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Методами квантово-химического моделирования исследовано влияние механоактивации путем
предварительного растяжения линейных полимерных углеводородных молекул (полиэтилена, по-
липропилена и др.) на энергетические и силовые характеристики процесса разрыва центральных
С–С-связей в этих молекулах. Обнаружено, что в процессе деформирования С–С-связей происхо-
дит поэтапная перестройка электронной подсистемы молекул. Показано, что предварительная ме-
ханоактивация полимерных молекул путем их однородного растяжения уменьшает энергию разры-
ва центральных С–С-связей в полимерном материале, что на качественном уровне согласуется с
экспериментальными наблюдениями поведения полимерных макросистем подобного рода.
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Механоактивация полимерных материалов –
сложный, многоаспектный и иерархически орга-
низованный физико-химический процесс [1, 2].
Его результатом является изменение структурных
характеристик материала, а, следовательно, и его
механических, термодинамических и физико-хи-
мических свойств. В частности, помимо неизбеж-
ных структурных изменений, наблюдающихся в
механоактивированном полимерном материале на
макро- и мезоскопическом уровнях, в его молеку-
лярных составляющих появляются значительные
остаточные микро- и наноуровневые механиче-
ские деформации и напряжения, существенно
влияющие на прочностные характеристики про-
дукта [3–7].

Экспериментальные исследования прочност-
ных характеристик полимерных материалов тре-
буют значительных экономических затрат и не
всегда обеспечивают достаточно высокий про-
гностический уровень поведения изделий в ре-
альных условиях их эксплуатации. Поэтому во
многих конкретных случаях целесообразнее об-
ратиться к теоретическому моделированию пове-
дения соответствующих объектов. В связи с этим,
в данной работе влияние предварительных (оста-
точных) растягивающих микродеформаций
(микронапряжений) на энергосиловые аспекты

процессов разрушения молекул линейных поли-
меров было изучено методами расчетной химии в
рамках квантово-химического приближения.

МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МОДЕЛИ 
МЕХАНОАКТИВИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ

Полимерный материал представлен простей-
шими элементарными звеньями различной дли-
ны – молекулами С6Н14 и С20Н42, первоначально
находившимися в равновесном состоянии (рис. 1).

Остаточная микродеформация молекул ε, обу-
словленная предварительным механоактиваци-
онным растяжением полимера, задавалась по-
средством увеличения исходной длины R0 инди-
видуальной недеформированной молекулы с
последующим закреплением ее концов на раз-
личных расстояниях (R): ε = ΔR/R0. Процесс раз-
рыва углеродной цепи молекулы моделировали
путем введения в предварительно микродефор-
мированную систему центрального наноразмер-
ного концентратора дополнительной микроде-
формации. Последняя задавалась путем последо-
вательного увеличения расстояния r между
соседними центральными углеродными атомами
С–С в углеродной цепи при фиксированной по-
стоянной остаточной микродеформации молеку-

УДК 544.04+544.183

СТРОЕНИЕ ВЕЩЕСТВА
И КВАНТОВАЯ ХИМИЯ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 6  2019

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 857

лы ε. Исследование влияния на поведение моле-
кулярной системы именно центрального концен-
тратора было обусловлено его наибольшей
разрушительной способностью для полимера,
поскольку несимметричные локальные концен-
траторы в молекулах реальных полимеров обычно
характеризуются более высокими релаксацион-
ными свойствами [5].

В случае молекулы С6Н14 величина R варьиро-
валась от его невозмущенного значения R0 =
= 0.646 нм вплоть до деформированного Rε =
= 0.696 нм с шагом 0.005 нм (что соответствует
микродеформациям ε = ΔR/R0, лежащим в интер-
вале значений ε от 0.77% до 7.7%), а в случае мо-
лекулы С20Н42 – от соответствующего равновес-
ного расстояния R0 = 2.438 нм до значения Rε =
= 2.498 нм с шагом 0.005 нм (при микродеформа-
циях ε, лежавших в интервале значений 0.205–
2.46%). Для получения равновесной геометрии
микродеформированных молекул в каждом экс-
перименте была проведена полная энергетиче-
ская оптимизация всех системных параметров
при различных фиксированных ε. В результате
такой растягивающей микродеформации моле-
кул все связи С–С в них равномерно удлинялись,
а их направления благодаря увеличению валент-
ных углов приближались к направлению про-
дольной оси симметрии молекулы (скользящая
ось симметрии второго порядка). Однако расчеты
показали, что эти изменения составляли лишь
малую долю от исходных величин вышеупомяну-
тых характеристик благодаря весьма небольшим
значениям ε, использованным в данной работе.
Таким образом, предварительная микродеформа-
ция молекулярных структур не приводила к
сколько-нибудь заметным качественным измене-
ниям в их исходной конфигурации.

