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ВВЕДЕНИЕ

Исследование различных свойств композиций 
“эпоксидный олигомер–отвердитель” показало, 
что характеристики получаемых систем непосред-
ственно связаны с физико-механическими и физи-
ко-химическими характеристиками как эпоксид-
ного олигомера, так и отвердителя в отдельности 
[1–5]. При этом систематических исследований 
характеристик компонентов этих композиций 
в широких температурных интервалах (от -150°C до 
+110°C) при динамических механических внешних 
воздействиях практически нет [6].

Обобщенные отрывочные данные о свойствах 
и реакционной способности таких отвердителей 
и  некоторых показателях полимеров на их ос-
нове неоднократно публиковались в справочной 
монографической литературе [7–12]. В этой ра-
боте впервые представлены экспериментальные 
спектры внутреннего трения λ = f(T) и темпера-
турные зависимости частоты n = f(T), получен-
ные в режиме свободных затухающих крутильных 
колебаний, возбуждаемых в исследуемых образ-
цах отвердителей эпоксидных олигомеров (три-
этилентетрамин (ТЭТА), полиэтиленполиамин 
(ПЭПА), изо-метилтетрагидрофталевый ангидрид 

(ИМТГФА)) в температурном интервале (от -150°C 
до +110°C).

Следует отметить, что выбранные системы ис-
пользуются не только в  качестве отвердителей 
эпоксидных олигомеров, но и имеют очень ши-
рокое применение в других областях. Например, 
триэтилентетрамин используется в медицине для 
связывания и  удаления меди из организма как 
альтернатива пеницилламину, при химиотера-
пии рака в качестве противоопухолевого агента, 
при диабетических заболеваниях, предположи-
тельно будет иметь применение при лечении бо-
лезни Альцгеймера [13]. В промышленности ТЭТА 
с углеродными жирными кислотами или таловыми 
кислотами может быть использован в  качестве 
ингибитора коррозии. Раствор триэтилентетра-
мин-этанол проявляет высокие абсорбционные 
свойства в отношении двуокиси углерода. ТЭТА 
используется в  качестве присадок к  топливам, 
смазкам, асфальтовым системам и в производстве 
целлюлозы [13].

В данной работе рассматривается возможность 
исследования физико-механических (температур-
ная зависимость модуля сдвига, дефект модуля 
сдвига для каждого локального диссипативного 
процесса, температурные области проявления 
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локальной неупругости, механизм внутреннего 
трения) и  физико-химических характеристик 
(энергия активации, время релаксации каждого 
локального диссипативного процесса) и их изме-
нений для аминных и ангидридных отвердителей 
эпоксидных олигомеров в интервалах температур, 
охватывающих твердое в жидкое агрегатное состо-
яние этих систем.

Теоретический анализ полученных эксперимен-
тальных результатов проводится на феноменоло-
гических модельных представлениях стандартного 
линейного тела и обобщенной модели Максвелла 
[14] без рассмотрения взаимо связи конкретной 
химической природы, строения и структуры эле-
ментов исследуемых отвердителей с модельными 
представлениями атомно-молекулярного строе-
ния исследуемых систем, что представляет собой 
отдельную фундаментальную работу. Вследствие 
этого каждый локальный по температуре диссипа-
тивный процесс будет обозначен в цифровом ва-
рианте без привязки к конкретному структурному 
элементу.

Исследование спектров внутреннего трения 
проводилось для кристаллических и аморфных си-
стем, находящихся в твердом агрегатном состоянии 
при начальных температурах проведения экспери-
мента и переходящих в жидкое агрегатное состоя-
ние при изменениях температуры в ходе проведе-
ния эксперимента [15–26]. Однако исследований 
спектров внутреннего трения систем в  режиме 
свободно затухающего колебательного процесса 
в широком температурном интервале (от -150°C до 
+110°C), охватывающем твердое в жидкое агрегат-
ное состояние этих систем, и которые находились 
при начальных температурах проведения экспери-
мента в жидком агрегатном состоянии, по данным 
литературных источников, на сегодня нет.

