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QUANTUM MECHANICAL APPROACH
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An application of a direct computational quantum mechanical approach for the study of mechanical

characteristics of heterogeneous systems has been proposed. A microscopic aspect of the process of de-
formation caused by both mechanical stresses and the adsorption has been studied in the computational
modeling in the framework of a cluster approach in which co-ordinate of-mechanochemical deformation
approximation has been realized. The impact of the filler particle adsorption on the stress-strain char-
acteristics of rubber, i.e., Young’s modulus, energy and force of deformation, and tensile strength at
break, as well as on the internal friction in the heterogeneous system has been studied at the molecular
level.

Применение прямого вычислительного
эксперимента для изучения механических
свойств гетерогенных систем предложено
в рамках квантово-механического подхода.
Микроскопический аспект процесса деформа-
ции межфазного слоя сложных композицион-
ных материалов с учетом механических на-
пряжений и адсорбционных процессов изу-
чался в вычислительном эксперименте в рам-
ках кластерного подхода, в котором была ре-
ализована схема координаты механохимиче-
ской реакции. В ходе квантово-механических
расчетов было установлено, что модули Юн-
га, работа и максимальное напряжение, необ-
ходимые для разрыва полимерных молекул,
находящихся в контакте с частицей наполни-
теля, примерно в 1,5–2,0 раза ниже по сравне-
нию с изолированной молекулой и зависят от
модификации поверхности частиц наполните-
ля. Рассчитанное усиление сцепления фраг-
ментов полимерных молекул с поверхностью
частицы наполнителя для части полимер-
ной молекулы, адсорбированной на поверхно-
сти наполнителя, примерно в 3 раза больше,
чем для полимера в полимерной матрице. В
рамках описанного компьютерного квантово-
механического эксперимента возможен целе-
направленный подбор строения и свойств по-
верхности частицы наполнителя для варьиро-
вания деформационных свойств композита в
нужном направлении.

Введение

Моделирование в вычислительном экспе-
рименте структуры и механических свойств
межфазных слоев гетерогенных полимерных
сред представляется перспективным для це-
ленаправленного подбора строения и свойств
наполнителей для варьирования деформаци-
онных свойств композитов в нужном направ-
лении [1]. Ранее квантово-механическое при-
ближение успешно использовалось для иссле-
дования микроскопических механизмов де-
формации простейших органических систем
[2]. В настоящей работе авторы предлага-
ют квантово-механический подход, в соот-
ветствии с которым в прямом вычислитель-
ном эксперименте исследуются механические
характеристики пограничных (межфазных)
слоев композитов на основе полимеров и на-
ночастиц. Этот подход позволяет проводить
расчет деформируемого состояния нанокла-
стеров в приближении координаты механохи-
мической реакции [3,4].

Различные виды деформации, такие, как
сдвиговая деформация, растяжение, изгиб,
вводились на микроскопическом уровне. Ме-
тод дает возможность с высокой точностью
оптимизировать геометрию изучаемой систе-
мы и одновременно оценивать ее энергетиче-
ские параметры в свободном и деформируе-
мом состоянии, а также рассчитывать элек-
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тронную структуру и другие характеристики,
дающие представление о природе связей в ис-
следуемых веществах, что важно для иссле-
дования микроскопических механизмов меха-
нохимических реакций.

Вычислительный эксперимент был реали-
зован в кластерном приближении [5] (исполь-
зован полуэмпирический метод PM3 [6]), в ко-
тором элементы реальных нанокомпозитных
материалов моделируются кластерами доста-
точно большой величины (до нескольких де-
сятков нм), различного химического состава и
пространственного строения. Было показано
[7], что такой кластерный подход дает надеж-
ные результаты, как при определении атом-
ной структуры, так и при расчете электрон-
ных состояний.

Расчеты проводились в параллельном ре-
жиме в рамках пакета NANOPACK (меж-
ведомственный суперкомпьютерный центр,
MBC-1000).

1. Механохимический эксперимент

Для моделирования перестройки струк-
туры кластера при увеличении деформации
и для анализа микроскопических характери-
стик деформации молекулярной системы вы-
числительный эксперимент был построен по
аналогии с механическими испытаниями в ре-
жиме активного нагружения.

