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Рассмотрены реакции последовательного четырехкратного присоединения радикалов роста ал-
лилхлорида винильного типа к фуллерену С60 с образованием практически всех возможных видов 
аддуктов. Проанализированы структуры продуктов данных реакций и рассчитаны термические 
характеристики реакций, такие как тепловые эффекты и энтальпии активации. При радикально 
инициируемом взаимодействии аллилхлорида и фуллерена С60 возможно присоединение до трех 
радикалов роста аллилхлорида. Трисаддукты при этом представляют собой стабильные радикалы 
аллильного типа, которые способны к присоединению четвертого аллилхлоридного радикала с 
образованием молекулярных продуктов.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Радикальной полимеризации в присутствии 
фуллерена С60 посвящено множество работ, на-
чиная с 90-х годов XX в. [1–10] и по настоящее 
время [11–16]. Существует устойчивое представ-
ление, что использование фуллеренсодержащих 
полимеров контролируемой структуры может 
привести к прорывным решениям в органической 
электронике, фотонике, материаловедении и дру-
гих высокотехнологичных и наукоемких областях. 
Например, утверждается, что фуллеренсодержа-
щие полимеры предлагают уникальную возмож-
ность создания самособирающихся наноразмер-
ных структур для органической электроники 
[17–19]. В работе [20] полагают, что синтез четко 
определенных фуллеренсодержащих полимеров, 
имеющих по две полимерные цепи, присоеди-
ненные к фуллерену региоселективным образом, 
в частности полимерных 1,4-бисаддуктов фулле-
рена, является фундаментальной задачей как в 
синтетической органической химии, так и в химии 
прецизионных полимеров. В то же время имеется 
много информации, что в ходе радикальной по-

лимеризации в присутствии фуллерена С60 в силу 
статистического характера процесса образуются 
фуллеренсодержащие полимеры различного 
строения, которые, в частности, отличаются 
числом присоединенных полимерных радикалов 
и их длиной. Анализ литературных данных пока-
зывает, что в настоящее время нет единого мнения 
о том, сколько полимерных радикалов роста раз-
личных мономеров присоединяется к фуллерену 
С60 во время радикальной полимеризации. Одно-
значно известно лишь то, что образуются фулле-
ренильные радикалы, содержащие полимерные 
цепи.  

Одни авторы утверждают, что возможно при-
соединение одного либо двух радикалов роста 
стирола (Ст) к фуллерену С60 [3]. В других работах 
предполагается присоединение к фуллерену С60 
до 5–6 радикалов роста метилметакрилата (ММА) 
[7–9]. В работе [10] на примере полимеризации 
винилацетата в присутствии фуллерена С60 пола-
гают, что присоединяется до 15 олигомерных ра-
дикалов роста. С другой стороны, на примере 
полимеризации N-изопропилакриламида в при-
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сутствии некоторых производных С60 экспери-
ментально и квантовохимическими расчетами 
установлено, что способность фуллерена присо-
единять радикалы резко снижается после разру-
шения шести двойных связей в молекуле С60 за 
счет присоединения шести свободных радикалов. 
Расчеты показывают, что энергия образования 
химической связи между седьмым радикалом ини-
циатора и С60 в 20 раз меньше, чем в случае пре-
дыдущих шести и дальнейшее необратимое при-
соединение радикалов невозможно [21]. Таким 
образом, вопросы о термодинамике, стехиометрии 
и топохимии присоединения радикалов к фулле-
рену С60 до сегодняшнего дня остаются дискус-
сионными, несмотря на большое число исследо-
ваний, выполненных в этой области.

В случае взаимодействия полимерных радика-
лов с фуллереном С60 присоединение различного 
количества радикалов роста может быть связано 
как с их реакционной способностью, так и со 
стерическими затруднениями, создаваемыми уже 
присоединенными в определенные положения 
фуллеренового ядра радикалами. Вопрос о связи 
закономерностей функционализации фуллерена 
с реакционной способностью радикалов роста 
в литературе обсуждался только в одной работе 
[22]. В ней высказано предположение, что ряд 
активности мономеров при взаимодействии с фул-
лереном может быть антибатен ряду их активности 
в гомополимеризации. Имея в виду большое число 
работ [23–28], посвященных присоединению не-
больших радикалов к фуллерену С60, выполнен-
ных методами квантовохимического моделиро-
вания, аналогичное изучение взаимодействия 
фуллерена С60 с полимерными радикалами раз-
личных мономеров представляется также обосно-
ванным и целесообразным. 

