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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФУЛЛЕРЕНА С60 С РАДИКАЛАМИ РОСТА СТИРОЛА  

И ЦИАНИЗОПРОПИЛЬНЫМИ РАДИКАЛАМИ  

 

© Д.Р. Диниахметова, А.К. Фризен, С.В. Колесов 

 
Проведено квантово-химическое моделирование взаимодействия фуллерена С60 с радикалами роста 

стирола и радикалами инициатора – динитрила азоизомасляной кислоты. Проанализирована реакционная 

способность радикалов роста стирола и цианизопропильных радикалов по отношению к моноаддуктам 

фуллерена С60 с полистирольными радикалами и радикалами инициатора. Рассмотрены реакции присое-

динения радикалов роста стирола и радикалов инициатора к моноаддуктам С60, содержащих адденды как 

одного вида, так и обоих видов, по атомам с наибольшим значением спиновой плотности (2, 4 и 16). Пока-

зано, что данные реакции протекают безбарьерно, поэтому о реакционной способности исследуемых ра-

дикалов по отношению к фуллеренильным радикалам в реакциях рекомбинации можно судить лишь по 

значениям тепловых эффектов. В реакциях рекомбинации значения тепловых эффектов реакций в боль-

шей степени зависят от строения радикала, присоединяемого к моноаддукту С60, чем от строения адденда 

в фуллеренильном радикале. Различное строение аддендов в производных С60 приводит к различному эк-

ранированию их активных центров, однако наличие стерических препятствий в случае образования  

бисаддуктов не было выявлено. Наиболее точно о реакционной способности радикалов по отношению  

к производным фуллерена С60 можно судить по реакциям с участием бисаддуктов С60, содержащим раз-

личные адденды, так как присутствуют и стерические факторы, и энергетические. Рассмотрены реакции 

присоединения радикалов инициатора и радикалов роста стирола к бисаддуктам С60 с радикалами инициа-

тора и радикалами роста стирола с образованием двух изомерных трисаддуктов как смешанного строения, 

так и содержащих адденды одного вида. Присоединение третьего радикала к бисаддуктам С60 характери-

зуется наличием энергетического барьера, по значениям которых видно, что полимерные адденды могут 

создавать затруднения для присоединения небольшого радикала по ближайшим к ним положениям.  

При присоединении по более отдаленным положениям реакционная способность радикалов по отноше-

нию к производным С60 мало зависит от строения их аддендов. 

Ключевые слова: фуллерен С60, фуллеренильные радикалы, радикальное присоединение, радикалы 

инициатора, радикалы роста.  

 

Введение. Механизм участия фуллерена 

С60 в элементарных актах радикальной полиме-

ризации и строение фуллеренсодержащих по-

лимеров, полученных при радикальной полиме-

ризации в присутствии С60, в литературе трак-

туются достаточно противоречиво. Известно, 

что к С60 в начальный период радикальной по-

лимеризации присоединяются радикалы ини-

циатора (I
•
) и макрорадикалы, которые разли-

чаются по своей реакционной способности.  

В работе [1] показано, что при радикальной по-

лимеризации стирола присоединяется 1-2 I
•  

и около 5-6 радикалов роста стирола (PS
•
).  

 

 

 

 

 

 

 

Однако относительная реакционная способ-

ность I
•
 и PS

•
 по отношению к моноаддуктам 

С60, содержащим разные адденды, не определе-

на. Ранее мы показали, что при радикальной 

полимеризации стирола более вероятно присое-

динение PS
•
 к С60, а не I

•
 [2], однако образова-

ние аддуктов С60 с PS
•
 и I

•
 смешанного состава 

не рассматривалось. Таким образом, остается 

нерешенным вопрос – зависит ли реакционная 

способность производных С60 по отношению  

к радикалам от строения аддендов или от реак-

ционной способности присоединяемых радика-

лов. Для решения данного вопроса целесооб- 
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Т а б л и ц а  1 

 

Термодинамические параметры реакций (∆H°/ΔH
≠
, кДж/моль) реакций присоединения  

радикала роста стирола и I
•
 к моноаддуктам RC60

•
, где R – PS и I 

 

Реакция 
Атомы в RC60

•
 

2 4 16 

IС60
•
 + I

•
 → С60I2 13.9/59.9 –97.3/0(11*) –88.9/0 

IС60
•
 + PS

•
 → IС60PS –22.5/10.2 –133.7/0 –103.0/0 

PS-С60
•
 + I

•
 → PS-С60I 0.2/58.9 –102.3/0 –88.5/0 

PS-С60
•
 + PS

•
 → С60PS2 –23.2/28.3 –136.3/0 –101.4/0 

 

П р и м е ч а н и е. *В случае присоединения второго цианизопропильного радикала наиболее вероят-

но присоединение по атому 11. 

