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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
 

Актуальность. 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 противоударные свойства и др. Среди термопластов наибольшее внимание 
привлекают современные термопластичные полиимиды (ПИ). 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-, и автомобилестроении, а также в 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 диаминном или 
диангидридном фрагментах повторяющегося звена. 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.  

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, даѐт 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 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 
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материалов на их основе, предваряющем дорогостоящий синтез и 
экспериментальное исследование. 

Целью диссертационной работы является установление взаимосвязи между 
химическим строением диаминных фрагментов термопластичных 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 их термических свойств с 
экспериментальными данными;  

- провести моделирование динамических и структурных свойств 
термопластичных 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 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 и 
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 МД на микросекундных временных 
масштабах, позволившее исследовать влияние изменения химической структуры 
термопластичных ПИ 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 с существенным вкладом диполь-дипольных 
взаимодействий в общую энергию системы, обусловленным большими значениями 
парциальных зарядов атомов сульфоновых групп ПИ Р-СОД;  
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- показано, что дипольные моменты сульфоновых групп преимущественно 
ориентируются антипараллельно или соосно, что соответствует энергетически 
выгодным состояниям и определяет дополнительное структурное упорядочение 
между этими группами; 

 - установлено, что замедление трансляционной и ориентационной подвижности 
в расплаве приводит к улучшению термических свойств термопластичных ПИ.  

Практическая значимость. Предложенная в работе методика параметризации 
ЭВ может быть использована для прогнозирования термических свойств новых 
термопластичных ПИ. Моделирование с использованием 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 для различных областей промышленности на основе термопластичных 
ПИ, 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. 

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 со свойствами ПИ Р-
ОДФО и Р-ООД, лежит возникновение структурного упорядочения дипольных 
моментов сульфоновых групп.  

3. Улучшение термических свойств термопластичного полиимида Р-СОД по 
сравнению с ПИ Р-ОДФО и Р-ООД коррелирует со снижением 
трансляционной и локальной ориентационной подвижности его цепей в 
расплаве. 

4. Введение сульфоновой группы в диаминный фрагмент повторяющегося 
звена полиимидов приводит к улучшению термических свойств полимерных 
материалов на их основе: уменьшению значения коэффициента 
термического расширения (КТР) и увеличению значения температуры 
стеклования.  

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 ПИ.  

Апробация работы и публикации. Основные результаты работы 
представлены на следующих конференциях: 

 Всероссийской конференций молодых ученых «Менделеев-2012» (Россия, 
Санкт-Петербург, апрель 2012); 
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 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); 

 VIII, IX, X и XI Санкт-Петербургской конференции молодых ученых «Современ-
ные проблемы науки о полимерах» (Россия, Санкт-Петербург, ноябрь 2012, но-
ябрь 2013, ноябрь 2014 и 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 био-
полимеров» (Россия, Москва, октябрь 2013); 

 VIII Международном симпозиуме ―Molecular Mobility and Order in Polymer Sys-
tems‖ (Россия, Санкт-Петербург, Июнь, 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.), а также в рамках выполнения работ по мегагранту 
Правительства Российской Федерации (Договор № 14.Z50.31.0002). 

Структура и объѐм работы. Диссертационная работа состоит из введения, 
трѐх глав, выводов, списка цитируемой литературы (155 наименований) и двух 
приложений. Работа изложена на 147 страницах, включает 25 рисунков и 7 таблиц. 

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 Р-ОДФО, 
Р-СОД и Р-ООД, обработку, анализ и интерпретацию полученных результатов, а 
также подготовку публикаций и докладов на конференциях. 

 
СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 
Во ВВЕДЕНИИ обоснована актуальность темы диссертации, сформулированы 

цели и задачи работы, основные положения, выносимые на защиту, научная новизна 
и практическая значимость.  

ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ содержит анализ теоретических 
представлений о химической структуре термопластичных ПИ. Приводится обзор 
результатов научных исследований влияния изменения химической структуры 
термопластичных ПИ на их термические свойства. Отмечаются основные проблемы 
компьютерного моделирования термопластичных ПИ, в частности, исследуемых 
образцов полимеров, методом молекулярной динамики, обсуждаются критерии 
достижения равновесной конфигурации, параметризации ЭВ. Описываются 
основные подходы к определению термических характеристик (Tg и КТР) в 
эксперименте и в компьютерном моделировании. Рассматриваются вопросы, 



 
 

7 

связанные с влиянием скорости охлаждения и молекулярной массы на значение Tg, 
обсуждаются теории, описывающие процесс стеклования аморфных полимеров.  

 
ГЛАВА 2. МОДЕЛЬ И МЕТОДЫ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ 

 
Данный раздел работы посвящен методикам исследования гибкости, 

термических, динамических и структурных свойств термопластичных ПИ. Основное 
внимание уделено описанию методики параметризации ЭВ с использованием 
квантово-химических методов и метода атомистической МД. 

Поскольку различия в гибкости полимерных цепей могут приводить к 
изменению термических свойств термопластичных ПИ, был проведен расчет средних 
персистентных длин их цепей. Для этого был использован аналитический метод, 
основанный на формализме виртуальных связей П. Флори, для моделей полимерной 
цепи с фиксированным валентным углом между соседними связями, как со 
свободным, так и заторможенным вращением. При анализе гибкости исследуемых 
ПИ оказалось, что учет изменения гибкости без учета изменения внутри- и 
межмолекулярных взаимодействий при изменении химической структуры 
недостаточен для объяснения экспериментально наблюдаемой разницы в 
термических характеристиках.  

Для исследования термических свойств ПИ, как с учетом, так и без учета 
парциальных зарядов, был выбран классический метод атомистической МД. При 
описании вкладов в общую потенциальную энергию системы от химических связей, 
валентных углов, двугранных углов внутреннего вращения, «вырожденных» 
двугранных углов (impropers) и объемных взаимодействий были использованы 
потенциалы силового поля Gromos53a5. Несмотря на то, что указанное силовое поле 
разработано для описания биологических соединений (в основном, белков и 
липидов), в первом приближении выбор этого силового поля вполне оправдан для 
моделирования термопластичных ПИ, поскольку последние сходны по своему 
строению с макромолекулами, содержащими ароматические группы. Для 
корректного учета внутри- и межмолекулярных взаимодействий была выполнена 
параметризация ЭВ.  

Для параметризации ЭВ вначале осуществлялся предварительный выбор 
методов расчета парциальных зарядов, заключающийся в сравнении значений 
дипольного момента молекулы дифенилсульфона (ДФС) и значений парциальных 
зарядов атомов сульфоновой группы. Химическая структура молекулы ДФС близка к 
строению участка диаминного фрагмента (сульфоновая группа) повторяющегося 
звена ПИ Р-СОД. Для расчета дипольного момента ДФС были использованы 
различные методы решения уравнения Шредингера (разные «уровни теории»): 
неэмпирические или ab initio (Хартри-Фока (HF), функционала электронной 
плотности (DFT), Меллера-Плассета второго порядка (MP2)) и полуэмпирические 
методы (AM1, PM3), различные базисные наборы волновых функций (3-21G, 6-31G, 
6-31G*, 6-31G**, 6-311G**) и различные методы расчета атомных зарядов (Мерц-
Коллмана, ChelpG, Chelp, Малликена). В дальнейшем для описания метода, 
применяемого для расчета парциальных зарядов, будет использовано следующее 
сокращение: «уровень теории»/«тип базисного набора» («метод расчета 
парциальных зарядов»), например, HF/6-31G* (Малликен). 

На основе анализа рассчитанных значений дипольных моментов ДФС и 
парциальных зарядов на атомах серы и кислорода в сульфоновой группе были 
выбраны 4 метода расчета парциальных зарядов: АМ1 (Малликен), B3LYP/6-31G* 
(Малликен), HF/6-31G* (Малликен) и HF/6-31G* (ChelpG), которые в дальнейшем 
были использованы для параметризации ЭВ.  
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Создание образца в атомистической МД для каждого исследуемого ПИ было 
выполнено с помощью методики, описанной ниже. Начальное состояние 
моделируемой системы представляло «полимерный газ», состоящий из 27 частично 
свернутых цепочек, со степенью полимеризации, равной 8, соответствующей 
переходу от олигомерного состояния цепи к полимерному. Полимерные цепи были 
помещены случайным образом в кубическую ячейку. При этом размер 
периодической ячейки был выбран таким образом, чтобы полимерные цепи не 
перекрывались в пространстве.  

