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ВВЕДЕНИЕ 

В различных областях промышленности возникает задача очистки 

потока, состоящего из смеси разных газов, от примесей. Для таких целей 

обычно используются полимерные газоразделительные мембраны. Непористые 

газоразделительные мембраны способны разделять молекулы газов близких по 

размеру. В качестве материалов для мембранного газоразделения используются 

различные полимеры, в том числе, полиэфиримиды (ПЭИ), повторяющееся 

звено которых состоит из диаминного и диангидридного фрагмента, 

включающего фталимидные циклы. Использование мембран на основе ПЭИ 

представляет собой значительный интерес, поскольку такие мембраны 

отличаются высокой проницаемостью по CO2 и селективностью по паре газов 

СО2/СН4, а также высокой термической и химической стабильностью. Помимо 

этого, ПЭИ отличаются большим разнообразием химических структур 

повторяющегося звена за счет вариативности «шарнирных» атомов или 

функциональных групп в диаминном или диангидридном фрагментах. При 

этом даже незначительное изменение химической структуры полимера может 

приводить к сильному изменению его эксплуатационных свойств. Так, 

например, ПЭИ BPDA-P3 на основе диангидрида 3,3',4,4'-

бифенилтетракарбоновой кислоты (BPDA) и диамина 1,4-бис[4-(4-

аминофенокси)феноксибензола (P3) является кристаллизующимся, тогда как 

ПЭИ ODPA-P3 и aBPDA-P3 на основе диангидридов 3,3',4,4'-оксидифталиевой 

(ODPA) и 2,3',3,4'-бифенилтетракарбоновой (aBPDA) кислот – аморфные. При 

этом введение в ODPA-P3 углеродного нанонаполнителя (графена или 

одностенной углеродной нанотрубки, ОСУНТ) может приводить к его 

кристаллизации.  

Для достижения высоких степеней очистки различных смесей газов от 

примесей активно проводятся исследования, направленные на разработку более 

эффективных (высокопроницаемых и высокоселективных) полиэфиримидных 

мембран для их применения в газоразделении. Безусловно, для создания таких 
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материалов необходимо понимать механизмы, влияющие на транспортные 

свойства исследуемых систем. 

Ориентация и упорядочение цепей ПЭИ является одним из наиболее 

эффективных способов повышения селективности мембран на основе ПЭИ 

(свойство мембраны иметь различную проницаемость для разных компонентов 

разделяемой смеси). Такой эффект объясняется перераспределением 

свободного объема в полимере, что может приводить к хорошим 

газоразделительным характеристикам мембран на основе ПЭИ. Поскольку 

проницаемость, в свою очередь, определяется коэффициентом диффузии, 

отражающим скорость передвижения молекул газа через полимер, и 

растворимостью, определяющей способность газов растворяться в полимере, 

необходимо исследовать, насколько сильно они различаются в аморфном и 

упорядоченном состояниях полимера. Помимо этого, несмотря на большое 

разнообразие синтезированных и используемых полимерных 

газоразделительных мембран, актуальными остаются фундаментальные 

вопросы, связанные с объяснением причин различия транспортных свойств 

полимеров в аморфном и упорядоченном состояниях, а также влияния способа 

упорядочения полимерных цепей (как при введении углеродного 

нанонаполнителя, так и без него) на транспортные свойства полимера. 

Понимание этих факторов поможет разработать новые подходы к управлению 

транспортными свойствами полимеров, что является критически важным для 

создания более эффективных газоразделительных мембран с улучшенными 

характеристиками проницаемости и селективности. 

Известно, что диффузия газов в мембране преимущественно 

осуществляется по аморфным областям и в случае увеличения кристалличности 

падает. Так, например, для простого по своему химическому строению 

полиэтилена было показано, что с увеличением степени кристалличности 

проницаемость полимерной мембраны уменьшается. Изменение проницаемости 

полимера в этом случае связано с уменьшением коэффициента диффузии и 

свободного объема в полиэтилене. Однако до сих пор остается неясным, каким 
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образом происходит перераспределение свободного объема при структурном 

упорядочении в ненаполненном полимере, влияет ли углеродный 

нанонаполнитель на перераспределение свободного объема при структурном 

упорядочении полимера и приводит ли это перераспределение к отличию 

транспортных свойств по сравнению с ненаполненным образцом. Особенно 

интересным является установление этих зависимостей для более сложных по 

химическому строению полимеров (по сравнению с алифатическими 

соединениями) – ПЭИ, являющихся перспективными материалами для 

газоразделительных мембран.  

Исследование эффектов, связанных с перераспределением свободного 

объема, лежит на нанометровом масштабе, поскольку именно поры такого 

размера (от долей до нескольких нанометров) и определяют эффективность 

газоразделительной мембраны. В связи с чем, компьютерное моделирование с 

использованием полноатомных моделей является наиболее эффективным 

подходом для исследования и прогнозирования транспортных свойств 

полимерных мембран в процессе структурного упорядочения полимерных 

цепей. 

Таким образом, изучение влияния надмолекулярной структуры на 

транспортные свойства полиэфиримидов и нанокомпозитов на их основе 

является актуальной задачей.  

В связи с этим, целью данной работы является изучение с помощью 

атомистического моделирования методом молекулярной динамики 

структурного упорядочения цепей поли- и олигоэфиримидов как в присутствии 

углеродных нанонаполнителей (графена или ОСУНТ), так и без них, и 

исследование транспортных свойств полимеров в аморфном и упорядоченном 

состояниях. 

Для достижения поставленной цели в рамках работы решались 

следующие задачи: 
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• Исследование структурного упорядочения полимерных цепей в 

ненаполненном BPDA-P3 и в нанокомпозитах на его основе вблизи 

поверхности углеродных нанонаполнителей (графена или ОСУНТ); 

• Изучение структурного упорядочения димеров BPDA-P3 и ODPA-P3 вблизи 

поверхности графена и анализ влияния симметрии в расположении центров 

взаимодействия графена (атомов углерода) на упорядочение 

олигоэфиримидов; 

• Исследование транспортных свойств BPDA-P3 в аморфном и 

упорядоченном состояниях; 

• Изучение влияния способов достижения структурного упорядочения BPDA-

P3 на транспортные свойства.  

Для решения поставленных в работе задач в качестве объектов 

исследования были выбраны полиэфиримиды BPDA-P3, aBPDA-P3 и ODPA-

P3. В этом ряду BPDA-P3 является кристаллизующимся полимером, при этом 

может находиться в мезоморфном состоянии с явно выраженным нематическим 

упорядочением. aBPDA-P3 и ODPA-P3 являются аморфными полимерами. 

Помимо этого рассматривались димеры BPDA-P3, ODPA-P3 и aBPDA-P3. 

Методы исследования. В качестве основного метода исследования в 

работе было использовано компьютерное моделирование методом 

молекулярной динамики с использованием полноатомных моделей. Такой 

подход позволяет учитывать все особенности химического строения полимера, 

изучать влияние структурных характеристик на транспортные свойства как в 

самом полимере, так и в области межфазной границы полимерных 

нанокомпозитов, а также учитывать эволюцию во времени распределения 

полостей свободного объема на масштабах, сопоставимых по размеру 

молекулам газа. 

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что в ней 

впервые: 
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 выполнено полноатомное компьютерное моделирование длительностью 

несколько десятков микросекунд, в течение которого наблюдался процесс 

структурного упорядочения ПЭИ и нанокомпозитов на их основе; 

 установлено, что одним из ключевых факторов, определяющих 

упорядочение димеров вблизи поверхности графена является его плоская 

двумерная структура, а не симметричное расположение центров 

взаимодействия (атомов углерода); 

 показано, что различие в способах возникновения упорядочения 

полимерных цепей BPDA-P3 не приводит к отличию транспортных свойств. 

Практическая значимость. Результаты компьютерного моделирования, 

полученные в диссертационной работе, могут быть использованы при создании 

высокоэффективных полимерных материалов для газоразделения. В частности, 

полученные данные об изменении распределения свободного объема в 

полимере при структурном упорядочении, могут быть полезны при 

прогнозировании транспортных свойств ПЭИ и нанокомпозитов на их основе. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Полноатомное компьютерное моделирование методом молекулярной 

динамки позволяет воспроизводить процесс структурного упорядочения 

(переход в нематическое состояние) полиэфиримидов, с молекулярной 

массой, соответствующей началу полимерного режима, как в присутствии 

углеродного нанонаполнителя, так и без него на временных масштабах ≈ 20 

и 30 мкс соответственно при температуре, близкой к экспериментальному 

значению температуры плавления полимера. 

2. Определяющим фактором при формировании упорядоченных структур 

олиго- и полиэфиримидов вблизи поверхности графена является наличие 

плоской поверхности (графена или притягивающей модельной стенки), 

ограничивающей конформационную подвижность цепей, а не особенности 

расположения центров взаимодействия на ней. При этом направление 

упорядочения выбирается случайным образом. 
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3. При переходе из аморфного в упорядоченное состояние при температурах 

ниже температуры стеклования проницаемость полиэфиримидов 

уменьшается в основном за счет снижения растворимости газов из-за 

уменьшения свободного объема и увеличения количества пор меньшего 

размера.  

4. Наиболее эффективное разделение газов в полимерной мембране в 

нематическом состоянии реализуется в направлении упорядочения 

полимерных цепей за счет наличия анизотропии диффузии газов (молекулы 

газа преимущественно диффундируют вдоль направления упорядочения). 

При этом селективность полимерной мембраны во всех направлениях 

одинакова. 

5. Транспортные свойства в упорядоченном состоянии ненаполненного BPDA-

P3 и в приповерхностном к нанонаполнителю слое в нанокомпозитах на его 

основе практически одинаковы.  

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов 

обеспечивается использованием методик создания полноатомных моделей, 

уравновешивания полученных систем и компьютерного моделирования 

гетероциклических полимеров в программном пакете Gromacs, позволяющего 

проводить моделирование на микросекундном масштабе времен. 

Использованные в работе подходы были успешно применены ранее для 

исследования структурных, механических и теплофизических свойств 

полиэфиримидов и нанокомпозитов на их основе: было получено качественное 

и количественное согласие с экспериментальными данным. 

Апробация работы и публикации. По материалам диссертации 

опубликовано 13 печатных работ, из них 4 статьи в рецензируемых журналах и 

9 докладов на 6 российских и международных конференциях: 14-й, 15-й и 16-й 

международной Санкт-Петербургской конференции молодых ученых 

«Современные проблемы науки о полимерах» (Санкт-Петербург, 2018 г., 2019 

г., 2022 г.); VII Международной конференции с элементами научной школы для 

молодежи «Функциональные материалы и высокочистые вещества» (Суздаль, 
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2018 г.); XI Международной конференции для молодых ученых «Mendeleev 

2019» (Санкт-Петербург, 2019 г.); Шестом междисциплинарном научном 

форуме с международным участием «Новые материалы и перспективные 

технологии» (Москва, 2020 г.); Восьмой всероссийской Каргинской 

конференции «Полимеры в стратегии научно-технического развития РФ 

«Полимеры — 2020» (Москва, 2020 г.); ХIX Международной научно-

практической конференции «Новые полимерные композиционные материалы. 

Микитаевские чтения» (Нальчик, 2023 г.). 

Работа выполнена в соответствии с планом научно-исследовательских 

работ Федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Института высокомолекулярных соединений Российской академии наук (ИВС 

РАН) в Лаборатории теории и моделирования полимерных систем по темам 

«Структура и динамика многокомпонентных полимерных систем: теория и 

эксперимент» (№ 0120137257) и «Физические основы связи структурной 

организации и молекулярной подвижности полимерных систем с их 

химическим строением» (№ АААА-А16-11607245004609, № АААА-А20-

120022090038-1), а также в рамках работ по проектам, поддержанным грантом 

Президента Российской Федерации для государственной поддержки молодых 

российских ученых МК-2140.2017.3 «Многомасштабное компьютерное 

моделирование нанокомпозитных материалов на основе термопластичных 

полиимидов»; грантом РФФИ № 18-29-19123 мк «Особенности структурных 

свойств нанокомпозитов на основе гетероциклических соединений 

наполненных графеном»; грантом РНФ «Проведение фундаментальных 

научных исследований и поисковых научных исследований отдельными 

научными группами» № 22-13-00066 «Виртуальный дизайн новых 

газоразделительных полимерных мембран с помощью многомасштабного 

компьютерного моделирования и искусственного интеллекта». 

Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 120 

страницах и состоит из введения, 4 глав, выводов, списка цитируемой 
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литературы (190 наименований) и 1 приложения, включает 39 рисунков и 6 

таблиц. 

Личный вклад автора состоял в анализе литературных данных, 

разработке полноатомных моделей исследуемых систем, подготовке и 

проведении компьютерного моделирования методом молекулярной динамики, 

разработке программ для обработки данных моделирования, анализе 

полученных результатов и подготовке публикаций и докладов по теме работы. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Данная глава посвящена обзору современного состояния исследований в 

области полимерных материалов для создания высокоэффективных 

газоразделительных мембран. Помимо этого, представлен обзор 

экспериментальных и теоретических подходов для изучения транспортных 

свойств различных полимеров и сделан вывод о наибольшей эффективности 

использования полноатомного компьютерного моделирования методом 

молекулярной динамики при исследовании влияния распределения свободного 

объема полимера на его транспортные свойства.  

1.1. Мембраны и мембранные процессы 

На сегодняшний день мембраны используются в различных областях 

промышленности и сфера их применения постоянно расширяется [1–3]. Среди 

огромного разнообразия синтетических мембран, полимерные мембраны 

представляют особый интерес, поскольку они дают возможность разделять 

молекулы разного размера: от микроскопических частиц с помощью 

микрофильтрации до малых молекул газов, идентичных по форме или размеру 

с помощью газоразделения [4, 5]. Использование полимерных мембран в этих 

процессах позволяет разделять необходимые компоненты в различных смесях, 

содержащих разные органические и неорганические соединения. При этом 

происходит разделение исходного сырьевого потока на две части: 

проникающий через мембрану пермеат и оставшийся, не прошедший через нее, 

ретентат, Рисунок 1.1. Стоит отметить, что после разделения потока на две 

части для дальнейшего применения может быть использован как пермеат, так и 

ретентат в зависимости от поставленной задачи. Движущей силой, приводящей 

к наличию потока через мембрану, выступает разница концентраций, давлений, 

температур и т.п. по разные стороны от мембраны [1, 3, 6].  
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Рисунок 1.1. Схематическое изображение принципа работы мембраны. 

 

Помимо движущей силы, позволяющей молекулам диффундировать через 

мембрану, природа, структура, морфология и материал самой мембраны 

определяют ее транспортные (или барьерные) свойства и область применения. 

Так, в зависимости от морфологии мембраны выделяют симметричные 

(изотропные), асимметричные (анизотропные) и композиционные мембраны 

[4]. Симметричные мембраны толщиной 10-200 мкм имеют однородный состав 

и структуру, тогда как асимметричные мембраны, содержат очень тонкий 

плотный селективный слой толщиной менее 0,5 мкм, нанесенный на пористый 

слой толщиной 50-150 мкм. Отличие композиционных мембран от 

асимметричных состоит в том, что материал селективного слоя и материал 

подложки различается. Помимо упомянутых трех типов мембран, также 

существуют мембраны на основе полимеров с добавлением различных 

углеродных нанонаполнителей, таких как графен, углеродные нанотрубки и др.  

В зависимости от структуры выделяют пористые и непористые 

мембраны. Пористыми являются мембраны, в которых существует система 

сквозных пор, обеспечивающих проницаемость компонентов смеси. Такие 

мембраны используются в микро-, ультра- и гиперфильтрации (обратном 

осмосе) и позволяют разделять молекулы с размерами от нескольких до сотен 
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нанометров [1, 4]. Для селективного разделения газов чаще всего используются 

непористые мембраны: в них отсутствуют поры постоянного размера, при этом 

перенос компонентов осуществляется по механизму растворения-диффузии [4, 

7]. Именно плотные непористые мембраны чаще всего используются для 

разделения смесей различных газов, в частности, при очистке природного газа 

от углекислого. 

Механизм транспорта газов через непористые полимерные пленки, 

сформулированный Грэмом в 1861 году как механизм растворения-диффузии, 

включает в себя адсорбцию и растворение газа в приповерхностном слое на 

границе раздела фаз газ/полимер на входе в мембрану, диффузию газа в объеме 

мембраны к противоположной поверхности и десорбцию из пограничного слоя 

на выходе из мембраны [7]. Перенос газа внутри мембраны может быть 

рассмотрен как одномерная диффузия в изотропной среде, подчиняющаяся 

первому закону Фика, описываемому следующим уравнением [7]: 

𝐽 = −𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
 ,      (1) 

где J – поток вещества через мембрану, D – коэффициент диффузии, dС/dx –

 градиент концентрации по обе стороны от мембраны, являющийся движущей 

силой диффузии. Знак минус показывает, что диффузия происходит в 

направлении убывания концентрации С. 

В стационарном состоянии, как правило, устанавливается линейный 

градиент концентрации диффундирующего вещества (пенетранта, Рисунок 1.1). 

В этом случае при малых давлениях газовой смеси (и малых концентрациях) 

растворимость газа в полимере подчиняется закону Генри: 

𝐶 = 𝑘𝐷𝑝,      (2) 

где 𝑘𝐷 – константа Генри, р – давление газа. 

Тогда, используя уравнение Фика, получаем: 

𝐽 = −𝐷
𝑑𝐶

𝑑𝑥
= 𝐷

𝐶2−𝐶1

𝑙
= 𝑆𝐷

(𝑝2−𝑝1)

𝑙
= 𝑃

(𝑝2−𝑝1)

𝑙
.   (3) 
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Здесь давление, равное p1, поддерживается на входе в мембрану (x = 0), где 

концентрация пенетранта в полимере равна С1, тогда как на выходе (x = l) 

давление равно p2 и концентрация пенетранта – С2. Таким образом, в 

соответствии с первым законом Фика, поток газа через мембрану 

пропорционален разнице давлений на входе и выходе из мембраны, обратно 

пропорционален ее толщине, а коэффициент пропорциональности определяется 

как проницаемость мембраны P: 

P = S∙D.      (4) 

Растворимость S – энергетический параметр, который является мерой 

количества молекул, сорбированных мембраной в равновесных условиях [6]. 

Коэффициент диффузии D является кинетическим параметром, 

показывающим, насколько быстро пенетрант переносится через мембрану. 

Коэффициент диффузии растворенного вещества в жидкости (растворителе) 

можно выразить уравнением Стокса-Эйнштейна: 

𝐷 =
𝑘𝑇

𝑓
,      (5) 

где f – коэффициент трения, связанный с размером диффундирующей молекулы 

r в жидкости с вязкостью 𝜂 [8]: 

𝑓 = 𝑛𝜋𝜂𝑟, 4 ≤ n ≤ 6,     (6) 

где n также связан с размером молекулы пенетранта. 

