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В данной статье освещены подходы к определению термодинамических характеристик при старении 

изделий из полимерных композиционных материалов под воздействием климатических и эксплуатационных 

факторов. Приведены известные методы определения физических свойств и изменения химического строе-

ния полимерных композиционных материалов в условиях эксплуатации. Рассмотрены теоретические под-

ходы и функциональные зависимости физико-химических процессов в полимерной матрице от изменяющих-

ся физических параметров материала и внешней среды. Проведен анализ функциональных зависимостей 

свойств полимерного материала от адсорбционных взаимодействий матрицы и растворителя, действия 

поверхностно-активных веществ, климатических факторов и механических нагрузок в конструкционных 

элементах из полимерных материалов. Показано, что процесс старения полимера может быть оценен по 

изменению энтропии полимера как суммы изменений энтропий под действием каждого из действующих 

физико-химических факторов. 
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In this paper, the approaches to the determination of thermodynamic characteristics in the aging of 

products from polymer composite materials under the influence of climatic and operational factors are pre-

sented. The known methods for determining the physical properties and changes in the chemical structure of 

polymer composite materials under operating conditions are presented. Theoretical approaches and func-

tional dependences of physical and chemical processes in the polymer matrix on the changing physical pa-

rameters of the material and the environment are considered. The analysis of functional dependences of 

polymer material properties on the adsorption interactions of matrix and solvent, the action of surfactants, 

climatic factors and mechanical loads in the structural elements of polymer materials is carried out. It is 

shown that the aging process of the polymer can go through the changing the entropy of the polymer, as the 

sum of the entropy changes under the action of each of the active physical and chemical factors.  
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Введение 
Определение интенсивности процесса старе-

ния изделий из полимерных материалов позволя-
ет не только обеспечить безопасную эксплуата-
цию в заданный период времени, но и значительно 
снизить затраты на ремонт и восстановление после 
поломок и разрушений изделий и сложных техниче-
ских систем (СТС) при действии климата [1–3]. 

Работа выполнена в рамках реализации ком-
плексных научных проблем 18.2. «Развитие мето-
дов климатических испытаний и инструментальных 

методов исследования», 18.3. «Моделирование и 
прогнозирование климатической стойкости» и 18.4. 
«Развитие способов защиты от биологического по-
ражения материалов, работающих в условиях раз-
личных климатических зон» («Стратегические 
направления развития материалов и технологий их 
переработки на период до 2030 года») [1]. 

 
Материалы и методы 

В условиях реальной эксплуатации СТС и изде-
лий, в том числе для воздушных судов, материалы, 
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из которых изготовлены детали агрегатов и узлов, 
подвержены воздействию климатических факто-
ров (температура, влажность, атмосферное давле-
ние, осадки, солнечная радиация, воздействие 
абразивных частиц (пыль, песок), ветер и т. д.)  
[4–7] и эксплуатационных нагрузок (растяги-
вающие и сжимающие напряжения, вибрация, 
трение, изменение внешнего давления, деформа-
ция, удары и др.). 

В случае с неметаллическими материалами 
данное воздействие выражается в старении, де-
струкции и разрушении полимерных материа-
лов. При этом наибольшее влияние климат ока-
зывает на эластомерные соединения, имеющие 
наибольшую подвижность полимерных цепей в 
теле полимера, минимальное количество сшивок 
отдельных полимерных молекул друг с другом, 
что обеспечивает их эластичность. Такие эла-
стомерные материалы, как резины и герметики, 
в зависимости от химического состава значи-
тельно различаются по степени изменения 
свойств в различных климатических условиях. 
Эластомерные материалы по степени деструк-
ции под воздействием климатических факторов 
можно поместить в следующий ряд: натураль-
ные каучуки–искусственные каучуки–кремний-
органические эластомеры–фторорганические 
эластомеры. Наибольшую склонность к клима-
тическому старению проявляют наиболее реак-
ционноспособные гидрофильные полимеры, 
наименьшую склонность – менее реакционно-
способные [8–10]. 

