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КЛАСТЕРОУТВОРЕННЯ ФУЛЕРЕНIВ У РIДИННIЙ
СИСТЕМI C70–N-МЕТИЛ-2-ПIРОЛIДОН–ТОЛУОЛУДК 538.97

У роботi методом малокутового розсiяння нейтронiв проаналiзовано поведiнку рiдин-
ної системи C70–N-метил-2-пiролiдон–толуол. Результати експериментiв вказують
на наявнiсть селективної сольватацiї системи, причини якої обговорюються.
К люч о в i с л о в а: кластероутворення фулеренiв C70, малокутове розсiяння нейтронiв.

1. Вступ

З вiдкриттям нової алотропної форми вуглецю –
фулеренiв, активно вивчаються можливостi їх ви-
користання у рiзних областях, включаючи еле-
ктронiку, оптику, косметологiю та фармацевтику
[1–3].

Такий iнтерес викликаний низкою цiкавих вла-
стивостей фулеренiв, серед яких необхiдно вiдзна-
чити їх розчиннiсть y ароматичних розчинниках
[4–7], що значно розширює областi їх можливого
використання. Iнтерес до вивчення сумiшей з фу-
леренами зумовлений, y першу чергу, технологi-
чними умовами отримання та очищення фулере-
нiв, а також процедурою синтезу водних систем з
метою їх бiологiчного застосування [8, 9].

Незважаючи на те, що для отримання водних су-
мiшей з фулеренами найчастiше використовують
процедуру переносу С60/С70 з органiчного розчин-
ника у воду, процеси, що протiкають у рiдиннiй
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системi, яка мiстить як полярну, так i неполярну
рiдину до кiнця не вивченi. Так, нещодавно було
показано, що структура i властивостi водної систе-
ми, яка отримана при використаннi одного методу
синтезу, залежать вiд вибору первинного органi-
чного розчинника [10]. З iншого боку, спостережу-
вана агрегацiя у неполярних розчинниках [11, 12],
якi вiдрiзняються високою розчиннiстю фулерену
[13], ставлять додатковi питання про причини кла-
стероутворення фулеренiв у рiзних рiдинних си-
стемах. Ранiше передбачалось, що агрегацiя фуле-
ренiв виникає при певнiй полярностi розчинника.
Так, були визначенi [14, 15] i уточненi [16] конкре-
тнi значення дiелектричної сталої розчинника, за
яких виникає агрегацiя С60 (𝜀 = 13 згiдно з [14],
𝜀 = 19–23 вiдповiдно до [16]) i С70 (𝜀 = 27–31 за
даними з [15]). Однак з огляду на останнi роботи з
агрегацiї фулерену у неполярних розчинниках, мо-
жна зробити висновок про те, що цей процес має
бiльш складний характер.

У данiй роботi методом малокутового розсiян-
ня нейтронiв проведено дослiдження агрегацiї фу-
лерену С70 у сумiшi з полярним та неполярним
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розчинниками. За розчинники були вибранi толу-
ол (𝜀 = 2,37) та N-метил-2-пiролiдон (𝜀 = 32), якi
характеризуються абсолютною розчиннiстю. Ранi-
ше, були проведенi дослiдження агрегацiї фулере-
ну у сумiшах з полярним розчинником N-метил-2-
пiролiдон (NМП) [6, 17–25], де з часом спостерiга-
ється перехiд фулеренiв вiд мономерного стану до
агрегатiв [26, 27]. Окрiм високої розчинностi фу-
леренiв, NМП вважається абсолютно розчинним у
водi, що є важливим пiд час приготування сумi-
шей фулеренiв з водою та NМП [28]. Формуван-
ня стабiльних агрегатiв при перенесеннi фулерену
з NМП у воду досягається, швидше за все, зав-
дяки утворенню донорно-акцепторних комплексiв
мiж молекулами фулеренiв С60 та NМП [29]. Вра-
ховуючи це, дослiдження процесiв агрегацiї С70

були проведенi як при додаваннi NМП до сумiшi
С70/толуол, так i навпаки, шляхом розведення си-
стеми С70/NМП толуолом.