Таким образом, коэффициент диффузии D обратно пропорционален 

размеру молекул r, то есть при увеличении размера проникающих молекул 

коэффициент диффузии уменьшается. Аналогичный вывод можно сделать и 

для диффузии газов в полимере. 

Проницаемость P непористых полимерных мембран зависит как от 

растворимости прошедших через мембрану газов, так и от коэффициентов 

диффузии компонентов разделяемой газовой смеси в мембране. Проницаемость 

определяет эффективность мембраны. Р, D и S являются основными 

транспортными характеристиками полимерных материалов. 



17 

 

Газоразделение в мембранах определяется различием проницаемостей 

материала мембраны для пары рассматриваемых газов. Для количественного 

описания разницы проницаемостей по паре газов i и j вводится понятие 

селективности мембраны 𝛼𝑖𝑗. Селективность мембраны по отношению к 

газовым смесям выражается отношением 𝛼𝑖𝑗 = 𝑃𝑖/𝑃𝑗, где Pi и Pj –

 проницаемость мембраны по газам i и j соответственно. 

В соответствии с теорий активированной диффузии для перемещения 

молекулы из одного положения равновесия в другое, предполагается 

преодоление некоторого потенциального барьера (ED), тем самым процесс 

диффузии является активационным процессом [9]. Величина ED равна 

критической энергии образования полости свободного объема необходимого 

размера и энергии диссоциации межмолекулярных связей. В рамках этой 

теории для описания температурной зависимости транспортных характеристик 

можно использовать уравнения Аррениуса-Вант-Гоффа [3]:  

𝐷 = 𝐷0𝑒
−𝐸𝐷 𝑅𝑇⁄ ,      (7) 

𝑆 = 𝑆0𝑒
−𝛥𝐻𝑆 𝑅𝑇⁄ ,      (8) 

𝑃 = 𝑃0𝑒
−𝐸𝑃 𝑅𝑇⁄ ,      (9) 

Где 𝛥𝐻𝑆 – энтальпия сорбции, 𝐸𝐷 и 𝐸𝑃 – энергии активации диффузии и 

проницаемости соответственно (𝐸𝑃 = 𝐸𝐷 + 𝛥𝐻𝑆), R – универсальная газовая 

постоянная, Т – температура, а D0, S0 и P0 – предэкспоненциальные множители. 

Значения 𝐸𝐷 и 𝐸𝑃 для полимеров в стеклообразном состоянии обычно не 

зависят от температуры. 

Следствием теории активированной диффузии в применении к 

полимерам является модель Мирса, определяющая энергию активации 

диффузии как энергию, необходимую для образования цилиндрической поры c 

диаметром, равным кинетическому диаметру dкин диффундирующей молекулы, 

и длиной, равной длине ее диффузионного скачка λ [10]: 

𝐸𝐷 = 0,25𝑁𝐴𝜋𝑑2𝜆
𝐸𝑐𝑜ℎ

𝑉𝑠𝑝
,    (10) 
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где 𝑁𝐴 – число Авогадро, 𝑉𝑠𝑝 = 1/ρ – мольный объем полимера, ρ – плотность 

полимера, 
𝐸𝑐𝑜ℎ

𝑉𝑠𝑝
 – плотность энергии когезии 𝐸𝑐𝑜ℎ, характеризующей межцепные 

взаимодействия в полимере. Уравнение (10) применимо для каучуков и 

позволяет связать свойство диффундирующего газа (размер молекулы, d) и 

свойство полимера – энергию когезии. Однако для стекол такое соотношение 

работает не всегда.  

Исследования, связанные с построением теории свободного объема, 

проводятся уже более 60 лет. Так, в работах Кохена и Тэрнбула [11, 12] 

рассматривалась взаимосвязь диффузии и свободного объема в жидкостях. В 

рамках работ по изучению свободного объема в аморфных полимерах была 

предложена теория Фуджиты [13] и, позднее, Фриша и Штерна [14]. В рамках 

теории Фуджиты диффузия молекулы пенетранта осуществляется, когда рядом 

с ней появляется «дырка» достаточно большого для ее перемещения размера. 

При этом появление «дырки» около диффундирующей молекулы происходит 

статистически, и свободный объем непрерывно перераспределяется между 

различными областями полимерной матрицы. После чего Врентас и Дуда 

распространили модель свободного объема на стеклообразное состояние [15]. 

Ли с коллегами предложили соотношение проницаемости и удельного 

свободного объема [16]. В рамках этих теорий выделяют понятия свободного 

объема VF и доли свободного объема FFV:  

𝑉𝐹 = 𝑉 − 𝑉0     (11) 

𝐹𝐹𝑉 =
𝑉𝐹

𝑉⁄ ,      (12) 

где V = 1/ρ – удельный объем полимера, а ρ – плотность полимера. 𝑉0 = 1,3Vw –

 занятый объем, где Vw – объем Ван дер Ваальса, оцениваемый с помощью 

метода Бонди, основанном на предположении о стандартной плотности 

упаковки молекулярных цепей в кристаллах при 0 К [17]. В рамках метода 

Бонди занятый объем на 30 % превышает Ван дер Ваальсов объем полимера 

(т.е. его повторяющегося звена), что и объясняет наличие коэффициента 1,3 в 
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выражении для 𝑉0. Безразмерная величина FFV часто используется для 

сравнения свободного объема в разных полимерах. 

Несмотря на некоторые допущения в рамках теории свободного объема, 

например, постоянства плотности всего полимера [18], доступность 

табулированных Ван дер Ваальсовых объемов для большинства структурных 

групп полимеров сделали возможным установление многочисленных 

корреляций, основанных на простейшей форме модели свободного объема. Так, 

например, коэффициент диффузии газа можно выразить через свободный 

объем в полимере следующим соотношением:  

𝐷 = 𝐴0𝑒
(
−𝐵0

𝑉𝐹
⁄ )

,      (13) 

где A0 и В0 – характеристические параметры, которые связаны со свойствами 

системы газ-полимер [19].  

 

1.2. Соотношение проницаемости и селективности. Диаграммы 

Робсона 

Несмотря на высокую эффективность газоразделения с использованием 

полимерных мембран, существует компенсационный эффект: как правило, 

наиболее селективные мембраны обладают низкой проницаемостью, а 

высокопроницаемые мембраны – низкой селективностью [7, 20, 21]. 

Диаграммы Робсона, подтверждающие этот эффект, впервые были 

получены в 1991 году [20], Рисунок 1.2а. Такие диаграммы представляют 

зависимость селективности полимера по паре газов от проницаемости. Было 

показано, что для каждой конкретной пары газов существует определенный 

эмпирический верхний предел, отражающий существующий баланс между 

проницаемостью и селективностью – верхняя граница Робсона. Такие 

зависимости были построены для различных пар газов: CO2/CH4, O2/N2, H2/N2, 

He/N2 и др. С накоплением экспериментальных данных положение верхней 

границы сдвигается, позволяя создавать все более совершенные 

газоразделительные полимерные мембраны, Рисунок 1.2б [21]. 
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Рисунок 1.2. Примеры диаграмм Робсона для пары газов CO2/CH4, полученные в 

работах Робсона в 1991 (а) и 2008 (б) годах соответственно [20, 21]. 

 

Такие диаграммы позволяют наглядно оценить целесообразность 

использования того или иного полимера для разделения определенной пары 

газов. При этом чем ближе эта точка окажется к верхней границе Робсона, тем 

более эффективным будет полимер для разделения данной пары газов. 

 

1.3. Влияние различных факторов на транспортные свойства 

полимерных мембран 

Известно, что на транспорт газов в полимерной мембране оказывает 

сильное влияние большое количество различных факторов. Химическое 

строение как самой полимерной мембраны, так и диффундирующих газов а 

также жесткость полимерных цепей, степень кристалличности полимера и 

упорядоченности полимерных цепей значительно влияют на сорбцию и 

диффузию проникающего вещества [4, 7, 22]. Помимо этого, на свойства 

мембраны оказывают влияние доля свободного объема и его распределение по 

размерам, наличие и частота сшивок в полимерных цепях, характер межцепных 

взаимодействий, метод и условия синтеза, плотность энергии когезии и пр. [4, 

5]. 

Существенную роль при выборе полимера для создания 

газоразделительных мембран играет сродство полимера к проникающему 
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компоненту разделяемой смеси, поскольку именно оно и определяет 

эффективность сорбции молекул газа полимером. Если пермеат и ретентат 

обнаруживают существенное различие во взаимодействии с материалом 

мембраны, селективность будет высока. При этом скорость диффузии молекул 

пермеата, легко растворяющихся в мембране и диффундирующих через нее, 

будет сильно отличаться от скорости диффузии невзаимодействующих с 

мембраной молекул ретентата.  

Также очень важно учитывать факторы, связанные с химической 

структурой полимера, оказывающей огромное влияние на газотранспортные 

свойства мембран. Так, например, введение шарнирных атомов или 

функциональных групп, таких как –О–, –СН2–, –SO2– может приводить к 

снижению жесткости полимерного остова, за счет чего улучшается упаковка 

полимерных цепей и снижается проницаемость полимерной мембраны. При 

этом селективность мембраны увеличивается. Введение объемных 

функциональных групп (таких как кардовые или –C(CF3)2–) приводит к 

увеличению жесткости цепей и «разрыхлению» упаковки из-за 

пространственных затруднений. Такие изменения в химической структуре 

повторяющегося звена могут приводить к увеличению свободного объёма и 

росту проницаемости [19, 23–25]. В работе проф. А. Ю. Алентьева на примере 

ряда полимеров было показано, что увеличение жесткости цепи ведет к 

увеличению газопроницаемости [26]. Помимо изменения жесткости, введение 

шарнирных атомов может оказывать влияние на структуру полимера: даже 

полимеры с незначительным отличием в химической структуре 

повторяющегося звена могут заметно отличаться по своим свойствам. Так, 

например, химическая структура повторяющегося звена кристаллизующегося 

ПЭИ BPDA-P3 и аморфного ПЭИ ODPA-P3 отличается только наличием 

шарнирного атома кислорода в диангидридном фрагменте ODPA [27]. 

Свободный объем полимера оказывает сильное влияние на свойства 

полимерной мембраны. Поскольку полимерные цепи не могут идеально 

упаковываться, между ними образуется некоторое незанятое пространство – 



22 

 

свободный объем. Этот свободный объем при температурах выше температуры 

стеклования (Tg) полимера представляет собой полости и каналы, 

появляющиеся, изменяющиеся и исчезающие из-за теплового движения 

сегментов полимера. При понижении температуры полимера происходит 

уменьшение свободного объема в полимере и ограничение движения сегментов 

полимерной цепи. При этом в стеклообразном состоянии появляется еще одна 

компонента свободного объема – избыточный свободный объем, отвечающий 

неравновесности термодинамического состояния. Впервые такая гипотеза о 

свободном объеме была предложена и использована в работах Фуджиты с 

коллегами [13]. Эти элементы свободного объема оказываются 

«замороженными» в полимерной матрице, поскольку движение полимерных 

цепей при T < Tg сильно ограничено [28]. Таким образом, стеклообразный 

полимер содержит как элементы свободного объема, обусловленные 

неидеальной упаковкой групп, составляющих полимерные цепи, так и 

избыточный свободный объем, вызванной неравновесностью системы. Наличие 

этих элементов свободного объема позволяет молекулам газа диффундировать 

через мембрану в стеклообразном состоянии [7]. 

Процесс переноса молекул через мембрану сильно зависит от размера, 

формы, молекулярного веса самих диффундирующих молекул. Увеличение 

размера молекул приводит к уменьшению коэффициента диффузии, поскольку 

диффундирующей молекуле требуется бóльшая энергия активации ED для 

диффузии [29]. 

Температура также существенно влияет на транспортные свойства малых 

молекул в полимере. При увеличении температуры подвижность полимерных 

цепей растет, что приводит к тому, что из-за теплового расширения плотность 

полимера падает, что может способствовать увеличению свободного объема. 

Помимо этого, увеличение температуры способствует росту сегментальной 

подвижности полимерных цепей и кинетической энергии диффундирующих 

молекул, приводя к ускорению газоразделения.  
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На проницаемость мембран также оказывает существенное влияние 

степень кристалличности полимера [30]. Степень кристалличности определяет 

долю кристаллического материала в частично-кристаллическом полимере. 

Кристаллические области распределены в аморфной (неупорядоченной) фазе 

полимера, при этом транспорт газов, как отмечалось выше, преимущественно 

происходит через аморфные области, тогда как наличие кристаллитов в 

мембране может приводить к снижению диффузии газов [5, 31]. 

Предположение о применимости такой модели подтверждено 

экспериментальными результатами [4, 32]. Обычно увеличение степени 

кристалличности приводит к уменьшению проницаемости мембраны. Для 

уменьшения кристалличности полимерных мембран могут применяться 

разветвленные полимеры (степень кристалличности разветвленного 

полиэтилена 50-60%, а неразветвленного – 70-80%). При низкой степени 

кристалличности (<0,1) ее влияние на диффузию газа невелико, но по мере 

увеличения степени кристалличности диффузия значительно уменьшается [4, 

30, 33].  

Тем не менее, в ряде случаев физическая модель диффузии в частично-

кристаллических полимерах оказывается чрезмерно упрощенной, поскольку на 

сорбционное поведение аморфной фазы могут влиять ограничения, 

накладываемые наличием распределенных в образце кристаллических доменов 

и поведением межфазных границ [32, 34]. Так, для частично-кристаллического 

синдиотактического полистирола показано, что кристаллическая фаза вносит 

больший вклад в общую растворимость по сравнению с аморфной фазой (в 20 

раз в случае CO2) [34]. Более того, увеличение степени кристалличности для 

поли(4-метил-1-пентена) может приводить к увеличению селективности 

полимерной мембраны [35, 36]. Было показано, что мембраны на основе ряда 

региорегулярных полукристаллических политиофенов по своим транспортным 

характеристикам могут значительно превосходить аморфные образцы [37]. В 

работе [38] было установлено, что проницаемость полилактида по кислороду 

растет с увеличением степени кристалличности до 40%, в то время как 
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дальнейшее повышение кристалличности приводит к снижению проницаемости 

по сравнению с аморфным образцом. Эти работы доказывают, что вопреки 

общепризнанному мнению увеличение степени кристалличности полимеров 

может приводить к увеличению газопроницаемости, что открывает 

перспективное направление для контроля транспортных свойств полимеров за 

счет варьирования их надмолекулярной структуры.  

За последние несколько десятилетий был сделан большой шаг в 

исследовании и разработке полимерных нанокомпозитов. Введение 

нанонаполнителя дает возможность варьировать морфологию полимера и 

изменять газотранспортные свойства. Разработка новых 

наноструктурированных полимерных материалов позволяет создавать 

мембраны с улучшенными свойствами (селективностью, проницаемостью и 

др.). 

Известно, что надмолекулярная структура может оказывать сильное 

воздействие на транспортные свойства полимеров [22]. Молекулярная 

ориентация цепей кристаллизующихся полимеров может происходить как при 

введении углеродного нанонаполнителя, так и без него, а также в результате 

механической вытяжки [39–46]. Ориентация полимерных цепей обеспечивает 

их более плотную упаковку в полимерной мембране, что приводит к 

перераспределению свободного объема по сравнению с аморфным образцом. С 

физической точки зрения это ведет к изменению длины траектории молекул 

газов в образце и уменьшению их растворимости [47], что является причиной 

уменьшения проницаемости, наблюдаемой в эксперименте [46]. Однако в 

некоторых экспериментальных работах по изучению транспортных свойств 

полимеров установлен обратный эффект [37, 38, 45, 48]. Так, с ростом степени 

вытяжки цепей полиимидов на основе диангидридных фрагментов 6FDA и 

BPDA было обнаружено увеличение проницаемости мембраны [45, 48]. Таким 

образом, влияние надмолекулярной структуры полимера на транспортные 

свойства полимерной мембраны неоднозначно и влияет на ее многие 
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характеристики, в частности, плотность образца, распределение свободного 

объема в нем, растворимость газов и др.  

При изучении влияния надмолекулярной структуры полимеров на 

транспортные свойства полимерных мембран нельзя не сказать о 

газоразделительных мембранах на основе полимеров в жидкокристаллическом 

(ЖК) состоянии. Так, например, в работе Клоос рассматривались сополимеры 

на основе моно- и диакрилата в различных состояниях: изотропном, 

нематическом и смектическом [49]. Было обнаружено, что при переходе от 

изотропного к упорядоченным состояниям (нематическому и смектическому) 

значительно сокращается проницаемость по He, CO2 и N2. При этом 

селективность по парам этих газов увеличивается (наибольшее увеличение 

селективности наблюдается при переходе в смектическое состояние). Также в 

работе было показано, что при изменении направления потока газов в 

смектическом состоянии наблюдается уменьшение проницаемости полимерной 

мембраны т.е. наблюдается анизотропия диффузии газов.  

Известно, что кристалличность полиимидных пленок увеличивается с их 

толщиной [50]. Это связано с тем, что в полимерной пленке поверхностные 

слои упорядочены и преимущественно располагаются в плоскости пленки. 

Исследование ориентированных полиимидных пленок и волокон на основе 

диангидридного фрагмента PMDA методами ИК-спектроскопии показало, что 

степень упорядоченности макромолекул вблизи поверхности выше, чем в 

объеме материала [51, 52]. Однако в работе Ри с коллегами [53] на примере 

полиимида BPDA-pPDA было показано, что с увеличением толщины пленки 

межмолекулярная упаковка цепей улучшается, тогда как молекулярная 

ориентация в плоскости ухудшается, при этом наблюдается увеличение 

коэффициента диффузии.  

Также стоит отметить, что на транспортные свойства полимера могут 

влиять такие факторы как способ имидизации, температура имидизации и 

отжига, скорость охлаждения пленки после отжига и другие, однако, эти 

вопросы в данной работе не рассматриваются [23]. 
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Таким образом, важным аспектом исследований является связь 

различных характеристик полимера с транспортными свойствами. В частности, 

актуальным является установление зависимости транспортных свойств 

полимера от степени упорядоченности его цепей, доли и распределения 

свободного объема в образце [54]. 

 

1.4. Газоразделительные мембраны на основе полиэфиримидов 

Заметные успехи, которые были достигнуты в последние десятилетия в 

области мембранного газоразделения, стали следствием создания большого 

количества мембран, характеризующихся относительно высокой 

проницаемостью, селективностью и стабильностью свойств в разделяемых 

средах. Значительная производительность может быть достигнута 

формированием определенной «архитектуры» мембраны при иcпользовании 

материала, характеризующегося требуемыми диффузионными и сорбционными 

свойствами. Конечные свойства (проницаемость, растворимость и 

селективность) полимерных материалов могут сильно отличаться друг от друга 

[4, 7]. Тем не менее, отсутствие необходимого баланса между проницаемостью 

и селективностью приводит к активному исследованию газоразделительных 

свойств различных полимерных материалов для мембранных технологий.  

