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Транспортные свойства непористых 
газоразделительных мембран 

Pi(p) – коэффициент проницаемости полимера p по газу i. 
αij(p) = Pi(p)/Pj(p) – селективность (проницаемости) полимера p по паре газов i, j. 
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«…Коэффициенты газопроницаемости 
полимеров … могут различаться на 5-6 
порядков … вследствие разнообразия 
структурных особенностей полимерных 
материалов и сильного влияния структуры 
полимера на скорость газопереноса. Тем 
самым открывается возможность придания 
полимерным мембранам необходимой 
проницаемости и селективности путем 
воздействия на структуру полимера.»** 

 
* L.M. Robeson / J. of Membrane Science, 320, 390 (2008). 
**С.Г. Дургарьян, Ю.П. Ямпольский, Н.А. Плате, Успехи 
химии, 57, 974 (1988). 
 

Robeson upper bound 2008* 



Предсказание транспортных свойств 
и синтез новых материалов 

• Молекулярный дизайн - направленная генерация структур 
химических соединений (молекулярных графов), которые, в 
соответствии с теми или иными моделями, должны обладать одним 
либо набором заранее заданных свойств.* 

• Для полимерных мембран свойства – это, в первую очередь, Pi и αij 

• Позволяет экономить время и затраты при поиске новых материалов. 
• Необходимы математические модели предсказания свойств по 

структуре химических соединений (газа и полимера).  
• Не все известные корреляции подходят – модель не должна 

использовать экспериментальных параметров полимера 
(температуры стеклования, плотности и т.п.) 
 

* www.wikipedia.org 
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Диффузионная и термодинамическая 
составляющие газопроницаемости 

Pi(p) = Di(p)⋅Si(p)  
Коэффициенты диффузии и растворимости 

αij(p) = αD
ij⋅αS

ij  
Селективности диффузии и растворимости 
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Совместная  
исследовательская  

группа ИНХС и ИХФ РАН 

Совместная  
исследовательская  
группа ИНХС и ИПУ РАН 

Меняется в широких пределах  
для разных полимеров 

Относительно слабо меняется 
для разных полимеров 



Методы предсказания 
растворимости газов в полимерах  

• Основанные на экспериментальных данных 
– NELF* и др. 

• Не требующие экспериментальных данных 
– Большой канонический метод Монте-Карло** 

• Рассчитывается геометрия полимерной матрицы 

• С помощью «метода тестовой частицы» Видома вычисляется работа по 
«вставлению» новой молекулы газа в полимерную матрицу 

• Находится термодинамическое равновесие 

– Топологические дескрипторы ***,**** 
• Дескрипторы - число вхождений элементарных 

подграфов в молекулярный граф полимерного звена 
• Веса дескрипторов подбираются для максимизации 

точности предсказания на обучающей выборке. 
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Достоинства Недостатки 

Физичность 
Хорошая 
точность 

Трудоемкий 
расчет 
Неинтерпре-
тируемый 
Необходима 
калибровка 

Простота 
Быстрый 
расчет 

Выводы плохо 
обобщаются 
Требуется 
статистика 
 

* F. Doghieri, G. C.Sarti, Macromolecules 1996, 29, 7885. 
** G. E. Norman, V. S. Filinov, High Temp. 1969, 7, 216. 
*** Yu. Yampolskii, S. Shishatskii, A. Alentiev, K. Loza, J. Membr. Sci. 1998, 149, 203. 
**** V. Ryzhikh, D. Tsarev, A. Alentiev, Yu. Yampolskii, J. Membr. Sci. 2015, 487, 189. 



Предлагаемый подход 

• Геометрические дескрипторы 
+ Хорошая точность 
+ Интерпретируемость 
+ Простота 
+ Быстрый расчет 
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• S слабо зависит от свободного объема*,** и упаковки полимерной цепи 
• Определяющую роль играют ван-дер-ваальсовы взаимодействия 
• Важна площадь контакта молекулы газа и макромолекулы полимера 
• Экономия ресурсов за счет моделирования небольшого отрезка цепи в 

вакууме в простом эмпирическом поле (модель Дрейдинга) 
 

* A.Y. Alentiev, Y.P. Yampolskii, J. Membr. Sci. 165 (2000) 201.  
** A. Alentiev, Y. Yampolskii, Ind. Eng. Chem. Res. 52 (2013) 8864. 



