Фуллерен C60 в радикально-цепном окислении стирола 1
Медведева Н.А.*, Юмагулова Р.Х.**, Колесов С.В.**
Аспирант

*Башкирский государственный университет, химический факультет, Уфа, Россия

**Институт органической химии Уфимского научного центра РАН, Уфа, Россия

E-mail: natali.aleks86@mail.ru
Изучение фуллерена С60 в качестве антиокислительной добавки, ингибитора полимеризации и стабилизатора для полимерных материалов показало высокую активность С60 по отношению к алкильным радикалам. Установлено [1], что в условиях жидкофазного окисления константа скорости реакции стирольного радикала со смесью фуллеренов С60/С70 (85/15 вес. %) равна 9 × 107 л моль-1 с-1, но при этом не определена константа скорости обрыва по отношению к другим видам радикалов, например к пероксильным, ацильным. Многократное присоединение органических радикалов к фуллерену приводит к сложному составу продуктов [2]. В полной мере это относится к процессу радикальной полимеризации в присутствии фуллерена С60. В радикально-цепном полимеризационном процессе возможно взаимодействие радикала инициатора как с С60, так и с мономером. Вероятность 1-ой реакции, кажется очевидной, т.к. константа скорости реакции С60 с первичными радикалами значительно выше (k = 107-109 л моль-1 с-1), чем константа скорости продолжения цепи на мономере (kр = 104-105 л моль-1 с-1), следовательно, фуллерен может расходоваться преимущественно в стадии инициирования. Остается также открытым вопрос о числе макрорадикалов, обрывающихся на С60. 
Цель работы: оценка эффективности фуллерена С60 по отношению к инициирующим радикалам в радикально - цепном процессе. Исследована модельная система жидкофазного окисления стирола инициированная типичными инициаторами радикальной полимеризации (азо-изо-бутиронитрил и пероксид бензоила). 
Совокупность результатов проведенного исследования свидетельствует, что С60 ингибирует окисление стирола. В реакции жидкофазного окисления стирола фуллерен С60 можно рассматривать как слабый ингибитор k7 = (1.2 ± 0.1) × 103 л моль-1 с-1 и эффективный стехиометрический коэффициент обрыва радикалов стирола на молекуле С60 равен (2.1 ± 0.2) в атмосфере воздуха. Оценена эффективная константа скорости взаимодействия стирольного радикала с фуллереном k8 = 1.1 × 107 л моль-1 с-1. 
Определенные константы скорости и стехиометрический коэффициент, можно использовать для оценки роли фуллерена в полимеризационном процессе. Возможность преобладающего влияния фуллерена на стадию инициирования мало вероятна. Так как в экспериментальных условиях, при которых концентрация С60 меньше на четыре порядка, чем содержание мономера, и на порядок меньше, чем концентрация инициатора скорость реакции инициирующего радикала с мономером выше скорости взаимодействия фуллерена с инициатором, которая особенно ярко проявляется для пероксильных радикалов. В полимеризационной системе фуллерен выступает в качестве обрывателя растущих цепей и присоединяет не более двух макрорадикалов.
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