Среди классов полимеров, используемых для мембранного 

газоразделения, особо выделяются полиимиды (ПИ) и полиэфиримиды (ПЭИ), 

отличающиеся от ПИ наличием эфирных связей в основной цепи полимера. 

Химическая структура повторяющихся звеньев ПЭИ включает в себя два 

фрагмента: диаминный и диангидридный, при варьировании строения которых 

оказывается возможным изменять физические свойства полимера и создавать 

материалы с контролируемыми свойствами [5, 7, 55]. Так, например, введение 

шарнирных атомов в основную цепь полимера может привести к изменению 

гибкости полимерного остова и появлению у ПЭИ термопластичности [27]. 

Многие современные процессы мембранного разделения работают при высоких 
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температурах, в связи с чем устойчивость к высоким температурам является 

важным свойством полимеров, используемых в качестве газоразделительных 

мембран. Высокая термостойкость ПЭИ способствует разработке мембранных 

модулей на их основе для эффективного разделения газов и паров при 

повышенных температурах (от 150 до 300 °C) в продолжительном временном 

интервале [56]. 

Поскольку разница давлений является движущей силой газоразделения, 

мембрана должна быть в состоянии выдерживать возникающие при этом 

механические нагрузки. ПЭИ характеризуются высокой механической 

прочностью благодаря достаточно жесткой структуре основной цепи полимера 

[55]. 

Часто смеси газов загрязнены различными органическими и 

неорганическими примесями, в частности, растворителями. Такие соединения 

могут создавать серьезные проблемы для мембран: в жидком состоянии, 

например, они могут приводить к набуханию или растворению самой 

мембраны даже при их низкой активности. Небольшие концентрации таких 

примесей при увеличении давления потока могут сильно увеличивать свою 

активность. После длительного использования полимерные мембраны могут 

сорбировать большое количество таких компонент газовой смеси, что, 

впоследствии может приводить к значительному сокращению срока работы 

мембраны или мембранного модуля. Благодаря высокой химической 

стабильности ПЭИ, мембраны на их основе устойчивы к воздействию 

различных примесей и растворителей: они нерастворимы в большинстве 

органических растворителей (метаноле, бензоле, толуоле и углеводородах). В 

связи с чем такие мембраны используются в процессах разделения 

органических жидкостей и газовых смесей, для которых другие полимерные 

материалы не применимы [23]. При использовании таких мембран для газового 

разделения можно избежать предварительных этапов очистки газовых смесей 

от органических паров. Помимо этого, ПЭИ привлекают особое внимание своей 

устойчивостью к агрессивным средам, хорошими пленкообразующими 
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свойствами, стойкостью к старению и стабильностью (термической и 

химической) [3, 57, 58]. 

Такие полиимиды, как Kapton-Н® и Ultem®, регулярно применяются в 

качестве материалов для ультрафильтрационных мембран в связи с их высокой 

химической и термической стойкостью [4]. Японская компания Ube Industries 

разработала полиимид Upilex-R®, представляющий один из первых непористых 

полимерных материалов, применяемых в газоразделительных мембранах. В 

настоящее время половолоконные полиимидные мембраны компании Ube 

Industries демонстрируют высокую эффективность разделения смесей, 

содержащих водород (например, Н2/СО, Н2/СН4) [23]. В 1990-х годах на основе 

полиимидов были разработаны газоразделительные мембраны Medal® 

(компания Air Liquide) и IMS® (компания Praxair). 

Стоит отметить, что несмотря на наличие нерешенных проблем в области 

синтеза полимерных материалов для мембранных газоразделительных модулей, 

спрос на такие мембраны неуклонно растет. Так, в 2002 г. рынок полимерных 

мембран был оценен в 150 млн. долларов, был предсказал двукратный рост 

спроса к 2010 г. (со 150 млн долларов до 350 млн долларов) и еще больший 

рост к 2020 г. — до 760 млн долларов при среднем темпе роста 7-8% в год [1]. 

Однако в реальности (за последние 25-30 лет) рынок расширился еще больше, и 

текущие продажи колеблются от 1,0 до 1,5 млрд долларов в год [2]. Многие 

компании, например, UBE Industries, LTD (Япония) [59], MEDAL («Air Liquid», 

Франция) [60, 61], «Грасис» (Россия) [62] и другие активно занимаются 

созданием газоразделительных мембран [63]. 

Одни их первых работ по синтезу и дальнейшему исследованию физико-

химических свойств таких материалов были проведены в Институте 

высокомолекулярных соединений РАН (ИВС РАН). В ИВС РАН впервые был 

получен частично-кристаллический ПЭИ Р-ОДФО, на основе диангидридного 

фрагмента Р (1,3-бис-(3´,4,-дикарбоксифенокси)бензол) и диаминного 

фрагмента ОДФО (4,4´-бис-(4´´-аминофенокси)дифенил), который может быть 

использован для создания высокоэффективных газоразделительных мембран 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
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[43]. Работы по исследованию транспортных свойств различных классов 

полимеров выполнялись в ИВС РАН [64–67], однако, именно ПЭИ отличаются 

высокой проницаемостью по CO2 и хорошей селективностью по отношению к 

паре газов CO2/CH4 [3, 7], что позволяет использовать их в различных 

мембранах, в частности, для очистки природного газа от примесей углекислого 

газа. 

Среди работ по изучению транспортных свойств ПЭИ различной 

химической структуры необходимо выделить работы группы профессора 

Технологического Университета Дельфта (Нидерланды) Тео Дингеманса. Ему 

удалось разработать серию ПЭИ, незначительно отличающихся по своей 

химической структуре, при этом имеющих значимые различия в физических 

свойствах. В работах исследовались структурные, термические, механические и 

транспортные свойства большого количества ПЭИ и нанокомпозитов на их 

основе с различными диангидридными (BPDA, ODPA, aBPDA и др.) и 

диаминными фрагментами (Р1, Р2, Р3 и др.) [27, 39, 68–73]. ПЭИ на основе 

диангидрида 3,3',4,4'-бифенилтетракарбоновой кислоты (BPDA) являются 

частично-кристаллическими, тогда как ПЭИ на основе диангидрида 3,3',4,4'-

оксидифталиевой кислоты (ODPA) и диангидрида 2,3',3,4'-

бифенилтетракарбоновой кислоты (aBPDA) – аморфными. Диамины 1,4-бис(4-

аминофенокси)бензол (Р1), бис[4-(4-аминофенокси)фенил]эфир) (Р2) и (1,4-

бис[4-(4-аминофенокси)феноксибензол]) (Р3) отличаются количеством 

ароматических колец, разделенных эфирной группой: 3, 4 и 5 феноксильных 

фрагментов, соответственно [27]. Установлено, что увеличение количества 

ароматических фрагментов в диамине ПЭИ на основе диангидридного 

фрагмента ODPA приводит к уменьшению проницаемости по СО2 и CH4, а 

также селективности по паре газов CO2/CH4, что объясняется изменением 

свободного объема в полимерах [69]. Помимо этого, показано, что у ПЭИ на 

основе диангидридных фрагментов BPDA и ODPA наблюдается уменьшение 

температуры стеклования при переходе от диаминного фрагмента Р1 к 

диаминным фрагментам Р2 и Р3, при этом у ПЭИ на основе диангидридного 
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фрагмента BPDA температура стеклования выше, чем у ПЭИ на основе 

диангидридного фрагмента ODPA при одинаковом количестве феноксильных 

фрагментов в диамине [27, 72], что связано с различной жесткостью 

полимерного остова. В работе [72] установлено, что проницаемость по СО2 

ODPA-P1 выше, чем проницаемость BPDA-P1, что объясняется большей долей 

свободного объема в образце за счет наличия шарнирного атома кислорода в 

диангидридном фрагменте ODPA [68]. Среди всех исследуемых в этих работах 

ПЭИ только один может проявлять нематическое жидкокристаллическое 

поведение – BPDA-P3 при температурах 320-350°С [74]. 

Для ПЭИ ODPA-P3 авторы [39, 75] показали, что исходно аморфный 

ODPA-P3 кристаллизуется в присутствии углеродных нанотрубок, что, в свою 

очередь, приводит к улучшению его механических свойств. Было установлено, 

что структурное упорядочение ПИ ODPA-P3 выражено сильнее по сравнению с 

упорядочением кристаллизующегося BPDA-P3. Несмотря на то, что разница 

между механическими характеристиками ненаполненных образцов довольно 

мала, экспериментальные исследования [39, 75] показали, что введение ОСУНТ 

приводит к улучшению механических свойств (модуля Юнга и предела 

текучести) в стеклообразном состоянии. Улучшение механических свойств 

обоих ПЭИ авторы связывают с возникновением структурного упорядочения 

цепей ПЭИ. При этом в нанокомпозитах на основе аморфного aBPDA-P3 

структурного упорядочения и улучшения механических свойств не 

наблюдалось [75]. В работе нашей лаборатории теории и моделирования 

полимерных систем ИВС РАН с помощью компьютерного моделирования 

удалось подтвердить возникновение упорядочения вблизи поверхности 

углеродного нанонаполнителя, сопровождающееся улучшением механических 

свойств нанокомпозитов на основе BPDA-P3 и ODPA-P3 и отсутствие 

упорядочения цепей aBPDA-P3 [40].  

Несмотря на отсутствие экспериментальных данных по транспортным 

свойствам ПЭИ с диаминным фрагментом Р3, BPDA-P3 является интересным 

модельным объектом для исследования структурного упорядочения, 
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возникающего как в присутствии углеродного нанонаполнителя, так и без него, 

и влияния этого упорядочения на транспортные свойства полимерных мембран. 

Более того, тот факт, что при определенных температурах BPDA-P3 может 

демонстрировать нематическое поведение, должен приводить к изменению 

транспортных свойств, связанных с наблюдаемым упорядочением, как было 

показано в работе Клоос с соавторами для систем, находящихся в различных 

мезоморфных состояниях [49]. В связи с этим BPDA-P3 был выбран в качестве 

основного ПЭИ для исследования в данной работе. 

 

1.5. Влияние структурного упорядочения на транспортные свойства 

полиимидов и полиэфиримидов 

В соответствии с классификацией, предложенной М. И. Бессоновым в 

ИВС РАН [55], ПЭИ, повторяющееся звено которых включает в себя 

шарнирные атомы как в диаминном, так и в диангидридном фрагменте, 

относятся к ПИ IV группы. Мембраны на основе таких ПЭИ могут 

изготавливаться по расплавной технологии для создания композитных 

материалов. Помимо этого, такие ПЭИ могут быть аморфными или частично-

кристаллическими в зависимости от химического строения повторяющегося 

звена [76]. Стоит отметить, что структурное упорядочение полимерных цепей и 

кристаллизация ПЭИ в значительной степени отличаются от кристаллизации 

традиционных алифатических полимеров, что можно объяснить разницей в 

эффективных размерах кристаллитов, которые могут образовываться в таких 

полимерах [77]. 

Изучение структурного упорядочения полимерных цепей проводилось 

еще в 70-х годах XX столетия в ИВС РАН на примере различных ПИ, однако, 

первые работы были посвящены исследованию ПИ с диангидридным 

фрагментом PMDA [78–80]. В большом количестве работ по изучению 

структурного упорядочения ПИ утверждается, что надмолекулярная структура 

полимера в значительной степени определяет его физико-химические свойства 
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и транспортные характеристики [81–91]. Таким образом, было 

продемонстрировано, что, изменяя надмолекулярную структуру полимера, 

оказывается возможным варьировать и транспортные свойства получаемых 

полимерных мембран, в частности, проницаемость, коэффициент диффузии и 

растворимость. 

В работах, посвященных изучению влияния способа синтеза полимеров 

на транспортные свойства, рассматривались ПЭИ PMDA-ODA и BPDA-ODA, 

полученные при различных условиях имидизации и сравнивались с 

коммерческими ПЭИ Kapton-Н® и Upilex-R® с аналогичным химическим 

строением повторяющегося звена [82, 84, 85]. Было установлено, что варьируя 

температуру имидизации и ее длительность возможно изменять плотность 

полимера [86] и степень молекулярной упаковки, MOR (molecular orientation 

ratio). Значения MOR указывали на то, что Kapton-Н®, имеет небольшую 

степень молекулярной ориентации, тогда как образцы PMDA-ODA не 

ориентированы и изотропны. Показано, что увеличение плотности и степени 

упаковки цепей приводит к уменьшению растворимости, проницаемости и 

коэффициента диффузии. Аналогичные выводы были сделаны для пленок 

BPDA-ODA и Upilex-R. В работах [81, 87–89] исследовались транспортные 

свойства ПИ с диангидридными фрагментами PMDA, 6FDA и BPDA. По 

значениям плотности и доли свободного объема в полимере было установлено, 

что различие в химической структуре приводит к разной степени упаковки 

полимерных цепей и доли свободного объема, что, в свою очередь, 

обуславливает различие в транспортных свойствах рассматриваемых 

полимеров. Так, показано, что большая проницаемость и меньшая 

селективность связана с большим свободным объемом. При этом авторы 

утверждают, что проницаемость ПИ в большей степени определяется 

коэффициентом диффузии газа, а не растворимостью газов. Помимо этого, 

диффузия газов напрямую зависит от локальной подвижности сегментов 

полимерной цепи, вблизи которых диффундируют молекулы газов: высокая 

подвижность (и низкая энергия активации диффузии) приводит к увеличению 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%97%D0%BD%D0%B0%D0%BA_%D0%BF%D1%80%D0%B0%D0%B2%D0%BE%D0%B2%D0%BE%D0%B9_%D0%BE%D1%85%D1%80%D0%B0%D0%BD%D1%8B_%D1%82%D0%BE%D0%B2%D0%B0%D1%80%D0%BD%D0%BE%D0%B3%D0%BE_%D0%B7%D0%BD%D0%B0%D0%BA%D0%B0
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коэффициента диффузии. Таким образом, авторы приходят к выводу, что 

различия в газопроницаемости и селективности полимеров обусловливаются 

двумя факторами: различием в свободном объеме и внутрисегментальной 

подвижностью. При варьировании диаминного фрагмента в полимерах с 

диангидридными фрагментами PMDA и 6FDA в работе Kim с коллегами [91] 

было также обнаружено уменьшение проницаемости по газам при увеличении 

плотности полимерных образцов и межсегментального расстояния. 

Установлено, что в большинстве случаев увеличение проницаемости 

сопровождается ожидаемым снижением селективности.  

Однако на примере ПИ 6FDA-IPDA было показано, что одновременно 

могут увеличиваться как проницаемость, так и селективность по паре газов по 

сравнению с PMDA-IPDA. Авторы делают предположение, что наилучших 

газоразделительных свойств ПИ можно достигнуть путем одновременного 

ингибирования как присущей внутрисегментальной подвижности, так и 

межсегментной упаковки. Схожие способы достижения лучших 

газоразделительных свойств отличают в работе [83]: жесткое повторяющееся 

звено за счет подавления внутрисегментальной подвижности (предполагается, 

что более 60% атомов основной цепи должны входить в состав ароматических 

колец), минимизация межсегментальной (вращательной) подвижности и 

наличие функциональных «спейсерных» групп, препятствующих плотной 

упаковке цепей и устранение (по возможности) межцепных взаимодействий.  

В заключении следует отметить, что, несмотря на активное изучение 

транспортных свойств ПЭИ, на сегодняшний день практически отсутствуют 

работы, которые бы детально рассматривали влияние структурного 

упорядочения цепей ПЭИ на распределение свободного объема по размерам 

полостей свободного объема и влиянию этого распределения на транспортные 

свойства полимера [92]. Имеющиеся экспериментальные данные весьма 

разобщены [93] и связаны с изучением полимерного образца в целом, а не на 

исследование влияния локальных особенностей морфологии на транспортные 

свойства. Объяснение этих зависимостей может быть связано с эффектами, 
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происходящими на нанометровом масштабе., поскольку размеры пор 

свободного объема, определяющие различие в транспортных свойствах 

полимеров, составляют от долей до нескольких нанометров. В связи с этим 

компьютерное моделирование с использованием полноатомных моделей 

является подходящим для таких целей способом исследования. 

 

1.6. Методы исследования транспортных свойств 

В литературе есть большое количество работ, посвященных 

фундаментальным исследованиям транспортных свойств полимерных мембран 

с помощью экспериментальных методов [68, 69, 85, 94–98], компьютерного 

моделирования [99–102] и теоретических расчетов [103–105]. 

 

1.6.1. Экспериментальные методы 

Экспериментальные методы исследования транспортных свойств играют 

важнейшую роль при изучении и характеризации различных 

газоразделительных мембран. Среди используемых подходов для оценки 

проницаемости, растворимости, коэффициента диффузии и селективности 

можно выделить: метод проницаемости, в рамках которого проводится оценка 

количества молекул газа, прошедших через мембрану и гравиметрический 

метод, основанный на исследовании изменении массы мембраны в результате 

проникновения газов [4]. Помимо этого существуют спектроскопические, 

хроматографические и другие методы. Однако стоит отметить, что при 

использовании экспериментальных подходов не всегда возможно оценить 

вклад межмолекулярных и межатомных взаимодействий («газ» – «полимер»), в 

большой степени определяющих транспортные свойства полимеров. 

Для экспериментального исследования в полимерах величины и 

распределения элементов свободного объема по размерам и концентрациям 

чаще всего используется метод позитронной аннигиляционной спектроскопии 

(Positron Annihilation Lifetime Spectroscopy, PALS) [106]. В нем в качестве зонда 
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используют квазичастицу ортопозитрония (электрон-позитронную пару), 

которая помещается в полимерный образец, после чего измеряется ее время 

жизни. Частица преимущественно локализуется в областях с наименьшей 

электронной плотностью и аннигилирует с электронами, находящимися в 

рассматриваемом объеме. Из оценки времени жизни ортопозитрония можно 

сделать вывод о размере элемента свободного объема: чем больше время жизни 

частицы, тем больше размер элемента.  

Стоит отметить, что экспериментальные методы зачастую сложны в 

реализации, способны исследовать не все классы материалов, а также не 

позволяют проводить исследования образцов в динамике. Помимо этого, 

известно, что для некоторых ПИ при исследовании свободного объема методом 

аннигиляции позитронов средний размер элементов свободного объема 

стремится к нулю, что указывает на ограниченность применимости данного 

экспериментального метода для определения свободного объема в полимерных 

материалах с низкой проницаемостью. Такое ограничение связано с 

взаимодействием ортопозитрония с полярными группами, содержащими 

кислород [106–108].  

