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Рассмотрены особенности электронной структуры Матримида, важные для оценки
сорбционной способности указанного полимера как мембранного материала. Мето-
дом теории функционала плотности рассчитаны зарядовые состояния сорбционных
центров в Матримиде. Исследованы наиболее вероятные атомы полимера, ответ-
ственные за невалентные взаимодействия полярных молекул газов или жидкостей
при прохождении через мембраны на основе данного полимера.
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Матримид (Матримид®5218) является известным стеклообразным термопластом из
класса полиимидов, обладающим достаточно высокой температурой стеклования (в
форме полимерных пленок выше ~550 K) [1]. Это определило его широкое примене-
ние как мембранного материала для газоразделения и первапорации.

Известны, в частности, мембраны на основе Матримида для разделения промыш-
ленно значимых газов [2, 3], водно-органических и органических смесей [4, 5]. В ука-
занных работах авторы ограничиваются преимущественно общей констатацией эф-
фективности мембранного материала, без оценки сорбционных характеристик в ходе
диффузии пенетранта в теле мембраны. Подобная информация существенна не только
для анализа особенностей взаимодействия “полимер–пенетрант”, но и для прогнозиро-
вания хода мембранного разделения в целом, в частности, для оценки коэффициентов
диффузии. В первую очередь, важна характеристика электростатических взаимодей-
ствий, которые вносят наибольший вклад в невалентные связи и, соответственно, влия-
ют на сорбционные свойства. При прохождении молекул растворителя или газа через
мембрану влияние активных сорбционных центров молекул полимера является одним
из главных факторов, определяющих диффузию пенетрантов. С целью оценки этого
влияния в нашей работе исследованы зарядовые состояния сорбционных центров в
молекуле Матримида. Эти задачи решались с использованием различных функциона-
лов, применяемых в методе ТФП. Влияние растворителя на величины зарядов оцени-
валось в рамках модели COSMOS.

В соответствии с проведенным анализом литературных данных, квантово-химиче-
ские расчёты полиимидов, выполненные с различными приближениями, хорошо объ-
ясняют физико-химические свойства: ультрафиолетовые фотоэлектронные спектры
[6], оптические абсорбционные спектры [7], фотоэмиссионные спектры [8], конфор-
мационные свойства [9], тонкая структура плотности состояний валентной зоны [10],
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Рис. 1. Фрагмент молекулы Матримида.
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адгезия меди и никеля [11], ИК-спектр [12], энергетика больших деформаций [13], ди-
электрическая постоянная и энергетическая щель [14]. Однако, изучению зарядовых
состояний атомов в полиимидах и, в частности, в Матримиде, практически не уделя-
ется внимание. В то же время, такая информация представляется полезной и значи-
мой при оценке механизмов сорбции полярных молекул в Матримиде в ходе мем-
бранного разделения.

Атомы кислорода и азота в составе молекулы Матримида (детальный фрагмент мо-
лекулы представлен на рис. 1) являются сорбционными центрами: это связано с элек-
тростатическим взаимодействием с полярными молекулами диффундирующего флю-
ида. Заряды на этих центрах формируются в результате распределения электронной
плотности в молекуле Матримида. Неоднородность такого распределения оценивает-
ся по схеме Малликена [15] для относительного сравнения зарядовых состояний, вы-
полненных в рамках одной методики.

Для расчeтов электронной структуры мономера Матримида с полной оптимизаци-
ей геометрии применялся метод ТФП, реализованный на атомном базисе DNP (v. 4.4)
с функционалами PBE [16], PW91 [17] и HCTH [18] в программе DMol3 [19] из про-
граммного пакета Materials Studio. Как видно из результатов расчётов в вакууме, пред-
ставленных в таблице, максимальный отрицательный заряд имеют атомы кислорода
O1 и O2, которые смещают на себя электронную плотность связанных с ними атомов
углерода C1 и C2. Таким образом, атомы C1 и C2 имеют положительные заряды, близ-
кие к атомам кислорода по абсолютной величине. Значительный отрицательный за-
ряд имеет атом кислорода O3, который не компенсирует положительный заряд бли-
жайшего атома углерода C3. Атом азота также имеет значительный отрицательный за-
ряд, но меньший в сравнении с атомами кислорода.