Для моделирования процесса разрыва цен-
тральной С–С-связи в обеих молекулах была ис-
пользована процедура сканирования расстояния
r от его равновесного значения (0.153 нм) при
фиксированной величине шага (Δr = 0.03, 0.1 или
0.2 Å) до предельного значения r ≈ 0.75 нм, соот-
ветствующего полному разрыву деформируемой
связи в молекуле. На каждом шаге сканирования
также проводилась полная энергетическая опти-
мизация всех остальных геометрических пара-
метров каждой системы (при фиксированных
значениях параметров ε и r).

Энергии Ea, ε разрыва молекул были вычисле-
ны как разности между конечными значениями
полной энергии системы при разрыве молекулы
(Еdis) и значениями энергии этой же системы в
точках энергетического минимума (Eeq, ε при Δr =
= 0) на кривых Е = f(ε, r), описывавших измене-
ние энергии системы в процессе удлинения цен-
тральной связи С–С: Ea, ε = Еdis – Еeq, ε.

Значения силы F(ε, r), действующей в молеку-
лярных системах С6Н14 и С20Н42 при разрыве цен-
тральной связи С–С, вычислялись как отноше-
ние разности полной энергии системы ΔЕ(ε, r) =
Е(ε, ri) – Е(ε, ri – 1) между двумя последовательны-
ми шагами ri и ri – 1 к соответствующему прираще-
нию межатомного расстояния Δr  = (ri – ri – 1):
F(ε, r) = ‒ΔЕ(ε, r)/Δr.

Дополнительно были рассчитаны распределе-
ния электронной плотности в заданных геомет-
рических точках систем при различных значени-
ях ε и r, а также теоретические колебательные
спектры молекулы С6Н14 и продуктов ее разруше-
ния. Эти данные по спектральным распределени-
ям позволили получить количественные оценки
изменений теплоемкости и энтропии в полимер-

Рис. 1. Статические равновесные структуры молекул C6H14 (а) и С20Н42 (б); обозначены начальные расстояния между
концевыми атомами углерода (R0), между углеродными атомами центральной разрываемой связи (r), а также длины
двух ближайших к ней С–С-связей (r1 и r2).
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ной системе в результате деструкции составляю-
щих ее молекул.

МЕТОДИКА ВЫЧИСЛЕНИЙ

Расчеты электронного и геометрического
строения обеих молекул были выполнены с по-
мощью вычислительного комплекса Gaussian 09
[8] и визуализированы с помощью программ
GaussView 5.0 [9] и Chemcraft 1.7 [10]. Расчеты де-
формационного поведения энергосиловых ха-
рактеристик обеих молекул были выполнены в
рамках метода функционала плотности B3LYP,
при этом в случае молекулы С6Н14 использовался
базисный набор 6-311++G(d,p), а в случае моле-
кулы С20Н42 – более компактный базис 6-
31G(d,p). Вычисления колебательных частот в си-
стеме с получением соответствующих спектраль-
ных распределений, а также оценки величин эф-
фективных зарядов на атомах также были выпол-
нены с применением программы Gaussian 09 в
рамках модели невозмущенных атомных орбита-
лей [11]. Численные значения электронной плот-
ности в критических точках разрываемой цен-
тральной С–С-связи (определенных по методу
Бейдера [12]) для молекулы С6Н14 были получены
с помощью программы AIMALL [13].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Энергетические характеристики систем