В работах [29–31] успешно проведен кванто-
вохимический анализ многократного взаимодей-
ствия модельных радикалов роста Ст и ММА, а 
также радикалов роста, содержащих от 1 до 4 мо-
номерных звеньев, к фуллерену С60 с образова-
нием всех возможных аддуктов путем присоеди-
нения по множеству положений. В случае присо-
единения радикалов роста Ст наиболее вероятно 
протекание реакции присоединения радикалов 
роста к фуллерену С60, начиная с коротких, не-
жели рост цепи [29]. При этом присоединяется 
около четырех и более радикалов роста стирола; 
кроме того, ранее присоединенные полимерные 

цепи не создают стерических затруднений для 
последующего взаимодействия, тем самым при-
соединение радикалов роста Ст протекает по вер-
шинам радиленовой части аддуктов фуллерена 
[30]. В случае взаимодействия ММА и фуллерена 
С60, короткие радикалы роста расходуются в ре-
акциях роста цепи, а не присоединения к фулле-
рену С60 [29]. К тому же к фуллерену присоеди-
няется около трех полиметилметакрилатных 
(ПММА) радикалов, так как присутствует стери-
ческое затруднение протекания многократного 
присоединения радикалов роста [31]. Расширение 
круга рассматриваемых радикалов роста для вы-
явления связи реакционной способности ради-
калов роста с топохимией их присоединения 
к фуллереновому ядру представляется весьма це-
лесообразным. 

Цель данной работы – оценка возможности 
протекания многократного присоединения ради-
калов роста аллильных мономеров к фуллерену 
С60 методами DFT, которые хорошо подходят для 
моделирования сложных наноразмерных структур 
[32, 33], мономеров [34] и радикальных реакций 
[35, 36]. Для достижения цели ставились задачи: 
моделирование последовательного трехкратного 
присоединения радикалов роста аллилхлорида 
(АХ) винильного типа к фуллерену С60 и расчет 
термодинамических параметров.

2. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Квантовохимические расчеты реализованы 
в программе Priroda 09 [37] с использованием 
функционала плотности Perdew–Burke–Ernzerhof 
(PBE) [38] и базиса тройного расщепления 3z. 
Данный метод корректно воспроизводит как энер-
гетические, так и геометрические характеристики 
фуллерена С60 и его производных, что было по-
казано ранее в работах [25, 39–43]. 

Оптимизацию строения исследуемых структур 
проводили без ограничения на симметрию. Тип 
стационарной точки на поверхности потенциаль-
ной энергии исследуемой системы (минимум, 
седловая точка) устанавливали на основании рас-
чета матрицы силовых постоянных (матрицы 
Гессе). Спиновая плотность рассчитана по Хир-
шфильду. Нумерация атомов в фуллерене С60 и 
его производных дана согласно ИЮПАК [44, 45].

В качестве термодинамических характеристик 
выбраны тепловые эффекты (ΔH°) и энтальпии 
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активации (ΔH ≠) реакций, рассчитанные как раз-
ница между энтальпиями продуктов/переходных 
состояний и исходных реагентов при температуре 
298 К. В качестве модельного радикала роста АХ 
использована частица CH3CH2C•HCH2Cl (далее – 
R•), которая представляет собой мономерное 
звено с присоединенной метильной группой, мо-
делирующей всю оставшуюся цепь. Ранее на при-
мерах ПММА [46] и полистирола (ПСт) [30] было 
показано, что увеличение числа мономерных 
звеньев в радикале роста не приводит к значи-
тельным изменениям энергетических параметров 
радикальных реакций, а именно роста цепи и 
присоединении таких радикалов к фуллерену С60 
[30]. Кроме того, в работе [29] нами было пока-
зано, что реакционная способность коротких ра-
дикалов роста ММА по отношению к фуллерену 
С60 мало зависит от длины цепи.

