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Ââåäåíèå
Ïðè ôóíêöèîíàëèçàöèè ôóëëåðåíîâ òåîðåòè÷åñêè

âîçìîæíî ïîëó÷åíèå øèðîêîãî ñïåêòðà ñîåäèíåíèé,
îòëè÷àþùèõñÿ êàê ïî ìîëåêóëÿðíîìó, òàê è ïî èçî-
ìåðíîìó ñîñòàâó. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî â
íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ çà ñ÷åò äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óï-
ðîùåíèå èçîìåðíîãî ñîñòàâà. Òàê, íàïðèìåð, ïðè
îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî ñåëåêòèâíîå ïîëó-
÷åíèå ïîëèôòîðïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíà C60 ñîñòàâà
C60F18 [1], C60F36 [2] è C60F48 [3]. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî â ðàìêàõ ãèïîòåçû î òåðìîäèíàìè÷åñêîì
êîíòðîëå ðåàêöèè áûëà ðàçðàáîòàíà ìîäåëü òâåðäî-
ôàçíîãî ôòîðèðîâàíèÿ è ñôîðìóëèðîâàíû óñëîâèÿ
ñåëåêòèâíîãî îáðàçîâàíèÿ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ñî-
åäèíåíèé [4]. Ïî êîëè÷åñòâó è èçîìåðíîìó ðàçíîîá-
ðàçèþ êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðîöåññû ïðèñîåäèíåíèÿ
ê óãëåðîäíîìó êàðêàñó ïåðôòîðàëêèëüíûõ ãðóïï ðåç-
êî îòëè÷àþòñÿ îò ðåàêöèé ôòîðèðîâàíèÿ. Íà ñåãîä-
íÿøíèé äåíü èçâåñòåí åäèíñòâåííûé ïðèìåð ñåëåê-
òèâíîãî ñèíòåçà CF3-ïðîèçâîäíîãî ôóëëåðåíà
C60 – S6-C60(CF3)12 [5]; â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî ôèêñèðóåòñÿ îáðàçîâàíèå ñëîæíûõ
ñìåñåé ñîñòàâà C60/70(CF3)n (n = 0–20) [6, 7]. Òðèô-
òîðìåòèëüíûå ïðîèçâîäíûå îáëàäàþò ñèëüíûìè
ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè, à òàêæå âûñî-
êîé õèìè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ, ÷òî
ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ
â ðåàêöèÿõ äàëüíåéøåé ôóíêöèîíàëèçàöèè [8, 9].
Îäíà èç îñíîâíûõ òðóäíîñòåé â ðàáîòå ïî ìîäèôè-
êàöèè òðèôòîðìåòèëôóëëåðåíîâ (ÒÔÌÔ) – ñèíòåç è
íàêîïëåíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðåêóðñîðà, ïîñêîëüêó
äî ýòîãî ìîìåíòà ïîäáîð óñëîâèé ñèíòåçà òðèôòîð-
ìåòèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ îñóùåñòâëÿëñÿ ýìïèðè÷åñ-
êèì ïóòåì. Â äàííîé ðàáîòå ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà
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ñîçäàòü òåîðåòè÷åñêóþ îñíîâó äëÿ ïîäáîðà óñëîâèé
ïîëó÷åíèÿ ÒÔÌÔ, âûáðàâ â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèé ïðåäåë. Äëÿ ýòîãî ìû ðàçðàáîòàëè
ìîäåëü, ðàáîòîñïîñîáíîñòü êîòîðîé ïðîâåðÿëè íà ñå-
ðèè ýêñïåðèìåíòîâ ïî âûñîêîòåìïåðàòóðíîìó îòæè-
ãó ñìåñåé ïðîèçâîäíûõ Ñ60/70(CF3)n è ÷èñòûõ ôóë-
ëåðåíîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Âñå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â âàêóóìèðîâàííûõ