Широкий спектр свойств, характеристик и 
назначений полимерных композиционных мате-
риалов (ПКМ) требует разделения на категории 
склонности к старению и химизма данного про-
цесса по следующим принципам: перестроение 
химических связей между молекулами полимера, 
степень деформации полимера под действием 
приложенных нагрузок, образование дополни-
тельных химических связей и возникновение 
внутренних напряжений, снижение адсорбции 
армирующих волокон, наполнителей и связующе-
го полимера; деструкция поверхностного слоя и 
унос полимера, наполнителей, оголение армирую-
щих волокон и постепенное снижение толщины 
материала и ухудшение физико-механических 
характеристик. 

При анализе способности полимера к деструк-
ции под действием климатических и эксплуатаци-
онных факторов необходимо учитывать конфигу-
рацию молекул (или наличие двойных связей в 
молекуле, вокруг которых затруднено вращение 
под действием тепла и деформации) и способ-
ность к кристаллизации (стереорегулярный, изо-
тактический полимер). 

Молекулярная масса определяет не только уро-
вень механических свойств, но также в значитель-
ной мере принадлежность к определенной группе 
полимеров: 

 
 
 
 
 
 
Так, чем меньше молекулярная масса, тем ни-

же значение динамической вязкости расплавов, 
тем легче они формуются. Механические свой-
ства изделий определяются в большей мере степе-
нью отверждения (реактопласты) или степенью 
кристалличности (полиамиды, полиэфиры и т. п.), а 
также переходом в стеклообразное состояние. Боль-
шая молекулярная масса характерна для каучуков, 
которые очень трудно формуются, но зато изделия 
из них обладают высокой деформируемостью. 

Полидисперсность. При указанном ранее диа-
пазоне молекулярных масс очевидна невозмож-
ность получения полимера, в котором степени 
полимеризации всех молекул были бы строго 
одинаковы. Разветвленность макромолекул дела-
ет их структуру менее регулярной, а значит, за-
трудняет кристаллизацию полимера, даже если 
сама цепная молекула стереорегулярна. Наиболее 
ярко это видно на примере полиэтилена, разные 
типы которого получают в промышленности раз-
личными методами синтеза. 

Сополимеры, макромолекулы которых состоят 
из двух или более разных мономеров, могут быть 
статистическими (с неупорядоченным чередова-
нием мономеров X и Y) и регулярными (с пра-
вильным чередованием X и Y). Один из мономе-
ров обычно является основным и преобладает в 
составе макромолекулы. 

Подвижность полимерных молекул обусловле-
на перегруппировкой узлов и клубков молекул 
под действием теплового движения и приложен-
ной нагрузки, т. е. полимеры подвержены упруго-
пластической деформации. Для ПКМ и большин-
ства полимерных материалов, имеющих низкую 
теплопроводность при действии солнечной радиа-
ции и температуры, возникает градиент подвиж-
ности макромолекул с максимальным значением 
на поверхности. 

Для оценки старения полимерных систем 
необходимо учитывать следующие термодинами-
ческие процессы: 

– формирование поверхности и образование по-
верхностного слоя, имеющего в зависимости от 
химического строения собственные величины 
поверхностного натяжения, адсорбционной спо-
собности, химический потенциал и энергию акти-
вации – энергию, при которой начинаются хими-
ческие превращения в структуре полимера; 

– адсорбция на поверхности полимера влаги, 
газов за счет сил физической и/или химической 
адсорбции и изменение термодинамических ха-
рактеристик поверхности, величина которых за-
висит, прежде всего, от теплоты реакции – экзо- 
или эндотермического характера реакций [11]; 

– реактопласты 103–104 

– псевдокристаллические термо-
пластичные полимеры 

104–5·104 

– аморфные термопластичные 
полимеры 

5·104–2·105 

– эластомеры 105–106 
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– диффузия низкомолекулярных веществ в объ-
ем полимера и изменение его термодинамических 
характеристик, таких как реакционная и адсорб-
ционная способность поверхностного слоя, изме-
нение энергетических параметров внутреннего 
объема полимера; 