Спектры внутреннего трения представляют со-
бой набор локальных пиков диссипативных по-
терь, проявляемых в различных интервалах тем-
ператур. Каждый из пиков образуется в результате 
структурной подвижности элементов той или иной 
(в зависимости от температуры) структурно-ки-
нетической подсистемы [15–26]. Вся исследуемая 
система представляет собой совокупность струк-
турно-кинетических подсистем, квазинезависимо 
реагирующих на одновременно приложенное 
внешнее воздействие. Каждый пик потерь на спек-
тре внутреннего трения будет характеризоваться не 
только тем, что его появление обусловлено нали-
чием, подвижностью тех или иных структурных 
элементов, но и тем, что каждый пик, являясь ло-
кальным диссипативным процессом соответству-
ющей структуры, будет характеризоваться своим 
переходным процессом, а следовательно, и своей 
функцией, описывающей этот переходный процесс 
и феноменологической моделью со своими харак-
теристиками [14].

Композиция “отвердитель–эпоксидный олиго-
мер” образует полимерную матрицу, которая как 
бы соединяет все компоненты этой системы в еди-
ное целое – полимерный материал. Именно такой 
полимерный материал обладает ценным комплек-
сом прочностных, теплофизических, диэлектриче-
ских, адгезионных и других свойств, что делает воз-
можным его практическое использование, при этом 
на физико-механические и физико-химические ха-
рактеристики полученной системы оказывают ре-
шающее влияние аналогичные характеристики как 
эпоксидного олигомера, так и отвердителя [1].

Как было отмечено выше, систематических ис-
следований физико-механических и физико-хими-
ческих характеристик этих жидких систем (за ис-
ключением исследований температурной зави-
симости вязкости и плотности в положительной 
области температур [27]) в интервале температур от 
–150°C до +150°C и динамических режимах внеш-
него воздействия не проводилось.

В  качестве объектов исследования были вы-
браны различающиеся по химической природе, 
строению и структуре, аминные и ангидридный 
отвердители, используемые в различных режимах 
процессов отверждения эпоксидных олигомеров. 
Известные справочные данные этих систем приве-
дены в табл. 1.

Экспериментальные спектры внутреннего тре-
ния λ = f(T) и температурные зависимости частоты 
n = f(T) получены в режиме свободных затухающих 
крутильных колебаний, возбуждаемых в исследуе-
мых образцах отвердителей эпоксидных олигоме-
ров. При этом следует отметить, что отвердители 
эпоксидных олигомеров представляют собой жид-
кие системы, вследствие чего они не могут быть 
непосредственно включены в колебательную си-
стему устройства для исследования локальных дис-
сипативных процессов по спектрам внутреннего 
трения [28]. Вследствие этого необходимо исполь-
зовать твердую подложку, на которую будет нано-
ситься исследуемый жидкий отвердитель. В этом 
случае исследуемый образец будет представлять 
собой композит: подложка–отвердитель.

Подложка выполняет роль упругой компоненты 
композита во всем температурном интервале ис-
следований, а отвердитель будет проявлять упругую 
реакцию на внешнее деформирующее воздействие 
при температурах твердого агрегатного (T < Tпл) 
состояния и неупругую реакцию при температурах 
жидкого агрегатного состояния (T > Tпл) (табл. 1).

Таким образом, в  температурном интервале 
от –150°C до Tпл отвердитель находится в  твер-
дом агрегатном состоянии, поэтому исследуемый 
образец будет представлять собой композитную 
твердую систему, состоящую из двух твердых под-
систем: упругой несущей матрицы и упругой под-
системы (твердой) отвердителя. В температурном 
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интервале от Tпл до +110°C отвердитель находится 
в жидком агрегатном состоянии, поэтому иссле-
дуемый образец будет представлять собой ком-
позитную твердую систему, состоящую из двух 
подсистем: упругой несущей матрицы-подложки 
и вязкоупругой жидкой подсистемы отвердителя. 
И в том и в другом случае исследуемые образцы 
могут быть непосредственно включены в колеба-
тельную систему устройства [28].

При этом особое внимание необходимо уде-
лить выбору материала и геометрических разме-
ров подложки (толщины h и ширины b), с учетом 
того, что длина образца l = const зависит от требо-
ваний к длине исследуемых образцов в колебатель-
ной системе установки. Размер подложек с учетом 
конструкционных требований к установке для всех 
подложек был равен 60×5×0.1 мм.