Примеры конформаций коротких 
отрезков полимерных цепей 
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Геометрические индексы 
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Индекс Описание 
ASA Площадь поверхности макромолекул полимера (на 1 см3 

объема) доступная для молекул (газа) заданного диаметра R 

ASA+ Площадь доступной поверхности полимера с положительным 
относительным зарядом 

ASA– Площадь доступной поверхности полимера с отрицательным 
относительным зарядом 

ASAH Площадь доступной гидрофобной (слабо заряженной, |q| < 
0.125) поверхности полимера 

ASAP Площадь доступной поляризованной ( с |q| > 0.125) площади 
поверхности полимера 

VDWSA Ван-дер-ваальсова площадь поверхности полимера 

VDWV Ван-дер-ваальсов объем макромолекул полимера  

MinPA, Å2 Минимальная площадь проекции молекулы газа 

MaxPA, Å2 Максимальная площадь проекции молекулы газа 

DPSA3 DPSA3 = ∑i asai⋅qi, где asai – вклад i-го атома в площадь доступной 
поверхности полимера, qi – частичный заряд i-го атома 

PPSA3 PPSA3 = ∑i asai⋅qi , где сумма ограничена asai⋅qi > 0 

PNSA3 PNSA3 = ∑i asai⋅qi , где сумма ограничена  asai⋅qi < 0 



Автоматическое вычисление 
геометрических дескрипторов полимеров 
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Разработанное в ChemAxon InstantJChem рабочее место позволяет автоматически строить 
конформации отрезков полимерных цепей и вычислять геометрические дескрипторы 



Экспериментальные данные  
– База данных по стеклообразным полимерам лаборатории 

мембранного газоразделения ИНХС РАН*  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
* A. Alentiev, Yu. Yampolskii, V. Ryzhikh, D. Tsarev, Petroleum Chem. 2013, 53, 554. 
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Газ Maximum Pro-
jection Area,  Å2 

Число 
набл. 

H2 5.61 34 
He 6.16 11 
Ne 7.45 1 
Ar 11.1 12 
Kr 12.82 4 
Xe 14.66 1 
N2 10.48 104 
O2 10.20 94 
CO 14.3 44 
CO2 14.11 106 
CH4 12.05 90 
C2H2 14.04 1 
C2H4 17.06 3 
SO2 17.99 1 
C2H6 17.93 3 
C3H6 22.42 6 
C3H8 23.66 6 
C4H6 27.64 2 
C4H10 29.47 2 

Класс полимера «Универсальная» 
регрессия 

Специфичные 
регрессии для 
популярных газов 

Число 
набл. 

Средняя 
ошибка 

Число 
набл. 

Средняя 
ошибка 

Полиацетилены 7 46,37% 5 104,19% 

Полиакрилаты 32 43,65% 24 31,41% 

Поликарбонаты    5 68,33% 3 52,67% 

Полиимиды  333 67,62% 356 32,48% 

Полинорборнены  6 131,27% 6 115,81% 

Полистиролы 60 67,75% 55 48,40% 

Поливинилы 38 85,52% 23 88,52% 

ИТОГО 481 67.95% 472 38.96% 



Базовая модель предсказания 
коэффициента растворимости 

• За основу берется линейная зависимость 
между lg S конкретного полимера и площадью 
поверхности молекулы газа* 

• Для 57 полимеров строятся корреляции с 
геометрическими дескрипторами газа 

• Лучше всего с lg S коррелирует максимальная 
площадь проекции (MaxPA) молекулы газа: 
 

• Средняя корреляция = 0.95, если исключить CO 
• Коэффициенты  

 
 
 
моделируются линейной функцией от 
геометрических дескрипторов полимера 

 
* Yu. Yampolskii, D. Wiley, C. Maher, J. Appl. Polym. Sci. 2000, 76, 552. 
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lg S (lg[см3(ст.у.)/см3 (см.рт.ст.)]) vs ван-дер-
ваальсова (WSA) и доступная (SASA) площади 

поверхности молекулы газа для ПВТМС* 

lg S S (lg[см3(ст.у.)/см3 (см.рт.ст.)]) vs MaxPA , Ultem® 

( ) ( ) ( ) ( )= ⋅ +lg , ,S gas polymer a polymer MaxPA gas b polymer

( ) ( )
=

= + ∑0
1

, 
n

j j
j

a polymer a a I polymer

=

= + ∑0
1

( ) ( ),
n

j j
j

b polymer b b I polymer



Геометрические индексы 
макромолекулы полимера 

• Площадь доступной поверхности (ASA) 
полимера зависит от конформации 
полимерной цепи и от радиуса «обкатки» 

• Для построения индекса, характеризующего 
только полимер, строится зависимость ASA(R) 

• Она хорошо приближается линейной  
зависимостью 
 
 

• Индексы, характеризующие полимер –  это 
константа сASA(polymer) и наклон dASA(polymer) 
аппроксимирующей линейной функции 

• Аналогичные индексы строятся для остальных 
геометрических дескрипторов (ASA+, ASA-, ASAP, 
ASAH, DPSA3, PPSA3, PNSA3) 
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Площадь доступной поверхности  
в зависимости от радиуса «обкатки» 

( ) ( )
( ) ( )

= +

+

, ASA

ASA

ASA polymer gas c polymer

d polymer R gas



«Универсальная» регрессия 
• Отсеиваем наблюдения для CO 
• Разбиваем данные на обучающую (345 

наблюдений) и тестовую (146 наблюдений) 
выборки 

• Отбор значимых переменных – пошаговый на 
основе статистики Фишера 

• Наилучшая корреляция 0.89 (R2 = 0.79) на 
тестовой выборке для регрессии 
 
 
 
 
 

 
• Средняя ошибка предсказания коэффициента 

растворимости S - 68% 
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Диаграмма рассеяния 
«универсальной» регрессии 

( )
+

+

= − −

− + ⋅

⋅

+

+ −
3

3

[1] [2]

[3] [2]

[4] [5] [6]

lg 0.245 1.668

32.227 0.515  

0.097 1.666 0.085 .