Оценку взаимодействия полярных жидкостей с полимером проводили на основе
континуальной модели окружающей среды COSMOS. Рассматривали конкретные
жидкости – воду и метанол. Расчeты показали, что распределение электронной плот-
ности, по сравнению с вакуумом, меняется таким образом, что отрицательные заряды
атомов кислорода увеличиваются (по абсолютной величине), а заряд атома азота
уменьшается (см. табл. 1). Наибольшие отрицательные заряды имеют атомы кислоро-
да, что определяет их преимущественное влияние на сорбцию полярных молекул в хо-
де диффузии.

Сравнительный анализ применения различных функционалов обобщeнной гради-
ентной аппроксимации отражает сохранение общих тенденций в расчетах зарядовых
состояний сорбционных центров Матримида, как в вакууме, так и в полярных жидко-
стях, что говорит об устойчивости распределения электронной плотности в полимере.
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Таблица 1. Заряды сорбционных центров в Матримиде (в единицах заряда электрона)

Функционал N O1, 2 O3 C1, 2 C3 С4

Вакуум
PBE –0.303 –0.386

–0.391
–0.380 0.388

0.386
0.343 0.195

PW91 –0.305 –0.391
–0.387

–0.380 0.386
0.389

0.336 0.185

HCTH –0.337 –0.393
–0.397

–0.380 0.394
0.388

0.318 0.212

Вода
PBE –0.289 –0.442

–0.441
–0.435 0.408

0.405
0.361 0.179

PW91 –0.293 –0.442
–0.440

–0.435 0.407
0.405

0.353 0.171

HCTH –0.317 –0.451
–0.450

–0.436 0.413
0.407

0.340 0.194

Метанол
PBE –0.290 –0.439

–0.440
–0.432 0.407

0.405
0.361 0.180

PW91 –0.294 –0.439
–0.439

–0.433 0.407
0.404

0.353 0.172

HCTH –0.318 –0.450
–0.448

–0.435 0.413
0.406

0.339 0.195
Полученные данные позволяют утверждать, что именно рассмотренные сорбционные
центры должны оказывать существенное влияние на диффузию полярных флюидов в
непористой полимерной мембране.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда
(РНФ), грант № 16-13-10164.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Konnertz N., Bohning M., Schonhals A. Dielectric investigations of nanocomposites based on Matrimid
and Polyhedral Oligomeric Phenethyl-Silsesquioxanes (POSS) // Polymer. 2016. Vol. 90.P. 89. 
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2016.02.060

2. Castro-Muñoz R., Martin-Gil V., Ahmad M.Z., Fíla V. Matrimid® 5218 in preparation of membranes
for gas separation: Current state-of-the-art // Chem. Eng. Comm. 2018. V. 205(2). P. 161. 
https://doi.org/10.1080/00986445.2017.1378647

3. Aziz F., Ismail A.F. Preparation and characterization of cross-linked Matrimid® membranes using
para-phenylenediamine for O2/N2 separation // Sep. Purif. Technol. 2010. V. 73. P. 421. 
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2010.05.002

4. Castro-Muñoz R., Galiano F., Fíla V., Drioli E., Figoli A. Matrimid®5218 dense membrane for the sepa-
ration of azeotropic MeOHMTBE mixtures by pervaporation // Sep. Purif. Technol. 2018. 199. P. 27. 
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2018.01.045

5. Jiang L.Y., Chung T.-S., Rajagopalan R. Dehydration of alcohols by pervaporation through polyimide
Matrimid asymmetric hollow fibers with various modifications // Chem. Eng. Sci. 2008. V. 63. P. 204. 
https://doi.org/10.1016/j.ces.2007.09.026

