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Аннотация. Квантовохимическим полуэмпирическим методом MNDO и методом

функционала плотности DFT (6–31G) была исследована структура парамагнитных центров,

образующихся из полифторированных спиртов. Произведен расчет электронно-

геометрического строения образующихся свободно-радикальных частиц и величины g-

фактора. Определены конформации радикальных частиц, характеризующихся наименьшим

зачением полной энергии. По представленным данным квантовохимических расчетов и ЭПР

показано, что общая энергия (E0) радикала ●(CF2CF2)nCH2ОН на 128 кДж·моль-1 больше, чем

E0 радикала Н(CF2CF2)nCH2О●, а структуры имеют линейное строение.
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Введение

Фторсодержащие полимеры привлекают интерес исследователей в связи с

уникальными свойствами получаемых материалов [1–4]. Введение фторированных (включая

поли- и перфторированные) соединений (фтормономеры, фторированные алканы и простые

эфиры, фторорганические пероксиды, фторспирты, полифторалкил(мет)акрилаты и

полифторалкилфумараты, полифторалкилхлорсульфиты, фторированные ε-капролактам и

олигомеры ε-аминокапроновой кислоты, теломеры политетрафторэтилена,

политетрафторэтилен и фторопласты, фторкаучуки) может осуществляться как на стадии

получения полимеров, так и на стадии их переработки, поверхностной модификацией

готовых изделий [5–9].
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Особое место среди указанных выше модифицирующих добавок занимают

полифторированные спирты-теломеры H(CF2CF2)nCH2OH (n = 1–6), производимые в

промышленности взаимодействием тетрафторэтилена с метанолом, которые в малых

количествах обеспечивают улучшение свойств ряда гетероцепных полимеров, позволяя

получать кордные, текстильные, медицинского назначения, резинотехнические

фторсодержащие материалы с регулируемой гидрофобностью, а также материалы со

специальными свойствами [10–13]. Наиболее выраженное положительное влияние на

свойства модифицированных полимеров оказали композиции на основе полифторированного

спирта со степенью теломеризации n = 4 [11–13].

Уникальное химическое строение полифторированных спиртов, содержащих в

молекуле одновременно две протонодонорные HCF2–, НО– и протоноакцепторную –CF2–

CF2– группы (в отличие от спиртов F(CF2CF2)nCH2OH), обуславливает возможность их

химического и физико-химического взаимодействия с макромолекулами полимеров,

способствуя реорганизации их надмолекулярной структуры [11, 14]. Кроме того, возможное

генерирование из полифторированных спиртов электрофильных свободных радикалов
●(CF2CF2)nCH2OH, обуславливает их взаимодействие с соответствующими с

макрорадикалами, приводя к обрыву радикальных процессов, как в газовой, так и

конденсированной фазах, способствуя повышению термо-, огне- и светостойкости

фторполимерных композитов [12]. В связи с этим, целю настоящей работы является

исследование структуры парамагнитных центров, генерируемых из полифторированных

спиртов, методами квантовой химии и определении ЭПР-спектральных характеристик.

Обсуждение результатов

Исследованию и идентификации органических фторированных свободно-

радикальных частиц посвящены обзорные работы [15]. Так, наиболее изученными являются

фторированные радикалы нормального и разветвленного строения в облученных

перфторалканах и политетрафторэтилене [16].

Генерирование концевых свободных радикалов из полифторированных спиртов

может происходить в результате взаимодействия, например, с макрорадикалами в

модифицированных указанными соединениями полимерах в условиях их термического,

светового старения или радиационного воздействия:

H(CF2CF2)nCH2OH R.

- RH
.(CF2CF2)nCH2OH
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Полуэмпирическим квантово-химическим методом MNDO, встроенным в программу

Firefly, которая частично основана на исходном коде GAMESS (US) [17, 18, 20], в

приближении изолированной частицы в газовой фазе с оптимизацией геометрии по всем

параметрам стандартным градиентным методом было исследовано геометрическое и

электронное строение фторированных свободных радикалов ●(CF2CF2)nCH2OH (I) (табл. 1) и

Н(CF2CF2)nCH2О● (II) (заряд общей системы радикала = 0, а мульиплетность = 2) (Табл. 1–4,

Рис. 1–2).

Получены оптимизированные по всем параметрам структуры изучаемых радикалов.

Как видно, возрастание числа групп –CF2–CF2– в структуре радикала способствует

закономерному увеличению общей энергии E0, а дипольный момент для (I) с возрастанием

числа групп, хотя несущественно, но увеличивается, а для (II) радикала уменьшается (Табл.

1–3).

Таблица 1. Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах частицы
●CF2CF2CH2OH1

Длины связей R, Å Валентные углы Град Атом Заряды на атомах

C(2)–O(1) 1,39 C(2)–O(1)–H(5) 112 O(1) –0,308

C(3)–C(2) 1,60 C(3)–C(2)–O(1) 108 C(2) +0,153

C(4)–C(3) 1,57 C(4)–C(3)–C(2) 108 C(3) +0,463

H(5)–O(1) 0,95 H(6)–C(2)–O(1) 112 C(4) +0,145

H(6)–C(2) 1,12 H(7)–C(2)–O(1) 112 H(5) +0,201

H(7)–C(2) 1,12 F(8)–C(3)–C(2) 112 H(6) +0,018

F(8)–C(3) 1,35 F(9)–C(3)–C(2) 112 H(7) +0,018

F(9)–C(3) 1,35 F(10)–C(4)–C(3) 122 F(8) –0,209

F(10)–C(4) 1,31

F(11)–C(4)–C(3) 122

F(9) –0,208

F(11)–C(4) 1,31
F(10) –0,137

F(11) –0,136
1 нумерация атомов соответствует Рис. 1.
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Рисунок 1. Геометрическое и электронное строение свободного радикала ●CF2CF2CH2OH.