Расчеты зависимостей полной энергии Е(ε, r)
систем C6H14 и С20Н42 от расстояния r при различ-
ной остаточной деформации ε в системе показали
следующее. В подавляющем большинстве случа-
ев разрыв центральной С–С-связи происходит по
гомолитическому механизму. При растяжении
этой связи энергия системы увеличивается по за-
кону, близкому к параболическому, стремясь в
пределе к одной и той же величине для различных
значений ε, а именно, к так называемому диссо-
ционному пределу, с образованием слабосвязан-
ного комплекса из двух фрагментов-радикалов
С3Н  и С10Н  (см. рис. 2а, в). Однако при расчетах
энергетического поведения системы C6H14 при
ε = 3.9% и выше в некоторых случаях реализуется
иной механизм расщепления указанных С–С-свя-
зей, который можно условно назвать квазигете-
ролитическим. Соответствующие энергетические
кривые демонстрируют резкие скачки в область
малых (с учетом знака) энергий Е, вызванные
диспропорционированием системы с образова-
нием молекул C3H8 и С3Н6 (см. рис. 2в).

Более детализированные расчеты энергетиче-
ского поведения системы с учетом возможности
изменения в процессе разрыва молекул спиновой
составляющей соответствующих волновых функ-
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ций показали, что энергия Ea разрыва централь-
ной связи в молекуле C6H14 с образованием двух

одинаковых фрагментов-радикалов С3Н  равна
Ea = 355 кДж/моль (ср. с данными [14]). Однако
при образовании молекул C3H8 и С3Н6 она замет-
но уменьшается. Так, например, при ε = 3.9% она
падает до величины Ea, ε = 3.9% = 314 кДж/моль
(о степени достоверности этих цифр – см. ниже).
Этот результат указывает на возможность пере-
скока атома Н от одного фрагмента С3Н  к друго-
му по “каналу” “квазиводородной” связи
С‒Н···С (или электронного “мостика”), который
реализуется при условии достаточного самопро-
извольного (случайного) сближения любого угле-
родного (в том числе, центрального) и водород-
ного атомов соседствующих фрагментов. Однако
это возможно лишь при реализации в процессе
разрыва молекулы большеугловых поворотов ее
фрагментов относительно друг друга.

Расчеты показывают, что перескок атома Н
происходит при межмолекулярном расстоянии
С···С, равном 0.325 нм, которое оказывается
“подходящим” для образования Н-связи такого
типа с реализацией низкобарьерного двухъямно-
го потенциала переноса протона. В качестве при-
мера на рис. 3 приведен один из вариантов такого
поворота. (Очевидно, что в молекулах, образую-
щих полимерный материал, такие повороты воз-
можны лишь в случаях разрушения на части мик-
роблоков таких молекул как целого).

В отличие от молекулы С6Н14, для молекулы
С20Н42 реализуется лишь гомолитический вари-
ант разрыва С–С-связи и сколько-нибудь замет-
ных разрывов на энергетических зависимостях
Е = f(ε, r) не наблюдается (рис. 2б). Это связано с
отсутствием возможностей для большеугловых
случайных поворотов частей этой молекулярной
системы при разрыве центральной С–С-связи
благодаря значительной вращательной инерции
ее гораздо более длинных углеродных полуцепей.

Учитывая найденную флуктуационно-стати-
стическую неоднозначность формы потенциаль-
ных кривых, рассчитанных для молекулы С6Н14, с
целью проверки устойчивости решений, выпол-
ненных с применением выбранной вычислитель-
ной схемы, а также достоверности полученных
результатов, расчеты энергосилового поведения
этой молекулы при ее разрыве были повторены
для четырех различных значений ε = 0.00, 1.54,
2.32, 7.73% с измененным шагом варьирования
расстояния r (∆r = 0.1 Å и ∆r = 0.2 Å). Результаты
таких расчетов показали, что изломы на соответ-
ствующих энергетических кривых, несмотря на
их случайный характер, наблюдаются тем чаще,
чем больше величина шага ∆r, задаваемого рас-
четной схемой. Появление таких изломов, а так-
же их величина ΔЕ, могут быть связаны как с ал-
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горитмом поиска минимумов энергии используе-
мой вычислительной программы, так и с
величиной выбранного шага ∆r. При бόльшей ве-
личине шага геометрия молекулы С6Н14 при пере-
ходе между шагами изменяется сильнее, и поэто-
му найденные локальные энергетические мини-
мумы системы также различаются сильнее.
Возникающие при этом разрывы на энергетиче-
ских кривых происходят, как правило, при таком
изменении геометрии системы, которое включа-
ет повороты фрагментов молекулы вокруг разры-

ваемой связи. При многочисленных повторных
расчетах с наименьшим шагом ∆r = 0.1 отмечен-
ное выше изменение взаимного расположения
продуктов диссоциации происходило достаточно
редко (не более 5% случаев), что указывает на ма-
лую вероятность его реализации.

