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При помощи квантово-химического моделирования исследованы реакции димеризации фуллере-

нильных радикалов, содержащих в качестве аддендов полистирольные (ПС) и полиметилметакрилатные 

(ПММА) цепи. Выявлено, что димеризация таких фуллеренильных радикалов протекает путем взаимодей-

ствия двух фуллереновых ядер по атомам с максимальным значением спиновой плотности (2, 4 и 16). По-

казано, что наиболее вероятно образование 1,4-4′,1′ и 1,16-16′,1′ димеров, а 1,2-2′,1′ димера затруднено 

стерическими факторами, хотя значение спиновой плотности максимальное на атоме 2. Результаты кван-

тово-химического моделирования доказывают, что образование перекрестных димеров путем взаимодей-

ствия фуллереновых ядер через атомы, имеющие большое значение спиновой плотности (атомы 4 и 16), с 

атомами, имеющими практически нулевую спиновую плотность (49, 50 и 60), маловероятно. Взаимодей-

ствие фуллеренильных радикалов через атомы, отдаленные от ранее присоединенных полимерных цепей и 

не имеющие большого значения спиновой плотности, невозможно с энергетической точки зрения, так как 

реакция характеризуется наличием большого энергетического барьера. Показано, что реакции образова-

ния данных димеров С60, содержащих ПС цепи, имеют более низкие значения энергетических барьеров, 

чем реакции образования димеров С60, содержащих ПММА цепи. Реакция димеризации фуллеренильных 

радикалов является обратимым процессом. Рассмотрены реакции распада димеров фуллеренильных ради-

калов, проходящие как через синглетные, так и триплетные переходные состояния. При этом реакция рас-

пада фуллеренильных димеров, содержащих ПС и ПММА цепи, преодолевает невысокий энергетический 

барьер (17.3–26.2 кДж/моль) для синглетных переходных состояний и существенно большой (56.4–

151.1 кДж/моль) для триплетных переходных состояний. Димеры С60, содержащие ПС цепи, стабильнее, 

чем димеры С60, содержащие ПММА цепи, т.к. наибольшие значения энергетических барьеров характер-

ны для распада фуллеренильных димеров с ПС аддендами. В данной работе предположено, что в началь-

ной стадии радикальной полимеризации стирола в присутствии С60 протекает обратимая димеризация 

фуллеренильных радикалов, содержащих короткие ПС цепи. 

Ключевые слова: фуллерен С60, фуллеренильные радикалы, димеризация, полимерные цепи, стирол, 

метилметакрилат. 

 

Известно, что фуллеренильные радикалы 

способны взаимодействовать между собой с 

образованием различных димеров. Возмож-

ность образования димеров из фуллеренильных 

радикалов, содержащих полимерные цепи, об-

суждалась в экспериментальной работе [1], хотя 

доказательства протекания данной реакции при 

радикальной полимеризации виниловых моно-

меров до сих пор не получены. Известно, что 

реакция димеризации фуллеренильных радика-

лов обратима, и нередко димеры с объемными 

радикалами являются нерастворимыми [2–4].  

 

 

 

 

 

 

 

Следует отметить, что в начальной стадии ра-

дикальной полимеризации стирола в присутст-

вии С60 образуется осадок, нерастворимый в 

широко используемых растворителях, из-за че-

го невозможно изучить состав данного продук-

та [5]. Однако через 1–2 часа осадок растворя-

ется в этой полимеризационной смеси [5], что 

можно объяснить обратимой димеризацией мо-

ноаддуктов С60, содержащих полимерные цепи. 

Для детального изучения данного вопроса целе-

сообразно использовать методы квантово-

химического моделирования. 
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Расчеты выполнены в программе Priroda 09 
[6] методом PBE/3z [7]. Тепловые эффекты реак-
ций (ΔHº) и энтальпии активации реакций (ΔH

≠
) 

рассчитаны для температуры 298 К. Для расче-
тов использованы модельные радикалы роста 
стирола (ПС

•
) – CH3-CH2C

•
H-Ph и метилметак-

рилата (ПММА
•
) – CH3CH2C

•
(CH3)C(O)OCH3,

где конец растущей цепи представлен CH3-
группой. Нумерация в фуллереновых производ-
ных дана по ИЮПАК [8]. 