ñòåêëÿííûõ àìïóëàõ. Íàâåñêè òðèôòîðìåòèëüíûõ
ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ Ñ60 è Ñ70 ñìåøèâàëè â
àãàòîâîé ñòóïêå ñ ÷èñòûìè ôóëëåðåíàìè â ñîîòíî-
øåíèÿõ, óêàçàííûõ â òàáë. 1. Ãîòîâûå ñìåñè ïîìå-
ùàëè â àìïóëû, âàêóóìèðîâàëè, ïðîãðåâàëè äî 100°Ñ
äëÿ óäàëåíèÿ ëåòó÷èõ çàãðÿçíåíèé, à çàòåì îòïàèâà-
ëè. Àìïóëû ïîìåùàëè â ïå÷ü ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ
òåìïåðàòóðû (òàáë. 1). Ïî îêîí÷àíèè îòæèãà èõ
âñêðûâàëè è ïðîâîäèëè àíàëèç ïðîäóêòîâ ìåòîäàìè
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÌÀËÄÈ (“Bruker Autoflex II”,
N2-ëàçåð, ìàòðèöà – òðàíñ-2-(3-(4-òðåò-áóòèëôå-
íèë)-2-ìåòèë-ïðîï-2-åíèëèäåí)ìàëîíîíèòðèë (ÄÖÒÁ,
99%, “Fluka”) è âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé
õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ, “Waters 2487” ñ äâóõâîëíî-
âûì äåòåêòîðîì ïîãëîùåíèÿ ÓÔ-âèäèìîãî äèàïàçî-
íà, ïîëóïðåïàðàòèâíàÿ êîëîíêà “Cosmosil
Buckyprep” 10×250 ìì, ýëþåíò – òîëóîë, ñêîðîñòü
ïîòîêà 4,6 ìë/ìèí).

Òåîðåòè÷åñêèé àíàëèç
Äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî ïîëó÷åíèþ òðèôòîðìåòèë-

ôóëëåðåíîâ íàèáîëåå âàæíûìè è ïîääàþùèìèñÿ
êîíòðîëþ ñâîéñòâàìè ÿâëÿþòñÿ òåìïåðàòóðà è ñîîò-
íîøåíèå êîëè÷åñòâà âñòóïèâøèõ â ðåàêöèþ ðàäèêà-
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ëîâ CF3 è ôóëëåðåíà. Ýòè âåëè÷èíû èñïîëüçîâàëèñü
â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòíîé ìîäåëè.
Â ðàìêàõ ìîäåëè ìû ðàññìàòðèâàëè ñèñòåìó,
ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé íàáîð èçîìåðîâ ïðîèçâîäíûõ
Ñ60/70(CF3)n (n = 2–20) ñ ïåðåìåííûì ÷èñëîì ïðèñî-
åäèíåííûõ ãðóïï. Â ñèñòåìå ìîëåêóëû ÒÔÌÔ ìîãóò
ñâîáîäíî îáìåíèâàòüñÿ àääåíäàìè, èçìåíÿÿ ïðè ýòîì
êàê èçîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå, òàê è îáùåå êîëè÷å-
ñòâî èçîìåðîâ îäíîãî ñîñòàâà. Ïðè ýòîì çàäàâàåìîå
ñîîòíîøåíèå n(CF3)/n(C60/70) äëÿ âñåé ñèñòåìû îñòà-
åòñÿ íåèçìåííûì. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàññìàòðèâà-
åìûå îáìåííûå ðåàêöèè

C60/70(CF3)2n + C60/70(CF3)2m = C60/70(CF3)2n+2 +

+ C60/70(CF3)2m–2 (n = 0–9, m = 1–10)