Вследствие того, что основной интерес вызы-
вают локальные диссипативные явления не в са-
мой комбинированной композитной системе об-
разца, а только в его подсистеме – отвердителе, 

материал подложки должен быть химически инерт-
ным к  отвердителю в  интервале температур от 
–150°C до +110°C. Это требует получения экспери-
ментальных спектров внутреннего трения отдельно 
для подложки, что позволит отделить от спектра 
внутреннего трения полученного комбинирован-
ного образца спектр внутреннего трения чистой 
подложки и получить спектр только отвердителя.

Таким образом, к материалу подложки предъяв-
ляются следующие требования:

1. На спектре λ = f(T) подложки в  интервале 
температур от –150°C до +110°C не должно быть 
интенсивных диссипативных потерь, заглушающих 
потери в подсистеме отвердителя.

2. Геометрические размеры, а  следовательно, 
и момент инерции Iподл подложки должны быть ми-
нимальными, чтобы оказывать минимально воз-
можное воздействие на колебательный процесс, 
возбуждаемый в исследуемой комбинированной 
композитной системе.

3. Между материалом подложки и нанесенной 
на подложку подсистемой отвердителя не должно 
возникать химического взаимодействия.

4. Необходим учет адгезионных контактных вза-
имодействий между поверхностью подложки (ма-
трицы) и отвердителем композита.

Именно по этим критериям были отобраны три 
вида несущих подсистем (подложек) для композит-
ной системы “подложка–отвердитель”: медь, цел-
люлоза, сетка из нержавеющей стали [29–31]. Из 
всех видов подложек в данном исследовании ис-
пользуется целлюлозная подложка. Этот выбор объ-
ясняется следующими причинами. Целлюлоза – это 
линейный гомополисахарид, представляющий со-
бой длинные цепи, не имеющие разветвлений. Ма-
кромолекулы целлюлозы состоят из мономерных 
звеньев ангидро-β-D-глюкопиранозы (остатков 

Таблица 1. Характеристики отвердителей эпоксидных олигомеров [1–13]

Отвердитель ТЭТА ПЭПА ИМТГФА

CAS № 112-24-3 68131-73-7 26590-20-5

Цвет бесцветный от свето-желтого 
до темно-бурого

от светло-желтого до 
светло-коричневого

Молекулярная масса, г/моль 146 230–250 166
Аминное число, мг (KOH/г) 1443 1250 660–685
Температура плавления, °C –35 –30 90
Температура кипения, °C 277 >350 308.9
Температура вспышки, °C 118 104 146.8
Плотность, г/см3 при 25°C 0.98 1.017 1.17–1.23
Динамическая вязкость, мПа∙с при 25°С 14 250 120
Содерж. азота, % по весу 37 >30 –
Время желтинизации, мин. при 25–25°C 25 25 –
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Рис. 1. Структурные формулы ТЭТА, ПЭПА, 
 ИМТГФА.
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β-D-глюкозы), соединенных гликозидными свя-
зями 1–4 (брутто формула целлюлозы имеет вид: 
(С6Н10О5) n или [С6Н7О2(ОН)3]n, рис. 2) [29].

Особенности надмолекулярной структуры 
целлюлозы, а  именно кристаллическое строе-
ние, сильное межмолекулярное взаимодействие, 
а также отношение органических кислот к слабым 
кислотам, определяют невозможность получения 
сложных эфиров при участии органических кис-
лот. Сложные эфиры образуются при действии ан-
гидридов соответствующих кислот на целлюлозу 
в присутствии кислотных катализаторов.

Таким образом, в  принципе целлюлоза спо-
собна прореагировать с ангидридным отвердите-
лем, который исследуется. Однако вследствие того, 
что в данных исследованиях не используются ве-
щества, которые могли бы быть катализатором, эта 
реакция невозможна.

Аминные отвердители являются гигроскопич-
ными, и в них может присутствовать некоторое ко-
личество молекул воды, которая, в свою очередь, 
может служить активатором поверхности цел-
люлозы. Можно предположить, что за счет этого 
низковязкие отвердители способны пропитать цел-
люлозу без химического взаимодействия.

В отличие от целлюлозных подложек, подложки 
из меди реагируют с ТЭТА в стехиометрическом 
соотношении (1:1) с  образованием стабильных 
комплексов с  азотом, в  которых ТЭТА является 
высокоселективным хелатором двухвалентной 
меди [6, 13]. Именно по этой причине медные под-
ложки в данном исследовании не использовались. 
Подложки из нержавеющей стали не использова-
лись вследствие наличия на их экспериментальных 
спектрах внутреннего трения дополнительных ло-
кальных диссипативных процессов значительной 
интенсивности, что приводит к  существенным 
сложностям при обработке конечных результатов 
получения спектров отвердителей. Кроме того, вы-
бор целлюлозной подложки обусловлен тем, что 
жесткость ее при равенстве моментов инерции всех 
металлических подложек минимальна, что суще-
ственно повышает расчет модулей сдвига жидких 
отвердителей, как компонентов композитной си-
стемы. Количество отвердителя, пропитываемого 
подложку, составило 2 г.