Для создания начальной конфигурации образцов термопластичных ПИ в блоке 
была промоделирована процедура сжатия, в течение которой давление 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 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 моделирования 2 нс. За время процедуры отжига было 
выполнено три полных последовательных цикла моделирования повышения и 
понижения температуры. После завершения отжига было выполнено 
предварительное моделирование в течение 2 мкс, за время которого размеры 
полимерных цепей вышли на свои предельные значения, хорошо согласующиеся с 
теоретическими оценками, полученными на основе использования формализма 
виртуальных связей. После чего полагалось, что созданные образцы достигли 
равновесия.  

Далее было выполнено основное моделирование длительностью 1 мкс, за 
время которого были сохранены 11 конфигураций образцов полимерных цепей, 
фиксировавшиеся через каждые 100 нс моделирования. Следует отметить, что 
создание одиннадцати равновесных начальных образцов исследуемых ПИ было 
выполнено без учета парциальных зарядов (значения парциальных зарядов 
равнялись нулю). Это связано с тем, что учет парциальных зарядов на порядок 
увеличивает время, требуемое для уравновешивания.  

Для исследования влияния диполь-дипольных взаимодействий было 
выполнено дополнительное моделирование в течение 100 нс, в течение которого 
парциальные заряды были учтены с помощью одного из четырех выбранных 
методов квантово-химических расчетов. Длительность моделирования обеспечивала 
завершение локальных перестроек полимерных цепей. Созданные конфигурации 
исследуемых систем с учетом и без учета парциальных зарядов были использованы 
в качестве начальных для исследования термических характеристик (Tg и КТР) 
термопластичных ПИ.  

Для исследования термических характеристик было выполнено ступенчатое 
охлаждение от 800 К до 290 К со скоростью γс=1.5×1011 К/мин. В течение процедуры 
охлаждения рассчитывалась плотность систем. Из анализа зависимости плотности 
от температуры были рассчитаны значения Tg и КТР исследуемых ПИ с учетом и без 
учета парциальных зарядов. Было также выполнено исследование структурных 
свойств термопластичных ПИ. Для исследования динамических свойств ПИ была 
проанализирована трансляционная и локальная ориентационная подвижность 
разных фрагментов полимерных цепей исследуемых ПИ. При исследовании 
трансляционной подвижности был проведен расчет среднеквадратичного смещения 
центра масс полимерных цепей термопластичных ПИ при разных способах 
параметризации ЭВ. Для исследования локальной ориентационной подвижности 
были рассчитаны автокорреляционные функции нормалей к поверхности 
фениленовых колец в виде функции полиномов Лежандра первого порядка. 
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В данном разделе диссертации приведены результаты исследования гибкости, 
термических, динамических и структурных свойств термопластичных ПИ.  

 
3.1. Оценка гибкости полимерной цепи термопластичных полиимидов 

 

Химическая структура термопластичных ПИ представлена на Рисунке 1. 

 
Рисунок 1 – Строение повторяющего звена термопластичных ПИ: а) Р-СОД, б) Р-
ОДФО, в) Р-ООД.  
 

 
Результаты изучения гибкости полимерных цепей исследуемых ПИ (Рисунок 1) 

представлены в Таблице 1.  
 

Таблица 1 – Значения средних персистентных длин исследуемых ПИ, рассчитанные 
для модели со свободным и заторможенным вращением вокруг соседних связей с 
помощью формализма виртуальных связей. 
 

