
Испытания материалов 

АВИАЦИОННЫЕ  МАТЕРИАЛЫ  И  ТЕХНОЛОГИИ  №3 (60) 2020                                                                                      47 

УДК 678.026:620.1 
 
А.Е. Аверина1, А.Б. Лаптев2, А.С. Нестеров2, Г.А. Сарваева2, Е.В. Николаев2 

 
ПРИМЕНЕНИЕ  КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ  РАСЧЕТОВ 
ДЛЯ  ОЦЕНКИ  ПРОЦЕССОВ  СТАРЕНИЯ  ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТА 
ПРИ  ВОЗДЕЙСТВИИ  КЛИМАТА 
 
DOI: 10.18577/2071-9140-2020-0-3-47-56 
 

Рассмотрены принципы воздействия климатических факторов на полимеры с точки зрения 
изменения структуры и взаимодействия молекул полимера. На основе анализа научно-
технических литературных данных определены основные химические реакции, происходящие в 
полимере при воздействии температуры, влаги и ультрафиолетового излучения. Показана воз-
можность применения методов квантовой химии для расчетов энергии воздействия климатиче-
ских факторов на образование и разрыв связей между и внутри молекул в полимере для ранжи-
рования факторов по степени деструктирующего воздействия. Построена модель полимера 
полиэтилентерефталата (лавсана), на примере которой рассчитано изменение энергии образо-
вания молекулярной системы из двух-трех полимерных молекул полиэтилентерефталата. Раз-
работана кинетическая модель старения полиэтилентерефталата в результате увеличения 
энергии системы под действием климатических факторов. 
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In this paper, we consider the principles of the climate factors influence on polymers in terms of changes 
in the structure and interaction of polymer’s molecules. Based on the scientific-technical literature analysis, 
the main chemical reactions occurring in a polymer when exposed to temperature, moisture, and ultraviolet 
radiation have been determined..  The article shows the possibility of using quantum chemistry methods for 
calculating the energy of the influence of climate factors on the formation and breaking of bonds between and 
within molecules in a polymer for ranking factors by the degree of destructive influence. There has been con-
structed a model of polyethylene terephthalate (Dacron/Terylene) polymer which was used to calculate the 
change of the formation energy of the molecular system (of two or three polymer molecules of polyethylene 
terephthalate). There has also been developed a kinetic model of aging of polyethylene terephthalate as a 
result of increasing the energy of the system under the influence of climate factors. 
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Введение 
Изменение характеристик полимеров с 

течением времени и под действием внешних 
воздействующих факторов принято называть 
старением. В зависимости от сочетания дей-
ствующих одновременно факторов старение 
подразделяется на несколько видов: под дей-
ствием температуры – термическое старение, 

под действием температуры и кислорода воз-
духа – термоокислительное, под действием 
солнечного излучения – световое и т. д. Ста-
рение происходит на всех этапах жизненного 
цикла материала – при межоперационном 
хранении в процессе изготовления изделий, 
при транспортировке изделий и их эксплуата-
ции, причем на каждом этапе на полимер 
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действует одновременно несколько факторов 
при различных их сочетаниях и уровнях зна-
чений [1–4]. 

Разрушение отдельных связей С–С моле-
кул полимера под действием на деталь ме-
ханических нагрузок, называемое механоде-
струкцией, приводит к образованию радика-
лов и инициирует новые химические реак-
ции пространственной сшивки полимерных 
молекул. Механодеструкция может активи-
роваться не только внешней механической 
нагрузкой, но и под действием ультразвука, 
прокатки, резания и др. При механодеструк-
ции под действием нагрузок и образовании 
радикалов молекулы полимера могут быст-
рее окисляться, терять атомы водорода и 
гидролизоваться, т. е. интенсифицируются 
процессы термоокислительной, химической, 
биологической деструкции и других видов 
старения полимеров [5]. 

Различные виды полимеров имеют разную 
скорость старения независимо от уровня дей-
ствующих внешних факторов. Максималь-
ную скорость старения имеют полимеры, мо-
лекулы которых содержат двойные связи, – 
ненасыщенные полимеры (полиэфиры, кау-
чуки), минимальную скорость – фторсодер-
жащие полимеры. В результате процессов 
старения полимеры теряют свои основные 
свойства – эластичность, прозрачность, цвет, 
диэлектрические характеристики и др. [6–8]. 