Расчеты проводились для газовой фазы, так как 
в программе Priroda 09 не реализован учет влияния 
растворителя. Моделирование с использованием 
наиболее простого метода учета растворителя, 
метода поляризованного континуума, в прог-
раммном комплексе Gaussian 09 [47] приводит к 
существенным временным и ресурсным затратам, 
по сравнению с Priroda 09. При этом значитель-
ного изменения энергетических параметров реак-
ций, которые проводились с учетом влияния рас-
творителя, не наблюдается. Данный факт был 
доказан на примере тестовых моделирований ре-
акций присоединения модельных радикалов 
ПММА и ПСт к фуллерену С60 с учетом и без учета 
влияния растворителя в модели поляризованного 
континуума [29, 30] в программе Gaussian 09 с 
использованием методов B3LYP/6-31G(d,p) и 
TPSSTPSS/TZVP. Следовательно, расчет энерге-
тических параметров радикальных реакций фул-
лерена С60 с радикалами роста методом PBE/3z 
в газовой фазе характеризуется незначительными 
погрешностями, что не влияет на выводы о воз-
можности протекания тех или иных реакций.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Моноаддукты фуллерена С60 
с аллилхлоридными радикалами

Присоединение радикала роста АХ винильного 
типа к фуллерену С60 возможно по любым атомам 
углерода С60 ввиду их идентичности. При этом 
возможно образование трех конформаций моно-

аддукта, отличающихся расположением функцио-
нальных групп радикала роста относительно гек-
сагонов и пентагона фуллеренильной части мо-
ноаддукта. Среди рассмотренных реакций обра-
зования трех конформеров наиболее выгодна 
с энергетической точки зрения реакция образо-
вания конформера, представленного на рис. 1, с 
ΔH° = –66.6 кДж/моль, а ∆H ≠ = 11.7 кДж/моль, 
так как имеет наименьший энергетический барьер 
среди трех рассмотренных реакций (для двух дру-
гих конформаций ∆H ≠ = 12.3 и 13.0 кДж/моль). 
По реакционной способности по отношению 
к молекуле фуллерена С60 радикал роста АХ ви-
нильного типа занимает промежуточное положе-
ние между радикалами роста Ст (∆H ≠ = 9.5 кДж/
моль [30]) и ММА (∆H ≠ = 18.3 кДж/моль [31]), 
причем наиболее реакционноспособен радикал 
роста Ст.

3.2. Бисаддукты фуллерена С60 
с аллилхлоридными радикалами роста

Распределение спиновой плотности в моноад-
дукте RС60

• (рис. 1, табл. 1) абсолютно идентично 
распределению спиновой плотности во всех из-

Рис. 1. Схематичное расположение атомов в фулле-
ренильной части аддукта RС60

•, по которым велось 
присоединение второго радикала роста АХ.
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вестных моноаддуктах фуллерена С60, в том числе 
с радикалами роста Ст [30], ММА [31] и циани-
зопропильного радикала [48]. Следовательно, 
присоединение второго радикала роста АХ к RС60

•
 

наиболее вероятно по 1,2-, 1,4- и 1,16‑положе-
ниям (по атомам 2, 4 и 11, 16 и 29) относительно 
первого присоединенного радикала роста АХ. 
Однако присоединение второго радикала по дан-
ным атомам RС60

•, в особенности по атому 2, 
может быть затруднено стерическими препят-
ствиями, поэтому нами было проведено модели-
рование присоединения радикалов роста по по-
ложениям с меньшей спиновой плотностью, но 
не имеющих стерических препятствий. В качестве 
таких атомов были выбраны атомы 35, 53, 55, 60 
фуллеренильной части аддукта RС60

• (рис. 1). Зна-
чения спиновых плотностей, характерных для 
данных атомов моноадддукта, и энергетические 
характеристики реакций присоединения второго 
радикала роста по этим атомам приведены 
в табл. 1.

