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ВНУТРЕННЕЕ ТРЕНИЕ В ЭПОКСИДНОМ ПОЛИМЕРЕ
И СТЕКЛОПЛАСТИКЕ НА ЕГО ОСНОВЕ

© 2022 г.   Ю. Е. Калининa,*, А. М. Кудринb, О. В. Овдакa, И. И. Поповa

a Воронежский государственный технический университет 
394006 Воронеж, ул. 20-летия Октября, 84, Россия

b Акционерное общество “Русавиаинтер” 
394004 Воронеж, ул. Ленинградская, 31-В, Россия

*е-mail: kalinin48@mail.ru
Поступила в редакцию 10.06.2021 г.

После доработки 27.09.2021 г.
Принята к публикации 11.10.2021 г.

Исследованы спектры внутреннего трения отвержденного эпоксидного полимера Т-107 и стекло-
пластика на его основе. На температурной зависимости механических потерь ниже температуры
стеклования обнаружены максимумы β- и γ-релаксации с энергией активации Еβ = 0.30 ± 0.05 эВ и
Еγ = 0.18 ± 0.04 эВ соответственно. Первый из них связывается с колебаниями дефектных атомов
кислорода эпоксидных групп полимерной сетки, а второй – с колебаниями боковых групп ОН ос-
новной полимерной сетки. Изучено внутреннее трение эпоксидного полимера в области процесса
α-релаксации. В этой области на температурной зависимости внутреннего трения в координатах
lnQ−1 от 1/T видны два участка с точкой пересечения при температуре стеклования. По высокотем-
пературному участку фона внутреннего трения оценены значения энергии миграции и образования
вакансий-подобных дефектов аморфной матрицы стеклопластиков, которые равны Em = 0.72 ±
± 0.05 эВ и  = 1.41 ± 0.06 эВ, связываемые с делокализованным кислородом.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время все больше внимания уде-

ляется исследованию стеклообразного состояния
вещества и процессов релаксации в аморфных
материалах [1–3]. Особое место среди стеклооб-
разных веществ занимают полимерные материа-
лы. Практический интерес к полимерным мате-
риалам в первую очередь связан с разработкой и
применением полимерных композиционных ма-
териалов в различных отраслях народного хозяй-
ства [4, 5]. Научный интерес направлен на разра-
ботку полимеров с новыми физическими свой-
ствами и выяснение влияния структуры на их
физические свойства [6–8]. Широкое распро-
странение для изучения релаксационных перехо-
дов в полимерах получила динамическая механи-
ческая спектроскопия вследствие универсально-
сти действия механических полей на структурные
элементы полимера: такие поля действуют на все
структурные элементы и, соответственно, на все
подсистемы полимера [9, 10]. Сегодня хорошо из-
вестны неупругие свойства термопластичных по-
лимеров, исследования релаксационных явлений
в которых по спектрам внутреннего трения обна-
руживают несколько локальных диссипативных

максимумов потерь [11, 12]. Наиболее интенсив-
ным из всех на этих спектрах релаксационных пе-
реходов является α-переход, представляющий со-
бой отклик сегментальной структурной подси-
стемы полимерного материала на внешнее
силовое периодическое воздействие. Наряду с
α-максимумом на температурном спектре внут-
реннего трения во многих полимерах в области
стеклообразного состояния наблюдается еще
один хорошо выраженный максимум механиче-
ских потерь [13, 14]. Данные релаксационные пи-
ки (так называемые γ-процессы) связывают с вра-
щательными движениями боковых групп поли-
мерной цепи [12].

В предыдущей работе [15] была измерена тем-
пературная зависимость внутреннего трения в об-
ласти α-релаксации в стеклоуглепластиках с
эпоксидной полимерной матрицей Т-107. Ис-
пользование составного образца в виде стекло-
пластика, стеклоткань которого не имеет макси-
мумов поглощения в области α-перехода полиме-
ра, позволило снизить общий фон внутреннего
трения стеклопластика и измерить фон внутрен-
него трения в полимерной матрице до и после
температуры стеклования полимера. Показано,

v
E

УДК 541.64:539.3

СТРУКТУРА И СВОЙСТВА



4

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 1  2022

КАЛИНИН и др.