 
Материалы и методы 

Исследования, проведенные в работе [9], 
позволяют представить картину разрушения 
полимеров с точки зрения кинетики измене-
ния их механической прочности. Основным 
постулатом при исследовании механических 
свойств полимеров является концепция раз-
рушения и деформирования [10–12] при по-
стоянном изменении структуры полимерных 
молекул под действием температурных коле-
баний атомов. При разрушении полимеров 
решающее значение имеют локальные флук-
туации тепловой энергии под действием ме-
ханической нагрузки, которые приводят к 
образованию радикалов и химическим реак-
циям окисления и образования трехмерных 
структур. 

Величина действующего на полимер 
напряжения определяет величину тепловых 
всплесков и количество флуктуаций, а 
направление напряжения определяет наибо-
лее вероятные плоскости разрыва химиче-
ских связей и направленность процесса раз-
рушения [13, 14]. 

Проблемы прочности и относительности 
разрушения исследованы в работе [15]. При-
веденные зависимости долговечности образ-
ца или конструкции дают возможность на 

основе известных (или определенных экспе-
риментально) констант материала и кинети-
ческой концепции прочности твердого тела 
делать научно обоснованный прогноз вероят-
ности разрушения с учетом продолжительно-
сти действия нагрузок, температуры эксплуа-
тации и уровня напряженно-деформирован-
ного состояния, а также результатов измере-
ний параметров акустической эмиссии. Отно-
сительность и неопределенность являются 
объективной реальностью, учет которой  
необходим при прогнозировании остаточного 
ресурса несущей способности инновацион-
ных конструкций из углепластика. 

При эксплуатации на полимер в различной 
степени влияет сразу множество факторов 
[16]. Кроме механической нагрузки значитель-
ное влияние на прочность полимеров оказыва-
ют: влажность, температура окружающей сре-
ды [17, 18], интенсивность УФ-излучения [19] 
и окислительные процессы [20]. Далее разбе-
рем отдельно каждый из факторов. 

 
Влияние влажности 

Процесс взаимодействия «полимер–вода» 
присутствует во многих процессах разруше-
ния и оказывает влияние на эксплуатацион-
ные свойства промышленных полимеров. 
Подробно этот механизм воздействия рас-
смотрен в работе [21]. 

При контакте полимера с низкомолекуляр-
ными химическими соединениями, такими 
как влага, газы, легкие углеводороды и т. п., 
происходят процессы сорбции – проникнове-
ния этих соединений во внутреннюю струк-
туру полимера. Сорбируемые вещества (в 
частности, пары воды) в значительной мере 
изменяют механические и другие характери-
стики изделий из полимеров. 

В диссертации [22] изучены закономер-
ности процессов сорбции влаги полимером 
в зависимости от степени его кристаллич-
ности, т. е. от плотности упаковки молекул 
полимера. Показано, что степень кристал-
личности значительно влияет на сорбцион-
ную способность полимера, и если для 
стеклообразного полимера энергию сорб-
ции можно рассчитать на основании моле-
кулярной структуры, то для эластомерных 
полимеров энергия сорбции практически 
не зависит от молекулярной структуры. 
Увеличение температуры повышает сорб-
ционную способность полимера. 

В работах [23, 24] подробно изучен про-
цесс сорбции влаги полиэтилентерефталатом 
ПЭТФ. Установлено, что в процессе сорбции 
воды гидрофобным полимером звенья его 
макромолекул располагаются относительно 
проникших молекул воды упорядоченно, об-
разуя в структуре ПЭТФ систему микропор. 
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В результате сорбции инклюдированная  
в структуру гидрофобного полимера вода 
оказывается под влиянием сил отталкивания 
со стороны гидрофобного полимера. За счет 
этих гидрофобных взаимодействий происхо-
дит ассоциация молекул сорбированной воды 
в кластеры. 

Как показали работы по изучению влия-
ния климата и влажности, которые прово-
дились во ФГУП «ВИАМ» на различных 
климатических площадках [25, 26], значи-
тельное влияние на адсорбцию влаги оказы-
вают микроорганизмы, изменяющие хими-
ческий состав приповерхностных слоев  
полимера и увеличивающие гидрофиль-
ность поверхности. 