(Альтернативное объяснение этим результа-
там может базироваться на учете особенностей
метода DFT, алгоритм которого предопределяет
сохранение на протяжении многих итераций ка-
чественно неизменного характера МО, построен-

Рис. 2. Зависимости полной энергии Е = f(ε, r) молекул C6H14 (а, б) и С20Н42 (в) от расстояния r при различных фик-
сированных значениях ε (а, в), (гомолитический разрыв), а также при значении ε = 3.9% для C6H14 (б), (квазигетеро-
литический разрыв). Во врезках показаны начальные участки энергетических зависимостей в увеличенном масштабе.
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Рис. 3. Структура молекулы С6Н14, до (а) и после (б) скачка на энергетической кривой Е = f(ε, r) при квазигетероли-
тическом разрыве молекулы (ε = 3.9%, Δr = 0.2 Å).
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ных в схеме самосогласованного решения задачи
[9, 11]. Можно предположить, что благодаря ис-
пользованию такого алгоритма энергетически
предпочтительное решение может появиться на
более поздних стадиях расчета, а квазиравновес-
ная энергия молекулярной системы может ока-
заться завышенной. Для подтверждения одной из
указанных альтернативных возможностей в даль-
нейшем необходимо получить решение данной
задачи с использованием иных неэмпирических
методов, таких, например, как метод теории воз-
мущений МР2).

Расчеты значений энергии разрыва централь-
ной С–С-связи, проведенные в рамках использо-
ванного в данной работе подхода DFT в молеку-
лах C6H14 и С20Н42 показали, что энергия разрыва
этой связи, и, следовательно, полимерной систе-
мы как целого, во всех случаях понижается с ро-
стом величины деформации ε по закону, близко-
му к квадратичному.

Из результатов этих расчетов также следует,
что при остаточной деформации молекулы С6Н14,
равной ε = 8% энергия Ea ее разрыва уменьшается
на 8.1%, а при деформации молекулы С20Н42, рав-
ной ε = 2.4% энергия Ea уменьшается на 3.7%. Эти
величины достаточно хорошо согласуются с экс-
периментальными данными, полученными при
наблюдениях процессов разрушения реальных
полимерных систем [3–7]. Вместе с тем, сопо-
ставление соответствующих значений Ea, ε для
рассмотренных двух молекулярных моделей по-
казывает, что величины энергии разрыва цен-
тральных С–С-связей в них заметно различают-
ся. Чтобы обнаружить возможное влияние длины
молекулярной цепи на энергию разрыва ее цен-
тральной связи, дополнительно были проведены
аналогичные серии расчетов для молекулярных

моделей C2H6, C6H14, C10H22, C14H30, C16H34,
C18H38, C30H62 и C40H82. Было найдено, что влия-
ние остаточной деформации ε на энергию разры-
ва центральной С–С-связи в молекуле практиче-
ски не зависит от длины ее углеродной цепи лишь
для молекул, содержащих в цепи не менее десяти
атомов углерода. Близкие по физическому смыс-
лу результаты были получены ранее авторами ра-
боты [14].

Силовые характеристики систем

Более наглядное описание влияния степени
растяжения центральной связи С–С на состоя-
ние полимерной системы можно получить из сов-
местного анализа поведения функции Е(ε, r) и ее
производной F(ε, r). Последняя имеет размер-
ность силы, и в духе теоремы Фейнмана–Гельма-
на ее можно охарактеризовать как эффективную
силу, включающую взаимодействие всех (а не
только углеродных) атомов рассматриваемой це-
почки. Вид этой функции для молекул C6H14 и
C20H42 при некоторых значениях ε показан на рис. 4.

Эти зависимости качественно аналогичны по-
лученным ранее авторами работы [15], в которой
эффективные усредненные силы также были ис-
пользованы для обсуждения механических
свойств углеводородных молекул с различной
длиной углеродной цепи.

