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Список используемых сокращений  

ПИ – полиимид(ы) 

ММ – молекулярная масса 

КТР – объёмный коэффициент термического расширения 

КЛТР – линейный коэффициент термического расширения 

МД – молекулярная динамика 

ЭВ – электростатические взаимодействия 

ДСК – дифференциальная сканирующая калориметрия  

ДМА – динамический механический анализ 

ЯМР – ядерный магнитный резонанс 

MCT – теория взаимодействующих мод (Mode-Coupling Theory) 

Р - диангидрид 1,3-бис-(3´,4,-дикарбоксифенокси)бензол  

СОД - 4,4´-бис-(4´´-аминофенокси) дифенилсульфон 

ОДФО - 4,4´-бис-(4´´-аминофенокси) дифенил 

ООД - 4,4´-бис-(4´´- аминофенокси) дифенилоксид 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время при производстве полимерных композиционных 

материалов в качестве матриц все чаще используются термопласты, к 

преимуществам которых относятся: возможность утилизации путем 

вторичной переработки, прочность, стойкость к воздействию агрессивных 

сред, хорошие ударные свойства и др. Термопластичными считаются 

полимеры, которые размягчаются при нагревании, а после остывания вновь 

обладают начальными свойствами. Среди термопластов наибольшее 

внимание привлекают современные термопластичные полиимиды (ПИ) [1–4]. 

Наряду с хорошими термическими и механическими свойствами 

термопластичные ПИ также обладают одними из лучших среди 

гетероциклических полимеров диэлектрическими характеристиками. Все это 

обуславливает высокий потенциал их использования в авиа-, ракето-, 

автомобилестроении и микроэлектронной технике в качестве термостойких 

полимерных связующих, подложек, гибких печатных плат и др.  

Существенное отличие физических свойств термопластичных ПИ от 

аналогичных свойств жесткоцепных полимеров обусловлено тем, что в их 

химической структуре присутствуют «шарнирные» группы, повышающие 

гибкость полимерной цепи. Подобное строение способствует уменьшению 

величин барьеров внутреннего вращения на шарнирных группах. Из-за 

большей гибкости цепей термопластичные ПИ при одинаковой температуре 

имеют меньшее значение вязкости по сравнению с жесткоцепными ПИ, что 

дает возможность получать композиционные материалы на их основе по 

экологически безопасной расплавной технологии. 

Однако даже небольшое изменение химической структуры ПИ может 

приводить к существенному изменению физических свойств созданных на их 

основе материалов. Управлять свойствами термопластичных ПИ можно за 

счет варьирования типа «шарнирных» групп (отдельных гетероатомов, 

например, кислорода, серы или химических групп, таких как сульфоновая) в 
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диаминном или диангидридном фрагментах повторяющегося звена [1, 2]. 

Подобная модификация влияет, в частности, на значения основных 

термических характеристик, таких, как температура стеклования (Tg) и 

температура плавления, значения которых обычно понижаются с 

повышением гибкости полимерной цепи.  

Установление связи между термическими свойствами ПИ и 

особенностями их химической структуры является одной из наиболее 

важных и пока нерешенных задач физико-химии полимеров [1, 2].  

Использование только экспериментальных методов исследования или 

аналитических теорий в настоящее время пока не дает возможности 

однозначно установить, как изменение химической структуры 

термопластичных ПИ на уровне отдельных атомов влияет на их свойства. 

Перспективным подходом для изучения взаимосвязи химической структуры и 

физических свойств полимерных систем является компьютерное 

моделирование с использованием полноатомных моделей. Метод 

атомистической молекулярной динамики (МД), в котором каждый атом 

описывается явным образом, даёт возможность учитывать изменение 

химической структуры термопластичных ПИ на атомарном уровне. Такое 

моделирование позволяет изучить не только зависимость макроскопических 

характеристик (плотности, Tg и др.) от изменения химической структуры, но 

и исследовать особенности строения и динамическое поведение фрагментов 

полимерных цепей термопластичных ПИ. Решение данных вопросов методом 

компьютерного моделирования представляется весьма актуальным, 

поскольку оно открывает возможность для комплексного исследования 

физических свойств термопластичных ПИ при виртуальном дизайне новых 

материалов на их основе, предваряющем дорогостоящий синтез и 

экспериментальное исследование. 

Целью диссертационной работы является установление взаимосвязи 

между химическим строением диаминных фрагментов термопластичных 
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полиимидов и термическими, динамическими и структурными свойствами 

полиимидов с помощью компьютерного моделирования с использованием 

детальных атомистических моделей. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи: 

- изучить влияние гибкости полимерной цепи, обусловленной 

изменением ее химической структуры, на термические свойства 

термопластичных ПИ; 

- разработать способ параметризации электростатических 

взаимодействий (ЭВ) для моделирования термических свойств 

термопластичных ПИ на основе сопоставления данных по моделированию 

термических свойств термопластичных ПИ при использовании различных 

методов расчета парциальных зарядов; 

- провести моделирование динамических и структурных свойств 

термопластичных ПИ; 

- выполнить сопоставление данных компьютерного моделирования с 

экспериментальными данными по изучению термических свойств ПИ. 

Для решения поставленных в работе задач объектами исследования 

были выбраны термопластичные ПИ, повторяющиеся звенья которых состоят 

из диангидрида 1,3-бис-(3´,4,-дикарбоксифенокси) бензола (диангидрид Р) и 

одного из трех близких по химической структуре четырехъядерных диаминов 

4,4´-бис-(4´´-аминофенокси) дифенилсульфона (диамин СОД), 4,4´-бис-(4´´-

аминофенокси) дифенила (диамин ОДФО) и 4,4´-бис-(4´´- аминофенокси) 

дифенилоксида (диамин ООД).  

Методы исследования. 

В качестве основного метода исследования было выбрано компьютерное 

моделирование с использованием атомистической молекулярной динамики 

(МД). Применение этого метода позволяет на уровне отдельных атомов 

проследить, как изменение химической структуры диаминного фрагмента 
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повторяющегося звена термопластичных ПИ оказывает влияние на их 

термические, динамические и структурные свойства. В этом случае при 

моделировании физических свойств новых термопластичных ПИ, 

включающих полярные группы и гетероатомы (кислорода, азота), был 

произведен учет межмолекулярных диполь-дипольных взаимодействий. Для 

оценки влияния изменения гибкости полимерных цепей термопластичных 

ПИ при изменении химической структуры на их физические свойства 

дополнительно был применен аналитический подход П. Флори, основанный 

на использовании формализма виртуальных связей. 

Научная новизна диссертационной работы заключается в том, что в 

ней впервые:  

- выполнено компьютерное моделирование термопластичных ПИ с 

использованием полноатомных моделей методом молекулярной динамики на 

микросекундных временных масштабах, позволившее исследовать влияние 

изменения химической структуры термопластичных полиимидов на их 

термические, динамические и структурные свойства; 

- предложена методика параметризации ЭВ, включающая квантово-

химический расчет значений парциальных зарядов, и показано, что основной 

вклад в изменение термических свойств (объемного коэффициента 

термического расширения и температуры стеклования) ПИ Р-СОД по 

сравнению с аналогичными свойствами двух других ПИ Р-ОДФО и Р-ООД 

связан в большей степени не с разницей в гибкости полимерной цепи, а 

существенным вкладом диполь-дипольных взаимодействий в общую энергию 

системы, обусловленным большими значениями парциальных зарядов атомов 

сульфоновых групп ПИ Р-СОД;  

 - установлено, что замедление трансляционной и ориентационной 

подвижности в расплаве приводит к улучшению термических свойств 

термопластичных полиимидов, а улучшение термических свойств 

термопластичного ПИ Р-СОД по сравнению со свойствами ПИ Р-ОДФО и Р-
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ООД обусловлено сильными диполь-дипольными взаимодействиями между 

сульфоновыми группами; 

- показано, что дипольные моменты сульфоновых групп 

преимущественно ориентируются антипараллельно или соосно, что 

соответствует энергетически выгодным состояниям и определяет 

дополнительное структурное упорядочение между этими группами.  

Практическая значимость. Предложенная в работе методика 

параметризации ЭВ может быть использована для прогнозирования 

термических свойств новых термопластичных ПИ. Моделирование на основе 

атомистических моделей открывает возможность до дорогостоящих этапов 

химического синтеза и экспериментального исследования прогнозировать, 

как изменение химической структуры повторяющихся звеньев 

гетероциклических полимеров влияет на изменение их термических свойств.  

Полученные результаты могут быть использованы при разработке новых 

материалов на основе термопластичных ПИ в авиа-, ракето- и 

автомобилестроении, обладающих улучшенными термическими свойствами. 

Изученные в работе и предложенные для синтеза термопластичные ПИ могут 

применяться в качестве полимерных связующих при создании композитных 

материалов по экологически безопасной расплавной технологии [5–8]. 

Положения, выносимые на защиту.  

1. Основной вклад в изменение термических свойств ПИ Р-СОД по 

сравнению с аналогичными свойствами ПИ Р-ОДФО и Р-ООД 

определяется межмолекулярными (диполь-дипольными) 

взаимодействиями между сульфоновыми группами ПИ Р-СОД. 

2. В основе молекулярного механизма, отвечающего за улучшение 

термических свойств термопластичного ПИ Р-СОД по сравнению с 

свой ствами ПИ Р-ОДФО и Р-ООД, лежит возникновение структурного 

упорядочения дипольных моментов сульфоновых групп.  

3. Улучшение термических свойств термопластичного ПИ Р-СОД по 
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сравнению с ПИ Р-ОДФО и Р-ООД коррелирует со снижением его 

трансляционной и локальной ориентационной подвижности цепей в 

расплаве. 

4. Введение сульфоновой группы в диаминный фрагмент 

повторяющегося звена ПИ приводит к улучшению термических 

свойств полимерных материалов на их основе: уменьшению значения 

коэффициента термического расширения (КТР) и увеличению 

значения температуры стеклования (Tg).  

5. Учет межмолекулярных взаимодействий (диполь-дипольных) в 

компьютерном моделировании обеспечивает повышение надежности 

прогнозирования термических свойств термопластичных ПИ. 

Обоснованность и достоверность полученных данных и выводов 

определяется современным уровнем использованных методов квантовой 

химии и молекулярной динамики; моделированием на 

высокопроизводительных суперкомпьютерах с применением 

многопроцессорных систем; воспроизводимостью в моделировании 

экспериментальных данных; соответствием полученных результатов с 

имеющимися данными теоретических и экспериментальных исследований 

термопластичных полиимидов.  

Апробация работы и публикации. Основные результаты работы 

представлены на следующих конференциях: 

 Всероссийских конференциях молодых ученых «Менделеев-2012» и 

«Менделеев-2015» (Россия, Санкт-Петербург, апрель 2012, апрель 2015); 

 Международной научной школе «Computer simulation of advanced 

materials» (Россия, Москва, июль 2012); 

 Международной научной школе «Nanotechnology: from fundamental 

research to innovations» (Украина, Буковель, август–сентябрь 2012); 
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 VIII, IX, X и XI Санкт-Петербургской конференции молодых ученых 

«Современные проблемы науки о полимерах» (Россия, Санкт-Петербург, 

ноябрь 2012, ноябрь 2013, ноябрь 2014, ноябрь 2015); 

 III Международной научной конференции «Наноструктурные материалы 

- 2012: Россия - Украина - Беларусь Нано-2012» (Россия, Санкт-

Петербург, ноябрь 2012); 

 VII Международном симпозиуме «Relaxation in Complex Systems» 

(Испания, Барселона, июль 2013); 

 Всероссийской конференции «Актуальные проблемы физики полимеров 

и биополимеров» (Россия, Москва, октябрь 2013); 

 VI Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2014» (Россия, 

Москва, январь 2014); 

 VIII Международном симпозиуме “Molecular Mobility and Order in 

Polymer Systems” (Россия, Санкт-Петербург, Июнь, 2014); 

 I Конференции «Наука будущего» (Россия, Санкт-Петербург, сентябрь 

2014).  

По материалам диссертации опубликованы 24 печатные работы (в том 

числе 8 статей в рецензируемых журналах и 16 тезисов докладов).  

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: 

“Наноразмерные полимерные структуры в растворе и твердой фазе” (2011- 

2013) гг. и “Структура и динамика многокомпонентных полимерных систем: 

теория и эксперимент” (2014-2016 гг.). 

Структура и объём работы. Диссертационная работа состоит из 

введения, трёх глав, выводов, списка цитируемой литературы (155 

наименований) и двух приложений. Работа изложена на 147 страницах, 

включает 25 рисунков и 7 таблиц. 
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Личный вклад автора состоял в планировании и проведении 

компьютерного моделирования, включал квантово-химические расчеты и 

моделирование методом атомистической молекулярной динамики 

термических свойств ПИ Р-ООД, исследование динамических и структурных 

свойств термопластичных ПИ, обработку, анализ и интерпретацию 

полученных результатов, а также подготовку публикаций и докладов на 

конференциях. 



13 

 

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

1.1. Термопластичные полиимиды 

1.1.1. Особенности синтеза полиимидов  

Синтез термопластичных ПИ обычно осуществляется при 

взаимодействии диангидридов ароматических тетракарбоновых кислот с 

ароматическими диаминами [1]. Синтез ПИ может быть проведен 

одностадийным или двухстадийным способом. Второй способ является более 

распространенным. При этом на первом этапе получают растворимый 

форполимер, из которого можно изготавливать пленки, волокна, покрытия и 

другие изделия. Данный этап заключается в ацилировании диамина 

диангидридом тетракарбоновой кислоты в полярном растворителе с 

образованием полиамидокислоты (ПАК). На втором этапе реакции 

происходит дегидроциклизация полиамидокислоты (реакция имидизации), 

которая завершается образованием ароматического ПИ, Рисунок 1. 

 

 

Рисунок 1 - Схема двухстадийного синтеза ПИ [1]. 

 

Использование двухстадийного синтеза позволяет сократить время и 

производственные затраты для получения образцов термопластичных ПИ [7, 

9]. Это способ синтеза нашел широкое применение на производстве [1, 9].  

Изменение химической структуры диаминных или диангидридных 

фрагментов является способом контролируемого изменения термических, 

механических и диэлектрических свойств новых материалов на основе 

полиимидов. Выбирая разные по химической структуре диаминные или 

диангидридные фрагменты, можно с помощью двухстадийного синтеза 

создавать новые полиимиды, обладающие широким спектром физических 
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свойств. 

В настоящей работе были изучены термические свойства 

термопластичных полиимидов, синтезированных на основе диангидрида 1,3-

бис-(3´,4,-дикарбоксифенокси)бензола (диангидрид Р) и диаминов: 4,4´-бис-

(4´´-аминофенокси) дифенилсульфона (диамин СОД), 4,4´-бис-(4´´-

аминофенокси) дифенила (диамин ОДФО) и 4,4´-бис-(4´´- аминофенокси) 

дифенилоксида (диамин ООД), Рисунок 2.  

 

 

Рисунок 2 - Химическая структура повторяющего звена термопластичных 

ПИ: а) Р-СОД, б) Р-ОДФО и в) Р-ООД.  

 

Термопластичные ПИ Р-СОД и Р-ОДФО были синтезированы до 

проведения моделирования, после которого было предложено синтезировать 

ПИ Р-ООД с целью изучения влияния различий гибкости повторяющихся 

звеньев и вкладов от энергии межмолекулярных взаимодействий на 

изменение термических свойств термопластичных ПИ.  

 

1.1.2. Взаимосвязь химической структуры и свойств термопластичных 

полиимидов 

Исследование термостойких ПИ началось в середине пятидесятых годов 

прошлого столетия. Первый высокомолекулярный ароматический ПИ был 

синтезирован только в 1955 г. [9]. С этого времени начинается исследование 
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термических и механических характеристик ПИ [1]. Эксперименты с 

изменением химической структуры ПИ позволили синтезировать аморфный 

термопластичный ПИ LARC-TPI [8], полученный на основе диангидрида 

3,3',4,4'-бензофенонтетракарбоновой кислоты и 3,3'-диаминобензофенона. 

Этот ПИ имеет относительно высокую Тg равную 264 
о
С и, соответственно, 

довольно высокую вязкость расплава ~ 10
5
 Па·с при 400

о
С. Замена в 

диаминном фрагменте LARC-TPI карбонильной группы на сульфоновую 

привела к созданию аморфного полиимидсульфона (PISO2) с несколько более 

высокой Тg = 273
о
С [10]. При этом расплав PISO2 с вязкостью ~ 10

5
 Па·с 

образовывался при более низкой по сравнению с LARC-TPI температуре (~ 

370
о
С).  

Как отмечалось выше, изменение химической структуры ПИ является 

одним из наиболее распространенных способов создания материалов с 

контролируемыми свойствами. Чаще всего для этого в повторяющееся звено 

полимерной цепи вводят «шарнирные» атомы (кислорода, азота, серы и др.) 

или функциональные группы (сульфоновые и др.). В этом случае жесткая 

полимерная цепь, состоявшая до изменения химической структуры из 

массивных плоских фрагментов фениленовых колец и гетероциклов, 

получает дополнительную свободу движения из-за наличия «шарнирных» 

групп. Возможность вращения вокруг связей между соседними 

гетероциклическими группами обусловлена понижением высоты 

потенциальных барьеров вращения, что приводит к увеличению гибкости 

полимерной цепи. Кроме того, добавление в химическую структуру ПИ 

полярных функциональных групп, например SO2, может приводить к 

возникновению дополнительных внутри- и межмолекулярных 

взаимодействий, например, дальнодействующих электростатических, 

описывающих взаимодействия между полярными группами [1]. Увеличение 

вклада электростатических взаимодействий (ЭВ) может обуславливать 

изменение не только термических, но и структурных характеристик ПИ. 
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Проводя подобную модификацию химической структуры, были созданы 

новые термостойкие ПИ, обладающие высокой прочностью и необходимой 

для расплавной технологии вязкостью при температуре на 30-40 градусов 

ниже, чем у ПИ, в химической структуре повторяющегося звена которых 

«шарнирные» группы отсутствуют [10]. 

Как отмечалось ранее, понижение вязкости термопластичных ПИ при 

более низких температурах позволяет создавать материалы на основе таких 

полиимидов по расплавной технологии, которая с экологической точки 

зрения более безопасна. 

 

Влияние гибкости полимерной цепи. Помимо повышения гибкости 

полимерной цепи за счет введения «шарнирных» атомов и химических групп 

[1, 4] такое изменение химической структуры повторяющихся звеньев по 

данным экспериментальных исследований обычно приводит к уменьшению 

значения Tg ПИ [1, 11–13].  

В работах по компьютерному моделированию полиимидных мембран 

методом молекулярной динамики показано, что пропускная способность 

мембран, созданных на основе разных по химической структуре ПИ, 

уменьшается с увеличением гибкости полимерных цепей [14]. Авторы 

объясняют факт достаточно хорошей пропускной способности тем, что в 

газоразделительных мембранах, созданных на основе жесткоцепных ПИ, из-

за ограниченной локальной подвижности фрагменты полимерных цепей не 

могут приближаться друг к другу достаточно близко. Поэтому между такими 

фрагментами полимерных цепей возникают полости (элементы свободного 

объема), через которые происходит диффузия небольших по размерам 

молекул газов.  

В работе Hedge с сотрудниками [12] при экспериментальном 

исследовании композитных материалов, армированных углеродными 

нанотрубками, в качестве матриц были использованы два ПИ  ODPA-P3 и 
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aBPDA-P3, имеющие небольшие отличия в химической структуре диаминных 

фрагментов. Повторяющееся звено ПИ ODPA-P3 содержит «шарнирную» 

развязку (атом кислорода) между двумя фталимидными кольцами в 

диангидридном фрагменте, в то время как фталимидные кольца в ПИ aBPDA-

P3 жестко связаны химической связью. В работе [12] показано, что даже 

столь малое различие в химической структуре этих ПИ приводит к 

существенному изменению Tg. Значение Tg ПИ ODPA-P3 почти на 30 

градусов меньше по сравнению со значением Tg ПИ aBPDA-P3.  

Целесообразно рассмотреть, каким образом наличие «шарнирных» 

групп в различных фрагментах цепи влияет на изменение физических 

свойств ПИ. Известно [1], что отсутствие «шарнирных» групп в диаминном и 

диангидридном фрагментах полимерной цепи приводит к тому, что полимеры 

становятся жесткими и хрупкими, они плохо размягчаются с увеличением 

температуры. Введение «шарнирных» групп только в диангидридный 

фрагмент слабо влияет на хрупкость и жесткость ПИ, несколько повышая их 

эластичность [1]. Полиимиды, у которых «шарнирные» группы присутствуют 

в химической структуре только в диаминном фрагменте, образуют жесткие, 

прочные и эластичные пленки, у них отсутствует четко выраженный 

температурный интервал размягчения. Наконец, ПИ, у которых «шарнирные» 

группы находятся как в диаминных, так и в диангидридных фрагментах 

полимерной цепи, могут являться эластичными при комнатной температуре и 

иметь четкую область размягчения. Кроме того, они обладают наименьшей 

плотностью.  

При исследовании термических свойств J.W. Kang с сотрудниками  

термопластичных ПИ методами молекулярной механики были рассмотрены 

четыре полимера, структуры которых отличаются химическим строением 

диаминного фрагмента [15]. Авторы показали, что добавление в химическую 

структуру «шарнирного» атома кислорода делает полимерную цепь 

максимально гибкой, что сказывается на растворимости и прочностных 
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свойствах созданных на их основе материалов. 

В работе С.В. Люлина с сотрудниками [16] по исследованию 

термопластичных ПИ Р-СОД и Р-ОДФО было показано, что введение 

шарнирной сульфоновой группы в диаминный фрагмент повторяющегося 

звена ПИ Р-ОДФО приводит к увеличению гибкости ПИ Р-СОД по 

сравнению с гибкостью ПИ Р-ОДФО, однако не приводит к уменьшению Tg. 

Экспериментальное значение Tg ПИ Р-СОД на 14 градусов выше Tg  ПИ Р-

ОДФО [16]. Предполагалось, что такое увеличение значения Tg ПИ Р-СОД по 

сравнению с Tg ПИ Р-ОДФО может объясняться увеличением вклада 

межмолекулярных взаимодействий.  

 

Влияние межмолекулярных взаимодействий. Еще один широко 

используемый способ модификации химической структуры термопластичных 

ПИ состоит во введении в химическую структуру атомов или групп атомов, 

обладающих высокой электроотрицательностью [1]. Химические группы, 

состоящие из нескольких таких атомов из-за полярности химической связи 

имеют достаточно большой дипольный момент. Например, введение 

полярной сульфоновой группы приводит к увеличению вклада 

диполь-дипольных взаимодействий в общую энергию системы.  

Как было показано в работе [16] при моделировании термических 

свойств термопластичных ПИ Р-СОД и Р-ОДФО в случае, когда 

параметризация ЭВ была выполнена с помощью метода расчета парциальных 

зарядов полуэмпирическим квантово-механическим методом AM1, а 

разделение электронной плотности проведено методом расчета парциальных 

зарядов по Малликену (Mulliken), увеличение вклада диполь-дипольных 

взаимодействий может приводить к дополнительному структурному 

упорядочению сульфоновых групп – образованию ассоциатов. Такое 

структурирование может быть вызвано завышенными значениями 

парциальных зарядов атомов сульфоновой группы, которые получаются при 
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расчетах полуэмпирическим методом AM1 (значение парциальных зарядов на 

атомах серы ~ +2.9e и кислорода ~ 0.9e). Компьютерное моделирование без 

учета парциальных зарядов (при нулевых значениях парциальных зарядов) не 

приводит к такому структурированию. Поэтому при исследовании 

термических свойств ПИ крайне важно обращать внимание на способ 

параметризации ЭВ, которые могут быть ответственными за изменение 

внутренней структурной организации материалов на основе 

гетероциклических полимеров и быть причиной изменения их термических 

свойств. 

Таким образом, введение в химическую структуру ПИ полярных атомов 

или групп может приводить к существенному увеличению вклада диполь-

дипольных взаимодействий в полную энергию системы.  

Учет меж- и внутримолекулярных взаимодействий при исследовании 

изменения свойств термопластичных ПИ при введении полярных групп в их 

химическую структуру требует дополнительного исследования молекулярных 

механизмов, приводящих к изменению термических свойств. Установлению 

таких механизмов может помочь компьютерное моделирование близких по 

структуре ПИ с использованием детальных атомистических моделей и 

аккуратной параметризации ЭВ, однако такие работы на сегодняшний день 

практически отсутствуют.  

