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В статье предложен подход к прогнозированию совместимости полимеров для полимерных электроли-
тов полуэмпирическим методом PM3, а в том числе с использованием граничных условий, называемых пе-
риодическим боксом (Periodic Box). Применение предложенной методики позволило осуществить прогноз 
совместимости для полимерных пар: СКЭП-полиэтилен, ПВДФ-ГБНК. 

Ключевые слова: твердые полимерные электролиты, совместимость полимеров, полиэтилен, этилен-
пропиленовый каучук, поливинилиденфторид, гидрированный бутадиен-нитрильный каучук 

 

Введение 
 

Интерес к твердым полимерным электроли-

там является многоплановым. Он проявляется 

со стороны разработчиков рецептур и со сторо-

ны потребителей материалов [1–4]. Традицион-

ные способы создания ТПЭ сводятся к выбору 

полимера, выполняющего роль матрицы, и со-

ли, являющейся генератором ионов металла. 

При этом выбор полимера связан [5; 6] со стро-

ением его молекулы, возможностью взаимо-

действия с ионом металла, механической 

устойчивостью. Более привлекательным и пер-

спективным является создание ТПЭ на основе 

двух полимеров, обладающих различной степе-

нью совместимости [7–9]. Повышение эффек-

тивности ТПЭ на основе двух полимеров, по 

нашему мнению, связано с формированием 

межфазного слоя в матрице композиции и диф-

фузии в него ионов, сгенерированных в резуль-

тате сольватации соли. В этом случае предпо-

лагается на границе разделов фаз двух полиме-

ров образование областей с повышенным со-

держанием соли, обеспечивающих увеличение 

ионной проводимости. Данное предположение 

уже получило подтверждение на примере [10; 

11] композиций, полученных с использованием 

полимеров, различающихся по строению и ха-

рактеристикам.  

Совместимость оказывает существенное 

влияние на эксплуатационные характеристики 

полимерных композитов [12; 13], полимерные 

электролиты  не  являются   исключением.   Как 
_________________________ 
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правило, ее оценка производится в сравнении 
параметров растворимости/совместимости двух 

веществ (параметры Гильдебранда), определя-
емых из методики расчета по теории Флори – 

Хаггинса [14]. Широкое распространение для 
определения параметров растворимости полу-

чил прогноз по Аскадскому [15]. Его результа-

ты позволяют определить изменение энергии 
Гиббса в зависимости от соотношения полиме-

ров в интервале между температурами стекло-
вания и деструкции, что проводилось в нашей 

предыдущей работе [16]. 

Основным недостатком приведенных выше 
подходов является использование для расчета 

энергетических инкрементов отдельных атомов 
или групп атомов. Типичным допущением для 

гомополимера является построение расчетной 
модели из одного мономерного звена. В случае 

сополимера в качестве расчетной модели ис-

пользуются по одному мономерному звену 
каждого сомономера, соединенных в любой по-

следовательности. В результате расчетные мо-
дели в значительной степени отличаются от 

строения макромолекулы.   

Более привлекательными для повышения 
точности расчета выступают квантовохимиче-

ские методы анализа. Они позволяют с боль-
шей точностью рассчитывать свойства молеку-

лярных систем с учетом закономерностей, 
свойственных соединениям. Подобные расчеты 

построены на решении уравнения Шредингера, 

которое невозможно аналитически решить для 
многоэлектронных систем. Поэтому для подоб-

ных целей были разработаны приближения, 
давшие начало неэмпирическим (ab initio и тео-

рия функционала плотности), полуэмпириче-

ским и эмпирическим (молекулярная механика) 
методам расчета. Для оценки совместимости 

полимерных материалов одним из подходящих 
выступает полуэмпирический метод PM3, со-

зданный специально для расчетов энергетиче-
ских параметров органических молекул [17].  

С его помощью предполагается рассчитать для 

полимеров, сополимеров и смесей полную 
энергию и по ее изменению осуществить про-

гноз совместимости. Таким образом, целью 
данной работы является апробация разработан-

ного метода прогноза совместимости полуэм-

пирическим методом PM3, включающим неко-
торые экспериментальные данные, упрощаю-

щие расчет и аппроксимирующие часть инте-
гралов взаимодействия в уравнении Шредин-

гера на примере известных совместимых пар: 
СКЭП-полиэтилен и ПВДФ-ГБНК. 