что внутреннее трение в области температуры
стеклования материала матрицы не зависит от
концентрации наполнителя, а определяется фо-
ном внутреннего трения полимера. В этом случае
зависимость lnQ−1 от 1/T имеет два прямолиней-
ных участка с температурой излома, соответству-
ющей температуре стеклования. Поскольку в ис-
следуемой матрице в области α-релаксации про-
исходили релаксационные процессы, то, как и в
других полимерах, в области температуры ниже
температуры стеклования должны также наблю-
даться релаксационные процессы, обусловлен-
ные движением боковых групп полимерной цепи
под действием знакопеременных механических
напряжений.

Цель настоящей работы − изучение релакса-
ционных процессов в эпоксидной полимерной
матрице Т-107 с трехмерной структурой, более
устойчивой к воздействию внешних факторов в
процессе эксплуатации изделий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы

Использовали образцы эпоксидного связую-
щего марки Т-107, состав которого разработан
учеными химического факультета МГУ им. М.В. Ло-
моносова [16], и композитные образцы стекло-
пластиков с этой же матрицей. В качестве матери-
ала наполнителя применяли стеклоткань Т-10-14
(ГОСТ 19170-2001. Стекловолокно. Ткань кон-
струкционного назначения. Техн. условия. – Вза-
мен ГОСТ 19170-70; введ. 2002-01-10. – Минск:
Межгос. совет по стандартизации, метрологии и
сертификации; М.: Изд-во стандартов, 2002).
При получении полимера задействовали эпок-
сидные смолы “Epikote 827”, “Epikote 154” и

“Araldite MY721” (100.0 мас.ч.); отвердитель 4,4-
диаминодифенилсульфон (ДАДФС), 35.0 мас.ч.;
эластификатор полиэфирсульфон (ПСФ),
15.0 мас.ч.; ускоритель реакции 2-этил-4-мети-
лимидазол (ЭМИ), 0.3 мас.ч. Образцы сложных
связующих изготавливали в лабораторном реак-
торе “IKA LR-2000 P” по технологии, подробно
описанной в табл. 1.

Смолу “Epikote 827” нагревали в термостате до
текучего состояния при 80°С в течение 20–
30 мин. Растворяли ЭМИ в термостате при 70°С в
течение 15 мин, периодически помешивая. Затем
в реактор загружали другие эпоксидные смолы и
нагревали их до 80°С при перемешивании под ва-
куумом в течение 15–20 мин. После загрузки
ДАДФС и ПСФ, увеличив температуру до 120°С,
продолжали перемешивание в течение 30–40 мин
под вакуумом. Добавляли в реактор раствор ЭМИ
в “Epikote 827” и перемешивали под вакуумом
еще 5 мин. В результате получали однородное
прозрачное связующее с полностью растворен-
ными компонентами. Выгрузку связующего из
реактора проводили при 120°С с последующей от-
ливкой в специальных формах с охлаждением на
воздухе до комнатной температуры. Такое связу-
ющее в виде расплава было полностью готово к
последующей пропитке.

Препреги из стеклонаполнителя получали ме-
тодом hot-melt на основе эпоксидного связующе-
го Т-107 с помощью лабораторного технологиче-
ского комплекса пропитки “COS.T.A”. Нанесе-
ние связующего (из расчета 36–40% от массы
готового препрега) регулировали зазорами между
валками технологического оборудования для из-
готовления препрегов, что снижало разброс по
содержанию связующего в пределах ±2%. Таким
образом, был представлен препрег: стеклоткань

Таблица 1. Загрузочные нормы в реактор при изготовлении связующего Т-107

Порядок действий Компонент (количество, мас.ч.) Количество загружаемых 
компонентов в реактор, г

Приготовление раствора “Epikote 827” (10.0) 60.0

ЭМИ в “Epikote 827” ЭМИ (0.3) 1.8

Загрузка в реактор, нагревание, 
перемешивание

“Epikote 827” (30.0)
“Epikote 154” (10.0)

“Araldite MY721” (50.0)
Раствор ЭМИ в “Epikote 827” (10.3)

ДАДФС (35.0)
ПСФ (15.0)

180.0
60.0

300.0
61.8

210.0
90.0

Перемешивание – –

Выгрузка связующего 150.3 901.8
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Т-10-14 + полимерное эпоксидное связующее
Т-107 с поверхностной плотностью готового пре-
прега 454–483 г/м2.

