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Квантово-химическим методом функционала плотности изучены конформации молекул в ком-
плексе диен (бутадиен, изопрен) с пероксидом водорода и изопропиловым спиртом, в которых до-
стигаются локальные минимумы энергии, и исследован механизм распада молекулы пероксида во-
дорода. Показано, что в зависимости от исходной мультиплетности системы распад может приво-
дить к образованию различных промежуточных и конечных продуктов, что свидетельствует о
вероятности синглет-триплетной конверсии пероксида водорода в реальной системе.

Ключевые слова: компьютерное моделирование, пероксид водорода, диены, изопропиловый спирт
DOI: 10.1134/S0028242119070141

Олигодиены с концевыми гидроксильными
группами находят широкое применение в различ-
ных отраслях нефтехимической промышленно-
сти [1–3]. Одним из перспективных промышлен-
ных методов получения таких соединений явля-
ется радикальная полимеризация диенов,
инициированная пероксидом водорода (H2O2) в
растворах спиртов [4–6]. Повышение эффектив-
ности данного процесса с точки зрения получе-
ния олигомеров с требуемым распределением
функциональных групп предполагает изучение
его механизма, в первую очередь, реакции ини-
циирования [7, 8]. Примечательно, что исследо-
вания в этом направлении могут пролить свет и
на некоторые особенности механизмов окисле-
ния биологически значимых полиненасыщенных
жирных кислот и их эфиров, окисления в мицел-
лах, мембранах, липопротеинах и так далее, по-
скольку олигодиены являются известными моде-
лями фрагментов липидных мембран [7]. Кроме
того, изучение механизма инициирования перок-
сидом водорода, одного из ряда кислородных ме-
таболитов, имеет принципиальное значение для
выявления причин, вызывающих окислительный
стресс, генетическую мутацию и/или апоптоз [9].
Стоит отметить также, что образование радика-
лов при распаде H2O2 затрагивает фундаменталь-
ные вопросы теории радикальных пар и механиз-

мов взаимодействия магнитного поля с биологи-
ческими системами [10–12].

Ранее с использованием меченых по углероду
спиртов было показано, что фрагменты спиртов,
содержащие гидроксильные группы, входят в со-
став олигомеров, получаемых в результате поли-
меризации [6]. Вместе с тем установлено, что
H2O2 не распадается на радикалы при температу-
рах полимеризации 373 K ни в чистом виде, ни в
растворе изопропилового спирта (ИПС), в кото-
ром осуществляется промышленный процесс
[13–16]. Известно, что скорость распада гидропе-
роксидов возрастает в присутствии олефинов,
при этом доказано, что данная реакция протекает
по бимолекулярному механизму через образова-
ние комплекса с переносом заряда с π-связи оле-
фина на атом водорода гидропероксида [7, 17, 18].
Образование такого комплекса и приводит к сни-
жению эндотермичности процесса, а, следова-
тельно, и энергии активации. Это позволяет сде-
лать вывод, что реакция инициирования протека-
ет с участием мономера. Вместе с тем, поскольку
гидроксильная группа молекулы спирта способна
к образованию водородной связи с H2O2, спирт с
большой вероятностью также будет принимать
участие в реакции инициирования. В этой связи
авторами [4–6] была выдвинута гипотеза, что рас-
пад H2O2 протекает в тройном комплексе: моно-
мер–инициатор–растворитель в клетке из моле-
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кул мономера и спирта, по следующей суммарной
реакции:

Для проверки схемы были выполнены кванто-
во-химические расчеты этого комплекса методом
DFT B3LYP/6-31G(d) [19] в рамках анализа меха-
низма инициирования радикальной полимериза-
ции.

В настоящей работе данное исследование бы-
ло продолжено с использованием метода DFT
B3LYP/6-311G(d,p). Как показано авторами [20]
на примере комплекса из двух молекул воды, ис-
пользование функционала B3LYP с данным бази-
сом является приемлемым компромиссом с точки
зрения точности описания водородной связи и
используемых компьютерных ресурсов. Его ис-
пользование приводит к взаимной компенсации
ошибок, вызванных с одной стороны недостаточ-
ностью количества базисных функций, а с другой
стороны выбранным типом функционала.

Заметим, что наличие достаточно большого
количества спирта в реакционной среде заметно
повышает ее диэлектрическую постоянную. По-
этому для учета поляризации реакционного ком-
плекса молекулами среды расчет проводили с ис-
пользованием континуального приближения для
внешней среды в рамках модели COSMO, пред-
ложенной авторами [21] и усовершенствованной
в работе [22]. Позднее Klamt с сотр. на примере
большой выборки нейтральных и ионизирован-
ных растворов сопоставили модель COSMO с бо-
лее современной континуальной моделью среды
IEF-PCM и пришли к заключению, что при пра-
вильном выборе параметризации разница между
результатами вычислений в рамках обоих подхо-
дов не существенная [23].