Для получения спектров внутреннего трения 
λ  = f(T) и  температурной зависимости частоты 
n = f(T) колебательного процесса, возбужденного 
в исследуемых системах в интервале 1÷10 Гц, ис-
пользовался метод свободных затухающих кру-
тильных колебаний, подробно описанный в рабо-
тах [28, 32]. Эпюры обработки колебательного про-
цесса приведены на рис. 3.

Исследуемый комбинированный образец (под-
ложка–отвердитель), входящий в колебательную 
систему этого устройства, закручивается на угол 
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Рис. 2. Структурная формула целлюлозы.

Рис. 3. Эпюры свободно затухающего колебатель-
ного процесса, возбуждаемого в  исследуемом об-
разце – (а) в изотермическом режиме T = const им-
пульсным воздействием – (б). Развертка временной 
зависимости угла закручивания j(t) – (в) относи-
тельно продольной оси Z образца. Деформация, воз-
никающая в образце – (г) и касательные напряже-
ния σij – (д) [28, 32].
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jmax (рис.  3в), что соответствует значению на-
чальной амплитуды относительной деформации 
gmax ≈ 10–4. После этого импульсного воздействия 
на колебательную систему устройства исследуемый 
образец в интервале времени t < t0 <t1 совершает 
затухающие крутильные колебания относительно 
положения равновесия j(t) = 0.

При этом деформация исследуемого образца во 
времени описывается соотношением:

 ( )γ = γ −
λ
π













t texp ,max  (1)

где λ – логарифмический декремент колебатель-
ного процесса, возбужденного в исследуемом об-
разце, определяемый для каждой температуры 

(изотермический режим исследования) по соотно-
шению:

 
N

1
1

ln ,1

N
λ =

−
ϕ
ϕ

 (2)

где N – число периодов колебательного процесса 
от 1-го, где амплитуда равна j1 до N-го, где ампли-
туда равна jN.

Интервал температур исследований составлял 
от –150°C до +150°C. Скорость нагрева исследуе-
мых образцов в термокриокамере устройства со-
ставляла 2° в мин. Погрешность измерений состав-
ляет ≈5% [32].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры внутреннего трения λ = f(T) и темпе-
ратурные зависимости частоты n  =  f(T) колеба-
тельного процесса, возбуждаемого в исследуемом 
композите “целлюлозная подложка–отвердитель” 
для ТЭТА, ПЭПА и  ИМТГФА, представлены 
на рис.  4–6 соответственно, а  также обобщены 
в табл. 2. На рисунках представлены спектры как 
для композита, так и  для отвердителя (за  выче-
том фона внутреннего трения целлюлозной под-
ложки – линия 2) отдельно. Сопоставление этих 
результатов показывает незначительное влияние 
подложки на диссипативные процессы в отверди-
теле.

На рис. 4б представлен спектр ТЭТА за выче-
том спектра подложки из спектра композита. Эти 
спектры характеризуются наличием трех пиков 
диссипативных потерь, расположенных в разных 
температурных интервалах спектра и  имеющих 
различные интенсивности λmax их проявления 
(табл. 2):

I  – пик диссипативных потерь, имеет мини-
мальную интенсивность на спектре λ = f(T) отно-
сительно других диссипативных процессов этого 
спектра (λImax

 ≈ 0.16). Данный пик расположен 
в интервале температур от –120.5°C до –95°C. Дан-
ный процесс может быть связан с наличием раз-
личных форм молекулярной воды [33–35] в струк-
туре NH2–(CH2–CH2–NH)3–H. Следует отметить, 
что этот отвердитель ТЭТА очень гигроскопичен. 
С  водой образует кристаллогидрат (CAS305808-
21-3, номер EINECS 253-854-3 [6, 13]), полностью 
смешивается с водой и многими полярными орга-
ническими растворителями. Молекулярная фор-
мула кристаллогидрата: NH2–CH2–CH2–(NH–
CH2–CH2)2–NH2 ⋅ H2O с температурой плавления 
+45°C ÷ +50°C.