Средняя персистентная длина, <a>, Ǻ 
Полиимид 

Р-СОД Р-ОДФО Р-ООД 

Свободное вращение 9.9 13.2 11.7 

Заторможенное вращение 10.8 14.5 12.3 

 
Как следует из данных Таблицы 1, при переходе от ПИ Р-ОДФО, обладающего 

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 средней персистентной длины <a>, 
что свидетельствует о последовательном увеличении гибкости полимерной цепи. 
Такой характер зависимости должен приводить к ухудшению термических свойств 
ПИ Р-СОД по отношению к ПИ Р-ОДФО, однако из литературы известно [1], 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 полярной сульфоновой группы, что, по 
всей видимости, приводит к сильным диполь-дипольным взаимодействиям между 
этими группами [1]. Для исследования влияния разного способа параметризации ЭВ 
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на значения термических характеристик термопластичных ПИ было выполнено их 
моделирование с учетом и без учета парциальных зарядов с использованием метода 
атомистической молекулярной динамики.  

 
3.2. Исследование термических свойств термопластичных полиимидов 
 
Выбор квантово-химического метода расчета парциальных зарядов для па-

раметризации ЭВ. Используя методику, описанную в ГЛАВЕ 2, был проведен расчет 
дипольного момента молекулы дифенилсульфона (ДФС) (Рисунок 2) разными кван-
тово-химическими методами. Сравнительный анализ значений парциальных зарядов 
на атомах серы и кислорода сульфоновой группы, полученных различными квантово-

химическими методами, и сравнение дипольных моментов 
ДФС, рассчитанных в моделировании, с эксперименталь-
ными значениями (~ 5.1 D), позволил выбрать 4 метода 
расчета парциальных зарядов: B3LYP/6-31G* (Малликен), 
AM1 (Малликен), HF/6-31G* (Малликен) и HF/6-31G* 
(ChelpG). Отличие значений дипольных моментов ДФС, 
рассчитанных в моделировании, от экспериментальных 
значений не превышало 20 %. В Таблице 2 представлены 
значения парциальных зарядов и дипольного момента мо-
лекулы ДФС, рассчитанные выбранными квантово-
химическими методами.  

 
С помощью выбранных квантово-химических методов расчета парциальных за-

рядов был проведен расчет значений парциальных зарядов димерных фрагментов 
их повторяющихся звеньев ПИ. Рассчитанные значения парциальных зарядов были 
использованы при дальнейшем исследовании термических свойств ПИ. 

 
Таблица 2 – Значения парциальных зарядов на атомах в сульфоновой группе и ди-
польный момент молекулы ДФС, рассчитанные с помощью выбранных методов рас-
чета парциальных зарядов.  
 

Метод расчета 
парциальных 

зарядов 

Значение парциальных зарядов в 
сульфоновой группе 

Значения 
дипольного 

момента 
молекулы ДФС, D 

на атоме серы  
на атомах 

кислородов  

B3LYP/6-31G* 
(Малликен) 

0.796 -0.459 5.09  

AM1 (Малликен) 2.900 -0.943 5.24 

HF/6-31G* 
(Малликен) 

1.577 -0.699 6.06 

HF/6-31G* (ChelpG) 1.051 -0.578 6.09 

 
Моделирование термических свойств термопластичных полиимидов с уче-

том и без учета парциальных зарядов. Для исследования термических свойств ПИ 
были рассчитаны их объѐмные коэффициенты термического расширения (КТР) с 
учетом и без учета парциальных зарядов при разных температурах. Было установ-
лено, что для ПИ Р-СОД величина Tg, зависит от скорости охлаждения, а значение 
КТР в стеклообразном состоянии практически от неѐ не зависит. Поэтому, из-за су-
щественного отличия скоростей охлаждения в моделировании и эксперименте, 

Рисунок 2 – Структура 
дифенилсульфона.  
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именно КТР был выбран для прямого сравнения с экспериментальными данными. 
Значения КТР термопластичных ПИ с учетом и без учета парциальных зарядов при 
разных температурах были рассчитаны по траекториям моделирования с помощью 

выражения 
 
 

 







 
 

2 1

1 2 1

1
T T

P

. Полученные данные представлены на Рисунке 3, там же 

приведены экспериментальные значения КТР.  
 