 

1.6.2. Теоретические методы 

Полимерные материалы для газоразделительных мембран обладают 

сложной иерархической структурой, начиная с уровня их атомарной 

организации и заканчивая надмолекулярным строением, т.е. на масштабах длин 

от ангстремов до сотен нанометров. В связи с чем в последние годы все более 

востребованными становятся теоретические расчёты на основе компьютерного 

моделирования [3, 100, 109, 110]. Такие расчеты зарекомендовали себя как 

незаменимый инструмент исследования широкого спектра свойств различных 

материалов. Большое разнообразие этих методов позволяет изучать системы на 

разных пространственных и временных масштабах, недоступных современным 

экспериментальным методикам. 
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Квантово-химические расчеты 

Квантово-химические расчеты дают возможность на атомарном уровне 

учитывать все детали химического строения исследуемых систем при расчете 

геометрических и электронных структур входящих в них молекул. Такой 

подход применяется для параметризации молекулярных моделей в 

классической молекулярной динамике, например для расчета парциальных 

зарядов атомов. Помимо этого, квантово-химические методы позволяют 

корректно рассчитывать параметры межмолекулярных взаимодействий газ-

полимер и газ-газ, что является важнейшей задачей в моделировании при 

изучении транспортных свойств полимерных мембран. 

 Так, с помощью методов квантовой химии были разработаны 

молекулярные модели с оптимизированным электростатическим потенциалом 

для различных газов (CO, CO2, H2S, SO2 и др.), используемых в газоразделении 

[111]. Квантово-химические вычисления также используются для корректной 

параметризации объемных взаимодействий, описываемых потенциалом 

Леннард-Джонса, для молекул CO2 с различными ароматическими 

гетероциклическими соединениями [112]. Уточненные параметры Леннард-

Джонса для кислорода, азота и водорода были получены в работе [113]. Эти 

данные можно использовать для параметризации используемых силовых полей 

– набора функций, описывающих взаимодействия всех атомов в системе. Стоит 

отметить, что несмотря на высокую точность, ресурсоемкие квантово-

химические расчеты делают невозможным изучение процесса диффузии газов в 

мембране, поскольку такие системы содержат несколько или десятки тысяч 

атомов, что остается за гранью вычислительных мощностей современных 

компьютеров.  

Метод молекулярной динамики 

Методами молекулярной динамики (МД) с использованием 

полноатомных моделей можно исследовать системы размером, на несколько 

порядков превышающим допустимые размеры систем в квантово-химических 
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расчетах (вплоть до сотен тысяч атомов) на временах до десятков микросекунд. 

Поскольку классические методы МД основаны на решении уравнения Ньютона 

на каждом шаге моделирования квантовые эффекты не учитываются, но 

сохраняется атомарное «разрешение». Такой подход позволяет определять 

макроскопические характеристики материалов и изучать процессы, 

происходящие в исследуемых системах на атомарном уровне. В рамках 

компьютерного моделирования методом МД может исследоваться структурная 

организация макромолекул, механические, термические, электрические и 

другие физические свойства полимеров [99, 114–119]. Достижение 

микросекундных времен моделирования с использованием полноатомных 

моделей является критически значимым с точки зрения изучения особенностей 

подвижности молекул газов, определения механизмов их диффузии и 

динамических свойств, отвечающих движению в нормальном режиме 

диффузии [37, 90, 101].  

На сегодняшний день существует большое количество работ, 

посвященных исследованию транспортных свойств полимеров с помощью 

компьютерного моделирования. В ряде работ с использованием метода МД 

было проведено моделирование диффузии газов в ПЭИ, исследованы 

распределения элементов свободного объема, коэффициент диффузии, 

растворимость, селективность и проницаемость полимерной мембраны [99, 100, 

120–124]. В многочисленных работах нескольких научных групп проведены 

исследования диффузии газов в полиэфиримидных мембранах методами МД, 

рассмотрены механизмы диффузии газов и установлены их корреляции со 

свободным объемом в образце [100, 101, 122, 124–126]. Изучение механизмов 

диффузии газов в ПЭИ и их зависимости от особенностей упаковки 

полимерных цепей было выполнено в работе [124]. В частности, было 

проведено сравнение результатов компьютерного моделирования с 

экспериментальными данными. Однако, стоит отметить, что в приведенных 

работах не рассматривалось перераспределение свободного объема в 
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различных состояниях полимера во времени, что является весьма важным при 

изучении процессов диффузии газов через полимерную мембрану.  

Ввиду ограничений, накладываемых на масштабы исследуемых систем в 

методах квантовой химии и при использовании атомистических моделей, 

переход к огрубленным (крупнозернистым) моделям может позволить 

сократить временные затраты на моделирование, а иногда решить задачи, 

недостижимые для методов с большей детализацией. Так, например, в работах 

по исследованию диффузии метана в трех полиэфирах [127] и полибутадиене 

[128] использовалась модель объединенных атомов. Такой же метод 

применялся в работе [129] для исследования температурной зависимости 

диффузии метана, углекислого газа и азота в мембране из полиэтилена.  

Еще более огрубленный метод применяется в работах, где используется 

параметризация Кремера-Греста, в рамках которой полимер представляется как 

совокупность шариков и пружинок [130]. С помощью этого метода был 

исследован транспорт газа в полимерных щетках [131] и нанокомпозитах, 

состоящих из привитых к полимеру наночастиц [132]. Также выполнено 

исследование оптимальных критериев для разделения газа полимерными 

мембранами [133, 134]. При исследовании транспортных свойств в полимерах 

может использоваться и метод Монте-Карло [135–139]. Стоит отметить, что 

огрубленные методы не могут учитывать все особенности химической 

структуры полимера, что может приводить к некорректному расчету 

транспортных свойств. 

Помимо методов молекулярной динамики, возможно использовать 

теоретические оценки, в частности, метод групповых вкладов для 

прогнозирования свойств полимеров [140, 141]. В последнее годы при 

исследовании газоразделения особый интерес представляют методы машинного 

обучения, позволяющие охватить большой круг полимеров и предсказать 

некоторые свойства полимеров, которые еще не были синтезированы [142–147]. 

Однако для использования методов машинного обучения крайне необходимо 

предварительно провести «процедуру обучения» на базе экспериментальных 
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данных или данных, полученных с использованием методов компьютерного 

моделирования. В связи с чем такой подход не является самостоятельным при 

изучении физических свойств полимеров.  

Таким образом, среди всех доступных современному исследователю 

методов изучения транспортных свойств, полноатомное компьютерное 

моделирование с использованием метода молекулярной динамики является 

наиболее перспективным. Такой подход позволяет решать широкий круг задач 

по исследованию свойств материалов, применяемых для создания 

газоразделительных мембран. Стоит отметить, что исследования, связанные с 

изучением влияния структурного упорядочения ароматических 

полиэфиримидов на их транспортные свойства практически отсутствуют, хотя 

они являются необходимыми для создания высокоэффективных 

газоразделительных мембран.  

 

 Таким образом, транспортные свойства газоразделительных мембран во 

многом определяются наличием или отсутствием упорядоченности 

полимерных цепей в них, однако, до сих пор остаются открытыми вопросы о 

связи структурного упорядочения, сопровождающегося перераспределением 

свободного объема в полимере, с транспортными свойствами. Среди 

полимеров, используемых для газоразделения, особо выделяются ПЭИ, 

имеющие высокую термическую и химическую устойчивость и 

демонстрирующие хорошие газоразделительные свойства. Измененеие 

надмолекулярной структуры, наблюдаемое за счет разной степени 

упорядоченности полимерных цепей в ПЭИ и нанокомпозитах на их основе 

приводит к возможности создавать материалы с контролируемыми свойствами. 

Для установления механизмов, определяющих возможность контроля 

структуры таких систем, необходимо проводить исследования на молекулярном 

уровне, при этом нужно рассматривать процесс упорядочения во времени. Для 

решения таких задач наиболее эффективным представляется применение 
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компьютерного моделирования с использованием полноатомных моделей. В 

связи с этим на первом этапе работ проводилось исследование структурного 

упорядочения как наполненных, так и ненаполненных ПЭИ методом МД (Глава 

2). Для более детального исследования факторов, влияющих на упорядочение 

цепей вблизи поверхности углеродного нанонаполнителя, графена, в Главе 3 

проводилось изучение структурного упорядочения более коротких цепей, 

димеров вблизи двух разных типов подложек – графена и непроницаемой 

стенки. В Главе 4 исследовалось влияние наблюдаемого упорядочения цепей 

ПЭИ и способа возникновения этого упорядочения на транспортные свойства 

полимерных мембран. 
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ГЛАВА 2. СТРУКТУРНОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ ПОЛИЭФИРИМИДОВ И 

НАНОКОМПОЗИТОВ НА ИХ ОСНОВЕ 

В данной главе представлены результаты изучения структурного 

упорядочения цепей ПЭИ BPDA-P3, ODPA-P3 и aBPDA-P3 как при введении 

углеродного нанонаполнителя, так и без него. В качестве углеродного 

нанонаполнителя рассматривались одностенные углеродные нанотрубки или 

графен, Рисунок 2.1. 

 

Рисунок 2.1. Химическая структура повторяющегося звена исследуемых ПЭИ 

BPDA-P3, ODPA-P3 и aBPDA-P3 и схематическое изображение одностенной 

углеродной нанотрубки (ОСУНТ) и графена, которые использовались в 

качестве углеродного нанонаполнителя. 

 

Выбор именно этих углеродных нанонаполнителей, ограничивающих 

конформационную подвижность полимерных цепей, объяснялся следующим: 

оба нанонаполнителя являются аллотропной формой углерода, однако, их 

морфология отлична: цилиндрическая в случае нанотрубок и плоская в случае 
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графена. Помимо этого стоит учесть тот факт, что размер ОСУНТ значительно 

меньше размера цепей ПЭИ, тогда как размер графена, наоборот, значительно 

больше, чем размер цепей ПЭИ. При этом и площадь поверхности ОСУНТ 

меньше, чем площадь поверхности графена. 

Стоит отметить, что при исследовании транспортных свойств 

полимерных композитных газоразделительных мембран наиболее интересным 

является приграничный к нанонаполнителю слой, поскольку именно 

взаимодействие полимера с нанонаполнителем определяет способ структурного 

упорядочения полимерных цепей в образце. Было показано, что молекулы ПЭИ 

по-разному ориентируются вблизи поверхностей с различной кривизной: в 

случае ОСУНТ упорядочение цепей осуществляется вдоль оси ее симметрии, 

тогда как в случае графена полимерные цепи упорядочиваются вблизи всей 

поверхности графена [148]. Таким образом, введение различных углеродных 

нанонаполнителей приводит к созданию нанокомпозитов с отличными друг от 

друга свойствами за счет разных граничных условий. 

 

2.1. Модели и методы моделирования 

Компьютерное моделирование было выполнено в пакете GROMACS 5.0.7 

[149]. Предварительное создание начальных конфигураций образцов 

исследуемых ПЭИ было выполнено к.ф.-м.н. В.М. Назарычевым [44] по 

методике, разработанной в Лаборатории теории и моделирования полимерных 

систем в ИВС РАН [116]. Сначала 27 полимерных цепей BPDA-P3 со степенью 

полимеризации Np = 8 случайным образом помещали в ячейку моделирования с 

периодическими граничными условиями, примененных в трех направлениях (X, 

Y и Z). Выбранная степень полимеризации BPDA-P3 соответствует началу 

полимерного режима зависимости Фокса-Флори температуры стеклования 

полимера Tg от молекулярной массы Mn для ПЭИ схожей химической 

структуры [150]. При этом среднечисленная молекулярная масса BPDA-P3 

Mn ≈ 5900 г/моль. Начиная с такой молекулярной массы, дальнейшее 
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увеличение ее значения практически не влияет на изменение Tg [151]. 

Температуры стеклования BPDA-P3, полученные с помощью компьютерного 

моделирования Tg
MD

 = 497 К [114] и методов машинного обучения Tg
ML

 = 496 К, 

разработанных нами в работе [142], близки по значению к экспериментальной 

температуре стеклования: Tg
эксп

 = 487 К [39]. 

В случае нанокомпозитов один из нанонаполнителей (ОСУНТ или 

графен) располагался в ячейке моделирования. ОСУНТ диаметром 0,7 нм и 

длиной 4,7 нм помещалась в центр ячейки моделирования, а графен – вдоль 

одной из граней ячейки (в плоскости XY). В отличие от ОСУНТ, размеры 

которых были конечными, в силу периодических граничных условий, графен 

был бесконечным по двум осям X и Y. Согласно процедуре, описанной в 

работах [40, 44, 116] для полученных систем при Т = 600 К из состояния с 

малой плотностью (≈ 10% от экспериментальной) было выполнено сжатие 

системы до экспериментальных значений плотности, ее отжиг в температурном 

интервале от 300 до 800 К с последующим охлаждением до температуры 600 К. 

При этом конечные размеры ячейки моделирования составили ≈ 6×6×6 нм, 

общее количество атомов в ячейке моделирования составляло 17766, 18186 и 

19110 для ненаполненного BPDA-P3 и нанокомпозитов на его основе с 

добавлением ОСУНТ и графена соответственно. 

После создания начальной конфигурации совместно с к.ф.-м.н. В.М. 

Назарычевым было выполнено основное компьютерное моделирование с шагом 

моделирования равным 1 фс длительностью 31 мкс и 20 мкс для BPDA-P3 и 

нанокомпозитов на его основе соответственно. Выбор температуры 

моделирования в 600 К объясняется тем, что такое значение оказывается 

близким к экспериментальной температуре плавления BPDA-P3 (Tm ≈ 577 К) 

[39]: при такой температуре подвижность полимерных цепей оказывается 

достаточной для того, чтобы цепи BPDA-P3 смогли упорядочиться друг 

относительно друга. Следует отметить, что значение температуры плавления Tm 

в моделировании методом МД с использованием полноатомных моделей может 

быть несколько выше экспериментальных значений Tm, что объясняется 
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разницей в скоростях охлаждения в эксперименте и моделировании [152]. 

Помимо этого, экспериментально было показано, что при температурах 320 –

 350°С (593 – 623 К) BPDA-P3 может находиться в жидкокристаллическом 

состоянии с выраженным нематическим упорядочением [74]. 

Для поддержания постоянной температуры и давления (NPT-ансамбль) 

использовались термостат и баростат Берендсена с временными константами 

𝜏𝑡 = 0,1 пс и 𝜏𝑝 = 0,5 пс соответственно. Использование баростата и термостата 

Берендсена в моделировании позволяет получать качественное согласие 

структурных и механических характеристик ПЭИ с экспериментальными 

значениями вблизи поверхности углеродного нанонаполнителя [115].  

В компьютерном моделировании методом МД набор функций для 

описания учитываемых в системе взаимодействий и параметров этих функций 

для всех типов атомов задается силовым полем. В данной работе было выбрано 

силовое поле Gromos53a6 которое успешно применялось для моделирования 

структурных и механических свойств термопластичных ПЭИ [153]. Результаты, 

полученные с использованием этого силового поля, находятся в хорошем 

согласии с соответствующими экспериментальными данными для различных 

ПЭИ [40, 114, 153, 154].  

Потенциальная энергия в силовом поле выражалась как сумма валентных 

взаимодействий (энергия деформации связей, валентных углов и углов 

внутреннего вращения) и невалентных взаимодействий (объемные или Ван дер 

Ваальсовы). Алгоритм LINCS [155] использовался для поддержания заданных 

значений длин связей, валентных углов и углов внутреннего вращения. 

Электростатические взаимодействия в системе не учитывались, а парциальные 

заряды были приняты равными нулю, поскольку их учет при моделировании 

BPDA-P3, ODPA-P3 и aBPDA-P3 не оказывает качественного влияния на 

общий характер структурного упорядочения плоских фрагментов ПЭИ вблизи 

поверхности нанонаполнителей (ОСУНТ или графена), парциальные заряды 

атомов которых также равны нулю [40]. Помимо этого, такой подход позволяет 

качественно воспроизводить структурные и механические особенности ПЭИ и 
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нанокомпозитов на их основе [40, 114, 115, 156] и значительно сократить 

необходимые для проведения исследования вычислительные ресурсы. 

2.2. Структурное упорядочение BPDA-P3  

Для исследования структурного упорядочения полимерных цепей BPDA-

P3 было выполнено компьютерное моделирование общей длительностью 

31 мкс. Такое время моделирования на порядок превышает медленные 

релаксационные процессы в BPDA-P3 выбранной молекулярной массы при 

рассматриваемой Т = 600 К: смещение центра масс отдельных полимерных 

цепей на расстояния собственных размеров в аморфном состоянии происходит 

на временах ≈ 2 мкс, а в упорядоченном на временах ≈ 700 нс, Рисунок 2.2. 

 

Рисунок 2.2. Временная зависимость среднеквадратичного смещения центров 

масс цепей BPDA-P3 при Т = 600 К в аморфном (черная кривая) и 

упорядоченном (красная кривая) состояниях. Черной пунктирной линией 

показано, сколько времени необходимо для смещения центров масс цепей на 

свои собственные размеры (⁓ Rg) в аморфном состоянии (τам), красной – в 

упорядоченном (τуп). 

 

Временные зависимости среднего расстояния между концами цепей He-e и 

нематического параметра порядка Sor для ненаполненного BPDA-P3 
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представлены на Рисунке 2.3. Значение нематического параметра порядка Sor 

рассчитывалось как наибольшее собственное значение тензора Sαβ: 

𝑆𝛼𝛽 =
1

𝑁
∑

3

2
𝑢⃗ 𝑖𝛼𝑢⃗ 𝑖𝛽 −

1

2
𝛿𝛼𝛽

𝑁
𝑖=1 ,    (14) 

где N – количество полимерных цепей в системе, 𝑢⃗ 𝑖𝛼 и 𝑢⃗ 𝑖𝛽 – единичные 

векторы, расположенные вдоль векторов, соединяющих концы i-ой цепи, α, 

β = X, Y или Z, δ – символ Кронекера. 

 

Рисунок 2.3. Временная зависимость расстояния между концами цепей He-e (а) и 

нематического параметра порядка Sor (б) для ненаполненного BPDA-P3 при 

Т = 600 К. Черной пунктирной линией показано теоретическое значение He-e 

полностью развернутых полимерных цепей ПЭИ BPDA-P3. 

 

Получившиеся значения Sor, близкие к единице, свидетельствует о 

сильном структурном упорядочении полимерных цепей друг относительно 

друга в рассматриваемой системе. Согласно экспериментальным данным 

наблюдаемое структурное упорядочение BPDA-P3 можно интерпретировать 

как мезоморфное состояние с явно выраженным нематическим упорядочением 

[27, 39, 74]. Из представленных зависимостей видно, что разворачивание и 

нематическое упорядочение цепей BPDA-P3 рассматриваемой молекулярной 

массы при температуре 600 К происходит на временах порядка трех десятков 

микросекунд. 
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2.3. Структурное упорядочение нанокомпозитов на основе 

полиэфиримидов 

Известно, что введение углеродного нанонаполнителя в полимерную 

матрицу сокращает время, необходимое для наступления структурного 

упорядочения полимерных цепей и может инициировать их кристаллизацию 

[40, 115, 148]. В связи с чем для изучения влияния углеродного 

нанонаполнителя на размеры цепей BPDA-P3 и их упорядочение друг 

относительно друга было выполнено более короткое (по сравнению с 

ненаполненным образцом) моделирование длительностью 20 мкс при Т = 600 К. 

По полученной траектории также построены зависимости He-e и Sor для 

наполненных образцов BPDA-P3, Рисунок 2.4. 

