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методы теории химического строения (адди-
тивные схемы), методы теории графов и тео-
рии групп в химии, а также методы Монте-
Карло, молекулярной и стохастической дина-
мики и др., которые не исключают, а, скорее 
всего, дополняют друг друга. 

В работе проведено критическое рас-
смотрение и сопоставление применяемых в 
термохимической кинетике расчетных мето-
дов (чисто теоретических, полуэмпирических, 
эмпирических), очерчены их сильные и сла-
бые стороны, ограничения и границы приме-
нимости. 

В принципе все физико-химические 
свойства можно вывести из фундаментальных 
положений квантовой механики и физической 
статистики. Однако полные неэмпирические 
расчеты (ab initio) весьма трудоемки, что огра-
ничивает их практические возможности. Об-
суждаются возможности метода Хартри-Фока 
(HF) в различных базисах с учетом электрон-
ной корреляции в рамках теории возмущений 
Меллера-Плессета (МР) 2-го и более высоких 
порядков: HF/3-21G, HF/6-31G*, MP2/3-21G, 
MP2/6-31G*, MP3/6-31G* и др. 

Методы статистической термодинамики 
исходят при расчете свойств из суммы по со-
стояниям (для одной молекулы или макротела) 
и требуют знания уровней энергии молекул 
(электронных, колебательных, вращательных), 
экспериментальное или теоретическое опреде-
ление которых практически возможно лишь 
для молекул с небольшим числом атомов. 

Методы молекулярной механики осно-
вываются на механической модели (с заданием 
того или иного силового поля – потенциальных 
функций с варьируемыми параметрами) и опи-
раются (при описании невалентых взаимодей-
ствий) на эмпирические атом-атомные потен-
циалы. 

Феноменологические методы более про-
сты в обращении и успешно справляются с 
решениями задач массового расчета, хотя и 
требуют для своего использования определен-
ного количества исходных (реперных) данных. 
Эти методы выступают как эффективный ин-
струмент исследования закономерностей, свя-
зывающих свойства веществ со строением мо-
лекул, и неиссякаемый источник новых дан-
ных. Без таких методов невозможно создание 
информационно-поисковых систем, полноцен-
ных баз и банков данных, целенаправленный 
поиск новых структур, решение задач молеку-
лярного дизайна [3]. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Российского фонда фундаментальных 
исследований (проект 10-03-97500-рЦентр-а) 
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Многолетней практикой выработаны 

критерии выбора полимеров для реставрации 
памятников истории и культуры. Наиболее 
существенный при выборе полимеров для рес-
таврации параметр – это долговечность рестав-
рационного материала и в идеале она должна 
быть близкой к ожидаемому времени сущест-
вования реставрируемого объекта [1]. 

Долговечность полимеров – это продол-
жительность времени от момента нагружения 
до разрушения полимерного тела. Долговеч-
ность полимеров зависит от приложенной на-
грузки и от температуры опыта [2]. Что следу-
ет понимать под термином «долговечность 
реставрационных материалов», и в какой сте-
пени долговечность самого реставрационного 
материала, будь это осетровый клей или со-
временный синтетический адгезив, играет су-
щественную роль в сохранении отреставриро-
ванного объекта? 

Применительно к реставрационным ма-
териалам долговечность понимается как время, 
в течение которого сохраняется целостность и 
декоративные свойства отреставрированного 
объекта, иными словами – время до повторной 
реставрации произведения искусства [1]. 

Для различных реставрационных ситуа-
ций ответственными за разрушение могут быть 
различные свойства: например, при подклейке 
шелушащегося красочного слоя, при склейке 
фрагментов предметов прикладного искусства. 
При дублировании на новый реставрационный 
материал причиной повторного разрушения, 
скорей всего, будет снижение или утрата адге-
зионных свойств по отношению к авторским 
материалам – грунтам, штукатурному или ка-
кому-либо иному основанию живописи. 

Рассматривая проблему долговечности, 
интересуются поведением реставрационного 
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материала в комплексе с авторским, поэтому и 
проблему старения реставрационных материа-
лов нельзя рассматривать изолированно вне 
связи с материалом самого объекта [3]. 

Естественно предположить, что причи-
ной утраты эксплуатационных свойств являет-
ся процесс старения реставрационного мате-
риала, в основе которого лежат реакции взаи-
модействия полимерных молекул с кислоро-
дом воздуха, влагой, загрязнениями воздуха, 
приводящих к изменению химической и физи-
ческой структуры материала памятника, и как 
следствие, к изменению его демонстрационных 
и физико-механических свойств. 

Скорость и направление реакций окис-
ления полимеров - консервантов контролиру-
ются многими факторами, которые принято 
делить на внешние и внутренние. К внутрен-
ним факторам относятся: химическое строение 
вещества, молекулярно-массовое распределе-
ние, конформация молекул и др., к внешним - 
температура, влажность, световое излучение, 
загрязнения воздуха (оксиды серы и азота), 
наличие в авторском материале ингибирующих 
или ускоряющих добавок, например, пигмен-
тов живописи или ионов металлов в произве-
дениях прикладного искусства. Процесс окис-
ления идет в твердой фазе, лимитируется диф-
фузией кислорода и интенсивнее протекает в 
тонких пленках. Множественность факторов, 
влияющих на скорость и направление окисли-
тельных реакций, определяет и многовариант-
ность исхода процесса, именно поэтому все 
попытки разработки математических моделей 
старения не увенчались успехом. Механизм 
процесса окисления любого полимера, напри-
мер, полиэтилена, включает три стадии: ини-
циирование, разрушение цепи и обрыв цепи. 
Лимитирующей стадией является распад гид-
роперекисей, который может приводить либо к 
сшиванию, либо к деструкции цепей. В соот-
ветствии с этим механизмом теоретически 
процесс окисления полимеров должен сопро-
вождаться следующими изменениями их хи-
мического и физического строения: 