 
Рисунок 3 - Значение КТР исследуемых ПИ в стеклообразном состоянии: а) Р-СОД, 
б) Р-ОДФО и в) Р-ООД. На Рисунках звездочками обозначены значения КТР для си-
стем без учета парциальных зарядов, кружками для систем с парциальными заря-
дами, рассчитанными методом AM1 (Малликен), треугольниками – методом HF/6-
31G* (Малликен), перевернутыми треугольниками – методом B3LYP/6-31G* (Малли-
кен) и ромбами – методом HF/6-31G* (ChelpG), сплошной линией показано экспери-
ментальное значение КТР (получены к.х.н. И.В. Гофманом (ИВС РАН)). 
 

Анализ результатов, показанных на Рисунке 3, свидетельствует о том, что за-
висимость значения КТР от температуры для всех исследуемых ПИ при разных ме-
тодах расчета парциальных зарядов имеет схожий характер: значения КТР несколь-
ко увеличиваются с ростом температуры. Поэтому для сравнения результатов ком-
пьютерного моделирования c экспериментальными данными по аналогии с экспери-
ментом были рассчитаны средние значения КТР в диапазоне от 300 К до 410 К. Ре-
зультаты представлены в Таблице 3. 
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Анализ данных, приведенных в Таблице 3, позволяет сделать следующие 
выводы. Параметризация ЭВ квантово-химическим методом B3LYP/6-31G* 
(Малликен) приводит к одному из самых неудовлетворительных результатов: 
значения КТР для всех ПИ оказываются почти в два раза больше 
экспериментальных значений и слабо отличаются от результатов, полученных для 
систем без учета парциальных зарядов. Это может быть связано с тем, что 
парциальные заряды на атомах серы и кислорода в сульфоновой группе обладают 
наименьшими величинами среди данных, полученных для четырех выбранных 
методов параметризации ЭВ.  
 
Таблица 3 – Средние значения КТР исследуемых ПИ ниже Tg, усредненные по диа-
пазону температур от 300 К до 410 К, без учета и с учетом парциальных зарядов.  

 

Метод расчета парциаль-
ных 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 
*Данные получены к.х.н. И.В. Гофманом (ИВС РАН). 

 

Значения КТР, рассчитанные при параметризации ЭВ квантово-химическим 
методом AM1 (Малликен), 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 
[1], значения парциальных зарядов на атомах серы и кислорода сульфоновой 

группы, рассчитанные этим методом, имеют слишком большие значения: +2.9 и 0.9 
соответственно, Таблица 1. Как уже отмечалось выше, данные значения 
парциальных зарядов представляются сильно завышенными.  

Результаты, полученные методами HF/6-31G* (ChelpG), 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 3.  

Наконец, использование метода расчета парциальных зарядов HF/6-31G* 
(Малликен) позволило воспроизвести соотношение между значениями КТР 

исследуемых ПИ Р-СОД Р-ОДФО Р-ООД(КТР  < КТР  < КТР )  в моделировании не только 

качественно, но и количественно. Кроме того, данный метод параметризации ЭВ дал 
возможность в моделировании наиболее точно воспроизвести экспериментальное 
значение КТР исследуемого ПИ Р-СОД. 

Если рассматривать изменение термических свойств с позиции зависимости 
только от гибкости цепи, то соотношения между значениями КТР исследуемых ПИ 
должны быть другими (КТРР-СОД < КТРР-ООД < КТРР-ОДФО). Это противоречие послужило 
предпосылкой для последующих исследований соотношения Tg исследуемых ПИ, 
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несмотря на разницу скоростей охлаждения по отношению к экспериментальным 
значениям. 

 
Влияние учета парциальных зарядов на значение Tg. Кроме расчета КТР были 

рассчитаны значения Tg и сопоставлены с имеющимися экспериментальными дан-
ными, полученными тремя различными методами: по температурным зависимостям 
модуля механических потерь (E″), тангенса угла механических потерь (tgδ) и удель-
ной теплоемкости (ДСК), Таблица 4.  
 
