная кривая политетрафторпропилметакрилата.с добавкой 1,5 % мол. бутилметакрилата
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Рисунок П2 – Зависимость модуля упругости полимерного образца от доли бутилметкрилата в исходной мономерной смеси.
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Рисунок П3 – Зависимость предела вынужденной состояния полимерного образца от доли бутилметакрилата в исходной мономерной смеси.
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Рисунок П4 – Зависимость температуры стеклования полимерных образцов от доли бутилметакрилата ( % мол.) в исходной мономерной смеси (пунктиром указана зависимость температуры стеклования сополимера рассчитанная  согласно правилу Фокса)
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Рисунок П5 – Зависимость температуры стеклования полимерных образцов от доли бутилметакрилата ( % мол.) в исходной мономерной смеси (определенная методом ДСК).
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Рисунок П6 – Зависимость изменения теплоемкости полимерных образцов от доли бутилметакрилата ( % мол.) в исходной мономерной смеси (определено методом ДСК).
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Рисунок П7 – Энергетически выгодный димер БМА
1 молекула (Нобр = -118.187 ккал/моль

Димера (Нобр = -241.239 ккал/моль

(НММВ = 4,86 ккал/моль
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Рисунок П8 – Энергетически выгодный димер ТФМА

1 молекула (Нобр = -296.861 ккал/моль

Димер (Нобр = -601.869 ккал/моль

(НММВ = 8,15 ккал/моль
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Рисунок П9 – Энергетически выгодный ассоциат, состоящий из молекулы БМА и ТФМА
Молекула БМА в данном ассоциате (Нобр = -118.479 ккал/моль

Молекула ТФМА в данном ассоциате (Нобр = --296.825 ккал/моль

Ассоциат (Нобр = -420.163 ккал/моль
(НММВ = 4,85 ккал/моль
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Рисунок П10 – Минимизированная по стерической энергии методом молекулярной механики 100-звенная гомоцепь полиТФПМ.
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Рисунок П11 – Минимизированная по стерической энергии методом молекулярной механики 100-звенная цепь сополимера ТФПМ и БМА. 97 звеньев ТФПМ и 3 звена БМА (25-е, 50-е и 75-е звено)
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Рисунок П12 -  Температурная зависимость расстояния между конечными звеньями (1-ым и 100-ым) ((м) полимерных цепей: 1- гомоцепь ТФПМ; 2 – сополимер ТФПМ и БМА.
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Рисунок 13 - Температурная зависимость среднеквадратичного отклонения расстояний между конечными звеньями (1-ым и 100-ым) ((м) полимерных цепей: 1- гомоцепь ТФПМ; 2 – сополимер ТФПМ и БМА
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