В настоящей работе при вычислениях для зна-
чения диэлектрической постоянной среды было
принято значение, рассчитанное по аддитивной
функции на основании состава раствора и ди-
электрических постоянных компонентов.

Цель работы – исследование различных вари-
антов конформаций реакционного комплекса и
сравнение их для двух наиболее распространен-
ных на практике типов мономеров: изопрена
(ИП) и бутадиена (БД). Помимо оптимизации
геометрии комплекса в рамках адиабатического
приближения были изучены различные траекто-
рии реакции при значениях мультиплетности си-
стемы 1 и 3. Данные расчеты проводились для
оценки возможности синглет-триплетной кон-
версии при распаде молекулы пероксида водоро-
да, предположение о которой было сделано в ра-
боте [19].
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В результате проведенных расчетов установле-
но, что существует не одна, как было показано ра-
нее, а по крайней мере четыре устойчивых кон-
формации комплекса, структуры и энергии обра-
зования которых аналогичны для обоих
изученных мономеров. Расположение молекул в
устойчивых конформациях комплекса с участием
бутадиена показано на рис. 1, а комплекса с уча-
стием изопрена — на рис. 2. Как можно сделать
вывод, расположение молекул реагентов в ком-
плексах в основном определяется двумя видами
взаимодействий: взаимодействием атомов водо-
рода H2O2, несущими частичный положительный
заряд с π-электронными облаками двойных свя-
зей мономера, и образованием водородных свя-
зей между гидроксильной группой спирта и ато-
мами H2O2. В конформации 1 один из атомов во-
дорода H2O2 взаимодействует с π-связью
мономера, а водородная связь образуется между
атомом водорода гидроксильной группы спирта и
тем атомом кислорода H2O2, атом водорода кото-
рого принимает участие в π-комплексе. В кон-
формации 2 водородная связь формируется меж-
ду атомом водорода у второго атома кислорода
H2O2 и атомом кислорода гидроксильной группы
спирта. Конформация 4 отличается от конформа-
ции 1 лишь тем, что водородная связь в данном
случае формируется не с тем атомом кислорода
H2O2, который участвует в π-комплексе, а с дру-
гим.

От этих трех конформаций отличается кон-
формация 3 тем, что в этом случае не один, а оба
атома водорода H2O2 участвуют во взаимодей-
ствиях с обеими двойными связями мономера.
При этом спирт взаимодействует с пероксидом не
посредством гидроксильной группы, а за счет
атома водорода у третичного атома углерода. Эта
конформация ближе всего соответствует суммар-
ной реакции (см. выше), предложенной авторами
[4–6]. Укажем, однако, что не было учтено уча-
стие в π-комплексе одновременно двух атомов
водорода H2O2 – по одному с каждой двойной
связью. Все четыре рассмотренных конформации
практически совпадают по структуре для обоих
мономеров.

В табл. 1 представленные вычисленные значе-
ния энергии образования комплексов из исход-
ных молекул (ΔE), вычисленной как разность
энергии комплекса и суммы энергий изолиро-
ванных молекул.

Как видно из представленных данных, для
всех четырех конформаций энергии образования
комплекса имеют достаточно большие значения,
что говорит о том, при температуре полимериза-
ции комплексы находятся в значительной кон-
центрации, так что распад H2O2 происходит в
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клетке, образуемой молекулой мономера и ИПС.
Наибольшей абсолютной величиной ΔE характе-
ризуется конформация 2, что, по-видимому, объ-
ясняется тем, что гидроксильная группа спирта
помимо образования водородной связи с H2O2 ча-
стично принимает участие во взаимодействии с
π-электроном второй двойной связи мономера
посредством атома водорода, несущего положи-
тельный заряд. Значения ΔE для обоих мономе-
ров для конформаций 1 и 2 почти совпадают, а
для конформаций 3 и 4 различаются не слишком
значительно, что позволяет сделать вывод, меха-

низм распада инициатора в обоих мономерах
один и тот же.

Распад инициатора в комплексе является тер-
модинамически более выгодным, чем в газовой
фазе. Так вычисленные значения изменения
стандартной энергии Гиббса для представленной
выше реакции при условии, что исходные веще-
ства и продукты реакции находятся в состоянии
идеального газа положительны и для бутадиена
составляет 19.9 кДж/моль, а для изопрена
13.2 кДж/моль. В то же время для реакции в ком-

Рис. 1. Геометрические модели структур комплекса БД⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС в конформациях с минимальной энергией. Но-
мер на рисунке отвечает номеру конформации в табл. 1, 2.