Таким образом, можно сделать вывод, 
что процессы, обусловленные сорбцией во-
ды, значительно влияют на характеристики 
полимерных материалов. Сорбционная спо-
собность определяется температурой, хими-
ческим и фазовым составом полимера. 

 
Термоокислительная деструкция 

Термоокислительной деструкцией называ-
ют разрушение полимера при совместном 
влиянии кислорода окружающей среды и по-
вышенной температуры. Скорость такого 
процесса намного больше скорости старения 
при повышенной температуре. Все химиче-
ские реакции при термоокислительной де-
струкции соответствуют кинетике цепных 
реакций с вырожденными разветвлениями, 
при которых на первом этапе взаимодействия 
полимерной молекулы с кислородом проис-
ходит образование оксидных и гидроксидных 
радикалов, на второй стадии под действием 
температуры они быстро распадаются, обра-
зуют новые радикалы и новые соединения с 
кислородом, при этом происходит рост цепи 
полимерной молекулы. Реакция останавлива-
ется только при взаимодействии двух радика-
лов и образовании устойчивой связи [27]. 

Механизмы термоокислительной деструк-
ции на примере полиуретанов рассмотрены в 
обзоре [28]. В работе [29] теоретически смо-
делированы и подтверждены эксперимен-
тально процессы термоокислительной де-
струкции углерод- и азот-нитропроизводных 
алифатических, алициклических, ароматиче-
ских и гетероароматических соединений, а 
также определена роль строения макромоле-
кулы – в частности, особенностей расположе-
ния атомов азота в молекулах. 

 
Влияние УФ-излучения  

на структуру полимера 
Под влиянием УФ-излучения в полимерах 

начинают протекать процессы деструкции, 
активируются окислительные процессы и 

процессы сшивания макромолекул. Сущ-
ность отличия реакций деструкции под дей-
ствием УФ-излучения от тепловых воздей-
ствий заключается в наличии процесса фото-
поглощения квантов с определенной длиной 
волны. Без доступа кислорода старению под-
вергается в основном поверхностный слой 
полимера. Из закона Гротгуса–Дрейпера из-
вестно, что фотохимические изменения вы-
зывает только та спектральная составляющая 
света, которая поглощается веществом. В 
твердых материалах поглощаемые веществом 
длины волн часто располагаются близко друг 
от друга, превращаясь в полосы. Совокуп-
ность таких полос называется спектром по-
глощения вещества. С точки зрения фотохи-
мии особый интерес представляет положение 
границы длинноволнового участка. Фотоста-
рение полимера – результат воздействия УФ-
облучения. Для понимания механизмов воз-
действия можно принять, что волна света 
длиной <300 мкм разрушает связи в макромо-
лекуле, а свет с длиной волны >300 мкм акти-
вирует фотоокислительные реакции. Энергия 
фотона, которая поглощается макромолеку-
лой, может расходоваться в физических и 
химических процессах. Фотоактивация моле-
кулы может приводить к фотохимическим 
превращениям. Сначала разрываются валент-
ные связи макромолекул и образуются сво-
бодные радикалы, которые далее вступают  
в химические реакции [30]. 

Явление фотодеструкции при проведении 
эксперимента в бескислородном простран-
стве изучено в работе [31]. Основное внима-
ние уделено воздействию УФ-излучения ви-
димого света на поли(3-гексилтиофен) (ПГT) 
и последующую смесь с метиловым эфиром 
(6,6)-фенил С61 масляной кислоты (ЭФМК), 
осажденным на инертную подложку на основе 
KBr. Изменения химической структуры мате-
риалов отслеживали с помощью УФ-видимой и 
инфракрасной спектроскопии. Авторы работы 
[32] впервые наблюдали медленную фотохими-
ческую эволюцию соединения ПГТ при воз-
действии искусственно ускоренного фотоста-
рения. Замечено, что процесс значительно 
замедлился, когда смешали два соединения 
(ПГТ+ЭФМК). Экстраполяция данных, полу-
ченных в условиях искусственно ускоренно-
го старения, на естественное старение пока-
зала, что смесь ПГТ+ЭФМК будет химически 
стабильной в течение 3 лет, если она хорошо 
защищена от кислорода. 