 

1.2. Компьютерное моделирование термических свойств 

гетероциклических полимеров 

Наибольшее количество работ по компьютерному моделированию ПИ 

посвящено исследованию транспортных свойств небольших молекул через 

полиимидные мембраны [17–35]. Основной целью данных исследований 

является поиск «наиболее удачной» химической структуры ПИ, 

позволяющей, с одной стороны добиться максимальной пропускной 
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способности мембраны (без снижения селективности), а с другой стороны, 

избежать ухудшения термических свойств.  

Существует всего несколько работ [14, 16, 29, 36–40], посвященных 

непосредственному исследованию влияния изменения химической структуры 

гетероциклических полимеров на значения их термических характеристик. 

Однако, компьютерное моделирование, позволяющее найти ответы на 

поставленные в диссертации вопросы, ограничивается трудностями, 

связанными с созданием равновесной начальной конфигурации аморфных 

образцов гетероциклических полимеров и установлением корректного 

способа параметризации ЭВ для полимеров, содержащих полярные 

химические группы. 

 

1.2.1. Создание начальной конфигурации образца 

При моделировании термических свойств полимерных материалов на 

основе гетероциклических полимеров крайне важно уделять внимание 

созданию начальной конфигурации. Обычно создание начальной 

конфигурации проводят с помощью разнообразных модификаций 

стохастического метода Монте-Карло [41–58]. 

В общем случае алгоритм создания начальной конфигурации состоит из 

нескольких последовательных этапов [25, 59]. Сначала в периодическую 

ячейку случайным образом помещаются фрагменты полимерных цепей, 

которые выступают в качестве «затравочных» участков для последующей 

генерации полимерных цепей требуемой молекулярной массы. Затем к 

каждому начальному участку последовательно присоединяют по одному 

новому атому так, чтобы воспроизвести требуемую химическую структуру 

полимерной цепи. Процедура роста остова полимерных цепей происходит до 

тех пор, пока требуемое значение степени полимеризации не будет 

достигнуто. Если в процессе роста была создана конфигурация, при которой 

дальнейший рост какой-либо полимерной цепи невозможен, цикл 
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возвращается на несколько шагов назад, и процедура роста повторяется 

заново. 

Данный алгоритм работает эффективно для создания начальной 

конфигурации линейных полимеров, например, для полиэтилена, 

полипропилена [60, 61], полистирола [62, 63], поликарбоната [64]. Однако для 

ПИ, химическая структура которых включает гетероциклы и фениленовые 

кольца, при создании начальной конфигурации могут возникать 

пространственные зацепления и нефизичные пересечения между 

ароматическими кольцами.  

Среди работ по компьютерному моделированию полиимидных мембран 

можно выделить два принципиальных подхода к созданию начальной 

конфигурации исследуемых образцов. К первой группе относятся работы 

использующие закрытые силовые поля (в основном, Compass коммерческого 

пакета Materials Studio) [17–35]. В данном случае создание начальной 

конфигурации образца проводят с помощью метода, предложенного Hofmann 

с сотрудниками [25], основанного на применении встроенного в пакет 

Materials Studio модуля Amorphous Cell, который использует 

модифицированный алгоритм Монте-Карло, разработанный Theodorou и 

Suter [61]. Предложенный Hofmann с сотрудниками алгоритм [25] имеет ряд 

существенных отличий по сравнению с методикой создания, используемой 

для карбоцепных полимеров [61]. В случае ПИ начальный образец создают в 

кубической ячейке с небольшой плотностью, составляющей при комнатной 

температуре примерно 10% от экспериментального значения. Чтобы 

уменьшить вероятность физически недопустимых пространственных 

конфигураций различных звеньев, связанных, в первую очередь, с 

зацеплениями гетероциклов и фениленовых колец, в начальный момент в 

центр каждого цикла дополнительно помещают атомы инертных газов. После 

того как рост полимерных цепей закончен, и необходимая степень 

полимеризации достигнута, значение плотности исследуемого образца 
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остается существенно меньше экспериментального. После создания 

начальной конфигурации атомы инертных газов удаляются из системы. Для 

достижения экспериментального значения плотности образец подвергают 

сжатию; прикладывается высокое давление к границам периодической 

ячейки моделирования, доходящее до 10000-50000 атмосфер [65]. После 

достижения необходимой плотности проводят мгновенное понижение 

давления до 1 атмосферы с последующим уравновешиванием системы в 

течение нескольких наносекунд для снятия остаточных напряжений, 

возникших в системе во время сжатия. Однако использование коммерческого 

пакета Materials Studio не позволяет проводить модификацию программного 

кода для создания начальной конфигурации, что в определенных случаях 

могло бы повысить эффективность создания начальной конфигурации 

исследуемого образца и доступно для реализации только в открытых 

программных пакетах [59]. Кроме того, открытым остается вопрос о 

равновесности финальной конфигурации после приложения столь высокого 

внешнего давления. 

Альтернативный подход к созданию начальной конфигурации 

реализован в работах, в которых для генерации начального состояния 

используют модификацию End-bridged метода Монте-Карло. Данный способ 

используется в ряде работ по моделированию полиимидных мембран в пакете 

молекулярной динамики gmq в открытых силовых полях семейства Tripos 

[41–59]. Основное отличие данного метода от метода, используемого 

Hofmann с сотрудниками [25], состоит в том, что к «растущей» полимерной 

цепи последовательно присоединяются не отдельные атомы, а целые 

фрагменты повторяющегося звена. Это позволяет снизить вероятность 

образования зацеплений, однако все равно не дает возможности достичь 

экспериментального значения плотности. Для воспроизведения плотности 

образец все равно необходимо подвергать дополнительному сжатию при 
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высоком внешнем давлении [57]. Времена, необходимые для 

уравновешивания, не оценивались ни в одной из перечисленных работ. 

После создания начальной конфигурации необходимо провести 

процедуру уравновешивания. В следующем разделе будут приведены 

основные критерии достижения равновесного состояния блочных 

полимерных образцов в компьютерном моделировании. 

 

1.2.2. Критерии достижения равновесного состояния  

Для достижения равновесного состояния в большинстве известных 

работ по компьютерному моделированию гетероциклических полимеров 

проводится моделирование длительностью не более 50-80 нс [17–35]. Столь 

малые времена связаны с тем, что в большинстве из вышеуказанных работ 

используют силовое поле второго класса Compass коммерческого пакета 

Materials Studio, в котором учитываются перекрестные члены для 

потенциальных функций, описывающих химические связи, валентные и 

двугранные углы внутреннего вращения, что дает возможность достаточно 

точно воспроизводить структурные свойства полимеров. Однако 

использование силовых полей второго класса значительно повышает 

ресурсоемкость компьютерного моделирования. Кроме того, в работах 

Hofmann и соавторами [17, 25] было показано, что компьютерное 

моделирование с использованием силовых полей второго класса типа cvff и 

pcff плохо воспроизводит диффузионные свойства небольших молекул в 

полиимидных мембранах. Но именно на основе этих силовых полей было 

разработано и закрытое силовое поле Compass [66].  

В работе Vettorel и Kremer [67] для контроля достижения равновесия 

исследуется эволюция характерных размеров полимерных цепей в 

моделировании. Из общих соображений ясно, что перемешивание и 

разворачивание полимерных цепей в образце является одним из самых 

медленных динамических процессов, связанных с движением цепи как 
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целого, и по длительности должно совпадать со временем, необходимым для 

смещения отдельных полимерных цепочек на расстояние собственных 

размеров. К сожалению, оценку столь длительных диффузионных процессов 

в атомистическом компьютерном моделировании выполнить крайне 

затруднительно, так как необходимо проводить моделирование на временах 

порядка сотен и тысяч наносекунд. Ранее моделирование на микросекундном 

масштабе с использованием атомистических моделей проводилось только для 

более простых полимеров, таких как 1,4-полибутадиен [68]. Однако для 

термопластичных ПИ компьютерного моделирования с использованием 

атомистических моделей на микросекундных масштабах ранее выполнено не 

было.  

В свою очередь, как было показано авторами в статье [16], значение 

среднего времени релаксации автокорреляционной функции плотности ПИ Р-

СОД при T=600 K не превышает ~ 10 нс. Вероятно, достижение 

экспериментального значения плотности в компьютерном моделировании не 

может выступать в качестве единственного критерия уравновешивания. 

Существующие на сегодняшний день силовые поля оптимизированы, в 

основном, для ограниченного числа гомологических рядов химических 

соединений. Применение разработанного силового поля для моделирования 

нового класса химических соединений требует его дополнительной 

оптимизации. Наиболее часто в компьютерном моделировании 

гетероциклических полимеров проводят дополнительную параметризацию 

ЭВ с помощью расчета значений парциальных зарядов, так как их величины в 

большой степени зависят от химической структуры и конформации 

исследуемых молекул [69, 70].  

Однако корректный учет парциальных зарядов в моделировании 

является достаточно сложной задачей и требует дополнительного внимания. 

Каким образом может проводиться процедура параметризации ЭВ при 
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исследовании свойств термопластичных ПИ, будет описано в следующем 

разделе. 

 

1.2.3. Параметризация электростатических взаимодействий 

Корректный учет парциальных зарядов в полноатомных моделях 

является одной из наиболее сложных задач моделирования. В таких моделях 

для учета квантовых эффектов каждому атому присваивается некоторое 

фиксированное частичное значение заряда (парциальный заряд) 

описывающее локализацию электронной плотности всей молекулы вблизи 

поверхности отдельного атома.  

В минимальных базисных наборах STO-NG каждый электрон в 

изолированном атоме описывается только одной функцией слэтеровского 

типа STO или N функциями гауссова типа. В настоящее время широко 

используемыми базисными наборами для расчета атомных зарядов являются 

валентно-расщепленные базисные наборы Попла [69, 70]. В этих базисных 

наборах волновых функций только валентные электроны описываются тремя 

и более независимыми базисными функциями. Для описания электронов на 

внутренних оболочках применяется одна волновая функция. Использование 

валентно-расщепленных базисных наборов обычно приводит к увеличению 

значения парциальных зарядов по сравнению с минимальным базисным 

набором. 

Далее происходит расчет парциальных зарядов либо из анализа 

заселенности электронных орбиталей, либо из расчета электростатического 

потенциала в определенных точках пространства вокруг поверхности 

молекулы, с последующей процедурой расчета парциальных зарядов, 

основанной на использовании метода наименьших квадратов.  

Анализ заселенности атомных орбиталей является математической 

процедурой, связанной с разделением электронной плотности всей молекулы 

на парциальные заряды. Значения парциальных зарядов не могут быть 
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измерены экспериментально из-за того, что ни одна измеряемая в 

эксперименте физическая характеристика не позволяет однозначно 

определить их значения [71]. В действительности в составе молекулы ядра, 

окруженные отрицательным зарядом электронов, имеют общий 

положительный заряд, без привязки атомного заряда к каждому атому. 

Однако, из-за того, что электронная плотность делокализуется между 

соседними атомами в молекуле, образуется трехмерная поверхность 

электронной плотности вокруг всей молекулы. Для осуществления обратной 

процедуры разделения электронной плотности молекулы на плотности 

вблизи каждого атома разработаны различные подходы, основанные на 

сложных вычислительных процедурах, часто отличающихся способом 

разделения перекрывания орбиталей между соседними атомами. Для учета 

электронной плотности вблизи каждого атома прибегают к искусственному 

подходу, основанному на разделении общего заряда молекулы на атомные 

заряды. Таким способом производят локализацию электронной плотности 

вблизи каждого атомного ядра.  

К методам анализа заселенности электронных орбиталей относятся 

метод Малликена (Mulliken), Лёвдина (Lowdin), анализ заселенности 

натуральных орбиталей (Natural Population Analysis, NPA), метод Бейдера 

(Bader, Atom in Moleculus, AIM). Другая группа методов основана на расчете 

электростатического потенциала ESP. К ней относятся методы, 

использующие схему Мерца-Коллмана (MK), методы Сhelp, СhelpG, методы 

ограниченного электростатического потенциала (Restrained Electrostatic 

Potential, RESP) [69, 70]. Для параметризации электростатических 

взаимодействий в компьютерном моделировании белков и нуклеиновых 

кислот, в основном, применяют методы Бейдера и RESP [69, 70]. Но для 

полиимидов, в том числе для Р-СОД, когда в химической структуре 

присутствует сульфоновая группа SO2, параметризация ЭВ до сих пор не 

проводилась.  



27 

 

В компьютерном моделировании более простых по химическому 

строению полимеров, чем ПИ, таких как полиэтилен и полистирол [60, 62, 

63] значения парциальных зарядов зачастую полагаются равными нулю. 

Данное допущение возможно потому, что повторяющиеся звенья 

вышеуказанных полимеров не содержат сильнополярных атомов.  

По способу параметризации ЭВ работы по компьютерному 

моделированию ПИ можно разделить на две группы.  

К первой группе работ относятся исследования, в которых компьютерное 

моделирование проводится с использованием закрытого силового поля 

Compass [17–35]. Однако, реализованный в программном пакете алгоритм не 

позволяет вносить изменения в значения парциальных зарядов для новых 

соединений. 

Ко второй группе относятся работы [41–59], в которых параметризация 

ЭВ проводится с помощью методов квантовой химии [69, 70]. В этих работах 

расчет парциальных зарядов проводится с помощью квантово-механического 

метода функционала электронной плотности DFT в базисном наборе 

волновых функций 6-31G* с применением метода расчета значений 

парциальных зарядов по ESP (Electrostatic Potential, электростатического 

потенциала). Для квантово-химических расчетов мономерное звено ПИ 

разбивается на небольшие фрагменты [43, 56], состоящие из нескольких 

гетероциклов и фениленовых колец. После расчета значений парциальных 

зарядов они «переносятся» в силовое поле для моделирования методом 

молекулярной динамики. Однако проверка того, корректно ли была 

выполнена процедура параметризации ЭВ зачастую проводится только для 

одного или двух реперных соединений, обычно низкомолекулярных, с 

последующим применением выбранного метода расчета значений 

парциальных зарядов для всего класса исследуемых ПИ. Такой подход может 

являться не вполне корректным для ПИ, содержащих сильно полярные 

химические группы. 
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1.3. Исследование термических свойств термопластичных полиимидов. 

Температура стеклования. Объемный коэффициент термического 

расширения  

1.3.1. Экспериментальные методы определения термических 

характеристик 

С термодинамической точки зрения явление стеклования при 

охлаждении расплава полимера похоже на фазовый переход второго рода, в 

результате которого происходит скачкообразное изменение вторых 

производных от энергии Гиббса G по температуре и давлению: а именно, 

теплоемкости 
2

2

pCG

T T


 


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Однако термодинамическое описание стеклования не может объяснить 

зависимость Tg от скорости охлаждения или сжатия. Наличие этих 

зависимостей говорит о том, что процесс стеклования является кинетическим 

процессом. Стеклование полимеров сопровождается изменением физических 

свойств [72–74] – объема, плотности, механических и диэлектрических 

характеристик и др. Анализируя зависимость вышеуказанных характеристик 

от температуры, можно рассчитать значение Tg полимерного образца в 

эксперименте. На сегодняшний день наиболее распространенные 

экспериментальные методы измерения Tg основаны на анализе 

температурной зависимости объема V или плотности (дилатометрический 

метод) (Рисунок 3a), удельной теплоемкости Cp  (дифференциальная 

сканирующая калориметрия, ДСК) (Рисунок 3б), модуля упругости E`, 

модуля потерь E`` (Рисунок 3в) и тангенса угла механических потерь tgδ 

(динамический механический анализ, ДМА) (Рисунок 3г). 
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Рисунок 3 - Схематическое изображение экспериментальных методов расчета 

Tg по температурной зависимости: a) объема, б) удельной теплоемкости, в) 

модуля потерь E``, г) тангенса угла механических потерь tgδ [73]. 

 

Суть дилатометрического метода заключается в исследовании изменения 

зависимости объема от температуры. Из-за того, что объемный коэффициент 

термического расширения в расплаве и стеклообразном состоянии 

отличаются (КТР
стекло

<КТР
расплав

), углы наклона температурной зависимости 

объема выше и ниже Tg будут отличаться. Значение Tg определяют как точку 

пересечения касательных на кривой зависимости объема от температуры на 

участке перегиба, Рисунок 3а.  

Для определения Tg с помощью измерения удельной теплоемкости 
PC  

применяют метод ДСК. Определение Tg в данном методе основано на том, 

что значение удельной теплоемкости расплава существенно выше по 
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сравнению со стеклообразным состоянием. При быстром подводе тепла 

значение теплоемкости полимера, находящегося в стеклообразном состоянии, 

резко увеличивается при переходе в высокоэластичное или вязкотекучее 

состояния. Значение Tg определяют, как среднюю температуру области 

резкого изменения 
PC , Рисунок 3б.  

Другим распространенным экспериментальным методом расчета 

значения Tg является метод динамического механического анализа (ДМА). 

Проводя анализ зависимости модуля упругости E` и модуля потерь E`` от 

температуры, можно обнаружить область резкого убывания модуля упругости 

E` и возникновение максимума на температурной зависимости E``. Значение 

Tg  определяют, как среднюю температуру перехода из высокоэластичного в 

стеклообразное состояние (Рисунок 3в). Зависимость тангенса угла 

механических потерь tgδ от температуры (Рисунок 3г) имеет максимум в 

точке перехода, по которому также можно определить значение Tg.  

Необходимо подчеркнуть, что существуют также и другие методы 

измерения значения Tg  с помощью люминесцентного анализа, метода 

флуоресцентной спектроскопии, акустических и электрических методов и др. 

[73].  

Необходимо отметить, что разные методы расчета Tg могут приводить к 

отличающимся значениям Tg. Такое отличие связано в большей степени с тем, 

что переход в стеклообразное состояние характеризуется не фиксированным 

значением Tg, а некоторой областью стеклования, ширина которой может не 

совпадать для разных методов расчета Tg. 

Другой важной термической характеристикой, измеряемой 

экспериментально, является значение объемного коэффициента термического 

расширения (КТР) при температурах ниже Tg. В случае изотропного 

полимерного образца значение КТР можно рассчитать из значения линейного 

коэффициента термического расширения (КЛТР), βl, по следующей формуле: 

3V l   . Перед проведением измерения значения КЛТР необходимо 
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исключить влияние термической предыстории, для этого образцы подвергают 

отжигу, проводимому в нескольких последовательных циклах повышения и 

понижения температуры. Верхний предел повышения температуры выбирают 

таким, чтобы он был примерно на 100 градусов выше значения Tg 

исследуемого образца [16]. После отжига образец нагревают со скоростью ~ 5 

– 15 K/мин, следя за изменениями линейных размеров 
1 0l l l    при 

изменении температуры на величину 
1 0T T T   . Значение КЛТР 

определяют по формуле:  

1 0

0 1 0

1
l

P

l l

l T T


 
  

 
                     (1) 

 

1.3.2. Общие положения теории стеклования 

В стеклообразном состоянии, в отличие от кристаллического, 

полимерный образец характеризуется отсутствием дальнего порядка. В 

общем случае для стеклообразного состояния характерно наличие ближнего 

порядка в расположении атомов и сильного ограничения сегментальной 

подвижности, из-за чего полимерные цепи находятся в термодинамически 

неравновесном состоянии. Вязкость полимеров в стеклообразном состоянии 

составляет ~ 10
12

-10
13

 Па·с, модуль упругости 10
3
-10

4
 МПа [1, 2, 75].  

Из-за большей вязкости ниже Tg образуется термодинамически 

неравновесная структура, способная сохраняться в течение длительного 

времени. Значение температуры стеклования зависит от разных факторов: 

скорости охлаждения, молекулярной массы и др. Изменение молекулярной 

массы (ММ) влияет на значение Tg при малых значениях, см. ниже уравнение 

(3), после достижения критического значения ММ, соответствующего 

переходу в «полимерный режим» значение Tg практически не зависит от ММ. 

С повышением скорости охлаждения увеличивается значение Tg, Рисунок 4 

[76–79].  
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Рисунок 4 - Зависимость плотности от температуры в течение процедуры 

охлаждения. Увеличение скорости охлаждения (γс
a
>γс

b
>γс

c
) приводит к 

увеличению температуры стеклования (Tg
a
>Tg

b
>Tg

c
) [79].  

Ответом на различные внешние воздействия (изменение температуры, 

давления и др.) является стремление системы вернуться в состояние 

термодинамического равновесия: наблюдается процесс релаксации, т.е. 

переход из термодинамически невыгодного в термодинамически выгодное 

(равновесное) состояние при фиксированных внешних условиях.  

При понижении температуры системы на величину T  равновесное 

состояние, соответствующее данной температуре, достигается не сразу же, а 

через определенное время τ, которое называется временем структурной 

релаксации. Уменьшение температуры приводит сначала к «замораживанию» 

подвижности надмолекулярных структур, потом к понижению подвижности 

наиболее крупных сегментов; для ПИ такими сегментами выступают 

диаминные и диангидридные фрагменты повторяющего звена. При 

дальнейшем понижении температуры «замораживается» подвижность 

отдельных групп и атомов [77–79].  

Таким образом, стеклование определяется кооперативной релаксацией 

фрагментов полимерной цепи на разных временных и пространственных 

масштабах, что приводит к уменьшению подвижности фрагментов 
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полимерных цепей, т.е. снижению сегментальной подвижности [80]. 

Наиболее распространенными теоретическими подходами, описывающими 

релаксационное поведение «переохлажденной жидкости», т.е. полимерного 

образца в стеклообразном состоянии (вблизи и ниже Tg), являются теории 

«свободного» объема [81], теория Адама – Гиббса [82] и динамическая 

теория взаимодействующих мод (Mode-Coupling Theory, MCT) [77–79].  

Используемые феноменологические модели можно разделить на две 

группы по способу описания локальной подвижности вблизи Tg: те, которые 

предполагают образование полости между соседними полимерными цепями, 

возникновение кооперативного движения и т.д., и те, которые предлагают 

определенные выражения для времени релаксации как функции внешних 

параметров (температуры, плотности и т.д.) [77–79]. К первой группе теорий 

могут быть отнесены теории Адама-Гиббса и свободного объема. Ко второй 

группе относятся теории, основанные на представлениях о динамических 

процессах поведения «переохлажденной жидкости». Наиболее 

распространенной является общая теория взаимодействующих мод, а также 

её различные модификации [78, 79].  

Теории стеклования, предполагающие термодинамический подход к 

описанию стеклования, не позволяют учесть влияние изменения химической 

структуры на значение Tg, поэтому их использование при исследовании 

термических свойств термопластичных ПИ не дает ответа на вопрос о 

влиянии химической структуры на термические свойства.  

Наиболее важный вывод теории взаимодействующих мод предсказывает 

степенную зависимость для времени релаксации основного релаксационного 

α-процесса около определенной критической температуры Tc. 

0 1 ,
c

T
T



 


   
 

           (2) 
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где 
0 – константа, γ – параметр теории MCT. Значения параметра γ для 

низкомолекулярных жидкостей лежат в диапазоне от 1.5 до 2.5 [78, 79]. 

Значение критической температуры Tc находится немного выше значения Tg.  

Результаты теории взаимодействующих мод были успешно 

использованы при интерпретации результатов моделирования локальной 

ориентационной динамики атактического полистирола, показавшей 

возможность применения основных выводов общей теории 

взаимодействующих мод при исследовании локальной подвижности вблизи 

Tg. В работе [62] было установлено, что для атактического полистирола 

γ=2.88-2.90.  

Однако для ПИ исследование структурной релаксации отдельных 

фрагментов полимерных цепей до сих пор не было выполнено. Это не 

позволяет проверить для них основные базовые выводы, постулируемые 

теорией взаимодействующих мод с помощью методов компьютерного 

моделирования.  

Таким образом, с использованием существующих на сегодняшний день 

теоретических подходов нельзя однозначно установить механизмы, 

определяющие влияние химической структуры на изменение термических 

свойств термопластичных ПИ. Для решения этих задач наиболее 

перспективными представляются методы атомистического компьютерного 

моделирования.  

 

1.3.3. Компьютерное моделирование термических свойств 

термопластичных полиимидов 

Методы расчета температуры стеклования. Значение Tg является 

одной из наиболее распространенных макроскопических характеристик, 

определяемых в компьютерном моделировании как полимеров, так и 

материалов, созданных на их основе; обычно используется один из трех 

методов расчета значения Tg.  
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К «прямому» методу расчета значения Tg может быть отнесен 

динамический метод расчета по анализу зависимости среднеквадратического 

смещения отдельных участков полимерной цепи от температуры (Рисунок 5а) 

[83–85].  

К косвенным методам расчета [84, 85] относятся методы, основанные 

на анализе следующих температурных зависимостей: объема или плотности 

(Рисунок 5б) и удельной теплоемкости (Рисунок 5в).  

