
 На правах рукописи  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ДОБРОВСКИЙ 
Алексей Юрьевич 

 
 
 
 
 

ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА ПОЛИЭФИРИМИДОВ И НАНОКОМПОЗИТОВ НА ИХ 
ОСНОВЕ В АМОРФНОМ И УПОРЯДОЧЕННОМ СОСТОЯНИЯХ 

 
 
 

Специальность 1.4.7. Высокомолекулярные соединения 
 
 
 
 

АВТОРЕФЕРАТ 
 
 

диссертации на соискание ученой степени 
кандидата физико-математических наук 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Санкт-Петербург 
2024 



2 
Работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном учреждении науки 

Институте высокомолекулярных соединений Российской академии наук 
 

Научный руководитель:  Люлин Сергей Владимирович,  
член-корреспондент РАН, 
доктор физико-математических наук.  

  
Официальные оппоненты:  Патлажан Станислав Абрамович, 

доктор физико-математических наук, главный 
научный сотрудник Федерального 
государственного бюджетного учреждения науки 
Федерального исследовательского центра 
химической физики им. Н.Н. Семенова Российской 
академии наук. 
 
Криксин Юрий Анатольевич 
доктор физико-математических наук, ведущий 
научный сотрудник Федерального 
государственного учреждения "Федеральный 
исследовательский центр Институт прикладной 
математики им. М.В. Келдыша Российской 
академии наук". 

 
Ведущая организация:  Федеральное государственное бюджетное 

учреждение науки Ордена Трудового Красного 
Знамени Институт нефтехимического синтеза им. 
А.В. Топчиева Российской академии наук. 

  
 
Защита диссертации состоится 20.05.2024 в 1400 часов на заседании 
диссертационного совета 24.1.044.01 при Федеральном государственном бюджетном 
учреждении науки Институте высокомолекулярных соединений Российской академии 
наук по адресу: 199004, Санкт-Петербург, Большой пр. В.О., д. 31, конференц-зал. 
 
С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке Федерального государственного 
бюджетного учреждения науки Института высокомолекулярных соединений 
Российской академии наук и на сайте 
https://macro.ru/OLD_DOC/council/dis/DobrovskiyAYu/DobrovskiyAYu_dis.pdf. 
 
Отзывы на автореферат в двух экземплярах, заверенные печатью, просим 
отправлять по адресу: 199004, г. Санкт-Петербург, Большой пр. В.О., д. 31, в 
диссертационный совет, тел. (812)328-77-73, факс (812)328-68-69, e-mail: 
tvp75@mail.ru. 
 
Автореферат разослан «   » ____________ 2024 года 
 
 
Ученый секретарь  
диссертационного совета, 
кандидат физико-математических наук    Тощевиков Владимир Петрович 



3 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность. 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 близкие по размеру молекулы 
газов. В качестве материалов для мембранного газоразделения используются 
различные полимеры, в том числе, полиэфиримиды (ПЭИ), повторяющееся звено 
которых состоит из диаминного и диангидридного фрагментов, включающих 
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 и функциональных групп в диаминном и 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 продолжается разработка более производительных, то есть 
высокопроницаемых и высокоселективных, полиэфиримидных мембран. Безусловно, 
для создания таких полимерных 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, характеризующим 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, 
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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 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, необходимо проводить 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 одним из наиболее эффективных 
подходов 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 (МД) 
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: 
• 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 он может 
находиться в мезоморфном состоянии с явно выраженным нематическим 
упорядочением. aBPDA-P3 и ODPA-P3 являются аморфными полимерами. Помимо 
этого, рассматривались более короткие молекулы – 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 
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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: 

 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, 
характеризующей начало 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 в ней 
центров взаимодействия. При этом направление упорядочения выбирается 
случайным образом. 

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, 
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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 данными. 

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, 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 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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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во ВВЕДЕНИИ описана актуальность выбранной темы диссертации, научная 
новизна и практическая значимость работы, сформулированы цели и задачи 
исследования, представлены основные положения, выносимые на защиту. 

 
ГЛАВА 1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

Глава 1 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.  

 
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 1. 

 

 

 

Рисунок 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 тем, что оба 
нанонаполнителя являются аллотропной формой углерода, однако, их морфология 
отлична: цилиндрическая в случае нанотрубок и плоская в случае графена. Помимо 
этого стоит учесть тот факт, что размер ОСУНТ 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. 