1 2

3 4
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плексе, как видно из данных, представленных в
табл. 2, эти значения для всех четырех конформа-
ций комплекса и для обоих мономеров отрица-
тельны.

Для обоих мономеров наиболее термодинами-
чески выгодными исходными конформациями
комплекса являются конформации 3 и 4. Для изо-

прена в среднем реакция распада инициатора в
комплексе является термодинамически более вы-
годной, чем для бутадиена, что объясняется боль-
шим выигрышем в энергии при присоединении
гидроксильного радикала к двойной связи изо-
прена по сравнению с бутадиеном.

В табл. 3 приведены геометрические парамет-
ры молекулы H2O2 в изолированном состоянии и
в комплексах в различных конформациях. Как
видно, геометрические параметры в аналогичных
конформациях в комплексах с ИП и БД почти
совпадают, что согласуется с данными табл. 1 по
энергиям образования комплексов в различных
конформациях. Вместе с тем, можно отметить,
что геометрические параметры H2O2 в комплек-
сах существенно отличаются от их значений в
свободном состоянии. В том числе достаточно

Рис. 2. Геометрические модели структур комплекса ИП⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС в конформациях с минимальной энергией. Но-
мер на рисунке отвечает номеру конформации в табл. 1, 2.

1 2

3 4

Таблица 1. Энергии образования комплексов моно-
мер⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС из исходных молекул, ΔE, кДж/моль

Мономер
Конформация

1 2 3 4

БД –49.9 –63.0 –42.5 –51.6
ИП –49.7 –63.9 –44.8 –42.2
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сильными выглядят различия в расстояниях меж-
ду атомами и двугранном угле H–O–O–H. Это
свидетельствует о том, что молекула пероксида в
комплексах находится в напряженном состоя-
нии, что должно приводить к увеличению вероят-
ности ее распада в реакционном комплексе по
сравнению со свободным состоянием в газе. Этот
вывод подтверждается также расчетом зависимо-
стей энергии молекулы H2O2 от расстояния меж-
ду атомами O…O при условной оптимизации гео-
метрии молекулы и комплекса с фиксированны-
ми координатами данных атомов.

В качестве примера на рис. 3 приведены такие
зависимости для свободной молекулы H2O2 и мо-
лекулы в комплексе с БД в конформациях 2 и 3,
которые отвечают, соответственно, самому мень-
шему и самому большему абсолютным значениям
изменения энергии Гиббса при реакции распада
H2O2 для данного комплекса, приведенных в
табл. 2.

Как видно, кривые зависимости энергии от
расстояния для молекулы в комплексе проходят
выше по сравнению с кривой для свободной мо-
лекулы, причем эта разница возрастает для кон-
формации комплекса, характеризующейся боль-
шим абсолютным значением изменения свобод-
ной энергии Гиббса при реакции. Данная
конформация, как отмечалось выше, ближе всего

соответствует схеме комплекса предложенной ав-
торами [10–12].

Таким образом, в ходе проведенных расчетов
установлено, что молекула H2O2 в реакционном
комплексе находится в относительно напряжен-
ном состоянии, что должно увеличивать вероят-
ность ее распада. Вместе с тем величина этого на-
пряжения по сравнению с энергией распада изо-
лированной молекулы H2O2 не слишком велика,
так что оно, хотя и вносит вклад в увеличение
скорости распада, но этот вклад не является ре-
шающим фактором.

Отметим, что при рассмотрении влияния маг-
нитного поля на кинетику фотоинициированной
радикальной полимеризации механизм распада
инициатора рассматривается весьма подробно
(см., например, [24, 25]). При этом подчеркивает-
ся важная роль в механизме инициирования три-
плет-синглетной конверсии при распаде фотои-
нициатора в клетке. В работе [19], было высказа-
но предположение, что обратный процесс
синглет-триплетного перехода должен играть су-
щественную роль и при термически активирован-
ном распаде инициатора. Существенная роль
синглет-триплетной конверсии отмечается и в
биологических системах, в частности при взаи-
модействии H2O2 с ДНК [10, 11]. В нормальных
условиях для H2O2 триплетное состояние лежит
существенно выше по энергии по сравнению с
основным синглетным и синглет-триплетный пе-
реход запрещен по спину. Однако при увеличе-
нии расстояния между атомами O…O адиабатиче-
ские термы синглетного и триплетного состояния
начинают сближаться и при определенном значе-
нии расстояния пересекаются. Это означает, что
для колебательно-возбужденных состояний мо-
лекулы H2O2 вероятность синглет-триплетного
перехода возрастает. Радикальная пара, возника-
ющая при поглощении молекулой инициатора