2. Матерiали та методи

Приготування зразкiв виконувалось iз залучен-
ням таких матерiалiв: фулерен С70 (“Fullerene
technologies”, чистота > 99,5%), толуол (“Merck”,
чистота > 99,5%) та N-метил-2-пiролiдон (“Merck”,
чистота > 99,5%). Початковi сумiшi С70/толуол
(концентрацiя 0,73 мг/мл) та С70/NМП (кон-
центрацiя 0,61 мг/мл) були виготовленi шляхом
їх розмiшування магнiтною мiшалкою впродовж
15 хвилин за кiмнатної температури. Через ти-
ждень пiсля приготування вiдповiдної сумiшi було
додано другу рiдину, внаслiдок чого були отриманi
трикомпонентнi рiдиннi системи С70/толуол/NМП
та С70/NМП/толуол. Для дослiдження були виго-
товленi зразки з об’ємними долями третьої компо-
ненти (NМП чи толуолу вiдповiдно): 0, 20, 30, 40,
50, 60 та 80 об.%.

Експерименти з малокутового розсiяння нейтро-
нiв вiдбувались на рiдинних системах С70/толуол
та С70/NМП, через тиждень пiсля їх виготовлен-
ня. Додавання другого розчинника (NМП або то-
луолу, вiдповiдно) до початкової рiдинної сумiшi
з фулеренами виконувалось безпосередньо перед
нейтронним експериментом.

Вимiрювання методом малокутового розсiяння
нейтронiв (МКРН) проводились на установцi ма-
локутового розсiяння нейтронiв ЮМО реактора
IБР-2 Об’єднаного iнституту ядерних дослiджень

Рис. 1. Експериментальнi кривi малокутового розсiяння
нейтронiв в сумiшi: С70/NМП (квадрати), та при додаваннi
до неї 80% толуолу (кружечки). Спектри нормованi на кон-
центрацiю фулерену. На вкладеннi зображена залежнiсть
iнтегральної iнтенсивностi розсiяння, яка отримана у дiа-
пазонi 𝑞 = 0,1–0,5 нм−1, вiд вмiсту другого розчинника –
толуолу

(м. Дубна). Залежностi диференцiального перерi-
зу розсiяння одиницi об’єму зразка (далi iнтен-
сивнiсть розсiяння 𝐼(𝑞)) були одержанi шляхом
вимiрювань за методом часу-прольоту нейтронiв
у дiапазонi значень векторiв переданих iмпульсiв
𝑞 = 0,05–5 нм−1. Зразки (об’ємом 500 мкл) були за-
литi у кварцевi кювети (Hellma Analytics) з товщи-
ною 1 мм, якi знаходились при температурi 20 ∘С.
За фоновi зразки були використанi розчинники та
їх сумiшi без фулерену, так званi, буфернi зразки.
Для калiбрування iнтенсивностi розсiяння нейтро-
нiв був використаний стандартний ванадiєвий зра-
зок [30, 31]. Обробка отриманих даних здiйснюва-
лась програмою SAS у режимi згладжування [32].

3. Результати та їх обговорення

Спектри малокутового розсiяння нейтронiв для
системи С70/NМП та С70/NМП/толуол з об’ємною
часткою толуолу 80 % наведенi на рис. 1.
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Рис. 2. Експериментальнi кривi малокутового розсiяння
нейтронiв для сумiшi: С70/толуол (квадрати) та при дода-
ваннi до неї NМП 80 об. % (кружечки), нормованi на кон-
центрацiю фулерену. На вкладеннi зображена залежнiсть
iнтегральної iнтенсивностi розсiяння, яка отримана у дiа-
пазонi 𝑞 = 0,1–0,5 нм−1, вiд вмiсту другого розчинника –
N-метил-2-пiролiдону