 
2.1. Модели и методы моделирования 

Компьютерное моделирование было выполнено в пакете GROMACS 5.0.7 [M.J. 
Abraham et al., GROMACS User Manual version 5.0.7. — 2015]. Предварительное 
создание начальных конфигураций образцов исследуемых ПЭИ было выполнено 
к.ф.-м.н. В.М. Назарычевым по методике, разработанной в Лаборатории теории и 
моделирования полимерных систем в ИВС РАН [S.V. Lyulin et al., Macromolecules, 
2013, 46(15), 6357]. Сначала 27 полимерных цепей BPDA-P3 со степенью 
полимеризации Np = 8 случайным образом помещали в ячейку моделирования с 
периодическими граничными условиями в трех направлениях (X, Y и Z). Выбранная 
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степень полимеризации BPDA-P3 соответствует началу полимерного режима 
зависимости Фокса-Флори [T.G. Fox et al., Journal of Polymer Science, 1954, 14(75), 
315-319] температуры стеклования полимера Tg от молекулярной массы Mn для ПЭИ 
схожей химической структуры [S.V. Lyulin et al., Soft Matter, 2014, 10(8), 1224]. При 
этом среднечисленная молекулярная масса BPDA-P3 Mn ≈ 5900 г/моль. Начиная с 
такой молекулярной массы, дальнейшее увеличение ее значения практически не 
влияет на изменение Tg.  

В случае нанокомпозитов частица одного из выбранных нанонаполнителей 
(ОСУНТ или графен) располагалась 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 работе [S.V. 
Lyulin et al., Macromolecules, 2013, 46(15), 6357] 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 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 17 766, 18 186 и 19 110 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) [M. Hegde et al., 
Polymer, 2014, 55(16), 3746]: 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 молекулярной динамики с использованием полноатомных 
моделей может быть несколько выше экспериментальных значений Tm, что 
объясняется разницей в скоростях охлаждения в эксперименте и моделировании 
[A.D. Glova et al., RSC Advances, 2019, 9(66), 38834]. 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 [U.S. Patent № WO 2009/061763 A1. Wholly aromatic 
liquid crystalline polyetherimide (lc-pei) resins: опубл. 2009 / T.J. Dingemans]. 

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 [S.V. Larin et al., RSC Advances, 
2014, 4(2), 830]. 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 [S.V. Larin et al., 
Polymers, 2018, 10, 1245; V.M. Nazarychev et al., J. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 
2018, 56, 375; S.G. Fal’kovich, et al., Polym. Sci. Ser. A 2014, 56, 558]. Результаты, 
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полученные с использованием этого силового поля, находятся в хорошем согласии с 
соответствующими экспериментальными данными для различных ПЭИ. 

Потенциальная энергия в силовом поле выражалась как сумма валентных 
взаимодействий (энергия деформации связей, валентных углов и углов внутреннего 
вращения) и невалентных (объемных) взаимодействий. 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 [S.V. 
Larin et al., Polymers, 2018, 10(11), 1245]. Помимо этого, такой подход позволяет 
качественно воспроизводить структурные и механические особенности ПЭИ и 
нанокомпозитов на их основе [S.V. Larin et al., RSC Advances, 2014, 4(2), 830; S.V. 
Larin et al., Polymers, 2018, 10(11), 1245; V. Nazarychev et al., Polymers, 2017, 9(12), 
548; V.M. Nazarychev et al., Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics, 2018, 
56(5), 375] 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, такие как смещение центра масс отдельных полимерных цепей на 
расстояния собственных размеров при выбранной молекулярной массе и Т = 600 К. 
Временные зависимости среднего расстояния между концами цепей He-e и 
нематического параметра порядка Sor для ненаполненного BPDA-P3 представлены 
на Рисунке 2. 

  Рисунок 2 – 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 для 
полностью развернутых 
полимерных цепей ПЭИ BPDA-P3. 

 
Получившиеся значения Sor, близкие к единице, свидетельствуют 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 [U.S. Patent № WO 
2009/061763 A1. Wholly aromatic liquid crystalline polyetherimide (lc-pei) resins: опубл. 
2009 / T.J. Dingemans]. 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 [S.V. Larin et al., 
Polymers, 2018, 10(11), 1245; S.V. Larin et al., RSC Advances, 2014, 4(2), 830; S.G. 
Falkovich et al., RSC Advances, 2014, 4(89), 48606]. 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 3. 

 Рисунок 3 – 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. 