После получения препрега осуществляли рас-
крой и выкладку слоев полуфабрикатов, а затем
сборку технологических пакетов для формования
пластин полимерного композиционного матери-
ала методом прямого прессования с использова-
нием прессов “Langzaunerperfect LZT-UK-25-L”.
Раскрой и выкладку слоев проводили в направле-
нии 0°. После прессования выполняли формовку
в соответствии с режимами формования [16].

Морфологию поверхности и элементный со-
став исследовали методами растровой электрон-
ной микроскопии и энергодисперсионного ана-
лиза с помощью сканирующего электронного
микроскопа “Teskan MIRA 3”, оснащенного при-
ставкой энергодисперсионного анализа “Oxford
Instruments”.

В данной работе рассматривали структуру
стеклопластика и его элементный состав (рис. 1;
табл. 2). Основным элементом исследованной
композиции является кислород, входящий в со-
став матрицы и армирующих волокон (см. табл. 2).
В структуре стеклопластика наблюдали перпен-
дикулярные и продольные волокна стеклоткани
(рис. 1).

Методика измерения внутреннего трения
Для измерения внутреннего трения из пластин

с помощью станка “DeWalt” вырезали элемен-
тарные образцы прямоугольной формы размером
1 × 1 × 100 мм3. Внутреннее трение измеряли ме-
тодом свободных затухающих изгибных колеба-
ний образца в интервале температуры от –130 до
+210°С на инфранизких частотах по методике,

описанной в работе [17]. Образец одним концом
закрепляли в неподвижный зажим, находящийся
на основании, а к другому концу прикрепляли за-
жим с маятником. Для возбуждения колебаний
маятника с образцом к верхней части маятника
прикрепляли ферромагнитную пластину, кото-
рая взаимодействовала с электромагнитами, рас-
положенными симметрично относительно фер-
ромагнитной пластины. Чтобы преобразовать ко-
лебания маятника в электрическое напряжение, в

Рис. 1. Микрофотография поверхности стеклопла-
стика в матрице Т-107, полученная растровым микро-
скопом при ускоряющем напряжении 15 кВ.

50 мкм

Таблица 2. Элементный состав стеклопластика в матрице Т-107

Примечание. Характеристическое излучение К-серии.

Химический элемент Содержание, мас. % Дисперсия содержания 
элемента, мас. % Содержание, ат. %

O 53.05 0.04 68.45

Al 7.20 0.01 5.51

Si 23.31 0.02 17.13

S 1.86 0.01 1.20

Ca 12.57 0.02 6.47

Cl 0.83 0.01 0.48

Mg 0.51 0.01 0.43

K 0.42 0.01 0.22

Fe 0.25 0.01 0.09

Всего 100.0 − 100.0
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качестве источника света использовали лампу,
питаемую от блока стабилизированного напря-
жения, и фоторезистор. Верхняя часть маятника
расположена между лампой и фоторезистором, за
счет чего часть секторов фоторезистора находи-
лась в тени, а другая − освещалась лампой, поэто-
му ток через фоторезистор пропорционален коле-
баниям маятника. Установка работала следую-
щим образом. На электромагниты подавали
переменное напряжение с частотой, близкой к
резонансной частоте колебательной системы, со-
стоявшей из образца, зажима, маятника и ферро-
магнитной пластины. Механические колебания
маятника и, как следствие, изгибные колебания в

образце возбуждались за счет взаимодействия
магнитного поля электромагнитов с ферромаг-
нитной пластиной. Переменное освещение фото-
резистора приводило к возникновению напря-
жения, пропорционального амплитуде дефор-
мации. Это напряжение подавали на вход
амплитудного дискриминатора, подключенного
к электронному счетчику. При достижении верх-
него порога амплитудного дискриминатора элек-
тромагниты выключали, в результате чего устанав-
ливался режим свободно затухающих колебаний.
Электронный счетчик включали и подсчитывали
количество колебаний между верхним и нижним
порогами амплитудного дискриминатора.

Для уменьшения влияния атмосферного воз-
духа на затухание колебаний маятника с образ-
цом и устранения конденсации влаги образец
вместе с маятником, нагревателем и термопарой
помещали в кварцевый цилиндр, в котором обра-
зовывался вакуум до 10 Па. Охлаждение происхо-
дило за счет поглощения теплового излучения об-
разца жидким азотом. Нагревание образца осу-
ществляли терморадиационным нагревателем,
изготовленным из молибденовой проволоки и за-
крепленным на изолированных токовводах. Нагре-
вание образца со скоростью 1 град/мин поддер-
живали регулятором температуры “Термодат-14Е5”.
Температуру образца контролировали с помощью
дифференциальной термопары хромель−алю-
мель с погрешностью менее ±0.5°C.