 

Рисунок 5 - Схематическое изображение методов расчета значения Tg по 

температурной зависимости: а) среднеквадратического смещения,  б) 

удельной теплоемкости при постоянном давлении, в) плотности при 

постоянном давлении [84, 85]. 

 

При использовании прямого метода расчета Tg, значение 

среднеквадратичного смещения, начиная с некоторой определенной 

температуры, резко уменьшается. Причина этого состоит в том, что 



36 

 

трансляционная подвижность отдельных участков полимерных цепей при 

понижении температуры ниже значения Tg резко уменьшается и дальнейшее 

их смещение затруднено, сегментальная подвижность полимерных цепей 

«заморожена». В этом случае температура начала изменения динамических 

свойств, [83] может быть определена как Tg. В данном подходе значение Tg 

рассчитывается как температура, соответствующая точке пересечения 

линейных участков зависимостей среднеквадратичного смещения от 

температуры (Рисунок 5а) при низких и высоких температурах. Однако этот 

метод является чрезвычайно ресурсоемким. 

Косвенным методом расчета значения Tg является метод, основанный на 

анализе зависимости удельной теплоемкости от температуры Cp(T). Эта 

зависимость характеризуется наличием максимума Cp(T), которому 

предшествует переходная область, состоящая из двух линейных участков 

(Рисунок 5б). Значение Tg может быть рассчитано либо как температура, 

соответствующая точке пересечения аппроксимирующих линейных участков, 

либо как температура, соответствующая максимуму кривой температурной 

зависимости удельной теплоемкости, если этот максимум проявляется [84]. 

Недостаток данного метода для термопластичных ПИ заключается в том, что 

для определения значения Tg необходимо моделировать длительное 

охлаждение с небольшим шагом изменения температуры [84] для 

корректного расчета производных от внутренней энергии при расчете Cp(T). 

Это делает данный метод расчета Tg для ПИ также чрезвычайно 

ресурсоемким.  

Как известно из теории стеклования (см. Раздел 1.3.2), зависимость 

значения плотности от температуры в области стеклования с уменьшением 

температуры резко изменяет свой наклон при приближении к Tg (см. Рисунок 

4). Поэтому наиболее часто в компьютерном моделировании полимеров 

значение Tg определяют как температуру, отвечающую точке пересечения 

двух линейных участков температурных зависимостей плотности выше и 
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ниже Tg (Рисунок 5в). Необходимо отметить, что результат расчета Tg с 

помощью данного метода может зависеть от выбора температурных 

диапазонов для линейной аппроксимации [84, 85].  

Влияние молекулярной массы и скорости охлаждения на значение Tg. Из 

экспериментальных работ известно, что значение Tg блочных полимеров 

зависит от молекулярной массы (ММ) [86] и скорости охлаждения [87, 88]. В 

работах по компьютерному моделированию, в основном, исследуется 

влияние степени полимеризации (молекулярной массы) [89] и скорости 

охлаждения [89–92] на значение Tg для более простых по химическому 

строению полимеров по сравнению с ПИ. 

Влияние молекулярной массы. Известная экспериментальная 

зависимость значения Tg от ММ установлена в классической работе Фокса и 

Флори, Рисунок 6 [86]:  

 

0 ,g g
n

KT T
M

                       (3) 

 

где 
0gT  - значение Tg для полимера с бесконечной ММ, K - эмпирическая 

константа, nM - среднечисленная молекулярная масса.  

 

Рисунок 6 - Схематическая зависимость значения Tg от молекулярной массы. 

[76]  
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На зависимости значения Tg от ММ (Рисунок 6) могут быть выделены 

два участка, соответствующие так называемым «олигомерному» и 

«полимерному» режимам. При небольших значениях ММ наблюдается 

сильная зависимость Tg от ММ, соответствующая интервалу молекулярных 

масс олигомеров. При дальнейшем повышении молекулярной массы, начиная 

с некоторого критического значения MC, значение Tg меняется незначительно.  

Причина такого поведения зависимости Tg от ММ заключается в следующем: 

при малых значениях ММ количество концевых групп, расположенных по 

краям полимерной цепи, сравнимо с количеством повторяющихся звеньев в 

основной полимерной цепи. Подвижность концевых групп выше, чем 

фрагментов в остове полимерной цепи. Это приводит к тому, что 

олигомерные цепи более подвижны по сравнению с полимерными цепями, 

поэтому значение Tg для них ниже. По мере увеличения длины полимерных 

цепей вклад в общую молекулярную подвижность от концевых групп 

снижается, что приводит к замедлению роста значения Tg и выходу на 

предельное значение, соответствующее бесконечно большой ММ. 

В работах по компьютерному моделированию более простого по 

химическому строению полимера, такого, как полистирол, была 

воспроизведена зависимость Tg от ММ [89]. При экспериментальном 

исследовании свойств термопластичного ПИ ULTEM было показано, что 

критическая среднечисленная ММ для ПИ ULTEM составляет ~ 7000 [93]. В 

экспериментальной части работы [94] методом ДСК было выполнено 

исследование зависимости Tg от ММ. Полученные результаты показали, что 

значение критической среднечисленной молекулярной массы для ПИ Р-СОД 

составляет ~ 6000. Однако в работах по моделированию термических свойств 

термопластичных ПИ не проводилось исследование влияния ММ на значения 

Tg. В большинстве работ по компьютерному моделированию авторы не 

уделяют внимания объяснению выбора значения ММ при исследовании 

термических свойств ПИ, считая, что созданные системы в компьютерном 
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моделировании находятся по ММ в области полимерного режима и 

изменение значения ММ не оказывает существенного влияния на значение Tg. 

 

Влияние скорости охлаждения. Из экспериментальных данных работы 

[87] известна логарифмическая зависимость Tg от скорости охлаждения (4) 

для полиметилметакрилата и поликарбоната в блоке. Значения скоростей 

охлаждения в компьютерном моделировании отличаются на ~10 порядков от 

скоростей охлаждения, используемых в эксперименте, что приводит к 

дополнительной разнице значений Tg в компьютерном моделировании и 

эксперименте, Рисунок 4 [89, 91].  

      
 0 ,

log
g

B
T T
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


             (4) 

где 0T  - значение Tg при бесконечно медленной скорости охлаждения, γ - 

значение скорости охлаждения, А и В – константы, зависящие от типа 

полимера.  

Существует эмпирическое правило: увеличение скорости охлаждения на 

порядок приводит к увеличению значения Tg примерно на 1-3 K [76]. В чем 

же заключается причина такого увеличения значения Tg? С одной стороны с 

понижением значения температуры уменьшается вклад от энергии теплового 

движения в подвижность фрагментов полимерного образца, поэтому 

отдельные фрагменты не в состоянии преодолеть потенциальный барьер, 

чтобы перейти в состояние, соответствующее минимуму 

внутримолекулярной энергии в течение шага охлаждения. С другой стороны, 

с уменьшением температуры для перехода в состояние, характеризуемое 

минимумом внутримолекулярной энергии, необходимо затратить время, 

экспоненциально увеличивающееся с уменьшением температуры [79]. 

Поэтому переход из расплава в метастабильное состояние «переохлажденной 

жидкости» при более высоких скоростях охлаждения происходит быстрее.  
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В заключение данного раздела необходимо отметить, что анализ работ 

по компьютерному моделированию термопластичных ПИ позволил сделать 

следующие выводы. Во-первых, до сих пор практически отсутствуют работы 

по исследованию влияния скорости охлаждения на значение Tg 

термопластичных ПИ. В компьютерном моделировании при исследовании 

термических свойств термостойких полимеров, в основном, проводят 

охлаждение [29, 95–99] с одной скоростью для измерения значения Tg. При 

этом рассчитанное значение Tg зачастую хорошо согласуется с 

экспериментальными результатами даже при очень большой разнице между 

значениями скоростей охлаждения в моделировании и эксперименте. Во-

вторых, в большинстве работ по моделированию термопластичных 

полимеров практически отсутствует обоснование выбора значения ММ при 

расчете термических характеристик.  

Поэтому, приступая к исследованию термических свойств 

термопластичных ПИ, нужно определить влияние скорости охлаждения при 

сравнении с экспериментальными данными. Также крайне важно в 

моделировании выбрать значение молекулярной массы, соответствующее 

полимерной области зависимости Tg от ММ. 

 

Исследование локальной подвижности вблизи Tg, α и β-процессы. 

Исследование динамического поведения полимерных цепей при разных 

температурах позволяет охарактеризовать изменение локальной подвижности 

при переходе через Tg и установить изменение подвижности тех участков 

полимерной цепи, времена релаксации которых изменяются сильнее всего 

при приближении к Tg. По мере охлаждения системы, полимерные образцы 

переходят из чистого расплава (при температурах намного выше Tg) в стекло 

(при низких температурах). Это связано с замедлением трансляционной и 

ориентационной подвижности фрагментов полимерных цепей при 

охлаждении и невозможностью определенных типов движения.  
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Из экспериментальных исследований, выполненных с помощью 

диэлектрической спектроскопии (ДЭ) [100–107], динамического 

механического анализа (ДМА) [108–118], ядерного магнитного резонанса 

(ЯМР) [119], известно, что стеклование связано с исчезновением α-процесса 

[80], при этом в релаксационным спектре наблюдаются также и более 

высокочастотные процессы β, γ и др., Рисунок 7.  

При высоких температурах в состоянии расплава наблюдается только 

один общий релаксационный процесс, так называемый αβ-процесс [80]. 

Энергии теплового движения при таких температурах достаточно, чтобы 

фрагменты полимерных цепей смогли преодолеть энергетические барьеры 

внутреннего вращения, поэтому структура полимерных цепей может 

измениться в течение шага охлаждения и достигнуть конфигурации, 

отвечающей минимуму полной энергии при данной температуре. Дальнейшее 

понижение температуры приводит к снижению молекулярной подвижности 

фрагментов полимерных цепей - возникают кооперативные процессы, 

связанные с различием динамических свойств разных фрагментов 

полимерных цепей. При этом на зависимости тангенса угла диэлектрических 

потерь от частоты наблюдается расщепление одного максимума, 

определяющего αβ-процесс, на два пика, относящихся к α- и β- процессам  

[76, 78-80]. 

За каждый из этих двух максимумов отвечают изменения подвижности 

на разных временных и пространственных масштабах. За крупномасштабные 

длительные кооперативные перестройки, связанные с перегруппировками 

массивных фрагментов полимерных цепей, отвечает α-процесс. За более 

быстрые локальные перестройки отдельных групп и отдельных атомов, часто 

расположенных у краев полимерных цепей, может отвечать β-процесс. По 

мере охлаждения среднее время релаксации фрагментов полимерных цепей 

увеличивается. Вблизи Tg происходит исчезновение α-процесса, что в 

большинстве случаев связывают с прекращением кооперативных перестроек 
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полимерных цепей, Рисунок 7.  

 

Рисунок 7 - Схематическое изображение зависимости обратного среднего 

времени релаксации разных фрагментов полимерных цепей (по оси ординат 

значение обратного времени релаксации находится в логарифмическом 

масштабе) от обратной температуры в течение процедуры охлаждения. [80]   

 

В стеклообразном состоянии продолжают сохраняться локальные 

движения, связанные с β-релаксацией и более высокочастотными суб-

релаксационными процессами (γ, δ и др.). При понижении температуры ниже 

значения Tg образуются пространственные области с неоднородной 

плотностью, структура и объем которых зависит от термической предыстории 

(скорости охлаждения). Внутри образовавшихся областей с неоднородной 

плотностью продолжают сохраняться мелкомасштабные движения, 

связанные с релаксацией небольших участков полимерных цепей, размер 

которых и положение в цепи позволяют им совершать перестройки при 

текущей температуре. 

В этой связи компьютерное моделирование с использованием 

полноатомных моделей, в каждый момент времени которого могут 

контролироваться положения и скорости всех атомов, представляется важным 

инструментом для исследования локальной подвижности полимерных цепей 

при температурах, близких к Tg.  
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Для анализа динамических свойств изучают релаксацию разных 

векторов как в повторяющихся звеньях основной цепи, так и в звеньях, 

расположенных по краям полимерных цепей. При этом количественно 

релаксационное поведение часто определяют с помощью расчета 

автокорреляционной функции полиномов Лежандра первого  1P t  и второго 

 2P t  порядка: 

     1 0 ,i iP t e e t            (5) 

      
2

2

3 1
0 ,

2 3
i iP t e e t

 
  

 
          (6) 

где  0ie  и  ie t  - единичный вектор в начальный и i-ый момент времени, 

<…>  - усреднение по всему ансамблю. 

Зависимость автокорреляционных функций  1P t  и  2P t  от времени 

отличается от экспоненциальной, что может быть обусловлено наличием 

нескольких релаксационных процессов [78].  

Для определения времени ориентационной подвижности часто 

применяют метод «растянутых экспонент» [120–125], основанный на 

использовании функции KWW (Kohlrausch–Williams–Watts) [126–128]: 

 
1,2

1,2

1,2

exp ,
t

P t c





  
        

               (7) 

где τ1,2 - время ориентационной подвижности, с - константа, характеризующая 

релаксационные процессы на очень коротких временных масштабах 

(колебания длин химических связей и вращение валентных углов), β - 

параметр, учитывающий отклонение от Дебаевской формы спектра 

релаксации [126]. 

Известно [79, 80], что время релаксации, характеризующее β-процесс 

подчиняется Аррениусовской зависимости, по которой значение среднего 

времени релаксации возрастает экспоненциально по отношению к обратной 

температуре: 
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0 exp ,a

B

E

k T
 

 
   

 
                    (8) 

где aE  - энергия активации, 0  - коэффициент, слабо зависящий от 

температуры, Bk  - константа Больцмана.  

Однако, температурную зависимость времени релаксации α-процесса 

выше Tg нельзя описать в рамках Аррениусовского приближения (8). 

Температурная зависимость времени релаксации α-процесса хорошо 

описывается с помощью неаррениусовской зависимости, принимающей во 

внимание, что характерное значение времени α-релаксации по мере 

понижения температуры в расплаве растет быстрее, чем по 

экспоненциальному закону. Наиболее часто эту температурную зависимость 

описывают с помощью эмпирического соотношения Vogel-Fulcher-Tammann 

(VFT) [68, 80, 129–132]:  

     
 0

0

exp ,
B

A

k T T
 

 
     

          (9) 

где 0 , А и 0T  - параметры аппроксимации.  

Используя соотношение (9), можно определить значение температуры T0, 

при которой время релаксации α-процесса должно достигать бесконечности. 

Важно, что значение 0T  ниже Tg [85] и не совпадает с критической 

температурой Tc из теории взаимодействующих мод, (см. Раздел 1.3.2). Стоит 

подчеркнуть, что хотя данный способ определения Tg и дает возможность 

сделать только приблизительные оценки значения Tg, но он позволяет учесть 

влияние изменения химической структуры на значения термических 

характеристик. Таким образом, наблюдая за изменением локальной 

подвижности фрагментов полимерной цепи, можно определить температуру, 

при которой происходит исчезновение в общем релаксационном спектре 

вклада от α-процесса.  

Данный способ расчета Tg, основанный на применении метода 
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«растянутых экспонент», был использован для определения Tg более простого 

по химическому строению, чем ПИ, полимера – полистирола [62, 124]. 

Однако для ПИ исследование релаксационных процессов в компьютерном 

моделировании вблизи Tg  ранее практически не проводилось. Это связано в 

основном с тем, что из-за наличия в химической структуре ПИ гетероциклов 

и фениленовых колец исследование локальной подвижности даже отдельных 

небольших фрагментов повторяющегося звена ПИ при температурах, близких 

к значению Tg, затруднено. Чтобы рассчитать значение времени релаксации 

при низких температурах, необходимо проводить процедуру охлаждения с 

очень медленными скоростями, зачастую требующую значительных 

вычислительных ресурсов. Кроме того, сложность химической структуры 

повторяющего звена термопластичных ПИ обуславливает высокие барьеры 

вращения вокруг соседних связей. Поэтому исследование динамических 

свойств термопластичных ПИ может являться важным для объяснения 

локального структурирования между фрагментами их полимерных цепей, и, 

следовательно, поможет глубже понять причину отличия их термических 

свойств.  

*** 

Как свидетельствуют данные представленного обзора литературы, 

многие вопросы, касающиеся исследований молекулярных механизмов, 

приводящих к изменению термических свойств ПИ, остаются открытыми. 

Требуется исследование изменений свойств термопластичных ПИ при 

введении в их химическую структуру полярных групп. Отсутствуют работы 

по компьютерному моделированию близких по структуре ПИ с учетом меж- и 

внутримолекулярных взаимодействий при использовании детальных 

атомистических моделей на масштабах микросекунд. До настоящего времени 

не проводилась параметризация ЭВ для ПИ, в том числе для Р-СОД, когда в 

химической структуре присутствует сульфоновая группа SO2.  
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Моделирование структурной релаксации отдельных фрагментов 

полимерных цепей ПИ (трансляционной и локальной ориентационной 

подвижности) с использованием полноатомных моделей до настоящего 

времени практически не проводилось, что определяет актуальность такого 

исследования.  

Использование существующих на сегодняшний день теоретических 

подходов не позволяет однозначно установить корреляцию между 

изменением химической структуры и изменением термических свойств 

термопластичных ПИ. Для решения этих задач наиболее перспективными 

представляются методы атомистического компьютерного моделирования.  
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ГЛАВА 2. МОДЕЛЬ И МЕТОДЫ КОМПЬЮТЕРНОГО 

МОДЕЛИРОВАНИЯ 

2.1. Теоретическая оценка гибкости и размеров полимерной цепи в 

расплаве 

Особенности химической структуры исследуемых гетероциклических 

полимеров связаны с наличием в повторяющемся звене термопластичных ПИ 

циклических группировок, разделенных как достаточно «жесткими» 

валентными связями, так и шарнирными группами, что может существенно 

влиять на физические свойства данных полимеров. Степень гибкости 

полимерных цепей может определять различия в их конформациях и 

пространственной укладке, что и определяет разницу термических свойств 

полимеров [133]. В этой связи анализ гибкости исследуемых в работе 

термопластичных ПИ важен для понимания причин изменения их 

термических свойств. 

При сравнении термических свойств термопластичных ПИ крайне важно 

установить влияние как полярных, так и неполярных «шарнирных» групп на 

термические свойства исследуемых ПИ. Поэтому в данной работе было 

предложено наряду с уже известными ПИ Р-СОД и Р-ОДФО исследовать 

новый термопластичный ПИ Р-ООД, который отличается от ПИ Р-СОД 

заменой сульфоновой группы в повторяющемся звене на гетероатом 

кислорода, см. Главу 1. С одной стороны, такое изменение химической 

структуры позволит снизить влияние полярной сульфоновой группы на 

термические свойства ПИ Р-ООД, по сравнению с ПИ Р-СОД. С другой 

стороны, это позволит так же как и в ПИ Р-СОД, увеличить гибкость по 

сравнению с ПИ Р-ОДФО, химическая структура которого содержит жесткую 

развязку в диаминном фрагменте между фениленовыми циклами. Таким 

образом, с одной стороны, сравнивая термические свойства ПИ Р-СОД и Р-

ООД, можно исследовать влияние вклада от изменения межмолекулярных 

(диполь-дипольных) взаимодействий, а с другой стороны, проводя сравнение 
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термических свойств ПИ Р-ОДФО и Р-ООД, можно попытаться установить 

вклад от изменения гибкости полимерной цепи на значения термических 

характеристик исследуемых ПИ.  

В следующем разделе работы приводится описание методики расчета 

гибкости полимерных цепей термопластичных ПИ с использованием моделей 

с фиксированным валентным углом при учете как свободного, так и 

заторможенного вращения вокруг соседних связей.  

 

Модель полимерной цепи с фиксированным валентным углом и свободным 

вращением вокруг соседних связей 

Из классических работ П. Флори известны фундаментальные принципы 

расчета конфигураций полимерной цепи, основанные на использовании 

формализма виртуальных связей [134]. С помощью квантово-химических 

методов расчета на первом этапе диссертационной работы был выполнен 

поиск минимума внутримолекулярной энергии фрагмента полимерной цепи 

каждого из трёх исследуемых термопластичных полиимидов, состоящего из 

двух повторяющихся звеньев. Описание расчета гибкости полимерной цепи с 

помощью формализма виртуальных связей было выполнено на примере 

термопластичного ПИ Р-ООД по аналогии с ранее выполненными расчетами 

для ПИ Р-СОД и Р-ОДФО [16]. На Рисунке 8 показана конфигурация 

мономерного звена термопластичного ПИ Р-ООД, отвечающая минимуму 

внутримолекулярной энергии. Расчет выполнен при помощи 

полуэмпирического квантово-химического метода AM1. Персистентная длина 

рассчитывалась по следующей формуле:  
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вектор il . 
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i i i i i

T

 

    

    

 
 

   
 
   

              (11)  

 

где i  - угол между связями i и i+1, вокруг которых осуществляется 

вращение, а i  - двугранный угол вращения вокруг i-ой связи. Виртуальные 

связи ПИ Р-ООД были определены так, как показано на Рисунке 8.  

 

Рисунок 8 – Конфигурация мономера ПИ Р-ООД, соответствующая 

минимуму внутримолекулярной энергии, после оптимизации химической 

структуры с помощью полуэмпирического квантово-химического метода 

АМ1. Стрелками показаны виртуальные связи. 

 

Выбор виртуальных связей для полиимидов Р-СОД и Р-ОДФО был 

сделан аналогично работе [16]. Длины виртуальных связей и значения 

валентных углов были взяты из этой же работы. Необходимо отметить, что 

значения персистентных длин для  модели с заторможенным вращением для 

исследуемых ПИ были рассчитаны впервые. 

При расчёте с использованием формализма виртуальных связей длины 

химических связей и значения валентных углов между ними считались 

постоянными. Как отмечалось выше, указанные величины были получены из 
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результатов оптимизации геометрии молекул, состоящих из двух 

повторяющихся звеньев. Для полимерной цепи со свободным вращением 

вокруг соседних связей среднее произведение матриц равно произведению 

усредненных матриц:  

 

       
1 1 1 1... ... .i i j i i jTT T T T T           (12) 

 

Из симметрии двугранных углов для всех связей следует, что sin 0i  . 

Тогда матрица перехода имеет вид:  

    

cos sin 0

sin cos cos cos 0 .

0 0 cos

i i

i i i i i

i

T

 

   



 
 

   
 
 

        (13) 

Расчет персистентной длины был выполнен для двух случаев со 

свободным и заторможенным вращением вокруг соседних связей. Вектор 

персистентной длины в общем случае при свободном вращении вокруг 

соседних связей определяется соотношением:  

  

 

0 0 0 1 0 1 2

0 0 0 1 0 1 2 0 1
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... ... ... ... ...

... ,


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0
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i
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.
nn
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L l T l
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   

 

Значения двугранных углов, отвечающие минимумам потенциальной 

энергии, были использованы при усреднении матриц 1n nT T   
для расчета 

персистентной длины в модели с фиксированным валентным углом и 

заторможенным вращением, приведены в Таблице 1. Полученные значения 

персистентных длин для моделей со свободным и заторможенным вращением 

вокруг соседних связей были использованы для расчета расстояния между 



51 

 

концами полимерной цепи Hend-to-end, которое для расплава может быть 

рассчитано из следующего соотношения [134]: 

 

                                   
2

end-to-endH ,nA               (15) 

 

где A - длина сегмента Куна, n - количество сегментов Куна, укладывающихся 

в контурную длину цепи. Рассчитанные значения контурных длин ПИ и 

средних расстояний между концами полимерной цепи будут в дальнейшем 

использованы в качестве критерия достижения равновесных размеров при 

уравновешивании исследуемых ПИ.  

Результаты изучения гибкости и характерных размеров полимерных 

цепей ПИ Р-СОД, Р-ОДФО и Р-ООД выбранной молекулярной массы для 

модели с фиксированным валентным углом и как свободным, так и 

заторможенным вращением вокруг соседних связей, представлены и 

обсуждены в Главе 3. 
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Таблица 1 – Двугранные углы внутреннего вращения, использованные при 

расчёте персистентной длины исследуемых ПИ в модели с заторможенным 

вращением. 

Тип связи 

Двугранные углы, отвечающие 

минимуму потенциальной 

энергии. 