 
 

Видно, что упорядочение цепей BPDA-P3 в нанокомпозитах наступает 
значительно быстрее, чем в ненаполненных 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 
ОСУНТ: ≈ 12 мкс для систем с графеном и ≈ 14 мкс для систем с ОСУНТ. Это можно 
объяснить тем, что площадь поверхности графена значительно больше площади 
поверхности ОСУНТ.  

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. 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 полимерных цепей в нанокомпозитах на основе 
кристаллизующегося BPDA-P3. При этом введение ОСУНТ в aBPDA-P3 не приводит 
к упорядочению макромолекул 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 1, приводящего к пространственным ограничениям, затрудняющим 
возможность цепям aBPDA-P3 организовывать упорядоченную структуру. 
Наблюдаемое поведение цепей рассматриваемых ПЭИ вблизи поверхности 
углеродных нанонаполнителей, а именно возникновение структурного упорядочения 
полимерных цепей кристаллизующегося BPDA-P3 и аморфного ODPA-P3 вблизи 
поверхности ОСУНТ и отсутствие упорядочения цепей aBPDA-P3 как при введении 
ОСУНТ, так и без него подтверждается экспериментальными данными [M. Hegde et 
al., Polymer, 2014, 55(16), 3746; M.Hegde et al., Macromolecules, 2013, 46(4), 1492]. 
Это, в свою очередь, подтверждает корректность используемых в работе моделей и 
подходов для исследования особенностей структурного упорядочения ПЭИ с учетом 
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различия их химической структуры и наличия или отсутствия нанонаполнителя 
методом МД.  

Для установления этапов структурного упорядочения полимерных цепей 
BPDA-P3 вблизи поверхности нанонаполнителя был рассчитан параметр порядка 

𝑆𝜑(𝑟) для фрагмента D (Рисунок 1) в диангидриде: 𝑆𝜑(𝑟) =
3

2
〈𝑐𝑜𝑠2𝜑(𝑟)〉 −

1

2
, 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 4 – 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 вблизи 
поверхности нанонаполнителя. Такой характер зависимостей связан с объемными 
взаимодействиями и значениями радиуса Ван дер Ваальса у атомов полимера и 
нанонаполнителя. Из анализа Sor, Sφ(ОСУНТ) и Sφ(графен) можно сделать вывод, что 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 и сопровождается упорядочением цепей как целого.  

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

графена 
Данный раздел посвящен исследованию ориентации цепей 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. Получившиеся распределения значений угла θ для 
BPDA-P3 после 18 мкс моделирования (в упорядоченном состоянии) при 
температуре T = 600 К представлены на Рисунке 5а. Аналогичные данные для 
ODPA-P3 также приведены на Рисунке 5б. 
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Рисунок 5 – 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. Зеленые и синие стрелки показывают два 
разных типа осей симметрии графена, соответственно: первый тип осей связывает 
противоположные вершины шестиугольника, тогда как второй тип осей связывает 
середины противоположных граней. 
 

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 встречаются 
системы, ориентация полимерных цепей в которых оказывается близкой к одной из 
осей симметрии графена. Для того чтобы определить, связано ли структурное 
упорядочение ПЭИ с этими осями графена, в следующей части работы рассмотрены 
более короткие цепи (димеры). 

 
ГЛАВА 3. СТРУКТУРНОЕ УПОРЯДОЧЕНИЕ ОЛИГОЭФИРИМИДОВ (ДИМЕРОВ) 

В данной главе представлены результаты по исследованию структурного 
упорядочения димеров BPDA-P3 и ODPA-P3 вблизи двух типов подложек – графена 
и непроницаемой притягивающей модельной стенки. Такое исследование выполнено 
для изучения влияния симметричного расположения центров взаимодействия 
подложки на структурное упорядочение димеров исследуемых гетероциклических 
соединений. 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 простых по химической 
структуре молекул, таких как алканы, было показано, что скорость роста кристаллов 
составляет примерно 10-1 – 102 нм/мкс при температурах 225 – 425 К [N. Waheed et al. 
Polymer, 2005, 46(20), 8689]. 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 (~30 мкс) при 
существенно более высокой температуре, как было показано в Главе 2. При этом 
компьютерное моделирование коротких цепей 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.  
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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). 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, выполнена, исходя из профиля плотности 
димеров вблизи поверхности графена. Помимо этого рассматривалось 
упорядочение в двух- и трехслойных системах, которые состояли из 100 и 150 
димеров соответственно. 

