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О Б Щ А Я ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Одним из актуальных направлений современной 

химии выcoкo^^oлeкyляpныx соединений является получение полимеров с уни-

кальными оптическими, магнитными, электронными свойствами. К таковым от-

носятся, в частности, фуллсрснсодсржащис полимеры, а наиболее простым н дос-

тупным способом получения таких полимеров является свободно-радикальная 

полимеризация ряда мономеров в присутствии фуллсрсна С«). Однако целостной 

картины механизма участия С^о в процессе радикальной полимеризации до сих 

нор нет, поскольку ряд его аспектов исследовать экспериментальными методами 

просто невозможно, а и^^eIoщиxcя в литературе результатов экспериментальных 

и теорстичесю1Х исследований для этого недостаточно. В вопросах, касающихся 

механизма указанного процесса, существуют значительные пробелы, не позво-

ляющие получить полное представление о нём, что, в свою очередь, необходимо 

для определения услови11 целенаправленного синтеза полимера с требуемыми 

свойствами. 

Благодаря пссвдоароматической! структуре фуллсрсна при радикальной по-

лимеризации виниловых и аллиловых мономеров могут протекать реакции мно-

гократного присоединения радикалов к С^о- Существует гипотеза, что фуллсрен 

Сбо образует в этих условиях звездообразные структуры, однако в большинстве 

работ доказано лишь присоединение двух полимерных цепей к Сбо- Противоречи-

вы данные и о механиз.ме начальных стадий радикальной полимеризации вини-

ловых и аллиловых мономеров в присутствии Сбо- Однозначно не определены ре-

акционные способности компонентов полимеризационной смеси (радикалов ини-

циатора, мономеров и радикалов роста) но отношению к Сбо и фуллерепильным 

радпкшым. В связи с этим нрсдставлястся ак-туальным определение роли и меха-

низма участия фуллсрсна Сбо в начальных стадиях радикальной полимеризации 

виниловых и аллиловых мономеров с использованнсм методов квантово-

химического моделирования. 
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Работа выполнена в соответствии с планами научно-нсследовательскнх ра-

бот У ф И Х Р Л Н по теме: «Высокоэффективные катадитнчсскне системы нонно-

координацноинон н раднкалыю-коордннацноннои (со)пол11мсрнэацни 1,3-Д"снов 

и виниловых мономеров с регулируемой стсрсоспецнфнчностыо н нолнцснтрово-

стыо» (jVi; ГР 01201458025, 2014-2016 IT.), «Ратвнтне фундаментальных основ 

управления струкгурон нолн.меров н кинетикой процесса в капыигической нолн-

мсризацнн, направленной модификации синтегнческнх н биог енных нолн.меров и 

получение нолн.мерных снсте.м ;ц1Я бно.медицииских приложений» ( № ГР Л Л Л Л -

А17-117011910026-.3, 2018-2020 п .). 

Цель работы: установление .механизма участия фуллерена С,,,, в начальных 

стадиях процессов радикальной нолимеризации М М Л , стирола н аллнлхлорида 

методами квантово-химического моделирования. 

Задачи исаи'доваиия: 

1. Квантово-хи.мическое моделирование гинотетически воз.можных эле.мен-

тарных актов, протекающих в системе «.мономер - ниициатор - фуллерен С(,о», н 

расчет их термодинамических пара.метров (активационных барьеров, тепловых 

эффектов) . 

2. Сравнение реакционной снособностн ряда радикалов (инициирующего 

нзоцнанироиилыюго радикшш; коротких радикалов роста М М Л , стирола и ал-

лнлхлорида, содержащих от 1 до 4 моно.мериых звеньев) но отношению к фулле-

реиу С(,о и к .молекулам исследуемых .моио.меров. 

3. Оценка возможности участия (|)уллереиилы1ых радикалов в реакциях ди-

мерцзацин и продолжения цени при полимеризации М М Л н стирола. 

4. Квантово-хи.мическое моделирование последовательного четырехкратно-

го присоединения радикалов роста стирола и М М Л к фуллерену С,,о. 

5. Сопоставлсине полученных результатов с литературиы.ми эксиери.меи-

Т1ШЫ1ЫМ11 даины.ми н составление схе.м процессов радикальной полимеризации 

М М Л , стирола и аллил.хлорида, протекающих в ирисутствин фуллерена Соо-

Научная иовтиа. Впервые на основании результатов квантово-

хи.мического моделирования показано, что: 
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• реакционная способность коротких радикалов роста, содержащих от 1 до 4 

мономерных звеньев, по отношению к фуллерену Сбо, различна: активационный 

барьер реакции роста тщии (К* + М) меньше актнвационпого барьера реакции К ' + 

Сбо в случае полимеризации ММА, а в случае полимеризации стирола наблюда-

ется обратная закономерность; 

• при радикальной полимеризации М М А , стирола и аллилхлорида в присут-

ствии фуллерена Сбо реакция прнсоедниення радикала инициатора к мономеру (Г 

+ М) термодинамически вероятнее, чем реакция присоединения радикала ини-

циатора к фуллерену (Г + Сбо); 

• различия в схеме последовательного присоединения радикалов роста сти-

рола и М М А к фуллерену Сбо появляются начиная с присоединения третьего ра-

дикала. Кратность нрисоединения радикалов роста М М А к фуллерену Сбо не бо-

лее трех, а для радикалов роста с т р о п а она д о с т г а с т четырех и, возможно, 

больше; 

• при радикальной полимеризации стирола и М М А фуллерен Сбо встраивает-

ся в цепь по механизму сополимеризации; 

• фулзгерепильные радикалы, содержащие полистирольныс и полимстилме-

такрилатные цени, способны взаимодействовать друг с другом с образованием 

1,4-4' ,Г и 1,4-11', 1 '-димеров, соответственно. 