 

Ссылка 

 

(13°, 63°) 

(13°, 124°) 

(164°, 57°) 

(164°, 130°) 

(13°, 63°) 

(13°, 124°) 

(164°, 57°) 

(164°, 130°) 

[135] 

 

(37°, 37°) 

(37°, 143°) 

(143°,37°)  

(143°, 143°) 

(37°, 37°) 

(37°, 143°) 

(143°, 37°) 

(143°, 143°) 

[136] 

 

(90°,90°) 

(90°,90°) 

(90°,90°) 

(90°,90°) 

[136] 

 
45°, 135° [136] 

 

30°, 150° [135] 
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Модель полимерной цепи с фиксированным валентным углом и 

заторможенным вращением вокруг соседних связей 

 

В том случае, когда вращения вокруг каких-либо соседних связей 

(например, связей n и n+1) заторможены, процедура вычисления будет иной: 

  

           
1 1 1 1 1... ... ...i i j i i n n jTT T T T T T T              (16) 

 

и для расчета средних величин необходимо знать матрицу статистических 

весов  , 1 1,n n n ng    , которая может быть определена из расчетов 

конфигурационной энергии, как функция углов внутреннего вращения.  

Таким образом, добавляя в уравнение (10) перекрестные члены из 

уравнения (16), можно оценить гибкость с учетом заторможенного вращения 

вокруг соседних связей.  

 

2.2. Квантово-химические методы поиска минимума 

внутримолекулярной энергии и расчета значений парциальных зарядов 

термопластичных полиимидов 

 

Расчет значений парциальных зарядов с помощью методов квантовой 

химии является вычислительной процедурой, основанной на решении 

многоэлектронного уравнения Шредингера, результат которого зависит от 

начальных параметров и используемых методов численного решения. В 

общем случае значения парциальных зарядов определяются тремя 

основными составляющими: способом решения уравнения Шредингера 

(уровня теории), типом базисного набора волновых функций, методом 

расчета парциальных зарядов. Выбор метода расчета парциальных зарядов 

сопряжен с решением уравнений с большим количеством переменных, 

используемых в конечно-разностных схемах при разных типах приближений. 
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В данном разделе будет описана методика моделирования термических 

свойств термопластичных ПИ с учетом парциальных зарядов.  

 

Предварительный отбор методов расчета парциальных зарядов 

Расчет парциальных зарядов включал в себя несколько этапов. На 

первом этапе происходит поиск конфигурации системы, соответствующей 

минимуму внутримолекулярной энергии («оптимизация геометрии»). Этот 

этап является наиболее длительным с точки зрения времени расчета. При 

оптимизации геометрии системы происходит последовательное численное 

решение уравнения Шредингера. Рассчитанная таким образом на каждом 

шаге электронная плотность определяет координаты положения атомов. Эта 

процедура является итерационной; критерием её прекращения служит 

сходимость разности между «предыдущим» и «последующим» значениями 

полной энергии системы к некоторой пренебрежимо малой константе 

10
6
10

8
, выраженной в относительных единицах энергии. 

Оптимизированная конфигурация существенно зависит от уровня теории и 

типа базисного набора.  

Наличие в химической структуре ПИ Р-СОД фрагмента, содержащего 

сульфоновую группу, которая обладает значительной анизотропией в 

распределении значений парциальных зарядов, определило выбор фрагмента 

повторяющегося звена ПИ Р-СОД, содержащего сульфоновую группу с 

прилегающими к ней двумя фениленовыми кольцами, для предварительного 

отбора методов расчета значений парциальных зарядов. Сокращение числа 

атомов в исследуемой молекуле необходимо для более широкого 

варьирования «уровня теории», типа «базисного набора» и способа расчета 

парциальных зарядов на первом этапе расчета парциальных зарядов. По 

своей химической структуре выбранный фрагмент повторяет химическую 

структуру молекулы дифенилсульфона, ДФС, Рисунок 9.  
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Рисунок 9 – Химическая структура молекулы дифенилсульфона. 

 

Значения дипольного момента молекулы ДФС были рассчитаны с 

помощью трех квантово-механических методов (Хартри-Фока, HF, 

функционала электронной плотности, DFT, теории возмущения второго 

порядка Меллера-Плессе, MP2), пяти базисных наборов волновых функций 

(3-21G, 6-31G, 6-31G*, 6-31G** и 6-311G**) и четырёх методов расчета 

парциальных зарядов (Малликена, Chelp, ChelpG и Мерц-Коллмана (МК)) 

[69, 70]. Кроме того, использовались два полуэмпирических метода – AM1 и 

PM3. Подобный набор методов расчета значений парциальных зарядов был 

предложен в работе [71], где проводилось исследование значений дипольного 

момента и парциальных зарядов атомов молекулы воды с помощью квантово-

химических методов при различных комбинациях «уровня теории», типов 

базисных наборов и методов расчета значений парциальных зарядов [69, 70].  

Значения дипольного момента молекулы ДФС, рассчитанные с помощью 

разных квантово-механических методов, типов базисных наборов и методов 

расчета парциальных зарядов представлены в Таблице I.1 Приложения I. 

Большинство вычислений было выполнено с помощью пакета Gaussian 09W 

[137], для одного метода расчета парциальных зарядов - в пакете Turbomole 

[138].  

 

Методика расчета значений парциальных зарядов димерных фрагментов 

На втором этапе параметризации ЭВ были рассчитаны значения 

парциальных зарядов всех исследуемых ПИ: Р-СОД, Р-ОДФО и Р-ООД с 

помощью предварительно отобранных четырех методов расчета парциальных 
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зарядов (подробное описание критерия выбора метода расчета парциальных 

зарядов приводится в Разделе 3.3.1). Расчет был выполнен для димерных 

фрагментов ПИ Р-СОД, Р-ОДФО и Р-ООД, состоящих из 172, 166 и 168 

атомов соответственно. Выбор димерного фрагмента был необходим для 

учета изменения значений парциальных зарядов атомов, расположенных на 

границе двух повторяющихся звеньев.  

Процедура оптимизации геометрии была выполне раметризации ЭВ в 

атомистической МД были выбраны только значения парциальных зарядов, 

рассчитанные для конфигураций с наименьшим на для нескольких 

произвольных стартовых конфигураций (до трех в зависимости от метода 

расчета парциальных зарядов). Окончательно для па значением 

внутримолекулярной энергии.  

Квантово-химический расчет парциальных зарядов исследуемых ПИ 

методами HF/6-31G* (Малликен и ChelpG), AM1 (Малликен) был 

осуществлен в пакете Gaussian 09W, расчет методом B3LYP/6-31G* 

(Малликен) - программой Turbomole (выполнен д.х.н. А.В. Якиманским, ИВС 

РАН). Дополнительно значения парциальных зарядов для ПИ Р-СОД были 

рассчитаны методом HF/6-31G* (Малликен) [94, 139–142] с использованием 

пакета Firefly PC Gamess [143]. Полученные результаты расчетов в пакетах 

Gaussian09W и Firefly показали близкие значения парциальных зарядов на 

атомах серы и кислорода в сульфоновой группе.  

При «переносе» значений парциальных зарядов в силовое поле из 

суммарного заряда повторяющегося звена были исключены значения 

парциальных зарядов атомов водородов, расположенных на границах 

повторяющихся звеньев. Для «обнуления» возникшего избыточного заряда 

каждого повторяющегося звена он был поровну разделен между значениями 

парциальных зарядов углеродных атомов фталимидных и фениленовых колец 

на границе повторяющихся звеньев.  

В следующем разделе описан метод МД и модель, используемая в 
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атомистическом компьютерном моделировании. 

 

2.3. Метод атомистической молекулярной динамики 

Для решения поставленных задач использовался классический метод 

молекулярной динамики с использованием атомистических моделей, 

учитывающий все особенности химической структуры полимерной цепи на 

уровне отдельных атомов. 

При проведении компьютерного моделирования в нанометровом 

диапазоне размеров исследуемой системы на временных масштабах сотен 

наносекунд метод атомистической МД наиболее подходит для исследования 

влияния изменения химической структуры термопластичных ПИ на 

изменение их термических, динамических и структурных свойств. Для 

параметризации ЭВ были использованы значения парциальных зарядов, 

рассчитанные с помощью четырех выбранных квантово-химических методов. 

Исследование термических свойств термопластичных ПИ в компьютерном 

моделировании было выполнено с учетом и без учета парциальных зарядов. 

Подробное описание параметров применяемой модели, используемой для 

исследования термических свойств, приводится ниже.  

 

2.3.1. Модель и параметры компьютерного моделирования 

В методе молекулярной динамики решается уравнение Ньютона, при 

этом положение и направление смещения каждого атома задается с помощью 

радиуса вектора ri и вектора скорости vi, соответственно: 

 

           
2

2
,i

i i

d r
m F

dt
                   (17) 

 

где mi – масса i-го атома, ri- радиус вектор, определяющий его положение, Fi – 

сила, действующая на i-ый атом в момент времени t.  

Сила Fi, действующая на i-ый атом, может быть рассчитана как взятая 
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с обратным знаком производная от общей энергии системы, Usystem,  

 

 .
system

i

i

U
F

r


 


    (18) 

 

В данной работе решение уравнения (18) выполняется в пакете 

молекулярной динамики Gromacs [144, 145] с использованием стандартного 

метода «leap-frog» («скачок лягушки»), являющегося модификацией 

алгоритма Верле. Шаг интегрирования уравнения движения составлял 1 фс. 

Для сокращения влияния краевых эффектов на границах ячейки 

моделирования были использованы периодические граничные условия. 

Моделирование условий поддержания постоянной температуры и 

постоянного среднего давления обеспечивали с помощью использования 

термостата и баростата Берендсена с временными константами τt = 0.1 пс и τp 

= 0.5 пс соответственно. Вычисления проводили при использовании 

алгоритма параллельных вычислений MPI (Message Passing Interface) и 

одновременном запуске моделирования на 64 процессорах. Координаты и 

скорости частиц в системе записывались каждую 1 пс. Для фиксирования 

длин химических связей был применен параллельный вариант алгоритма P-

LINCS [146]. 

 

Параметры системы без учета электростатических взаимодействий 

Для описания взаимодействий атомов в системе в данной работе 

используется силовое поле, учитывающее энергии валентных  

взаимодействий, включающие в себя энергии химических связей Ubond, 

валентных углов Uangles, двугранных углов внутреннего вращения Udih, 

«вырожденных» двугранных углов «impropers» Uimpr и энергии невалетных 

взаимодействий (объемных ULJ и электростатических Uelect). Необходимо 

отметить, что рассмотренная полимерная система являлась 
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электронейтральной, т.е. суммарный заряд каждой полимерной цепи был 

равен нулю. Таким образом, общая потенциальная энергия системы Usystem 

записывается как 

 

          .     system bond angle dih impr LJ electU U U U U U U        (19) 

 

Энергия деформации ковалентных связей между атомами bondU , 

описывается потенциалом: 

 
 

2
2 2

0

1

4 nbond b n nU K b b  ,        (20) 

 

где nb  - это длина n-ой связи в процессе моделирования, а 0nb  - ее равновесное 

значение, 
nbK  - энергетический параметр связи, зависящий от ее типа.  

Энергия деформации валентных углов между связанными атомами Uangle, 

описывается потенциалом: 

 

 
 

2

0

1
cos cos ,

2 nangle n nU K                   (21) 

 

где 
n

K  является энергетическим параметром для данного типа связи, а n  и 

0n  - значение n-го валентного угла, определенного в системе в текущий 

момент времени, и его равновесная величина соответственно. 

Для двугранных углов внутреннего вращения между соседними связями 

Udih вклад в общую энергию системы задается потенциалом 

 

  01 cos ,
ndih n nU K m
       (22) 

 

в котором 
n

K  - энергетический параметр для n-го угла, m - параметр, 
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определяющий количество потенциальных барьеров, и 
n  и 

0n  - значения n-

ого двугранного угла и его равновесное значение соответственно. 

Для фиксирования плоскости фениленовых колец в потенциальную 

энергию системы была добавлена компонента от «вырожденных» двугранных 

углов:  

 

  
2

0

1

2
   

nimpr n nU K , (23) 

 

где
n

K  энергетическая константа и равновесное значение, n  и 0n  - значение 

n-го «вырожденного» двугранного угла и его равновесное значение 

соответственно.  

Объемные взаимодействия между двумя несвязанными атомами, 

находящимися на расстоянии rij друг от друга, в используемом силовом поле 

описываются потенциалом Леннард-Джонса: 

 

 

  12 6

12 6 
   
 

ij ij

LJ ij

ij ij

C C
U r

r r
,   (24) 

 

где параметры C6 и C12 определяются типом взаимодействующих атомов.  

Учет дальнодействующих ЭВ был выполнен с помощью Кулоновского 

потенциала, Uelect: 

 

  
0

,
4

 
    

i j

elect ij

ij

q q
U r

r
  (25) 

 

где qi и qj – значения парциальных зарядов i-го и j-го атома соответственно, ε0 

– диэлектрическая постоянная, rij – расстояние между i-ым и j-ым атомами. В 

том случае, когда моделировались системы с ненулевыми парциальными 
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зарядами, для учета ЭВ использовался метод суммирования Эвальда на 

решетке (PME) [147] с радиусом обрезания области в реальном пространстве, 

cr  = 1 нм и шагом суммирования в пространстве Фурье, равным 0.12 нм [144, 

145].  

Набор параметров всех указанных выше потенциальных функций, кроме 

Uelect, в компьютерном моделировании исследуемых ПИ соответствовал 

силовому полю Gromos53a5 [148]. Для определения значений парциальных 

зарядов была выполнена их параметризация с помощью квантово-

химических методов, методика которой описана в Разделе 2.2.  

 

Параметры исследуемых систем с учетом парциальных зарядов 

Для перехода к исследованию систем с учетом парциальных зарядов в 

методе атомистической МД была разработана схема компьютерного 

моделирования, состоящая из двух этапов: квантово-химических расчетов 

дипольного момента и значений парциальных зарядов молекулы 

дифенилсульфона и последующего расчета значений парциальных зарядов 

димерного фрагмента повторяющегося звена термопластичных ПИ.  

Квантово-химический расчет, необходимый для поиска минимума 

энергии молекулы дифенилсульфона, был выполнен из разных начальных 

конфигураций с помощью широкого набора уровней теории, типов базисных 

наборов и методов расчета парциальных зарядов. Подробное описание 

выбранных методов расчета значений парциальных зарядов приводится в 

Разделе 2.2. Значения дипольных моментов молекулы ДФС, рассчитанных с 

помощью различных квантово-химических методов, приведены в 

Приложении I в Таблице I.1. На основе сравнения значений дипольного 

момента молекулы ДФС и значений парциальных зарядов атомов серы и 

кислорода сульфоновой группы были выбраны четыре метода расчета 

парциальных зарядов, используемых в дальнейшем при расчете значений 

парциальных зарядов димерных фрагментов повторяющего звена 
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исследуемых ПИ. Методика расчета значений парциальных зарядов 

димерных фрагментов описана в Разделе 2.2. Значения парциальных зарядов, 

рассчитанные с помощью выбранных квантово-химических методов, 

приводятся в Приложении II.  

Уравновешивание исследуемых образцов было выполнено без учета 

парциальных зарядов. После достижения равновесного состояния значения 

парциальных зарядов были положены равными значениям, рассчитанным с 

помощью одного из четырех выбранных ранее методов квантово-

химического расчета. Описание методики создания начальной конфигурации 

образца приводится в Разделе 2.3.2.  

Методика расчета термических свойств, с помощью которой был 

выполнен расчет основных термических характеристик (Tg и КТР), подробно 

описана в Разделе 2.3.3.  

 

2.3.2. Создание равновесной начальной конфигурации систем без учета 

парциальных зарядов 

 

По аналогии с работой [16] начальное состояние моделируемой системы 

представляло «полимерный газ», состоящий из 27 частично свернутых 

цепочек, со степенью полимеризации, равной 8. Моделирование проводилось 

при температуре равной 600 К.  

Необходимо отметить, что степень полимеризации, равная 8, 

соответствующая началу полимерного режима зависимости Tg от 

молекулярной массы, определена в работе [94] для ПИ Р-СОД. Данная 

степень полимеризации соответствует среднечисленной молекулярной массе 

Mn ~ 6000, при которой наблюдается переход от олигомерного режима к 

полимерному на зависимости вязкости от молекулярной массы [149].  

Для создания начальной конфигурации образцов термопластичных ПИ в 

блоке была промоделирована процедура сжатия, в течение которой давление 
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было сначала постепенно повышено до 300 атмосфер, а затем понижено до 1 

атмосферы. Общее время процедуры сжатия составило 26 нс. 

После сжатия при фиксированном давлении 1 атм для снятия остаточных 

напряжений в системе по аналогии с работой [95] была выполнена процедура 

моделирования отжига, в течение которой температура была сначала 

ступенчато понижена от 600 К до 300 К, а потом повышена от 300 К до 600 К 

с шагом в 50 К длительностью 2 нс моделирования. За время процедуры 

отжига было выполнено три полных последовательных цикла моделирования 

повышения и понижения температуры.  

После завершения отжига для уравновешивания было выполнено 

предварительное компьютерное моделирование в течение 2 мкс при T=600 K, 

за время которого средние размеры полимерных цепей достигли своих 

предельных значений. Необходимо отметить, что длительность 

моделирования ~ 2 мкс была определена, исходя из анализа трансляционной 

подвижности центра масс отдельной полимерной цепи. Полученные 

результаты показали, что времена, необходимые для достижения предельных 

значений расстояний между концами полимерных цепей, хорошо согласуются 

с одними из самых медленных релаксационных процессов, связанных с 

движением центра масс отдельной полимерной цепи на расстояние 

собственных размеров, Рисунок 10а.  

Времена, необходимые для смещения центра масс отдельной 

полимерной цепи при температуре 600 К на расстояния собственных 

размеров, хорошо согласуются со временем, необходимым для выхода на 

предельные значения характерных размеров полимерных цепей (радиуса 

инерции или расстояния между концами цепи), Рисунок 10б. 
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Рисунок 10 – а) Зависимость среднего радиуса инерции полимерной 

цепи ПИ Р-ООД от времени моделирования, б) Среднеквадратичное 

смещение центра масс полимерной цепи ПИ Р-ООД при температуре 600 К. 

Пунктирной линией показано значение радиуса инерции в равновесном 

состоянии. 

 

Средние расстояния между концами отдельной цепи исследуемых ПИ за 

время предварительного компьютерного моделирования выходят на значения, 

хорошо согласующиеся с теоретическими оценками (описание методики 

расчета среднего расстояния между концами полимерной цепи приводится в 

Разделе 2.1). После достижения равновесного состояния было выполнено 

основное компьютерное моделирование длительностью 1 мкс. Стоит 

отметить, что моделирование создания равновесной конфигурации 

исследуемых образцов было выполнено без учета парциальных зарядов. Это 

было связано с увеличением процессорного времени, затрачиваемого на 

компьютерное моделирование в системах с учетом парциальных зарядов для 

достижения равновесного состояния. Для исследования влияния метода 

расчета парциальных зарядов на термические свойства было выполнено 

дополнительное компьютерное моделирование, когда значения парциальных 

зарядов полагались равными значению парциальных зарядов, рассчитанным 

с помощью одного из четырех выбранных методов расчета парциальных 

зарядов. Для учета в компьютерном моделировании диполь-дипольных 
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взаимодействий было проведено дополнительно уравновешивание в течение 

100 нс. Необходимо отметить, что за длительность моделирования уже 

успевают закончиться локальные перестройки полимерных цепей, 

характерные времена релаксации которых составляют порядка десятка 

наносекунд [16]. 

Следующим этапом работы было основное компьютерное 

моделирование длительностью 1 мкс. Через каждые 100 нс времени 

моделирования были сохранены 11 мгновенных конфигураций образцов от 

2000 до 3000 нс. Выбранные 11 мгновенных конфигураций были 

использованы в качестве стартовых для процедуры моделирования 

охлаждения. Для исследования термических свойств образцы были 

«охлаждены» со скоростью 1.5×10
11

 К/мин. 

Необходимо отметить, что предварительно было выполнено 

компьютерное моделирование без учета парциальных зарядов, которое 

показало, что угол наклона зависимости плотности от температуры в 

стеклообразном состоянии практически не зависит от скорости охлаждения. 

Иными словами, значение объемного коэффициента термического 

расширения (КТР) слабо зависит от скорости охлаждения, в отличие от 

значения Tg, поэтому КТР может выступать более удобной термической 

характеристикой относительно Tg для сравнения с экспериментальными 

данными из-за разницы скоростей охлаждения в моделировании и 

эксперименте (см. Раздел 1.3.3). 

На Рисунке 11 представлена общая блок-схема методики, используемой 

при изучении физических свойств термопластичных ПИ. Необходимо 

подчеркнуть, что исследование термических и динамических свойств 

исследуемых ПИ было выполнено во время охлаждения.  
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Рисунок 11 – Блок схема методики исследования термических, динамических 

и структурных свойств термопластичных ПИ в компьютерном 

моделировании методом атомистической МД. 

 

В следующем разделе 2.3.3. приводится описание методики 

исследования термических свойств термопластичных ПИ, с помощью 

которой был окончательно выбран наиболее оптимальный метод квантово-

химического расчета, используемый для параметризации ЭВ в данной 

диссертационной работе.  

 

2.3.3. Методика исследования термических свойств термопластичных 

полиимидов 

 

Для исследования влияния метода параметризации ЭВ на термические 

свойств термопластичных полиимидов после достижения равновесного 

состояния было проведено моделирование длительностью 100 нс, в 

начальный момент которого значения парциальных зарядов на атомах 

повторяющихся звеньев исследуемых ПИ были мгновенно изменены с 

равных нулю на значения, рассчитанные при помощи одного из четырех 

выбранных ранее методов расчета парциальных зарядов.  
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Далее для исследования термических свойств термопластичных ПИ 

образцы как с учетом парциальных зарядов, так и без их учета были 

охлаждены ступенчато от 800 К до 290 К с шагом в 10 К со скоростью γc = 

1.5×10
11

 К/мин. Охлаждение образцов без учета парциальных зарядов было 

выполнено сразу же после фиксации 11 равновесных конфигураций системы. 

Общая продолжительность моделирования, необходимого для создания 

начальных конфигураций исследуемых образцов и расчета термических 

характеристик исследуемых ПИ с учетом парциальных зарядов и без них 

составила ~ 34 мкс. Длительность 1 мкс моделирования системы из 20 000 

атомов без учета парциальных зарядов составляет ~ 1 месяц, а с учетом 

парциальных зарядов ~ 3 месяца на 64 процессорах на суперкомпьютере 

«Ломоносов».  

Расчет значения Tg был выполнен из анализа зависимости плотности от 

температуры. Температурная зависимость плотности имеет два линейных 

участка при высоких и низких температурах, где плотность прямо 

пропорциональна температуре. Линейная область при малых температурах 

соответствует стеклообразному состояния ПИ, при высоких – расплаву. Точка 

пересечения аппроксимирующих прямых, полученных по методу 

наименьших квадратов, соответствует значению Tg при выбранной скорости 

охлаждения.   

Из температурной зависимости плотности полимерного образца также 

было рассчитано значение КТР, β, с помощью следующего соотношения: 

 

                               2 1

1 2 1

1
,

P
T T

 




 
  

 
          (26) 

 

где 1  и 2 - значения плотности полимерного образца, рассчитанные при 

температурах 1T  и 2T соответственно. 

В течение моделирования процедуры охлаждения выше и ниже Tg были 
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исследованы динамические и структурные свойства термопластичных ПИ. 

Методика исследования динамических и структурных свойств 

термопластичных ПИ представлена в следующем разделе. 

   

2.3.4. Методика исследования динамических и структурных свойств 

термопластичных полиимидов 

 

Исследование динамических свойств термопластичных полиимидов 

Для исследования динамических свойств была проанализирована 

трансляционная и ориентационная подвижность разных фрагментов 

полимерных цепей исследуемых ПИ. При исследовании трансляционной 

подвижности полимерных цепей был выполнен анализ либо 

среднеквадратичного смещения центра масс целой молекулы, либо 

отдельных атомов полимерной цепи. Для этого был произведен расчет 

среднеквадратичного смещения 
2r  с помощью соотношения: 

 

         
22 2

2 1 1 2 ,r t r t t r t r t             (27) 

 

где  ir t - радиус-вектор, определяющий положение либо центра масс, либо 

определенного атома полимерной цепи в момент времени ti;. усреднение 

выполнялось по всем временам t1 и t2, таким, что 2 1t t t  . 

Для исследования локальной ориентационной подвижности в 

полиимидных цепях были рассчитаны автокорреляционные функции 

полинома Лежандра первого порядка  1P t  (см. уравнения (5)). Для 

определения количества релаксационных процессов, входящих в 

релаксационный спектр, при исследовании ориентационной подвижности 

различных фрагментов полимерной цепи, было рассмотрено распределение 

времен релаксации   lnF  , которое связано с автокорреляционными 
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функциями полиномов Лежандра  iP t , i={1,2}, следующим соотношением:  

 

        ln ln .t

iP t F e d 






          (28) 

 

Уравнение (28) является интегральным уравнением Фредгольма первого 

порядка. В данном подходе считается, что релаксационный процесс может 

быть представлен в виде суперпозиции конечного числа отдельных 

экспоненциальных процессов, характеризуемых единственным независимым 

временем релаксации, что определяет наблюдаемый неэкспоненциальный 

характер зависимости от времени автокорреляционной функции Pi(t).  