Наличие воды в структуре различных олигоме-
ров и полимеров подтверждается данными опти-
ческих и диэлектрических потерь, а также иссле-
дованиями ИК-спектров воды при нормальном 
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Рис. 4. Спектр внутреннего трения λ  = f(T) ком-
позитной системы “ТЭТА–целлюлоза” (кривая 1) 
и целлюлозной подложки (кривая 2) – (а); спектр 
λ  = f(T) этой же композитной системы “ТЭТА–
целлюлоза” без диссипативных потерь, вносимых 
целлюлозной подложкой – (б); температурная за-
висимость частоты n = f(T) в композитной системе 
“ТЭТА–целлюлоза” – (в).
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давлении [26, 36–38]. Исследование возможных 
кластерных форм воды показало, что при тем-
пературе ниже 273 К вода может присутствовать 
в  структуре полимера в  виде нескольких форм: 
гексагональной кристаллической формы Jh; куби-
ческой кристаллической формы Jc и аморфной или 
стеклообразной фазы JLDA.

Согласно выводам работы [26], только кристал-
лическая кластерная Jh-форма является относи-
тельно термостабильной системой воды. Системы 
Jc и JLDA являются термодинамически нестабиль-
ными. При пониженных температурах их транс-
формация в более термодинамически стабильную 
фазу кинетически затруднена. Кубический лед Jc 
образуется при температурах от –140 до –120°C 
и при повышении температуры до интервала от 
–120 до –70°C Jc-фаза трансформируется в гексаго-
нальную кристаллическую Jh-фазу. Кроме Jc-фазы 
в Jh-фазу превращается и аморфная JLDA-фаза в об-
ласти температур от –120 до –110°C.

Для двух локальных диссипативных процессов, 
связанных с Jc-кристаллической фазой и Jh-кри-
сталлической фазой, характерно отрицательное 
значение дефекта модуля, т. е. DGJc

 < 0; DGJh
 < 0, что 

определяет механизм диссипативных потерь как 
фазовый [26], связанный с определенными кри-
сталлическими структурно-кинетическими подси-
стемами, подвижность элементов которых и опре-
деляет появление пика потерь на спектре внутрен-
него трения.

II – пик диссипативных потерь, имеет макси-
мальную интенсивность (λIImax

 ≈ 0.76) на зависи-
мости λ = f(T) относительно других пиков потерь 
этого спектра. Процесс наблюдается в интервале 
температур от –90°C до –10°C, является сложным 
и, судя по форме кривых рис. 4, может быть разло-
жен на три диссипативных пика, наложенных друг 

на друга. Таким образом, данный процесс может 
быть связан с подвижностью структурных элемен-
тов аморфной подсистемы, неких упорядоченных 
областей структуры и граничных между ними про-
ходных областей. Структурно-кинетическое атом-
но-молекулярное объяснение данного процесса 
(так же, как и других диссипативных процессов) 
в этой работе не рассматривается.

III – пик диссипативных потерь, имеет сред-
нюю интенсивность на спектре λ = f(T) относи-
тельно других диссипативных процессов этого 
спектра (λIIImax

 ≈ 0.39) и расположен в интервале 
температур от +10 до +50°C. Данный процесс мо-
жет быть связан с подвижностью структурных эле-
ментов неких упорядоченных областей структуры 
при термическом разрушении кристаллогидрата 
NH2–CH2–CH2–(NH–CH2–CH2)2–NH2 ⋅ H2O.

Спектр ПЭПА λ = f(T) характеризуется нали-
чием 2 пиков диссипативных потерь, расположен-
ных в разных температурных интервалах спектра 
и имеющих (так же, как и для ТЭТА) различные 
интенсивности λmax их проявления (рис. 5, табл. 2). 
В данной системе отсутствует I (пик диссипатив-
ных потерь в области низких температур), что мо-
жет быть связано с отсутствием процесса сорбции 
влаги из окружающей среды.

Другие пики обозначены аналогично пикам по-
терь на спектре отвердителя ТЭТА следующим об-
разом:

II – пик диссипативных потерь, имеет макси-
мальную интенсивность на спектре λ = f(T) отно-
сительно других диссипативных процессов этого 
спектра (λIImax

 ≈ 0.44). Этот процесс расположен 
в интервале температур от –90°C до +10°C.