Теоретическая и практическая значимость полученных результатов. 

Полученные результаты формируют представления о механизме участия фулле-

рена Сбо в начальных стадиях радикалыгой полимеризации стирола, М М А и ал-

лилхлорида. Результаты, полученные в диссертационной работе, могут быть ис-

пользованы для разработки математических моделей кинепгеи полимерпзациоп-

ных процессов, которые, в свою очередь, позволяют определять оптимальные ус-

ловия синтеза фуллеренсодержащих полимеров с трсбуе.мымн свойствами. 

Методология и методы исследования. Для достижения цели и решения 

поставленных задач нpи^teнeнa методология моделирования химических реакций 

при помощи квантово-химическнх расчетов. Основные результаты получены с 

иепользованием метода РПЕ/3^, реализопатнюго в программе Рпгоба 09. 
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Основные положения, выносимые па защиту. 

1. Относительная реакционная способность инициирующих радикалов и 

радикалов роста но отношению к фуллереиу С « : 

• реакция нннцинровання цени (Г + М) преобладает над реакцией обрыва ини-

циирующих радикалов на фуллсрене С ^ (Г + Соо); 

• в начальной стадии радикальной нолнмернчацим короткие радикалы роста сти-

рола и аллщьхлорнда активнее присоединяются к фуллереиу С,,о, чем к мономеру, 

в отличие от коротких радикатов роста ММА, которые иреимущсствеино при-

соединяются к мономеру. 

2. Многократное приеоедннеине радикалов роста стирола и М.МЛ наи-

более вероятно но вершниа.м радилена в фуллсрене C,,ii. Кратность ирнсоедине-

ння радикалов роста М М А к фуллереиу C(,ü равна трем, а радикалов роста стиро-

ла болыие или равна 4. 

3. Реакционная способность мономеров (етнрол, аллилхлорнд и ММА) 

по отношению к фуллерснильным радикалам. Стирол и М М А способны присое-

диняться к фуллеренильиы.м раднкш1а.м, продолжая рост цени. Актнвациоиныс 

барьеры таких реакций в средЕ1см в дна рата выше барьеров обычного роста цепи. 

Присоединение аллилхлорнда к фуллеренильиы.м радикалам и.мест барьер в 3.5 

рата выше барьера обычною роста цени, поэтому такой рост цени .маловероятен. 

4. /)и.мерн!аиия фушюренилыиах радикалов, обратующихся в ретулюа-

те нрнсосдииеиия стирольных и метилметакрнлатных радикшюв роста к Сг.о, при-

водит к обратованию 1,4-4', Г и 1,4-1 Г,Г-димеров, соот ветственно. 

5. Схемы процессов радикальной нолимернзации стирола, ММА и ал-

лилхлорнда, протекающей в присутствии фуллсрена C(,ii. 

Степень достоверности результатов н инробацнн работы. При.менение 

современных надежных методов кваитово-химичсского .моделирования обсенс-

ЧИВ.ТСТ достоверность и надежность результатов, которая подтверждается хоро-

шим соотвстствис.м результатов и выводов, нолучсиных в настоящей работе, ли-

тературным и экснери.ментштьным даины.м но радикальной полимеризации вини-

ловых и аллиловых мономеров в присутствии фуллсрена С«). 
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Основные результаты диссертациошюн работы докладывались на VI, VIII, 

IX Международной школе-конфере1ЩИИ для студентов, аспирантов и молодых 

ученых «Фундаментальная математика и ее приложения в естествознании» (Уфа, 

2013, 2015, 2016 гг.), V Всероссийской паучио-нрактической конференции сту-

дентов, мапгстрантов, аспирантов «Иностранный язык в профессиональной ком-

мyникaц^н^» (Уфа, 2015), Всероссийской молодежной конференции «Достижения 

молодых ученых: химические науки» (Уфа, 2015), III, IV, V, VI Всероссийской 

научной конференции «Теоретические и экспериментальные исследования про-

цессов синтеза, модификации и переработки полимеров» (Уфа, 2015, 2016, 2017, 

2018 гг.), X Международной конференции молодых учёных по химии «МЕНДЕ-

ЛЕЕВ-2017» (Санкт-Петербург, 2017), Всероссийской конференции по квантовой 

и математической химии (Уфа, 2017). 

Публикации. По тел1е диссертации опубликовано 4 статьи в журналах, ре-

комендованных ВАК и включенных в базу данных Web of Science, 4 статьи в 

сборниках .материалов конференций и тезисы 16 докладов на конференциях раз-

личного уровня. 

Личный вклад автора. Автором самостоятслыю выполнены все квантово-

химнческне расчеты, апробация результатов и их оформление в виде научных 

публикаций. В совместных публикациях автору нртгадлежат псе результаты, по-

лученные с помощью квантово-химических расчетов. Диссертация написана ав-

тором самостоятслыю. 

Объем и структура работы. Дисссртационная работа изложена на 145 

страницах машинописного текста, содержит 32 таблицы, 7 рисунков и 24 схемы. 

Состоит из введения, литературного обзора, описания теоретических методик, 

обсуждения результатов, заключения, выводов, списка цитируемой литературы 

(173 наименования) и приложения. 