Из данных этой таблицы видно, что макси-
мальное значение теплового эффекта присоеди-
нения второго радикала роста АХ к моноаддукту 
RС60

• характерно для присоединения по положе-
нию 4. Присоединение радикала роста АХ к мо-
ноаддукту RС60

• протекает безбарьерно, кроме 
присоединения по атому 60. Данная особенность, 
вероятнее всего, обусловлена тем, что на атоме 60 
спиновая плотность имеет нулевое значение. 
К тому же при моделировании присоединения 
радикала роста АХ по атому 60 было показано, что 
возможно безбарьерное присоединение по сосед-
нему атому 59 с ΔH° = –77.1 кДж/моль.

Стоит отметить, что присоединение радикалов 
роста Ст и ММА по 1,2-положению к соответ-
ствующим моноаддуктам характеризуется нали-
чием энергетического барьера, обусловленным 
стерическими препятствиями, создаваемыми за-
местителями радикалов роста [30, 31]. В случае 
же присоединения радикала роста АХ такого сте-
рического эффекта не наблюдается, а присоеди-
нение олигомерного радикала роста АХ по атому 
2 моноаддукта RС60

• протекает безбарьерно. Од-
нако изменение энтальпии реакции в данном 
случае меньше, чем для присоединения по атомам 
4, 11, 16, 29. При моделировании присоединения 
радикала роста АХ по атому 2 моноаддукта было 
обнаружено, что, кроме реакции рекомбинации, 
возможна и безбарьерная реакция диспропорци-
онирования путем отрыва атома водорода от ма-
крорадикала (ΔH° = –117.5 кДж/моль):

	

CH2

CH
CH2

Cl + RC60

1,4-RC60H + CH
CH

CH2
Cl

В реакциях рекомбинации радикала роста и 
моноаддукта наиболее реакционноспособным 
оказался радикал роста АХ винильного типа по 
сравнению с радикалами роста Ст [30] и ММА 
[31]. Снижение теплового эффекта при уменьше-
нии значения спиновой плотности на атоме фул-
леренильной части моноаддукта RС60

• характерно 
для присоединения всех радикалов роста.

Ранее на примере радикалов роста Ст и ММА 
было показано, что реакция образования бисад-
дуктов в триплетном состоянии во всех случаях 

Рис. 2. Строение 1,4-С60R2, расположение атомов, по 
которым велось присоединение третьего радикала 
роста АХ к 1,4-С60R2.

Таблица 1. Термодинамические характеристики 
(в кДж/моль) реакции присоединения второго радикала 

роста АХ по девяти атомам углерода моноаддукта 
RС60

•, а также их спиновые плотности

Номер 
атома 

в RС60
•

Значение спиновой 
плотности на атоме,  

а.е.
ΔH° ΔH ≠

2 0.22 −121.9 0
4 0.12 −164.1 0

11 0.12 −156.5 0
16 0.05 −123.8 0
29 0.05 −125.2 0
35 0.04 −111.1 0
53 0.02 −97.2 0
55 0.02 −93.4 0
60 0 −35.9 40.4

20

30

39
41

58

11

15
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имеет энергетический барьер, а изменение теп-
лового эффекта намного меньше, чем для реакции 
в синглетном состоянии [30, 31]. Вследствие этого 
присоединение радикала роста АХ к моноаддукту 
в триплетном состоянии не моделировалось. Та-
ким образом, присоединение второго радикала 
роста АХ к моноаддукту RС60

• не затруднено сте-
рическими препятствиями, а исходя из значений 
величины тепловых эффектов наиболее вероятно 
образование 1,4-бисаддукта С60R2, строение ко-
торого показано на рис. 2.

3.3. Трисаддукты фуллерена С60 с 
аллилхлоридными радикалами роста

Известно, что небольшие радикалы присоеди-
няются к фуллерену С60 по вершинам радилена 
фуллеренильной части аддуктов [49]. В данной 
работе было проведено моделирование и расчет 
термодинамических характеристик реакции при-
соединения третьего радикала роста АХ к 1,4‑би-
саддукту С60R2 по вершинам радилена, а именно 
по 1,4-положению относительно первого и вто-
рого присоединенных радикалов, т.е. по атомам 
11 и 15 (Схема 1). В ходе реакции образуется ре-
зонансно стабилизированный радикал аллильного 
типа. Кроме этих двух положений, рассмотрен 
атом углерода под номером 30 (Схема 1), который 
находится так же в этом радилене и равноудален 
от ранее уже присоединенных радикалов роста, 
следовательно, менее экранирован олигомерными 
цепями, что делает его более открытым для по-
следующей атаки радикалом.