Для численного решения уравнения (28) была использована программа 

CONTIN [150, 151], которая определяет   lnF   с помощью вариационной 

подгонки спектра релаксационного процесса к предполагаемому спектру 

автокорреляционной функции  iP t , пока критерий сходимости не начнет 

нарушаться.  

 

Исследование структурных свойств термопластичных полиимидов 

Для исследования структурных свойств термопластичных ПИ были 

рассчитаны парные функции распределения между различными атомами 

полимерных цепей: 

 

  
 

2

1
,

4

A BN N
ij

AB

i A j BA B

r r
g r

N r



  


           (29) 

 

где AN  и BN  – количество атомов типа A и B соответственно, 
B  - средняя 

плотность атомов типа B, находящихся в сфере радиуса r  от атома А, 
ijr  – 

расстояние между двумя атомами типами A и B,   – символ Кронекера.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1. Оценка гибкости исследуемых термопластичных полиимидов  

 

В данном разделе работы обсуждаются результаты расчетов средних 

персистентных длин цепей исследуемых термопластичных ПИ. Для двух ПИ 

(Р-СОД и Р-ОДФО) средние значения персистентных длин, рассчитанные 

для модели с фиксированным валентным углом и свободным вращением 

вокруг соседних связей, были взяты из работы [16], а для ПИ Р-ООД были 

дополнительно рассчитаны, см. Таблицу 2.  

 

Таблица 2 – Значения длин виртуальных связей (li) и валентных углов (Θi) 

термопластичного ПИ Р-ООД.  

№ li, Ǻ Θi, град. 

1 4.667 153.93 

2 2.455 119.1 

3 2.787 120 

4 2.787 119.1 

5 2.456 153.88 

6 4.68 171.62 

7 1.41 178.28 

8 4.186 120.32 

9 1.393 173.6 

10 4.15 123.97 

11 4.15 176.13 

12 1.392 116.69 

13 1.392 174.4 

14 3.877 171.3 
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В Таблице 3 представлены значения персистентных длин цепей  

термопластичного ПИ Р-ООД, рассчитанные с помощью формализма 

виртуальных связей в приближении как свободного, так и заторможенного 

вращения вокруг соседних связей (см. Главу 2). В обоих случаях были 

использованы одинаковые для обеих моделей значения валентных углов.  

 

Таблица 3 – Среднее значение персистентных длин ai ПИ Р-ООД.  

№ 

Среднее значение персистентной длины, ai, Ǻ 

Свободное вращение между 

соседними связями 

Заторможенное 

вращение между 

соседними связями 

0 10.4 9.4 

1 6.4 6.4 

2 8.2 8.2 

3 10.8 10.6 

4 16.4 16.2 

5 16.4 16.6 

6 11.8 13.3 

7 10.4 12.7 

8 12.3 13.0 

9 11.0 11.6 

10 12.3 12.8 

11 8.2 9.2 

12 15.1 15.7 

13 13.8 16.3 

 

Далее, используя полученные значения персистентных длин, 

представленных в Таблице 3, был проведен расчет среднего значения 

персистентной длины цепи ПИ Р-ООД. Полученные результаты в 
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дальнейшем были использованы для оценки средних расстояний между 

концами цепи с помощью уравнения (15). Для расчета средних расстояний 

между концами ПИ Р-СОД и Р-ОДФО были использованы средние значения 

персистентных длин из работы [16]. В результате были определены средние 

значения расстояния между концами полимерной цепи исследуемых ПИ, 

Таблица 4. 

Анализ результатов исследования гибкости показал, что значения 

средних персистентных длин исследуемых ПИ отличаются незначительно, 

разница составляет ~30 %. При этом ПИ Р-СОД обладает наименьшим 

значением персистентной длины по сравнению с двумя другими 

исследуемыми ПИ, однако результаты экспериментальных исследований [16] 

показали, что для ПИ Р-СОД значение температуры стеклования Tg больше, 

чем для ПИ Р-ОДФО. Известно [1], что понижение гибкости полимерной 

цепи обычно приводит к понижению значения Tg. В этой связи, сравнивая 

термические свойства только ПИ Р-СОД и Р-ОДФО, затруднительно дать 

однозначный ответ о влиянии изменения гибкости на термические свойства 

термопластичных ПИ, поскольку ПИ Р-ОДФО не содержит полярных 

сульфоновых групп в отличии от ПИ Р-СОД. В паре образцов Р-СОД и Р-

ООД полимерные цепи имеют близкую гибкость и отличаются только типом 

шарнирной группы (полярная сульфоновая группа в повторяющемся звене Р-

СОД и менее полярный атом кислорода в Р-ООД). Поэтому, если проводить 

сравнение термических свойств ПИ Р-СОД и Р-ООД, можно установить 

вклад от изменения межмолекулярных взаимодействий, а, если сравнивать 

термические свойства ПИ Р-ОДФО и Р-ООД, возможно установить вклад от 

изменения гибкости на термические свойства исследуемых ПИ.  
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Таблица 4 – Значения контурных длин, средних персистентных длин, средних 

значений расстояний между концами полимерной цепи исследуемых ПИ для 

модели со свободным и заторможенным вращением вокруг соседних связей 

[134]. При расчетах средних значений расстояний между концами 

полимерной цепи были использованы модели образцов, у которых степень 

полимеризации полагалась равной 8.  

Рассчитанные 

характеристики 
ПИ Р-ОДФО ПИ Р-ООД ПИ Р-СОД 

Контурная длина, Ǻ 360 382 375 

Средняя персистентная 

длина (свободное 

вращение) <a>, Ǻ 

13.2 11.7 9.9 

Средняя персистентная 

длина (заторможенное 

вращение) <a>, Ǻ 

14.5 12.3 10.8 

Среднее расстояние между 

концами цепи (свободное 

вращение) Hend-to-end , Ǻ 

98 95 86 

Среднее расстояние между 

концами цепи 

(заторможенное вращение) 

Hend-to-end, Ǻ 

102 97 90 

 

Как следует из данных Таблицы 4, при переходе от ПИ Р-ОДФО, 

обладающим жесткой связью СС между центральными фениленовыми 

кольцами диаминного компонента, к ПИ Р-ООД с «шарнирной» развязкой 

СОС и далее к ПИ Р-СОД с развязкой СSO2С наблюдается уменьшение 

таких характеристик, как <a> и Hend-to-end, что свидетельствует об увеличении 

гибкости полимерной цепи. Такой характер зависимости должен приводить к 
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тому, что термические свойства с увеличением гибкости цепи должны 

ухудшаться, однако из литературы известно [16], что температура 

стеклования Tg ПИ Р-СОД выше, чем Tg ПИ Р-ОДФО.  

Причина повышения Tg ПИ Р-СОД может быть связана с присутствием в 

химической структуре повторяющегося звена ПИ Р-СОД полярной 

сульфоновой группы, что, по всей видимости, приводит к сильным диполь-

дипольным взаимодействиям между этими группами. 

Поэтому далее в моделировании были исследованы системы без учета и 

с учетом парциальных зарядов. 

 

3.2. Моделирование термических свойств термопластичных полиимидов  

3.2.1. Параметризация электростатических взаимодействий в 

компьютерном моделировании 

 

Выбор квантово-химического метода расчета парциальных зарядов для 

параметризации электростатических взаимодействий 

Для предварительного отбора методов расчета значений парциальных 

зарядов атомов в настоящей части работы была использована молекула 

дифенилсульфона (ДФС) (см. Глава 2). Выбор ДФС определялся наличием в 

химической структуре полимера ПИ Р-СОД фрагмента, содержащего 

сульфоновую группу, которая обладает значительной анизотропией в 

распределении значений парциальных зарядов. Анализ результатов по 

изучению значения дипольного момента молекулы дифенилсульфона (ДФС), 

представленных в Таблице I.1 Приложения I, позволяет разделить методы 

расчета парциальных зарядов на 3 группы как по абсолютным значениям 

парциальных зарядов на атомах серы и кислорода сульфоновой группы, так и 

по отклонению значений дипольного момента молекулы ДФС от 

экспериментального значения (μ=~5.1 D) [152, 153].  
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1. Первая группа. К этой группе относятся методы расчета значений 

парциальных зарядов, показавшие относительное отклонение в пределах 

5% от экспериментального значения дипольного момента молекулы 

ДФС. 

- B3LYP/6-31G* (Малликен), µ=5.09 D. Рассчитанное значение дипольного 

момента совпадает с экспериментальным значением. Расчет был 

выполнен в пакете Turbomole.  

- B3LYP/6-31G* (Chelp), µ=5.3 D. Расчет был выполнен в пакете Gaussian 

09W. 

2. Вторая группа. К этой группе относятся методы расчета значений 

парциальных зарядов, для которых относительное отклонение находится 

в диапазоне от 5 до 20%.  

- B3LYP/6-31G** и B3LYP/6-31G* (ChelpG и MK), µ=5.53 D.  

- AM1/VSTO-3G, µ=5.5 D. 

- PM3/VSTO-3G, µ=5.73 D. 

3. Третья группа. К этой группе относятся методы расчета парциальных 

зарядов, для которых относительное отклонение составило больше 20%.  

К данным методам расчета парциальных зарядов относятся квантово-

механические методы Хартри-Фока и теория возмущения второго 

порядка Меллера-Плессе для базисных наборов 3-21G, 6-31G, 6-31G*, 6-

31G** и методов расчета парциальных зарядов (ChelpG, Сhelp, MK, 

Малликен).  

 

В результате анализа результатов из каждой группы квантово-

химических методов для расчета значений парциальных зарядов димерных 

фрагментов всех исследуемых ПИ были выбраны три метода расчета 

значений парциальных зарядов, по одному из каждой группы:  

1. Метод B3LYP/6-31G* (Малликен), давший наилучшее согласие 

рассчитанного с экспериментальным значением дипольного момента 
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ДФС, а также наименьшие значения парциальных зарядов на атомах 

серы и кислорода.  

2. Метод AM1 (Малликен), показавший незначительное отклонение 

(~8%) от экспериментального значения дипольного момента.  

3. Метод HF/6-31G* (Малликен) хотя и относится к третьей группе (для 

него отклонение дипольного момента ДФС составило ~21% от 

экспериментального значения), но такой же порядок отклонения от 

эксперимента (~20%) был получен в работе [71] при расчете значения 

дипольного момента молекулы воды с помощью квантово-

химического метода HF/6-31G* (RESP), который используется для 

параметризации ЭВ в силовых полях семейства AMBER [154].  

 

Дополнительно к трем выбранным методам расчета парциальных 

зарядов был добавлен четвертый метод HF/6-31G* (ChelpG), который показал 

близкое к методу HF/6-31G* (Малликен) значение дипольного момента 

молекулы ДФС, однако немного меньшие значения парциальных зарядов на 

атомах сульфоновой группы. ChelpG является разновидностью наиболее 

современного метода квантово-химического расчета RESP, основанного на 

определении электростатического потенциала ESP. Таким образом, 

дополнительный выбор метода HF/6-31G* (ChelpG), характеризующегося тем 

же уровнем теории (HF) и типом базисного набора волновых функций (6-

31G*), что и метод HF/6-31G* (Малликен) позволит установить влияние 

разных методов расчета парциальных зарядов на значение термических 

характеристик.  

 

Расчет значений парциальных зарядов 

С помощью выбранных методов расчета парциальных зарядов (HF/6-

31G* (Малликен), HF/6-31G* (ChelpG), B3LYP/6-31G* (Малликен), AM1 

(Малликен)) был проведен расчет значений парциальных зарядов 
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исследуемых ПИ по методике, описанной в Разделе 2.2. Полученные 

результаты показали, что значения парциальных зарядов на атомах 

термопластичных ПИ наиболее сильно различаются в диаминном фрагменте 

при введении полярной группы между центральными фениленовыми 

циклами, см. Приложение II. В диангидридном фрагменте значения 

парциальных зарядов на атомах отличаются не столь значительно для всех 

трех рассмотренных ПИ в случае каждого из четырех выбранных для 

параметризации ЭВ методов расчета парциальных зарядов. 

  

3.2.2. Моделирование термических свойств термопластичных 

полиимидов в системах с учетом и без учета парциальных зарядов 

 

Для моделирования термических свойств ПИ были рассчитаны их 

объёмные коэффициенты термического расширения (КТР) с учетом и без 

учета парциальных зарядов (см. Приложение II) при разных температурах. 

Как было установлено ранее в нашей работе [94], значение КТР ПИ Р-СОД в 

стеклообразном состоянии слабо зависит от скорости охлаждения. Напротив, 

величина Tg зависит от скорости охлаждения, поэтому именно КТР был 

выбран для прямого сравнения с экспериментальными данными. Принимая 

это во внимание, при моделировании охлаждения был проведен расчет 

значения КТР термопластичных ПИ с учетом и без учета парциальных 

зарядов при разных температурах с помощью выражения (26). Полученные 

данные представлены на Рисунке 12. Там же представлены 

экспериментальные значения КТР.  
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Рисунок 12 - Значение КТР исследуемых ПИ ниже Tg: а) ПИ Р-СОД, б) ПИ Р-

ОДФО, в) ПИ Р-ООД. На Рисунках 12а-в звездочками обозначены результаты 

для системы без учета парциальных зарядов, открытыми кружками – AM1 

(Малликен), открытыми треугольниками – HF/6-31G* (Малликен), 

открытыми перевернутыми треугольниками – B3LYP/6-31G* (Малликен), 

открытыми ромбами – HF/6-31G* (ChelpG), непрерывной черной линией 

показаны экспериментальные значения КТР. Типичная погрешность расчета, 

характерная для всех рассмотренных систем, показана только для метода 

расчета HF/6-31G* (ChelpG).  

 

Анализ результатов, приведенных на Рисунке 12, показывает, что 

зависимость значений КТР от температуры для всех исследуемых ПИ при 

разных методах расчета парциальных зарядов имеет схожий характер. Из 

представленных данных видно, что значения КТР слегка увеличиваются с 
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ростом температуры, поэтому для сравнения результатов компьютерного 

моделирования c экспериментальными данными по аналогии с 

экспериментом были рассчитаны средние значения КТР в диапазоне от 300 К 

до 410 К. Результаты представлены в Таблице 5.  

 

Таблица 5 – Средние значения КТР исследуемых ПИ ниже Tg, усредненные 

по диапазону от 300 К до 410 К, без учета и с учетом значений парциальных 

зарядов [141]. Экспериментальные данные получены к.х.н. И.В. Гофманом 

(ИВС РАН).  

Метод расчета парциальных 

зарядов 

КТР × 10
4

 1/K 

Р-СОД Р-ОДФО Р-ООД 

HF/6-31G* (Малликен) 1.12 1.39 1.46 

HF/6-31G* (ChelpG) 1.66 1.66 1.58 

AM1 (Малликен) 1.30 1.83 1.90 

B3LYP/6-31G* 

(Малликен) 
2.06 2.27 2.26 

Без учета парциальных 

зарядов 
2.22 2.20 2.31 

Эксперимент  0.90 1.60 1.66 

 

Анализ результатов, приведенных в Таблице 5, позволяет сделать 

следующие выводы. Параметризация ЭВ квантово-химическим методом 

B3LYP/6-31G* (Малликен) (метод 1) приводит к одному из самых 

неудовлетворительных результатов: значения КТР для всех ПИ почти в два 

раза больше экспериментальных значений КТР и слабо отличаются от 

результатов, полученных для систем без учета парциальных зарядов. Это 

может быть связано с тем, что значения парциальных зарядов на атомах серы 

и кислорода в сульфоновой группе обладают наименьшими величинами 

среди данных, полученных для четырех выбранных методов параметризации 
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ЭВ.  

Значения КТР, рассчитанные при параметризации ЭВ квантово-

химическим методом AM1 (Малликен) (метод 2), для всех ПИ оказались 

больше экспериментальных значений. Хотя рассчитанное значение КТР для 

ПИ Р-СОД достаточно хорошо воспроизводит экспериментальное значение 

КТР, однако, как было показано ранее [16], значения парциальных зарядов на 

атомах серы и кислорода сульфоновой группы, рассчитанные методом AM1 

(Малликен), имеют величины +2.9 и 0.9 соответственно. Как уже 

отмечалось, данные значения парциальных зарядов представляются 

завышенными.  

Результаты, полученные методами HF/6-31G* (ChelpG) (метод 4), не 

позволяют воспроизвести в моделировании наблюдаемую в эксперименте 

разницу между значениями КТР исследуемых ПИ. Однако, использование 

этого метода для расчета КТР ПИ Р-ОДФО и Р-ООД, не имеющих в 

химической структуре полярной сульфоновой группы, позволяет получить 

значения КТР, наиболее близкие к экспериментальным, Таблица 5.  

Наконец, использование метода расчета парциальных зарядов HF/6-31G* 

(Малликен) (метод 3) позволило воспроизвести соотношение между 

значениями КТР исследуемых ПИ Р-СОД Р-ОДФО Р-ООД(КТР  < КТР  < КТР )  в 

компьютерном моделировании не только качественно, но и количественно. 

Кроме того, данный метод параметризации ЭВ дал возможность в 

компьютерном моделировании наиболее точно воспроизвести 

экспериментальное значение для КТР исследуемого ПИ Р-СОД. 

Если рассматривать изменения термических свойств с позиции 

зависимости только от гибкости цепи, то соотношение между значениями 

КТР исследуемых ПИ должны быть другими (КТР
Р-СОД 

< КТР
Р-ООД 

< КТР
Р-

ОДФО
). Это противоречие послужило предпосылкой для последующих 

исследований соотношения Tg исследуемых ПИ. 
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Влияние учета парциальных зарядов на значение температуры 

стеклования (Tg) полиимидов 

Кроме расчета КТР были рассчитаны значения Tg и сопоставлены с 

имеющимися экспериментальными данными, полученными тремя 

различными методами: по температурным зависимостям модуля потерь (E″), 

тангенса потерь (tgδ) и удельной теплоемкости (ДСК), Таблица 6.  

 

Таблица 6 – Экспериментальные значения Tg исследуемых ПИ, измеренных с 

помощью разных экспериментальных методов [141]. Экспериментальные 

данные получены к.х.н. И.В. Гофманом (ИВС РАН).  

Полиимид Tg (E″), K Tg (tg), K Tg (ДСК), K 

Р-ООД 450 455 462 

Р-ОДФО 478 482 485 

Р-СОД 496 500 499 

 

Как следует из данных Таблицы 6, все три экспериментальные методики, 

используемые для определения значения Tg, дают схожие результаты. Для 

исследуемых ПИ наблюдается следующее качественное соотношение: 

.Р СОД Р ОДФО Р ООД

g g gT T T                      (30)  

Для расчета значения Tg (без учета и с учетом парциальных зарядов, 

когда параметризация ЭВ была выполнена с помощью двух методов, HF/6-

31G* (Малликен) и HF/6-31G* (ChelpG)), была построена температурная 

зависимость плотности ρ(T) для исследуемых ПИ. Выбор этих двух методов 

был обусловлен отличием методов (Малликен или ChelpG) при одинаковом 

уровне теории и типе базисного набора волновых функций. Величина Tg была 

определена, как температура, соответствующая точке пересечения линейных 

аппроксимаций ρ(T) при высоких и низких температурах, Рисунок 13.  
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Рисунок 13 – Температурные зависимости плотности исследованных ПИ при 

моделировании процедуры охлаждения от 800 К до 290 К для систем: а) без 

учета парциальных зарядов, б) с учетом парциальных зарядов: HF/6-

31G*(Маликен), в) с учетом парциальных зарядов: HF/6-31G*(ChelpG). На 

Рисунках пунктирными линиями показаны участки температурной 

зависимости плотности, используемые для расчета значения Tg. Погрешность 

расчета значения Tg во всех рассмотренных случаях для ПИ составила ~ 8К. 

 

Из данных, представленных на Рисунке 13а, следует, что без учета 

парциальных зарядов величины Tg всех исследуемых ПИ (Р-СОД, Р-ОДФО и 

Р-ООД) имеют одинаковые значения: Tg = 470 ± 8К.  

Анализ результатов, полученных из данных моделирования, когда 

параметризация ЭВ была выполнена с помощью метода расчета значений 

парциальных зарядов HF/6-31G* (Малликен) показывает, Рисунок 13б, что 

для корректного расчета значения Tg при выбранной скорости охлаждения 
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необходимо проводить охлаждение системы в диапазоне 800 К  290 К [94]. 

Это связано с тем, что температурная зависимость плотности ρ(T) ПИ Р-ООД 

в диапазоне от 290 К до 600К лежит выше, чем ρ(T) для ПИ Р-ОДФО, что 

приводит к соотношению между Tg для этих ПИ, противоречащему 

полученному экспериментально, из-за некорректной аппроксимации ρ(T) в 

высокотемпературном диапазоне. При температурах выше 600 K значение 

плотности ПИ Р-ООД ниже значения плотности ПИ Р-ОДФО (см. Рисунок 

13б). Напротив, параметризация ЭВ с помощью метода расчета парциальных 

зарядов HF/6-31G* (ChelpG), Рисунок 13в, не позволяет воспроизвести в 

моделировании качественное соотношение между экспериментальными 

значениями Tg для всех ПИ. 

Таким образом, метод расчета HF/6-31G* (Малликен) позволил 

воспроизвести в компьютерном моделировании наблюдаемое в эксперименте 

соотношение между экспериментальным значением КТР и Tg исследуемых 

ПИ, что не наблюдается в компьютерном моделировании в том случае, когда 

для параметризации ЭВ используются три другие метода расчета 

парциальных зарядов. Поэтому именно метод расчета HF/6-31G* (Малликен) 

был использован для параметризации ЭВ. Именно этот метод позволяет 

воспроизвести как количественные для КТР (Таблица 5), так и качественные 

соотношения между значениями Tg (Рисунок 13). Следовательно, именно этот 

метод расчета парциальных зарядов может быть рекомендован для 

исследования термических свойств термопластичных ПИ в силовых полях 

семейства Gromos53a5.  

Для подтверждения необходимости учета парциальных зарядов для 

корректного воспроизведения термических свойств исследуемых ПИ был 

проведен расчет значения энергии ЭВ (EЭВ), Таблица 7 (см. Глава 2). Эти 

данные позволили получить представления о том, как влияет изменение 

химической структуры (тип развязки между фениленовыми циклами в 

диамином компоненте ПИ) на термические свойства ПИ в ряду Р-ОДФО, Р-
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ООД и Р-СОД. В результате анализа полученных данных была обнаружена 

корреляция между плотностью, энергией ЭВ и значением Tg рассмотренных 

ПИ (Таблица 7).  

 

Таблица 7 – Значение средних персистентных длин a  для модели с 

фиксированным валентным углом и свободным вращением вокруг соседних 

связей, значения Tg из компьютерного моделирования и эксперимента [141], 

энергии ЭВ, и плотности при температуре 800 К.  

Полиимид <a>, нм 

Tg, K 

Моделирование / 

экспериментальное 

значение [141] 

EЭВ, 

кДж/моль 

Плотность, 

, кг/м
3
 

Р-ОДФО 1.32 [16] 590/479 165.6 1167.1 

Р-ООД 1.17  562/453 1531.6 1150.9 

Р-СОД 0.99 [16] 670/496 821.0 1271.6 

 

Полученные данные свидетельствуют о том, что увеличение гибкости 

полимерной цепи не согласуется с понижением значения Tg. В данном случае 

изменение гибкости цепи ПИ менее значимо по сравнению с увеличением 

вклада от ЭВ в полную энергию системы (см. Таблица 6) 

Увеличение значения Tg полимеров по сравнению с измеренными 

экспериментально, связано с влиянием скорости охлаждения. Необходимо 

отметить, что в работе [94] было выполнено экстраполирование зависимости 

Tg от скорости охлаждения ПИ Р-СОД к экспериментальным скоростям, 

которое позволило воспроизвести в моделировании экспериментальное 

значение Tg при использовании парциальных зарядов, рассчитанных методом 

HF/6-31G* (Малликен). Поскольку экстраполирование к экспериментальным 

скоростям охлаждения является ресурсоемкой процедурой, требующей 

больших вычислительных ресурсов, в этой связи данная процедура была 
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выполнена только для Р-СОД, в котором диполь-дипольные взаимодействия 

наиболее важны.  