Экспериментальная часть 
 

Объекты исследования. В настоящем ис-

следовании использовали полимеры: полиэти-

лен (ПЭ), поливинилиденфторид (ПВДФ); со-

полимеры: этилен-пропиленовый каучук (СКЭП), 

гидрированный бутадиен-нитрильный каучук 

(ГБНК), а также полимерные пары: СКЭП-по-

лиэтилен и ПВДФ-ГБНК. 

Программное обеспечение. Квантовохими-

ческие расчеты производили с использованием 

программного обеспечения HyperChem v. 8.0 

(HyperChem for Windows AC Release 8.0. Hy-

perCube Inc. 2007 s/n 12-800- 1501700060). 

Составление расчетных моделей. Для про-

гноза совместимости выбраны расчетные моде-

ли, включающие несколько мономерных звень-

ев и учитывающие свойства макромолекулы 

полимера. Размеры расчетной модели и число 

входящих в нее мономерных звеньев обоснова-

ны длиной сегмента Куна, являющегося обще-

принятой характеристикой подвижного незави-

симого сегмента вращения участка макромоле-

кулы [18].  
 

Обсуждение результатов 
 

Прогнозирование совместимости полимер-
полимерной пары основывается на ее вирту-
альной модели. Это типовой подход квантово-
химических расчетов, опирающийся на строе-

ние молекул при прогнозе их состояния или 
возможности взаимодействия. В случае высо-
комолекулярных соединений выбор виртуаль-
ной модели затруднен. Для гомополимера мо-
жет быть предложена модель из нескольких по-
вторяющихся мономерных звеньев, но адекват-

ное обоснование их числа затруднительно. 
Использование сополимера принципиально 
усложняет задачу построения виртуальной рас-
четной модели, поскольку дополнительно 
предполагает выбор соотношения звеньев со-
мономеров. С позиции авторов построение мо-

дели расчета может быть обосновано длиной 
сегмента Куна выбранных полимеров. Данный 
критерий является признанным параметром по-
лимерной молекулы [18] и может быть исполь-
зован для оценки их «гибкости». В результате 
длину сегмента Куна можно соотнести с участ-

ком макромолекулы, способным сочленяться  
с участком соседней макромолекулы, организо-
вывать надмолекулярные (супрамолекулярные) 
связи и обеспечивать совместимую компози-
цию. Сегмент Куна для полиэтилена составляет 
восемь мономерных звеньев [18], его виртуаль-

ная расчетная модель приведена на рис. 1. По-
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лиэтилен характеризуется достаточно высокой 

подвижностью сегментов макромолекулы. Для 
остальных используемых полимеров подвиж-
ность затрудняется более сложным строением, 
связанным с присутствием заместителей или 
сомономеров. При проведении расчета сегмент 
Куна каждого из полимеров соотнесен с сег-

ментом Куна полиэтилена. Виртуальные рас-
четные модели  остальных  выбранных полиме- 

 

 
 

Рис. 1. Расчетная модель, соответствующая  
длине сегмента Куна на примере полиэтилена 

ров также соответствуют данному условиюТа-

кой подход принципиально отличается от ме-

тодик построения расчетных моделей, базиру-

ющихся на оценке совместимости по парамет-

рам растворимости с учетом одного мономер-

ного звена. 

Соотношения полимеров также способны 

оказывать влияние на результаты прогноза 

совместимости. При проведении расчетов вы-

браны соотношения [полимер 1]:[ полимер 2] = 

2:1, 1:1 и 1:2 по числу сегментов Куна в вирту-

альной расчетной модели. Это приводит к ее 

изменению и, как правило, увеличению време-

ни прогноза, но ожидаемо способствует повы-

шению адекватности расчетов. На рис. 2 приве-

дена виртуальная расчетная модель СКЭП-

поли-этилен в соотношении 1:1 с последова-

тельным размещением сомономеров в сегменте 

Куна сополимера и повторяющимся располо-

жением сегмента Куна гомополимера. Из ри-

сунка хорошо видно, что изменение соотноше-

ний полимеров способно привести к различиям 

числа сегментов Куна в расчетной модели и не 

влияет на число надмолекулярных (супрамоле-

кулярных) взаимодействий между ними. По-

этому представление виртуальной расчетной 

схемы СКЭП-полиэтилен для соотношений по-

лимеров 2:1 и 1:1 целесообразности в рамках 

предлагаемой статьи не имеет.  
 