Расчеты выполнены на оборудовании ЦКП «Химия» УфИХ УФИЦРАН. 

Автор выражает благодарность заведующему лабораторией стереоре1-уляр-

пых полимеров д.х.н., проф. Колесову C.B. за помощь, поддержку п полезные 

советы при выполпепнп работы. 



О С Н О В Н О Е С О Д Е Р Ж А Н И Е Р А Б О Т Ы 

Во ввсдсиии обоснована актуальность, сформулированы цель н задачи ра-

боты, определена научная новизна и практическая значимость исследования. 

В литературном обзоре (глава 1) обобщены нмеющнеея э к с н е р и м с н т м ь -

ные и тсоретическнс данные об участии фуллсрсна Соо в раднкалыю{'1 нолнмерн-

гзацпи виниловых и аллиловых моио.меров, о взаимодействии фуллереиа Сш с ра-

дикалами и некоторыми ко.мионента.ми иолимери iatHioinioii смеси. 

В главе 2 описаны методики проведения расчетов. Квантово-химические 

расчеты выполнены в программе Priroda 09 с использованием фуикциоиала нлот-

ности РВЕ и базиса 3^, Koropbiii был выбран на основании сопоставления геомет-

рических и энергетических параметров фуллсрсна Сю рассчитанных квантово-

химическими методами B3LYP/6-31G(d, р), T P S S T P S S ^ Z V P , M06L/TZVP и 

РВЕ/3/; с экспери.ментальными данными. Онтимизанию с ф о е и и я исследуемых 

структур проводили без ограничения на симметрию. Переходные состояния и 

про,тукты pcaKHiiii были на/ |деиы релаксированны.м сканированне.м новсрхности 

потенниалыюи энергии (ППЭ) реакнии н дальнщЗшей оптнмизанне!! геометриче-

ских и энергетических параметров структур, далее для определения типа стацио-

нарной точки решалась колебательная задача. Тепловые эффекты/эиттшыши ак-

тивацин peaKHiiii рассчитывалнеь как разница абсолютных эиталыни! продук-

тов/переходных сосгоянш"! и ИСХ0ДИ1.1Х реагентов при температуре 298 К. 

Третья глава (обсуищеипе результатов) содержит результат!.! кв;!!!!()!!0-

хнмичсското моделирова!!ия. 

1. Модслнроваипс элементарных актов радикально)! полимеризации 

стирола, М М А , аллилхлорида, аллилбеизола, аллилацетата 

Проа1!ализ1!рова!!а воз.мож1!ость координаи!ш молекул ст!1рола i!0 поверх-

ност!1 фуллере!1а Сю- Стабильных комплексов об!!аружепо не было. Проведе1!о 

моделирование шпотетическн возмож!1ЫХ элемс!1тар!!Ь!х актов рад!!калы!01'1 по-

лимеризации стирола (Ст), MCTHaN!eTaKpHnaTa (ММА), аллилхлорида (АХ), ал-

лилбеизола (ДБ), а1!л!!лаце1ата (ДА) в ирнсутств1!и фу!шсре1!а Соо и ог!ределе1!Ь! 



термодинамические характеристики данных реакций (табл. I). Радикалы роста 

Ст, ММА, АХ, АЛ и АБ моделировали мопомсрным звеном, к которому присое-

динена метильиая группа, моделирующая остальную часть цепи. 

Таблица 1. Термодинамические характеристики (АН°/ЛН^, кДж/моль) эле-

Реакция 
Мономер (М) 

Реакция 
Ст М М А АХ АА 1 АБ 

Инициирование цепи 
MejC'CN + M ->• 
Me2C(CN)-M' 

-61.4/18.8 -54.9/22.1 -35.3/28.2 -28.1/32.6 -30.8/31.6 

(PhCOO)" + M 
PIiC(0)0-M" 

-88.1/1.9 -94.2/1.6 -71.7/2.4 -75.4/-0.6 -70.8/-3.0 

Рост цепи 
C H j M " + M - > 
CHjMM" 

-63.8/18.6 -49.5/18.1 -74.6/16.1 -75.7/17.0 -70.5/22.4 

Присоединение радикалов роста к фуллерену Сбо 
С Н з М ' + С « , ^ 
сн,мс,„- -46.4/9.5 -29.0/18.3 -66.6/11.7 1 -79.9/8.1 -83.8/5.4 

Присосдипенис изоцианпропнльиого радикала к фуллсрену С^о характери-

зуется: АН° = -32.2 кДж/моль, ДН^ = 23.6 кДж/моль. Присоединение бснзоилок-

сильного радикала к фуллерену С^о характеризуется: АН° = -74.7 кДж/моль, AIT' 

= 3.9 кДж/моль. Кроме рассмотренных реакций в случае полимеризации аллиль-

ных мономеров протекают реакции деградационного переноса цепи с образова-

нием стабильных аллнльных радикалов, спиновая плотность в которых равно-

мерно распределена по СН2- и CHR-группам (табл. 2). Также рассмотрена воз-

можность участия данных радикалов в реакциях эффективного переноса цепи, 

присоединение стабильных радикалов аллилыюго типа к Q,o (табл. 2). 

