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Определение константы скорости и энергии активации индуцируемой
давлением реакции 2 + 2 циклоприсоединения фуллерена C60
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Методами колебательной спектроскопии исследована кинетика твердофазной димеризации фуллерена,
протекающей за счет реакции 2 + 2 циклоприсоединения C60, при давлении 1.5 GPa в интервале тем-
ператур 373−473 K. Кинетические кривые образования димера (C60)2 получены с использованием его
аналитической полосы при 796 cm−1 в инфракрасных спектрах. В предположении о том, что индуцируемая
давлением димеризация C60 является необратимой реакцией второго порядка, определены значения константы
скорости реакции при различных температурах, а также значения энергии активации и предэкспоненциаль-
ного множителя, которые составили 134± 6 kJ/mol и (1.74± 0.24) · 1014 s−1.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (гранты
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Использование фуллерена C60 в качестве исходного
состояния углеродной системы в процессах ее обра-
ботки при высоких давлениях и температурах откры-
вает широкие возможности для получения новых ти-
пов углеродных материалов: одномерных, двумерных
и трехмерных полифуллеренов, образование которых
происходит за счет реакции 2 + 2 циклоприсоедине-
ния молекул C60 [1,2]. Стремление исследователей
к детальному изучению этой реакции стимулировало
попытки построения полной диаграммы энергетических
переходов, для которой необходимо определение энергий
активации (Ea) как прямой, так и обратной реакций,
т. е. в данном случае энергий активации полимеризации
и деполимеризации. В настоящее время, несмотря на
существование значительного числа исследований, свя-
занных с определением величины Ea реакций деполи-
меризации полифуллеренов C60 [3–8], можно выделить
лишь две работы, посвященные нахождению активаци-
онного барьера реакции полимеризации. В первой из
них [9] значение Ea индуцируемой давлением полиме-
ризации C60, равное 38.6 kJ/mol, получено косвенным
образом на основании изучения теплопроводности. Во
второй работе [10] методом молекулярной динамики
определена величина Ea димеризации молекул C60, ко-
торая составила 400.4 kJ/mol. Сравнение этих (теорети-
ческого и экспериментального) значений показывает, что
их расхождение слишком значительно.

Данная работа представляет первую попытку пря-
мого экспериментального определения энергии актива-
ции элементарного акта индуцируемой давлением ре-
акции 2 + 2 циклоприсоединения C60. С этой целью
методами колебательной спектроскопии исследовалась
кинетика образования димерных молекул (C60)2 при
давлении 1.5 GPa. Экспериментальная часть работы
включала синтез димеризованных состояний системы на

аппаратах высокого давления ”Максим” (типа порше-
нь–цилиндр) и ”Тороид” при 1.5 GPa, температурах 373,
383, 393, 403, 413, 423, 433, 453, 473 K и различных вре-
менах обработки исходного фуллерита (от 1 до 50 000 s),
выделение этих состояний при нормальных условиях
путем их закалки под давлением и их последующий
анализ методами ИК-спектроскопии. ИК-спектры образ-
цов, приготовленных в виде таблеток с бромидом калия,
регистрировались на спектрофотометре Specord M80.

На основании полученных ИК-спектров, используя
в качестве аналитической полосы димерной молекулы

Зависимости оптической плотности аналитической полосы мо-
лекулы (C60)2 от логарифма времени изотермической выдерж-
ки образцов, полученных в результате обработки фуллерита C60

при 1.5 GPa и температурах 373 (1), 393 (2), 413 (3), 423 (4),
и 453 (5).
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полосу при 796 cm−1 [11], мы построили кинетические
кривые реакции димеризации. Временны́е зависимости
оптической плотности аналитической полосы димерной
молекулы, характеризующие изменение концентрации
димера (C60)2 при различных температурах, показаны
на рисунке. Приведенные кривые указывают на различие
механизмов димеризации C60 при температурах выше и
ниже 423 K. Кривые в области температур ниже 423 K,
отвечающей области существования ориентационно упо-
рядоченной фазы фуллерита [12,13], характеризуются
выраженным периодом индукции и имеют вид S-об-
разных кривых, типичных для автокаталитических реак-
ций. При температурах выше 423 K, соответствующих
области существования ориентационно неупорядочен-
ной фазы, период индукции отсутствует и образование
значительных количеств (C60)2 наблюдается уже в пер-
вые секунды изотермической выдержки. Следует также
отметить наличие максимумов на кинетических кривых,
которые свидетельствуют о том, что при указанных
параметрах p, T димер является не конечным, а проме-
жуточным продуктом превращения на пути образования
линейных полимеров C60 [11]. Учитывая отмеченные
особенности кинетических кривых, их обработку про-
водили на участках, исключающих периоды индукции
и области, в которых детектируются линейные полиме-
ры C60. Содержание димерных молекул в образцах опре-
деляли на основании измерения оптической плотности в
максимуме аналитической полосы, которую затем нор-
мировали на оптическую плотность полосы в таблетке,
содержащей известное количество чистого (C60)2. Ука-
занная процедура позволила получить значения степеней
превращения (α) для реакции димеризации. Значения
константы скорости при разных температурах (см. таб-
лицу) были определены в предположении, что индуци-
руемая давлением димеризация является необратимой
реакцией второго порядка, интегральная форма кинети-
ческого уравнения которой имеет вид kt = α/(1−α), где
k — константа скорости реакции, t — время обработки.

С помощью уравнения Аррениуса k = Aexp(−Ea/RT)
полученные данные позволяют определить значения
предэкспоненциального множителя и энергии актива-
ции реакции димеризации C60, которые составили
A = (1.74 ± 0.24) · 1014 s−1 и Ea(dim) = 134± 6 kJ/mol.

В заключение отметим, что проведенное прямое опре-
деление Ea(dim) представляется наиболее достоверным в
настоящее время, поскольку в отличие от полученных
ранее значений [9,10] величина Ea(dim) = 134 ± 6 kJ/mol
хорошо согласуется с экспериментальными и теоре-
тическими оценками Ea реакции диссоциации диме-
ра (C60)2 [3–6].
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