6. Brédas J.L., Clarke T. C. Electronic structure of polyimide // J. Chem. Phys. 1987. V. 86. P. 253. 
https://doi.org/10.1063/1.452615

7. LaFemina J.P., Arjavalingam G., Hougham G. Electronic structure and ultraviolet absorption spec-
trum of polyimide // J. Chem. Phys. 1989. V. 90. P. 5154. 
https://doi.org/10.1063/1.456558

8. Meyer III H.M., Wagner T.J., Weaver J.H., Feyereisen M.W., Almlof J. Photoemission, inverse pho-
toemission, and ab initio SCF investigations of the electronic structure of polyimide // Chem.



216 ПЕТРОВ, ТОЙККА
Phys. Lett. 1989. V. 164. P. 527. 
https://doi.org/10.1016/0009-2614(89)85251-0

9. Kafafi S.A., LaFemina J.P., Nauss J.L. Electronic Structure and Conformation of Polymers from
Cluster Molecular Orbital and Molecular Mechanics Calculations: Polyimide // J. Am. Chem. Soc.
1990. V. 112. P. 8742. 
https://doi.org/10.1021/ja00180a015

10. Kowalczyk S.P., Stafström S., Brédas J.L., Salaneck W.R., Jordan-Sweet J.L. Electronic structure of
polyimide and related monomers: Theory and experiment // Phys. Rev. B. V. 41. 1990. P. 1645. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.41.1645

11. Zhang J., Sullivan M.B., Zheng J.W., Loh K.P., Wu P. Theoretical Study on Polyimide-
Cu(100)/Ni(100) Adhesion // Chem. Mater. 2006. V. 18. P. 5312. 
https://doi.org/10.1021/cm052865n

12. Nishikawa Y., Nakano Y., Noda I. Two-Dimensional Correlation Analysis of Polyimide Films using
Attenuated Total Reflection-Based Dynamic Compression Modulation Step-Scan Fourier Trans-
form Infrared Spectroscopy // Appl. Spectroscopy. 2007. V. 61. P.873. 
https://doi.org/10.1366/000370207781540015

13. Fujinami A., Ogata S., Kimizuka H., Shibutani Y. The Energetics of Large Deformations of a Single
Polyimide Molecular Chain: DFT and MO Calculations // Macromol. Theory Simul. 2008. V. 17.
P. 488. 
https://doi.org/10.1002/mats.200800058

14. Ma R., Baldwin A.F., Wang C., Offenbach I., Cakmak M., Ramprasad R., Sotzing G.A. Rationally
Designed Polyimides for High Energy Density Capacitor Applications // Appl. Mater. Interfaces.
2014. V. 6. P. 10445. 
https://doi.org/10.1021/am502002v

15. Mulliken R.S. Electronic population analysis on LCAO-MO molecular wave functions. I and Elec-
tronic population analysis on LCAO-MO molecular wave functions. II. Overlap populations, bond
orders, and covalent bond energies // J. Chem. Phys., 1955. V. 23. P. 1833. 
https://doi.org/10.1063/1.1740588,10.1063/1.1740589

16. Perdew J.P., Burke K., Ernzerhof M. Generalized Gradient Approximation Made Simple // Phys.
Rev. Lett., 1996. V. 77. P. 3865. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.77.3865

17. Perdew J.P., Wang Y. Generalized Gradient Approximation Made Simple // Phys. Rev. B. 1992.
V. 45. P. 13244. 
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.45.13244

18. Boese A.D., Handy N.C. A new parametrization of exchange–correlation generalized gradient ap-
proximation functionals // J. Chem. Phys. 2001. V. 114. P. 5497. 
https://doi.org/10.1063/1.1347371

19. Delley B. An all-electron numerical method for solving the local density functional for polyatomic
molecules // J. Chem. Phys. V. 92. P. 508. 
https://doi.org/10.1063/1.458452


	СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