Величину внутреннего трения вычисляли по
формуле

(1)

где N – число колебаний образца при изменении
амплитуды от A1 до AN.

Установку внутреннего трения отрегулирова-
ли на измерение Q–1 при амплитуде деформации
от 10–5 до 10–6. Погрешность измерения внутрен-
него трения не превышала 3%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2а представлена температурная зави-

симость внутреннего трения исследуемого поли-
мера Т-107, на которой наблюдаются два макси-
мума, а на рис. 2б – зависимость Q–1(T) стекло-
пластика, где видны также два максимума
внутреннего трения и экспоненциальный фон,
связанный с α-релаксацией в области температу-
ры стеклования. Введение в полимерную матрицу
стеклоткани влечет общее снижение внутреннего
трения примерно в 2−3 раза.

Исследуемый полимерный образец, имеющий
в исходном состоянии эпоксидные группы, после
добавления к нему отвердителя приобретает про-
странственное строение. В качестве примера

− =1 11 ln ,
π N

AQ
N A

Рис. 2. Температурные зависимости внутреннего тре-
ния полимерного образца Т-107 при частоте механи-
ческих колебаний  f ~ 5.3 Гц (а) и стеклопластика в ис-
следуемой полимерной матрице при  f ~ 8.0 Гц (б).
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приведена структура одного из известных эпок-
сидных полимеров, характерной особенностью

которого является наличие в его составе эпоксид-
ных групп [18]:

В соответствии с классификацией диссипа-
тивных процессов [19] все вращательно-колеба-
тельные движения (степени свободы) атомных
групп относительно полимерной сетки обозна-
чаются как β-процессы. Слабый пик при темпе-
ратуре ~388 К с энергией активации Еβ = 0.30 ±
± 0.05 эВ, определенный из условия ωτ = 1 по
смещению максимума при изменении частоты
механических колебаний, можно связать с β-про-
цессом в исследуемом полимере (ω = 2πf – круго-
вая частота механических колебаний; τ – время
релаксации, изменяющееся с температурой по за-
кону Аррениуса):

(2)

Здесь τ0 – предэкспоненциальный фактор, Е –
энергия активации перехода кинетической еди-
ницы из одного положения равновесия в другое,
k – постоянная Больцмана, Т – абсолютная тем-
пература.

Зная энергию активации Е и частоту механи-
ческих колебаний f, можно определить предэкс-
поненциальный фактор τ0 релаксационного про-
цесса по формуле

(3)

Полученные результаты представлены в табл. 2.
В представленной выше структуре матрицы Т-107
такой процесс можно связать с колебаниями ато-
мов кислорода боковой цепи, у которого одна из
химических связей оказалась оборванной в про-
цессе полимеризации (правая часть структуры).
В этом случае дефектный атом кислорода может
под действием механического напряжения и тер-
мической активации совершать колебания в
трехмерной полимерной сетке из одного положе-
ния равновесия в другое, не разрывая имеющую-
ся химическую связь. В пользу такого предполо-

жения свидетельствует небольшая высота макси-
мума данного релаксационного процесса (рис. 2).
Если бы в процессе релаксации участвовали все
атомы кислорода эпоксидных групп полимерной
сетки, высота максимума должна была быть более
заметной и не зависела бы от термообработки при
значениях температуры вблизи температуры
стеклования.

Все вращательно-колебательные степени сво-
боды относительно осей, перпендикулярных на-
правлениям полимерной сетки, относящиеся к
боковым группам, обозначаются как γ-процессы
релаксации. Вероятно, с γ-релаксацией связан
релаксационный процесс при низких значениях
температуры, наблюдаемый при приблизительно
–50°С с энергией активации Еγ = 0.18 ± 0.04 эВ,
определенной по полуширине релаксационного
максимума. К нему относятся колебательные пе-
реходы из одного положения равновесия в другое
группы ОН, связанные непосредственно с поли-
мерной сеткой (см. структуру). Поскольку в про-
цессе этого релаксационного максимума прини-
мают участие все имеющиеся в полимере боковые
группы, высота максимума процесса γ-релакса-
ции существенно превосходит высоту максимума
β-релаксации. Все параметры для низкотемпера-
турного максимума внутреннего трения также
приведены в табл. 3. Релаксационные максимумы
γ-релаксации, связанные с группами ОН, можно
видеть для линейных полимеров (например, в ра-
боте [20]).