Анализ данных, приведенных на рис. 3, пока-
зывает, что на любой силовой кривой F(ε, r) мож-
но выделить две характерные области ее измене-
ния как функции расстояния r. Первая из них
описывает увеличение (по модулю) силы, возвра-
щающей систему в равновесное состояние, а вто-
рая – уменьшение этой силы с ее монотонным
приближением к нулю, поскольку при r ≥ 0.5 нм

Рис. 4. Сопоставление силовых зависимостей F(ε, r) для молекул С6Н14 (а) и С20H42 (б), рассчитанных для различных
значений ε (см. легенду).
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связь С–С постепенно ослабляется, что соответ-
ствует гомолитическому расщеплению системы

на два фрагмента С3Н  (в пределе – на соответ-

ствующие радикалы С3Н ). Эти области разделяет
критическая точка А*, в которой сила притяже-
ния F(ε, r*) максимальна.

Согласно расчетам для обеих молекул крити-
ческой точке А* соответствует критическое рас-
стояние r* ≈ 0.2 нм, которое при изменении ε ва-
рьирует в довольно узком интервале (0.04 нм),
оставаясь в любом случае близким к значению
ван-дер-ваальсова радиуса атома углерода (0.18
нм) [16]. Это означает, что в первой области зна-
чений r превалируют валентные взаимодействия, а
во второй – межмолекулярные. Из результатов
расчетов также следует, что, несмотря на отмечен-
ные выше флуктуации полной энергии Е = f(ε, r),
связанные со случайными изменениями валент-
ных и торсионных углов молекулы под влиянием
наноконцентратора деформаций, а также с вари-
ациями взаимной ориентации фрагментов при
разрыве центральной связи, можно говорить о
некоторой средней энергетической характери-
стике системы в критической точке, которая для
обеих молекул в рамках рассматриваемого при-
ближения составляет примерно 150 кДж/моль.

Рисунок 4 также иллюстрирует изменения в
положении и глубине силовых минимумов, т.е.
характеристик соответствующих силовых крити-
ческих точек под влиянием остаточной деформа-
ции ε. По мере роста величины ε силовые мини-
мумы смещаются в сторону бóльших расстояний
r*, а их глубина показывает тенденцию к умень-
шению. Объяснить это можно следующим обра-
зом. Несмотря на то, что каждом шаге расчетов
величины ε и r фиксированы, геометрия осталь-
ной части цепи при минимизации энергии систе-
мы может релаксировать с заметными изменени-
ями длин всех остальных, нефиксированных при
расчете межъядерных расстояний, а также ва-
лентных и торсионных углов между нецентраль-
ными связями. Действительно, расчеты показы-
вают, что в процессе разрыва молекул, с увеличе-
нием значений ε, растет не только
первоначальная длина центральной С–С-связи.
Заметно изменяются также длины двух С–С-свя-
зей, соседствующих с разрываемой. Хотя под дей-
ствием наноконцентратора расстояние между
центральными углеродными атомами монотонно
увеличивается (при заданном постоянном значе-
нии общей остаточной деформации ε), длина
прилегающих связей, локальные деформация εloc
и напряжение в них при r < r* уменьшаются. Мак-
симальная величина релаксации нецентральных
связей С–С в системе, а также энергосиловое со-
стояние всей системы, соответствующее крити-
ческой точке на силовых кривых, с ростом вели-

7
*

•
7

чины ε достигается на более поздних стадиях де-
формирования центральной С–С-связи, т.е. при
более значительных расстояниях r в системе. Это
приводит к сдвигу значений r* в сторону их увели-
чения при росте остаточной микродеформации ε.

Уменьшение абсолютной величины силового
минимума связано с тем, что полная энергия си-
стемы оказывается тем больше, чем больше оста-
точная деформация ε связей в молекуле (и напря-
жение в ней). Из данных, приведенных на рис. 4,
также следует, что при переходе к гомологу с бо-
лее длинной углеродной цепью эти эффекты
ослабевают.