 

Т а б л и ц а  2 

 

Термодинамические параметры реакций (∆H°/ΔH
≠
, кДж/моль) присоединения PS

•
 и I

•
  

к бисаддуктам C60R2, где R – PS
•
 и I

•
, c образованием 1,4,11- и 1,4,30-трисаддуктов 

 

Реакция 
Трисаддукт R3C60

•
 

1,4,11- 1,4,30- 

С60I2 + I
•
 → I3С60

•
 –39.7/17.3(1,11,4-*) –29.1/17.4(1,11,15-*) 

С60I2 + PS
•
 → I2С60

•
PS –49.8/11.0 –53.2/6.3 

С60PS2 + I
•
 → PS2С60

•
I –12.5/42.3 –36.2/24.0 

С60PS2 + PS
•
 → PS3С60

•
 –57.5/8.0 –46.6/12.1 

 

П р и м е ч а н и е. *Образование 1,11-С60I2 наиболее вероятно, строение трисаддуктов 1,11,4- и 

1,4,11-, 1,4,30- и 1,11,15 – аналогично. 

 

разно применение методов квантово-

химического моделирования, которые приме-

няются в исследованиях радикальных реакций 

С60, однако ранее не рассматривались радикалы, 

способные адекватно моделировать макроради-

калы. Цель данной работы: квантово-

химическое моделирование взаимодействия 

моно- и бисаддуктов С60, содержащих адденды I
 

и PS, с радикалами I
• 

и PS
• 

с образованием ад-

дуктов смешанного состава. 

 

Результаты и их обсуждение. Расчеты 

выполнены в программе Priroda 09 [3] методом 

PBE/3z [4], хорошо описывающим параметры 

производных С60 [5]. Тепловые эффекты реак-

ций (ΔHº) и энтальпии активации реакций (ΔH
≠
) 

рассчитаны для температуры 298 К. PS
•
 моде-

лировали частицей CH3-CH2C
•
H-Ph, где конец 

растущей цепи представлен СН3-группой. Ну-

мерация производных С60 дана по ИЮПАК [6], 

первый адденд присоединен по атому 1. 

Для выяснения наличия зависимости реак-

ционной способности производных С60 по от-

ношению к радикалам от строения присоеди-

няемого радикала и аддендов проведено моде-

лирование присоединения I
• 
и PS

•
 к моноаддук-

там С60 с PS- и I-аддендами, с образованием  

бисаддуктов смешанного состава и содержащих 

адденды одного вида (табл. 1). 

По данным табл. 1 видно, что в реакциях 

рекомбинации значения ΔHº в бóльшей степени 

зависят от строения радикала, присоединяемого 

к моноаддукту RC60
•
. Так, для присоединения 

PS
•
 к PS-С60

•
 и к IС60

•
 по 4 и 16 атомам значения 

ΔHº отличаются лишь на 3.0 и 1.5 кДж/моль, 

соответственно. Значения ΔHº присоединения I
•
 

к PS-С60
•
 и к IС60

•
 по 4 (11 для IС60

•
) и 16 атомам 

отличаются лишь на 5.0 и 0.3 кДж/моль, соот-

ветственно. Сравнение энергетических характе-

ристик присоединения PS
•
 и I

•
 к моноаддукту по 

положению 2 позволяет судить и о влиянии 

стерических факторов, создаваемых аддендом, 

на реакционную способность фуллеренильных 

радикалов, т.к. образование 1,2-бисаддуктов 

характеризуется наличием энергетических 

барьеров. Значения ΔH
≠
 присоединения PS

•
 к 

моноаддукту PS-С60
•
 меньше, чем к IС60

•
 на 

18.1 кДж/моль. Данный факт может быть обу-
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словлен большим экранированием положения 2 

цианизопропильным аддендом. 

Однако значения ΔH
≠
 присоединения I

•
 к 

PS-С60
•
 и к IС60

•
 различаются лишь на 

1.0 кДж/моль, следовательно, различие в ΔH
≠ 

присоединения PS-радикала к фуллеренильным 

радикалам не обусловлена стерическими фак-

торами. Так как значения энтальпий активации 

реакций присоединения PS
•
 и I

•
 отличаются 

практически в два раза, то можно предполо-

жить, что реакционная способность фуллере-

нильных радикалов по отношению к радикалам 

зависит от типа присоединяемого радикала, а не 

от строения их аддендов.  