Полученные результаты показывают, Таблица 7, что соотношения 

между значениями Tg качественно соотносятся со значениями энергии ЭВ 

при температурах выше Tg (Т=800 К). Также результаты расчета термических 

свойств хорошо коррелируют с соотношением между значениями плотности 

 исследуемых ПИ при высоких температурах. Однако значения средних 

персистентных длин исследуемых ПИ увеличиваются в последовательности 

Р-СОД, Р-ООД и Р-ОДФО, в то время как значения Tg уменьшаются в ряду Р-

СОД, Р-ОДФО и Р-ООД. Это свидетельствует о том, что основной вклад в 

изменение термических свойств термопластичных ПИ может быть связан с 

влиянием межмолекулярных (диполь-дипольных) взаимодействий, и в 

меньшей степени обусловлен отличием в гибкости их повторяющихся 

звеньев. 

В следующем разделе работы описаны результаты исследования 

динамических свойств термопластичных ПИ.  

 

3.3. Моделирование динамических свойств термопластичных 

полиимидов  

 

Исследование трансляционной подвижности 

Для решения вопроса о том, как отражается выбор метода расчета 

парциальных зарядов, используемых для параметризации ЭВ, на оценке 

динамических свойств исследуемых ПИ, по траекториям длительностью 100 

нс при температуре 600 К была рассчитана зависимость среднеквадратичного 

смещения центра масс  2

comr t  от времени для отдельной полимерной цепи 

каждого исследуемого ПИ (см. уравнение (27)), Рисунок 14.  

Анализ полученных результатов позволил сделать вывод, что для всех 

рассмотренных термопластичных ПИ кривая зависимости  2

comr t  при 
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использовании для параметризации ЭВ метода расчета парциальных зарядов 

HF/6-31G* (Малликен) лежит гораздо ниже по сравнению с кривыми, 

полученными с использованием других методов параметризации ЭВ. Этот 

результат качественно коррелирует с данными из Таблиц 5 и 6. Именно для 

этого метода расчета парциальных зарядов наблюдается наименьшее 

значение КТР и наибольшее значение Tg. Наименьшее значение КТР 

соответствует наиболее низко расположенной кривой зависимости  2

comr t . 

Резкое снижение трансляционной подвижности полимерных цепей ПИ Р-

СОД, наблюдаемое при параметризации ЭВ методом HF/6-31G* (Малликен), 

коррелирует с наименьшим значением КТР в стекле, рассчитанным данным 

методом. Из Рисунка 14 видно, что при использовании метода расчета 

парциальных зарядов HF/6-31G* (Малликен) обнаруживается наибольшее 

замедление трансляционной динамики отдельных полимерных цепей для ПИ 

Р-СОД по сравнению с трансляционной динамикой образцов ПИ Р-ОДФО и 

ПИ Р-ООД, параметризованных этим методом расчета парциальных зарядов. 
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Рисунок 14 – Среднеквадратичное смещение центра масс полимерной цепи 

ПИ  2

comr t : а) Р-СОД, б) Р-ОДФО и в) Р-ООД, когда ЭВ параметризованы с 

помощью метода расчета парциальных зарядов по AM1 (Малликен) (серая 

пунктирная линия), HF/6-31G* (Малликен) (серая непрерывная линия), 

B3LYP/6-31G*(Малликен) (серая точечная линия), HF/6-31G*(ChelpG) 

(светло-серая пунктирная линия) и без учета парциальных зарядов (черная 

непрерывная линия).   

 

Чтобы выяснить, что же происходит с характерными временами 

трансляционной подвижности в образцах, в которых учитываются 

парциальные заряды, была исследована трансляционная подвижность 

отдельных атомов в полимерной цепи. Интерес к исследованию 

трансляционной подвижности отдельных атомов повторяющегося звена 

термопластичных ПИ был обусловлен необходимостью установления 

влияния парциальных зарядов на локальные трансляционные перестройки 
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участков полимерных цепей. Для исследования трансляционной 

подвижности участков повторяющегося звена термопластичных ПИ были 

рассчитаны среднеквадратичные смещения  2r t  у атомов углерода 

термопластичного ПИ Р-СОД, расположенных в фениленовом кольце 

крайнего звена каждой полимерной цепи, где относительная подвижность 

выше, чем во всех остальных звеньях. Расчет  2r t  был выполнен как для 

образцов с парциальными зарядами, так и без них, Рисунок 15. Необходимо 

отметить, что при изучении трансляционной и ориентационной подвижности 

отдельных фрагментов полимерных цепей для параметризации ЭВ были 

использованы значения парциальных зарядов HF/6-31G* (Малликен). 

 

Рисунок 15 - Среднеквадратичное смещение атомов углерода в фениленовом 

кольце каждого крайнего звена каждой полимерной цепи ПИ Р-СОД при 

разных температурах а) без учета парциальных зарядов и б) при учете 

парциальных зарядов (HF/6-31G* (Малликен)).  

 

Отклонение наклона начального участка зависимости  2r t  при малых 

временах на масштабах пикосекунд от теоретического значения 0.5 (Рисунок 

15) [62, 121] объясняется теорией взаимодействующих мод [78] попаданием 

изучаемых атомов в некоторую область свободного объема, ограниченную 

соседними атомами/участками полимерных цепей. Начиная с десятков 

пикосекунд, подвижность отдельных атомов может быть описана в рамках 
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модели Каргина-Слонимского-Рауза, при котором угол наклона  2r t  

равен ~ 0.5 [62, 121].  

Анализ данных на Рисунке 15 показывает, что уменьшение температуры 

приводит к замедлению трансляционной подвижности рассмотренных 

атомов. Для определения характеристического времени τα–релаксации, была 

проведена аппроксимация Раузовского участка  2r t  для всех кривых на 

Рисунке 15 с помощью степенного закона [62]:  

   2 .
n

r t D t                     (31) 

Значения параметра n в уравнении (31) при проведении аппроксимации 

были равны 0.6 для образца как с учетом, так и без учета парциальных 

зарядов. Согласно теории «взаимодействующих мод» («mode-coupling 

theory», MCT) [78, 80], характеристическое время 
1

   D  подчиняется 

следующей температурной зависимости выше Tg: 

 





  cT T                      (32) 

На Рисунке 16 показаны зависимости характеристического времени τα –

релаксации для участка выше Tg систем с учетом и без учета парциальных 

зарядов.  

Анализ полученных результатов для системы с учетом и без учета 

парциальных зарядов показал, что характеристическое время τα – для систем с 

учетом парциальных зарядов примерно на два порядка превышает 

характеристическое время систем без учета парциальных зарядов. 

Критическая температура Tc и параметр γ (уравнение 32) – для системы с 

учетом и без учета парциальных зарядов составили 650 ± 10 К, 2.4 ± 0.2 и 490 

± 10 К, 2.2 ± 0.2 соответственно.  
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Рисунок 16 - Зависимость характеристического времени τα при разных 

температурах в течение процедуры охлаждения. Непрерывной линией 

показана аппроксимация с помощью соотношения (32) теории 

«взаимодействующих мод» [62]. 

Сравнение полученных результатов, относящихся к исследованиям 

трансляционного смещения цепи как целого и отдельных атомов цепи 

показало, что учет в компьютерном моделировании парциальных зарядов 

оказывает существенное влияние не только на движение полимерных цепей 

как целого, но и даже на смещение отдельных атомов их повторяющегося 

звена, замедляя трансляционную подвижность полимерных цепей примерно 

на 2 порядка по сравнению с подвижностью образцов, в которых 

парциальные заряды не учитывались.  

Однако, из анализа трансляционной подвижности нельзя однозначно 

судить о влиянии различий в химической структуре диаминных фрагментов 

исследуемых ПИ на их динамические свойства, поэтому также была 

исследована ориентационная подвижность. Результаты анализа 

ориентационной подвижности участков полимерной цепи проводятся в 

следующем разделе диссертационной работы.  
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Исследование ориентационной подвижности 

В данном разделе выполнено исследование взаимосвязи химической 

структуры диаминных фрагментов повторяющих звеньев исследуемых ПИ и 

изменения локальной подвижности участков их полимерных цепей. С этой 

целью был выполнен расчет по формуле (5) автокорреляционной функции 

P1(t) (полином Лежандра первого порядка) для нормалей к поверхности 

разных фениленовых колец. Для изучения локальной подвижности 

фениленовых колец у более простых по химической структуре полимеров, 

например, полиэтилентерефталата [154], прибегают к исследованию 

релаксации нормалей к их поверхности, поэтому для исследования 

ориентационной подвижности были выбраны нормали к поверхности двух 

фениленовых колец (PH1, PH2) повторяющегося звена исследуемых ПИ [62], 

Рисунок 17.  

 

 

Рисунок 17 – Схематическое изображение повторяющегося звена 

исследуемых ПИ. Крестиком отмечена область отличия химической 

структуры их повторяющихся звеньев. Стрелками показаны нормали к 

поверхности фениленовых колец, используемые для исследования локальной 

ориентационной подвижности.   

 

Рассчитанные временные зависимости автокорреляционных функций 

P1(t) (Рисунок 18) при разных температурах исследованы с помощью 

спектральных методов анализа программы CONTIN для установления 



92 

 

количества релаксационных процессов, описываемых автокорреляционными 

функциями в форме P1(t).  

 

 

Рисунок 18 – Типичное временное поведение автокорреляционной функции 

P1(t) для системы a) без учета парциальных зарядов, б) с учетом парциальных 

зарядов при разных температурах. 

 

На Рисунке 19 показана спектральная плотность времен релаксации 

  lnF   для фениленового кольца PH1 повторяющегося звена ПИ Р-СОД 

при разных температурах для систем без учета парциальных зарядов. Для 

системы с учетом парциальных зарядов спектральная плотность при разных 

температурах показывала схожий качественный характер, что и для систем 

без учета парциальных зарядов.  

Анализ полученных результатов показывает, что при высоких 

температурах на зависимости спектральной плотности (Рисунок 19) можно 

выделить 2 четких максимума. Первый из них (баллистический режим) 

наблюдается на временах порядка 4 пс  5 пс и практически не зависит от 

температуры. Второй максимум, по всей видимости, соответствует 

высокочастотному αβ-процессу, Рисунок 19а. 
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Рисунок 19 – Спектральная плотность времен релаксации нормали к 

поверхности фениленового кольца PH1 ПИ Р-СОД без учета парциальных 

зарядов: а) при высоких температурах, б) при температурах, близких к 

температуре стеклования ПИ Р-СОД (Tg = 470 K). 

 

Наблюдая за формой кривой зависимости спектральной плотности 

времен релаксации при более низких температурах, можно обнаружить 

расщепление второго максимума на два, Рисунок 19б, которые могут быть 

интерпретированы как α- и β- процессы. Сравнительный анализ максимумов 

спектральной плотности, относящихся к двух возникшим релаксационным 

процессам, показал, что времена релаксации α-процесса на несколько 

порядков превышают длительность одного шага процедуры охлаждения, что 

приводит к значительной вычислительной погрешности при их расчете. 

Поэтому при исследовании динамических свойств термопластичных ПИ 

будет изучена только температурная зависимость времени β-процесса при 

высоких температурах.  

Для того чтобы определить времена релаксации нормали при разных 

температурах (см. Раздел 1.3.3.), была выполнена аппроксимация P1(t) с 

помощью функции (7) «растянутых экспонент» Kohlrausch−Williams−Watts 

(KWW) [127]. Параметр β достаточно слабо зависит от температуры. Для 

системы с учетом парциальных зарядов его значение было близко к значению 
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0.5, для систем без учета парциальных зарядов значение β составляло ~ 0.7. 

Расчет зависимости обратного времени релаксации нормалей к поверхности 

фениленовых колец от обратной температуры был проведен для всех 

исследуемых ПИ, Рисунок 20. 

Для сравнительного анализа локальной динамики фениленовых колец 

были исследованы температурные зависимости времени релаксации 

нормалей к их поверхностям. Для исследования были выбраны фениленовые 

кольца, расположенные симметрично по отношению к области структурного 

отличия их повторяющихся звеньев в диаминных фрагментах, Рисунок 20.  

 

Рисунок 20 – Зависимость обратного времени релаксации нормалей к 

поверхности фениленовых колец от обратной температуры в течение 

процедуры охлаждения с учетом и без учета парциальных зарядов для 

исследуемых ПИ: а) Р-СОД, б) Р-ОДФО и в) Р-ООД. 

 

Анализ зависимости обратного времени релаксации от обратной 
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температуры τ
-1

(T
-1

) показал, что для симметрично расположенных 

фениленовых колец (обозначенных на Рисунке 17 как PH1 и PH2) 

исследуемых ПИ данные зависимости τ
-1

(T
-1

) отличаются незначительно. 

Поэтому для дальнейшего сравнения влияния учета парциальных 

зарядов на динамические свойства было решено усреднить температурные 

зависимости времени релаксации симметрично расположенных колец между 

собой PH1 и PH2. 

На Рисунке 21 показаны температурные зависимости времени 

релаксации исследуемых ПИ, когда сравниваются времена релаксации 

фениленовых колец, расположенных на одинаковом расстоянии от области 

химической модификации их повторяющихся звеньев. Анализ данных на 

Рисунке 21 показал, что времена обратной релаксации нормали к 

поверхности одинаковых фениленовых колец для исследуемых ПИ без учета 

парциальных зарядов практически не отличаются между собой. 

 

 

Рисунок 21 – Зависимость обратного времени релаксации нормалей к 

поверхности фениленовых колец, усредненного по симметричным кольцам 

PH1 и PH2 от обратной температуры в течение процедуры охлаждения с 

учетом парциальных зарядов: HF/6-31G*(Малликен) и без учета значений 

парциальных зарядов.  
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При учете парциальных зарядов происходит разделение времен 

релаксации нормалей к поверхности фениленовых колец исследуемых ПИ, 

как расположенных в диаминном фрагменте повторяющегося звена. 

Сравнение значений характерных времен релаксации позволило сделать 

вывод о том, что времена релаксации одинаковых фениленовых колец разных 

ПИ соотносятся следующим образом 
i i i

Р СОД Р ОДФО Р ООД

PH PH PH      , где i={1..2}. 

Полученное соотношение коррелирует с соотношением между 

экспериментальными значениями Tg исследуемых ПИ 

Р СОД Р ОДФО Р ООД

g g gT T T    . Иными словами, замедление релаксационных 

процессов выше Tg приводит к увеличению значения Tg. Чем длительнее 

происходит релаксация участков полимерной цепи в расплаве, тем выше 

значение Tg. Таким образом, соотношение времен релаксации в вязкотекучем 

состоянии (расплав) коррелирует с соотношением между значениями Tg 

исследуемых ПИ.  

Из анализа температурной зависимости характерного времени 

релаксации нормалей к поверхности фениленовых колец выше Tg, см. 

Рисунок 20, был выполнен расчет энергии активации Ea для барьеров 

вращения фениленовых колец в диаминном фрагменте повторяющегося звена 

ПИ. С этой целью температурная зависимость времени релаксации нормалей 

к поверхностям фениленовых колец была аппроксимирована с помощью 

аррениусовской зависимости [62]. Значения энергии активации Ea для 

системы с учетом и без учета парциальных зарядов двух рассмотренных 

фениленовых колец исследуемых ПИ приведены на Рисунке 22. 
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Рисунок 22 – Значения энергии активации Ea двух рассмотренных 

фениленовых колец исследуемых ПИ, рассчитанные с помощью 

аппроксимации температурной зависимости времени релаксации на Рисунке 

20 с помощью аррениусовской зависимости  exp aE
RT  : а) без учета 

парциальных зарядов и б) с учетом парциальных зарядов. 

 

Анализ данных расчета Ea демонстрирует, что симметрично 

расположенные относительно области химической модификации 

фениленовые кольца обладают близкими по значениям энергиям активации. 

Учет парциальных зарядов приводит к увеличению значений Ea в 2-3 раза для 

всех рассмотренных фениленовых колец у всех исследуемых ПИ по 

сравнению со значениями Ea для тех же самых колец в системах без учета 

парциальных зарядов. Сравнение полученных результатов позволило сделать 

вывод, что соотношения Ea для всех рассмотренных фениленовых колец 

Р СОД Р ОДФО Р ООД

a a aE E E     коррелируют с соотношением значений Tg 

исследуемых ПИ: 
Р СОД Р ОДФО Р ООД

g g gT T T    . Это подтверждает необходимость 

учета парциальных зарядов для воспроизведения экспериментального 

соотношения между термическими характеристиками исследуемых ПИ. 

Также необходимо отметить, что, по мнению авторов [104], занимающихся 

экспериментальным исследованием локальных процессов в ПИ, энергия 

активации для β-релаксации в диэлектрической спектроскопии для близких 

по химическому строению ПИ, лежит примерно в диапазоне от 63 - 
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127 кДж/моль. Наиболее близки к экспериментальным значениям Ea 

результаты у образцов исследуемых ПИ с учетом парциальных зарядов, что 

качественно подтверждает необходимость их учета в компьютерном 

моделировании термопластичных ПИ.  

В следующем разделе работы будут представлены данные по 

исследованию локальных структурных свойств термопластичных ПИ в 

течение охлаждения выше и ниже значения Tg.  

 

3.4. Моделирование локальных структурных свойств 

термопластичных полиимидов  

 

Учет парциальных зарядов приводит к результатам, отражающим 

наиболее сильные изменения в трансляционной и ориентационной 

подвижности в случае ПИ Р-СОД, что может быть связано с сильным 

взаимодействием между полярными сульфоновыми группами. С целью 

ответа на вопрос о механизме, приводящем к изменению термических 

свойств этого ПИ по сравнению с ПИ, не содержащими сульфоновую группу, 

был произведен расчет парной функции распределения (см. уравнение 29) 

между атомами серы в сульфоновой группе ПИ Р-СОД.  

Предполагается, что дипольные моменты сульфоновых групп могут 

взаимодействовать как между собой, так и с дипольными моментами 

карбонильных групп С=О и простых эфирных связей COC, 

расположенных в диангидридном участке повторяющегося звена ПИ Р-СОД. 

Поэтому вначале были рассчитаны парные функции распределения между 

атомами серы сульфоновой группы (SBR) и кислорода карбонильной (OBB) и 

простой эфирной групп (OAG), расположенных в диангидридном фрагменте 

повторяющегося звена ПИ Р-СОД.  

Чтобы ответить на вопрос, в чем заключается причина отличия между 

данными по термическим свойствам ПИ Р-СОД в том случае, когда 
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параметризация ЭВ выполнена с помощью методов расчета парциальных 

зарядов Малликен и ChelpG, сначала были рассчитаны парные функции 

распределения между атомами серы (SBR) сульфоновой группы в диамином 

фрагменте и атомами кислорода карбонильной (OBB) и простой эфирной 

(AOG) связей, расположенных в диангидридном фрагменте повторяющегося 

звена термопластичного ПИ Р-СОД, Рисунок 23. 

 

 

Рисунок 23 – Повторяющее звено термопластичного ПИ Р-СОД с указанными 

названиями атомов, для которых был проведен расчет парных функций 

распределения.   

 

Полученные результаты показывают, что поведение парных функций 

распределения между атомами серы и кислорода похоже на поведение 

парных функций между атомами серы сульфоновой и кислородами 

карбонильной и простой эфирной групп. Парная функция распределения 

между атомами серы сульфоновой группы и кислорода в карбонильной 

группе показали, что учет парциальных зарядов практически не влияет на 

структурное упорядочение между ними. Аналогичная картина наблюдается 

для парной функции распределения между атомами серы сульфоновой 

группы (SBR) и кислорода простой эфирной связи (OAG): положения 

максимумов рассмотренных систем практически одинаковы как с учетом 

значений парциальных зарядов (Малликен или ChelpG), так и для системы 

без учета парциальных зарядов, Рисунок 24.  
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Рисунок 24 – Парные функции распределения между атомами: а) серы (SBR) 

и кислорода (OBB), б) серы (SBR) и кислорода (OAG) термопластичного ПИ 

Р-СОД. 

 

Полученные результаты показали, что парные функции распределения 

между атомами серы и атомами кислорода для образцов ПИ Р-СОД как без 

учета, так и с учетом парциальных зарядов качественно не различаются. По 

всей видимости, улучшение термических свойств термопластичного ПИ Р-

СОД может быть связано с диполь-дипольными взаимодействиями между 

сульфоновыми группами.  

С учетом этих данных при температурах 800 К и 290 К были рассчитаны 

парные функции распределения для атомов серы, находящихся в 

сульфоновой группе ПИ Р-СОД, Рисунок 25. 

Результаты, представленные на Рисунке 25, позволяют сделать вывод о 

том, что для всех выбранных способов параметризации ЭВ при высоких 

температурах (Т = 800 К) наблюдается один максимум на кривой зависимости 

парной функции распределения, характерный для любой жидкости. 

Положение и величина максимумов функций распределений для трех 

рассмотренных систем не совпадают. При этом наименьшее расстояние 

между атомами серы наблюдается для системы без учета парциальных 

зарядов. Положение максимумов на кривых зависимости парной функции 

распределения для методов расчета HF/6-31G* (Малликен) и HF/6-31G* 
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(ChelpG) практически совпадают между собой, однако положение максимума 

на кривой парной функции распределения для атомов серы для метода HF/6-

31G* (Малликен) расположено выше по сравнению с положением максимума 

на кривой, полученной методом HF/6-31G* (ChelpG). 

 

 

Рисунок 25 – Парная функция распределения  s sg r
 между атомами серы 

ПИ Р-СОД, рассчитанная для систем без учета парциальных зарядов и с их 

учетом, когда параметризация была выполнена с помощью методов расчета 

парциальных зарядов HF/6-31G* (Малликен и ChelpG) при температуре: а) 

800 К, б) 290 К. 

 

При температурах ниже Tg, T=290 K, на кривой зависимости парной 

функции распределения для системы, в которой параметризация ЭВ была 

выполнена с помощью метода расчета парциальных зарядов HF/6-31G* 

(Малликен), наблюдается наличие второго максимума, связанного, по всей 

видимости, с образованием определенного пространственного порядка в 

расположении атомов серы друг относительно друга.  

Образование второго максимума на парной функции распределения для 

метода расчета HF/6-31G* (Малликен) может быть связано с 

пространственной ориентацией дипольных моментов сульфоновых групп 

разных полимерных цепей термопластичного ПИ Р-СОД друг относительно 
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друга. Анализ мгновенных конфигураций структуры ПИ Р-СОД показал, что 

расстояние между атомами серы, соответствующее первому максимуму, 

отвечает антипараллельной ориентации дипольных моментов сульфоновых 

групп, а расстояние между атомами серы, соответствующее второму 

максимуму на парной функции распределения, связано с их соосной 

ориентацией. Необходимо отметить, что антипараллельная и соосная 

ориентации дипольных моментов сульфоновых групп соответствуют двум 

минимумам энергии дипольдипольных взаимодействий. Это может  

объяснять возникающее структурное упорядочение между атомами серы, 

характеризующееся появлением дополнительных максимумов на парной 

функции распределения атомов серы и демонстрирует молекулярный 

механизм улучшения термических свойств ПИ при добавлении полярной 

сульфоновой группы в их повторяющееся звено. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В диссертационной работе выполнено компьютерное моделирование 

термических свойств термопластичных ПИ, отличающихся химическим 

строением диаминного фрагмента повторяющегося звена. С использованием 

аналитического метода, предложенного П. Флори [134], основанного на 

формализме виртуальных связей для моделей с фиксированным валентным 

углом и как свободным, так и заторможенным вращением вокруг соседних 

связей, было установлено, что различие между значениями персистентных 

длин исследуемых ПИ составляет не более 30%. Наблюдаемая в 

эксперименте разница между термическими характеристиками (Tg и КТР) ПИ 

обусловлена не разницей в гибкости их полимерных цепей, а 

преимуществественным влиянием межмолекулярных взаимодействий (в 

основном, диполь-дипольных) вследствие изменения химической структуры 

диаминных фрагментов, включающих различные гетероатомы.  

Для исследования термических характеристик термопластичных ПИ 
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была предложена методика создания образцов в состоянии равновесия с 

помощью микросекундного моделирования методом атомистической МД. В 

рамках работы была выполнена дополнительная параметризация силового 

поля Gromos53a5 для исследуемых ПИ, заключающаяся в определении 

способа расчета парциальных зарядов. Путем сравнения значений 

термических характеристик, рассчитанных в моделировании и измеренных 

экспериментально, был выбран оптимальный метод расчета парциальных 

зарядов, при использовании которого в моделировании воспроизводятся 

количественные и качественные соотношения между термическими 

характеристиками исследуемых ПИ. 