Однако схема присоединения небольших ра-
дикалов к фуллерену С60 может не соответство-
вать схеме присоединения объемных радикалов 
роста из-за стерических препятствий, создавае-
мых ранее присоединенными цепями. Как было 
показано на примере радикалов роста Ст и ММА, 
а также цианизопропильного радикала [30, 31, 
48], такие стерические препятствия могут зна-
чительно изменить схему многократного присо-
единения объемных радикалов к фуллерену С60. 
Поэтому кроме присоединения третьего радикала 
по данным трем атомам было рассмотрено при-
соединение по атомам 20, 39, 41 и 58, которые 
отдалены от ранее присоединенных цепей (рис. 2 
и табл. 2).

Из Схемы 1 и табл. 2 видно, что максимальные 
значения тепловых эффектов и наименьшие зна-
чения энтальпий активации характерны для ре-

акции присоединения радикала роста АХ виниль-
ного типа по атомам 11 и 15 бисаддукта 1,4-С60R2. 
Наименее вероятно присоединение по отдален-
ным положениям относительно ранее присоеди-
ненных аддендов, так как подобные реакции 
имеют максимальные значения энергетического 
барьера. Данный факт свидетельствует о том, что 
радикалы роста АХ в реакциях многократного 
присоединения к фуллерену С60 ведут себя ана-
логично стирольным, за исключением величины 
барьеров и отсутствия барьера при образовании 
1,2-бисаддукта [30]. Кроме того, радикалы роста 

Схема 1. Присоединение радикалов роста АХ к 1,4-
С60R2 по вершинам радилена и термодинамические 
характеристики соответствующих реакций (ΔH° и 
∆H≠, кДж/моль)

Таблица 2. Термодинамические характеристики (в 
кДж/моль) реакции присоединения третьего радикала 

роста АХ по отдаленным от ранее присоединенных 
цепей атомам углерода 1,4-С60R2

Номер углеродного атома в 1,4-С60R2 ∆H° ΔH ≠

20 −60.3 15.0
39 −66.1 12.2
41 −65.8 13.1
58 −66.5 12.0

R

RR

R

R

R

R

R

R

RR
∆H° = ‒87.2
∆H≠ = 7.3

1,4,15

1,4,111,4

1,4,30

+R·

∆H° = ‒89.5
∆H≠ = 6.2

+R·

∆H° = ‒73.8
∆H≠ = 8.9

+R·
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АХ винильного типа являются самыми реакци-
онноспособными (в реакциях многократного 
присоединения, начиная со второго радикала) по 
отношению к фуллерену С60 и имеют большие 
значения тепловых эффектов и меньшие значения 
энтальпий активации по сравнению с радикалами 
роста Ст и ММА.

Распределение спиновой плотности в трисад-
дуктах R3С60

• имеет два возможных варианта: де-
локализация по четырем атомам в радилене 
(Схема 2, табл. 3) в 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

•, и дело-
кализация по трем атомам в остальных трисад-
дуктах 1,4,30-, 1,4,39-, 1,4,41-, и 1,4,58-R3С60

• 
(Схема 3 и табл. 4).

Из табл. 3 видно, что в случае структур 1,4,11- 
и 1,4,15-R3С60

• образуются резонансно-стабили-
зированные радикалы аллильного типа. Причем 
образование таких трисаддуктов наиболее веро-
ятно, и дальнейшее присоединение радикалов 
роста АХ будет протекать по вершинам радилена. 
Например, расчеты в случае радикалов роста Ст 
показали возможность присоединения фенили-
зопропильного радикала по вершинам радилена 
с образованием 1,4,11-, 1,4,15- и 1,4,30-трисад-
дуктов [30]. Последующее присоединение фени-
лизопропильного радикала оказалось более веро-
ятным с образованием тетракисаддуктов, где все 