Таблица 4 – Экспериментальные значения Tg исследуемых ПИ, измеренные с по-

мощью различных экспериментальных методов: по температурным зависимостям 

модуля потерь (E″), тангенса угла механических потерь (tgδ) и удельной теплоемко-
сти (ДСК). 
 

ПИ 
Экспериментальные значения* 

Tg (E”), K Tg (tg), K Tg (ДСК), K 

Р-ООД 450 455 462 

Р-ОДФО 478 482 485 

Р-СОД 496 500 499 
*Данные получены к.х.н. Гофманом И.В. (ИВС РАН). 
 

Как следует из данных Таблицы 4, 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
.
 

Для расчета значения Tg исследуемых ПИ как без учета, так и с учетом 
парциальных зарядов (когда параметризация ЭВ была выполнена с помощью одного 
из двух методов, HF/6-31G* (Малликен) и HF/6-31G* (ChelpG)) была построена 
температурная зависимость плотности ρ(T). Методы Малликен и ChelpG относятся к 
двум разным методам расчета атомных зарядов, основанным на анализе 
заселенности электронных орбиталей и расчете электростатического потенциала, 
соответственно, поэтому влияние способа расчета атомных зарядов на термические 
свойства требовало дальнейшей проверки. Величина Tg была определена как 
температура, соответствующая точке пересечения линейных аппроксимаций ρ(T) в 
высокотемпературной и низкотемпературной областях, Рисунок 4.  

Из данных, представленных на Рисунке 4а, следует, что без учета парциальных 
зарядов величины Tg всех исследуемых ПИ (Р-СОД, Р-ОДФО и Р-ООД) имеют прак-
тически одинаковые значения: Tg = 470 ± 8К.  

Анализ результатов, полученных из данных, когда параметризация ЭВ была 
выполнена с помощью метода HF/6-31G* (Малликен) Рисунок 4б показывает, что 
этот метод расчета парциальных зарядов позволяет в моделировании качественно 
воспроизвести экспериментальное соотношение между Tg для всех ПИ. Напротив, 
параметризация ЭВ с помощью метода расчета парциальных зарядов HF/6-31G* 
(ChelpG), Рисунок 4в, не позволяет воспроизвести в моделировании соотношение, 
наблюдаемое в эксперименте, между значениями Tg исследуемых ПИ. 

Таким образом, метод расчета HF/6-31G* (Малликен) позволил воспроизвести в 
компьютерном моделировании соотношение между значениями КТР и Tg 
исследуемых ПИ, наблюдаемыми в эксперименте. Этого не удается достичь при 
параметризации ЭВ с помощью других методов расчета парциальных зарядов. 
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Поэтому именно метод HF/6-31G* (Малликен) был использован для параметризации 
ЭВ. Этот метод позволяет воспроизвести как количественные значения КТР 
(Таблица 3), так и качественное соотношение между значениями Tg (Рисунок 4). 
Следовательно, именно этот метод расчета парциальных зарядов может быть 
рекомендован для исследования термических свойств термопластичных ПИ в 
силовых полях семейства Gromos53a5.  

 

 
Рисунок 4 – Температурные зависимости плотности исследованных ПИ при охла-
ждении от 800 К до 290 К для систем: а) без учета парциальных зарядов, б) и когда 
ЭВ параметризованы методом HF/6-31G*(Маликен), в) с учетом парциальных заря-
дов: HF/6-31G*(ChelpG). На Рисунках черными пунктирными линиями показаны 
участки зависимости плотности, используемые для расчета значения Tg. Погрешно-
сти расчета значения Tg во всех рассмотренных случаях составили около 8 К.  
 

3.3. Исследование динамических свойств термопластичных полиимидов 
 

Для исследования влияния метода параметризации ЭВ на подвижность 
исследуемых ПИ в расплаве (при температуре 600К) была рассчитана зависимость 
среднеквадратичного смещения центра масс отдельной полимерной цепи каждого 

исследуемого ПИ              
22 2

2 1 1 2comr t r t t r t r t  от времени по траекториям 

длительностью 100 нс, Рисунок 5.  
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Рисунок 5 – Среднеквадратичное смещение центра масс отдельной полимерной 
цепи полиимида а) Р-СОД, б) Р-ОДФО и в) Р-ООД с учетом парциальных зарядов, 
рассчитанных с помощью метода AM1 (Малликен) (серая пунктирная линия), HF/6-
31G* (Малликен) (серая непрерывная линия), B3LYP/6-31G*(Малликен) (серая то-
чечная линия), HF/6-31G*(ChelpG) (светлосерая пунктирная линия) и без учета пар-
циальных зарядов (черная непрерывная линия). 