Энергетические барьеры присоединения радикалов инициатора к Q o выше, 

чем реакции инициирования цепи Ст и ММА. Энергетические барьеры реакции 

инициирования цепи АХ, АБ, АА незначительно выше барьеров присоединения 

Me2C'CN к Сбо- Т.к. концентрация мономера в нолимеризациоиной емееи намного 

больше концентрации фуллерсна С(,о, то очевидно, что в начальной стадии ради-

кальной полимеризации всех рассмотренных мономеров должна преобладать ре-

акция инициирования цепи. Следовательно, наличие индукционного периода в 
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полимеризации Ст и сополимеризации с АХ, а также замедление полимеризации 

М М А и сополимеризации с АХ, ис связано с присоединением радикалов инициа-

тора к Сбо-

Таблица 2. Термодинамические хараыгерисгики (АП°/ЛП'', кДж/моль) обра-
зовании II превращений с з а б и л ы ю ю радикала а л л и л ы ю ю типа 

Реакция 
Мономер (М) 

Реакция 
АХ, R = С1 АБ, R = Ph АА. R = 0С(0)С11 , 

Дшрадащюииый перенос цени 
CH2=CH-CM2R + Me.C'CN 
•CH2-CH=CHR Т Me2C(CN)H -10.6/40.8 -44.3/27.0 -25.1/33.7 

CH2-CM-CH2R + С Щ М ' — 
'CH.-CH=CH2R + C n , M H 

-50.5/21.9 -94.5/12.4 -71.0/11.6 

Рост цени на стабилЕ.ио.м радикале а л л и л ы ю ю типа 
R(H)C-CH-CH2" + М 
R ( l l )C=Cl I -C lbM' 

-39.4/30.5 -9.7/45.5 -29.7/33.9 

CH2=CH-(H)(R)C' + М — 
CH2=CH-(H)(R)CM' 

-38.1/36.9 19.9/62.6 -15.4/45.3 

Присосдипспие к фуллсреиу Ci.d 
R(H)C=CH-CH:' + С„„ 
R(H)C-CH-CH2-C,„; 

-46.2/17.2 -33.0/17.8 -47.3/12.9 

CIl2-Cl l - (H)(R)C' + С„о -
CH2-CH-(H)(R)C-C,,,; 

-35.4/25.9 1.2/31.1 -26.6/23.0 

Отличия в кннешкс данных процессов обусловлены различной реакцион-

ной способностью радикалов росга но о п ю т е н и ю к Сбо и к мономерам. Так, 

барьер ирнсосднисиня радикалов роста Ст. АХ, АБ и АА к С(,о ниже, чем для ре-

акции роста цени, следовательно, практически все короткие цепи будут присое-

диняться к С(,о, п о л о м у в полимеризации Ст и его сополимеризации с аллильны-

ми мономерами присутствует индукционный период. Реакционная способность 

по отношению к С),о в ряду мономеров АХ—>АА—»АБ увеличивается, что под-

тверждает гипотезу об антибатиости ряда реакционной способности радикалов 

роста по отиошсшно к Сьо к ряду их акттшиостп в радикальной полимсризащш, 

выдвинутой на осиоваипи кинетических зависимостей радикальной иоли.мсриза-

ЦШ1 и соиолимсризации виниловых и штлиловых мономеров [Юматулова, Р.Х. 

Закономерности формирования структуры фуллсрс11(С(,о)содсржащих полимеров 

в енегемах радикальной (со)поли.меризации; дне. . . . д-ра хим. наук: 02.00.06. 
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Уфа, 2017 - 300с.]. Значения энергетических барьеров реакции роста цепи ММА 

и присоединения ПММА-радикалов к С«) близки, поэтому данные процессы рав-

новероятны, что приводит лишь к замедлению процесса полимеризации ММА и 

сополимеризации с аллиловыми мономерами. В случае радикгшыюй полимериза-

ции аллильных мономеров протекают реакции деградационного переноса цепи с 

образованием стабильных радикалов адлильпого типа, которые присоединяются 

к Сбо с меньшими энергетическими барьерами, чем к мономеру. Этим можно объ-

яснить увеличение количества аллильных звеньев в сополимерах, полученгах 

радикальной сополимеризацией в присутствии Сбо-

2. Многократное присоединение радикалов к фуллерену Сбо 

2.1. Многократное присоединение изоциаипропильпого радикала к 

фуллерену Сбо 

11рисоединение первого инициирующего радикала (Me2C•CN) к Сбо проте-

кает с АН° = -32.2 кДж/моль, АН'' = 23.6 кДж/моль. Термодинамические характе-

ристики и направления присоединения Me2C'CN к Ме2С(СЫ)Сбо' показаны на ри-

сунке I. 

П _ 
Го 

Рисунок 1. Термодинамические ха-

рактеристики (АН°/АН'', кДж/моль) реак-
60 

5.5/52.4 ций присоединения Ме2С"СХ к моноад-

дукту' Me2C(CN)Cбo' и номера соответст-

-74 6/0 вующих атомов. 
-КЯ.О.'П 

Образование 1,2-Сбп(С(СЫ)Ме2)2 затруднено вследствие стерических пре-

пятствий. Присоединение МсоССМ радикала к Ме2С(СН)Сбо' "о атомам с нуле-

вым значением спиновой плотности и отдаленным от заместителя идет с энерге-

тическим барьером и меньшим тепловым эффектом. Дальнейшее присоединение 

Ме2С'СЫ к 1,4-Сб1)(С(СК)Ме2)2 протекает согласно схеме 1. Барьер реакции при-
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соединения третьего радикала немного ниже барьера присоединения первого ра-

дикала к Сбо-

Присоединение пятого MeaC'CN к l,ll,4,30-Cot)(C(CN)Mc2)4 по более отда-

ленному от заместителей атому (34) характеризуется ДН° = -38.8 кДж/моль и ДП'' 

= 10.5 кДж/.моль, причем энергетический барьер меньше, чем для присоединения 

к 1,11,4,30- и 1,11,15,4-Сбо(С(СЫ)Ме2)4 с образованием циклонсЕ1тадненнлыюго 

радикала. Присоеднненнс шестого радиктиш но атому с максимшн.иым значенис.м 

спиновой плотности (51 атом) в 1,11,4,30,34-аддукте нротскаст без барьера с ДН° 

= -90.6 кДж/моль. 