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 для каждой системы 
проводилось в NVT ансамбле с использованием двух термостатов Берендсена 
[H.J.C. Berendsen et al., The Journal of Chemical Physics, 1984, 81(8), 3684] – 
температура задавалась отдельно для графена и олигомеров. Оба термостата 
характеризовались постоянными времени τt = 0,5 пс. 

Также исследовались системы, 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 [D. Hudzinskyy et al., The Journal 
of Chemical Physics, 2012, 137(12), 124902]. 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)}. 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 . 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. 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⁄  [M.J. Abraham et al., GROMACS User Manual version 
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5.0.4]. Чтобы рассмотреть разные типы стенок, мы варьировали плотность стенок и 
использовали ρj = 50, 70 и 100 нм-3. Основное компьютерное моделирование систем 
с модельными стенками 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 находилась в 
упорядоченном состоянии. По этой части траектории строились 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, Рисунок 6. 

Рисунок 6 – 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. Аналогичные 
выводы были получены для димеров ODPA-P3. 

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. Аналогичные выводы были 
сделаны для двух- и трехслойных систем с димерами. 

  
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 бы лучше всего 
воспроизводить влияние графена на упорядочение димеров, производился подбор 
значения ϵwall, определяющего силу взаимодействия между стенкой и цепочками 
димеров. По совокупности динамических и энергетических характеристик, таких как 
профиль плотности димеров вблизи стенки, среднеквадратичное смещение молекул 
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димеров и энергии взаимодействия димеры-стенка, было установлено, что значение 
ϵwall = 1,94 кДж/моль лучше всего воспроизводит поведение димеров вблизи 
поверхности графена. 

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 7. Здесь угол θ – это угол между проекцией 
вектора, соединяющего концы димера, на плоскость XY (графен или стенку) и осью X 
ячейки моделирования. 

 
 
 
 

Рисунок 7 – Распределения 
значений угла θ для димеров 
вблизи поверхности графена 
(а) и стенки (б), рассчитанные 
по второй половине 
траектории: от 250 до 500 нс 
при Т = 450 К. 
 
 

 

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 угла θ, соответствующее одному 
выделенному направлению упорядочения. 

Помимо этого в работе проводилось исследование влияния плотности 
модельной стенки на упорядочение димеров. Для этого рассматривались стенки 
плотностью ρj = 50, 70 и 100 нм-3. После подбора необходимых значений параметра 
ϵwall по профилю плотности димеров вблизи графена и стенки, среднеквадратичному 
смещению центра масс димеров вблизи обеих подложек и энергии взаимодействия 
димеры-подложка проводилось основное моделирование рассматриваемых систем. 
Оказалось, что при варьировании плотности стенки и соответствующем подборе 
значений параметра ϵwall также можно воспроизводить поведение димеров вблизи 
графена. В связи с этим можно сделать вывод, что направление упорядочения 
димеров как в системах с графеном, так и с непроницаемой стенкой случайно и не 
связано с гексагональным расположением атомов углерода в графене.  

 
ГЛАВА 4. ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНОГО УПОРЯДОЧЕНИЯ НА ТРАНСПОРТНЫЕ 

СВОЙСТВА 
В данной главе представлены результаты по исследованию растворимости, 

коэффициента диффузии, проницаемости и селективности ненаполненного BPDA-P3 
в аморфном и упорядоченном состоянии. Помимо этого показаны результаты по 
изучению анизотропии транспортных свойств в нематическом состоянии BPDA-P3 и 
влиянию способа достижения упорядоченного состояния на транспортные свойства 
рассматриваемой системы. 

 
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 (после 3, 5 и 
7 мкс моделирования) и три в упорядоченном состоянии (после 27, 29 и 31 мкс 



16 
моделирования). Шесть систем, соответствующих этим конфигурациям, были 
охлаждены до температур ниже температуры стеклования (Tg

эксп = 487 К, 
Tg

MD = 497 К): от 600 до 300 К со скоростью охлаждения γc = 1,5∙1011 К/мин (по 4 нс на 
каждые 10 К) при давлении P = 1 бар. 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 моделирования и 
последующего расчета транспортных свойств. 

Для расчета растворимости использовался метод пробной вставки частиц 
Уидома [B. Widom The Journal of Chemical Physics, 1963, 39(11), 2808]. Такой подход 
успешно используется для определения растворимости малых молекул в различных 
системах [I.V. Volgin et al., Polymers, 2019, 11(11), 1775; S. Neyertz et al., Journal of 
Membrane Science, 2020, 614, 118478].  