Изменение длин нецентральных С–С-связей 
в системе

Для обеих молекул были проанализированы
полученные при расчетах релаксационные изме-
нения длин связей r1 и r2 в зависимости от длины
разрываемой связи r при различных значениях ε.
Найдено, что при увеличении расстояния r в мо-
лекуле С6Н14 величины r1 и r2 сначала одновре-
менно плавно уменьшаются вплоть до области
критической точки А* на силовых кривых, а затем
происходит скачкообразное удлинение связи r2.
При дальнейшем увеличении расстояния r связь
r1 укорачивается, а связь r2 продолжает удлинять-
ся. При этом длины обеих связей стремятся к не-
которому постоянному значению, равному зна-
чению длин этих связей в отдельных фрагментах
после диссоциации исходной молекулярной си-
стемы. В молекуле С20Н42 имеет место аналогич-
ный “дуализм” в поведении длин соседних свя-
зей, однако в этом случае в системе почти не
наблюдаются энергетические и силовые скачко-
образные флуктуации. Эти результаты подтвер-
ждают справедливость постулата о ключевой ро-
ли релаксации межатомных связей в энергосило-
вом поведении молекул полимеров в процессе их
разрушения [5].

Изменения геометрии углеродной цепочки
молекул С6Н14 и С20Н42 в процессе разрыва цен-
тральной С–С-связи при различных остаточных
деформациях ε углеродной цепи можно объяс-
нить в рамках вибронной модели гетеролиганд-
ных систем (ГС) [17, 18]. В вибронной модели ГС
при анализе энергетического состояния системы
учитываются электронно-колебательные эффек-
ты, обусловленные смешиванием электронных
состояний благодаря ядерным смещениям (элек-
трон-фононное взаимодействие). Это приводит к
появлению в соответствующих спектрах непол-
носимметричных нормальных колебаний, замет-
но влияющих на квазиравновесную геометрию
системы и ее энергосиловые характеристики.

В рамках этой модели структуру углеводород-
ного олигомера можно рассматривать как сово-
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купность гетеролигандных (квази)тетраэдриче-
ских систем состава СН2ХХ', где Х, Х' = СН3- или
СН2-лиганды. В вибронной модели таких систем
смещения атомов Н в молекуле СН4 эквивалент-
ны, и замещение атомов Н группами с другой
электроотрицательностью позволяет записать в
аналитическом виде обобщенные силы, приводя-
щие к смещению всех атомов относительно их ис-
ходных равновесных положений [17, 18], а, следо-
вательно, найти взаимные атомные смещения в
системе. Анализ структурных характеристик мо-
лекул, проведенный для ряда систем с различной
длиной цепи (CH4, C3H8, C(CH3)4) в рамках кван-
тово-химических приближений разного уровня
(B3LYP, MP2, QCISD) полностью подтверждают
применимость вибронной модели к описанию
структурных изменений в углеводородных олиго-
мерах.

Рассчитанные в рамках вибронной модели [17,
18] смещения атомов углеродной цепи в рассмат-
риваемых нами молекулярных системах позволи-
ли найти знаки и величины элементарных сил,
действующих на любой атом цепочки при ее де-
формировании и разрыве (см. рис. 5).

Электронная плотность

При моделировании влияния остаточной мик-
родеформации растяжения ε на разрыв молекул
С6Н14 и С20Н42 представляет интерес проанализи-
ровать сопутствующие этому процессу измене-
ния в распределении электронной плотности в
данных молекулах и установить взаимосвязь этих
изменений с вариациями геометрических харак-
теристик углеродной цепи. Для этой цели расче-
ты электронной плотности были выполнены,
прежде всего, в наиболее характерной точке си-
стемы – в точке симметрии разрываемой цен-
тральной С–С-связи. Естественно, что для рас-
сматриваемых случаев эта точка совпадает с сере-
диной расстояния между соединенными этой
связью центральными атомами углерода. Изме-

нения электронной плотности в этой “симмет-
рийной” точке в зависимости от относительного
удлинения ε и расстояния r, рассчитанные для
молекулы С6Н14, приведены на рис. 6. Видно, что
электронная плотность в “симметрийной” точке
линейно уменьшается с ростом остаточной мик-
родеформации ε молекулы. Расчеты также пока-
зывают, что указанная электронная плотность
почти линейно уменьшается при увеличении рас-
стояния r вплоть до полного разрыва связи, при
котором она приближается к нулю.