 

Рисунок 2.4. Временная зависимость расстояния между концами цепей He-e (а) и 

нематического параметра порядка Sor (б) для ненаполненного BPDA-P3 и 

нанокомпозитов на основе BPDA-P3 с добавлением ОСУНТ или графена при 

Т = 600 К. Черной пунктирной линией показано теоретическое значение 

расстояния He-e полностью развернутых полимерных цепей ПЭИ BPDA-P3. 

 

Видно, что упорядочение цепей BPDA-P3 в нанокомпозитах наступает 

значительно быстрее, чем в ненаполненноых образцах (≈ в 1,5 раза), тем самым 

добавление нанонаполнителя может сокращать время, необходимое для 

структурного упорядочения цепей BPDA-P3. Стоит отметить, что это время в 

системах с графеном оказывается немного меньше, чем для систем с 
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ОСУНТ: ≈ 12 мкс для систем с графеном и ≈ 14 мкс для систем с ОСУНТ. Это 

можно объяснить тем, что площадь поверхности графена в ≈ 7 раз больше площади 

поверхности ОСУНТ: ≈ 72 нм
2
 и ≈ 10,3 нм

2
, соответственно. 

Таким образом, полноатомное моделирование методом молекулярной 

динамики позволяет воспроизводить структурное упорядочение полимерных 

цепей BPDA-P3 и нанокомпозитов на его основе с добавлением ОСУНТ или 

графена, наблюдаемое в эксперименте [39].  

Для подтверждения корректности используемой модели и ее валидации 

было выполнено моделирование двух других нанокомпозитов (с добавлением 

ОСУНТ или графена) на основе аморфных ПЭИ ODPA-P3 и aBPDA-P3, 

Рисунок 2.1. Для каждой из систем по полученной в ходе моделирования 

траектории длительностью 20 мкс (аналогично нанокомпозитам на основе 

BPDA-P3) рассчитывались временные зависимости нематического параметра 

порядка Sor, Рисунок 2.5.  

 

Рисунок 2.5. Временная зависимость нематического параметра порядка Sor для 

нанокомпозитов на основе BPDA-P3, ODPA-P3 и aBPDA-P3 с добавлением 

ОСУНТ (а) или графена (б) при температуре Т = 600 К. 

 

При сравнении структурного упорядочения полимерных цепей в 

нанокомпозитах на основе BPDA-P3, ODPA-P3 и aBPDA-P3 было установлено, 

что цепи аморфного ODPA-P3 в нанокомпозитах с добавлением ОСУНТ или 

графена способны упорядочиваться как целое аналогично упорядочению 
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полимерных цепей в нанокомпозитах на основе кристаллизующегося BPDA-P3. 

При этом время, необходимое для такого упорядочения приблизительно на 

треть меньше (на ≈ 4 мкс), чем в нанокомпозитах на основе BPDA-P3.  

Стоит отметить, что введение ОСУНТ в aBPDA-P3 не приводит к 

упорядочению макромолекул при температуре 600 К в течение моделирования 

длительностью ≈ 20 мкс. Это может быть связано с несимметричным 

расположением фталимидных циклов в диангидридном фрагменте aBPDA: 

наличием «излома» (кинка) в повторяющемся звене, Рисунок 2.1, приводящего 

к пространственным ограничениям, затрудняющим возможность цепям aBPDA-

P3 организовать упорядоченную структуру. Для количественного описания 

этих ограничений была исследована локальная ориентационная подвижность 

рассматриваемых фталимидных циклов. Для этого был выполнен расчет времен 

релаксации ориентационной подвижности τrot векторов, расположенных 

нормально к фталимидным циклам диангидридных фрагментов ODPA, BPDA и 

aBPDA при Т = 600 К, Таблица 2.1 [114].  

Для расчета τrot рассчитывался полином Лежандра первого порядка P1(t): 

𝑃1(𝑡) =< 𝒃(0)𝒃(𝑡) >, где 𝒃(0) и 𝒃(𝑡) – векторы, расположенные нормально к 

выбранным фталимидным циклам, в начале моделирования (t = 0) и в текущий 

момент времени t, Рисунок 2.6. Угловые скобки < ⋯ > обозначают усреднение 

по всем 216 фталимидным циклам в системе. Полученные зависимости 𝑃1(𝑡) 

аппроксимировались функцией растянутой экспоненты (Kohlrausch–Williams–

Watts, KWW) [158]: 

𝑃1(𝑡) = 𝐴𝑒𝑥𝑝(−(𝑡
𝜏𝐾𝑊𝑊

⁄ )

𝛽

),     (15) 

где А – амплитуда, τ – характерное время релаксации и β – параметр, 

учитывающий неэкспоненциальность релаксационного процесса. Времена 

релаксации τKWW использовались для расчета усредненных времен τrot 

вращательной релаксации как: 
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𝜏𝑟𝑜𝑡 =
𝜏𝐾𝑊𝑊

𝛽
Г (1

𝛽⁄ ),      (16) 

где Г – гамма функция. 

 

Таблица 2.1. Времена релаксации при Т = 600 К, рассчитанные для векторов, 

расположенных нормально к фталимидному циклу и изображенных на Рисунке 

2.6. 

Диангидридный фрагмент 𝜏𝑟𝑜𝑡, пс 

ODPA 5,65∙10
2
 

BPDA 8,15∙10
2
 

aBPDA 6,05∙10
4
 

 

 

Рисунок 2.6. Схематическое изображение векторов, расположенных нормально 

к фталимидному циклу в диангидридных фрагментах ODPA, BPDA и aBPDA. 

 

Из представленных результатов видно, что время релаксации τrot 

рассматриваемого вектора в диангидридом фрагменте ПЭИ aBPDA-P3 почти на 

два порядка больше времени релаксации аналогичных векторов в 

диангидридных фрагментах ODPA и BPDA. Такая разница во временах 

релаксации вместе с пространственными ограничениями из-за химической 

структуры aBPDA-P3 приводят к невозможности наступления структурного 

упорядочения полимерных цепей аморфного aBPDA-P3 и нанокомпозита на его 

основе с добавлением ОСУНТ. Наблюдаемое поведение цепей 

рассматриваемых ПЭИ вблизи поверхности углеродных нанонаполнителей 

подтверждается экспериментальными данными [39, 75]. Таким образом, 
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используемые в работе модели и подходы для моделирования ПЭИ позволяют 

воспроизводить наблюдаемые экспериментально особенности их структурного 

упорядочения с учетом особенностей их химической структуры.  

 

Для установления этапов структурного упорядочения полимерных цепей 

BPDA-P3 вблизи поверхности нанонаполнителя был рассчитан параметр 

порядка 𝑆𝜑(𝑟) для плоского фрагмента D (Рисунок 2.1), расположенного в 

диангидриде: 

𝑆𝜑(𝑟) =
3

2
〈𝑐𝑜𝑠2𝜑(𝑟)〉 −

1

2
,     (17) 

где r – расстояние от оси нанотрубки или поверхности графена до центра масс 

плоского фрагмента D, а 𝜑 – угол между плоским фрагментом D и осью 

нанотрубки или плоскостью графена. Зависимости параметра порядка 

Sφ(ОСУНТ)(r) и Sφ(графен)(r) по мере удаления от поверхности наполнителя (ОСУНТ 

или графена) показаны на Рисунке 4. 

 

Рисунок 2.7. Параметр порядка 𝑆𝜑(𝑟) для плоских фрагментов повторяющегося 

звена BPDA-P3 (фрагмент D) вблизи поверхности нанонаполнителя: ОСУНТ (а) 

и графена (б), рассчитанный на разных участках траектории моделирования. 

 

Представленные зависимости характеризуются наличием минимумов и 

максимумов, что позволяет говорить о наличии нескольких слоев полимера 
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вблизи поверхности нанонаполнителя. Такой характер зависимостей связан с 

объемными взаимодействиями и значениями радиуса Ван дер Ваальса у атомов 

полимера и нанонаполнителя. Из представленных зависимостей можно найти 

расстояние между слоями, приблизительно равное 0,4-0,5 нм. Наличие слоев 

полимера вблизи поверхности нанонаполнителя также видно из профиля 

плотности BPDA-P3 в нанокомпозитах для систем, полученных после 18 мкс 

моделирования, Рисунок А.1 в Приложении А. 

 Из анализа значений Sφ(ОСУНТ)(r), Рисунок 2.7а, можно сделать вывод, что 

в начале моделирования (после 10 нс моделирования) плоские фрагменты 

BPDA-P3 не ориентируются вблизи поверхности ОСУНТ: Sφ(ОСУНТ)(r) < 0,4. При 

этом значение нематического параметра порядка Sor, характеризующего 

упорядочение цепей как целого, также мало: Sor < 0,4, Рисунок 2.4а. Далее, 

после 6 мкс моделирования плоские фрагменты постепенно начинают 

упорядочиваться вблизи поверхности ОСУНТ: значение Sφ(ОСУНТ)(r) становится 

близким к 0,6. При этом упорядочение наблюдается только в 

приповерхностном к ОСУНТ слою: на расстоянии меньше 0,75 нм от оси 

ОСУНТ. Однако значение нематического параметра порядка Sor на этом этапе 

моделирования увеличивается незначительно и не превосходит 0,5, что 

соответствует слабому упорядочению цепей BPDA-P3 относительно друг друга. 

При дальнейшем моделировании, после 12 мкс, начинается постепенное 

упорядочение цепей как целого, сопровождающееся еще более сильным 

упорядочением плоских фрагментов в приповерхностном слое: значение 

Sφ(ОСУНТ)(r) в приповерхностном слое увеличивается до ≈ 0,8, при этом 

происходит постепенное упорядочение плоских фрагментов на расстоянии 

более 0,75 нм от оси ОСУНТ. После 18 мкс в системе Sφ(ОСУНТ)(r) принимает 

значение близкое к 0,8 как вблизи поверхности ОСУНТ, так и на большом 

удалении от нее, при этом значение нематического параметра порядка Sor 

становится близким к единице, что соответствует упорядочению как плоских 

фрагментов, так и всех полимерных цепей как целого. 
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Аналогичные выводы можно сделать из Рисунка 2.7б для систем с 

графеном: в процессе моделирования сначала упорядочиваются плоские 

фрагменты ПЭИ вблизи поверхности нанонаполнителя, при этом значение 

нематического параметра порядка в системе в течение первых 16 мкс 

моделирования не превосходит 0,4. Затем упорядочение плоских фрагментов 

постепенно распространяется по всему объему ячейки моделирования: 

Sφ(графен)(r) увеличивается до значений ≈ 0,8 и сопровождается упорядочением 

цепей как целого. Такое упорядочение относительно поверхности углеродного 

нанонаполнителя можно также интерпретировать как начальную стадию 

кристаллизации [159]. Стоит отметить, что в отличие от систем с ОСУНТ, 

упорядочение плоских фрагментов вблизи поверхности графена возникает 

практически мгновенно Sφ(графен)(r) ≈ 0,8. Такое упорядочение в 

приповерхностном слое скорее всего связано с процедурой создания 

нанокомпозита: поскольку плоские фрагменты полимерных цепей, 

находящиеся в поверхностном слое, ограничены в своем движении 

поверхностью графена, при сжатии на этапе создания системы, они вынуждены 

упорядочиваться вблизи плоскости графена.  

Таким образом, можно сделать вывод, что процесс структурного 

упорядочения в нанокомпозитах включает в себя ориентацию плоских 

фрагментов вблизи нанонаполнителя и постепенное упорядочение полимерных 

цепей как целого.  

 

2.4. Структурное упорядочение BPDA-P3 и ODPA-P3 вблизи 

поверхности графена 

В предыдущих работах нашей лаборатории, посвященной структурному 

упорядочению ПЭИ схожей химической структуры (Р-ОДФО), было показано, 

что графен, оказывает сильное влияние на надмолекулярную структуру 

полимерной матрицы (форму укладки полимерных цепей) [148]. Было сделано 

предположение, что ориентация цепей ПЭИ вблизи поверхности графена может 
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быть связана симметричным гексагональным расположением центров 

взаимодействия (атомов углерода) в графене. В связи с чем в данной работе 

была исследована ориентация BPDA-P3 и ODPA-P3 в плоскости графена в 

процессе разворачивания и структурного упорядочения полимерных цепей. Для 

этого были рассчитаны распределения угла θ между осью OX и проекцией 𝑢⃗  

единичного вектора 𝑣𝑛⃗⃗⃗⃗ , направленного вдоль вектора 𝑣 , соединяющего концы 

цепей, Рисунок 2.8а. Из-за гексагональной пространственной структуры 

графена можно различать два типа его осей симметрии. Первый тип осей 

связывает противоположные вершины шестиугольника, тогда как второй тип 

осей связывает середины противоположных граней (зеленые и синие стрелки), 

Рисунок 2.8б. В качестве нулевого значения угла θ была выбрана ось OX, а 

отсчет положительного направления угла θ велся против часовой стрелки. Так, 

первому типу осей соответствуют углы 0°, 60° или 120°, а второму типу 

соответствуют углы 30°, 90°, или 150°. 

 

Рисунок 2.8. Определение угла θ между осью X и вектором 𝑢⃗ , являющимся 

проекцией на плоскость XY единичного вектора 𝑣𝑛⃗⃗⃗⃗ , направленного вдоль 

повторяющегося звена ПЭИ (а). Схематическое изображение фрагмента 

графена с обозначением направлений осей симметрии графена (б). Зеленые и 

синие стрелки показывают два разных типа осей симметрии графена. 
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Получившиеся распределения значений угла θ для BPDA-P3 после 18 мкс 

моделирования (в упорядоченном состоянии) при температуре T = 600 К 

представлены на Рисунке 2.9а. Аналогичные данные для ODPA-P3 также 

приведены на Рисунке 2.9б. 

 

Рисунок 2.9. Распределение значений угла θ между осью ОX и вектором 𝑢⃗  для 

BPDA-P3 (а) и ODPA-P3 (б). На рисунках также представлено схематическое 

изображение гексагонального фрагмента графена (показан синим 

шестиугольником). Оранжевые стрелки показывают преимущественное 

расположение цепей ПЭИ вблизи поверхности графена после 18 мкс 

моделирования. Также указано значение угла θ, характеризующее направление, 

под которым упорядочились цепи вблизи графена при r = 0,25 – 0,45 нм и с 

обратной стороны графена (за счет периодических граничных условий) при 

r = 6,0 – 6,2 нм. Синие и зеленые стрелки показывают оси симметрии графена. 

 

Распределения значений угла θ после длительного моделирования в 

нанокомпозитах на основе BPDA-P3 и ODPA-P3 позволяют сделать вывод о 

наличии одного выделенного направления упорядочения вблизи каждой из 

сторон графена (сверху и снизу) за счет периодических граничных условий. 

При этом направления упорядочения оказываются близкими к осям симметрии 

графена.  

Для того чтобы определить, связано ли структурное упорядочение ПЭИ с 

осями симметрии графена, как было показано в работах по моделированию 

полиэтилена на поверхности графена [160], либо более сложных по 
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химическому строению ароматических пентаценов [161, 162], необходимо было 

бы создать несколько начальных конфигураций и повторить длительное 

компьютерное моделирование. Такое детальное понимание процесса 

структурного упорядочения может быть необходимым при прогнозировании 

транспортных свойств полимерных нанокомпозитов с контролируемыми 

транспортными свойствами. Однако, представленное моделирование является 

очень ресурсоемким и расчет каждой траектории занимает около 3,5×10
5
 

процессоро-часов (или примерно полтора года непрерывного моделирования на 

процессорах Xeon E5 v3 с использованием 64 ядер). В связи с чем в следующей 

части работы рассмотрены более короткие цепочки (димеры), упорядочение в 

которых наблюдается на меньших временах моделирования. Отметим, что 

исследование димеров aBPDA-P3 не проводилось, поскольку длинные цепи 

aBPDA-P3 сами по себе и в нанокомпозите с добавлением ОСУНТ не 

упорядочиваются.   
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ГЛАВА 3. СТРУКТУРНОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ ОЛИГОЭФИРИМИДОВ 

(ДИМЕРОВ) 

В данной главе представлены результаты по исследованию структурного 

упорядочения коротких цепей (димеров) BPDA-P3 и ODPA-P3 вблизи двух 

типов подложек – графена и непроницаемой притягивающей модельной стенки. 

При этом графен обладает симметричным гексагональным расположением 

атомов углерода (являющихся центрами взаимодействия наполнителя с 

атомами олигоэфиримидов (ОЭИ)), тогда как стенка не имеет дискретного 

симметричного расположения центров взаимодействия. ОЭИ были выбраны в 

качестве объекта исследования по нескольким причинам. Во-первых, 

исследование структурного упорядочения, предшествующего кристаллизации 

цепей ПЭИ, с помощью компьютерного моделирования, является ресурсоемкой 

с точки зрения вычислительных ресурсов задачей. Даже для 

кристаллизующихся молекул с простой химической структурой, таких как 

алканы C20H42, C50H102 и C100H202, было показано, что скорость роста кристаллов 

составляет примерно ≈ 10
-4 

– 10
-1

 нм/нс при температурах 225 – 425 К [163]. 

ПЭИ по сравнению с алканами имеют гораздо более сложную химическую 

структуру, включающую различные ароматические фрагменты и гетероциклы. 

Из-за этой сложности даже переход в нематическое упорядоченное состояние 

происходит на гораздо больших временах моделирования ≈ 31 мкс даже при 

существенно более высокой температуре, как было показано в Главе 2. При 

этом компьютерное моделирование коротких цепочек существенно сокращает 

время, необходимое для упорядочения цепей, и, соответственно, экономит 

вычислительные ресурсы для необходимых расчетов. Последнее, в свою 

очередь, дает возможность рассмотреть несколько начальных конфигураций 

для улучшения статистики и достоверности получаемых результатов, что 

зачастую невозможно для систем, состоящих из длинных полимерных цепей. 

Таким образом, в рамках этой главы рассматривается влияние симметричного 

расположения центров взаимодействия подложки на структурное упорядочение 

димеров исследуемых гетероциклических соединений. 
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3.1. Модели и методы моделирования 

Три различные независимые начальные конфигурации систем с графеном 

создавались как и ранее при температуре 600 К. Моделирование проводилось с 

учетом периодических граничных условий по всем осям (X, Y и Z). Графен 

размещался в плоскости XY ячейки моделирования. Чтобы избежать влияния 

периодического изображения графена при адсорбции ОЭИ на поверхность 

графена при создании системы и последующего структурного упорядочения во 

время основного моделирования, высота ячейки моделирования вдоль оси Z 

выбиралась равной 13 нм ( ≈ в 2 раза больше, чем длина молекулы димера и 

почти в 100 раз больше, чем радиус Ван дер Ваальса атомов в полимере. Для 

каждого из трех ОЭИ рассматривались однослойные системы, включающие в 

себя 50 димеров вблизи поверхности графена. Такое количество молекул 

позволяет полностью покрыть поверхность графена одним слоем димеров при 

размерах ячейки моделирования 17,9×11,8×13 нм. Оценка количества молекул, 

необходимого для создания монослоя из димеров BPDA-P3 проведена исходя 

из профиля плотности димеров вблизи поверхности графена, Рисунок 3.1. 