III – пик диссипативных потерь, имеет низкую 
интенсивность на спектре λ = f(T) (λIIImax

 ≈ 0.13) 

Таблица 2. Физико-механические характеристики отвердителей ТЭТА, ПЭПА, ИМТГФА, нанесенных на цел-
люлозную подложку, рассчитанные по спектрам внутреннего трения и температурной зависимости частоты

Название № пика Tmax, °C
λmax

nmax, Гц
T, °C n, Гц

с подл без подл н* к* н* к*

Целлюлозная подложка

ТЭТА
I –114 0.16 0.109 9.03 – – – –
II –53 0.76 0.706 4.17 –81 –42 9.89 2.39
III 25 0.39 0.315 2.389 10 40 3.52 1.34

ПЭПА
II –50 0.44 0.37 2.37 –70 –36 3.16 1.87
III 58 0.13 0.06 1.37 40 65 1.59 1.34

ИМТГФА
I –76 0.24 0.171 4.04 – – – –
II –56 0.61 0.54 2.65 –82 –42 4.36 1.85
III 6 0.21 0.13 1.987 –1 13 2.35 1.71

*н – начальное значение; к – конечное значение.
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и расположен в интервале температур от +30°C до 
+65°C.

Спектр ИМТГФА (так же, как и для ТЭТА) ха-
рактеризуется наличием 3 пиков диссипативных 
потерь, расположенных в разных температурных 
интервалах спектра и имеющих различные интен-
сивности λmax их проявления (рис. 6, табл. 2).

I – пик диссипативных потерь, имеет среднюю 
интенсивность на спектре λ = f(T) относительно 
других диссипативных процессов этого спектра 
(λImax

 ≈ 0.24). Низкотемпературная ветвь данного 
процесса расположена в интервале температур от 
–90°C до –65°C, а высокотемпературная ветвь по-
глотилась II – пиком диссипативных потерь.

II – пик диссипативных потерь, имеет макси-
мальную интенсивность на спектре λ = f(T) отно-
сительно других диссипативных процессов этого 
спектра (λIImax

 ≈ 0.61). Этот процесс расположен 
в интервале температур от –65°C до –20°C.

III – пик диссипативных потерь, имеет также 
среднюю интенсивность (λIIImax

 ≈ 0.21) и располо-
жен в интервале температур от –8°C до +10°C. Учи-
тывая, что ИМТГФА представляет собой легкокри-
сталлизующуюся систему, его структурное проис-
хождение связано с термическом распадом неких 
упорядоченных областей структуры.

Каждый пик диссипативных потерь λi пред-
ставляет собой отображение совместной реакции 
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Рис. 6. Спектр внутреннего трения λ = f(T) компо-
зитной системы “ИМТГФА–целлюлоза” (кривая 1) 
и целлюлозной подложки (кривая 2) – (а); спектр λ = 
f(T) этой же композитной системы “ ИМТГФА–цел-
люлоза” без диссипативных потерь, вносимых цел-
люлозной подложкой – (б); температурная зависи-
мость частоты в композитной системе “ ИМТГФА–
целлюлоза” – (в).

Рис. 5. Спектр внутреннего трения λ = f(T) компо-
зитной системы “ПЭПА–целлюлоза” (кривая 1) 
и целлюлозной подложки (кривая 2) – (а); спектр 
λ  = f(T) этой же композитной системы “ПЭПА–
целлюлоза” без диссипативных потерь, вносимых 
целлюлозной подложкой – (б); температурная за-
висимость частоты n = f(T) в композитной системе 
“ПЭПА–целлюлоза” – (в).
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на внешнее воздействие двух структурно-кинети-
ческих подсистем, в совокупности образующих ис-
следуемую систему в целом [14]. Элементы одной 
структурно-кинетической подсистемы реагируют 
на внешнее воздействие в определенном интервале 
температур вязкоупруго, а элементы другой струк-
турно-кинетической подсистемы реагируют на это 
же внешнее воздействие в этом интервале темпе-
ратур упруго [36].

В этом случае обобщенная модель Максвелла 
вырождается в  модель стандартного линейного 
тела, а сам процесс реакции всей системы в данном 
интервале температур может быть описан феноме-
нологической моделью стандартного линейного 
тела независимо от агрегатного состояния иссле-
дуемой системы (рис. 7а) [1, 14, 17, 37–39].