Таблица 2. Изменение стандартной энергии Гиббса в ре-
зультате реакции распада H2O2 в комплексе с мономером
и ИПС с образованием алкильных радикалов и воды для
различных конформаций комплекса, ΔG, кДж/моль

Мономер
Конформация

1 2 3 4

БД –10.9 –3.3 –12.5 –12.2
ИП –19.4 –9.5 –25.7 –30.4

Таблица 3. Геометрические параметры изолированной молекулы ПВ и в комплексах в различных конформациях

Соединение, комплекс, 
конформация

Расстояние между атомами, м × 10–10 Угол, град

O…H O…O H…H H…O…O H…O…O…H

H2O2 0.966 1.454 2.435 100.1 120.2
H2O2 + БД + ИПС, 1 0.975; 0.967 1.451 2.407 100.7 111.5
H2O2 + БД + ИПС, 2 0.970; 0.981 1.452 2.353 100.8 102.8
H2O2 + БД + ИПС, 3 0.970; 0.970 1.448 2.260 101.2 88.9
H2O2 + БД + ИПС, 4 0.967; 0.975 1.453 2.454 100.2 120.0
H2O2 + ИП + ИПС, 1 0.976; 0.967 1.451 2.415 100.6 112.9
H2O2 + ИП + ИПС, 2 0.970; 0.981 1.452 2.355 100.8 103.1
H2O2 + ИП + ИПС, 3 0.971; 0.971 1.448 2.260 101.3 88.6
H2O2 + ИП + ИПС, 4 0.967; 0.975 1.453 2.455 101.3 120.3
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кванта тепловой энергии, фактически представ-
ляет собой колебательно возбужденное состоя-
ние молекулы. В работе [24] отмечается, что веро-
ятность триплет-синглетного перехода увеличи-
вается с ростом вязкости среды, поскольку в этом
случае увеличивается время существования ради-
кальной пары. То же самое можно сказать и об
обратном процессе синглет-триплетного перехо-
да. В нашем случае вероятность его будет возрас-
тать, поскольку распад радикальной пары проис-
ходит в реакционном комплексе при достаточно
высоком уровне межмолекулярного взаимодей-
ствия.

Для того чтобы проанализировать роль воз-
можной синглет-триплетной конверсии при рас-
паде H2O2 в реакционном комплексе были рас-
считаны зависимости энергии комплекса от рас-
стояния между атомами O⋅⋅⋅O для двух значений
полной мультиплетности системы mS, равных 1
(синглет) и 3 (триплет). При этом проводилась
условная оптимизация геометрии системы при
фиксированных координатах атомов кислорода.
Для обоих типов мономеров были изучены ком-
плексы в конформациях 2 и 3, рассмотренные вы-
ше. На рис. 4 приведены зависимости энергии
комплекса с участием БД от расстояния между
атомами О⋅⋅⋅О, а на рис. 5 – аналогичные кривые
для комплексов с участием ИП.

Как видно, для комплексов с mS, равным 1,
вместо плавной кривой с насыщением, которая
имеет место при растяжении связи О–О изолиро-
ванной молекулы H2O2, во всех видах комплексов
при достижении определенного расстояния меж-

ду атомами О⋅⋅⋅О происходит резкий спад энер-
гии, после которого энергия перестает суще-
ственно изменяться. Исследование геометрии
систем после спада энергии показывает, что этот
спад обусловлен протеканием химической реак-
ции распада инициатора по молекулярному меха-
низму без образования свободных радикалов. На
рис. 6 приведены геометрические модели струк-

Рис. 3. Зависимость энергии молекулы H2O2 от рас-
стояния между атомами О⋅⋅⋅О: 1 – изолированная мо-
лекула; 2 – в комплексе БД⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС в конфор-
мации 2; 3 – в комплексе БД⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС в конфор-
мации 3.
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Рис. 4. Зависимость энергии комплексов БД⋅⋅⋅
H2O2⋅⋅⋅ИПС от расстояния между атомами О⋅⋅⋅О
H2O2: 1, 1' – в конформации 2; 2, 2' – в конформации 3.
1, 2 mS = 1; 1', 2' mS = 3.
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тур, образующихся в синглетных комплексах по-
сле протекания химической реакции. Как видно,
направление реакции зависит как от типа моно-
мера, так и от исходной конформации комплекса.
Для комплекса с участием ПБ в конформации 2
продуктами реакции являются эпоксид и вода, в
конформации 3 продуктом реакции является ди-
ол, получающийся при присоединении двух гид-
роксильных радикалов к двойной связи. Для ком-
плекса с участием ИП в конформации 2 продук-
том реакции является вода и альдегид, а в
конформации 3 – вода и эпоксид.