 

Рисунок 3.1. Профиль плотности димеров BPDA-P3 при температуре 600 К в 

зависимости от количества димеров на расстояниях 0 – 2 нм (а) и 0,6 – 1,2 нм 

(б) от графена. 

 

Анализ результатов, представленных на Рисунке 3.1, позволяет сделать 

вывод о том, что в системах, где число димеров превышает 50, наблюдается 
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появление второго максимума на зависимости профиля плотности ОЭИ ρ от 

расстояния до поверхности графена r при r ≈ 0,9 нм. Это расстояние 

соответствует положению центра масс ароматического кольца во втором слое, 

когда оно ориентировано одновременно параллельно первому слою и 

поверхности графена. Появление второго максимума на зависимости ρ(r) с 

увеличением числа олигомеров в рассматриваемой системе приводит также к 

увеличению первого максимума на профиле плотности (r = 0,45 нм), что может 

свидетельствовать о дополнительном уплотнении первого слоя. Таким образом, 

можно сделать вывод, что второй слой ОЭИ у поверхности графена появляется 

тогда, когда количество димеров в системе становится больше, чем 50. В связи 

с чем в данной главе рассматривались монослойные системы с 50 димерами 

вблизи поверхности подложки. 

В созданную ячейку моделирования помещали 30 димеров со случайной 

ориентацией на расстоянии от 0,5 до 3 нм от графена. Затем минимизировалась 

энергия системы и проводилось короткое моделирование (10 пс), в течение 

которого молекулы адсорбировались на поверхности графена за счет объемных 

взаимодействий с графеном. Затем олигомеры, не адсорбировавшиеся на 

поверхности графена, удалялись, и проводилась новая итерация добавления 

молекул в систему до тех пор, пока общее число молекул не достигало 

требуемого значения 50 димеров. Для уравновешивания и получения 

начальных конфигураций проводилось дополнительное моделирование 

длительностью 1 нс при температуре 600 К, Рисунок 3.2. 
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Рисунок 3.2. Мгновенная конфигурация монослоя димеров BPDA-P3 (50 

димеров) вблизи поверхности графена. Графен обозначен серыми шариками, 

атомы BPDA-P3 отмечены голубыми (углерод), белыми (водород) и красными 

(кислород) шариками. Синими линиями обозначены границы периодической 

ячейки. 

 

Аналогичная процедура создания начальных конфигураций была 

проведена для двух- и трехслойных систем. Единственным отличием являлось 

то, что после добавления необходимого количества димеров в системы (100 и 

150 молекул для двух- и трехслойных систем соответственно) проводилось 

короткое моделирование в течение 1 нс при температуре 600 К в NPT ансамбле 

с приложением давления P = 10 бар вдоль оси Z (перпендикулярно плоскости 

графена) для придания распределению молекул вблизи поверхности графена 

более равномерной толщины, после этого давление убиралось. 

Системы, полученные после моделирования при температуре 600 К, были 

мгновенно охлаждены до температур 400, 450, 500 и 550 К. При более низких 

температурах подвижность молекул слишком мала для наступления 

упорядочения при доступных временах моделирования, а при более высоких 

температурах, наоборот, подвижность молекул слишком велика и препятствует 

упорядочению. Основное компьютерное моделирование длительностью 500 нс 
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для каждой системы проводилось в NVT ансамбле с использованием двух 

термостатов Берендсена [164]: температура задавалась отдельно для графена и 

олигомеров. Такой подход использовался потому, что число степеней свободы 

графена значительно меньше, чем у олигомеров. В связи с этим использование 

одного термостата привело бы к передаче почти всей тепловой энергии 

графену, а не всей системе. Оба термостата характеризовались постоянными 

времени τt = 0,5 пс. 

Для исследования влияния симметричного (гексагонального) 

расположения атомов углерода в графене на процесс упорядочения димеров в 

монослое данные системы были сравнены с системами, в которых в качестве 

наполнителя вместо графена была рассмотрена непроницаемая модельная 

стенка. Для создания систем, аналогичных системам с графеном, 

использовались две стенки, расположенные в плоскости XY внизу и вверху 

ячейки моделирования [165]. Стенка представляет собой объемную подложку с 

неявными «атомами» без дискретного расположения центров взаимодействия с 

численной плотностью 𝜌𝑗, равной количеству этих «атомов», равномерно 

распределенных по объему стенки. Периодические граничные условия 

использовались только в направлениях X и Y. Взаимодействия между 

подложкой и димерами характеризуются силами Ван дер Ваальса и принимают 

вид потенциала 9-3, определяемого формулой: 

𝑈(𝑟𝑖𝑗) = 𝜋𝜌𝑗 {(
𝐶𝑖𝑗

(12)

45𝑟𝑖𝑗
9) − (

𝐶𝑖𝑗
(6)

6𝑟𝑖𝑗
3)}.   (18) 

Потенциал 𝑈(𝑟𝑖𝑗) описывает взаимодействие i-го атома димера 

(i = 1, …, N, где N – количество атомов в системе) с j-ой стенкой (j = 1 или 2). В 

рассматриваемой системе 𝜌1 = 𝜌2, rij — расстояние между i-м атомом димера и 

поверхностью j-ой стенкой, 𝐶𝑖𝑗
(12)

= 4𝜖𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗
12 и 𝐶𝑖𝑗

(6)
= 4𝜖𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗

6  [166]. 𝜖𝑖𝑗  — сила 

притяжения i-го атома димера к стенке (глубина потенциальной ямы), а σij —

 расстояние, на котором потенциал Леннард-Джонса, описывающий 

взаимодействие i-го атома димера с неявным «атомом» стенки, равен нулю 
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[149, 167]. Для создания стенок использовался новый тип атома Cwall с 

параметрами 𝜖𝑤𝑎𝑙𝑙  и σwall. Используя комбинационные правила 𝜎𝑖𝑗 и 𝜖𝑖𝑗 

рассчитывались как: 𝜎𝑖𝑗 =
1

2
(𝜎𝑖 + 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙) и 𝜖𝑖𝑗 = (𝜖𝑖𝜖𝑤𝑎𝑙𝑙)

1
2⁄  [149]. Где 𝜎𝑖 и 𝜖𝑖 

описывают i-ый атом димера, 𝜎𝑤𝑎𝑙𝑙 = 0,35812 нм, аналогично значению 𝜎𝐶 для 

атома углерода в используемом силовом поле Gromos53a6. Параметр 𝜖𝑤𝑎𝑙𝑙 , 

описывающий силу взаимодействия стенки с димерами, варьировался. Стоит 

отметить, что верхняя стенка не оказывала влияния на димеры, расположенные 

в нижней части ячейки моделирования, из-за большой относительно значения 

𝜎𝑖 высоты ячейки моделирования (13 нм). В случае систем со стенками 

моделирование также проводилось в NVT ансамбле. Чтобы рассмотреть разные 

типы стенок, мы варьировали плотность стенок и использовали ρj = 50, 70 и 

100 нм
-3

. Компьютерное моделирование длительностью 500 нс было выполнено 

при T = 450 K.  

 

3.2. Структурное упорядочение димеров вблизи поверхности графена 

Для подтверждения гипотезы о случайности выбора направления 

упорядочения были созданы три независимые начальные конфигурации каждой 

рассмотренной системы, состоящей из монослоя димеров BPDA-P3 или ODPA-

P3 в широком интервале температур: 400 – 600 К с шагом в 50 К. 

Рассматривалась вторая часть полученных траекторий от 250 до 500 нс, когда 

система пришла в упорядоченное состояние. По этой части траектории 

строились распределения значений углов θ между осью OX и вектором 𝑢⃗ , 

являющимся проекцией на плоскость XY вектора единичной длины, 

направленного вдоль повторяющегося звена димера BPDA-P3, Рисунок 6. 

Аналогичные распределения значений угла θ для димеров ODPA-P3 

представлены на Рисунке А.2 в Приложении А. 
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Рисунок 3.3. Типичные распределения значений угла θ между осью OX и 

вектором 𝑢⃗ , являющимся проекцией на плоскость XY вектора единичной 

длины, направленного вдоль повторяющегося звена димера BPDA-P3, 

построенные для трех различных начальных конфигураций при температурах 

450 и 500 K.  

 

Анализируя структурное упорядочение димеров BPDA-P3, было 

обнаружено, что все распределения унимодальны (существует только одно 

преобладающее направление упорядочения димеров), а пик, соответствующий 

наиболее вероятному направлению упорядочения димеров, достаточно 

широкий и составляет около 30 градусов. Причем положение этого пика 

различно для разных температур и различных начальных конфигураций. Это 

указывает на отсутствие одного выделенного направления, связанного с осями 

симметрии графена. Полученные распределения значений угла θ соответствуют 

зависимости нематического параметра порядка Sor: с ростом температуры 

структурное упорядочение ослабляется из-за увеличения трансляционной 

подвижности олигоимидов, Рисунок 3.4а-б. Аналогичные выводы были 

получены для димеров ODPA-P3, Рисунок 3.4в-г. 
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Рисунок 3.4. Временная зависимость нематического параметра порядка Sor для 

векторов, соединяющих концы димеров BPDA-P3 (а) и (б) и ODPA-P3 (в) и (г) 

при температурах 400 – 500 К (а) и (в) и 550 – 600 К (б) и (г) для первой 

начальной конфигурации рассматриваемых систем. 

 

Представленные результаты показывают, что характер упорядочения 

димеров BPDA-P3 и ODPA-P3 вблизи поверхности графена качественно 

совпадает с упорядочением длинных цепей. При этом направление 

упорядочения олигомеров на поверхности графена выбирается случайным 

образом. 

Для изучения влияния количества слоев димеров на упорядочение вблизи 

поверхности графена были рассмотрены системы, содержащие два и три слоя 

димеров BPDA-P3. Установлено, что упорядочение в таких системах также 

наблюдается, при этом его направление определяется направлением 

упорядочения цепей в приповерхностном слое. Это упорядочение 
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«распространяется» вглубь образца (во второй и третий слой) от поверхности 

графена. Рисунок 3.5а-в. Стоит отметить, что при увеличении количества 

димеров в системе происходит замедление подвижности цепей, Рисунок 3.5г.  

 

Рисунок 3.5. Сравнение типичных распределений значений угла θ между осью 

OX и вектором 𝑢⃗  для димеров BPDA-P3 в системах, состоящих из одного (а), 

двух (б) и трех (в) слоев при температуре 550 К. Распределения построены по 

траектории от 250 до 500 нс, когда система находится в упорядоченном 

состоянии; Среднеквадратичное смещение центра масс димеров в системах с 

разным количеством слоев димеров при температуре 550 К (г). 

 

3.3. Структурное упорядочение димеров вблизи поверхности 

непроницаемой стенки 

Для исследования влияния симметричного расположения центров 

взаимодействия (атомов углерода графена) на упорядочение димеров в 

монослое были рассмотрены системы с непроницаемой модельной стенкой. 

Исследование проводилось при T = 450 К. Для создания стенки, которая могла 
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бы лучше всего воспроизводить влияние графена на упорядочение димеров, 

производился подбор значения ϵwall, определяющего силу взаимодействия 

между стенкой и цепочками димеров. На Рисунке 3.6 показаны потенциалы 

U(rij) для различных значений ϵwall, использованных в работе. 
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 ϵwall = ϵС = 0,28 кДж/моль

 ϵwall = 0,98 кДж/моль (3.5ϵС) 

 ϵwall = 1,94 кДж/моль (7ϵС)

 ϵwall = 3,61 кДж/моль (13ϵС)

 

Рисунок 3.6. Потенциалы взаимодействия U(rij) между димерами и стенками с 

различным значением ϵwall. 

 

При различных значениях ϵwall, можно наблюдать разное поведение 

димеров вблизи стенки. Так, при малом значении ϵwall = 0,28 кДж/моль 

(равному ϵC атома углерода в силовом поле Gromos53a6), димеры собирались в 

каплю, тогда как при увеличении ϵwall в ≈ 7 раз, молекулы распределялись 

равномерно по всей поверхности стенки, Рисунок 3.7. 
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Рисунок 3.7. Мгновенные конфигурации систем, полученные после 20 нс 

моделирования при Т = 450 К. Слева изображена система с 

ϵwall = ϵC = 0,28 кДж/моль, справа ϵwall = 1,94 кДж/моль (7ϵC).  

 

По совокупности динамических и энергетических характеристик, таких 

как профиль плотности димеров вблизи стенки и среднеквадратичное смещение 

молекул димеров и энергии взаимодействия димеры-стенка было установлено, 

что значение ϵwall = 7ϵC = 1,94 кДж/моль лучше всего воспроизводит поведение 

димеров вблизи поверхности графена, Рисунок 3.8. При этом энергия 

взаимодействия димеров с графеном составила 424 кДж/моль, тогда как 

энергия взаимодействия димеров со стенкой при ϵwall = 7ϵC была равна 

465 кДж/моль. Сравнение динамических и энергетических характеристик 

системы димеров вблизи стенки с разными значениями ϵwall представлено в 

Таблице А.1 и на Рисунке А.3 в Приложении А. 

  



68 

 

 

 

Рисунок 3.8. Сравнение профиля плотности димеров (а) и среднеквадратичного 

смещения центра масс димеров (б) вблизи поверхности графена (красные 

кривые) и стенки с плотностью ρj = 70 нм
-3

, ϵwall = 1,94 кДж/моль (зеленые 

кривые). Красная линия на Рисунке (а) смещена вдоль оси X на толщину слоя 

графена (0,134 нм). 

 

Из представленных данных можно сделать вывод, что стенка с 

ϵwall = 1,94 кДж/моль качественно и количественно воспроизводит поведение 

димеров вблизи поверхности графена при Т = 450 К. Тем самым, поведение 

димеров вблизи графена воспроизводится в системах со стенкой достаточно 

точно как с динамической, так и энергетической точки зрения. 

Для сравнения структурного упорядочения димеров вблизи графена и 

стенки были рассчитаны распределения значений угла θ по второй части 

траектории (от 250 нс до 500 нс) при Т = 450 К, Рисунок 3.9а и 3.9б. Здесь угол 

θ – это угол между проекцией вектора, соединяющего концы димера на 

плоскость XY (графен или стенку) и осью X ячейки моделирования, Рисунок 

3.9в.  
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Рисунок 3.9. Распределения значений угла θ димеров вблизи поверхности 

графена (а) и стенки (б), рассчитанные по второй половине траектории: от 250 

до 500 нс при Т = 450 К; Схематическое изображение осей симметрии графена 

(в). Угол θ – угол между проекцией вектора, соединяющего концы димера на 

плоскость XY (графен или стенку) и осью X ячейки моделирования.  

 

Из представленных распределений видно, что упорядочение может 

наблюдаться как вблизи поверхности графена, так и вблизи поверхности 

непроницаемой модельной стенки. При этом поведение димеров вблизи стенки 

качественно воспроизводит поведение димеров вблизи поверхности графена: 

наблюдается унимодальное распределение значений угла θ, соответствующее 

одному выделенному направлению упорядочения. 

Далее, было установлено, что изменение плотности непроницаемой 

модельной стенки приводит к необходимости изменения значения параметра 

ϵwall: при уменьшении плотности от 70 нм
-3

 до 50 нм
-3

 необходимо увеличить 

ϵwall, а при увеличении плотности до 100 нм
-3

 необходимо, наоборот, уменьшить 
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ϵwall. Были рассмотрены еще два типа стенок с плотностью ρj = 50 нм
-3

 и 100 нм
-3

 

со значением ϵwall = 3,61 кДж/моль и ϵwall = 0,97 кДж/моль соответственно (в 13 

и 3,5 раза больше значения ϵС для атома углерода в используемом силовом 

поле). Выбор подходящего параметра ϵwall также осуществлялся путем 

сравнения полученных профилей плотности димеров вблизи графена и стенки, 

а также среднеквадратичного смещения центра масс димеров вблизи обеих 

подложек, Рисунок 3.10. Энергии взаимодействия димеров с графеном и со 

стенками разной плотности представлены в Таблице 3.1. 

 

Рисунок 3.10. Профиль плотности димеров BPDA-P3 вблизи графена и 

различных типов стенок: ρj = 50 нм
-3

 (а) и ρj = 100 нм
-3 

(б). Серая линия на 

Рисунке (а) и (б) смещена вдоль оси X на толщину слоя графена (0,134 нм); 

Среднеквадратичное смещение центра масс димеров вблизи поверхности 

графена и вблизи поверхности непроницаемой стенки с разными типами 

стенок: ρj = 50 нм
-3

 (в) и ρj = 100 нм
-3

 (г). 
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Таблица 3.1. Энергия взаимодействия димеров с различными типами подложек. 

Система Eвзаимодействия, кДж/моль ϵwall, кДж/моль 

Димеры – графен 424 – 

Димеры – стенка с ρj = 50 нм
-3

 449 3,6 (13ϵС) 

Димеры – стенка с ρj = 70нм
-3

 464 1,94 (7ϵС) 

Димеры – стенка с ρj = 100 нм
-3

 471 0,97 (3,5ϵС) 

 

Оказалось, что при варьировании плотности стенки и соответствующем 

подборе значений параметра ϵwall также можно воспроизводить поведение 

димеров вблизи графена. При этом наблюдается структурное упорядочение 

димеров вблизи притягивающей модельной стенки и унимодальное 

распределение значений угла θ, соответствующее упорядочению вдоль одного 

направления, Рисунок 3.11.  

 

Рисунок 3.11. Распределения значений угла θ системах, состоящих из монослоя 

димеров BPDA-P3 и непроницаемой стенки с плотностью ρj = 50 нм
-3

 (а), 70 нм
-

3
 (б) и 100 нм

-3
 (в) при температуре 450 К. Угол θ – угол между проекцией 

вектора, соединяющего концы димера на плоскость XY (стенку) и осью X 

ячейки моделирования. Общая длительность траектории 500 нс, распределение 

рассчитано для второго участка полученной траектории – от 250 до 500 нс. 
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Из Рисунка 3.11 видно, что упорядочение вблизи разных стенок 

происходит при разных значениях углов θ аналогично упорядочению вблизи 

графена. Сравнение результатов по упорядочению димеров вблизи поверхности 

графена и непроницаемой стенки показывает, что ключевым фактором 

наступления упорядочения является наличие плоской ограничивающей 

притягивающей поверхности, а не симметричное расположение центров 

взаимодействия в ней. В связи с этим можно сделать вывод, что направление 

упорядочения димеров как в системах с графеном, так и с непроницаемой 

стенкой не связано с гексагональным расположением атомов углерода в 

графене и выбирается случайным образом. Как отмечалось ранее, 

исследованное структурное упорядочение полимерных цепей может приводить 

к изменению газотранспортных свойств (уменьшению проницаемости 

мембраны и увеличению ее селективности). В связи с чем в Главе 4 

представлено исследование влияния наблюдаемого структурного упорядочения 

полимерных цепей и способов достижения этого упорядочения на 

транспортные свойства полимерных мембран на примере двух модельных 

газов – СН4 и СО2. 
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ГЛАВА 4. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ НА 

ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА 

4.1. Модели и методы моделирования 

Для изучения транспортных свойств BPDA-P3 в аморфном и 

упорядоченном состояниях использовались конфигурации, полученные в 

процессе моделирования длительностью 31 мкс ненаполненного BPDA-P3 при 

температуре 600 К. Было выбрано шесть независимых конфигураций: три в 

аморфном состоянии и три в упорядоченном состоянии, Рисунок 4.1. 