В динамическом режиме внешнего воздействия 
в виде:

 ( )γ = γ ωt e ,i t
0  (3)

дифференциальное уравнение модели стандарт-
ного линейного тела представляется в виде:
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где GI ~ GE  – модуль сдвига упругой подложки; 
GII ~ Gη – модуль сдвига отвердителя в модели; η – 
вязкость отвердителя в модели; τ = η/Gη  – время 
релаксации отвердителя в модели.

Решение дифференциального уравнения мо-
дели для режима свободно-затухающего колеба-
тельного процесса незначительно отличается от 
решения дифференциального уравнения для вы-
нужденного колебательного процесса, особенно 
при малых степенях затухания, может быть пред-
ставлено в виде:

 T 2
2

1 2
,i i

i

i
2max ( )

( )λ = λ
πντ

+ πντ
 (5)

где λ(T)i и 2λimax
 – текущее и максимальное значе-

ние (в пике потерь) внутреннего трения для i-го 
пика потерь на спектре λ = f(T).

Из уравнения (5) следует, что выполнение усло-
вия: T i imax

( )λ = λ  определяется соотношением:

 2 1.i imax max
πν τ =  (6)

Таким образом, значение частоты nimax
, опреде-

ляемой из экспериментальной зависимости n = f(T) 
для I-го и  II-го пика диссипативных потерь на 
спектре λ = f(T) при соответствующих температу-
рах TImax

 и TIImax
 максимумов пиков диссипативных 

потерь, позволяет определить дискретное время 
релаксации.

Учитывая аррениусовскую зависимость вре-
мени релаксации любого диссипативного про-
цесса, обнаруженного на спектре λ = f(T), рассчи-
тывается энергия активации этого процесса по со-
отношению:

 U RT ln ,i i
i

0
max

max= ⋅
τ
τ

 (7)

где 5 100
12τ ≈ ⋅ −  c – предэкспоненциальный коэф-

фициент в аррениусовской зависимости времени 
релаксации от температуры, т. е. τ0 = f(T) [22].

В табл. 2 приведены все рассчитанные физи-
ко-химические характеристики для всех дисси-
пативных процессов, наблюдаемых на спектрах 
λ = f(T) рассматриваемых отвердителей.

Феноменологический механизм внутрен-
него трения (гистерезисный, релаксационный, 
фазовый) для каждого диссипативного про-
цесса на спектре λ = f(T) может быть определен 

λ
v,

 Ã
ö

(à)

(á)

T, oC

T, oC

Рис. 7. Обобщенное схематическое изображение со-
отношения твердого и жидкого агрегатного состоя-
ния в отвердителе; а – спектр внутреннего трения 
λ  = f(T),  б  – температурная зависимость частоты 
n = f(T).
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по экспериментальным температурным зависимо-
стям частоты n = f(T) свободно затухающего коле-
бательного процесса (рис. 4в, 5в, 6в), возбуждае-
мого в исследуемой системе [20, 33–35].

Температурное изменение частоты n  = f(T)
свободно-затухающего колебательного процесса, 
возбужденного в исследуемой системе, позволяет 
определить и  температурное изменение модуля 
сдвига G(T) материала, из которого изготовлен 
исследуемый образец во всем температурном ин-
тервале исследования (от -150°C до +110°C). Экс-
периментальные зависимости n = f(T) показывают 
(рис. 4в, 5в, 6в), что в определенных температур-
ных интервалах, где на спектрах внутреннего тре-
ния λ = f(T) наблюдаются локальные диссипатив-
ные процессы в виде пиков потерь, на зависимо-
стях n = f(T) наблюдается аномальное изменение 
частоты n, а  следовательно, и  модуля сдвига G. 
В  этом случае имеет место значительное откло-
нение экспериментальной кривой от пропорци-
ональной теоретической температурной зависи-
мости G = f(T) или n = f(T). Для описания этой 
аномальности вводится понятие дефекта модуля 
сдвига DG или дефекта частоты Dn.

Дефект модуля определяется как безразмерная 
величина в виде [31–35]:

 G T
G T G T

G T

T T

T
.0 0 i i

0 0

0
2

0 i
2

i

0
2

0

( )
( )

( )
( )

( ) ( )( )∆ =
−

=
ν − ν

ν
 (8)

Каждому локальному диссипативному процессу, 
обнаруженному на спектре внутреннего трения 
λ = f(T) в различных интервалах температур, соот-
ветствует определенная аномалия в температурной 
зависимости частоты колебаний n = f(T), а следо-
вательно, и модуля сдвига G = f(T), что и приводит 
к локальной по температуре области неупругости 
исследуемой системы.