Следует пояснить, что на рис. 6б, представле-
ны результаты расчетов электронной плотности в
симметрийной точке не для всех возможных зна-
чений расстояния r, а лишь для тех его значений,
которые соответствуют избранным характерным
энергетическим состояниям молекулы С6Н14, а
именно: для равновесного состояния (первый
шаг расчетов), для силовой критической точки
А*(r*), соответствующей минимуму на силовых
кривых: F(ε, r*), для значений параметра r, соот-
ветствовавших диссоционному пределу (образо-
вание слабо связанных одинаковых фрагментов),
а также для тех значений r, при которых фиксиро-
вались значительные флуктуации на силовых
кривых. Наблюдающийся во всех изображенных
на рис. 6б случаях одинаковый квазилинейный
характер уменьшения значений электронной
плотности с ростом величины r указывает на то
обстоятельство, что распределение электронной
плотности в пространстве между разрываемыми
атомами зависит только от длины разрываемой
связи (точнее, от ее локальной деформации
kΔr/r0, где k – число шагов в процессе ее локаль-
ного удлинения) и не зависит от других измене-
ний в геометрии системы, т.е. от значений ва-
лентных и двугранных углов в молекуле и величи-
ны ее общей остаточной деформации ε.

Вычисления зарядов на атомах углеродной це-
пи методом невозмущенных орбиталей (ЛКАО)
[11, 13] показали, что в процессе разрыва цен-
тральной С–С-связи отрицательный заряд, и, со-

Рис. 5. Изменение межатомных расстояний во фрагменте С3Н7 молекулы С6Н14 в результате разрыва центральной С–
С-связи. Стрелками показаны направления сил, действующие на соответствующие ядра под действием центрального
наноконцентратора деформации.
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ответственно, эффективная электронная плот-
ность, локализованная на центральных атомах уг-
лерода, соединенных разрываемой связью,
уменьшается, а на двух ближайших к ним сосед-
них углеродных атомах возрастает (см. рис. 7).

Последнее означает, что при разрыве молекул
С6Н14 и С20Н42 часть заряда переходит от разрыва-
емой связи на две соседние; при этом изменения
в распределении заряда на двух последующих
связях оказываются относительно небольшими.
Вместе с тем, расчеты для системы С20Н42, в кото-

рой углеродная цепочка существенно длиннее,
чем в молекуле С6Н14, показали, что распределе-
ние зарядов на атомах углерода, достаточно уда-
ленных от разрываемых атомов, практически не
изменяются.

Таким образом, хотя обусловленное разрывом
центральной С–С-связи возмущение системы
приводит к альтернированию длин связей угле-
родной цепочки, но оно затрагивает только две
ближайших связи в каждом фрагменте. Этот вы-
вод полностью согласуется с наблюдаемыми из-
менениями длин связей в цепочке и находит
адекватное обоснование в рамках вышеуказан-
ной вибронной модели [17, 18].

Колебательные спектры

Колебательные спектры для молекулы С6Н14
были получены в точках равновесия, силовых
критических точках r* и точках “диссоционного”
предела для всех значений остаточной деформа-
ции ε, а также для фрагмента С3Н7 и ионов С3Н

и С3Н . Как известно [19], колебательные спек-
тры фрагментов С3Н7 и С6Н14 имеют 24 и 54 ча-
стоты соответственно, 7 и 14 из которых связаны
с колебаниями валентных связей С–Н. Частоты
(волновые числа λ) колебаний С–Н-связей в мо-
лекуле С6Н14 имеют высокие значения, локализо-
ванные вблизи λ = 3000 см–1 и при микродефор-
мировании системы, как и следовало ожидать,
практически не меняются. Это отличает их пове-
дение от поведения частот колебаний С–С-свя-
зей и может служить некоторым обоснованием
приемлемости использованной методики анали-
за частотных характеристик системы. Рассчитан-
ные в рамках нормально-координатного прибли-

+
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−
7

Рис. 6. Электронная плотность в “симметрийной” точке разрываемой С–С-связи молекулы С6Н14 как функция от:
(а) микродеформации молекулы ε в равновесном состоянии до начала процесса разрыва (при ∆r = 0) и (б) от рассто-
яния r при различных величинах микродеформации ε (см. легенду).
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жения спектральные интенсивности колебаний
аниона С3Н  в среднем превышают соответству-
ющие колебательные интенсивности нейтраль-
ного фрагмента С3Н7 и катиона С3Н  более чем в
10 раз, что указывает на гораздо более высокие
значения колебательной теплоемкости и колеба-
тельной энтропии радикала С3Н  по сравнению с
двумя другими продуктами диссоциации молеку-
лы С6Н14. Однако этот неочевидный вывод нуж-
дается в прямом экспериментальном подтвер-
ждении.