 
Анализ полученных результатов позволил сделать вывод о том, что для всех 

рассмотренных термопластичных ПИ кривая зависимости   2

comr t  при параметриза-

ции ЭВ методом HF/6-31G* (Малликен) лежит гораздо ниже кривых, полученных с 
использованием других методов параметризации ЭВ. При использовании метода 
расчета парциальных зарядов HF/6-31G* (Малликен) наблюдается наибольшее за-
медление подвижности отдельных полимерных цепей ПИ Р-СОД по сравнению с 
трансляционной подвижностью цепей ПИ Р-ОДФО и ПИ Р-ООД, Рисунок 5. Получен-
ные результаты качественно коррелируют с данными Таблиц 3 и 4. Наименьшее 
значение КТР и наибольшее Tg как для одного ПИ при разных методах параметриза-
ции ЭВ, так и для разных ПИ при фиксированном методе параметризации ЭВ соот-

ветствуют наиболее низко расположенной кривой зависимости   2

comr t , то есть со-

ответствуют наибольшему снижению трансляционной подвижности отдельных по-
лимерных цепей. 

Для исследования влияния изменения химической структуры повторяющихся 
звеньев термопластичных ПИ на их локальную ориентационную подвижность были 
рассчитаны автокорреляционные функции угла поворота нормалей к поверхности 
фениленовых колец, расположенных симметрично относительно области отличия 
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химической структуры диаминного фрагмента исследуемых ПИ, представленных в 

виде функции полиномов Лежандра первого порядка      1 0i iP t e e t , Рисунок 6.  

 

 
Рисунок 6 – Схематическое изображение повторяющегося звена исследуемых ПИ. 
Крестиком отмечена область отличия химической структуры их повторяющихся 
звеньев. Стрелками показаны нормали к поверхности исследуемых фениленовых 
колец. 
 

Для определения количества релаксационных процессов, определяющих ло-
кальную ориентационную подвижность рассмотренных фениленовых колец, был ис-
пользован спектральный подход, основанный на решении интегрального уравнения 

Фредгольма первого порядка        





 1 ln lntP t F e d . C помощью программы 

CONTIN [2] для каждой температуры в течение процедуры охлаждения была опре-

делена спектральная плотность   lnF  релаксационного процесса  1P t . Анализ 

  lnF  показал, что при высоких температурах наблюдаются только два выражен-

ных релаксационных процесса: баллистический (на пикосекундных временных мас-
штабах), практически не зависящий от температуры, и высокочастотный процесс, 
который с понижением температуры разделяется на два субпроцесса, времена ре-
лаксации которых подчиняются аррениусовской и неаррениусовской температурным 
зависимостям (по аналогии с диэлектрической релаксацией такие процессы мы 

называем β и α релаксацией, характеризуемых временами 1
 и 2

 соответственно). 

Поэтому при высоких температурах временные зависимости  1P t  были аппрокси-

мированы с помощью одной функции «растянутых» экспонент     
1 1~ expP t A t , 

а при приближении температуры к температуре стеклования зависимость  1P t  была 

аппроксимирована с помощью суммы двух «растянутых» экспонент 

        
   

1 2

1 21 1 2~ exp expP t A t A t . Времена релаксации 2
, подчиняющиеся 

неаррениусовской температурной зависимости, очень велики, поэтому для учета 
влияния парциальных зарядов на ориентационную подвижность термопластичных 

ПИ были исследованы только времена 1
, подчиняющиеся аррениусовской зависи-

мости    1 1

1 T . Их анализ показал, что учет парциальных зарядов приводит к суще-

ственному замедлению локальной ориентационной подвижности по сравнению с 
аналогичными свойствами образцов без учета парциальных зарядов, Рисунок 7.  
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Рисунок 7 – Зависимость обратного времени релаксации от обратной температуры 

   1 1

1 T : а) рассмотренных фениленовых колец ПИ Р-ООД (аналогичные 

зависимости получены также для ПИ Р-СОД и Р-ОДФО), б) для симметрично 
расположенных PH1 и PH2 фениленовых колец исследуемых ПИ с учетом и без учета 
парциальных зарядов.  
 