В диссертации [32] изучено и установле-
но, что на кинетику фотодеструкции в по-
лимерах оказывает влияние толщина образ-
ца. Если она заметно больше толщины про-
никновения УФ-излучения, то пренебречь 
этим фактом нельзя. Показано, что при  
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увеличении длительности воздействия  
УФ-излучения число разорванных связей 
растет, а прочность материала падает. Ухуд-
шение прочностных характеристик связано 
с накоплением радиационных повреждений. 
Кроме того, установлено, что введение фул-
лерена С60 в структуру полимера оказывает 
светостабилизирующее действие. Необхо-
димо также отметить, что этот способ свето-
стабилизации является экологически чистым. 

Влияние фуллерена на светостойкость по-
лимеров также рассматривалось в работе 
[33]. Пленки полистирола, содержащие 0,5% 
(по массе) фуллерена С60 и N-бензилфуллеро-
пирролидина, получали из толуола методом 
выпаривания растворителя. Фотоокислитель-
ную активность и термостабильность этих 
пленок определяли путем наблюдения за 
средней молекулярной массой и термограви-
метрической кривой. Отслеживали также 
изменение потери массы и прочности при 
растяжении от продолжительности облуче-
ния. После 480 ч освещения потеря массы 
пленок из полистирола составила 6,8%, в то 
время как соответствующий показатель для 
полистирола с фуллереном С60 составил 
6,1%. Потеря массы пленок из полистирола 
с фуллереном С60 и N-бензилфуллеропир-
ролидином была значительно ниже, чем до 
этого – соответственно 3,8 и 2,7%. Получен-
ные результаты показали, что наличие фул-
леренов имеет хороший УФ-стабилизи-
рующий эффект. В результате предложен 
вероятный механизм, объясняющий стаби-
лизирующее действие производных фуллере-
на С60 в качестве многофункциональных  
УФ-стабилизаторов. 

Таким образом, деструкция полимеров 
под действием УФ-излучения во многом 
определяется частотой излучения, поглоти-
тельной способностью молекул полимера и 
его прозрачностью. Воздействие УФ-излу-
чения селективно и количество образовав-
шихся радикалов индивидуально для каждо-
го органического полимера и определяется 
строением молекул и составляющими ее 
гетероатомами. 

 
Результаты и обсуждение 

Проблема прогнозирования свойств поли-
мерных материалов в условиях воздействия 
факторов внешней среды является актуаль-
ной во всем мире, а знание процессов, ответ-
ственных за их разрушение, – важной науч-
ной и практической задачей. Процессы, про-
исходящие в полимерных материалах при их 
эксплуатации, имеют сложный характер и 
зависят от молекулярной и надмолекулярной 
структуры полимера, а также кинетики взаи-
модействия их с внешней средой. Исследова-

ния показали [34], что критерием стабиль-
ности свойств полимерных материалов яв-
ляется способность материала упруго де-
формироваться независимо от воздействую-
щего фактора тепловых и силовых полей 
УФ-излучения – чем больше величина де-
формации, тем меньшей стабильностью об-
ладает материал, тем быстрее образуются 
дефекты и проявляются усталостные про-
цессы. Упругая, пластическая и прочност-
ная анизотропия, а также анизотропия 
упрочнения, зависящая от типа кристалли-
ческой решетки, и конформации цепей – 
ответственны за появление предельных 
напряженно-деформированных состояний и 
разрушение материала. Таким образом, оце-
нивая упругие свойства твердых тел на мик-
роуровне с помощью фотодеформационного 
эффекта, можно прогнозировать долговеч-
ность твердых тел, подвергающихся воздей-
ствию факторов окружающей среды. 

В кинетике механического разрушения 
полимеров особое значение имеют средин-
ные макрорадикалы, которые являются од-
ними из основных продуктов низкотемпера-
турного радиолиза полимеров. В радикалах 
сохраняется целостность углеродного осто-
ва, однако наличие свободного валентного 
электрона приводит к ускоренному разру-
шению соседних связей C−C из-за инициа-
лизации реакции образования двойных свя-
зей. С увеличением дозы облучения и кон-
центрации радикалов прочность полимеров 
уменьшается. Расчет энергетики механиче-
ского разрушения срединных радикалов 
приведен в работе [35]. 