 
Рис. 2. Расчетная модель системы СКЭП-полиэтилен,  

соответствующая длинам сегментов Куна полимеров в соотношении 1:1 
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В предыдущих исследованиях рассматрива-

лась полимерная пара ПВДФ-ГБНК, совмести-

мость и привлекательность применения кото-

рой для создания электролитов литий-ионных 

аккумуляторов экспериментально доказана [19; 

20]. Целесообразность выбора объясняется 

строением макромолекул каждого из полиме-

ров, составляющих полимер-полимерную пару. 

Так, в состав ПВДФ входят электроотрицатель-

ные группы с атомами фтора, сегмент Куна 

включает не менее шестнадцати таких атомов. 

Сополимер дивинила с нитрилом акриловой 

кислоты (ГБНК) тоже включает электроотрица-

тельные группы в количестве восьми по длине 

сегмента Куна. Значительно различается ди-

электрическая проницаемость полимеров, для 

ГБНК она составляет 10,2 против 8,3 для 

ПВДФ. Расчет параметра растворимости по 

энергетическим инкрементам [15] не учитывает 

связанные с влиянием электроотрицательных 

заместителей диэлектрические характеристики 

и, как следствие, возможность изменения меж-

молекулярного (супрамолекулярного) взаимо-

действия, оказывающее существенный вклад  

в совместимость полимер-полимерной пары. 

ПВДФ-ГБНК. Виртуальная расчетная модель 

системы представлена на рис. 3. Как видно из 

рисунка, длина сегмента Куна ГБНК выше, чем 

ПВДФ. Разница длины была принята в качестве 

исходного допущения расчетной модели для 

прогноза совместимости полимеров с соотно-

шением 2:1, 1:1 и 1:2.  

 

 
 

Рис. 3. Расчетная модель системы ПВДФ-ГБНК, соответствующая  

длинам сегментов Куна полимеров в соотношении 1:1 

 

Виртуальные расчетные модели были по-

строены для каждой полимер-полимерной сме-

си с учетом сегмента Куна полимеров.  

Каждая расчетная модель геометрически 

оптимизировалась в программном пакете Hyper 

Chem. Для приближения к условиям реальной 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

113 

эксплуатации полимерных электролитов был 

осуществлен вращательно-колебательный ана-

лиз при температуре 273К. По окончании гео-

метрической оптимизации фиксировались по-

лученные значения полных энергий моделей 

полимеров и сополимеров, а также энергий си-

стем полимер-полимер. 

Критерием совместимости полимерной па-

ры предлагается использовать изменение пол-

ной энергии системы, которая рассчитывается 

по формуле: 

     ΔE=Eсмеси - (Ea+Eb),                  (1) 

где Есмеси – полная энергия полимерной пары, 

ккал/моль, Еa,b – полные энергии отдельных по-

лимеров a и b, ккал/моль. 

Условием совместимости выбрано отрица-

тельное значение полной энергии системы ΔE, 

что аналогично самопроизвольно протекающим 

реакциям и саморегулирующимся системам, 

оцениваемым по величине изменения изобар-

но-изотермического потенциала ΔG.  

Хорошим подтверждением устойчивости 

полуэмпирического метода расчета PM3 слу-

жат тенденции зависимости изменения полной 

энергии системы от числа мономерных звеньев 

в расчетной модели. Для тестирования метода 

проведен расчет изменения полной энергии по-

лиэтилена, ПВДФ, ГБНК и СКЭП с варьирова-

нием количества мономерных звеньев от одно-

го до десяти. В случае сополимера (ГБНК, 

СКЭП) очевидным был выбор числа мономер-

ных звеньев с учетом соотношения сомономе-

ров в полимере, представленном на рис. 2 и 3. 