– воздействие напряженно-деформированного 
состояния поверхностного слоя на термодинами-
ческие характеристики и способность поверхно-
сти адсорбировать и вступать в химическое взаи-
модействие с жидкостями и газами атмосферы 
[12]; 

– воздействие комплекса климатических факто-
ров: температуры – она увеличивает общую энер-
гию полимера и в нем увеличивается подвиж-
ность звеньев макромолекул, рвутся низкоэнерге-
тические связи (водородные и Ван-дер-Ваальсовые), 
образуются новые пространственные связи, которые 
разрушают выстроенный первоначально силами 
взаимного отталкивания (поверхностным натяжени-
ем) наружный слой полимера, увеличиваются пло-
щадь поверхности, количество адсорбированных 
веществ и возможность прохождения химических 
реакций, приводящих к деструкции полимера  
[13–15]; влажности – действие этого фактора при-
водит к адсорбции и диффузии влаги в полимер, 
что снижает термодинамические характеристики, 
а в плане механических свойств полимера – пла-
стифицирует и снижает прочность. Однако сорби-
рованная влага снижает температуру поверхности 
и скорость химических превращений в полимере. 
Солнечная радиация имеет сложный спектраль-
ный состав, и так называемая красная часть спек-
тра приводит к увеличению температуры поверх-
ности, синяя часть спектра – к радикалообразова-
нию и интенсивному формированию новых хими-
ческих связей и структур в пространственной по-
лимерной молекуле и между молекулами [16]. 

 
Результаты и обсуждение 

Наиболее важным законом термодинамики, в 
том числе в полимерных системах, является [17, 
18] закон сохранения энергии в общем виде: теп-
лота Q, извне воздействующая на систему, расхо-
дуется на увеличение ее внутренней энергии U и 
на работу А, совершаемую против внешнего воз-
действия. Закон сохранения энергии (в дифферен-
циальной форме) описывается выражением 

dU=dQ-dA,     (1) 
 

т. е. внутренняя энергия является функцией состоя-
ния системы и не зависит от типа воздействия – 
механических нагрузок, температуры, влажности 
и др. [19]. 

По второму закону термодинамики изменение 
энтропии dS определяет количество теплоты, по-
лучаемой (или отдаваемой) системой при значе-
нии абсолютной температуры Т: 

dQ=TdS.     (2) 
 

В общем случае работа A совершается против 
внешних сил различной природы (механических, 
электрических, гравитационных, химических и 
др.) и описывается уравнением 

 
   (3) 

 
где Xi – каждое воздействующее усилие i из числа воз-

действующих усилий n; xi – координаты точки прило-

жения усилий Xi. 

 
В качестве обобщенных сил могут выступать: 

давление pi, составляющие механические напря-
жения σi, климатические факторы – влажность Нi, 
температура Тi, солнечная радиация Ri и т. д.; в 
качестве обобщенных координат – объем Vi, ради-
ус ri и т. д.: 

dU=TdS-σdV.      (4) 
 

Равновесные процессы, проходящие в поли-
мерной системе, зависят от параметров, определя-
ющих состояние системы (энтропия или темпера-
тура, давление или объем) [20]. 

Для изолированной системы работа внешних 
сил равна нулю, отсутствует теплообмен с внеш-
ней средой (S=const; V=const), термодинамиче-
ским параметром является внутренняя энергия U 
[21]. 

Для процессов при постоянном давлении 
(S=const; р=const) термодинамическим парамет-
ром является энтальпия: 

H=U+pV.      (5) 
 

В процессах при постоянных температуре 
(T=const) и объеме (V=const) к минимуму стре-
мится свободная энергия: 

H=U-TS.      (6) 
Для процессов, протекающих при постоянных 

температуре и давлении, термодинамическим 
параметром является энергия Гиббса: 

G=H-TS=U+TS.     (7) 
 

Для оценки скорости изменения параметров 
полимерных систем данные параметры можно 
записать в виде: 
           dH=TdS+Vdp;       

    dF=-SdT-pdV;      (8) 
         dG=-SdT+Vdp=dH-TdS,      

где F – свободная энергия. 