 
Компьютерное моделирование 

Развитие вычислительной техники и про-
граммного обеспечения позволяет в значи-
тельной степени расширить область приме-
нимости компьютерного моделирования по 
сравнению с уровнем исследований, прово-
дившихся еще десятилетие назад. До недав-
него времени одним из основных методов 
моделирования различных структур и соеди-
нений являлся расчет молекулярной динами-
ки системы при различных внешних услови-
ях [36]. Однако все методы молекулярной 
динамики для описания силового поля и меж-
атомных взаимодействий не учитывают  
в полной мере электронную структуру от-
дельных атомов, что в ряде случаев приводит 
к невозможности описать все происходящие 
в системе процессы [37]. 

В работе [38] представлен обзор возможно-
стей компьютерного моделирования, в котором 
рассматриваются методы моделирования раз-
личных структур и соединений; описаны ос-
новные алгоритмы и программные продукты, 
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реализующие эти методы; выявлены основные 
проблемы и недостатки этих решений. 

В работе [39] представлен пример расчета 
энергии разрыва связей в нитрилах в зависи-
мости от их структуры. Показано, что разли-
чия между расчетным и экспериментальным 
значениями незначительны. 

В настоящее время компьютерное моде-
лирование методами квантовой химии и мо-
лекулярной динамики электронной и атом-
ной структур молекулярных и кластерных 
систем различной сложности получило ши-
рокое распространение и стало неотъемле-
мой частью прикладных и фундаменталь-
ных исследований в различных областях 
науки. В работе [40] квантово-химические 
расчеты применены для исследования меха-
низма ингибирования коррозии меди с по-
мощью биополимера хитозана, изучен так-
же механизм связывания молекул полимера 
с медной подложкой, рассчитаны длина и 
энергия связей. На основе полученных дан-
ных построены кинетические кривые связы-
вания молекул полимера и подложки, ре-
зультаты расчетов коррелируют с экспери-
ментальными данными. Методы молекуляр-
ной механики успешно применены для  
исследования механизма поглощения ди(2-
этилгексил)фталата грибной культурой pода 
Ostreatus [41]. В работе [42] приведено экс-
периментальное подтверждение ранее полу-
ченных расчетных данных связывания глю-
козамина и вспомогательных веществ. Экс-
перимент показал высокую точность дан-
ных, полученных при квантово-химическом 
моделировании. Авторами статьи [43] пока-
зана применимость квантово-химического 
моделирования и разработана методика для 
выбора компонентов эластомерных компо-
зитов и способов модификации их наполни-
телей для получения материалов с более 
высокими прочностными свойствами. 

Постоянная модификация и разработка 
композитов на основе полимерных матери-
алов требуют возможности прогнозировать 
свойства композиций и новых структур.  
В настоящее время на основе этих методов 
и подходов уже практически сформирова-
лось отдельное направление науки. Благо-
даря развитию компьютеров и полуэмпири-
ческих методов стало возможным получать 
и рассчитывать необходимые термодина-
мические параметры. Отдельный вклад 
внесли белорусские ученые – ими показа-
но, что регулирование устойчивости мате-
риалов в температурно-силовых полях и 
агрессивных средах объективно осуществ-
ляется на стадиях синтеза макромолекул и 
переработки расплавов и растворов полимеров 
с помощью двух энергетических параметров: 

энергии активации разрушения химических 
связей в изолированных цепях (Еʹ) и энергии 
межмолекулярных взаимодействий (ΔЕм). 
Кроме того, на свойства изделий из полиме-
ров влияет изменение этих параметров в 
условиях их хранения и эксплуатации. 

Теоретически обосновано и эксперимен-
тально доказано [44–46] простое соотношение 

 
U0=Eʹ+ΔЕм, 

 
тогда для параметра U0 можно получить 
уравнение долговечности С.Н. Журкова: 

 
 
 
 

где 0 – долговечность материала в состоянии по-
ставки; U0=Еʹ~Ехим.связ=const – экспериментальная 
константа для полимеров (соединений класса по-
лимеров) и не зависит от добавок, вводимых в 
полимер, и его надмолекулярной структуры, кото-
рые влияют на долговечность и напряжение при 
разрыве σ через структурно-чувствительный ко-
эффициент γ; R – универсальная газовая постоян-
ная; Т – температура. 