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 [I.V. Volgin et al., Polymers, 2019, 11(11), 1775]. После 
добавления молекул газа проводилась минимизация потенциальной энергии 
полученных систем и последующее моделирование длительностью 500 нс для 
расчета транспортных свойств. Общая продолжительность моделирования всех 
систем при различных температурах для расчета коэффициентов диффузии 
составила ≈ 72 мкс. Для получения траекторий, используемых для расчета 
транспортных свойств, использовался термостат Нозе-Гувера с постоянной времени 
τt = 0,5 пс, и баростат Парринелло-Рамана, который является стандартным при 
использовании термостата Нозе-Гувера с постоянной времени τp = 2,5 пс. 

 
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”, предложенного Хофманном [D. Hofmann et al., Macromolecules, 2002, 
35(6), 2129]. По полученной в Главе 2 траектории длительностью 31 мкс были 
рассчитаны доля свободного объема Ф и средний объем полости свободного 
объема <Vп> при температуре 600 К, Рисунок 8. 

 

 
 
 

 
 

 
 
Рисунок 8 – Временная зависимость доли свободного объема Φ (а) и среднего 
объема полости <Vп> (б) при T = 600 К. Справа от графика для <Vп> на 
изображенной шкале линейных размеров полостей свободного объема <dп> 
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нанесены кинетические диаметры dкин молекул газа. 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 и <Vп> 

оставались практически постоянными, слабо флуктуируя вблизи определенных 
значений, что соответствует аморфному состоянию (зеленая область). Однако 
после ≈ 16-ой мкс наблюдается постепенное уменьшение исследуемых 
характеристик в системе, что согласуется с увеличением параметра порядка (см. 
Рисунок 2). Таким образом, было установлено, что в процессе структурного 
упорядочения полимерных цепей доля свободного объема 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 [Y. Yampolskii et al., Materials Science of Membranes for Gas and 
Vapor Separation, John Wiley & Sons, 2006, 445 с.]). 

 
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. С использованием уравнения Эйнштейна для изотропной среды можно 
рассчитать коэффициент диффузии газов D через среднеквадратичное смещение 
центра масс молекул газа: 𝛥𝑟цм

2 (𝛥𝑡) = 2𝑛𝐷𝛥𝑡. В уравнении Эйнштейна 

предполагается, что молекулы газа хаотично движутся в трехмерном пространстве 
(n = 3) в режиме нормальной диффузии, когда среднеквадратичное смещение 

молекул пропорционально ⁓ t1. Из представленных в диссертационной работе 
кривых среднеквадратичного смещения было установлено, 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 9. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 9 – Зависимость коэффициентов диффузии газов СН4 и СО2 в аморфном (а) 

(б) (а) 
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и упорядоченном (б) состояниях BPDA-P3 от обратной температуры. Пунктирные 
линии были получены путем аппроксимации значений коэффициента диффузии с 
использованием уравнения Аррениуса). 
 

Полученная температурная зависимость коэффициентов диффузии D для 

обоих рассмотренных газов соответствует уравнению Аррениуса (𝐷 = 𝐷0𝑒
−𝐸𝐷 𝑅𝑇⁄ ). Это 

свидетельствует о том, что энергия активации диффузии ED при рассматриваемых 
температурах сохраняется, в связи с чем механизм диффузии не изменяется. 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. Из анализа значений коэффициентов диффузии также можно 
сделать вывод, что значения D для обоих газов в аморфном и упорядоченном 
состояниях практически не отличаются.  

Можно предположить, что диффузия молекул газа в упорядоченном состоянии 
в направлении упорядочения полимерных цепей отличается от 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 после 29 мкс моделирования 
(X′), а две другие оси (Y′ и Z′) достраивали базис до ортогонального. В выбранном 
базисе рассчитывалось среднеквадратичное смещение молекул газа вдоль 
выбранных направлений, после чего проводился расчет коэффициентов диффузии в 
трех направлениях, Таблица 1.  

 
Таблица 1 – 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′,нм2/нс DY′, нм2/нс DZ′, нм2/нс <D>, нм2/нс 

СН4 0,172 0,0875 0,0592 0,106 

СО2 0,383 0,194 0,197 0,258 

 
Из представленных в Таблице 1 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, представленном на Рисунке 9б. Таким 
образом, 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. 

 
 



19 
4.2.3. Исследование растворимости газов в BPDA-P3 

Значения растворимости в широком диапазоне температур в аморфном и 
упорядоченном состояниях для газов CH4 и CO2 представлены на Рисунке 10. 
 