R \ = / R 

1.11,15,4,30* 

•номера атомов, к которым присоединены Д, 
где Ме2С'СМ а \ = / ' а 1,11,15.30* 

Схе.ма 1. Термодинамические характеристики (Д11° и Д l l ^ кДж/.моль) после-
доваге-тыюго присоединения Ме2С'С1 \ -радикалов к I,4-Cбo(C(CN)Me2)2 

Таким образом, с термодинамической точки зрения возможно многократ-

ное присоединение радикала инициатора к С,,о- Однако в уеловиях радикатыюй 

поли.меризации преимушествепно протекает реакция инициирования (1" + М), т.к. 

концентрация мономера значительно превышает концентрацию фуллерена Сбо-
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2.2. Многократное нрисоелиненне модельных ПММЛ- и ПС-радикалов к 

фуллерепу Сбо 

Присосдниеиие модельных радикалов роста к Сбо имеет следующие тепло-

вые характеристики: для ПС-радикалов АП° = -46.4 кДж/моль, а ДН'' = 9.5 

кДж/моль; для ПММЛ-радикалов АН° = -29.0 кДж/моль, а АН'' = 18.3 кДж/моль. 

Поскольку к Сйо присоединяются и относительно длинные цепи, то возрастает 

роль стерическнх факторов, поэтому целесообразно рассмотреть присоединение 

вторых радикалов как по атомам с максимальным значением спиновой плотности 

(2 ,4 , 11), так и по отдаленным от ранее присоедшюпных цепей атомам (табл. 3). 

Таблица 3. Термодинамические характеристики (АН°/АН'', кДж/моль) реак-
ции ПС(,в' + П" СбоКз, где П - ПС и П М М Л 

К 
Моноаддукт КСбо' 

К 
2 4 11 16 29 35 60 

ПС -23.2/28.3 -136.3/0 -130.3/0 -101.4/0 -100.9/0 -87.5/0 -13.2/29.4 
П М М Л 21.3/63.7 -87.7/0 -87.4/0 -85.3/0 -85.5/0 -60.0/0 -0.2/49.8 

По данным таблицы 3 видно, что присоединение модельных ПС- и ПММЛ-

радикалов к моноаддуктам протекает без эпсргеттщсских барьеров, кроме при-

соединения по атому 2, что обусловлено стсрщтескими затруднениями, и но ато-

му 60, что, по-видимому, обусловлено низкой сниновой плотностью на атоме 60. 

Присоединение трстг.сго и четвертого радикалов протекает по в е р ш ш а м 

радилена (схема 2 для ПС, схема 3 для П М М Л ) и по отдаленным от первых двух 

присоединенных цепей атомам бисаддуктов (табл. 4) и трисаддуктов (табл. 5). 

Из схемы 3 и таблицы 4 видно, что ПС-радикал присоед1шяется по положе-

ниям 4 относительно пepв^.Ix присоединенных цепей 1,4-СбоПС2. Таким образом, 

заместители в бнсаддукте не создают значительных стерическнх препятствий. 

Таблица 4. Тсрмодпнямнчсскпе характеристики (АП°/А11'', кДж/моль) реак-
ции СбоП: + П' -> ПзСбо', где П - ПС и П М М Л 

В' 
Трнсаддукт ВзСмГ 

В' 
1,4,39 1,4,41 1,4,58 

ПС -39.5/15.4 -39.1/14.4 -41.7/14.9 
П М М Л -25.6/22.2 -25.6/23.1 -26.7/22.0 
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*iiOMc'pa auiMOH, к коюрым i[pncííc;pincm4 К, 
где I i = 11С 

Схема 2. Термодинамические харакгериешкп (ДП° и ЛП^ кДж/моль) после-
довательного присоеднненнн ПС-радпкалов к 1,4-Сг,оПС2 

1,4.11.Ill' 

•номера а гомо», к коп^рым ирпсослннени R. 
где R ' - ПММЛ* 

Схема 3. Термоднпамичсскне характеристики (А11° н Al i , кДж/.моль) после-
довательного прнсосднненни ПММЛ-раднкалов к 1,4-СбоПМ.МА2 
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Таблица 5. Тсрлюднпамцчсские харак! ирис гики (ЛП°/А1Е', кДж/моль) реак-
ции + R' C,.nRj, глс R - ПС ц П М М Л 

R' Тетракисаддукт Cf.nRt R' 
1,4,11,23 1,4,11,55 1,4,30,45 1,4,30,55 

ПС J -37.8/21.3 -18.1/33.4 -40.5/16.1 -43.5/20.3 
П М М А -24.3/34.0 -5.5/46.7 -26.6/29.7 -28.5/32.9 

В случае же присоединения ПММД-раднкщш к бисаддукту 1 Д-СбоПММЛг 

более вероятно образование 1,4,30-ПММА,См' лриса.адукта, в котором атомы е 

максимальным значением спиновой плотности экранируются ранее присоеди-

ненными пенями. Поэтому у.мснынается вероятность образования тсфакисаддук-

тов, что проявляется в уменьшении значений тепловых эффектов реакций при-

соединения четвертого ПММА-радикала по атомам с наибольшим значением 

спиновой плотности (табл. 5). Присоединение четвертых радикалов протекает по 

схемам 2 н 3, а для присоединения по отдаленным атомам трнсадцуктов харак-

терно наличие энергетического барьера, причем значение барьера такой реакции 

выше, чс.м барьер роста цени. 