Независимость конфигураций, разделенных 2 мкс моделирования, обсуждалась 

в пункте 2.2 данной работы. Шесть систем, соответствующих этим 

конфигурациям, были охлаждены до температур ниже температуры 

стеклования (Tg
эксп

 = 487 К [39], Tg
MD

 = 497 К): от 600 до 300 К со скоростью 

охлаждения γc = 1,5∙10
11

 К/мин (по 4 нс на каждые 10 К) при давлении P = 1 бар 

[40, 41, 114]. В процессе охлаждения для каждой из шести систем было 

получено 19 различных конфигураций при различных температурах ниже Tg: от 

480 K до 300 K с шагом по температуре равным 10 K. Полученные 

конфигурации были использованы для дальнейшего расчета транспортных 

свойств. 

 

Рисунок 4.1. Временная зависимость нематического параметра порядка Sor для 

ненаполненного BPDA-P3. Зеленым, желтым и красным цветом выделены 



74 

 

аморфное, переходное и упорядоченное состояние соответственно. Также на 

рисунке приведены мгновенные конфигурации системы в аморфном (слева 

внизу) и упорядоченном (справа вверху) состояниях. Красными ромбиками 

обозначены степени упорядоченности систем (значения нематического 

параметра порядка Sor), полученных после 3, 5 и 7 мкс моделирования 

(аморфное состояние) и после 27, 29 и 31 мкс моделирования (упорядоченное 

состояние). 

 

Для расчета растворимости использовался метод пробной вставки частиц 

Уидома [168]. Для этого предварительно для каждой из полученных 

конфигураций выполнялось моделирование при соответствующих 

температурах длительностью 10 нс. После чего в программном пакете 

GROMACS с использованием интегратора tpi [149, 169] проводилась 

постобработка полученной траектории. Для этого выполнялась итеративная 

процедура вставки и удаления молекулы: для каждого шага моделирования, 

равного 1 фс, 10
5
 раз молекула газа случайным образом (в точку пространства 

со случайно координатой ячейки моделирования) добавлялась в систему с 

полимером, проводился расчет избыточного химического потенциала μex, после 

чего молекула удалялась из системы, и процесс вставки и удаления повторялся 

[109]. Вычисление μex осуществлялось с помощью формулы: 

𝜇𝑒𝑥 = −𝑘𝐵𝑇 ∙ 𝑙𝑛⟨𝑒𝑥𝑝(−𝛥𝑈 𝑘𝐵⁄ 𝑇)⟩,    (19) 

где ΔU – изменение полной потенциальной энергии, соответствующее 

добавлению одной пробной частицы, ⟨…⟩ указывает на усреднение по 

количеству пробных вставок. Такой подход успешно используется для 

определения растворимости малых молекул в различных системах [99, 170, 

171]. После чего для расчета растворимости S использовалось следующее 

уравнение:  

𝑆 =
𝑉𝑚𝑜𝑙

𝑅𝑇
∙ 𝑒𝑥𝑝 (

−𝜇𝑒𝑥

𝑅𝑇
),     (20) 
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где Vmol – молярный объем газа при стандартных (нормальных) условиях 

(Т = 273,15 К и Р = 1 бар), а R – универсальная газовая постоянная [3]. 

Для расчета коэффициентов диффузии газов в BPDA-P3 в каждую из 

рассматриваемых систем случайным образом в незанятые полости свободного 

объема добавлялось по 10 молекул CO2 или CH4. Такое относительно 

небольшое количество молекул газа добавлялось для того, чтобы избежать 

существенного набухания полимера [99]. Вставка молекул газа в полимерную 

матрицу осуществлялась с помощью программы gmx insert-molecules пакета 

GROMACS [172]. Параметры σ и ϵ для молекул газа CH4 и CO2 были взяты из 

работы по исследованию транспортных свойств ПЭИ Р-ОДФО [99], в которой 

параметры молекул CH4 и CO2 были откалиброваны по термодинамическим, 

структурным и динамическим свойствам по методу предложенному в работе 

[173]. Для расчета невалентных параметров взаимодействия "газ-полимер" 

использовались стандартные комбинационные правила выбранного силового 

поля [174, 175]. Было показано, что использование таких параметров для 

молекул газа в Gromos53a6 позволяет воспроизвести количественные 

соотношения для растворимости и коэффициента диффузии газов, 

наблюдаемые в эксперименте и моделировании Р-ОДФО [99]. После 

добавления молекул газа проводилась минимизация потенциальной энергии 

полученных систем. Последующее короткое моделирование в течение 1 нс 

проводилось в NVT ансамбле для того, чтобы энергия систем должным образом 

отрелаксировала. Как было показано ранее, 1 нс является достаточным 

временем для релаксации энергии в таких системах [99].  

Для каждой из получившихся систем проводилось моделирование 

длительностью 500 нс. Общая продолжительность моделирования всех систем 

при различных температурах для расчета коэффициентов диффузии 

составила ≈ 72 мкс. Поскольку термостат Берендсена экспоненциально 

подавляет флуктуации кинетической энергии, это может привести к 

неправильному распределению скоростей в системе [149], что может быть 

критично для расчета диффузионных свойств полимера. В связи с этим для 
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получения траекторий, используемых для расчета транспортных свойств, мы 

заменили его на термостат Нозе-Гувера [176, 177] с постоянной времени 

τt = 0,5 пс, а баростат Берендсена – на баростат Парринелло-Рамана, который 

является стандартным при использовании термостата Нозе-Гувера [178] с 

постоянной времени τp = 2,5 пс [40, 114, 164]. По полученным траекториям 

выполнялся расчет транспортных свойств. 

4.2. Влияние структурного упорядочения на транспортные свойства 

BPDA-P3 

 4.2.1. Распределение свободного объема в BPDA-P3  

Расчет распределений свободного объема осуществлялся с помощью 

подхода “V_connect”, предложенным Хофманном [179]. Согласно этому методу 

на первом этапе каждая из трёх сторон (X, Y и Z) рассматриваемой ячейки 

моделирования разбивается на равные сегменты с шагом L. При этом задаётся 

трёхмерная сетка, состоящая из набора элементов объема L
3
. На следующем 

этапе элементы трехмерной сетки разделяются на «занятые» и «свободные» 

ячейки. Для этого в каждый элемент вводится пробная сферическая частица 

радиусом r. Критерием того, что определенный элемент сетки не принадлежит 

свободному объему (т.е. он «занят»), является перекрытие Ван дер Ваальсовых 

объемов вставленной пробной сферической частицы и атома полимера. Атомы 

рассматриваются как жесткие сферы с радиусом, соответствующим радиусу 

Ван дер Ваальса для данного типа атомов согласно методу Бонди [17]. 

Остальные элементы сетки считаются «свободными» и их общий объем 

определяет количество свободного объема. В качестве рекомендуемых 

значений радиуса пробной частицы, согласно Хофманну, следует использовать 

значение r = 1,1 Å, что соответствует радиусу ортопозитрония (o-Ps) при 

исследовании свободного объема методом позитронной аннигиляции [180, 

181]. Шаг сетки L был выбран равным 0,7 Å, как это было сделано в работе 

Хофманна с коллегами [179]. 
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По полученной в Главе 2 траектории длительностью 31 мкс были 

рассчитаны доля свободного объема Ф, количество полостей свободного 

объема Nп и их средний объем <Vп> при температуре 600 К, Рисунок 4.2. 

 

Рисунок 4.2. Временная зависимость доли свободного объема Φ (а), количества 

полостей свободного объема в ячейке моделирования Nп (б) и среднего объема 

полости <Vп> (в) при T = 600 К. Справа от графика для <Vп> на изображенной 

шкале линейных размеров полостей свободного объема <dп> нанесены 

кинетические диаметры dкин молекул газа. На каждом графике указано 

изменение исследуемых величин (в %) относительно начального участка 

моделирования. Зеленым, желтым и красным цветом на графиках выделены 

участки, соответствующие аморфному, переходному и упорядоченному 

состояниям BPDA-P3 соответственно. 

 

После первых 2 мкс моделирования вплоть до 16 мкс значения Φ, Nп и 

<Vп> оставались практически постоянными, слабо флуктуируя вблизи 

определенных значений, что соответствует аморфному состоянию (зеленая 
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область). Однако после ≈ 16-ой мкс наблюдается постепенное уменьшение 

исследуемых характеристик в системе, что согласуется с увеличением 

параметра порядка (см. Рисунок 4.1). Таким образом, в процессе структурного 

упорядочения полимерных цепей доля свободного объема, количество и объем 

полостей уменьшается. При этом средний размер полости свободного объема в 

упорядоченном состоянии при температуре 600 К оказывается близким к 

кинетическому диаметру исследуемых молекул газа (dкин(СО2) = 0,33 нм, 

dкин(СH4) = 0,38 нм [3]). 

 

4.2.2. Исследование диффузии газов в BPDA-P3 

Коэффициент диффузии газов был рассчитан только для систем при 

температурах (430 – 480 К), поскольку дальнейшее снижение температуры 

значительно снижает подвижность молекул диффундирующих газов. Уже при 

температуре 420 К расчет коэффициента диффузии оказывается 

затруднительным, поскольку в этом случае необходимо значительно 

увеличивать продолжительность моделирования (достигая времени более, чем 

1 мкс), чтобы добиться нормального режима диффузии. Для вычисления 

коэффициентов диффузии газов использовались соответствующие кривые 

среднеквадратичного смещения молекул газа, Рисунок 4.3. 
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Рисунок 4.3. Типичные временные зависимости среднеквадратического 

смещения молекул газа CH4 (а) и (в) и СО2 (б) и (г) в BPDA-P3 при различных 

температурах в аморфном (для охлажденных систем, полученных после 7 мкс 

моделирования) и упорядоченном (для охлажденных систем, полученных после 

31 мкс моделирования) состояниях. Серой прямой изображено 

среднеквадратичное смещение, соответствующее нормальному режиму 

диффузии ⁓ t
1
. 

С использованием уравнения Эйнштейна в изотропной среде можно 

рассчитать коэффициент диффузии газов D через среднеквадратичное 

смещение центра масс молекул газа 𝛥𝑟цм
2 (𝛥𝑡) следующим образом: 

𝛥𝑟цм
2 (𝛥𝑡) = 2𝑛𝐷𝛥𝑡.     (21) 

В уравнении Эйнштейна предполагается, что молекулы газа хаотично 

движутся в трехмерном пространстве (n = 3) в режиме нормальной диффузии, 

когда среднеквадратичное смещение молекул пропорционально ⁓ t
1
. Этому 

режиму может предшествовать либо баллистический режим (когда 
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𝛥𝑟цм
2 (𝛥𝑡) ⁓ t

2
), так и субдиффузионный (аномальный) режим (𝛥𝑟цм

2 (𝛥𝑡) ~ t
n
, 

0 < n < 1 [3, 109, 182, 183]). На представленных на Рисунке 4.3 зависимостях 

отмечена прямая, соответствующая нормальному режиму диффузии. Из 

полученных графиков видно, что диффузия газов, наблюдаемая в 

рассматриваемых системах, на временах, превышающих несколько десятков 

наносекунд действительно соответствует нормальному режиму, что позволяет 

использовать уравнение Эйнштейна для вычисления коэффициентов диффузии 

в предположении изотропности среды, Рисунок 4.4. 

 

Рисунок 4.4. Зависимость коэффициентов диффузии газов СН4 и СО2 в 

аморфном (а) и упорядоченном (б) состояниях BPDA-P3 от обратной 

температуры. Пунктирные линии были получены путем аппроксимации 

значений коэффициента диффузии с использованием уравнения Аррениуса 

(уравнение (7)). Зависимость коэффициентов диффузии от обратной 

температуры для обоих газов в аморфном и упорядоченном состояниях (в). 
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Полученная температурная зависимость коэффициентов диффузии D для 

обоих рассмотренных газов соответствует уравнению Аррениуса (уравнение 

(7)), Рисунок 4.4а и 4.4б. Это свидетельствует о том, что энергия активации 

диффузии ED при рассматриваемых температурах сохраняется, в связи с чем 

механизм диффузии не изменяется. Энергии активации диффузии ED для газов 

CH4 и CO2 в аморфном и упорядоченном состояниях представлены в 

Таблице 4.1. 

 

Таблица 4.1. Энергии активации диффузии ED газов СН4 и СО2 для BPDA-P3 в 

аморфном и упорядоченном состояниях. 

 

 Аморфное состояние Упорядоченное состояние 

 CH4 CO2 CH4 CO2 

ED, кДж/моль 64,4 ± 5,4 53,8 ± 1,1 72,6 ± 4,2 53,0 ± 3,6 

 

Сравнивая полученные значения энергии активации, можно сделать 

вывод, что в упорядоченном состоянии энергия активации диффузии либо чуть 

выше, либо практически не отличается (с учетом погрешности) от аморфного 

состояния. Кроме того, ED для диффузии СО2 в обоих состояниях ниже, чем ED 

для диффузии СН4, что согласуется со значениями коэффициента диффузии для 

этих газов: D(СО2) выше, чем для D(СH4). Последнее, в свою очередь, 

объясняется разницей в эффективном диаметре молекул: dкин(СО2) = 0,33 нм, 

dкин(СH4) = 0,38 нм [3, 184]. Уменьшение коэффициента диффузии с 

увеличением размера диффундирующих молекул газа согласуется с 

экспериментальными данными для различных полимеров [3, 92]. Из анализа 

значений коэффициентов диффузии можно также сделать вывод, что значения 

D для обоих газов в аморфном и упорядоченном состояниях практически не 

отличаются, Рисунок 4.4в.  

Можно предположить, что диффузия молекул газа в упорядоченном 

состоянии в направлении упорядочения полимерных цепей отличается от 
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диффузии в других направлениях, но при усреднении по всем направлениям, 

она в целом мало меняется по отношению к диффузии в аморфных системах. В 

связи с этим было выполнено исследование анизотропии диффузии газов.  

Поскольку направление упорядочения полимерных цепей не связано с 

осями ячейки моделирования, а возникает случайно, для выбранной 

конфигурации в упорядоченном состоянии был построен новый ортогональный 

базис, первая ось которого соответствовала направлению упорядочения (X′) 

после 29 мкс моделирования, а две другие оси (Y′ и Z′) достраивали базис до 

ортогонального. Направление упорядочения полимерных цепей (директор 

упорядочения) вычислялся как собственный вектор, соответствующий 

наибольшему собственному значению тензора Sαβ (уравнение (14)). Было 

обнаружено, что это направление практически не меняется в течение времени 

моделирования после наступления упорядочения. В выбранном базисе 

рассчитывалось среднеквадратичное смещение молекул газа вдоль выбранных 

направлений. Результаты исследования анизотропии диффузии газов 

представлены на Рисунке 4.5.  

 

Рисунок 4.5. Временная зависимость среднеквадратичного смещения <Δr
2
> 

молекул CH4 (a) и CO2 (б) в упорядоченном состоянии для BPDA-P3 в «новом» 

базисе: одна ось соответствует направлению упорядочения (красная кривая), а 

две другие оси перпендикулярны к первой (синяя и зеленые кривая). Зеленая 

кривая обозначает общее смещение <Δr
2
> как сумму смещений по трем 
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компонентам в «новой» системе координат. Представленные графики 

соответствуют системе, полученной после 29 мкс моделирования при Т = 460 К. 

 

Анализируя полученные кривые среднеквадратичного смещения, можно 

обнаружить, что среднеквадратичное смещение молекул газа вдоль 

направления упорядочения (X′) значительно больше по сравнению с двумя 

другими направлениями (Y′ и Z′). Для количественной оценки коэффициентов 

диффузии вдоль трех направлений было также использовано уравнение (21), но 

в данном случае значение n принималось равным 1, так как расчет 

производился для одного направления, а не в объеме полимера [185]. Расчет 

среднего коэффициента диффузии газов проводился с использованием 

уравнения <D> = (DX′ + DY′ + DZ′)/3, [186]. Так, например, для системы, 

полученной после 29 мкс моделирования при температуре 460 К, 

коэффициенты диффузии в различных направлениях представлены в Таблице 

4.2. 

 

Таблица 4.2. Значения коэффициентов диффузии вдоль направления 

упорядочения (DX′), поперек ему (DY′ и DZ′) и среднее значение коэффициента 

диффузии в упорядоченном состоянии (<D>) для системы после 29 мкс 

моделирования при температуре 460 К. 

 DX′,нм
2
/нс DY′, нм

2
/нс DZ′, нм

2
/нс <D>, нм

2
/нс 

СН4 0,172 0,0875 0,0592 0,106 

СО2 0,383 0,194 0,197 0,258 

 

Из Рисунка 4.4 и представленных в Таблице 4.2 данных можно сделать 

следующие выводы. Установлено, что коэффициент диффузии в направлении 

упорядочения DX′ в ≈ 2 раза больше по сравнению с коэффициентами диффузии 

DY′ и DZ′, таким образом, диффузия газов происходит преимущественно вдоль 

направления упорядочения полимерных цепей. При этом усредненное значение 

коэффициента диффузии <D> в упорядоченном состоянии, рассчитанное для 

анизотропной среды совпадает со значением коэффициента диффузии, 
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представленном на Рисунке 4.4б. Важно также отметить, что исходя из 

представленных на Рисунке 4.4в коэффициентов диффузии, в среднем 

практически нет разницы в значениях коэффициента диффузии в аморфном и 

упорядоченном состояниях как для СН4, так и для СО2. В то же время, следует 

отметить, что в системе не появляются сильно ограничивающие диффузию 

(кристаллические) области, как, например, в работе [187], где было показано 

общее снижение диффузии пенетранта в системах с цилиндрической 

морфологией до 1/3 по сравнению со случайно ориентированной системой на 

примере блок-сополимеров. Последнее подтверждает тот факт, что 

рассматриваемое состояние BPDA-P3 после 27 мкс моделирования можно 

интерпретировать как мезоморфное с явно выраженным нематическим 

упорядочением. Аналогичные расчеты коэффициентов диффузии в трех 

направлениях – X′, Y′ и Z′ – были рассчитаны для температур 450 и 480 К для 

систем, полученных после 27 и 31 мкс моделирования и будут представлены в 

Таблице 4.3 . 