ïðîèñõîäÿò â íåñæèìàåìîé êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå,
ïîýòîìó äëÿ íàõîæäåíèÿ ìîëüíîé äîëè êàæäîãî ñî-
åäèíåíèÿ â ðàâíîâåñíîé ñìåñè ïðîäóêòîâ ìèíèìèçè-
ðóåòñÿ íå ýíåðãèÿ Ãèááñà, à ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà. Ìè-
íèìèçàöèÿ ïðîèçâîäèòñÿ çà ñ÷åò ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ
CF3-ãðóïï ìåæäó ñîåäèíåíèÿìè è èõ èçîìåðàìè, ò.å.
çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ èçîìåðíîãî ñîñòàâà ïðè ñîõðàíåíèè
îáùåãî äëÿ ñèñòåìû ñîîòíîøåíèÿ n(CF3)/n(C60/70).
Ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû
èìååò ñëåäóþùèé âèä:

            
(1)

ãäå Zi, ni è Ui – ñîîòâåòñòâåííî ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóì-
ìà, êîëè÷åñòâî (ìîëü) è ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êàæäîãî
ðàññìàòðèâàåìîãî èçîìåðà. Â ðåçóëüòàòå ïåðåõîäà ê
ìîëüíûì äîëÿì (xi) è ïðèìåíåíèÿ ê (1) ïðåîáðàçîâà-
íèÿ Ñòèðëèíãà ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèå (2):

     (2)

Ìèíèìèçàöèÿ ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà ïðîâîäèòñÿ ïî
ìåòîäó Ëàãðàíæà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ôóíêöèè Ëàãðàíæà
ââîäÿòñÿ ñëåäóþùèå îãðàíè÷åíèÿ:

,

ãäå γ – ñîîòíîøåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà CF3-ãðóïï
ê êîëè÷åñòâó óãëåðîäíûõ êàðêàñîâ ôóëëåðåíà, ki –
êîëè÷åñòâî ãðóïï äëÿ êàæäîãî èçîìåðà. Òàêèì îá-
ðàçîì, ôóíêöèÿ Ëàãðàíæà ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé
âèä:

     
(3)

Ïðèðàâíèâàÿ ÷àñòíûå ïðîèçâîäíûå ∂L/∂xi ê íóëþ è
ïðîâåäÿ ìàòåìàòè÷åñêèå ïðåîáðàçîâàíèÿ, ìû ïîëó÷è-
ëè âûðàæåíèå äëÿ ìîëüíûõ äîëåé (4) è óðàâíåíèå

* Ñîîòíîøåíèÿ îïðåäåëÿëèñü äëÿ ïðîäóêòîâ (ñì. â îáñóæäåíèè ðåçóëüòàòîâ).

Ò à á ë è ö à  1

Ñîñòàâ ñìåñè è óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

12 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6

Íàçâàíèå 
ýêñïåðèìåíòà Cìåñü ôóëëåðåíîâ n(CF3)/n(C60/70)* T, °C t, ÷ 

 m(C70(CF3)n, n = 12−20)/m(C70), 
ìã    

1-Ñ70 73,1/17,8 9,2 440 40 

2-Ñ70 38/10,9 7,8 460 40 

 m(C60(CF3) n, n = 12−16)/m(C60), 
ìã    

3-Ñ60 32,6/7,8 6,4 420 80 

4-Ñ60 27,5/11,4 8,4 350 180 
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(5), ðåøåíèå êîòîðîãî ÷èñëåííûìè ìåòîäàìè ïîçâî-
ëÿåò îïðåäåëèòü ìíîæèòåëü λ2:

               
(4)

       (5)

Â îáùåì ñëó÷àå ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà îïðåäåëÿåò-
ñÿ ïðîèçâåäåíèåì

      