1. накоплением кислородсодержащих 
групп – альдегидных и гидроксильных; 

2. изменением молекулярно-массового 
распределения полимера в результате деструк-
ции или сшивания цепей; 

3. изменением свободного объема и 
морфологии полимерной цепи в результате 
образования и выделения газообразных про-
дуктов деструкции 

Эти изменения должны сопровождаться 
изменением физико-механических свойств, та-
ких как прочность, относительное удлинение, 
адгезионные свойства, водопоглощение [4]. 

Интервал температур, в которых нахо-
дится произведение искусства в экспозиции 
или запасниках, составляет 20-25ºС, для неота-
пливаемых памятников – от –25 до +30ºС. 

Если мы рассмотрим современный ас-
сортимент синтетических реставрационных 
материалов, то убедимся в том, что при выборе 
классов полимеров, рекомендованных в каче-
стве реставрационных материалов, химики 
остановились именно на тех, которые не со-
держат вышеупомянутых групп. Так как сопо-
лимеры – консерванты на основе бутилакрила-
та и бутилметакрилата – свето-, влаго-, и пого-
до- стойки – это значит, что они прошли все 
необходимые предварительные испытания на 
долговечность, и в соответствии с этими испы-
таниями гарантируется срок сохранения 
свойств, обеспечивающих их работоспособ-
ность, в течение не менее 50 лет [1]. 

На скорость собственно процесса окисле-
ния влага существенного влияния не оказывает. 
Если в атмосфере присутствуют оксиды серы 
или азота, то в присутствии влаги возможно 
протекание кислотного гидролиза, следствием 
чего может быть разрушение как авторского, 
так и реставрационного материалов. 

Способность реставрационного материа-
ла реагировать на влагу является наиболее 
важным фактором, отвечающим за долговеч-
ность реставрационного вмешательства. Если 
реставрационный материал поглощает влагу, 
то в условиях увлажнения памятника или при 
высокой относительной влажности окружаю-
щей среды происходит адсорбция и капилляр-
ная конденсация влаги в объеме материала (в 
литературе приводятся сведения о том, что до 
60% относительной влажности воздуха наблю-
дается линейная зависимость сорбции от отно-
сительной влажности, а при более высоких 
значениях происходит резкое увеличение ко-
личества сорбирующейся влаги и одновремен-
но проницаемости пленок по отношению к 
парам воды и кислороду воздуха). 

Снижение относительной влажности со-
провождается процессами десорбции влаги из 
материала, при этом изменяется свободный 
объем и конформация полимерных молекул, 
что приводит к возникновению внутренних 
напряжений. Эти постоянные колебания влаж-
ности, сопровождающиеся изменением внут-
реннего объема и конформации, создают не-
большие по величине, но постоянно дейст-
вующие знакопеременные деформации в от-
реставрированном фрагменте произведения 
искусства [3]. 

В том случае, когда молекулы полимера 
способны быстро восстановить первоначаль-
ную, либо перейти в другую, но равновесную, 
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конформацию, переменное увлажнение и вы-
сушивание не сопровождается накоплением 
внутренних напряжений, и именно поэтому 
эластичные материалы более долговечны, чем 
жесткие. Следует заметить, что в том случае, 
когда жесткие материалы не способны погло-
щать влагу, их работоспособность достаточно 
велика. 

Таким образом, эти два параметра – спо-
собность полимерной пленки поглощать влагу 
и способность полимерных молекул быстро 
перегруппировываться, возвращаясь к равно-
весной конформации, являются наиболее важ-
ными для оценки долговечности. 
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Современные работы, изучающие явле-

ние прогрессивного нарастания температуры, 
только поверхностно затрагивают проблему 
возникновения критических и неустойчивых 
режимов работы химико-технологического и 
теплоэнергетического оборудования. На дан-
ный момент нет достаточно полного анализа 
влияния управляющих параметров на темпера-
туру, скорость и вязкость жидкостей в трубах и 
каналах различной формы. 

В связи с этим возникает задача анали-
тического исследования тепловых, гидродина-
мических и химических процессов в условиях 
прогрессивного нарастания температуры. 

Для рассмотрения течения обобщенно-
вязкой жидкости в проточном реакторе кругло-
го сечения исследуется система уравнений (1), 
состоящая из уравнения движения, уравнения 
неразрывности, уравнения энергии и уравне-
ний массопереноса для полимера и мономера. 
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где r , z −текущие координаты; T −температу-
ра; P −давление; µ −коэффициент динамиче-
ской вязкости; 2I −второй инвариант тензора 

скоростей деформации; M  и J - концентрации 
мономера и инициатора; 0Q , 0k , E −тепловой 

эффект, константа скорости и энергия актива-
ции химической реакции; R − газовая посто-
янная. 

Решение системы уравнений проводится 
методом разложения искомых функций в ряды 
Тейлора в окрестности точки с координатами 
( )0z;0 . 

В результате аналитического исследова-
ния проведенного для гомофазного полимери-
зационного реактора, были выбраны основные 
управляющие параметры и определенны об-