Тем самым, можно сделать вывод, что при структурном упорядочении 

полимерных цепей BPDA-P3 коэффициент диффузии молекул газа (CH4 и CO2) 

в среднем практически не изменяется. При этом в упорядоченном состоянии 

наблюдается анизотропия диффузии: диффузия газов в направлении 

упорядочения оказывается больше по сравнению с диффузией в других 

направлениях. При этом, стоит отметить, что если в реальных системах 

кристаллические (упорядоченные) участки полимерных цепей могут быть 

ориентированы произвольным образом, то в таком случае часть из них будет 

расположена перпендикулярно направлению движения молекул, что может быть 

причиной замедления диффузии по сравнению с аморфными образцами. 

 

4.2.3. Исследование растворимости газов в BPDA-P3 

Значения растворимости, рассчитанные с помощью уравнения (20), в 

широком диапазоне температур в аморфном и упорядоченном состояниях для 

газов CH4 и CO2 представлены на Рисунке 4.6.  
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Рисунок 4.6. Температурная зависимость растворимости S для газов CH4 

(черные квадраты) и CO2 (красные кружки) в аморфном (незакрашенные 

символы) и упорядоченном (закрашенные символы) состояниях. 

 

Установлено, что с понижением температуры растворимость обоих газов 

увеличивается. Помимо этого, растворимость CO2 при всех рассмотренных 

температурах выше, чем растворимость CH4. В литературе такой эффект 

объясняют разницей в критических температурах Tc молекул газа, то есть 

температурах, выше которых газ невозможно перевести в жидкое состояние ни 

при каком давлении. Критическая температура выступает «скейлинговым» 

фактором для растворимости газов в полимере [81, 188]: с увеличением 

критической температуры увеличивается и растворимость газов. Так, 

Tc(CO2) = 304,2 К, тогда как Tc(СН4) = 190,6 К [3]. Полученные зависимости 

коррелируют с результатами работы по изучению транспортных свойств ПЭИ 

Р-ОДФО экспериментальными методами и с помощью компьютерного 

моделирования [99]. 

Несмотря на то, что растворимость является термодинамической 

характеристикой, растворимость обоих рассматриваемых газов в 

упорядоченном состоянии меньше, чем в аморфном. Такое уменьшение 

значений растворимости можно объяснить уменьшением среднего объема 
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полостей свободного объема и увеличением плотности полимера при переходе 

из аморфного состояния в упорядоченное, Рисунок 4.7.  

 

 

Рисунок 4.7. Температурная зависимость среднего объема полости свободного 

объема (черные кривые) и плотности BPDA-P3 (красные кривые) в аморфном 

(незакрашенные символы) и упорядоченном состояниях (закрашенные 

символы) для систем, содержащих молекулы СН4. 

 

Известно, что растворимость S определяется энергией взаимодействия 

между газом и полимером (по методу Уидома растворимость определяется 

изменением энергии системы при вставке пробной частицы молекулы газа, см. 

уравнения (19) и (20)). При вставке молекулы газа в «занятое» полимером 

положение изменение энергии будет велико, поскольку между газом и 

полимером начнут действовать силы отталкивания, что приведет к 

значительному снижению растворимости, тогда как при вставке молекулы газа 

в полость свободного объема изменение энергии в системе будет не таким 

значительным. Поскольку в рамках метода Уидома на каждом шаге 

моделирования производится большое количество (10
5
) итераций по вставке 

частиц, такой подход позволяет рассмотреть все конформационное 
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пространство и рассчитать корректное значение растворимости. Таким образом, 

мы можем связать уменьшение растворимости с наблюдаемым снижением 

среднего объема полостей свободного объема и увеличением плотности 

полимера при упорядочении: в системе становится больше мест, где вставка 

молекул газа является энергетически невыгодной. Полученные данные 

согласуется с результатами работы Робсона и соавторов [189], где было 

показано, что центры растворимости в полимере становятся менее доступными 

по мере уменьшения свободного объема. 

Мы можем качественно сравнить полученные результаты с доступными 

данными для других ПЭИ. Эксперименты по позитронной аннигиляционной 

спектроскопии позволяют получить количественную информацию о размере и 

распределении полостей свободного объема в образце полимера. Например, в 

недавнем исследовании группы профессора Дингеманса, средний объем 

полостей для ПЭИ схожей химической структуры при T = 298 K 

оценивался ≈ 0,006 нм
3 

[68], тогда как в данной работе средний объем полостей 

изменяется в интервале от 0,022 нм
3
 до 0,035 нм

3
 при температурах 430 – 480 К, 

Рисунок 4.7. Учитывая значительную разницу температур, можно сделать 

вывод о наличии качественного совпадения полученных результатов с 

известными экспериментальными данными. 

Для исследования перераспределения свободного объема в полимере при 

структурном упорядочении было рассчитано распределение пор свободного 

объема в BPDA-P3 по размерам, Рисунок 4.8. 
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Рисунок 4.8. Усредненное распределение полостей свободного объема в BPDA-

P3 по размерам для систем, полученных в аморфном состоянии (после 3, 5 и 

7 мкс моделирования) и упорядоченном состоянии (после 27, 29 и 31 мкс 

моделирования) при температуре 430 К. На графике вертикальными линиями 

отмечены кинетические диаметры молекул рассматриваемых газов. 

 

Из представленных на Рисунке 4.8 данных видно, что при структурном 

упорядочении происходит перераспределение свободного объема: в полимере 

становится больше пор меньшего размера. Аналогичные распределения были 

получены при других температурах в интервале 440 – 480 К. 

 

4.2.4. Исследование проницаемости BPDA-P3 

Исходя из слабого влияния структурного упорядочения на коэффициент 

диффузии и более значительного влияния на растворимость, можно сделать 

вывод, что проницаемость в рассматриваемой системе в большей степени 

определяется растворимостью. Таким образом, можно установить, что при 

структурном упорядочении полимерных цепей BPDA-P3 происходит 

уменьшение проницаемости мембраны, Рисунок 4.9, определяемой 

уменьшением растворимости газов, Рисунок 4.6. При этом уменьшение 

растворимости вызвано в большей степени уменьшением свободного объема в 
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полимере и его перераспределением в сторону увеличения в системе 

количества полостей меньшего размера, Рисунок 4.8. 

 

Рисунок 4.9. Температурная зависимость проницаемости P по CH4 и CO2 для 

BPDA-P3 в аморфном и упорядоченном состояниях. Черными символами 

показаны значения растворимостей для CH4, красными – для CO2, 

незакрашенные символы характеризуют аморфное состояние, закрашенные –

 упорядоченное.  

 

При сравнении транспортных свойств BPDA-P3 и ODPA-P3 в аморфном 

состоянии было установлено, что коэффициент диффузии, растворимость и 

проницаемость обоих ПЭИ практически не отличается друг от друга, Рисунок 

А.4 в Приложении А. 

 

4.2.5. Исследование анизотропии транспортных свойств BPDA-P3 в 

упорядоченном состоянии  

Исследование диффузии газов в BPDA-P3 в упорядоченном состоянии в 

трех различных направлениях, позволило нам провести изучение анизотропии 

проницаемости и селективности рассмотренной системы. Для этого были 

рассчитаны проницаемости вдоль направления упорядочения (РX′) и поперек 

ему (PY′ и PZ′) для обоих газов, а также соответствующие этим направлениям 
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селективности (αX′ αY′ и αZ′) при температурах 450, 460 и 480 К для систем, 

полученных после 27, 29 и 31 мкс моделирования, Таблица 4.3.  

 

Таблица 4.3. Значения коэффициентов диффузии, растворимости, 

проницаемости и селективности вдоль направления упорядочения и поперек 

ему, усредненные по трем различным конфигурациям (полученных после 27, 39 

и 31 мкс моделирования) при температурах 450, 460 и 480 К. 

Ось Газ 

Коэффициент 

диффузии D, 

нм
2
/нс 

Растворимость 

S, 
см3(н.у.)

см3 бар
 

Проницаемость 

Р, Баррер 

Селективность 

𝛼 =
𝑃(𝐶𝑂2)

𝑃(𝐶𝐻4)
 

450К 

X′ 
(директор) 

СН4 0,10±0,02 0,013±0,007 1,756 
13±2 

СО2 0,27±0,02 0,065±0,001 23,008 

Y′ 
СН4 0,057±0,006 0,013±0,007 1,029 

12±1 
СО2 0,139±0,008 0,065±0,006 11,978 

Z′ 
СН4 0,05±0,01 0,013±0,007 0,904 

12±1 
CO2 0,122±0,018 0,065±0,001 10,513 

460К 

X′ 
(директор) 

СН4 0,16±0,02 0,015±0,002 3,141 
10,8±0,2 

СО2 0,37±0,03 0,066±0,007 33,917 

Y′ 
СН4 0,088±0,005 0,015±0,002 1,768 

9,7±0,4 
СО2 0,196±0,003 0,066±0,007 17,222 

Z′ 
СН4 0,075±0,014 0,015±0,002 1,502 

10,8±0,9 
СО2 0,184±0,019 0,066±0,007 16,167 

480К 

X′ 
(директор) 

СН4 0,25±0,02 0,014±0,001 4,729 
10,4±0,2 

СО2 0,66±0,06 0,056±0,004 48,941 

Y′ 
СН4 0,14±0,03 0,014±0,001 2,593 

9,2±0,7 
СО2 0,32±0,05 0,056±0,004 23,914 

Z′ 
СН4 0,12±0,02 0,014±0,001 2,212 

9,9±1,6 
СО2 0,296±0,012 0,056±0,004 21,983 

 

Из представленных данных видно, что в исследуемом полимере в 

упорядоченном состоянии селективность в различных направлениях 

оказывается практически одинаковой, поэтому вне зависимости от направления 

диффузии газов мембрана будет разделять молекулы газов практически 

одинаково. При этом наиболее эффективным способом с точки зрения скорости 
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разделения газов является диффузия газов в направлении упорядочения 

полимерных цепей за счет бо́льших значений коэффициента диффузии и 

проницаемости в направлении упорядочения (X′) по сравнению со значениями 

коэффициента диффузии и проницаемости в направлениях Y′ или Z′.  

 

4.3. Влияние способа достижения упорядоченного состояния на 

транспортные свойства полиэфиримидов 

Для изучения влияния способа достижения упорядоченного состояния на 

транспортные свойства BPDA-P3 исследовались системы, полученные в ходе 

моделирования BPDA-P3, и нанокомпозитов на его основе, представленные в 

Главе 2. Для этого рассматривался приповерхностный к нанонаполнителю слой, 

в связи с чем сами углеродные нанотрубки и графен были удалены из систем, 

как было предложено в работе при расчете механических свойств 

нанокомпозитов [190]. Получены следующие зависимости для коэффициентов 

диффузии и растворимости CH4 и CO2 в ненаполненном образце BPDA-P3 и в 

приповерхностном слое двух нанокомпозитов на основе BPDA-P3, Рисунок 

4.10 и 4.11.  

 

Рисунок 4.10. Температурные зависимости коэффициента диффузии для CH4 (а) 

и CO2 (б) для ненаполненного образца BPDA-P3 и в приповерхностном к 

нанонаполнителю слое в системах, при введении ОСУНТ или графена. 
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Рисунок 4.11. Температурные зависимости растворимости CH4 (а) и CO2 (б) для 

ненаполненного образца BPDA-P3 и в приповерхностном к нанонаполнителю 

слое в системах, при введении ОСУНТ или графена. 

 

Обнаружено, что способ перехода BPDA-P3 в упорядоченное состояние 

практически не влияет на значение коэффициента диффузии D для CH4 и СО2. 

При этом для растворимости наблюдается такой же эффект: значения 

растворимости S(CH4) и S(CО2) как в аморфном, так и в упорядоченном 

состоянии для трех рассмотренных систем (ненаполненном образце и в двух 

различных приповерхностных слоях) практически не отличаются друг от друга.  

В силу отсутствия влияния способа упорядочения BPDA-P3, 

проницаемость по CH4 (как и по CO2) оказывается аналогичной проницаемости 

ненаполненного образца, Рисунок 4.12. 

 

Рисунок 4.12. Температурная зависимость проницаемости P по CH4 и CO2 для 

BPDA-P3 в аморфном и упорядоченном состояниях для ненаполненного BPDA-
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P3 и в приповерхностном к нанонаполнителю слое в системах, при введении 

ОСУНТ или графена. 

 

 Полученные результаты для проницаемости подтверждаются расчетами 

характеристик свободного объема в рассматриваемых системах, Рисунок 4.13. и 

по порядку величины рассчитанные значения оказались близкими к 

экспериментальным значениям для полимеров схожей химической структуры 

[72]. 

 

Рисунок 4.13. Температурные зависимости доли свободного объема Φ (а), 

свободного объема FV в системе (б), среднего объема полости свободного 

объема <Vп> (в) и количества полостей в ячейке моделирования Nп (г). 
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 Из представленных температурных зависимостей можно сделать вывод, 

что различие в способе достижения упорядоченного состояния в BPDA-P3 не 

приводит к значительному изменению растворимости S, коэффициента 

диффузии D, проницаемости P, а также распределения свободного объема в 

полимере.  
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ВЫВОДЫ 

1. Методом молекулярной динамики с использованием полноатомных 

моделей выполнено компьютерное моделирования структурного 

упорядочения полимерных цепей BPDA-P3 как при введении углеродного 

нанонаполнителя, так и без него, а также установлено влияние 

наблюдаемого упорядочения на транспортные свойства рассматриваемых 

систем. 

2. Обнаружено, что при температуре T = 600 К, близкой к 

экспериментальному значению температуры плавления, на временах 

порядка 30 мкс происходит переход в жидкокристаллическое нематическое 

состояние полиэфиримида BPDA-P3 с молекулярной массой, 

характеризующей начало полимерного режима. При этом введение 

углеродного нанонаполнителя (ОСУНТ или графена) в BPDA-P3 может 

приводить к сокращению времени, необходимого для структурного 

упорядочения цепей BPDA-P3 не менее, чем в 1,5 раза.  

3. Установлено, что при структурном упорядочении димеров BPDA-P3 вблизи 

поверхности графена при температурах 450 и 500 К ключевым фактором, 

влияющим на структурное упорядочение, является наличие плоской 

ограничивающей конформационную подвижность поверхности, 

приводящей к ускорению процесса упорядочения. 

4. Обнаружено, что при структурном упорядочении полимерных цепей при T 

< Tg уменьшение проницаемости BPDA-P3 по газам CH4 и CO2 объясняется 

снижением растворимости, вызванной уменьшением доли свободного 

объема и размеров полостей свободного объема. В то же время диффузия 

газов CH4 и CO2 при упорядочении в среднем практически не изменяется, 

но характеризуется анизотропией, определяемой направлением 

упорядочения, вдоль которого молекулы газа диффундируют быстрее. 

5. Установлено, что при наблюдаемой анизотропии диффузии и 

проницаемости значения селективности по паре газов CH4/CO2 в различных 



96 

 

направлениях одинаковы, что способствует наиболее эффективному 

газоразделению в направлении упорядочения полимерных цепей.  

6. Обнаружено, что при различных способах достижения упорядоченного 

состояния (при введении углеродного нанонаполнителя или без него) 

значения коэффициента диффузии, растворимости и проницаемости близки. 

Это объясняется тем, что углеродный нанонаполнитель в рассматриваемых 

системах выступает только как инициатор более быстрого наступления 

структурного упорядочения. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ A 

 

Рисунок А.1. Профиль плотности BPDA-P3 и нанонаполнителя в 

нанокомпозитах с добавлением ОСУНТ (а) или графена (б) в упорядоченном 

состоянии после 18 мкс моделирования. 

 

Рисунок А.2. Типичные распределения угла θ между осью OX и вектором 𝑢⃗ , для 

димеров ODPA-P3, построенные для трех различных начальных конфигураций 

при температурах 400, 450 и 500 K. 
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Таблица А.1. Различные параметры σwall и 𝜖wall, используемые в работе для 

подбора корректного взаимодействия димеров со стенкой и энергии 

взаимодействия Eдимеры-стенка димеров со стенкой при этих параметрах.  

 
σС, нм 𝜖С, кДж/моль Eдимеры-графен, кДж/моль 

графен 0,35812 0,27741 424,28 

стенка σwall, нм 𝜖wall, кДж/моль Eдимеры-стенка, кДж/моль 

1ϵC 

0,35812 

0,27741 45,42 

2ϵC 0,55482 110,54 

3ϵC 0,83223 214,98 

4ϵC 1,10964 308,38 

5ϵC 1,38705 370,1 

6ϵC 1,66446 420,26 

7ϵC 1,94187 464,98 

8ϵC 2,21928 506,62 

10ϵC 2,7741 581,62 

 

 

Рисунок А.3. Профили плотности димеров (а) и среднеквадратичного смещения 

центра масс димеров (б) вблизи поверхности графена (черные кривые) и стенки 

с плотностью ρj = 70 нм
-3

 при различных значениях ϵwall. Черная линия на 
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рисунке (а) смещена вдоль оси X на толщину слоя графена (0,134 нм). Для 

удобства жирным выделены линии, относящиеся к системам с графеном и со 

стенками с параметром ϵwall = 7ϵC, который был выбран в качестве наиболее 

подходящего. 

  

 

Рисунок А.4. Сравнение коэффициента диффузии (а), растворимости (б) и 

проницаемости (в) BPDA-P3 и ODPA-P3 в аморфном состоянии. 
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к.ф.-м.н. В.М. Назарычеву за создание начальных конфигураций и 

предоставленные траектории структурного упорядочения исследуемых ПЭИ и 

нанокомпозитов на их основе. Также автор благодарит коллег, а именно 

коллектив лабораторий №7, 22 и 23 ИВС РАН, к.ф.-м.н. С.В. Ларина, к.ф.-м.н. 

А.А. Меркурьеву, к.ф.-м.н. И.В. Волгина, д.ф.-м.н. А.А. Полоцкого, к.ф.-м.н. 

Н.В. Лукашеву, д.ф.-м.н. А.А. Даринского, д.ф.-м.н. А.А. Гуртовенко, к.ф.-м.н. 

Л.И. Клушина, к.ф.-м.н. В.П. Тощевикова, к.х.н. А.С. Иванову, к.ф.-м.н. Н.И. 

Борздун, к.х.н. А.Л. Николаеву, к.ф.-м.н. А.Д. Глову, С.Д. Мельникову, к.х.н 

Е.Н. Быкову, И.В. Кунцмана за плодотворные дискуссии и моральную 

поддержку во время обучения в аспирантуре и написания данной работы. 

Компьютерное моделирование было выполнено с использованием 

вычислительных ресурсов кластера ИВС РАН, оборудования центра 

коллективного пользования сверхвысокопроизводительными вычислительными 

ресурсами МГУ имени М.В. Ломоносова и центра коллективного пользования 

«Комплекс моделирования и обработки данных исследовательских установок 

мега-класса» НИЦ «Курчатовский институт» (субсидия Минобрнауки, 

идентификатор работ RFMEFI62117X0016), http://ckp.nrcki.ru, и 

межведомственного суперкомпьютерного центра Российской академии наук 

(МСЦ РАН). 