Результаты расчета гомополимеров (рис. 4) и со-

полимеров (рис. 5) показывают монотонно убы-

вающую зависимость изменения свободной 

энергии от числа звеньев мономера. В каждом 

случае зависимости линейны и монотонно 

снижаются.  
 

 
 

 
 

Рис. 4. Изменение полной энергии в зависимости от количества звеньев: 
а – полиэтилен (1) и ПВДФ (2); б – СКЭПТ (1) и ГБНК (2) 

а 

б 
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То есть кратное увеличение числа звеньев 

не влияет на закономерность изменения полной 

энергии системы, а определяет только ее вели-

чину. Полученные результаты подтверждают 

отсутствие необходимости встраивания боль-

шого числа мономерных звеньев в расчетную 

схему полимера и, как следствие, являются хо-

рошим подтверждением гипотезы авторов об 

использовании сегмента Куна для построения 

виртуальной расчетной модели. 

При проведении расчетов реализованы ме-

тодики оценки совместимости как в поле про-

граммы, так и с использованием периодическо-

го бокса. При поверхностной оценке оба под-

хода представляются тождественными, однако 

в случае выбранных объектов имеют различия. 

Преимущества методики периодического бокса 

связаны с наличием граничных условий, позво-

ляющих аппроксимировать большую (беско-

нечную) систему к размеру элементарной ячей-

ки. В результате макромолекула полимера 

обосновано может быть заменена виртуальной 

расчетной схемой. Идея данного приближения 

заключается в том, что расчетные сегменты при 

перемещении за границу бокса не покидают 

его, а «выходят» из его противоположной гра-

ни, таким образом оставаясь в расчетной си-

стеме. Размеры бокса автоматически подбира-

ются под размеры помещенной в него вирту-

альной расчетной модели. Пространство бокса 

занимают только выбранные полимерные пары. 

Области бокса, свободные от молекул, прини-

маются заполненными растворителями. Таким 

образом, в отличие от расчета в поле програм-

мы, свободное пространство в боксе отсутст-

вует. Такое допущение исходных данных  

в полной мере соответствует полимер-полимер-

ным системам, являющимся в современных 

представлениях смесями или сплавами полиме-

ров [12]. 

Расчетная модель полимерной пары в пери-

одическом боксе показана на рис. 5.  

 

 
Рис. 5. Виртуальная расчетная модель ПВДФ-ГБНК  

в периодическом боксе 

 

Сравнение результатов расчета в «чистом 

поле» программы и периодическом боксе при-

ведены в таблице. Необходимость сравнения 

результатов связана с выявлением адекватности 

выбора исходных данных, в значительной мере 

характеризующих особенность полимер-поли-

мерных смесей. Критерием сравнения может 

служить экспериментально доказанная совме-

стимость [11; 12; 16; 18; 19] полимерных пар 

СКЭП-ПЭ, ПВДФ-ГБНК в интервале варьиро-

вания каждого полимера от 0 до 100 масс %  

в смеси. Из данных таблицы видно, что воз-

можность совмещения для системы СКЭП-ПЭ 

подтверждается при соотношениях полимеров 

2:1 и 1:1 для «чистого поля» программы и пе-

риодического бокса. Очевидным условием рас-
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чета является построение визуальной расчетной 

схемы на основе сегментов Куна используемых 

полимеров. Однако соблюдение этого условия 

не приводит к совпадению результатов расчета 

для системы, содержащей ПВДФ-ГБНК в соот-

ношении 1:2. В этом случае прогноз в «чистом 

поле» программы показывает несовместимую 

полимерную пару, что противоречит получен-

ным ранее [11; 16] экспериментальным дан-

ным. Напротив, результаты расчета в периоди-

ческом боксе полностью соответствуют экспе-

риментальным данным для ГБНК-ПВДФ. По-

добная тенденция проявляется и для второй ис-

следуемой системы. Прогноз для полимеров 

СКЭП-ПЭ при соотношении 1:2 в «чистом по-

ле» программы показывает возникновение 

несовместимой системы, что противоречит 

экспериментальным данным этой хорошо [12] 

изученной смеси. Такой же результат предлага-

ет прогноз в периодическом боксе, что также 

вступает в противоречие с экспериментальны-

ми данными.  