Релаксационные процессы в области α-релак-
сации в исследуемом полимере наблюдаются при
температуре Т > 150°С и смещаются к более высо-
ким показателям после термообработки при зна-
чениях температуры ниже температуры стеклова-
ния. Анализ релаксационных процессов в этой
области температуры обычно ведут с использова-
нием температурно-частотных зависимостей в
координатах lnf от 1/T [21, 22]. При этом рассмот-

CH2 CHCH2

O
[OC6H4C(CH3)2C6H4OCH2CHCH2−]

OH

CH2OC6H4C(CH3)2C6H4OCH2CH

O
n

( )= 0τ τ exp E
kT

( )= −0
1τ exp

2π
E

f kT

Таблица 3. Релаксационные переходы в эпоксидном полимере Т-107

Переход Т, К τ0, Гц Ei, эВ Кинетическая единица, ответственная 
за переход

γ 223 2.76 × 10–12 0.18 ± 0.04 ОН в боковой группе

β 388 8.80 × 10–12 0.30 ± 0.05 Связанный кислород в боковой группе

α >460 – 1.77 ± 0.06 Свободный (делокализованный) кислород
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рении основное условие максимума ωτ = 1. Такой
подход в данном случае не применим, поскольку
условие максимума в настоящем эксперименте
не достигнуто. Для анализа внутреннего трения в
области α-релаксации был использован другой
подход.

С позиций феноменологической теории не-
упругости любой релаксационный процесс, про-
являемый на спектре внутреннего трения в виде
пика диссипативных потерь, может быть описан
уравнением стандартного линейного тела [23]:

(4)

где Δ = (МN – МR)/МR – степень релаксации или
дефект модуля.

Из данного соотношения следует, что измене-
ние с температурой времени релаксации τ приво-
дит к тому, что величина внутреннего трения до-
стигает своего максимального значения при вы-
полнении условия ωτ = 1. Поскольку не
достигнуто условие максимума, то энергию акти-
вации релаксационного процесса можно вычис-
лить по низкотемпературному склону внутренне-
го трения в области α-релаксации. Так, из форму-
лы (4) и выражения  можно записать

(5)

Тогда из формул (4) и (5) следует для низко-
температурной ветви пика (ωτ ≫ 1)

−ϕ = = Δ
+

1
2 2

ωτtg ,
1 ω τ

Q

− = Δ1 (1/2)maxQ
−

− =
+

1
1

2 2
2 ωτ
1 ω τ

maxQQ

(6)

Таким образом, если перестроить высокотем-
пературную область внутреннего трения в коор-
динатах lnQ–1 от 1/Т, то по наклону прямолиней-
ного участка можно оценить энергию активации
высокотемпературного фона.

Для того чтобы снизить общий фон внутрен-
него трения в области α-релаксации, была изме-
рена температурная зависимость внутреннего
трения стеклопластика в исследуемой полимер-
ной матрице после нескольких медленных нагре-
ваний до значений температуры ниже температу-
ры стеклования и последующего охлаждения,
способствующих протеканию структурной релак-
сации (рис. 3).

Характерной особенностью полученной кри-
вой является смещение начала роста внутреннего
трения до более высоких значений температуры и
отсутствие β-максимума на температурной зави-
симости внутреннего трения.

Если перестроить представленную на рис. 3
температурную зависимость внутреннего трения
исследуемого стеклопластика в координатах lnQ–1

от 1/Т (рис. 4), то можно обнаружить два линей-
ных участка с точкой пересечения вблизи темпе-
ратуры стеклования. Используемая в настоящей
работе методика измерений позволила снизить
общий фон внутреннего трения и повысить точ-
ность измерений выше температуры стеклова-
ния, а также оценить диапазон температуры обла-

( )− −1 ~ exp EQ
kT

Рис. 3. Температурная зависимость внутреннего трения стеклопластика в полимерной матрице Т-107 в области α-ре-
лаксации (частота колебаний образца ~8 Гц).

