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Взаимодействие полимеров с фуллереном C60
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Разработаны основы метода оценки фуллереносвязывающей способности макромолекул полимеров и
супрамолекулярных образований для фуллерена C60. При этом использовались полимеры с ковалентно
присоединенными антраценовыми группами (одна группа на макромолекулу), люминесценция которых
уменьшается в присутствии фуллерена в растворе тем значительнее, чем стабильнее комплекс фуллерен–
полимер. Учитывалось и исключалось влияние антраценовой метки на фуллеренсвязывaющую способность
люминесцентно-меченого полимера на основе изучения взаимодействия с фуллереном низкомолекулярных
моделей люминесцирующих меток.

1. При модификации свойств полимерных систем до-
бавлением фуллерена C60 важными факторами могут
быть взаимодействие фуллерена с полимером и длитель-
ность межмолекулярных контактов фуллерен–полимер.
Для изучения условий, влияющих на длительность кон-
тактов фуллерен–полимер, были использованы полиме-
ры с ковалентно присоединенными излучающими осцил-
ляторами, способными передавать фуллерену энергию
электронного возбуждения. Передача энергии электрон-
ного возбуждения происходит при определенном взаим-
ном расположении взаимодействующих молекул, кото-
рое осуществляется при необходимой для подстройки
длительности контакта этих молекул. Для осциллятора,
ковалентно присоединенного к полимеру, на изменение
длительности его контакта с фуллереном будет влиять
взаимодействие с фуллереном полимера-носителя. Так,
по изменению в присутствии фуллерена интенсивности
люминесценции излучающего осциллятора, ковалентно
связанного с полимером, может быть получена информа-
ция о взаимодействии с фуллереном полимера-носителя.

Таким образом, для решения поставленной задачи
нужно было разработать систему методов синтеза по-
лимеров и полимерных систем с ковалентно присо-
единенным излучающим осциллятором одного и того
же химического строения. В качестве излучающего ос-
циллятора использовались осцилляторы антраценовых
групп в антраценсодержащих полимерах (одна метка на
700–1000 звеньев) и в низкомолекулярных антраценсо-
держащих моделях люминесцирующих меток [1].

2. Изучалась способность фуллерена тушить люми-
несценцию антраценсодержащих молекул (низкомолеку-
лярных моделей или ”меченых” полимеров) в растворе.
Для этого на спектрофотометре LS-100 (PTI, Canada)
измерялась интенсивность люминесценции исследуемо-
го раствора при длине волны 440 nm, длине волны
возбуждающего света 365 nm в случае, когда концен-
трация фуллерена cful изменялась от 0 до 0.02 mg/ml,
а концентрация меченого полимера составляла 1 mg/ml.
С увеличением содержания фуллерена в растворе ин-
тенсивность возбуждающего света (365 nm) из-за его
поглощения фуллереном уменьшается, что учитывается
по изменению оптической плотности раствора.

Для всех исследуемых растворов низкомолекулярных
люминесцирующих моделей меток и меченых полимеров
получены зависимости I red/I0 от концентрации фуллере-
на cful в растворе (I0 — интенсивность свечения раствора
в отсутствие фуллерена, I red — интенсивность свечения
раствора в присутствии фуллерена, полученная с учетом
влияния фуллерена на оптическую плотность раствора).
Были определены параметры тушения для низкомоле-
кулярных моделей меток χ lm = (1 − I red/I0)

lm · 100 и
меченых полимеров χpol = (1 − I red/I0)

pol · 100 при
cful = 0.02 mg/ml и полимерный вклад ∆χpol = χpol−χ lm.
Значение ∆χpol характеризует увеличение эффективно-
сти тушения, обусловленное взаимодействием с фулле-
реном полимерной цепи-носителя антраценового ядра.

Используемые растворители — толуол, диметилфор-
мамид (ДМФА) и смеси толуол–октан, толуол–метанол.

3. Зависимости I red/I0 от концентрации фуллерена
cful в растворе для люминесцентно-меченых полиме-
ров (кривые 1, 3, 4) и стереополикомплекса (кривая 2)
представлены на рисунке. С помощью этих зависимо-
стей для всех исследованных полимеров и полимерных

Зависимость I red/I0 от cful в растворе ДМФА, содержащем
полимеры: 1 — ПММА, 2 — ПММА в стереополикомплексе,
3 — поли-N-винилпирролидон, 4 — поли-N-винилкапролактам.
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Значение параметра ∆χpol , характеризующего взаимодействие
с фуллереном C60 ПММА в различных растворителях и по-
лимеров варьируемого химического строения в ДМФА при
cful = 0.02 mg/ml

Полимер ∆χpol Растворитель

Полиметилметакрилат 4 Толуол
37 Толуол–октан (17%)
4 ДМФА

Полиметилметакрилат
(78% синдио-триад)

8 ДМФА

Полиметилметакрилат
(97% изо-триад)

2 ДМФА

Полистирол 20 ДМФА
Поли-N-метакрилоил-орто-
аминобензойная кислота

19 ДМФА

Поли-н-феноксифенилмета-
криламид

49 ДМФА

Поли-N-винилпирролидон 15 ДМФА
Поли-N-винилкапролактам 33 ДМФА

систем были определены значения параметра ∆χpol,
характеризующего взаимодействие с C60 полимерной
цепи-носителя антраценовой группы. Обнаружено, что
значения ∆χpol для одного и того же полимера с разными
антраценсодержащими метками в одном растворителе
хорошо совпадают.

Анализ значений ∆χpol, представленных в таблице для
полиметилметакрилата (ПММА), показывает увеличе-
ние ∆χpol при переходе от толуола (термодинамически
хорошего растворителя) к смеси толуола с 17% октана
(т. е. к термодинамически плохому растворителю).

Из данных таблицы следует, что полимеры с арома-
тическими ядрами (поли-н-феноксифенилметакриламид,
полистирол, поли-N-метакрилоил-аминобензойная ки-
слота) лучше связывают C60, чем полимеры без арома-
тических группировок (ПММА). Данные для поли-N-ви-
ниламидов в ДМФА показывают более высокую фулле-
ренсвязывающую способность для поли-N-винилкапро-
лактама по сравнению с поли-N-винилпирролидоном.

Интересными оказались данные, полученные для
фуллеренсвязывающей способности полимерных цепей
в стереополикомплексах. При этом показано, что зна-
чения ∆χpol возрастают для всех полимеров, включен-
ных в супрамолекулярное образование, для каждого из
компонентов, составляющих поликомплекс. Исследуе-
мый компонент поликомплекса выделялся люминесци-
рующей меткой. Так, для полиметакриловой кислоты,
включенной в интерполимерный комплекс в ДМФА,
∆χpol растет от 14 до 24, а для изотактического ПММА,
включенного в стереополикомплекс с синдиотактиче-
ским ПММА, ∆χpol изменяется от 4 до 42. Рост
значений ∆χpol в поликомплексах указывает на роль
двутяжевых образований в увеличении контактов поли-
мерных цепей с фуллереном.

Таким образом, на основе предложенного метода полу-
чены данные, показывающие пути и способы увеличения
фуллеренсвязывающей способности полимера.
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