Наибольший интерес представляют колебания
разрываемой C–C-связи, которым соответствуют
несколько частот расчетного колебательного
спектра молекулы С6Н14. Частоты этих колебаний
уменьшаются с увеличением микродеформации
растяжения ε и, соответственно, остаточных рас-
тягивающих напряжений в данной молекулярной
системе. Этот вывод находится в согласии с каче-
ственной оценкой изменения силовых констант
данной связи при ее растяжении. Полученные ре-
зультаты позволяют приближенно оценить изме-
нения колебательной теплоемкости и энтропии
при однородной микродеформации и диссоциа-
ции молекулы С6Н14. Для колебательной тепло-
емкости Cvib и энтропии Svib при достаточно низ-
ких гомологических температурах T, когда изме-
нения в частотном спектре сказываются на
термодинамичских характеристиках системы
наиболее ощутимо, справедливы соотношения
[20]:

где R – универсальная газовая постоянная, h –
постоянная Планка, ν – колебательная частота,
k – постоянная Больцмана. Тогда для частоты ν5/6,
дающей наибольший вклад в колебательный
спектр, максимальное относительное изменение
связанной с ней теплоемкости системы (ΔС/C)vib ≈
≈ (Δν5/6)/(ν5/6) ≈ 14% и энтропии (ΔS/S)vib ≈
≈ (2Δν5/6)/(ν5/6) ≈ 28%. Для следующей по спек-
тральной интенсивности частоты ν4/5 соответ-
ственно, (ΔС/C)vib ≈ 12% и (ΔS/S)vib ≈ 24%. Однако
следует признать, что в отсутствие соответствую-
щих экспериментов полученные оценки носят в
значительной степени пропедевтический харак-
тер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что энергия разрыва межатом-

ных С–С-связей в молекулярных олигомерах,
моделирующих компоненты линейных полимер-
ных материалов, уменьшается с увеличением вы-
званной механоактивацией остаточной микроде-
формации (микронапряжения) в системе. При
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относительном удлинении олигомеров С6Н14 и
С20Н42 на 8% и 2.4% расчетная энергия их разры-
ва уменьшается, соответственно, на 8.1 и 3.7%.
Иными словами, механоактивация может ощути-
мо понизить разрывную прочность соответству-
ющего линейного полимерного материала.

Показано, что в процессе разрыва межатом-
ных связей в углеводородных олигомерах проис-
ходит поэтапная перестройка их электронной
подсистемы. На первом этапе, при малых микро-
деформациях разрываемых межатомных связей, в
электронной подсистеме молекул возникают
процессы перераспределения электронной плот-
ности, препятствующие ее разрушению (правило
Ле-Шателье–Брауна). На втором этапе, при от-
носительно больших локальных деформациях
разрываемых связей, преобладают изменения в
электронной конфигурации молекулярной си-
стемы, ведущие к ее деструкции.

Теоретически рассчитанные колебательные
спектры олигомерных молекулярных систем, мо-
делирующих полимеры, показывают уменьшение
частот колебаний разрываемой связи по мере уве-
личения остаточной микродеформации системы
в результате ее механоактивации. Благодаря это-
му существенно меняются также и термодинами-
ческие характеристики соответствующих молеку-
лярных систем. Можно ожидать, что в результате
механоактивации полимерного материала как це-
лого таким же образом будут меняться его термо-
динамические свойства.

Результаты выполненных расчетов качествен-
но согласуются с многочисленными эксперимен-
тальными наблюдениями влияния механоактива-
ции на физико-химические, механические и тер-
модинамические характеристики полимерных
материалов [1, 3–7].
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