Протекание этих реакций при распаде иници-
атора в реакционном комплексе в синглетном со-
стоянии происходит самопроизвольно при до-
стижении расстояния между атомами О⋅⋅⋅О неко-
торого критического значения. Это может
привести к предположению, что в синглетной па-
ре возможно диспропорционирование радика-
лов, приводящее к молекулярным продуктам, что
резко снижает вероятность выхода радикалов из
клетки. В реальном процессе этого не происхо-
дит: в невязких средах эффективность иницииро-
вания находится в пределах 0.5–0.7 [7, 13]. Можно
представить себе две причины этого эффекта:
быстрая, с диффузионной константой скорости

рекомбинация части радикалов в клетке и син-
глет-триплетная конверсия. Действительно, как
видно из графиков на рис. 4 и 5, пересечение три-
плетных и синглетных термов происходит рань-
ше, чем кривые синглетных термов претерпевают
излом со спадом. После синглет-триплетного пе-
рехода в клетке возникает радикальная пара c па-
раллельными спинами и характер дальнейших
превращений принципиально изменяется. На
термах, отвечающих триплетному состоянию
комплексов, также имеются изломы, связанные с
протеканием реакций, но эти реакции протекают
с сохранением полного спина, равного в данном
случае 1, и результатом реакций являются не мо-
лекулярные продукты, а радикалы. На рис. 7 при-
ведены геометрические модели структур, образу-
ющихся в комплексах после протекания химиче-
ской реакции в триплетных комплексах.

В случае комплекса с участием ПБ в конфор-
мации 2 видно, что образовавшиеся в результате
распада H2O2 два гидроксильных радикала выхо-
дят из клетки, в конформации 3 один гидроксиль-
ный радикал присоединился к двойной связи мо-
номера. Образовавшийся таким образом углерод-
центрированный радикал, может явиться нача-
лом полимерной цепи. Второй гидроксильный

Рис. 6. Геометрические модели структур после реакций в результате распада ПВ в синглетных комплексах
БД⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС (1, 2) и ИП⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС (3, 4). 1, 3 – в конформациях 2; 2, 4 – в конформациях 3.

1 2

3 4
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радикал сориентирован на атом водорода у тре-
тичного углерода спирта, что позволяет предпо-
ложить возможность последующего отрыва им
этого атома водорода с образованием воды и тре-
тичного углерод-центрированного радикала для
начала полимерной цепи. В комплексе с участием
ИП в конформации 2 в результате реакции один
из гидроксильных радикалов присоединяется к
двойной связи ИП, а второй ●OH выходит из
клетки. В конформации 3 в результате реакции
один из радикалов присоединяется к концевому
атому углерода мономера, а второй отрывает во-
дород у метильной группы с образованием воды и
углерод-центрированного радикала. Таким обра-
зом, при реализации синглет-триплетной кон-
версии в радикальной паре общий результат про-
цесса соответствует наблюдаемым явлениям: ра-
дикалы или выходят в объем или присоединяются
к мономеру в комплексе с формированием актив-
ного центра полимеризации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате квантово-химических вычисле-
ний найдены варианты структур реакционного
инициирующего комплекса радикальной поли-
меризации диенов с гидроксильными группами.
Показано, что существует, по крайней мере, 4
устойчивых конформации инициирующего ком-
плекса, аналогичных по структуре как в случае
бутадиена, так и изопрена. Показано, что молеку-
ла пероксида водорода в реакционном комплексе
находится в относительно напряженном состоя-
нии, что увеличивает вероятность ее распада.
Расчет показал, что выходу радикалов в объем
способствует синглет-триплетная конверсия. На-
личие тройного комплекса с реакционноспооб-
ными π- и С–H-связями уменьшает время жизни
гидроксильных радикалов, препятствует их об-
ратной рекомбинации и увеличивает скорость
инициирование. Последнее обстоятельство мо-
жет иметь реальное практическое значение для
регулирования скорости полимеризации. С дру-
гой стороны, найденная специфика может оказы-

Рис. 7. Геометрические модели структур после реакций в результате распада ПВ в триплетных комплексах
БД⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС (1, 2) и ИП⋅⋅⋅H2O2⋅⋅⋅ИПС (3, 4). 1, 3 – в конформациях 2; 2, 4 – в конформациях 3.
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вать существенное влияние на скорость элемен-
тарного акта протекания биохимических реак-
ций.
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