Таким образом, при ралиюшыюн поли.мсризации Ст и М М А в присутствии 

фуллерсна С(,п возможно присоединение от 1 до 3 радикалов роста к С(,о. Четвер-

тый радикал роста нрисоедниятся лишь по атомам с максимальным значением 

спивювой плогности трисадтуктоп, а присоединение по отдаленным от за.мести-

телей атома.м трисадтукта маловероятно. Следовательно, при радикальной поли-

меризации ММА в присутствии фузиюрена С^п иренмушсственно образуются 

трисадтукты ([¡уллереиа С«, с радикалами роста, а при полимеризации Ст воз-

можно образование и тет]такисаддуктоп. 

2.3. Анализ рсакцнопной способностн радикалов но отношению к 

а/шукгам фуллерсна С о̂ в завпснмосш от строения их аддендов 

Моделирование перекрестного присоединения радикалов ПС и МсгС'СП па 

моио- и бисаддуктах (табл. 6 и 7) позволяет судить о природе реакционной спо-

собносги производных фуллерсна С(,о, а именно - зависит ли она от природы их 

аддендов или от природы присоединяемого радикшза. 
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Из табл. 3, 6 и рис. 1 видно, что тепловые эффекты реакций рекомбинации в 

большей степени зависят от строения присоединяемого к моноаддукту радикала. 

Таблица 6. Тср.модииамнческис параметры (ДП°/ДИ^, кДж/моль) реакций 
перекрестного обрыва ПС" и Mc2C'CN на кСбо', где К - ПС и Ме1С'СХ 

Реакция 
Атомы в RC(,o' 

Реакция 2 4 16 
Ме2С(СЮСбо" + П С ' - » Ме2С(СЫ)СбоПС -22.5/10.2 -133.7/0 -103.0/0 

ПС-Сбо' + Me.C 'CN nC-C«,(C(CN)Me2) 0.2/58.9 -102.3/0 -88.5/0 

Таблица 7. Термодинамические иара.мегры (ДП°/А11^ кДяс/.моль) реакций 
перекрестного обрыва П С и MciC'CN на CeoRj, где R - ПС и MciC'CN 

Реакция 
Трисаддукт 

Реакция 
1,4,11- 1,4,30-

C,2,(C(CN)Me:)2 + П С ' - » (Ме2С(СК))2С„,;ПС -49.8/11.0 -53.2/6.3 
С,оПС2 + МсгС'СК ПС2С,,о'(С(СХ)Ме2) -12.5/42.3 -36.2/24.0 

Из табл. 7 и схем I, 2 видно, что на реакционную способность бисаддуктов 

в некоторой степени влияет и строение аддецдов. Энергетический барьер присое-

динения ПС-радикалов к Cw(C(CN)Me2): близок к таковому для CwiOC;. Однако 

ранее присоединенные цепи создают стернческис затруднения для присоедине-

ния радикалов инициатора. 

3. Реакционная способиосгь коротких радикалов роста но отношению к 

фуллсрсиу Сбо и мономерам 

П о рсзультата.м моделирования всех гинотетически возможных элементар-

ных актов радикальной нолимеризации Ст, ММА, АХ в присутствии фуллерена 

Сбо видно, что различия в кинетике обусловлены разной реакционной способно-

стью коротких растущих neneii по отношению к мономеру и С(,о. Поэтому прове-

дено моделирование формирования коротких nericii ММА (схема 4), Ст (St на 

схеме 5) и АХ (схема 6) последовательным присоединением от 1 до 4 молекул 

мономера к МегС'СК (на схемах Г), а также моделирование взаимодействия дан-

ных радикалов с фушюреном Сбо-
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Схема 4. Термодинамические характеристики (AH°MП^ кДж/моль) началь-
ных стадии роста цепи П М М Л и присоединения коротких цепей к Сбо 

-•-Сю 
-32.2/23.6 

-^Сю 
-13.6/28.1 

+ С,,о 
-7.5/31.8 -6.8/31.9 

-Юбо 
-7.2/31.4 

СГо-1 С*оММЛ-1 с'оММЛ-ММЛ-1 с'„ММЛ-(ММЛ)2-1 С*оММЛ-(ММА)з-1 

Схема 5. Термодинамические характеристики (АН°/ЛП'', кДж/моль) началь-
ных стадии роста цени П С и присоединения коротких ценен к С ^ 

-61.4 / 18.8 -53.8/22.0 -58.3 / 20.3' 
о , ' 5 1 

-32.2 / 23.6 
•-Сю 
.-30.7/18.3 

с:,о51-1 

1-81-51-51' - 1 - 2 1 — ^ 1-81-51-51-51 
-60.9/16.2 

+ Сбо 
.-41.5/11.2 

С^о51-51-1 

-ЬС«, 
,^2.8 / 7.3 

Сбо51-51-51-1 

•ьСю 
,-43.1/8.7 

Сбо51-51-51-51-1 

Схема 6. Термодинамические характеристики (АН7АН'', кДж/моль) началь-
ных стадий роста цепи А Х и присоединения коротких цепей к Сбо 