В большинстве известных случаев димеры 
имеют следующее строение: 1,4-4′,1′, 1,16-16′,1′ 
и 1,2-2′,1′, а образование перекрестных димеров 
типа 1,4-2′,1′, 1,4-16′,1′ и т.д. считается малове-
роятным [4, 9]. Однако в моноаддуктах ПС-С60

•

и ПММА-С60
•
 положения с максимальной спи-

новой плотностью 2, 4 и 4', 16 и 16' (спиновая 
плотность 0.22, 0.12 и 0.05 а.е. соответственно) 
могут быть экранированы, поэтому возможно 
образование димеров путем связывания через 
другие положения, не имеющие больших сте-
рических затруднений. 

Рассчитаны термодинамические характе-
ристики реакций образования димеров из моно-
аддуктов ПС-С60

•
 и ПММА-С60

•
 следующего

строения: 1) симметричные 1,4-4′,1′, 1,16-16′,1′, 
1,2-2′,1′ и 1,4-11′,1′ (табл. 1); 2) перекрестные 
димеры, образованные присоединением одного 
моноаддукта через атом с нулевой спиновой 
плотностью (49, 50, 60) к атомам 4 и 16 другого 
моноаддукта (табл. 1). Моделирование прибли-
жения двух моноаддуктов атомами 2 показало, 
что образование димеров 1,2-2′,1′ невозможно в 
силу стерического фактора. Образование диме-
ров путем взаимодействия двух моноаддуктов 
посредством атомов, с небольшими значениями 
спиновой плотности, но отдаленных от адден-
дов, невозможно. 

Распад димеров. Термодинамические ха-
рактеристики распада 1,4-4′,1′, 1,16-16′,1′ диме-
ров моноаддуктов, содержащих ПС и ПММА 
цепи, представлены на рис. 1 и 2. 

По рассчитанным термодинамическим ха-
рактеристикам реакций (рис. 1) видно, что рас-

пад димера 1,4-4′,1′ ПС-С60-С60-ПС имеет наи-
больший барьер по сравнению с энергетиче-
скими барьерами распада других рассмотрен-
ных нами димеров фуллеренильных радикалов. 
Распад димеров по триплетному пути менее ве-
роятен, чем по синглетному пути, т.к. значения 
энергетических барьеров распада по триплет-
ному пути существенно выше. Значения эн-
тальпии активации распада димеров по синг-
летному пути небольшие, что свидетельствует 
об обратимости процесса димеризации фулле-
ренильных радикалов. Распад димеров, как 
ПММА-С60-С60-ПММА, так и ПС-С60-С60-ПС, 
является эндотермическим процессом.  

Таким образом, на основании расчетов 
можно предположить, что образуются димеры 
следующего строения: 1,4-4′,1′, 1,16-16′,1′ и 1,4-
11′,1′. Образование других димеров невозможно 
вследствие высокого энергетического барьера. 
Кроме того, реакции образования 1,4-4′,1′ ПС-
С60-С60-ПС имеют более низкие энергетические 
барьеры, чем реакции образования всех видов 
димеров ПММА-С60-С60-ПММА. Обратная ре-
акция – распад димера – характеризуется наи-
большим активационным барьером для этого 
же ассоциата, т.е. распад димера затруднителен 
в случае полимеризации стирола, нежели при 
полимеризации метилметакрилата. В случае 
полимеризации стирола в присутствии С60 воз-
можно образование 1,4-4′,1′ и, вероятно, 1,16-
16′,1′ димеров из моноаддуктов. Таким образом, 
образование осадка в полимеризационной сме-
си, вероятно, обусловлено димеризацией фул-
леренильных радикалов, которые образуются во 
время индукционного периода при присоедине-
нии к фуллерену коротких радикалов роста, и 
последующей обратной реакцией. 