Вначале осуществлялось построение и ми-
нимизация в квантово-механическом расче-
те микроскопической модели как полимера и
ультрадисперсной частицы наполнителя, так
и модели их комплекса, пригодной для прове-
дения квантово-механического исследования
границы раздела компонентов композита. Да-
лее выбиралась деформационная координата
реакции, изменение которой позволяет опи-
сать требуемую последовательность деформа-
ционных состояний. Деформационная внут-
ренняя координата задавалась двумя груп-
пами атомов, определяющих плоскости при-
ложения деформирующей силы, направление
и вид деформации. Вычислительный экспе-
римент состоял в последовательной пошаго-
вой деформации молекулярной системы из
стабильного исходного состояния до разры-
ва связей и разрушения вдоль ДКР. Полная
оптимизация пространственного строения мо-
лекулярной системы проводилась в рамках
квантово-механического расчета на каждом
шаге. Определяющие ДКР атомы были ис-
ключены из процесса оптимизации. Прило-
женная сила рассчитывалась как градиент
полной энергии системы по ДКР.

Описанный подход применялся к расче-
там микроскопических механических харак-
теристик для систем изолированных и напол-
ненных органических и силоксановых поли-
меров.

2. Квантово-механическое
исследование деформации
органической молекулы

Вначале приведем результаты квантово-
механического моделирования деформации
изолированной органической молекулы, кото-
рую можно рассматривать как модель насы-
щенного углеводородного полимера.

Рис. 1. Модельная схема введения одноосной де-
формации молекулы гептана

На рис. 1 приведена схема одноосной де-
формации молекулы гептана, которая была
рассчитана в рамках ДКР-приближения. Как
видно из рис. 1, в случае одноосной дефор-
мации (растяжения или сжатия) в качестве
деформационной координаты реакции удобно
выбрать расстояния между ядрами гранич-
ных атомов, которые смещаются по оси x в по-
шаговом режиме. Смещения этих атомов как
вдоль оси x, так и в перпендикулярных этой
оси направлениях исключаются из процедуры
поиска минимума энергии на каждом шаге де-
формации. Координаты всех остальных ато-
мов полностью оптимизируются на каждом
шаге деформации. Соответственные энерге-
тические и силовые микроскопические харак-
теристики, рассчитанные для одноосного рас-
тяжения гептана, показаны на рис. 2, а и б.

Полученные кривые свидетельствуют о
том, что для данной молекулярной системы
наиболее значимой является область гуков-
ского удлинения, или область энтальпийной
деформации, в которой в основном происхо-
дит растяжение валентных связей в молеку-
лярной системе, связанное со значительны-
ми энергетическими затратами. Силовая кри-
вая имеет максимум, соответствующий кри-
тическому значению деформационной силы
разрыва межатомных связей в молекулярной
системе. Необходимо отметить, что величи-
на и положение критической силы разрыва в
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разных молекулярных системах существенно
различаются.

В данном численном эксперименте были
получены микроскопические характеристики
деформации и критические, разрушающие си-
лы, необходимые для разрыва индивидуаль-
ных связей в цепях непредельных углеводо-
родных полимеров при одноосной формации.
Было установлено, что силы, необходимые
для разрыва химических связей в молекулах
углеводородных полимеров, могут быть оце-
нены как 100–80 ккал/моль·Å. Величины этих
сил определяются химическими свойствами
индивидуальных связей и, как показали спе-
циальные исследования, не зависят от длины
цепи в молекуле.

Рис. 2. Зависимость энергии (а) и силы (б ) одно-
осной деформации молекулы гептана от удлинения
молекулы

3. Квантово-механическое
исследование деформации молекул

полимера в адсорбционном
комплексе с частицей наполнителя

Для исследования микроскопических ме-
ханизмов влияния наполнителя на механиче-
ские характеристики и разрыв связей в мо-
лекулах каучука реализуется более сложная
схема квантово-механического вычислитель-
ного эксперимента. Сначала моделируется де-

формация изолированной молекулы каучука
(свободное состояние) аналогично описанной
выше схеме. Затем вблизи молекулы каучука
размещается адсорбируемая частица напол-
нителя, квантово-химически оптимизируется
строение полученного адсорбционного ком-
плекса, и задача о деформации молекулы ка-
учука в присутствии контакта с частицей на-
полнителя решается заново. При этом нахо-
дятся количественные характеристики влия-
ния адсорбции на микроскопические механи-
ческие и разрывные свойства цепи полимера.