Было установлено, что наилучшее соответствие результатов 

компьютерного моделирования с экспериментальными данными, а именно 

количественное воспроизведение значений КТР и качественное соотношение 

между значениями Tg, обеспечивает моделирование, в котором 

параметризация ЭВ выполняется с помощью метода расчета парциальных 

зарядов методом Хартри-Фока в базисном наборе волновых функции 6-31G* 

методом расчета парциальных зарядов по Малликену.  

В работе было показано, что замедление трансляционной и локальной 

ориентационной подвижности в расплаве для ПИ Р-СОД коррелирует с 

улучшением его термических свойств по сравнению с аналогичными 

свойствами ПИ Р-ОДФО и Р-ООД. Соотношение между временами 

локальной ориентационной динамики фениленовых колец исследуемых ПИ 

коррелирует с экспериментальным соотношением их Tg. Полученные 

результаты по исследованию динамических свойств термопластичных ПИ 

также подтверждают определяющую роль учета парциальных зарядов в 

компьютерном моделировании при исследовании их термических свойств.   

Изменение термических свойств исследуемых ПИ, связанное с 

различиями химической структуры диаминного фрагмента, обусловлено 

влиянием парциальных зарядов, приводящих к возникновению диполь-
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дипольных взаимодействий между сульфоновыми группами. Впервые 

обнаружено возникновение структурного упорядочения дипольных моментов 

сульфоновых групп ПИ Р-СОД друг относительно друга, связанное с их 

антипараллельной и соосной ориентацией, что может служить объяснением 

экспериментально наблюдаемого улучшения термических свойств ПИ Р-СОД 

по сравнению с аналогичными свойствами ПИ Р-ОДФО и Р-ООД. Таким 

образом, введение сульфоновой группы в химическую структуру 

повторяющегося звена может приводить к улучшению термических свойств 

полимерных материалов: к уменьшению значения КТР и увеличению 

значения Tg.  

Предложенная в работе методика компьютерного моделирования 

позволяет прогнозировать термические свойства новых термопластичных ПИ 

и давать рекомендации при серийном синтезе ПИ.  
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ВЫВОДЫ 

1. Методами компьютерного моделирования с использованием 

полноатомных моделей исследованы термические, динамические и 

структурные свойства термопластичных полиимидов и установлена 

взаимосвязь свойств полиимидов с их химическим строением. 

2. Установлено, что изменение термических свойств исследованного ряда 

полиимидов обусловлено преимущественным вкладом диполь-

дипольных взаимодействий между полярными группами, а не 

изменением гибкости цепи. 

3. Показано, что улучшение термических свойств полиимида Р-СОД с 

сульфоновой развязкой в диаминном фрагменте по сравнению с 

аналогичными свойствами полиимидов Р-ООД (с развязкой С—O—C) и 

Р-ОДФО (без развязки) обусловлено реализацией двух энергетически 

выгодных ориентаций дипольных моментов сульфоновых групп при их 

антипараллельной и соосной ориентации.  

4. На основе исследования динамических свойств (трансляционной и 

локальной ориентационной подвижности) макромолекул 

термопластичных полиимидов получено подтверждение определяющей 

роли учета парциальных зарядов, отвечающих за диполь-дипольные 

межмолекулярные взаимодействия, при компьютерном моделировании 

термических свойств.  

5. Разработана методика компьютерного моделирования, позволяющая 

воспроизводить экспериментальные зависимости термических 

характеристик от химической структуры термопластичных полиимидов, 

что свидетельствует о перспективности использования метода 

молекулярной динамики для прогнозирования свойств новых 

гетероциклических полимеров. 
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Приложение I: значения дипольного момента молекулы 

дифенилсульфона, рассчитанные разными квантово-химическими 

методами 

Tаблица I.1 Значения дипольного момента молекулы дифенилсульфона, 

рассчитанные разными квантово-химическими методами. (B3LYP – метод 

функционала электронной плотности, HF – метод Хартри-Фока, MK – метод 

Мерц-Коллмана, экспериментальное значение дипольного момента молекулы 

дифенилсульфона, μ=5.05-5.1 D [152, 153], 
#
-значение, рассчитанное с 

помощью программы Turbomole, д.х.н. А.В. Якиманским (ИВС РАН). 

Квантово-

химический 

метод 

B3LYP 

Метод расчета парциальных зарядов 

MK CHelpG Chelp Малликен 

Базисный 

набор 

3-21G 5.93 5.87 5.69 5.87 

6-31G 7.11 7.05 6.84 7.02 

6-31G* 5.54 5.48 5.33 5.09
# 

6-31G** 5.51 5.45 5.30 5.42 

6-311G** - 5.63 - 5.65 

Квантово-

химический 

метод 

HF 

Метод расчета парциальных зарядов 

MK CHelpG Chelp Малликен 

Базисный 

набор 

3-21G 7.07 7.01 6.83 7.00 

6-31G 7.98 7.91 7.65 7.89 

6-31G* 6.15 6.09 5.93 6.06 

6-31G* 6.13 6.07 5.92 6.04 

6-311G** 6.28 6.18 - 6.18 

Квантово-

химический 

метод 

MP2 

Метод расчета парциальных зарядов 

MK CHelpG Chelp Малликен 

Базисный 

набор 

3-21G 7.06 6.98 6.86 7.00 

6-31G 8.05 7.98 7.67 7.96 

6-31G* 6.40 6.32 6.15 6.32 

6-31G** 6.38 6.3 6.17 6.31 

6-311G** 6.54 6.44 6.35 6.46 

Квантово-химический 

метод 
MK CHelpG Chelp Малликен 

AM1 - - - 5.51 

PM3 - - - 5.74 
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Приложение II: значения парциальных зарядов исследуемых 

полиимидов 

 

Рисунок II.1 – Названия атомов повторяющегося звена полиимида Р-СОД. 

Таблица II.1. Значения парциальных зарядов полиимида Р-СОД. 

Значения парциальных зарядов первого повторяющегося звена 

№ Название 

атома 

 

AM1 

(Малликен)
 

 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAC 0.071 0.057 0.226 0.315 

2 HAC 0.178 0.008 0.272 0.182 

3 CAE 0.099 0.027 0.109 0.008 

4 CAN 0.359 0.198 0.841 0.764 

5 OBA 0.289 0.169 0.542 0.567 

6 NAO -0.402 0.187 0.905 0.783 

7 CAP 0.362 0.196 0.844 0.804 

8 OBB 0.294 0.17 0.546 0.584 

9 CAF 0.143 0.018 0.146 0.224 

10 CAD 0.037 0.032 0.161 0.024 

11 HAD 0.163 0.01 0.261 0.146 

12 CAB 0.172 0.035 0.273 0.282 

13 HAB 0.157 0.012 0.255 0.124 

14 CAA 0.076 0.218 0.445 0.508 

15 OAG 0.151 0.278 0.729 0.453 

16 CAH 0.08 0.176 0.448 0.477 

17 CAK 0.153 0.023 0.303 0.401 

18 HAK 0.173 0.006 0.251 0.178 

19 CAM 0.195 -0.012 0.286 0.312 

20 HAM 0.152 0.004 0.246 0.15 

21 CAL 0.075 0.003 0.172 0.03 

22 HAL 0.145 0.007 0.224 0.137 

23 CAJ 0.199 0.015 0.284 0.315 

24 HAJ 0.151 0.004 0.246 0.153 

25 CAI 0.081 0.178 0.445 0.494 
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26 OAQ 0.152 0.277 0.730 0.469 

27 CAR 0.075 0.225 0.449 0.525 

28 CAU 0.068 0.061 0.229 0.32 

29 HAU 0.179 0.008 0.271 0.184 

30 CAW 0.163 0.037 0.278 0.303 

31 HAW 0.159 0.015 0.258 0.123 

32 CAV 0.038 0.034 0.159 0.003 

33 HAV 0.165 0.01 0.264 0.141 

34 CAT 0.14 0.004 0.136 0.243 

35 CAZ 0.369 0.231 0.850 0.755 

36 OBD 0.283 0.179 0.555 0.57 

37 CAS 0.102 0.006 0.101 0.016 

38 CAX 0.365 0.232 0.865 0.71 

39 OBC 0.278 0.176 0.539 0.557 

40 NAY 0.305 0.303 0.938 0.507 

41 CBE 0.058 0.165 0.334 0.287 

42 CBG 0.126 0.004 0.203 0.199 

43 HBG 0.163 0.001 0.265 0.173 

44 CBI 0.116 0.033 0.243 0.216 

45 HBI 0.156 0.008 0.236 0.165 

46 CBF 0.125 0.004 0.192 0.193 

47 HBF 0.163 0.002 0.257 0.168 

48 CBH 0.141 0.053 0.273 0.212 

49 HBH 0.153 0.006 0.243 0.145 

50 CBJ 0.03 0.214 0.418 0.427 

51 OBK 0.155 0.278 0.720 0.498 

52 CBL 0.131 0.22 0.444 0.568 

53 CBP 0.178 0.017 0.280 0.341 

54 HBP 0.158 0.003 0.266 0.15 

55 CBQ 0.011 0.01 0.155 0.003 

56 HBQ 0.14 0.017 0.277 0.141 

57 CBM 0.214 0.01 0.254 0.352 

58 HBM 0.156 0.017 0.238 0.07 

59 CBN 0.009 0.019 0.130 0.015 

60 HBN 0.164 0.003 0.236 0.136 

61 CBO 0.848 0.061 0.337 0.219 

62 SBR 2.899 0.81 1.562 1.138 

63 OBY 0.939 0.47 0.689 0.605 

64 OBZ 0.944 0.471 0.689 0.604 

65 CBS 0.855 0.059 0.358 0.217 

66 CBU 0.007 0.01 0.127 0.002 

67 HBU 0.158 0.017 0.254 0.14 

68 CBW 0.219 0.019 0.293 0.343 
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69 HBW 0.155 0.003 0.252 0.148 

70 CBT 0.013 0.018 0.129 0.006 

71 HBT 0.153 0.01 0.257 0.144 

72 CBV 0.181 0.048 0.263 0.332 

73 HBV 0.158 0.012 0.234 0.148 

74 CBX 0.135 0.221 0.466 0.564 

75 OCA 0.156 0.278 0.719 0.507 

76 CCB 0.038 0.207 0.273 0.446 

77 CCC 0.154 0.045 0.247 0.247 

78 HCC 0.149 0.002 0.240 0.139 

79 CCE 0.113 0.001 0.237 0.21 

80 HCE 0.16 0.001 0.240 0.144 

81 CCG 0.042 0.165 0.297 0.287 

82 CCF 0.117 0.001 0.239 0.209 

83 HCF 0.158 0.001 0.209 0.142 

84 CCD 0.13 0.029 0.220 0.247 

85 HCD 0.151 0.007 0.230 0.149 

86 HAO 0.263 0.139 0.427 0.417 

Значения парциальных зарядов средних повторяющихся звеньев 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен)
 

 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAC 0.069 0.058 0.229 0.29 

2 HAC 0.18 0.01 0.270 0.202 

3 CAE 0.097 0.027 0.106 0.008 

4 CAN 0.361 0.2 0.859 0.789 

5 OBA 0.287 0.167 0.550 0.567 

6 NAO 0.304 0.185 0.797 0.539 

7 CAP 0.364 0.196 0.853 0.829 

8 OBB 0.292 0.169 0.560 0.584 

9 CAF 0.141 0.019 0.135 0.199 

10 CAD 0.035 0.032 0.157 0.024 

11 HAD 0.165 0.012 0.264 0.162 

12 CAB 0.17 0.035 0.262 0.282 

13 HAB 0.159 0.014 0.249 0.124 

14 CAA 0.078 0.218 0.442 0.508 

15 OAG 0.149 0.276 0.716 0.453 

16 CAH 0.082 0.176 0.443 0.477 

17 CAK 0.151 0.023 0.318 0.401 

18 HAK 0.175 0.004 0.251 0.178 

19 CAM 0.193 0.013 0.272 0.312 

20 HAM 0.154 0.006 0.240 0.15 

21 CAL 0.073 0.001 0.172 0.03 
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22 HAL 0.147 0.009 0.230 0.137 

23 CAJ 0.197 0.015 0.246 0.315 

24 HAJ 0.153 0.006 0.239 0.153 

25 CAI 0.083 0.178 0.450 0.494 

26 OAQ 0.15 0.275 0.715 0.469 

27 CAR 0.077 0.226 0.448 0.525 

28 CAU 0.066 0.059 0.225 0.32 

29 HAU 0.181 0.01 0.277 0.184 

30 CAW 0.161 0.035 0.261 0.303 

31 HAW 0.161 0.016 0.254 0.123 

32 CAV 0.036 0.032 0.158 0.003 

33 HAV 0.167 0.012 0.269 0.141 

34 CAT 0.138 0.006 0.136 0.243 

35 CAZ 0.371 0.233 0.880 0.755 

36 OBD 0.281 0.177 0.547 0.57 

37 CAS 0.1 0.004 0.105 0.016 

38 CAX 0.367 0.234 0.883 0.71 

39 OBC 0.276 0.174 0.547 0.557 

40 NAY 0.303 0.301 0.958 0.507 

41 CBE 0.06 0.167 0.326 0.287 

42 CBG 0.124 0.006 0.203 0.199 

43 HBG 0.165 0.002 0.282 0.173 

44 CBI 0.114 0.031 0.263 0.216 

45 HBI 0.158 0.006 0.243 0.165 

46 CBF 0.123 0.006 0.207 0.193 

47 HBF 0.165 0.001 0.284 0.168 

48 CBH 0.139 0.051 0.244 0.212 

49 HBH 0.155 0.008 0.232 0.145 

50 CBJ 0.032 0.216 0.415 0.427 

51 OBK 0.153 0.276 0.708 0.498 

52 CBL 0.133 0.222 0.432 0.568 

53 CBP 0.176 0.015 0.251 0.341 

54 HBP 0.16 0.002 0.252 0.15 

55 CBQ 0.013 0.012 0.149 0.003 

56 HBQ 0.142 0.019 0.282 0.141 

57 CBM 0.212 0.012 0.239 0.352 

58 HBM 0.158 0.019 0.246 0.07 

59 CBN 0.011 0.017 0.150 0.015 

60 HBN 0.166 0.002 0.264 0.136 

61 CBO 0.846 0.059 0.367 0.219 

62 SBR 2.898 0.812 1.588 1.138 

63 OBY 0.937 0.469 0.672 0.605 

64 OBZ 0.942 0.469 0.688 0.604 
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65 CBS 0.853 0.057 0.307 0.217 

66 CBU 0.009 0.012 0.153 0.002 

67 HBU 0.16 0.019 0.261 0.14 

68 CBW 0.217 0.017 0.260 0.343 

69 HBW 0.157 0.002 0.257 0.148 

70 CBT 0.015 0.02 0.166 0.006 

71 HBT 0.155 0.011 0.248 0.144 

72 CBV 0.179 0.046 0.240 0.332 

73 HBV 0.16 0.014 0.233 0.148 

74 CBX 0.137 0.223 0.440 0.564 

75 OCA 0.154 0.276 0.708 0.507 

76 CCB 0.04 0.209 0.244 0.481 

77 CCC 0.152 0.043 0.199 0.212 

78 HCC 0.151 0.003 0.228 0.159 

79 CCE 0.111 0.002 0.241 0.056 

80 HCE 0.162 0.002 0.214 0.164 

81 CCG 0.044 0.168 0.302 0.149 

82 CCF 0.115 0.002 0.238 0.054 

83 HCF 0.16 0.003 0.210 0.162 

84 CCD 0.128 0.028 0.209 0.213 

85 HCD 0.153 0.005 0.238 0.149 

Значения парциальных зарядов последнего повторяющегося звена 

№ Название 

атома  

AM1 

(Малликен)
 

 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAC 0.068 0.058 0.222 0.286 

2 HAC 0.181 0.01 0.277 0.202 

3 CAE 0.096 0.027 0.101 0.008 

4 CAN 0.362 0.2 0.856 0.793 

5 OBA 0.286 0.167 0.545 0.567 

6 NAO 0.303 0.185 0.793 0.539 

7 CAP 0.365 0.196 0.856 0.833 

8 OBB 0.291 0.169 0.554 0.584 

9 CAF 0.14 0.019 0.137 0.195 

10 CAD 0.034 0.032 0.155 0.024 

11 HAD 0.166 0.012 0.267 0.166 

12 CAB 0.169 0.035 0.269 0.282 

13 HAB 0.16 0.014 0.260 0.142 

14 CAA 0.079 0.218 0.451 0.508 

15 OAG 0.148 0.276 0.724 0.453 

16 CAH 0.083 0.176 0.454 0.477 

17 CAK 0.15 0.023 0.299 0.401 

18 HAK 0.176 0.004 0.256 0.178 
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19 CAM 0.192 0.011 0.280 0.312 

20 HAM 0.155 0.006 0.278 0.15 

21 CAL 0.072 0.001 0.165 0.03 

22 HAL 0.148 0.009 0.229 0.137 

23 CAJ 0.196 0.013 0.282 0.315 

24 HAJ 0.154 0.006 0.254 0.153 

25 CAI 0.084 0.18 0.450 0.494 

26 OAQ 0.149 0.275 0.722 0.469 

27 CAR 0.078 0.226 0.453 0.525 

28 CAU 0.065 0.059 0.221 0.32 

29 HAU 0.182 0.01 0.278 0.184 

30 CAW 0.16 0.035 0.272 0.303 

31 HAW 0.162 0.016 0.266 0.123 

32 CAV 0.035 0.032 0.152 0.003 

33 HAV 0.168 0.012 0.269 0.141 

34 CAT 0.137 0.006 0.129 0.243 

35 CAZ 0.372 0.233 0.856 0.755 

36 OBD 0.28 0.177 0.549 0.57 

37 CAS 0.099 0.004 0.098 0.016 

38 CAX 0.368 0.234 0.872 0.71 

39 OBC 0.275 0.174 0.534 0.557 

40 NAY 0.302 0.301 0.931 0.507 

41 CBE 0.061 0.167 0.340 0.287 

42 CBG 0.123 0.006 0.198 0.199 

43 HBG 0.166 0.002 0.272 0.173 

44 CBI 0.113 0.031 0.237 0.216 

45 HBI 0.159 0.006 0.242 0.165 

46 CBF 0.122 0.006 0.187 0.193 

47 HBF 0.166 0.001 0.264 0.168 

48 CBH 0.138 0.051 0.265 0.212 

49 HBH 0.156 0.008 0.248 0.145 

50 CBJ 0.033 0.216 0.423 0.427 

51 OBK 0.152 0.276 0.713 0.498 

52 CBL 0.134 0.222 0.450 0.568 

53 CBP 0.175 0.015 0.273 -0.341 

54 HBP 0.161 0.002 0.271 0.15 

55 CBQ 0.014 0.012 0.148 0.003 

56 HBQ 0.143 0.019 0.283 0.141 

57 CBM 0.211 0.012 0.247 0.352 

58 HBM 0.159 0.019 0.245 0.07 

59 CBN 0.012 0.017 0.124 0.015 

60 HBN 0.167 0.002 0.245 0.136 

61 CBO 0.845 0.059 0.332 0.219 



132 

 

62 SBR 2.897 0.812 1.569 1.138 

63 OBY 0.938 0.469 0.682 0.605 

64 OBZ 0.943 0.469 0.682 0.604 

65 CBS 0.852 0.057 0.348 0.217 

66 CBU 0.01 0.012 0.123 0.002 

67 HBU 0.161 0.019 0.261 0.14 

68 CBW 0.216 0.017 0.276 0.343 

69 HBW 0.158 0.002 0.251 0.148 

70 CBT 0.016 0.02 0.125 0.006 

71 HBT 0.156 0.011 0.264 0.144 

72 CBV 0.178 0.046 0.253 0.332 

73 HBV 0.161 0.014 0.241 0.148 

74 CBX 0.138 0.223 0.470 0.564 

75 OCA 0.153 0.276 0.714 0.507 

76 CCB 0.041 0.209 0.265 0.456 

77 CCC 0.151 0.043 0.237 0.237 

78 HCC 0.152 0.003 0.239 0.139 

79 CCE 0.11 0.002 0.178 0.056 

80 HCE 0.142 0.002 0.220 0.144 

81 CCG 0.133 0.168 0.200 0.174 

82 HCG 0.14 0.006 0.219 0.122 

83 CCF 0.114 0.002 0.178 0.054 

84 HCF 0.141 0.003 0.222 0.142 

85 CCD 0.127 0.028 0.234 0.238 

86 HCD 0.154 0.005 0.232 0.149 
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Рисунок II.2 – Названия атомов повторяющегося звена полиимида Р-ОДФО 

Таблица II.2. Значения парциальных зарядов повторяющихся звеньев 

ПИ Р-ОДФО 

Значения парциальных зарядов первого повторяющегося звена 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен) 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAC 0.107 0.09 0.141 0.318 

2 HAC 0.173 0.019 0.217 0.156 

3 CAE 0.092 0.028 0.136 0.01 

4 CAG 0.357 0.199 0.855 0.776 

5 OCA 0.293 0.17 0.545 0.57 

6 NAH 0.404 0.185 0.925 0.821 

7 HAH 0.262 0.138 0.342 0.423 

8 CAI 0.362 0.196 0.856 0.817 

9 OCB 0.295 0.17 0.552 0.588 

10 CAF 0.148 0.016 0.173 0.241 

11 CAD 0.040 0.027 0.09 0.001 

12 HAD 0.163 0.011 0.207 0.136 

13 CAB 0.136 0.005 0.204 0.306 

14 HAB 0.162 0.004 0.192 0.145 

15 CAA 0.075 0.214 0.399 0.537 

16 OAJ 0.154 0.278 0.714 0.479 

17 CAK 0.076 0.181 0.356 0.476 

18 CAL 0.152 0.021 0.186 0.366 

19 HAL 0.171 0.008 0.197 0.168 

20 CAM 0.192 0.016 0.167 0.302 

21 HAM 0.151 0.004 0.183 0.154 

22 CAO 0.074 0.002 0.142 0.036 

23 HAO 0.146 0.007 0.176 0.135 

24 CAP 0.194 0.008 0.166 0.296 

25 HAP 0.150 0.002 0.183 0.151 
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26 CAN 0.078 0.171 0.357 0.46 

27 OAQ 0.154 0.278 0.714 0.457 

28 CAR 0.071 0.22 0.399 0.519 

29 CAS 0.100 0.06 0.141 0.33 

30 HAS 0.174 0.006 0.217 0.186 

31 CAT 0.132 0.035 0.204 0.282 

32 HAT 0.163 0.016 0.191 0.11 

33 CAV 0.042 0.033 0.09 0.001 

34 HAV 0.164 0.009 0.207 0.14 

35 CAW 0.140 0.006 0.173 0.259 

36 CAZ 0.366 0.229 0.856 0.797 

37 OCD 0.284 0.181 0.551 0.588 

38 CAU 0.098 0.007 0.136 0.01 

39 CAX 0.363 0.232 0.855 0.738 

40 OCC 0.280 0.177 0.545 0.569 

41 NAY 0.306 0.299 0.925 0.535 

42 CBA 0.051 0.162 0.264 0.24 

43 CBF 0.125 0.002 0.098 0.145 

44 HBF 0.157 0.004 0.178 0.162 

45 CBD 0.121 0.054 0.212 0.285 

46 HBD 0.153 0.003 0.182 0.145 

47 CBE 0.130 0.001 0.098 0.15 

48 HBE 0.158 0.003 0.178 0.162 

49 CBC 0.142 0.034 0.191 0.281 

50 HBC 0.151 0.01 0.177 0.142 

51 CBB 0.039 0.217 0.396 0.484 

52 OBG 0.161 0.282 0.718 0.498 

53 CBH 0.069 0.207 0.348 0.455 

54 CBJ 0.184 0.038 0.164 0.253 

55 HBJ 0.150 -0.001 0.176 0.143 

56 CBL 0.091 0.053 0.147 0.126 

57 HBL 0.138 0.023 0.166 0.12 

58 CBI 0.149 0.015 0.161 0.242 

59 HBI 0.150 0.016 0.176 0.146 

60 CBK 0.096 0.051 0.146 0.129 

61 HBK 0.138 0.023 0.165 0.12 

62 CBM 0.064 0.131 0.014 0.051 

63 CBN 0.047 0.131 0.031 0.015 

64 CBP 0.103 0.052 0.137 0.114 

65 HBP 0.139 0.023 0.163 0.12 

66 CBR 0.163 0.014 0.194 0.261 

67 HBR 0.149 0.017 0.177 0.148 

68 CBO 0.106 0.053 0.136 0.113 
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69 HBO 0.139 0.023 0.164 0.12 

70 CBQ 0.150 0.036 0.181 0.256 

71 HBQ 0.136 0.002 0.175 0.132 

72 CBS 0.052 0.206 0.383 0.461 

73 OBT 0.160 0.282 0.716 0.502 

74 CBU 0.056 0.223 0.36 0.461 

75 CBV 0.135 0.036 0.164 0.285 

76 HBV 0.153 0.01 0.173 0.111 

77 CBX 0.115 0.004 0.142 0.129 

78 HBX 0.159 0.005 0.16 0.12 

79 CBZ 0.038 0.161 0.155 0.218 

80 CBY 0.112 0.003 0.142 0.141 

81 HBY 0.159 0.006 0.16 0.134 

82 CBW 0.169 0.058 0.173 0.333 

83 HBW 0.151 0.003 0.174 0.152 

Значения парциальных зарядов средних повторяющихся звеньев 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен) 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAC 0.130 0.092 0.137 0.303 