Â ìîäåëü âíåñåíû óïðîùåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ðàñ÷åòîì
çíà÷åíèé ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììû ïî ñîñòîÿíèÿì. Â
êîëåáàòåëüíóþ ñóììó îñíîâíîé âêëàä âíîñÿò íàèáî-
ëåå íèçêèå ÷àñòîòû, â íàøåì ñëó÷àå ýòî âíóòðåííèå
âðàùåíèÿ CF3-ãðóïï, îáùåå ÷èñëî êîòîðûõ â ñèñòåìå
ïîñòîÿííî. Ýëåêòðîííóþ è ÿäåðíóþ ñóììû ìîæíî
îïóñòèòü ââèäó òîãî, ÷òî ýëåêòðîííûå âîçáóæäåíèÿ â
ñèñòåìå îòñóòñòâóþò, à ñïèíîâûé ñîñòàâ ÿäåð íåèç-
ìåíåí. Ïðåíåáðå÷ü ìîæíî è âêëàäîì ïîñòóïàòåëüíîé
ñóììû, òàê êàê ðå÷ü èäåò î âçàèìîäåéñòâèè â òâåð-
äîé ôàçå. Ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå ìîæíî îæè-
äàòü, ÷òî âðàùåíèå ìîëåêóë ÒÔÌÔ áóäåò ïðàêòè÷åñ-
êè ñâîáîäíûì, è ïîýòîìó âðàùàòåëüíûå ñòàòèñòè÷åñ-
êèå ñóììû áóäóò âíîñèòü âêëàä â ýíòðîïèþ ñèñòåìû.
Îäíàêî èç-çà åñòåñòâåííîãî ïðèñóòñòâèÿ âî âñåõ ìî-
ëåêóëàõ áîëüøîé äîëè èçîòîïà 13Ñ âñå ìîëåêóëû
ÒÔÌÔ ìîæíî ñ÷èòàòü àñèììåòðè÷åñêèìè âîë÷êàìè,
ïðèòîì îäèíàêîâîãî ðàäèóñà è ñ ðàâíîìåðíûì îäèíà-
êîâûì ðàñïðåäåëåíèåì ìàññû ïî ðàäèóñó. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî ìîæíî ïðèíÿòü áëèçîñòü çíà÷åíèé âðàùà-
òåëüíûõ ñóìì èçîìåðîâ è íå ó÷èòûâàòü èõ âêëàä íà
òåêóùåì ýòàïå ðàçâèòèÿ ìîäåëè.

Îòìåòèì, ÷òî èìåþùèåñÿ äàííûå ïîçâîëÿþò ïðî-
âåñòè ñòðîãèé ðàñ÷åò êàê êîëåáàòåëüíûõ, òàê è âðà-
ùàòåëüíûõ ñóìì ïî ñîñòîÿíèÿì, îäíàêî â ðàìêàõ
ïðèáëèæåíèÿ î ðàâåíñòâå çíà÷åíèé àêòèâíîñòè ðàñ-
ñìàòðèâàåìûõ èçîìåðîâ èõ ìîëüíûì äîëÿì ýòè
óòî÷íåíèÿ èçëèøíè è íå âíåñóò áîëüøîé ïîïðàâêè â
êîíå÷íîå ðàñïðåäåëåíèå. Ïî óêàçàííûì âûøå ïðè÷è-
íàì â ðàñ÷åòíîé ìîäåëè ó÷èòûâàþòñÿ òîëüêî ðàçíî-
ñòè çíà÷åíèé ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå ìàññè-

âà âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé èñïîëüçóþòñÿ äàí-
íûå êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ïîëó÷åííûå äëÿ
òðèôòîðìåòèëïðîèçâîäíûõ (ÒÔÌÏ) ôóëëåðåíîâ Ñ60 è
Ñ70 ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìàòðèâàþòñÿ 330 èçîìåðîâ ïðî-
èçâîäíûõ C60(CF3)2n, n = 1–10 è 146 èçîìåðîâ ïðîèç-
âîäíûõ C70(CF3)2m, m = 1–10.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäëîæåííîé ìîäåëüþ áûë ðàç-