 
Выражения (4) и (8) представляют собой пол-

ные дифференциалы [22]. При получении данных 
об изменении одного из термодинамических па-
раметров полимерной системы в области значе-
ний переменных (Т, р), (T, V), (S, V), (S, р) для 
данной области могут быть вычислены остальные 
термодинамические потенциалы – F, H, G. 

Важными термодинамическими параметрами 
полимерных систем являются значения тепло-
емкостей и коэффициентов сжимаемости,  

,d
1

i

n

i

i xXА 
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характеризующих реакцию системы на внешнее 
воздействие. 

Теплоемкость: 
– при V=const 
 

 (9) 
 

 
– при p=const 
 

 (10) 
 

 
Коэффициент сжимаемости: 

– при постоянной температуре 
 

  (11) 
 

 
– при постоянном давлении 
 

  (12) 
 

 
Температурный коэффициент линейного рас-

ширения (ТКЛР): 
 

    (13) 
 

 
Пять соотношений (9)–(13) взаимосвязаны –  

в частности, легко убедиться, что: 
 

 (14) 
 
Соотношения (10)–(14) могут быть применены 

при анализе деформаций гибкоцепочечных поли-
меров, особенно эластомеров, при оценке фазо-
вых переходов и химических превращений. При 
допущении, что внешнее воздействие заключено 
в приложении механической нагрузки, при этом 
ее значение меньше значения σ0,2, данные зависи-
мости могут быть применены к анализу парамет-
ров реактопластов. 

Рассмотренная в работе [23] общая формула 
для условий при температуре плавления (Тпл) в 
данном случае выглядит так: 

 
 (15) 

 
где VM – молярный объем повторяющегося звена;  

V1 – молярный объем пластификатора; φ2 – объемная 

доля высокомолекулярного вещества. 

 
Из выражения (15) следует, что чем больше 

численное значение x, тем худшим растворителем 
для полимера является пластификатор и тем 
меньше величина ΔT. 

В работе [15] были сформулированы условия 
формирования упорядоченных структур в систе-

мах «полимер–растворитель» в цепях полимер-
ных молекул с ограниченной вращательной по-
движностью фрагментов молекул, характеризуе-
мой параметром Флори (f). Теория Флори основа-
на на выражении для энергии системы «полимер–
растворитель», включающем параметр гибкости f: 

 
 

 (16) 
 

где ΔG0 – энергия Гиббса, отнесенная к одному молю 

системы; φ1 – объемная доля низкомолекулярного  

вещества. 

 
Изменение термодинамических параметров  

при деформации 
Изменение термодинамических параметров 

при деформации [16–18] отражается в изменении 
энергии полимерной системы и ее энтропии U=f(l) и 
S=f(l), где l – длина деформированного участка. 

Температурную зависимость свободной энер-
гии можно записать в виде dF=dU-TdS-SdT, но в 
работе [16] было показано, что dU=TdS+fdl, тогда 
из этих двух уравнений dF=fdl-SdT или в частных 
производных:  

 
   (17) 

 
 
Теперь возьмем вторую производную величин, 

входящих в оба равенства, но по второму аргу-
менту и используем правило их равенства: 

 
   (18) 

 
 
Но если производные левых частей равенства 

равны, то равны и производные правых частей: 
 

    (19) 
 
 

тогда основное уравнение деформации имеет вид: 
 

   (20) 
 

 
Объединяя два последних уравнения, получим: 
 

   (21) 
 

 
Таким образом, уравнение (21) демонстрирует 
линейную связь f–T. 

С учетом выражения (17) имеем: 
 

   (22) 
 

а изменение энтропии полимера при действии 
механической нагрузки равно 
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(23) 

 
 

Изменение термодинамических характеристик 
процесса адсорбции низкомолекулярных  

соединений на поверхности полимера [19–22] 
Теоретическое уравнение изотермы адсорбции 

Ленгмюра учитывает три предположения: 
– адсорбция молекул преимущественно осу-

ществляется на энергетически неоднородных 
участках поверхности; 

– при адсорбции по Ленгмюру соблюдается 
строгое стехиометрическое ограничение – на од-
ном энергетическом центре абсорбента адсорби-
руется одна молекула адсорбата; 

– адсорбционные центры между собой энергети-
чески однородны и независимы, т. е. адсорбция 
на одном центре не влияет на адсорбцию на дру-
гих центрах. 