радикалы расположены по вершинам радилена. 
Дальнейшее присоединение радикала роста АХ с 
образованием тетракисаддукта показано экспе-
риментально. В работе [22] при взаимодействии 
АХ и фуллерена С60 в присутствии радикального 
инициатора – пероксида бензола – при темпера-
туре 60 °С выделен темно-коричневый твердый 
продукт, растворимый в хлороформе, хлористом 
метилене и частично в CCl4. Молекулярная масса 
продукта, определенная методом измерения теп-
ловых эффектов конденсации, составила 980–
1000. Это как раз может соответствовать молеку-
лярной массе фуллереновых производных, сфор-
мированных в результате присоединения к ядру 
С60 четырех аллильных радикалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Квантовохимическими методами показано, 
что в ходе радикальной полимеризации АХ в при-
сутствии фуллерена С60 без каких-либо проблем 
возможно присоединение, по меньшей мере, че-
тырех радикалов роста АХ к фуллерену С60. При 
этом среди всех рассмотренных трисаддуктов С60 
и радикалов роста АХ наиболее вероятно образо-
вание трисаддуктов 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

•, в ко-
торых атомы с наибольшим значением спиновой 
плотности не экранированы полимерными це-
пями. По реакционной способности радикалы 
роста винильного типа расположены в ряду АХ–
Ст–ММА. Хотя присоединение первого радикала, 
т.е. образование моноаддукта наиболее вероятно 
в случае радикала роста Ст, однако в остальных 

Схема 2. Расположение атомов с максимальной спи-
новой плотностью в 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

•

Схема 3. Расположение атомов с максимальной спи-
новой плотностью (X, Y, Z) в 1,4,30- (а) и 1,4,20-, 
1,4,39-, 1,4,41-, 1,4,58-R3С60

• (б) относительно третьего 
присоединенного радикала

Таблица 3. Максимальные значения спиновой плот-
ности (в а.е.) в 1,4,11- и 1,4,15-R3С60

• (атомы обозна-
чены в соответствии со Схемой 2)

Трисаддукт R3С60
• Атомы

A B C D
1,4,11- 0.22 0.21 0.08 0.09
1,4,15- 0.22 0.22 0.08 0.09

Таблица 4. Максимальные значения спиновой плот-
ности (в а.е.) в трисаддуктах 1,4,20-, 1,4,30-, 1,4,39-, 
1,4,41-, 1,4,58-R3С60

• (атомы обозначены в соответ-
ствии со Схемой 3)

Атом С  
в R3С60

•
Трисаддукт

1,4,30- 1,4,20- 1,4,39- 1,4,41- 1,4,58-
X 0.13 0.18 0.11 0.13 0.12
Y 0.18 0.20 0.22 0.21 0.21
Z 0.13 0.11 0.11 0.11 0.11

R

R

R

D
B

A
C

а б

R

R

R
R

X
X

Y

Y

Z

Z
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реакциях наиболее реакционноспособным ока-
зался радикал роста АХ винильного типа. Таким 
образом, при радикальной полимеризации рас-
смотренных нами мономеров в присутствии фул-
лерена С60 возможно многократное (не менее 
четырех радикалов) присоединение АХ.

Статья подготовлена в рамках выполнения 
Программы фундаментальных научных исследо-
ваний государственных академий наук на 2022–
2024 гг. по госзаданию (тема № 1021062311391-0).
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QUANTUM-CHEMICAL SIMULATION OF THE C60  
FULLERENES INTERACTION WITH ALLYL CHLORIDE VINYL‑TYPE  

MODEL GROWTH RADICALS
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Stepwise fourfold addition reactions of vinyl chloride type of allyl chloride growth radicals to fullerene C60 leading 
to formation of adduct’s almost all possible types have been considered. The reactions product structures have 
been analyzed and the thermal characteristics, such as thermal effects and enthalpies of activation, have been 
calculated. At the radical-initiated interaction of allyl chloride and fullerene C60, up to three allyl chloride growth 
radicals’ addition is possible. In this case, the trisadducts are stable allyl type radicals, which can attach a fourth 
allyl chloride radical to form molecular products.

Keywords: fullerenes, radical polymerization, quantum chemistry, allyl chloride growth radicals, thermodynamic 
characteristics.
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