Як бачимо з рис. 1, наведенi вище спектри ма-
ють вiдмiннiсть на початку: потрiйна сумiш вiд-
значається чiтким сигналом у областi Гiн’є (кру-
жечки), у той час, як крива МКРН для сумiшi
С70/NМП (квадрати) у всьому дiапазонi змiнної 𝑞
залишається на рiвнi фону. Наведенi на рис. 1 екс-
периментальнi кривi малокутового розсiяння ней-
тронiв можна пояснити таким чином. У сумiшi
С70/NМП утворюються агрегати фулеренiв С70,
розмiри яких вище за 100 нм [33], що виходить
за межi детектування установки ЮМО. Проте, з
додаванням третьої компоненти, а саме – толуолу,
вiдбувається реорганiзацiя агрегатiв фулерену, якi
були присутнi у сумiшi С70/NМП, шляхом частко-
вого руйнування великих кластерiв (див. iлюстра-
цiю на рис. 1). Саме поява нейтронного сигналу на
початку спектра i вiдображає цей факт. Таким чи-
ном, спостережене малокутове розсiяння нейтро-
нiв можна iнтерпретувати, як появу значної кiль-

костi агрегатiв фулеренiв, розмiри яких меншi за
𝐷 = 2𝜋/𝑞min ≈ 70 нм у розчинi С70/NМП. Причи-
ною реорганiзацiї кластерiв стало збiльшення час-
тки неполярної компоненти, а саме, толуолу, що
має кращу розчиннiсть (1,4 мг/мл [34]) порiвня-
но з полярним NMP. В умовах невисокої статисти-
ки нейтронного експерименту, був проведений ана-
лiз iнтегральної iнтенсивностi, що може бути мi-
рою кiлькостi агрегатiв в одиницi об’єму системи,
розмiри яких вiдповiдають дiапазону чутливостi
установки. За серiєю спектрiв малокутового розсi-
яння нейтронiв на системi С70/NМП/толуол було
побудовано залежностi iнтегральної iнтенсивностi
МКРН вiд об’ємної частки толуолу. Ця залежнiсть
наведена на вкладеннi до рис. 1 i, як бачимо, вона
має рiзкий перехiд, коли концентрацiя толуолу у
системi перевищує значення 60 % за об’ємом.

Спектри малокутового розсiяння нейтронiв для
системи С70/толуол при додаваннi полярного роз-
чинника NМП наведенi на рис. 2.

Розсiяння вiд зразка сумiшi С70/толуол залиша-
ється у межах фону, в той час як з додаванням
полярної компоненти NМП з’являється виразний
нейтронний сигнал – спостерiгається зростання iн-
тенсивностi на початковiй дiлянцi спектра МКРН.
Це зумовлено складнiстю детектування мономерiв
С70 у толуолi, у той час, як додавання NМП викли-
кає агрегацiю фулеренiв, що призводить до зроста-
ння нейтронного розсiяння. Як випливає з аналi-
зу залежностi, наведеної на вкладеннi до рис. 2, зi
збiльшенням об’ємної долi NМП вiд 40 % до 80 % i,
вiдповiдно, зменшенням об’ємної долi толуолу вiд
60 % до 20 % (напрямок вiдображено стрiлкою на
рис. 2) значення iнтегральної iнтенсивностi розсi-
яння нейтронiв монотонно зростає. Така поведiнка
вказує на утворення кластерiв фулеренiв зi змен-
шенням вмiсту толуолу та зростанням полярностi
розчину, що i проiлюстровано на рис. 2.