Отсюда следует, что скорость адсорбции VAD 
прямо пропорциональна парциальному давлению 
адсорбата и числу свободных центров адсорбента. 
Если общее число центров аm, то при адсорбции, 
равной а, число свободных центров равно (аm-а): 

VAD=kADP(am-a),     (24) 
где kAD – коэффициент адсорбции; Р – атмосферное 

давление. 

 
Одновременно с адсорбцией идет процесс  

десорбции: 
VDA=kDAa,     (25) 

где kDA – коэффициент десорбции. 

 
При соблюдении условий равновесия VAD=VDA 

или 
             kADP(am-a)=VDA=kDAa,      (26) 

если kDA/kAD=b, а а/аm=q, где q – относительное 
заполнение поверхности, получим: 
 

    (27) 
 
Это уравнение изотермы адсорбции называет-

ся уравнением Ленгмюра (b – адсорбционный 
коэффициент). 

При адсорбции – стандартное изменение энер-
гии Гиббса: RТlnb=-DG0,  

так как ΔG0=ΔH0+ТΔS0, то 
 

    (28) 
следовательно: 
 

    (29) 
 
Таким образом, адсорбционный коэффициент 

b связан со стандартной энтропией ΔS и со стан-
дартной теплотой адсорбции: q=-ΔН0. Из этого 
соотношения может быть вычислено изменение 
энтропии при адсорбции низкомолекулярных хи-
мических соединений на поверхности полимера: 

      
(30) 

 
 
Изменение термодинамических параметров  

полимера при сорбции  
низкомолекулярных веществ в полимерах 

Поглощение низкомолекулярных химических 
соединений в виде пара или газа полимерами 
включает их адсорбцию на поверхности и объем-
ное поглощение (сорбцию, или растворение)  
[23–27]. Первый процесс является превалирую-
щим при развернутой поверхности полимеров и 
их малом термодинамическом сродстве с низко-
молекулярными соединениями. Во всех других 
случаях превалирует растворимость, или сорбция. 
При этом поглощаемое вещество называется  
сорбатом, а поглощающее – сорбентом. 

В соответствии с теорией Флори–Хаггинса–
Скотта, для растворов линейных полимеров в 
низкомолекулярных веществах изменение хими-
ческого потенциала низкомолекулярного компо-
нента (газа, пара или жидкости), растворенного в 
полимере, по сравнению с химическим потенциа-
лом в свободном состоянии Δμ1 описывается 
уравнением 

 
 (31) 

 
 

где два первых члена в скобках соответствуют 
энтропийному, а третий член – энергетическому 
вкладу межмолекулярного взаимодействия при 
перемешивании химических соединений . 

В этом уравнении φ1 и φ2 – объемные доли 
низко- и высокомолекулярного вещества в смеси; 
            – парциальные мольные объемы низкомо-
лекулярного вещества и полимера соответственно 
(соотношение          приблизительно равно степе-
ни полимеризации полимера х2, а следовательно, 
для высокомолекулярных полимеров и низкомо-
лекулярных веществ обратное соотношение 
                      χ12 – параметр взаимодействия 
«полимер–низкомолекулярное вещество» (параметр 
Флори–Хаггинса), характеризующий различие в 
энергии межмолекулярного взаимодействия ком-
понентов в свободном конденсированном состоя-
нии и в растворе. Параметры растворимости мо-
гут быть также рассчитаны непосредственно с 
помощью аналогичных методов [28–30]. 