 

 
Рисунок 10 – 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. Полученные зависимости 
коррелируют с результатами работы по изучению транспортных свойств другого 
ПЭИ экспериментальными методами и с помощью компьютерного моделирования 
[I.V. Volgin et al., Polymers, 2019, 11(11), 1775]. 

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 полостей свободного объема и 
увеличением плотности полимера при переходе из аморфного состояния в 
упорядоченное: в системе становится больше мест, где вставка молекул газа 
является энергетически невыгодной. Полученные данные согласуются с 
результатами работы Робсона и соавторов [L.M. Robeson et al., Journal of Membrane 
Science, 2014, 453, 71], где было показано, что центры растворимости в полимере 
становятся менее доступными по мере уменьшения свободного объема. 

Можно качественно сравнить полученные результаты с доступными данными 
для других ПЭИ: средний объем полостей для ПЭИ схожей химической структуры 
при T = 298 K оценивался ≈ 0,006 нм3 [Z.P. Madzarevic et al., Macromolecules, 2018, 
51(23), 9925], тогда как в диссертационной работе средний объем полостей 
изменяется в интервале от 0,022 нм3 до 0,035 нм3 при температурах 430 – 480 К. 
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 11. Из представленных на Рисунке 11 данных 
видно, что при структурном упорядочении происходит перераспределение 
свободного объема: в полимере становится больше пор меньшего размера. 
Аналогичные распределения были получены при температурах 440 – 480 К. 
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Рисунок 11 – 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. 

 
 

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, при структурном упорядочении полимерных цепей 
BPDA-P3 происходит уменьшение проницаемости мембраны, Рисунок 12, 
определяемой уменьшением растворимости газов, Рисунок 10. При этом 
уменьшение растворимости вызвано в большей степени уменьшением свободного 
объема в полимере и его перераспределением в сторону увеличения в системе 
количества полостей меньшего размера, Рисунок 11. 
 

Рисунок 12 – 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.  

 
 

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 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 селективности (αX′, αY′ и 
αZ′) при различных температурах для систем, полученных после 27, 29 и 31 мкс 
моделирования, Таблица 2.  
 
Таблица 2. 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 температуре 460 К. Аналогичные данные получены для температур 450 и 480 К. 

Ось Газ 
Коэффициент 
диффузии D, 

нм2/нс 

Растворимость 

S, 
см3(н.у.)

см3 бар
 

Проницаемость 
Р, Баррер 

Селективность 

𝛼 =
𝑃(𝐶𝑂2)

𝑃(𝐶𝐻4)
 

X′ 
(директор) 

СН4 0,16±0,02 0,015±0,002 3,14 
10,8±0,2 

СО2 0,37±0,03 0,066±0,007 33,92 

Y′ СН4 0,088±0,005 0,015±0,002 1,77 9,7±0,4 
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СО2 0,196±0,003 0,066±0,007 17,22 

Z′ 
СН4 0,075±0,014 0,015±0,002 1,50 

10,8±0,9 
СО2 0,184±0,019 0,066±0,007 16,17 

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 разделения газов 
является разделение 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 [S.G. 
Falkovich et al., The Journal of Physical Chemistry C, 2016, 120(12), 6771]. Получены 
следующие зависимости для коэффициентов диффузии и растворимости CH4 в 
ненаполненном образце BPDA-P3 и в приповерхностном слое двух нанокомпозитов 
на основе BPDA-P3, Рисунок 13а-б. Аналогичные зависимости получены для CO2. 

Рисунок 13 – Температурные зависимости коэффициента диффузии (а), 
растворимости (б) и проницаемости (в) в ненаполненном образце BPDA-P3 и в 
приповерхностном к нанонаполнителю слое в рассмотренных 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 значения растворимости S(CH4) и S(CО2) в ненаполненном образце и 
приповерхностных слоях обоих нанокомпозитов практически не отличаются друг от 
друга как в аморфном, так и в упорядоченном состоянии. В связи с этим значение 
проницаемости P(CH4) и P(CO2) при переходе из аморфного в упорядоченное 
состояние уменьшается, однако, при одинаковой степени упорядоченности способ 
достижения этого состояния не влияет на значение проницаемости газов, Рисунок 
13в.  

В ПРИЛОЖЕНИИ А диссертации представлены дополнительные рисунки и 
таблицы. 
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ВЫВОДЫ 

1. Методом молекулярной динамики с использованием полноатомных моделей 
выполнено компьютерное моделирование 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 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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