 
Результаты совместимости полимерных пар полуэмпирическим методом PM3  

в «чистом рабочем поле» программы и с использованием периодического бокса 
 

Соотношение  

полимеров 

Параметры системы 

Еa, 

ккал/моль 

Еb, 

ккал/моль 

ЕСистемы, 

ккал/моль 

ΔЕ, 

ккал/моль 

ЕСистемы (бокс), 

ккал/моль 

ΔЕ (бокс), 

ккал/моль ПВДФ ГБНК 

2 1 -265430,0 -41097,4 -306530,0 -2,6 -306529,0 -1,6 

1 1 -265430,0 -81491,5 -346926,0 -4,5 -346929,0 -7,5 

1 2 -133067,0 -81491,5 -214558,0 0,5 -214561,0 -2,5 

СКЭП ПЭ  

2 1 -137913,0 -55588,2 -193506,0 -4,8 -193506,0 -4,8 

1 1 -62447,7 -55588,2 -118041,0 -5,1 -118042,0 -6,1 

1 2 -62447,7 -110474,0 -172921,0 0,7 -172911,0 10,7 

 

Как видно из таблицы, прогноз совмести-

мости по критерию «ΔЕ(бокс), ккал/моль» мо-

жет быть использован для широкого интервала 

соотношений полимеров, в молекулах которых 

содержатся электроотрицательные группы.  

В случае полимеров, не имеющих электроотри-

цательных групп в виртуальной расчетной схе-

ме, устойчивость результатов снижается, что 

может быть связано с различием числа моно-

мерных звеньев в сегментах Куна полимера  

и сополимера, используемых при прогнозе.  

Одновременно следует учесть неперспектив-

ность использования полимеров, лишенных 

электроотрицательных групп в составе макро-

молекулы, для изготовления ТПЭ. 

По согласованным результатам отрицатель-

ные значения изменения полной энергии си-

стемы показали пары ПВДФ-ГБНК с соотно-

шением мономерных звеньев 2:1 и 1:1, а также 

СКЭП-полиэтилен с соотношением 2:1 и 1:1.  

В итоге вышеперечисленные пары являются 

совместимыми. 
 

Выводы 
 

В результате проведенных исследований 

показана принципиальная возможность приме-

нения квантовохимических расчетов полуэм-

пирическим методом PM для оценки совмести-

мости полимерных пар (ПВДФ-ГБНК и СКЭП-

полиэтилен) при температуре 273К. Выявлена 

целесообразность построения виртуальной рас-

четной схемы на основе сегмента Куна исполь-

зуемых полимеров. Сравнение прогноза совме-

стимости и известных экспериментальных дан-

ных позволяет рекомендовать к использованию 

допущение периодического бокса для повыше-

ния эффективности прогноза в случае полиме-

ров, имеющих в составе макромолекулы элек-

троотрицательные группы. Как следствие, вы-

явленная закономерность расчета хорошо соот-

ветствует условиям выбора полимеров для 

производства ТПЭ и может быть применена на 

практике. По итогам оценки подтверждена 

совместимость системы ПВДФ-ГБНК в широ-

ком интервале соотношения полимеров. 
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PREDICTION OF POLYMER COMPATIBILITY FOR POLYMER ELECTROLYTES  

USING SEMI-EMPIRICAL QUANTUM CHEMICAL METHOD 
 

Volgograd State Technical University 
 

Abstract. The article proposes a method for predicting the compatibility of polymers for polymer electrolytes 

using the semi-empirical PM3 method, as well as the PM3 method using boundary conditions called a periodic box. 

Using the proposed method, a compatibility prediction was made for polymer pairs: ethylene-propylene rubber and 

polyethylene, polyvinylidene fluoride and hydrogenated nitrile butadiene rubber. 

Keywords: solid polymer electrolytes, polymer compatibility, polyethylene, ethylene-propylene rubber, polyvi-

nylidene fluoride, hydrogenated nitrile butadiene rubber 

 

 

 

 

 