Свободная энергия смешения Гиббса для  
системы «полимер–растворитель» имеет вид 

 
  (32) 

 
Для взаимодействия в системе двух полимеров 

применяют уравнение  
 

 (33) 
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тогда химические потенциалы каждого компонен-
та определяются как 
 

  (34) 
 

 
  (35) 

 
 

Для расчетов используются только степени 
полимеризации компонентов и параметр Флори–
Хаггинса, характеризующий межкомпонентное 
взаимодействие: 

 
   (36) 

 
где                    – параметр растворимости компонента i;  

 

ΔEi – мольная энергия испарения; Vi – мольный объем  

i-го компонента. 

 
Зависимость энтальпии смешения  
от длины макромолекулярной цепи 

Энтальпия смешения в уравнении свободной 
энергии смешения Гиббса определяется как про-
изведение энергии единичного контакта между 
разнородными сегментами (сегментом полимера 
и молекулой растворителя) на число этих контак-
тов P12: 

 
  (37) 

 
Произведение концентраций компонентов 1 и 

2, учитывающее долю межмолекулярных взаимо-
действий «сегмент макромолекулы–молекула рас-
творителя», получено из анализа количества меж-
молекулярных взаимодействий смеси двух низко-
молекулярных жидкостей. Наличие химических 
взаимодействий между молекулами полимера в 
реактопласте и формирование единой сети снижает 
подвижность сегментов отдельных молекул и 
уменьшает вероятность контактов типа 1–2 [24]. 

С учетом выражений (16), (17) и (3) получаем: 
 

    (38) 
 

тогда для энтропии сорбции можно записать  
выражения 
 

  (39) 
 

 
 

  (40) 
 
 

 
Если учесть, что величина φ1ln(φ1) на 2–3 по- 

 
рядка меньше величины              то изменение 

энтропии при сорбции низкомолекулярных соеди-
нений полимером можно вычислить по формуле 
 

   (41) 
 
Термодинамика воздействия климатических 

факторов наиболее полно отражена в работе [31]. 
Показано, что успешное апробирование извест-
ных энтропийных методов послужило обоснова-
нием разработки метода оценки изменения термо-
динамических параметров при воздействии сово-
купности климатических факторов на полимер-
ные материалы. Диаграмма рангов Коха скоррек-
тирована по данным ГОСТ 16350–80 и представ-
лена на рисунке. 

На основании физических законов в работе 
[31] выведены выражения для расчета абсолютных 
значений термодинамических эффектов в зависимо-
сти от внешних климатических факторов. 

Для фактора температуры окружающей среды 
получено выражение 

   ∆ST=ср(Tи-Тс)
2/(ТиТс∆τ),    (42) 

 
где ср – теплоемкость одного моля воздуха, равная 

30,04 Дж/(К·моль); Δτ– интервал временно́го отрезка, 

равный 1 с; Ти и Тс – температуры истока и стока – в 

качестве Ти выбирается бо́льшая по абсолютной вели-

чине температура атмосферного воздуха, К. 

 
Аналогичные зависимости получены для всех 

типов климатических воздействий, с использова-
нием которых можно получить дискретное значе-
ние изменения энтропии за счет действия клима-
тических факторов (ΔSк.ф) и интегральное значе-
ние изменения энтропии в течение времени t. 

Старение полимерных материалов при дей-
ствии климатических факторов и механических 
нагрузок может быть охарактеризовано измене-
нием термодинамических характеристик про-
исходящих процессов адсорбции (30), сорбции 
низкомолекулярных веществ (41), деформации 
материала (23) и действия климатических фак-
торов (42), т. е. 

∆S=∆SD+∆SAD+∆SS+∆Sк.ф.    (43) 
 
Долговечность и усталостная прочность  

полимеров 
Нагруженный механическим напряжением 

полимерный материал даже без воздействия кли-
матических факторов со временем разрушается. 
Период времени до его разрушения при σ=const 
называется долговечностью. В работе [32] уста-
новлена связь между долговечностью полимера τ 
и величиной приложенного напряжения σ: 

τ=А·exp(-aσ),     (44) 
где а, А – постоянные, зависящие от природы материа-

ла и температуры.  