2 HAC 0.163 0.021 0.222 0.208 

3 CAE 0.092 0.03 0.132 0.006 

4 CAG 0.350 0.2 0.859 0.749 

5 OCA 0.280 0.168 0.541 0.564 

6 NAH 0.312 0.183 0.921 0.508 

7 CAI 0.391 0.196 0.861 0.832 

8 OCB 0.255 0.168 0.548 0.588 

9 CAF 0.174 0.016 0.169 0.223 

10 CAD 0.046 0.028 0.086 0.001 

11 HAD 0.158 0.013 0.211 0.151 

12 CAB 0.135 0.005 0.199 0.306 

13 HAB 0.170 0.006 0.196 0.145 

14 CAA 0.090 0.214 0.404 0.537 

15 OAJ 0.159 0.277 0.71 0.479 

16 CAK 0.083 0.18 0.36 0.476 

17 CAL 0.173 0.021 0.182 0.366 

18 HAL 0.164 0.006 0.201 0.168 

19 CAM 0.223 0.014 0.162 0.302 

20 HAM 0.148 0.006 0.187 0.154 

21 CAO 0.070 0.001 0.137 0.036 

22 HAO 0.154 0.009 0.18 0.135 

23 CAP 0.224 0.006 0.161 0.296 

24 HAP 0.129 0.004 0.187 0.151 
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25 CAN 0.118 0.173 0.362 0.46 

26 OAQ 0.188 0.276 0.71 0.457 

27 CAR 0.068 0.222 0.403 0.519 

28 CAS 0.076 0.058 0.137 0.33 

29 HAS 0.185 0.008 0.221 0.186 

30 CAT 0.126 0.033 0.199 0.282 

31 HAT 0.167 0.018 0.195 0.11 

32 CAV 0.053 0.031 0.085 0.001 

33 HAV 0.149 0.011 0.211 0.14 

34 CAW 0.141 0.008 0.168 0.259 

35 CAZ 0.394 0.231 0.86 0.797 

36 OCD 0.262 0.179 0.547 0.588 

37 CAU 0.148 0.005 0.132 0.01 

38 CAX 0.379 0.234 0.859 0.738 

39 OCC 0.283 0.175 0.541 0.569 

40 NAY 0.321 0.297 0.921 0.535 

41 CBA 0.050 0.163 0.268 0.24 

42 CBF 0.123 0.004 0.094 0.145 

43 HBF 0.144 0.002 0.182 0.162 

44 CBD 0.165 0.052 0.207 0.285 

45 HBD 0.163 0.005 0.186 0.145 

46 CBE 0.124 0.003 0.093 0.15 

47 HBE 0.164 0.001 0.182 0.162 

48 CBC 0.139 0.032 0.186 0.281 

49 HBC 0.150 0.008 0.181 0.142 

50 CBB 0.059 0.219 0.4 0.484 

51 OBG 0.167 0.28 0.714 0.498 

52 CBH 0.090 0.209 0.352 0.455 

53 CBJ 0.161 0.036 0.16 0.253 

54 HBJ 0.151 0.002 0.18 0.143 

55 CBL 0.083 0.051 0.143 0.126 

56 HBL 0.137 0.021 0.17 0.12 

57 CBI 0.197 0.013 0.157 0.242 

58 HBI 0.139 0.014 0.18 0.146 

59 CBK 0.094 0.049 0.142 0.129 

60 HBK 0.142 0.021 0.169 0.12 

61 CBM 0.088 0.133 0.01 0.051 

62 CBN 0.075 0.133 0.027 0.015 

63 CBP 0.099 0.05 0.133 0.114 

64 HBP 0.144 0.021 0.167 0.12 

65 CBR 0.142 0.012 0.19 0.261 

66 HBR 0.146 0.015 0.181 0.148 

67 CBO 0.107 0.051 0.132 0.113 
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68 HBO 0.147 0.021 0.168 0.12 

69 CBQ 0.133 0.034 0.177 0.256 

70 HBQ 0.155 0.001 0.179 0.132 

71 CBS 0.043 0.208 0.387 0.461 

72 OBT 0.181 0.28 0.712 0.502 

73 CBU 0.039 0.224 0.364 0.461 

74 CBV 0.122 0.034 0.16 0.285 

75 HBV 0.151 0.009 0.177 0.111 

76 CBX 0.120 0.006 0.138 0.129 

77 HBX 0.167 0.003 0.164 0.12 

78 CBZ 0.011 0.163 0.151 0.218 

79 CBY 0.095 0.005 0.138 0.141 

80 HBY 0.177 0.004 0.164 0.134 

81 CBW 0.164 0.056 0.169 0.333 

82 HBW 0.155 0.005 0.178 0.152 

Значения парциальных зарядов последнего повторяющегося звена 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен) 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAC 0.123 0.092 0.139 0.303 

2 HAC 0.170 0.021 0.219 0.208 

3 CAE 0.087 0.03 0.134 0.006 

4 CAG 0.357 0.2 0.857 0.749 

5 OCA 0.273 0.168 0.543 0.564 

6 NAH 0.305 0.183 0.923 0.508 

7 CAI 0.398 0.196 0.858 0.832 

8 OCB 0.248 0.168 0.55 0.588 

9 CAF 0.167 0.016 0.171 0.223 

10 CAD 0.041 0.026 0.088 0.001 

11 HAD 0.165 0.013 0.209 0.151 

12 CAB 0.128 0.003 0.202 0.306 

13 HAB 0.177 0.006 0.194 0.145 

14 CAA 0.095 0.216 0.401 0.537 

15 OAJ 0.152 0.277 0.712 0.479 

16 CAK 0.088 0.182 0.358 0.476 

17 CAL 0.166 0.019 0.184 0.366 

18 HAL 0.171 0.006 0.199 0.168 

19 CAM 0.288 0.014 0.165 0.302 

20 HAM 0.155 0.006 0.185 0.154 

21 CAO 0.065 0.001 0.14 0.036 

22 HAO 0.161 0.009 0.178 0.135 

23 CAP 0.217 0.006 0.164 0.296 

24 HAP 0.136 0.004 0.185 0.151 
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25 CAN 0.125 0.173 0.359 0.46 

26 OAQ 0.181 0.276 0.712 0.457 

27 CAR 0.073 0.222 0.401 0.519 

28 CAS 0.071 0.058 0.139 0.33 

29 HAS 0.192 0.008 0.219 0.186 

30 CAT 0.119 0.033 0.202 0.282 

31 HAT 0.174 0.018 0.193 0.11 

32 CAV 0.048 0.031 0.088 0.001 

33 HAV 0.156 0.011 0.209 0.14 

34 CAW 0.170 0.008 0.171 0.259 

35 CAZ 0.401 0.231 0.858 0.797 

36 OCD 0.255 0.179 0.549 0.588 

37 CAU 0.141 0.005 0.134 0.01 

38 CAX 0.386 0.234 0.857 0.738 

39 OCC 0.276 0.175 0.543 0.569 

40 NAY 0.314 0.297 0.923 0.535 

41 CBA 0.055 0.163 0.266 0.24 

42 CBF 0.116 0.004 0.096 0.145 

43 HBF 0.151 0.002 0.18 0.162 

44 CBD 0.158 0.052 0.21 0.285 

45 HBD 0.170 0.005 0.184 0.145 

46 CBE 0.117 0.003 0.096 0.15 

47 HBE 0.171 0.001 0.18 0.162 

48 CBC 0.132 0.032 0.189 0.281 

49 HBC 0.157 0.008 0.179 0.142 

50 CBB 0.064 0.219 0.398 0.484 

51 OBG 0.160 0.28 0.716 0.498 

52 CBH 0.095 0.209 0.35 0.455 

53 CBJ 0.190 0.036 0.162 0.253 

54 HBJ 0.146 0.002 0.178 0.143 

55 CBL 0.089 0.051 0.145 0.126 

56 HBL 0.149 0.021 0.168 0.12 

57 CBI 0.154 0.013 0.159 0.242 

58 HBI 0.158 0.014 0.178 0.146 

59 CBK 0.078 0.049 0.144 0.129 

60 HBK 0.144 0.021 0.168 0.12 

61 CBM 0.083 0.133 0.011 0.051 

62 CBN 0.070 0.133 0.028 0.015 

63 CBP 0.094 0.05 0.134 0.114 

64 HBP 0.150 0.021 0.166 0.12 

65 CBR 0.135 0.012 0.191 0.261 

66 HBR 0.153 0.015 0.18 0.148 

67 CBO 0.100 0.051 0.133 0.113 
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68 HBO 0.154 0.021 0.167 0.12 

69 CBQ 0.134 0.034 0.178 0.256 

70 HBQ 0.162 0.001 0.178 0.132 

71 CBS 0.048 0.208 0.386 0.461 

72 OBT 0.174 0.28 0.713 0.502 

73 CBU 0.059 0.224 0.363 0.504 

74 CBV 0.136 0.034 0.161 0.282 

75 HBV 0.154 0.009 0.176 0.148 

76 CBX 0.108 0.006 0.139 0.041 

77 HBX 0.139 0.003 0.163 0.106 

78 CBZ 0.145 0.163 0.152 0.191 

79 HBZ 0.136 0.01 0.156 0.144 

80 CBY 0.106 0.005 0.139 0.047 

81 HBY 0.137 0.004 0.163 0.112 

82 CBW 0.168 0.056 0.17 0.266 

83 HBW 0.150 0.005 0.176 0.121 
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Рисунок II.3 – Названия атомов повторяющегося звена полиимида Р-ООД. 

Таблица II.3. Значения парциальных зарядов повторяющихся звеньев  

ПИ Р-ООД. 

Значения парциальных зарядов первого повторяющегося звена 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен) 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAF 0.114 0.092 0.16 0.315 

2 HAF 0.175 0.022 0.216 0.153 

3 CAC 0.091 0.026 0.143 0.018 

4 CAB 0.359 0.201 0.827 0.764 

5 OAJ 0.291 0.169 0.548 0.57 

6 NAA 0.402 0.184 0.816 0.815 

7 HAA 0.265 0.14 0.34 0.421 

8 CAE 0.364 0.196 0.829 0.807 

9 OAK 0.292 0.168 0.552 0.586 

10 CAD 0.147 0.012 0.176 0.234 

11 CAI 0.036 0.028 0.092 0.004 

12 HAI 0.165 0.013 0.204 0.136 

13 CAH 0.141 0.004 0.183 0.303 

14 HAH 0.164 0.006 0.189 0.144 

15 CAG 0.08 0.217 0.395 0.535 

16 OAL 0.152 0.277 0.717 0.487 

17 CAQ 0.061 0.183 0.352 0.493 

18 CAO 0.133 0.025 0.186 0.376 

19 HAO 0.174 0.005 0.194 0.17 

20 CAR 0.17 0.015 0.168 0.31 

21 HAR 0.154 0.005 0.18 0.153 

22 CAP 0.09 0.004 0.143 0.03 

23 HAP 0.149 0.008 0.174 0.133 

24 CAN 0.166 0.018 0.167 0.297 

25 HAN 0.155 0.006 0.181 0.15 
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26 CAM 0.059 0.185 0.355 0.466 

27 OAS 0.151 0.276 0.715 0.461 

28 CBB 0.088 0.22 0.397 0.508 

29 CAX 0.076 0.058 0.144 0.305 

30 HAX 0.18 0.008 0.215 0.182 

31 CBD 0.184 0.031 0.207 0.275 

32 HBD 0.16 0.017 0.188 0.107 

33 CBC 0.028 0.032 0.093 0.005 

34 HBC 0.164 0.011 0.204 0.142 

35 CAZ 0.152 0.004 0.176 0.268 

36 CAV 0.371 0.233 0.853 0.278 

37 OAW 0.286 0.177 0.555 0.588 

38 CBA 0.094 0.004 0.138 0.022 

39 CAY 0.366 0.233 0.852 0.749 

40 OAT 0.281 0.176 0.548 0.57 

41 NAU 0.302 0.298 0.928 0.525 

42 CBE 0.043 0.16 0.262 0.205 

43 CBJ 0.117 0.01 0.1 0.111 

44 HBJ 0.161 0.003 0.177 0.155 

45 CBI 0.129 0.035 0.193 0.307 

46 HBI 0.156 0.009 0.176 0.146 

47 CBF 0.114 0.009 0.1 0.128 

48 HBF 0.161 0.005 0.176 0.158 

49 CBG 0.163 -0.06 0.214 0.292 

50 HBG 0.152 0.003 0.174 0.146 

51 CBH 0.052 0.225 0.393 0.48 

52 OBK 0.155 0.283 0.721 0.476 

53 CBL 0.04 0.197 0.337 0.382 

54 CBQ 0.117 0.018 0.157 0.207 

55 HBQ 0.156 0.007 0.179 0.156 

56 CBP 0.153 0.035 0.176 0.058 

57 HBP 0.152 0.003 0.175 0.143 

58 CBM 0.15 0.026 0.159 0.201 

59 HBM 0.154 0.005 0.179 0.154 

60 CBN 0.119 0.021 0.18 0.258 

61 HBN 0.156 -0.007 0.179 0.158 

62 CBO 0.041 0.206 0.365 0.396 

63 OCE 0.156 0.284 0.72 0.459 

64 CBR 0.042 0.215 0.363 0.391 

65 CBT 0.12 0.025 0.18 0.225 

66 HBT 0.156 0.007 0.179 0.146 

67 CBV 0.149 0.034 0.159 0.205 

68 HBV 0.154 0.006 0.179 0.148 
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69 CBS 0.154 0.044 0.174 0.242 

70 HBS 0.152 0.003 0.175 0.154 

71 CBU 0.117 0.021 0.157 0.205 

72 HBU 0.156 0.008 0.179 0.152 

73 CBW 0.038 0.207 0.338 0.39 

74 OBX 0.156 0.283 0.721 0.487 

75 CBY 0.032 0.199 0.325 0.443 

76 CCA 0.185 0.087 0.282 0.345 

77 HCA 0.152 0.003 0.174 0.095 

78 CCC 0.134 0.023 0.169 0.207 

79 HCC 0.16 0.003 0.176 0.126 

80 CCB 0.137 0.022 0.168 0.173 

81 HCB 0.161 0.002 0.176 0.107 

82 CBZ 0.152 0.063 0.262 0.336 

83 HBZ 0.156 0.009 0.175 0.12 

84 CCD 0.02 0.136 0.191 0.192 

Значения парциальных зарядов средних повторяющихся звеньев 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен) 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAF 0.097 0.092 0.169 0.295 

2 HAF 0.175 0.022 0.216 0.173 

3 CAC 0.074 0.026 0.152 0.012 

4 CAB 0.377 0.201 0.818 0.734 

5 OAJ 0.291 0.169 0.548 0.564 

6 NAA 0.404 0.207 0.817 0.508 

7 CAE 0.381 0.196 0.82 0.807 

8 OAK 0.292 0.168 0.552 0.586 

9 CAD 0.129 0.012 0.185 0.214 

10 CAI 0.019 0.028 -0.1 0.004 

11 HAI 0.165 0.013 0.204 0.136 

12 CAH 0.124 0.004 0.192 0.303 

13 HAH 0.164 0.006 0.189 0.144 

14 CAG 0.097 0.217 0.386 0.535 

15 OAL 0.152 0.277 0.717 0.487 

16 CAQ 0.061 0.183 0.352 0.493 

17 CAO 0.133 0.025 0.186 0.376 

18 HAO 0.174 0.005 0.194 0.17 

19 CAR 0.17 0.015 0.168 0.31 

20 HAR 0.154 0.005 0.18 0.153 

21 CAP 0.09 0.004 0.143 0.03 

22 HAP 0.149 0.008 0.174 0.133 

23 CAN 0.166 0.018 0.167 0.297 
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24 HAN 0.155 0.006 0.181 0.15 

25 CAM 0.059 0.185 0.355 0.466 

26 OAS 0.151 0.276 0.715 0.461 

27 CBB 0.088 0.22 0.397 0.508 

28 CAX 0.076 0.058 0.144 0.305 

29 HAX 0.18 0.008 0.215 0.182 

30 CBD 0.184 0.031 0.207 0.275 

31 HBD 0.16 0.017 0.188 0.107 

32 CBC 0.028 0.032 0.093 0.005 

33 HBC 0.164 0.011 0.204 0.142 

34 CAZ 0.152 0.004 0.176 0.268 

35 CAV 0.371 0.233 0.853 0.278 

36 OAW 0.286 0.177 0.555 0.588 

37 CBA 0.094 0.004 0.138 0.022 

38 CAY 0.366 0.233 0.852 0.749 

39 OAT 0.281 0.176 0.548 0.57 

40 NAU 0.302 0.298 0.928 0.525 

41 CBE 0.043 0.16 0.262 0.205 

42 CBJ 0.117 0.01 0.1 0.111 

43 HBJ 0.161 0.003 0.177 0.155 

44 CBI 0.129 0.035 0.193 0.307 

45 HBI 0.156 0.009 0.176 0.146 

46 CBF 0.114 0.009 0.1 0.128 

47 HBF 0.161 0.005 0.176 0.158 

48 CBG 0.163 0.06 0.214 0.292 

49 HBG 0.152 0.003 0.174 0.146 

50 CBH 0.052 0.225 0.393 0.48 

51 OBK 0.155 0.283 0.721 0.476 

52 CBL 0.04 0.197 0.337 0.382 

53 CBQ 0.117 0.018 0.157 0.207 

54 HBQ 0.156 0.007 0.179 0.156 

55 CBP 0.153 0.035 0.176 0.058 

56 HBP 0.152 0.003 0.175 0.143 

57 CBM 0.15 0.026 0.159 0.201 

58 HBM 0.154 0.005 0.179 0.154 

59 CBN 0.119 0.021 0.18 0.258 

60 HBN 0.156 0.007 0.179 0.158 

61 CBO 0.041 0.206 0.365 0.396 

62 OCE 0.156 0.284 0.72 0.459 

63 CBR 0.042 0.215 0.363 0.391 

64 CBT 0.12 0.025 0.18 0.225 

65 HBT 0.156 0.007 0.179 0.146 

66 CBV 0.149 0.034 0.159 0.205 
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67 HBV 0.154 0.006 0.179 0.148 

68 CBS 0.154 0.044 0.174 0.242 

69 HBS 0.152 0.003 0.175 0.154 

70 CBU 0.117 0.021 0.157 0.205 

71 HBU 0.156 0.008 0.179 0.152 

72 CBW 0.038 0.207 0.338 0.393 

73 OBX 0.156 0.283 0.721 0.487 

74 CBY 0.053 0.226 0.393 0.488 

75 CCA 0.163 0.06 0.214 0.345 

76 HCA 0.152 0.003 0.174 0.095 

77 CCC 0.113 0.005 0.101 0.207 

78 HCC 0.16 0.003 0.176 0.126 

79 CCB 0.116 0.006 0.1 0.173 

80 HCB 0.161 0.002 0.176 0.107 

81 CBZ 0.13 0.036 0.193 0.336 

82 HBZ 0.156 0.009 0.175 0.12 

83 CCD 0.042 0.162 0.262 0.192 

Значения парциальных зарядов последнего повторяющегося звена 

№ Название 

атома 

AM1 

(Малликен) 

B3LYP/6-

31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(Малликен) 

HF/6-31G* 

(ChelpG) 

1 CAF 0.114 0.092 0.188 0.295 

2 HAF 0.175 0.022 0.216 0.173 

3 CAC 0.091 0.026 0.171 0.012 

4 CAB 0.359 0.201 0.799 0.712 

5 OAJ 0.291 0.169 0.548 0.564 

6 NAA 0.401 0.196 0.817 0.508 

7 CAE 0.364 0.196 0.802 0.785 

8 OAK 0.292 0.168 0.552 0.586 

9 CAD 0.147 0.012 0.203 0.214 

10 CAI 0.036 0.028 0.119 0.004 

11 HAI 0.165 0.013 0.204 0.136 

12 CAH 0.141 0.004 0.21 0.303 

13 HAH 0.164 0.006 0.189 0.144 

14 CAG 0.08 0.217 0.367 0.535 

15 OAL 0.152 0.277 0.717 0.487 

16 CAQ 0.061 0.183 0.352 0.493 

17 CAO 0.133 0.025 0.186 0.376 

18 HAO 0.174 0.005 0.194 0.17 

19 CAR 0.17 0.015 0.168 0.31 

20 HAR 0.154 0.005 0.18 0.153 

21 CAP 0.09 0.004 0.143 0.03 

22 HAP 0.149 0.008 0.174 0.133 
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23 CAN 0.166 0.018 0.167 0.297 

24 HAN 0.155 0.006 0.181 0.15 

25 CAM 0.059 0.185 0.355 0.466 

26 OAS 0.151 0.276 0.715 0.461 

27 CBB 0.088 0.22 0.397 0.508 

28 CAX 0.076 0.058 0.144 0.305 

29 HAX 0.18 0.008 0.215 0.182 

30 CBD 0.184 0.031 0.207 0.275 

31 HBD 0.16 0.017 0.188 0.107 

32 CBC 0.028 0.032 0.093 0.005 

33 HBC 0.164 0.011 0.204 0.142 

34 CAZ 0.152 0.004 0.176 0.268 

35 CAV 0.371 0.233 0.853 0.278 

36 OAW 0.286 0.177 0.555 0.588 

37 CBA 0.094 0.004 0.138 0.022 

38 CAY 0.366 0.233 0.852 0.749 

39 OAT 0.281 0.176 0.548 0.57 

40 NAU 0.302 0.298 0.928 0.525 

41 CBE 0.043 0.16 0.262 0.205 

42 CBJ 0.117 0.01 0.1 0.111 

43 HBJ 0.161 0.003 0.177 0.155 

44 CBI 0.129 0.035 0.193 0.307 

45 HBI 0.156 0.009 0.176 0.146 

46 CBF 0.114 0.009 0.1 0.128 

47 HBF 0.161 0.005 0.176 0.158 

48 CBG 0.163 0.06 0.214 0.292 

49 HBG 0.152 0.003 0.174 0.146 

50 CBH 0.052 0.225 0.393 0.48 

51 OBK 0.155 0.283 0.721 0.476 

52 CBL 0.04 0.197 0.337 0.382 

53 CBQ 0.117 0.018 0.157 0.207 

54 HBQ 0.156 0.007 0.179 0.156 

55 CBP 0.153 0.035 0.176 0.058 

56 HBP 0.152 0.003 0.175 0.143 

57 CBM 0.15 0.026 0.159 0.201 

58 HBM 0.154 0.005 0.179 0.154 

59 CBN 0.119 0.021 0.18 0.258 

60 HBN 0.156 0.007 0.179 0.158 

61 CBO 0.041 0.206 0.365 0.396 

62 OCE 0.156 0.284 0.72 0.459 

63 CBR 0.042 0.215 0.363 0.391 

64 CBT 0.12 0.025 0.18 0.225 

65 HBT 0.156 0.007 0.179 0.146 
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66 CBV 0.149 0.034 0.159 0.205 

67 HBV 0.154 0.006 0.179 0.148 

68 CBS 0.154 0.044 0.174 0.242 

69 HBS 0.152 0.003 0.175 0.154 

70 CBU 0.117 0.021 0.157 0.205 

71 HBU 0.156 0.008 0.179 0.152 

72 CBW 0.038 0.207 0.338 0.393 

73 OBX 0.156 0.283 0.721 0.487 

74 CBY 0.053 0.226 0.393 0.466 

75 CCA 0.163 0.06 0.214 0.355 

76 HCA 0.152 0.003 0.174 0.139 

77 CCC 0.113 0.005 0.101 0.018 

78 HCC 0.16 0.003 0.176 0.105 

79 CCB 0.116 0.006 0.1 0.04 

80 HCB 0.161 0.002 0.176 0.095 

81 CBZ 0.13 0.036 0.193 0.302 

82 HBZ 0.156 0.009 0.175 0.111 

83 CCD 0.042 0.162 0.262 0.208 

84 HCD 0.135 0.011 0.149 0.118 
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