Таблица 2. Оптимизированные длины связей, валентные углы и заряды на атомах частицы
HCF2CF2CH2O●1

Длины связей R, Å Валентные углы Град Атом Заряды на атомах

C(2)–O(1) 1,35 C(3)–C(2)–O(1) 113 O(1) –0,119

C(3)–C(2) 1,61 C(4)–C(3)–C(2) 114 C(2) +0,081

C(4)–C(3) 1,65 H(5)–C(4)–C(3) 108 C(3) +0,301

H(5)–C(4) 1,13 H(6)–C(2)–O(1) 110 C(4) +0,385

H(6)–C(2) 1,12 H(7)–C(2)–O(1) 110 H(5) +0,073

H(7)–C(2) 1,12 F(8)–C(3)–C(2) 111 H(6) +0,081

F(8)–C(3) 1,35 F(9)–C(3)–C(2) 111 H(7) +0,081

F(9)–C(3) 1,35 F(10)–C(4)–C(3) 111 F(8) –0,217

F(10)–C(4) 1,35

F(11)–C(4)–C(3) 111

F(9) –0,217

F(11)–C(4) 1,35
F(10) –0,224

F(11) –0,224
1 нумерация атомов соответствует Рис. 2.

Рисунок 2. Геометрическое и электронное строение свободного радикала HCF2CF2CH2O●
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Таблица 3. Значения полной энергии (Е0) и дипольного момента (μ) гидроксильной группы
радикалов ●(CF2CF2)nCH2OH

Радикальная частица Е0, кДж·моль-1 μ, D
●
CF2CF2CH2OH –257229 3,55623

●
(CF2CF2)2CH2OH –466869 3,73490

●
(CF2CF2)3CH2OH –676507 3,81901

●
(CF2CF2)4CH2OH –886145 3,87166

●
(CF2CF2)5CH2OH –1095783 3,88725

●
(CF2CF2)6CH2OH –1305420 3,89884

Таблица 4. Значения полной энергии (Е0) и дипольного момента (μ) HCF2-группы радикалов
H(CF2CF2)nCH2O

●

Радикальная частица Е0, кДж·моль-1 μ, D

HCF2CF2CH2O
● –257095 1,41142

H(CF2CF2)2CH2O
● –466741 1,37300

H(CF2CF2)3CH2O
● –676378 1,35834

H(CF2CF2)4CH2O
● –886016 1,35725

H(CF2CF2)5CH2O
● –1095654 1,33629

H(CF2CF2)6CH2O
● –1305292 1,33555

Дальнейшие превращения ●(CF2CF2)nCH2OH связаны с образованием

фторалкоксильных радикалов:

●(CF2CF2)nCH2ОН ⇄ Н(CF2CF2)nCH2О●,

стабилизированных внутримолекулярными взаимодействиями CF2H···●O–CH2 и CH2···F2C.

Данные радикальные частицы имеют линейное строение и отличаются от нефторированных

аналогов тем, что сохранятся тетраэдрическая конфигурация. Для концевых радикалов

характерна линия с расщеплениями между компонентами 440 Э в теоретических спектрах

ЭПР (при 77 К), моделирование которых было осуществлено в программе SIMFONIA

(Bruker, Германия) [19]. Для серединных радикалов –CF2–C●F–CF2– (образуются в

значительном количестве при увеличении времени 60Со γ-облучения) характерна линия с

расщеплениями между компонентами 210 Э (Табл. 5).
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Таблица 5. Характеристика парамагнитных центров, образующихся при радиолизе
(0,6 Мрад) полифторированного спирта H(CF2CF2)4CH2OH (расчет, вакуум)

Время
радиолиза, с

Свободный радикал Содержание, %
об.

5

●
(CF2CF2)4CH2ОН 91

Н(CF2CF2)4CH2О
● 5

Н(CF2CF2)4C
●
HОН, –CF2–C

●
F–CF2–, бирадикалы 4

201

Н(CF2CF2)4CH2О
● 48

–CF2–C
●
F–CF2– (синглет при 77 К, дублет квинтетов при 300 К) 40

●
(CF2CF2)4CH2ОН, Н(CF2CF2)4CH2

●
, Н(CF2CF2)4

●
, Н(CF2CF2)4C

●
HОН,

бирадикалы

12

1 концентрация парамагнитных центров составляет ~ 25·10-18 г-1.

По данным метода DFT (пакет программ ORCA [21]) расчетое значение суммарного

g-фактора для HCF2CF2CH2O
● радикала составляет 2,017. По совокупным данным метода

DFT и результатов моделирования в программе SIMFONIA для конформаций

полифторлкоксильного Н(CF2CF2)4CH2О● радикала (в расчете были задействованы свыше

360 конформаций с учетом различных торсионных углов, учитывающих вращение

структурных фрагментов частицы) было показано, что для его линейной конфигурации

значение полной энергии составляет Е0 = –54837,076 эВ и g = 2,031 (суммарный g-фактор для

Н(CF2CF2)4CH2О● составляет g = 2,016, значение Е0 = –54837,436 эВ).

Заключение

Применяя комплекс классических методов квантовой химии (MNDO, DFT) и

моделирования ЭПР спектров (SIMFONIA) установлена структура парамагнитных центров,

генерируемых из полифторированных спиртов. Показано, что на первоначальном этапе

образуются свободно-радикальные частицы ●(CF2CF2)nCH2ОН и Н(CF2CF2)nCH2О●, имеющие

линейное строение (линия с расщеплениями 440 Э), стабилизации которых способствуют

внутримолекулярные протонодонорные и протоноакцепторные взаимодействия.
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