 
Температурная зависимость долговечности 

описывается уравнением 
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 (45) 

 
или в логарифмической форме: 
 

  (46) 
 

где τ0 – константа, близкая по величине к измеренным 

значениям периодов тепловых колебаний атомов  

(τ0=10-12–10-13 с); U0 – энергия активации без внешних 

напряжений, по величине близкая к значению энергии 

диссоциации химической связи; γ – «активационный 

объем», где концентрируются напряжения, вызываю-

щие разрыв одной или нескольких химических связей; 

k – постоянная Больцмана; Т – абсолютная температура. 

 
Уравнение (46) экспериментально подтвер-

ждено для целого ряда полимеров. В области низ-
ких температур разрушающее напряжение не за-
висит от времени приложения нагрузки и может 
рассматриваться как константа. 

Величины долговечности макроскопического 
образца совпадают со средним интервалом между 
двумя флуктуациями на одном атоме [32]. Внеш-
нее напряжение σ ослабляет силы притяжения 
атомов; снижает потенциальный барьер, препят-
ствующий распаду межатомных связей, – в ре-
зультате они разрушаются. Такие разрывные 
флуктуации происходят в течение интервала 
флуктуаций и разрывают значительное число свя-
зей. Наступает разрастание трещины, ослабление 
прочности и разрушение. Таким образом, матери-
ал разрушается вследствие последовательного 
разрыва связей между атомами. Роль внешнего 

механического нагружения заключается в сниже-
нии начального потенциального барьера; однако 
если бы не было теплового движения, разрыва 
связей не произошло бы [33]. При пониженном 
внешней нагрузкой потенциальном барьере слу-
чаи разрыва межатомных связей резко учащают-
ся. Внешняя нагрузка направляет процесс разру-
шения; кроме того, нагрузка затрудняет восста-
новление разрушенных связей. 

Внешнее приложенное напряжение совершает 
работу, которая составляет лишь часть от всей 
необходимой работы разрушения. Остальную 
часть работы U0-γσ осуществляют термические 
флуктуации. 

С учетом того, что  
U0=γσ+kT(lgτ-lgτ0),    (47) 

в соответствии с уравнением (3) имеем 
G=U+pV.      (48) 

 
При постоянном внешнем давлении и сохране-

нии объема материала, в процессе старения внут-
ренняя энергия также изменяется на величину 
ΔU=U0. 

В общем случае процесс деструкции и разрыва 
межатомных связей в полимере при изотермиче-
ском старении начинается и прогрессирует при 
условии 

ΔS≥U0.     (49) 
 

Заключения 
Термодинамические характеристики процесса 

старения полимера могут быть получены сумми-
рованием, например, вклада в изменение значения 
энтропии в элементарном объеме полимерного 

Диаграмма рангов жесткости климатических факторов 
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материала. Если известен хотя бы один из термо-
динамических потенциалов во всей области зна-
чений переменных: (S, V), (S, p), (T, p), (T, V), то 
для этой же области легко находятся остальные 
три термодинамических потенциала. 

Термодинамические характеристики определя-
ют изменение характеристик полимера независи-
мо от физических параметров воздействия, поэто-
му полученные изменения, например, энтропии 
для каждого из отдельных случаев воздействия 
могут быть арифметически сложены для получе-
ния и расчета изменения энергии системы при 
многофакторном воздействии. 

Расчет энергии активации в соответствии с 
зависимостью (47) и нахождение величин γ, τ0 и τ 
при одновременном воздействии не только темпе-

ратуры (как в ГОСТ 9.707), но и механических 
нагрузок позволит рассчитывать изменение рас-
четных значений характеристик прочности поли-
мерных композиционных материалов для изго-
товления несущих конструкций. 

Использование предложенного подхода может 
быть применено к оценке прогнозирования 
свойств полимерных материалов в составе дета-
лей технического изделия и позволит учитывать 
не только уровень действующих значений клима-
тических факторов, но и прогнозируемых в связи 
с изменением климата новых значений. Использо-
вание выражения (49) позволит оценить возмож-
ность применения того или иного полимера в кли-
матических условиях и определить предельные 
механические нагрузки. 
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