ðàáîòàí ðàñ÷åòíûé àëãîðèòì, ïîçâîëÿþùèé ÷èñëåí-
íûì ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (5) îïðåäåëèòü êîýôôèöè-
åíò λ2 è ðàññ÷èòàòü ìîëüíûå äîëè âñåõ èçîìåðîâ
òðèôòîðìåòèëïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ C60 è C70 â
ñìåñÿõ. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ äàííûõ äëÿ àëãîðèòìà
çàäàþòñÿ ìàññèâû èçîìåðîâ è èõ ýíåðãèé îáðàçîâà-
íèÿ, à òàêæå òåìïåðàòóðà è ñîîòíîøåíèå (γ) îáùåãî
êîëè÷åñòâà CF3-ãðóïï ê êîëè÷åñòâó óãëåðîäíûõ êàðêà-
ñîâ ôóëëåðåíà. Âûõîäíûå äàííûå ïðåäñòàâëÿþò ñïè-
ñîê èçîìåðîâ ÒÔÌÔ è ñîîòâåòñòâóþùèå êàæäîìó
èçîìåðó ìîëüíûå äîëè â êîíäåíñèðîâàííîé ôàçå ïðè
çàäàííûõ óñëîâèÿõ.

Ïðîöåññ îòæèãà ñìåñåé ÒÔÌÔ è ÷èñòûõ ôóëëå-
ðåíîâ äîëæåí ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòîâ,
èçîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå êîòîðûõ áóäåò íàèáîëåå
áëèçêî ê ðàâíîâåñíîìó. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïî-
ëîæåíèÿ ìû ïðîâåëè ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ, çàêëþ÷àþ-
ùèõñÿ â äëèòåëüíîì âûäåðæèâàíèè ñìåñè òðèôòîð-
ìåòèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ C60 è Ñ70 ñ äî-
áàâêîé ÷èñòîãî ôóëëåðåíà â çàïàÿííîé àìïóëå ïðè
ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû. Àìïóëû ïî äëèíå
íå ïðåâûøàëè 5 ñì, ÷òî îáåñïå÷èëî îòñóòñòâèå
òåìïåðàòóðíîãî ãðàäèåíòà è êîíäåíñàöèè ëåòó÷èõ
ñîåäèíåíèé â áîëåå õîëîäíîé ÷àñòè àìïóëû – òàêèì
îáðàçîì óäàëîñü ïðåäîòâðàòèòü âûâîä ðåàãåíòîâ èç
ðåàãèðóþùåé ñèñòåìû.

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ÷åòûðåõ ýêñïåðèìåíòîâ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1. Âñå ýêñïåðèìåíòû ñîïðîâîæäàëèñü
íåçíà÷èòåëüíîé ïîòåðåé ìàññû, îòêóäà ñëåäóåò âû-
âîä î ïðîòåêàíèè ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ñ îáðàçîâàíèåì
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Åñëè ó÷åñòü, ÷òî ðåàêöèè
ïåðåàëêèëèðîâàíèÿ îñóùåñòâëÿþòñÿ â êîíäåíñèðîâàí-
íîé ôàçå, òî â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ìîæíî îæèäàòü íå-
ïîëíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè çà îãðàíè÷åííîå âðåìÿ
ýêñïåðèìåíòà. Èñõîäÿ èç ýòèõ ñîîáðàæåíèé, â êà÷å-
ñòâå âõîäíûõ äàííûõ ðàñ÷åòîâ ìû èñïîëüçîâàëè
ìîëüíûå ñîîòíîøåíèÿ CF3/ôóëëåðåí íå äëÿ èñõîäíîé
ñìåñè C60/70(CF3)n ñ ôóëëåðåíîì, à äëÿ êîíå÷íîãî
ïðîäóêòà (ñì. òàáë. 1). Â êàæäîì ýêñïåðèìåíòå äëÿ
îïðåäåëåíèÿ òåîðåòè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ
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â êà÷åñòâå âõîäíûõ äàííûõ èñïîëüçîâàëè òåìïåðàòó-
ðó îòæèãà, èñïðàâëåííîå ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå
CF3/ôóëëåðåí, à òàêæå ñïèñîê èçîìåðîâ ñîîòâåòñòâó-
þùåãî ôóëëåðåíà ñ îòíîñèòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè
ýíåðãèè èõ îáðàçîâàíèÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ðàñïðå-
äåëåíèå íàõîäèëè ïî äàííûì ÂÝÆÕ, ïîñêîëüêó ýòîò
ìåòîä ïîçâîëÿåò èäåíòèôèöèðîâàòü ïèêè ïî õàðàêòåð-
íûì çíà÷åíèÿì âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî
ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðèñóòñòâóþò ñîåäèíåíèÿ,
ñòðîåíèå êîòîðûõ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íå îïðåäåëåíî
ñòðóêòóðíûìè ìåòîäàìè, à ýòî íå ïîçâîëÿåò îäíî-
çíà÷íî ñîïîñòàâèòü ââîäèìûå â ðàñ÷åò èçîìåðû ñ
õðîìàòîãðàôè÷åñêèìè ïèêàìè. Íå îõàðàêòåðèçîâàí-
íûå ðàíåå ïèêè, à òàêæå ïèêè ñëîæíîé ôîðìû äîïîë-
íèòåëüíî èññëåäîâàëèñü ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåò-
ðèè ÌÀËÄÈ. Ïî óêàçàííûì ïðè÷èíàì â òàáë. 2 ïðè-
âåäåíû òåîðåòè÷åñêîå è ýêñïåðèìåíòàëüíîå ðàñïðåäå-
ëåíèÿ íå äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî èçîìåðà, à äëÿ ñî-
åäèíåíèé îäíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòàâà.

Îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ
âåñüìà âåëèêè, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñëîæíîñòüþ îïðå-

äåëåíèÿ ìàëîãî êîëè÷åñòâà âåùåñòâà ïî õðîìàòî-
ãðàììàì. Áîëüøàÿ äîëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ èçîìåðîâ,
ñîãëàñíî ðàñ÷åòíûì äàííûì, äîëæíà ïðèñóòñòâîâàòü
â ñìåñÿõ â êîëè÷åñòâå, íå ïðåâûøàþùåì 1%. Çà÷à-
ñòóþ òàêîå ñîäåðæàíèå íå ôèêñèðóåòñÿ íà õðîìàòî-
ãðàììàõ, ïîýòîìó áîëüøèå îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíî-
ñòè ïî ñëàáî ïðåäñòàâëåííûì êîìïîíåíòàì â çíà÷è-
òåëüíîé ñòåïåíè ñâÿçàíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çà-
òðóäíåíèÿìè. Òðóäíîñòè âûçûâàåò òàêæå èíòåðïðå-
òàöèÿ ñëîæíûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ. Òàê, äëÿ
ÒÔÌÏ ôóëëåðåíà Ñ60 â ýêñïåðèìåíòå 3-Ñ60 ïðè
çíà÷åíèè g = 6,4, ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì, â ïðîäóêòå
ïðèñóòñòâóþò â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ 10 èçîìåðîâ
ñîñòàâà C60(CF3)6, 4 èçîìåðà ñîñòàâà C60(CF3)8 è
1 èçîìåð ñîñòàâà C60(CF3)4. Âñå îíè îáëàäàþò
áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò ïåðåêðûâàíèå ïèêîâ, ñèëü-
íî çàòðóäíÿþùåå êîëè÷åñòâåííóþ îáðàáîòêó äàí-
íûõ. Âîçíèêàåò áîëüøîé ðàçáðîñ îòíîñèòåëüíûõ ïî-
ãðåøíîñòåé â äàííîì ýêñïåðèìåíòå, à òàêæå âî âñåõ
ñëó÷àÿõ, êîãäà â ïðîäóêòàõ ïðèñóòñòâóåò ñëîæíûé

* |nýêñï.-nðàñ÷.|/nýêñï.