Таким чином, реорганiзацiя кластерiв С70 у су-
мiшi С70/NМП/толуол спостерiгається у випадку,
коли доля толуолу становить понад 60 об. %. Ра-
нiше було виявлено критичне руйнування класте-
рiв фулерену С60 у сумiшi С60/NМП/толуол [35]
та С60/NМП/вода [36, 37]. Проте для фулеренiв
С60 руйнування агрегатiв спостерiгалось у випад-
ку, коли доля третього компоненту у сумiшi (води
або толуолу) становила понад 40 об.% [35]. Слiд
зазначити, що додавання полярного розчинника
NМП у сумiш С70/толуол не виявило плавного
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зростання агрегатiв фулерену i, вiдповiдно, це не
вiдобразилось у спектрах малокутового розсiяння
нейтронiв. Так, критичнiсть ефекту агрегацiї фу-
лерену, коли доля полярної компоненти досягає 40
i бiльше об.% (𝜀 = 6,71) вказує на наявнiсть специ-
фiчної сольватацiї в рiдиннiй системi.

4. Висновок

Таким чином, ми спостерiгаємо ефект селективної
(вибiркової) сольватацiї молекул одного з розчин-
никiв навколо молекули С70. При цьому еквiсоль-
ватоцiйною точкою є розчин з 60 об.% концентра-
цiєю толуолу. Склад сольватної оболонки в тако-
му випадку має рiвне спiввiдношення мiж розчин-
никами, але вiдрiзняється вiд складу розчинни-
кiв в об’ємi рiдинної системи. Фактично, ми спо-
стерiгаємо вибiркове накопичення молекул NМП
в найближчiй сольватнiй оболонцi С70. Враховую-
чи бiльшу полярнiсть NМП порiвняно з толуолом,
можна зробити висновок про те, що ця сольвата-
цiя викликана, насамперед, формуванням компле-
ксiв С70–NМП [29], у яких фулерен вiдiграє роль
акцептора електронiв електровiд’ємних атомiв, що
входять до складу NМП. Ранiше про формування
таких комплексiв було припущено при дослiдженнi
спектрiв абсорбцiї сумiшей С60/NМП та їх розчи-
нiв [38, 39].
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18. M. Alfé, R. Barbella, A. Bruno et al. Solution behaviour of
C60 fullerene in N-methylpyrrolidinone/toluene mixtures.
Carbon 43 (3), 665 (2005).

19. В.Л. Аксенов, Т.В. Тропин, О.А. Кизима и др. К вопро-
су об образовании кластеров фуллерена C60 в азотсо-
держащих растворителях. ФТТ 52 (5), 992 (2010).

20. O.A. Kyzyma, M.V. Korobov, M.V. Avdeev et al. Sol-
vatochromism and fullerene cluster formation in C60/N-
methyl-2-pyrrolidone. Fullerenes, Nanotubes, and Carbon
Nanostructures 18(4-6), 458 (2010).

21. T.V. Nagorna, O.A. Kyzyma,D. Chudoba, A.V.Nagornyi.
Temporal solvatochromic effect in ternary C70/toluene/N-
methyl-pyrrolidine-2-one solution. J. Mol. Liq. 235, 111
(2017).

22. М.В. Авдеев, В.Л. Аксенов, Т.В. Тропин. Модели кла-
стерообразования фуллеренов в растворах. ЖФХ 84,
1405 (2010).

23. N.O. Mchedlov-Petrossyan. Fullerenes in molecular liquids.
Solutions in “good” solvents: Another view. J. Mol. Liq.
161, 1 (2011).

24. C.M. Sayes, J.D. Fortner, W. Guo et al. The Differenti-
al Cytotoxicity of Water-Soluble Fullerenes. Nano Lett. 4
(10), 1881 (2004).

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 2 119



Л.А. Булавiн, Т.В. Нагорна, О.А. Кизима та iн.

25. О.А. Кизима, О.В. Томчук, М.В. Авдєєв та iн. Стру-
ктурные исследования жидкостных углеродных нано-
систем. УФЖ 60 (9) 835 (2015).

26. T.V. Tropin, M.V. Avdeev, O.A. Kyzyma et al. Nucleation
theory models for describing kinetics of cluster growth in
C60/NMP solutions. Phys. Status Solidi B 247 (11–12),
3022 (2010).