' +ЛХ 1 - л х - > 1-лх-лх-
-35.3 /28.2 -56.1 /22.1 -65.1 / 16.5 

-32.2/23.6 
•Сю 
.-52.2/17.7 

-•Сю 
-64.5/12.8 

1 - Л Х - Л Х - Л х ' I 
-83.3/17.3 

-•Сбо 
-52.1/16.5 

-1-ЛХ-АХ-ЛХ-ЛХ 
-•Сю 
-М.2/ 10.8 

С,'о-! а„ЛХ-1 Сг,ЛХ-АХ-1 С/;АХ-ЛХ-ЛХ-1 с'оЛХ-АХ-АХ-АХ-1 

Из схемы 4 видно, что реакция роста цепи преобладает над реакциями при-

соединения коротких радикалов роста М М А к фуллерену С^о, что объясняет от-

сутствие индукционного периода в полимеризации М М А в присутствии Сбо-

Из схем 5 и 6 видно, что реакционная способность коротких радикалов рос-

та Ст и А Х больше по отношению к С^о, чем к мономерам. Поэтому в радикаль-

ной полимеризации Ст и А Х в присутствии Сбо в начальных стадиях протекает 

реакция присоединения радикалов роста к Сбо, что является причиной возникно-

вения индукционного периода в радикальной полимсризащш Ст и его сополнме-

ризации с АХ. При этом различие в реакционной снособноети по отношению к 

Сбо и мономеру более выражено в случае радикалов роста Ст, нежели А Х , поэто-

му при сополимсризации АХ с М М А наблюдается лишь замедление процесеа. 

При этом реакции присоединения вторых радикалов роста к соответствую-

щим моноаддуктам экзотермичны (табл. 8). С увеличением числа мономерных 

звеньев в радикалах роста Ст и АХ увеличивается тепловой эффект данных реак-
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ции, что говорит об отсутствии экранирования 4 и 11 атомов ранее присоединен-

ными цепями. 

Таблица 8. Тсрмодииамические хараЕСгеристики реакции образования бис-
аддуктов 1,4 и 1,4'-СбоК2 по реакции ПСбо' + Н' —> СбоКг 

Я' 
АН°, кДж/моль 1 

Я' М = М М А 1 М = Ст М = АХ 1 Я' 

1,4-СбоЯ2 1,11-Сб„К2 1,4-СбоЯ2 1,11-СбоЯ2 1,11-СбоК2 
1М" -69.0 -69.6 -121.9 -121.7 -148,2 -145,3 

1ММ' -54.4 -59.9 -146.2 -146.3 -171,8 -173,7 
-62.3 -60.0 -144.5 -121.3 -168.6 -145.1 

Заметного изменения значений энергетического барЕ.сра образования трис-

аддуктов С(л с короткими радикалами роста по сравнению с образованием моио-

аддуктов не наблюдается (табл. 9). 

Таблица 9. Термодинамические характеристики (в кДж/моль) реакции обра-

1Г 
М = М М А М = Ст М = АХ 

1Г 
АН° АН' АН° АН' АН" ДН^ 

1М' -7.4 31.5 -49.7 7.8 -71.2 13.9 
1ММ' 10.5 46.3 -53.8 8.4 -79.5 6.3 

Барьер реакции присоединения радикалов роста М М А к бисаддуктам по 

положению 4 относительно ранее присоединенных цепей возрастает при увели-

чении числа звеньев от 1 до 2, и при этом остается выше, че.м для реакции роста 

цени. В случае Ст и АХ преимущественно протекает присоединение радикалов 

роста к соответствующим бисаддуктам но сравнению с реакциями роста цепи. 

Таким образом, в случае радикальной полимеризации М М А в присутствии 

Сбо с термодинамической точки зрения наиболее вероятны реакции инициирова-

ния и роста цепи; именно этим обусловлено замедление полимеризации и отсут-

ствие в данном процессе индукционного периода. В случае полимеризации Ст и 

АХ в присутствии С^о наиболее вероятен обрыв коротких радикалов роста на С(,о 

и фуллеренильных аддуктах, нежели реакции роста цепи; этим обусловлено на-

личие индукционного периода. Однако экранирование некоторых радикадыплх 

центров в трисаддуктах Сбо с радикалами роста приводит к образованию стабиль-



II 

пых фуллерепильпых радикалов и к преобладанию роста цепи, что проявляется в 

том, что расходование мономера начинается после пидукциопиого периода. 

4. Димсршацпя фуллсренпльпых радикалов 

Расемотрспы реакции днмеризацпн ПС-Сбо' н ПММА-Сбо" с образованием 

1,4-4'.Г-, 1,4-11',]'- и 1,16-16',Г-днмсров (табл. 10). Из л т с р а т у р н ы х данных из-

вестно, что при полимеризации Ст и ММА может протекать димеризация фулле-

репильпых радикалов, к то.му же в зксперимснталыюй работе в начальной стадии 

полимеризации Ст в присутствии С,,п наблюдается наличие осадка, труднораство-

римого в большинстве растворителей С(,о п ПС. Образование других димеров пу-

тс.м связывания фуллерснильных ядер через атомы, не имеющие большой спино-

вой плотности II ничем не экранированные, невозможно вследствие больших 

энергетических барьеров. Образование 1,2-2', 1'-димеров стсрически затруднено. 