Полученные результаты, Рисунок 7а, показали, что для каждого исследованно-

го ПИ времена релаксации 1
 фениленовых колец PH1 и PH2 совпадают. Учет парци-

альных зарядов приводит к отличию между временами релаксации одинаковых фе-
ниленовых колец у разных ПИ, Рисунок 7б. Также, анализ данных позволяет сделать 
вывод о том, что времена релаксации колец PH1 и PH2 у рассмотренных ПИ 

     
i i i

Р СОД Р ОДФО Р ООД

PH PH PH
, i={1..2}, соотносятся таким же образом, как эксперименталь-

ные значения их Tg: 
   Р СОД Р ОДФО Р ООД

g g gT T T .  

Таким образом, замедление как трансляционной, так и ориентационной по-
движности приводит к улучшению термических свойств ПИ Р-СОД по сравнению с 
аналогичными свойствами ПИ Р-ОДФО и Р-ООД. 

 
3.4. Исследование структурных свойств термопластичных полиимидов. 

 
Учет наличия ненулевых парциальных зарядов в исследуемых ПИ сильнее 

всего сказывается на трансляционной и ориентационной подвижности ПИ Р-СОД, 
что может быть связано с сильным взаимодействием между полярными 
сульфоновыми группами. Для установления механизма, приводящего к изменению 
термических свойств ПИ Р-СОД по сравнению со свойствами ПИ, не содержащими 

сульфоновую группу, был произведен расчет парной функции распределения  s sg r  

между атомами серы ПИ Р-СОД. Чтобы установить, как связано изменение в 
структурных свойствах ПИ Р-СОД с изменением его термических свойств в том 
случае, когда для параметризации ЭВ были использованы значения парциальных 
зарядов, рассчитанные методами HF/6-31G* (Малликен) и HF/6-31G* (ChelpG), для 

данных образцов ПИ Р-СОД был проведен расчет  s sg r  при температурах 800 К и 

290 К. 
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Рисунок 8 – Парная функция распределения  s sg r  между атомами серы ПИ Р-

СОД, рассчитанная для систем без учета и с учетом парциальных зарядов, когда 
параметризация была выполнена с помощью методов расчета парциальных зарядов 
HF/6-31G* (Малликен) и HF/6-31G* (ChelpG) при температуре: а) 800 К и б) 290 К. 

 
Результаты, представленные на Рисунке 8а, 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 (с разным 
способом описания ЭВ) не совпадают. При этом наименьшее расстояние между 
атомами серы наблюдается для Р-СОД без учета парциальных зарядов.  

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, Рисунок 8б. Появление второго максимума наблюдается только 
в случае достаточно медленного охлаждения, когда скорость охлаждения меньше 
1.5×1012 К/мин. 

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 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, связано с соосной ориентацией дипольных 
моментов. Необходимо отметить, что антипараллельная и соосная ориентации 
дипольных моментов сульфоновых групп соответствуют наиболее энергетически 
выгодным ориентациям дипольных моментов. Это может объяснять возникающее 
структурное упорядочение сульфоновых групп и демонстрирует молекулярный 
механизм улучшения термических свойств ПИ при добавлении полярной 
сульфоновой группы в повторяющееся звено. 
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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 основании 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 
гетероциклических полимеров.  

5. Разработана методика компьютерного моделирования, позволяющая 
воспроизводить экспериментальные зависимости термических характеристик 
термопластичных полиимидов от их химической структуры, что 
свидетельствует о перспективности использования метода молекулярной 
динамики для прогнозирования свойств новых гетероциклических полимеров. 
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