Ò à á ë è ö à  2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå

13 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6

1-Ñ70, 440°C, 40 ÷, n(CF3)/n(C70) = 9,2 2-Ñ70, 460°C, 40 ÷, n(CF3)/n(C70) = 7,8 

÷èñëî 
CF3-ãðóïï 

ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
êîëè÷åñòâî, ìîëüí.% 

ðàñ÷åòíîå 
êîëè÷åñòâî, 
ìîëüí.% 

îøèáêà*, 
% 

÷èñëî 
CF3-ãðóïï 

ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
êîëè÷åñòâî, ìîëüí.% 

ðàñ÷åòíîå 
êîëè÷åñòâî, 
ìîëüí.% 

îøèáêà, 
% 

0 0,00 0,00 0,0 0 2,30 0,00 100,0 

2 0,00 0,00 0,0 2 0,96 4,04 320,6 

4 0,08 0,00 100 4 6,15 4,93 19,9 

6 0,54 0,35 35,5 6 5,40 8,05 49,0 

8 41,54 40,88 1,5 8 67,62 64,88 4,1 

10 54,79 57,03 4,1 10 17,36 18,11 4,3 

12 2,95 1,74 41,0 12 0,19 0,00 100,0 

14 0,03 0,00 100,0 14 0,00 0,00 0,00 

3-C60, 420°C, 80 ÷, n(CF3)/n(C60) = 6,4 4-C60, 350°C, 180 ÷, n(CF3)/n(C60) = 8,4 

÷èñëî 
CF3-ãðóïï 

ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
êîëè÷åñòâî, ìîëüí.% 

ðàñ÷åòíîå 
êîëè÷åñòâî, 
ìîëüí.% 

îøèáêà, 
% 

÷èñëî 
CF3-ãðóïï 

ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
êîëè÷åñòâî, ìîëüí.% 

ðàñ÷åòíîå 
êîëè÷åñòâî, 
ìîëüí.% 

îøèáêà, 
% 

0 0,00 0,00 0,0 0 0,00 0,00 0,0 

2 0,00 0,00 0,0 2 0,00 0,00 0,0 

4 8,92 13,01 45,9 4 0,00 0,62 0,0 

6 42,27 50,48 19,4 6 20,28 14,79 27,1 

8 34,21 33,69 1,5 8 52,31 59,46 13,7 

10 4,02 1,66 58,7 10 23,33 16,69 28,5 

12 6,67 0,00 100,0 12 4,07 0,00 100,0 
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A MODEL OF PEREALKYLATION REACTIONS OF TRIFLUORMETHYL
DERIVATIVES OF FULLERENES C60 AND C70

P.S. Samokhvalov, D.V. Ignatyeva, I.N. Ioffe, A.V. Rybalchenko, M.G. Apenova,
L.N. Sidorov
(Division of Physical Chemistry)

Computational model for determination of product composition of perealkylation reactions in the
mixtures of trifluormethyl derivatives C60/70(CF3)n (n=0–20) is proposed. Qualification of the
model is done over a series of experiments on high-temperature annealing of mixtures of
trifluormethyl derivatives of fullerenes and pure fullerenes.

Keywords: fullerenes, trifluormethyl derivatives, isomeric constitution.
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íàáîð èçîìåðîâ (ñì. òàáë. 2, ýêñïåðèìåíòû 2-Ñ70 è 4-
Ñ60). Â òî æå âðåìÿ â ïðîäóêòàõ ýêñïåðèìåíòà 1-Ñ70
â çàìåòíûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèñóòñòâóþò âñåãî 4 èçîìå-
ðà (ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì è ýêñïåðèìåíòàëüíîé õðîìàòîã-
ðàììå), ÷òî ïðèâîäèò ê îòíîñèòåëüíûì ïîãðåøíîñòÿì
ìåíåå 5%. Â öåëîì ïî îñíîâíûì êîìïîíåíòàì àáñî-
ëþòíûå ïîãðåøíîñòè âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ íå ïðåâû-
øàþò 10%, ÷òî äàåò îñíîâàíèå ñ÷èòàòü ïðåäëîæåííóþ
ðàñ÷åòíóþ ìîäåëü ðàáîòîñïîñîáíîé è ïðèãîäíîé äëÿ
àíàëèçà ïîâåäåíèÿ ñìåñåé òðèôòîðìåòèëôóëëåðåíîâ
ïðè âàðüèðîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ïàðàìåòðîâ.
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