Таблица 10. Термодинамические харакгеристнки (АН°/АН'', кДж/моль) ре-

Я 
Днмср 

Я 
1,4-4',! ' 1,4-1 Г , Г 1,16-16',! ' 

ПС -22.0/4.2 -32.5/31.5 -0.6/17.3 
ПММА -3.3/14.0 -12.4/7.1 -0.9/16.8 

Такпм образом, в радикальной полн.мерпзацин Ст п М М А в прнсутетвип 

фуллерсиа С .̂о наиболее вероятно протекание обратимой димеризацни фуллерс-

нильных радикалов за счст взаимодействия ядер С^о по положениям 4 (1,4-4' ,Г-

ПС-Сг,о-Сбп-ПС, 1,4-1 Г,Г- ПММА-Сбо-СыгПММА). Однако в моноаддуктах с ад-

дендамн в виде длинной цепи положение 4 будег экранировано, следовательно, 

образование димеров характерно лишь для моноаддуктов с короткими цепями. 

5. Возможпосгь у ч а с т и фуллерепильпых радикалов в реакциях 

продолжеиип цепи 

Фуллерепильпыс радикалы потенциально способны участвовать в реакциях 

роста цепи, присоединяя молекулы мономера по атомам с большими значишями 
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спиновой плотности, в табл. 11 приведены рассчитанные термодинамические ха-

рактеристики рсакцт"! присоединения молекул ММА, Ст и АХ к фуллерсниль-

пым радикалам по 1,4-и 1,16-положениям. 

Таблица 11. Термодииамичсские характеристики (ЛН°/Л11^, кДж/моль) ре-
акции ирисоедииеиня Ст, АХ и М М А к моиоаддуктам НСбо' (К* - радикал 
Ст, М М А и АХ) 

С'бгД 
атом С аддукта RC,,o' 

С'бгД ММА Ст АХ С'бгД 
4 16 4 16 4 16 

R*C„n' 19.4/48.0 53.6/66.8 7.6/38.0 42.5/56.7 32.5/60.2 72.5/86.9 

PhC(0)0Cf,„- 15.8/41.3 54.9/67.9 1.4/26.7 40.8/53.3 34.7/56.9 72.2/85.6 

Ме2С(СЫ)Сбо" 20.5/49.5 53.0/66.3 8.0/37.2 40.4/54.0 37.9/65.5 71.9/86.5 

Как видно из таблицы 11, все реакции приеоединения мономеров к аддук-

там RCe,o' эндотсрмнчны. Однако, активационные барьеры реакций присоедине-

ния мономеров к RC(,o' больше, чем барьеры обычных реакций роста цепи как 

минимум в 1.4, 2.3 и 3.5 раза для Ст, М М А и АХ, соответственно. Т.к. в случае 

полимеризации Ст идет пренмуществениос присоедниеине ПС-радикалов к С(,о, 

то образуется большее число ПС-Сьо": следовательно, вероятность протекания ре-

акции роста цени ПС на ¡шлукгах RC(,o' выше но сравнению с реакцией роста це-

пи ПММА на аддуктах RCoo'. 1'ост цени АХ на аддуктах АХ-С(,о' маловероятен 

вследствие больших зисргстическнх барьеров. Полученные а1шукты RCGOM" ЯВ-

ЛЯЮТСЯ радикалами роста с фуллерсновым фрагментом в цени и споеобны участ-

вовать в дальнейшем росте, при этом энсргстичсские барьеры таких реакциЁ! 

близки к таковым для обычного роста цепи. 

В Ы В О Д Ы 

1. Установлено, что ключевые особенности механизма радикальной полиме-

ризации метнлметакрилата (ММА), стирола (Ст) и шшилхлорида (АХ) в присут-

ствии фузшсрсна Сое, предложенного в настояшсй работе и объясняющего обна-

руженные ранее кинетические закономерности нолимеризацнонного процесса. 
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обусловлены различном реакционной способностью радикалов роста по отноше-

нию к фузшсрсну С(,о и к мономерам: 

• Последовательное присоединение радикалов роста Ст и М М Л к фуллерену 

С(,о протекает по вершинам радилена. Возможно присоединение до трех радика-

лов роста М М А к С,,о и более трех радикалов роста Ст к С,,о; 

• Короткие радикалы роста Ст и АХ имеют большую реакционную способ-

ность по отношению к С^о, чем к мономеру; 

• Короткие радикалы роста ММА имеют большую реакционную способпоеть 
] 

по отношению к мономеру, чем к Сбо-

2. На основании рсзул1.татов квантово-химического моделирования элемен-

тарных актов нолимеризацни ряда аллиловых мономеров (АХ, АА и АБ) под-

тверждено правило антибатиости ряда реакционной способности радикалов роста 

по отношению к Сбо ряду их активности в радикальной полимеризации. 

3. Энергетические барьеры реакций прнсоедннеипя молекул Ст и М М А к 

фуллерепильным радикалам (КСбо'+ М) превышают барьеры реакций роста цепи 

(R '+ М) примерно в 2 раза. 

4. Радикалы инициатора более активны в реакциях присоединения к мономе-

рам, че.м в реакциях присоединения к Сбо-

5. Фуллсрепильные радикалы, содержащие полистирольную или полиметил-

метакрилатную цепь, способны димеризоваться путем присоелинсния по атомам 

с максимшЕьным значением спиновой плотности, а и м е т ю - по положениям 4, 4 ' 

и 16. Образованию 1,2-2',Г-ди.меров препятствует стерическнй фактор. 
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