27. T.V. Tropin, N. Jargalan, M.V. Avdeev et al. Kinetics of
cluster growth in polar solutions of fullerene: Experimental
and theoretical study of C60/NMP solution. J. Mol. Liq.
175, 4 (2012).

28. S. Andreev, D. Purgina, E. Bashkatova et al. Study
of sullerene aqueous dispersion prepared by novel di-
alysis method: Simple way to fullerene aqueous solution.
Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures 23, 7
(2015).

29. N.P. Yevlampieva, Yu.F. Biryulin, E.Yu. Melenevskajaet
al. Aggregation of fullerene C60 in N-methylpyrrolidone.
Colloids Surf. A 209, 167 (2002).

30. A.I. Kuklin, D.V. Soloviov, A.V. Rogachev et al. New
opportunities provided by modernized small-angle neutron
scattering two-detector system instrument (YuMO).
J. Phys. Conference Ser. 291, 1 (2011).

31. Yu.I. Prylutskyy, V. I. Petrenko, O.I. Ivankov et al. On
the origin of C60 Fullerene solubility in aqueous solution.
Langmuir 30 (14), 3967 (2014).

32. A.G. Soloviev, T.M. Solovieva, A.V. Stadnik et al. The
upgrade of package for preliminary treatment of small-
angle scattering spectra. JINR Commun. 10, 2003 (2003).

33. A.A. Kaznacheevskaya, O.A. Kizima, L.A. Bulavin et al.
Reorganization of the cluster state in a C60/N-methyl-
pyrrolidone/water solution: Comparative characteristics of
dynamic light scattering and small-angle neutron scatte-
ring data. J. Surf. Invest. X-ray, Synchrotron Neutron
Techn. 7, 6 (2013).

34. N. Sivaraman, R. Dhamodaran, I. Kaliappan et al. Solubi-
lity of C70 in organic solvents. Fullerene Sci. Technol. 2
(3), 233 (1994).

35. T.V. Tropin, T.O. Kyrey, O.A. Kyzyma et al. Experi-
mental investigation of C60/NMP/toluene solutions by
UV-Vis spectroscopy and small-angle neutron scattering.
J. Surf. Invest. X-ray, Synchrotron Neutron Techn. 7, 1
(2013).

36. O.A. Kyzyma, M.V. Korobov, M.V. Avdeev et al. Aggre-
gate development in C60/N-methyl-2-pyrrolidone solution
and its mixture with water as revealed by extraction and
mass spectroscopy. Chem. Phys. Lett. 493, 103 (2010).

37. O.A. Kyzyma, L.A. Bulavin, V.L. Aksenov et al. Aggre-
gation in C60/NMP, C60/NMP/water and C60/NMP/to-
luene mixtures. Fulleren. Nanotub. Carbon Nanostruct. 16
(5–6), 610 (2008).

38. T.О. Kyrey, O.A. Kyzyma, M.V. Avdeev et al. Absorpti-
on characteristics of fullerene C60 in N-methyl-2-pir-
rolidone/toluene mixture. Fulleren. Nanotub. Carbon
Nanostruct. 20 (4–7), 341 (2012).

39. O.A. Kyzyma, T.О. Kyrey, M.V. Avdeev et al. Non-
reversible solvatochromism in N-methyl-2-pyrrolidone/to-
luene mixed solutions of fullerene C60. Chem. Phys. Lett.
556, 178 (2013).

Одержано 23.06.17

L.A.Bulavin, T.V.Nagorna,
O.A.Kyzyma, D.Chudoba, O.I. Ivankov,
A.V.Nagornyi, M.V.Avdeev

FULLERENE CLUSTERING
IN C70/N-METHYl-2-PYRROLIDONE/TOLUENE
LIQUID SYSTEM

S u m m a r y

The structural behavior of the liquid system based on a C70 in

an N-methyl-2-pyrrolidone–toluene mixture has been analyzed,

by using the small-angle neutron scattering method. The ex-

perimental results testify to the selective solvation in the sys-

tem. The corresponding mechanisms have been discussed.
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