 
В твердых полимерных материалах реак-

ционная способность определяется не только 
свойствами электронных оболочек реагирую-
щих частиц, но и молекулярной подвижно-
стью; процесс образования переходного ком-
плекса сопровождается перегибридизацией 
атомов углерода основной цепи из sp3 в sp2 
гибридное состояние. В свою очередь, ско-
рость перегибридизации лимитируется струк-
турной релаксацией – чем больше время ре-
лаксации, тем сильнее запаздывает образова-
ние переходного комплекса относительно 
акта переноса атома водорода. Это эквива-
лентно увеличению истинной энергии акти-
вации С−С-связи. Чем больше значение пара-
метра ΔЕм, т. е. чем больше во времени разде-
лены эти акты, тем выше значение U0 по 
сравнению с величиной Еʹ, так как за время 
реакции не успевает реализоваться активиро-
ванный комплекс энергетически выгодного, 
оптимального строения, в результате процесс 
происходит с более высокой потенциальной 
энергией. 

Теоретический расчет любого молекуляр-
ного комплекса начинается с нахождения 
состояния с минимальной потенциальной 
энергией, которому обычно соответствует 
равновесная геометрия расположения ато-
мов. Установление распределения электрон-
ной плотности в молекулах и силовых кон-
стант связей позволяет рассчитать различные 
физико-химические и спектральные характе-
ристики вещества. Все возможные подходы 
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при решении этой задачи, основными из ко-
торых являются методы молекулярной меха-
ники и квантово-химические методы, реали-
зованы в комплексе программ HyperChem 
[47]. Возможности этого комплекса показаны 
в ряде работ [48, 49]. Методы молекулярной 
механики позволяют использовать классиче-
ский ньютоновский метод для нахождения: 
энергии химического соединения, равновес-
ной геометрии расположения атомов и моле-
кулярной динамики объектов. В методе мо-
лекулярной механики атомы рассматривают-
ся как ньютоновские частицы, которые взаи-
модействуют друг с другом посредством  
эмпирически задаваемых потенциальных 
полей. 

Наиболее подходящим методом для опти-
мизации геометрии расположения атомов в 
полимере является метод AMBER, который 
специально разработан для расчета структур 
белков, поэтому идеально подойдет для мо-
лекул с большой молекулярной массой –  
полимеров. 

Для расчета энергетических параметров 
следует использовать полуэмпирический ме-
тод РМ3, который создавался для расчетов 
органических молекул. 

Квантово-химические методы с большой 
точностью позволяют рассчитать свойства от-
дельных молекулярных систем (не прибегая к 
дорогостоящему эксперименту), а также вы-
явить общие закономерности, присущие со-
единениям, обосновать данные закономерно-
сти и проводить корреляцию [50–53]. 

Квантово-химические расчеты осуществ-
ляют на основе уравнения Шредингера, точ-
ное решение которого невозможно для слож-
ных многоэлектронных систем из-за очень 
большого расчетного времени. Поэтому в 
квантовой химии приоритетны приближенные 

методы на основе метода самосогласованного 
поля. В зависимости от степени приближения 
методы можно разделить на неэмпирические 
(ab initio и функционал плотности), полуэмпи-
рические, эмпирические (молекулярная меха-
ника) и методы молекулярной динамики. 

Старение полимерных материалов [54] при 
действии климатических факторов и механиче-
ских нагрузок может быть охарактеризовано 
изменением термодинамических характеристик 
происходящих процессов адсорбции, сорбции 
низкомолекулярных веществ, деформации ма-
териала и действия климатических факторов. 

Изменение энергии полимера при моди-
фицировании молекулы по результатам кван-
тово-химических расчетов и сравнение с 
энергетическим воздействием отдельно взя-
тых климатических факторов или их сово-
купности позволяют смоделировать вероят-
ные химические реакции, происходящие в 
полимерных системах, – разрывы и построе-
ние химических связей, образование радика-
лов, гидратация и другие важные для пони-
мания механизмов деструкции под действием 
внешних факторов процессы. 