Реакции образования трисаддуктов сме-

шанного состава характеризуются наличием 

энергетического барьера. Рассмотрено присое-

динение к PS
•
 и I

•
 к 1,4-C60R2 (I

•
 к 1,11-С60I2). 

Из табл. 2 видно, что образование трисад-

дуктов С60 с разными радикалами, в которых 

последовательное присоединение радикалов 

происходит по вершинам радилена по 1,4-

положениям относительно аддендов, в некото-

рой степени зависит от строения бисаддукта. 

Так, барьер присоединения I
•
 к 1,4-С60PS2 в 

1.9 раза выше, чем барьер присоединения к 1,4-

С60I2. Однако значения ΔH
≠ 

присоединения PS
•
 к 

1,4-С60PS2 и 1,4-С60I2 отличаются лишь на 

3.0 кДж/моль. Следовательно, ранее присоеди-

ненные цепи могут создавать затруднения для 

присоединения небольшого радикала по бли-

жайшим к ним положениям. Присоединение I
•
 

по вершине радилена, равноудаленной от ад-

дендов – атому 30, к 1,4-С60PS2 имеет барьер в 

1.4 раза выше, чем барьер присоединения к 1,4-

С60I2. Присоединение радикала PS
•
 по атому 

30 к 1,4-С60PS2 имеет значение ΔH
≠ 

в 1.9 раза 

выше, чем присоединение к 1,4-С60I2, однако 

разница между значениями ΔH
≠ 

составляет 

лишь 5.8 кДж/моль. К тому же, присоединение 

PS
•
 к С60R2 характеризуется меньшими энерге-

тическими барьерами, чем присоединение I
•
. 

 

Заключение. В работе мы пришли к за-

ключению, что в реакциях радикального при-

соединения реакционная способность произ-

водных С60 в большей степени зависит от типа 

присоединяемого радикала, чем от вида ранее 

присоединенных аддендов. Однако в случае 

присоединения радикалов инициатора к бисад-

дукту С60 с радикалами роста стирола энергети-

ческий барьер повышается практически в 2 раза 

по сравнению с реакцией присоединения к  

бисаддукту С60 с радикалами инициатора, что 

обусловлено стерическими препятствиями, соз-

даваемыми полимерными цепями. 
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Quantum-chemical modeling of the interaction of fullerene C60 with styrene growth radicals and initiator 

radicals (Azobisisobutyronitrile) was carried out. The reactivity of the growth radicals of styrene and 

cyanisopropyl radicals towards to fullerenes C60 monoducts with polystyrene radicals and initiator radicals is ana-

lyzed. The reactions of addition of styrene growth radicals and initiator radicals to monoadducts of C60 containing 

addends of one species of radicals and both species of radicals by atoms with the highest spin density (2, 4, and 

16) are considered. It was shown that these reactions proceed barrier-free; therefore, the reactivity of the studied 

radicals toward to fullerenyl radicals in recombination reactions can be indicated only by the values of thermal 

effects. In recombination reactions, the values of the thermal effects of reactions depend on the structure of the 

radical attached to the monoadduct of C60 more and less on the structure of the addend in the fullerenyl radical. 

The different structure of addends in C60 derivatives leads to different shielding of their active centers, however, 

the presence of steric hindrances in the case of the formation of bisadducts was not detected. Most accurately, the 

reactivity of radicals toward to C60 fullerene derivatives can be indicated by reactions involving bisadducts of C60 

containing various addends, because both steric and energy factors are present. The reactions of addition of initia-

tor radicals and styrene growth radicals to bisadducts of C60 with initiator radicals and styrene growth radicals 

with the formation of two isomeric trisadducts of mixed structure and containing addends of the same species are 

considered. The addition of the third radical to C60 bisadducts have an energy barrier, the values of which show 

that polymer addends can create difficulties for the addition of a small radical at the closest to them atoms of full-

erene core at bisadducts of C60. When addition to more distant atoms of fullerene core at bisadducts of C60 the 

reactivity of radicals toward to C60 derivatives is dependent on the structure of their addends less. 

Key words: fullerene С60, fullerenyl radicals, radical addition, initiator radicals, styrene growth radical. 