Далее представлены данные о деформа-
ции полидиметилсилоксановых (ПДМС) по-
лимеров в присутствии силикатных частиц.
Вначале была исследована система не взаи-
модействующего олигомера ПДМС. Последо-
вательные шаги одноосной деформации для
ПДМС олигомера Si5 (5 мономерных звеньев)
представлены на рис. 3.

Аналогичные данные были получены и
для олигомеров с 4 и 10 мономерными едини-
цами. Суммарные энергетические и силовые
кривые для этих случаев показаны на рис. 4,
а и б.

Как видно из этих кривых, с ростом дли-
ны цепи энтропийная часть удлинения, соот-
ветствующая конформационным торсионным
изменениям в цепи, увеличивается, а величи-
на критической силы, необходимой для раз-
рыва связи, уменьшается.

В процессе моделирования вычислен ряд
микроскопических деформационных характе-
ристик, например, зависимость напряжения
от удлинения, модули Юнга (микроскопиче-
ские) (рис. 5).

Аналогичные расчеты деформации были
проведены для молекулы ПДМС олигомера,
находящегося в контакте с частицей силика-
та.

В ходе квантово-механических расчетов
было установлено, что модули Юнга, работа и
максимальное напряжение, необходимые для
разрыва полимерных молекул, находящихся в
контакте с силикатной частицей, примерно в
1,5–2,0 раза ниже по сравнению с изолирован-
ной молекулой (в зависимости от характера
модификации поверхностно-активных групп
частиц наполнителя). Следовательно, моди-
фикация поверхности ультрадисперсного на-
полнителя позволяет управлять прочностны-
ми характеристиками композита, составлен-
ного из ПДМС полимера и силикатного на-
полнителя.
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Рис. 3. Последовательные шаги одноосной деформации молекулы ПДМС (Si5)

Рис. 4. Энергетические (a) и силовые (б ) харак-
теристики одноосной деформации ПДМС олигоме-
ров (Si4, Si5, Si10)

Рис. 5. Микроскопические деформационные ха-
рактеристики ПДМС олигомеров (Si4, Si5, Si10):
а — зависимость напряжения от растяжения; б —
зависимость энергии эластичной деформации от
растяжения
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В рамках описанного компьютерного
квантово-механического эксперимента вполне
возможен целенаправленный подбор строения
и свойств поверхности частицы наполнителя
для варьирования деформационных свойств
композита в нужном направлении.

4. Вычислительный эксперимент,
основанный на подходе

микроскопической координаты
трения

Сравнение энергетических и силовых ха-
рактеристик микроскопического межмолеку-
лярного трения молекул полимера в чистой
полимерной матрице и трения молекулы по-
лимера о частицу наполнителя в адсорб-
ционном комплексе на границе межфазных
слоев композита, полученных в квантово-
механическом численном эксперименте, мо-
жет дать полезную информацию о химиче-
ских (микроскопических) причинах усиления
органических каучуков при наполнении их ча-
стицами углеродного наполнителя. Решение
этой задачи может быть проведено в рам-
ках реализованного в настоящей работе под-
хода микроскопической координаты трения
(МКТ), который во многом аналогичен опи-
санному подходу деформационной координа-
ты реакции. В этом случае микроскопическая
координата трения задается двумя группами
атомов в системе из двух молекул, опреде-
ляющими направление и плоскости приложе-
ния силы трения. Положение одного фрагмен-
та молекулы фиксируется путем исключения
некоторых его атомов из процесса оптими-
зации. Вычислительный эксперимент состоит
в последовательном пошаговом перемещении
второго фрагмента из исходного состояния
вдоль МКТ. Полная оптимизация простран-
ственного строения атомов, не определяющих
МКТ, проводится на каждом шаге. Опреде-
ляющие MКТ атомы исключены из процесса
оптимизации. Микроскопическая сила трения
определяется как градиент энергии системы
по MКТ.