Для реализации предложенных ранее под-
ходов к оценке механизма старения полиме-
ров проведены эксперименты по климатиче-
скому старению образцов листового ПЭТФ  
в лабораторных условиях. 

Молекулы ПЭТФ в процессе старения 
при образовании новых межатомных связей 
при расчете в комплексе программ Hyper-
Chem дают увеличение общей энергии обра-
зования молекул. 

В табл. 1 приведены значения изменения 
энергии образования молекулы при создании 
и разрыве связей. Видно, что для разрыва 
связи необходимо меньшее количество энер-
гии, чем при образовании. 

Таблица 1  

Химические реакции при климатическом старении полимера 

Изменение  

в молекуле полимера 
Энергия,  

ккал/моль 
Модуль изменения энергии, 

ккал/моль 

ПЭТФ из 11 звеньев 1367,11 – 

Добавление связи:     

С–О 1368,27 1,16 

С–Н 1368,33 1,22 

С–С 1442,22 75,11 

С–ОН 1377,73 10,62 

Удаление связи:     

С–Н 1367,57 0,4 

С–С 1365,04 2,7 

Разрыв связи С=О 1373,45 6,34 
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Термодинамические характеристики про-
цесса старения полимера могут быть получе-
ны суммированием – например, вклада в из-
менение значения энтропии в элементарном 
объеме полимерного материала. С помощью 
этих характеристик определяют изменение 
свойств полимера независимо от физиче-
ских параметров воздействия, поэтому по-
лученные изменения (например, энтропии 
для каждого отдельного случая воздей-
ствия) можно арифметически сложить для 
получения и расчета изменения энергии си-
стемы при многофакторном воздействии. В 
табл. 2 представлены рассчитанные измене-
ния энергии,  передаваемой молекулам 
ПЭТФ, при воздействии климатических 
факторов. 

При воздействии трех факторов (темпе-
ратуры, влажности и УФ-излучения) в 
первую очередь в начальный период воздей-
ствия происходят адсорбция и абсорбция, 
сопровождаемые гидролизом и окислением 
поверхности; при длительном и постоянном 
воздействии УФ-излучения сначала разры-
ваются образованные влагой связи, а затем 
разрываются С–С-связи и образуются но-
вые. При аморфном состоянии ПЭТФ рав-
новероятны разрыв связей в цепи полимера 
и образование связей между двумя рядом 
стоящими цепями полимера, образование 
более плотноупакованных узлов и разрывов 
между узлами, т. е. деструкция полимера  

и его старение. Температура оказывает вто-
ричное действие, облегчающее как гидролиз 
и окисление, так и деструкцию полимера 
[55, 56]. 

 
Заключения 

Квантово-химические расчеты полимер-
ных молекул и оптимизация их геометрии 
расположения атомов с использованием ме-
тода АМBER, определение энергетических 
характеристик молекулярных систем мето-
дом РМ3 позволят до проведения экспери-
ментов качественно оценить изменение  
параметров системы полимерных молекул 
при изменении количества межатомных  
и межмолекулярных химических связей в 
системе. 

Использование методов квантово-хими-
ческих расчетов позволяет оценить реакцион-
ную способность молекул для определения 
возможности деструкции того или иного по-
лимера и определить механизм и последова-
тельность старения полимера. 

Построение адаптированных к реальным 
полимерным системам компьютерных моде-
лей полимеров позволит получать сравни-
тельные характеристики климатической 
стойкости полимеров, их смесей, наполнен-
ных полимеров с варьированием таких пара-
метров, как влажность воздуха, температура 
окружающей среды и уровень ультрафиоле-
тового излучения. 

Таблица 2 

Расчетные значения энергии воздействия климатических факторов 

Климатический фактор Величина действующего 
фактора 

Энергия воздействия за период 
испытаний 15/30 сут, ккал/моль, 

при максимальном и минимальном 
значении фактора 

Относительная влажность воздуха 10–90% 0/0–24/24 

Температура воздуха 0–68 °С -0,190/-0,32–0,239/0,460 

УФ-излучение 5–60 Вт/м2 89/178–1073/2146 
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