В общем случае, для каждого i-го пика дисси-
пативных потерь, обнаруживаемого на спектре 
внутреннего трения λ = f(T) будет наблюдаться на 
температурной зависимости частоты колебаний 
n = f(T) свой дефект модуля сдвига DGi(T). Если 
учесть, что модуль сдвига G всей исследуемой си-
стемы образуется за счет сложения модулей Gi всех 
n-х структурно-кинетических подсистем, образую-
щих данную систему [14], т. е.:

 G G ,i
i=1

n

∑=  (9)

то температурная зависимость модуля сдвига G(T) 
всей системы будет определяться в виде:

 G T G T G T ,i
i=1

n

i
i=1

n

∑ ∑( ) ( ) ( )= ± ∆  (10)

где Gi(T)  – температурная зависимость модуля 
сдвига i-й структурной подсистемы, подвижность 
элементов которой в том или ином температурном 
интервале приводит к пику диссипативных потерь 
на спектре λ = f(T); DGi(T) – дефект модуля сдвига, 
обусловленный неупругостью i-й структурной под-
системы.

Дефект модуля сдвига может иметь положитель-
ное значение для диссипативных процессов релак-
сационной природы и отрицательное значение для 
диссипативных процессов нерелаксационной при-
роды [20; 32–35].

Сложность расчета обусловлена тем фактом, что 
до сих пор не определен модуль сдвига и его тем-
пературная зависимость для отвердителей (как, 
впрочем, и других жидких в нормальных условиях 
систем), находящихся в твердом агрегатном состо-
янии и тем более в жидком агрегатном состоянии.

Можно лишь предположить, что теоретически 
в твердом агрегатном состоянии модуль упругости 
исследуемой системы снижается монотонно и со-
ставляет ~(2–4)% снижения на каждые 100 граду-
сов повышения температуры [40], а  для жидких 
систем снижение более существенно и составляет 
~20% на каждые 100 градусов повышения темпе-
ратуры, как и для плотности [40].

Наиболее информативным в  этом случае яв-
ляется теоретический анализ изменения модуля 
сдвига системы за счет проявления локальных по 
температуре диссипативных процессов, обнару-
живаемых на спектре внутреннего трения, т. е. учет 
влияния дефекта модуля сдвига DG, определяемого, 
как было показано выше, через значения частот 
начала и конца пика диссипативных потерь на тем-
пературной зависимости частоты, т. е. G(T) = f(DG).

Для количественного расчета реального темпе-
ратурного изменения модуля требуется определе-
ние величины модуля в твердом агрегатном состо-
янии всех рассмотренных жидких отвердителей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Разработана методика исследования спектров 
внутреннего трения λ = f(T) и температурной за-
висимости частоты n = f(T) свободно затухающего 
колебательного процесса, возбуждаемого в жидких 
компонентах – отвердителях разной природы, с уча-
стием которых получается эпоксидный полимер.

2. Экспериментально получены спектры вну-
треннего трения λ = f(T) и температурные зависи-
мости частоты n = f(T) и установлены все темпера-
турные интервалы локальной неупругости отвер-
дителей ТЭТА, ПЭПА и ИМТГФА.

3. На базе феноменологических модельных 
представлений стандартного линейного тела рас-
считаны физико-механические и  физико-хими-
ческие характеристики исследованных систем по 
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полученным экспериментальным данным (энергия 
активации каждого из диссипативных процессов 
на спектре, интенсивность и температурное поло-
жение пиков потерь на спектрах, дефекты модуля 
сдвига, дискретные времена релаксации).

4. Определены механизмы внутреннего трения 
для каждого выявленного на спектре λ = f(T) ло-
кального диссипативного процесса по величине 
интервала аномального изменения частоты коле-
бательного процесса на температурной зависимо-
сти n = f(T).

5. Определены температурные интервалы зон 
локальной неупругости (исходя из рассчитанных 
значений дефектов модуля сдвига), приводящих 
к  уменьшению модуля сдвига исследуемых си-
стем, в интервале температур от –150°C до +110°C 
в целом.
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