H

PPSA

PP

ASA

ASA

ASA SA

S c

c c MaxPA

c c
[1] lg[cm3(STP)/cm3(cm Hg)], [2] lg[cm3(STP)/ cm3(cm Hg)]⋅Å–2cm3/mol, [3] 
lg[cm3(STP)/cm3  (cm Hg)]⋅Å–2e–1cm3/mol, [4] lg[cm3(STP)/cm3 (cm Hg)]⋅Å–

4cm3/mol, [5] lg[cm3(STP)/cm3 (cm Hg)]⋅Å–4e–1cm3/mol, [6] lg[cm3(STP)/cm3 
(cm Hg)] ⋅Å–2 



«Частные» регрессии (один газ - 
разные полимеры) 

• Точность предсказания можно повысить 
учитывая индивидуальный характер газов 

• Становится возможным детальный анализ 
различий в селективности растворимости для 
разных пар газов. 

• Отбираются наблюдения (472) для шести 
популярных газов (CH4, CO2, CO, O2, N2, H2) 

• Для каждого газа i ищется своя регрессия 
 
• Отбор значимых переменных – пошаговый на 

основе статистики Фишера 
• Для разных газов значимыми оказываются 

разные индексы полимеров 
• Корреляция 0.935 (R2 = 0.87) на тестовой 

выборке, средняя ошибка предсказания S 
менее 40%.  
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Совокупная диаграмма рассеяния 
«частных» регрессий 

= + + +1,0 ,1 ,lg ( ) ( ) ... ( )i i i i n nS pol a a I pol a I pol



Точность предсказания 
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Класс полимера «Универсальная» 
регрессия 

Частные регрессии 
для популярных 
газов 

Число 
набл. 

Средняя 
ошибка 

Число 
набл. 

Средняя 
ошибка 

Полиацетилены 7 46,37% 5 104,19% 

Полиакрилаты 32 43,65% 24 31,41% 

Поликарбонаты    5 68,33% 3 52,67% 

Полиимиды  333 67,62% 356 32,48% 

Полинорборнены  6 131,27% 6 115,81% 

Полистиролы 60 67,75% 55 48,40% 

Поливинилы 38 85,52% 23 88,52% 

ИТОГО 481 67.95% 472 38.96% 

Gas # ob-
serv. 

MRE Gas # ob-
serv. 

MRE 

H2 34    47,24% CH4 90    34,85% 

He 11    167,35% C2H2 1    38,25% 

Ne 1    105,88% C2H4 3    97,74% 

Ar 12  37,16% SO2 1    38,96% 

Kr 4    78,92% C2H6 3    111,75% 

Xe 1    37,93% C3H6 6    179,64% 

N2 104    89,05% C3H8 6    406,61% 

O2 94    40,17% C4H6 2    413,30% 

CO2 106    49,00% C4H10 2    956,91% 

Средняя ошибка предсказания, 
универсальная регрессия, 

разные газы 
Средняя ошибка предсказания, 

разные классы полимеров 



Вариативность растворимости 
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ПВТМС Поликарбонат 

Полиэтилметакрилат 
ПТМСП 

lg S,lg[cm3(STP)/cm3 (cm Hg)], vs MaxPA (Å2)   
- - - - -         Пунктир – регрессия для конкретного полимера (без CO),  
–––––        Сплошная линия – «универсальная» регрессия (без CO) 
x (кресты) Регрессии для отдельных газов 



Выводы 
• Построена предсказательная модель коэффициента растворимости (при бесконечном 

разбавлении) легких газов в стеклообразных полимерах различных классов.  
• Модель основана на компьютерном моделировании конформаций коротких участков 

макромолекул и методологии предсказания свойств веществ по их структуре  
• Хотя коэффициент растворимости определяется в основном свойствами газа-

пенетранта, учет свойств полимера позволяет повысить точность предсказания 
(скорректированный коэффициент детерминации R2 регрессии возрастает с 0.6 до 0.8).  

• Универсальная билинейная регрессия «все газы-все полимеры» дает среднюю ошибку 
предсказания 68%. Совокупность линейных регрессий «один газ-все полимеры» 
позволяет снизить ошибку предсказания до 39%. 

• Статья «A Novel Model to Predict Infinite Dilution Solubility Coefficients  
in Glassy Polymers» принята к публикации в J. of Polymer Science: Part B: Polymer Physics 

• В будущем разработанная модель будет использована при поиске новых 
перспективных мембранных материалов. 
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Вопросы 
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