5. Внутреннее микроскопическое
трение изолированной молекулы

полимера и в адсорбционном
комплексе с частицей наполнителя

В рамках этого подхода были рассчитаны
микроскопические силовые и энергетические
характеристики трения двух сегментов цепи
органического непредельного полимера, мо-
делируемого молекулой гептана (полностью

оптимизированная стартовая структура ком-
плекса, состоящего из двух молекул гептана,
представлена на рис. 6).

Рис. 6. Полностью оптимизированная структура
адсорбционного комплекса, состоящего из двух мо-
лекул

Полученные характеристики сравнива-
лись с результатами аналогичного расче-
та для системы адсорбционного комплек-
са сегмента молекулы органического непре-
дельного полимера, моделируемого молеку-
лой гептана, и поверхности углеродной части-
цы, моделируемой кластером углерода в sp2-
гибридизации со структурой графита (пол-
ностью оптимизированная структура соответ-
ствующего адсорбционного комплекса пока-
зана на рис. 7). Введение микроскопической
координаты трения и последовательные ша-
ги сдвига фрагментов молекул относительно
друг друга для обеих систем представлены на
рис. 8 и 9.

Рис. 7. Полностью оптимизированная структура
адсорбционного комплекса молекулы гептана и по-
верхности углеродной частицы, моделируемой кла-
стером углерода в sp2-гибридизации со структурой
графита: а — вид сверху; б — вид сбоку
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Рис. 8. Введение микроскопической координаты трения (МКТ) и последовательные шаги сдвига
двух молекул гептана относительно друг друга

Рис. 9. Введение микроскопической координаты трения (МКТ) и последовательные шаги сдвига
фрагментов молекул относительно друг друга для адсорбционного комплекса, состоящего из молекулы
гептана и углеродной частицы, моделируемой кластером углерода в sp2-гибридизации со структурой
графита

Рис. 10. Энергия (а) и сила (б ) микроскопиче-
ского межмолекулярного трения в системе двух
молекул гептана

Рис. 11. Энергия (а) и сила (б ) микроскопиче-
ского межмолекулярного трения в адсорбционном
комплексе, состоящем из молекулы гептана и уг-
леродной частицы, моделируемой кластером угле-
рода в sp2-гибридизации со структурой графита
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Энергетические и силовые характе-
ристики, полученные в ходе квантово-
механического моделирования микроскопи-
ческого трения молекул гептана друг о друга
и трения молекулы гептана о частицу угле-
родного графитового наполнителя в адсорб-
ционном комплексе на границе межфазных
слоев композита представлены на рис. 10, а и
б и 11, а и б.

Выводы

В результате расчетов установлено, что
величина силы сдвиговой деформации для си-
стемы «полимер – полимер» равняется при-
мерно 4 ккал/моль·Å, а аналогичная сдви-
говая характеристика для системы «поли-
мер – углеродная частица» — примерно 10–
12 ккал/моль·Å. В то же время величина раз-
рушающей силы для полимерной цепи рав-
на примерно 80–100 ккал/моль·Å для инди-
видуальных полимерных цепей, и в 1,5–2,0
раз меньше для полимерных цепей, находя-
щихся в контакте с поверхностью частицы на-
полнителя. Рассчитанное на базе квантово-
механического подхода усиление сцепления
фрагментов полимерных молекул с поверх-
ностью частицы наполнителя (максимальная
сила отрывного взаимодействия при сдвиго-
вой деформации) для фрагмента полимера,
адсорбированного на поверхности наполните-
ля, примерно в 3 раза больше, чем для поли-
мера в полимерной матрице. Результаты рас-
четов указывают на то, что, по всей види-
мости, за счет относительно слабых (однако
вполне достаточных для иммобилизации сег-
ментов полимерной цепи на поверхности на-
полнителя) ван-дер-ваальсовых сил адсорб-
ции вокруг частицы углеродного наполнителя
образуется уплотненный слой каучука с пони-
женной подвижностью, который отвечает за

усиление органических полимеров углеродны-
ми наполнителями.

Представленные результаты говорят о
перспективе использования описанного вы-
числительного квантово-механического экс-
перимента для целенаправленного компью-
терного подбора строения и свойств напол-
нителя для варьирования деформационных
свойств композита в нужном направлении.
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