Работа выполнена в рамках программы 
ФНИ государственных академий на 2013–
2020 гг. (гос. задание № АААА-А17-
117011910026-3). Расчеты выполнены на кла-
стерном суперкомпьютере и оборудовании 
ЦКП «Химия» УфИХ УФИЦ РАН. 

Т а б л и ц а  1 

Термодинамические характеристики (∆H°/ΔH
≠
, кДж/моль) реакции 2RC60

•
→ RC60–C60R

с образованием симметричных и перекрестных димеров,где R – ПС, ПММА 

R 
Симметричный димер 

1,4-4′,1′ 1,4-11′,1′ 1,16-16′,1′ 

ПС –22.0/4.2 –32.5/31.4 –0.6/17.3

ПММА –3.3/14.0 –12.4/7.1 –0.9/16.8

Перекрестный димер 

1,4-49′,1′ 1,4-50′,1′ 1,4-60′,1′ 1,16-49′,1′ 1,16-50′,1′ 1,16-60′,1′ 

ПС 73.8/77.8 72.4/76.4 82.2/84.5 73.5/72.7 74.9/74.0 84.2/81.9 

ПММА 77.3/80.5 81.1/82.8 91.5/91.2 75.7/74.5 75.6/74.6 85.3/82.6 
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Рис.1. Термодинамические характеристики (∆H° и ΔH
≠
, кДж/моль) распада 1,4-4′,1′ (а) и 1,16-16′,1′-

димеров (б) ПС-С60
•

17.3
3.3

151.1
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Рис. 2. Термодинамические характеристики (∆H° и ΔH
≠
, кДж/моль) распада 1,4-4′,1′ (а) и 1,16-16′,1′-

димеров (б) ПММА-С60
•
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Dimerization of fullerenyl radicals containing polystyrene (PS) and polymethyl methacrylate (PMMA) 

chains have been investigated by quantum chemical modeling methods. The study revealed that the dimerization 

of such fullerenyl radicals proceeds by the interaction of two fullerene core by the atoms with the maximum spin 

density (2, 4, 16). It is shown that the formation of 1,4-4ʹ,1ʹ and 1,16-16ʹ,1ʹ dimers is most likely, and formation of 

1,2-2ʹ,1ʹ dimers are hindered by steric factors, although the spin density is maximum at atom 2. The results of 

quantum chemical modeling prove that the formation of cross-dimers by the interaction of С60 core by atoms hav-

ing a high spin density (atom 4 and 16) and atoms having an almost zero spin density is unlikely (49, 50, 60). The 

interaction of fullerenyl radicals by fullerene cores atoms, which distant from previously attached polymer chains 

and not having a large spin density, is impossible from the energy point of view, since the reaction have a large 

energy barrier. It is shown that the reactions of formation of these C60 dimers containing PS chains have lower 

energy barriers than the reactions of formation of C60 dimers containing PMMA chains. The dimerization reaction 

of fullerenyl radicals is a reversible process. The decomposition reactions of fullerenyl dimmers, which undergo 

through of both singlet and triplet transition states, are considered. The decomposition reaction of fullerenyl di-

mers containing PS and PMMA chains overcomes a low energy barrier (17.3 – 26.2 kJ/mol) for singlet transition 

states and significantly large (56.4 – 151.1 kJ/mol) for triplet transition states. C60 dimers of containing PS chains 

are more stable than C60 dimers containing PMMA chains, because the highest values of energy barriers are char-

acteristic for the decomposition of fullerenyl dimers with PS addends. It is assumed, that at the initial stage of the 

radical polymerization of styrene in the presence of C60 the reversible dimerization of fullerenyl radicals contain-

ing short PS chains proceeds. 

Key words: fullerene С60, fullerenyl radicals, dimerization, polymer chains, styrene, methyl methacrylate. 