140 180 220
0

10

20

Q−1 × 103

T, °C
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сти стеклования. Согласно теоретическим оцен-
кам, температурный интервал, в пределах
которого происходит замораживание (размора-
живание) структуры жидкости, устанавливается
долей флуктуационного объема, замороженного
при температуре стеклования, самой температу-
рой стеклования и, в зависимости от материала,
может меняться в широких пределах [24, 25]. Экс-
периментальный диапазон температуры области
стеклования исследуемого полимера по данным
измерений внутреннего трения дает оценку ΔТ ~
~ 15 К (рис. 4). При этом возникает вопрос кор-
ректного определения самой температуры стек-
лования. Согласно паспортным данным, темпе-
ратура стеклования при стандартной скорости
нагревания составляет 185°С [16]. По результатам
измерения внутреннего трения методом крутиль-
ного маятника при скорости нагревания ~2 град/мин
температура стеклования составила Тg ~ 182°С
[15]. Результаты оценки температуры стеклова-
ния при скорости нагревания ~1 град/мин, полу-
ченные в данной работе, дают значения Тg ~ 182°С –
по началу процесса стеклования и Тg ~ 189°С – по
точке пересечения прямолинейных участков
(рис. 4).

Отсутствие инерциальной системы крутиль-
ного маятника, вес которого оказывал влияние на
величину фона внутреннего трения при значени-
ях температуры выше температуры стеклования в
работе [15], позволил в настоящей работе более
корректно определить энергию активации фона

внутреннего трения на низкотемпературном
(ЕB1 = 0.36 ± 0.05 эВ) и высокотемпературном
(ЕB2 = 1.77 ± 0.05 эВ) участках (рис. 4). Оценки
энергии активации фона внутреннего трения на
низкотемпературном участке фона совпадают с
результатами, полученными на крутильном маят-
нике в работе [15], а на высокотемпературном – в
настоящей работе оказались выше. Такое расхож-
дение связано с тем, что в предыдущей работе
вследствие высокого фона внутреннего трения в
исходном состоянии (образец не подвергался
термической обработке) не удалось исследовать
величину внутреннего трения до более высоких
значений температуры и корректно оценить ве-
личину энергии активации фона в этой области
температуры. Если оценить значение энергии вы-
сокотемпературного фона в исходном состоянии
(не подвергнутого термообработке), то ее величи-
на ЕB1 = 0.33 ± 0.05 эВ оказалась ниже (верхняя
кривая внутреннего трения на вставке рис. 4).

Для аморфной полимерной матрицы высоко-
температурный фон внутреннего трения можно
связать с миграцией вакансий-подобных дефек-
тов аморфной структуры, представляющих замо-
роженный в процессе стеклования избыточный
свободный объем [25, 26]. В системах с ковалент-
ными связями, в частности исследуемые полиме-
ры, к таким простейшим дефектам относят одну
оборванную химическую связь [27], ее имеет де-
фектный атом кислорода аморфной структуры
полимерной матрицы (см. выше), с колебаниями

Рис. 4. Температурная зависимость внутреннего трения стеклопластика в полимерной матрице Т-107 в области α-ре-
лаксации в координатах lnQ–1 от 1/Т. На вставке показан низкотемпературный участок внутреннего трения для ис-
ходного (верхняя кривая) и термообработанного (нижняя кривая) состояний.

0.0021 0.0022 0.0023 0.0024

�7

�6

�5

�4

0.0022 0.0023 0.0024

�6.8

�6.4

�6.0

418 K

450 430 410

427 K

0.36 эВ

0.33 эВ

0.36 эВ

1.77 эВ

462 K
ln

Q
�1

15 K

480 460 440 420 T, K

T�1, K�1



10

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 64  № 1  2022

КАЛИНИН и др.

которого около положения равновесия связыва-
ем появление релаксационного β-максимума при
Т ~ 390 К (рис. 2). При повышении температуры,
когда энергия тепловых колебаний полимерной
сетки, причастная к дефектному атому кислоро-
да, становится равной энергии делокализации
атома, последний перестает быть связанным с по-
лимерной сеткой и начинает мигрировать под
действием знакопеременных напряжений из об-
ласти сжатия в область растяжения, что сопро-
вождается появлением низкотемпературной вет-
ви в области α-релаксации (рис. 4).

По терминологии Д.С. Сандитова [28] атом
кислорода из связанного состояния переходит в
делокализованное состояние. При этом делока-
лизация атома дефектного кислорода начинается
задолго до температуры стеклования (в исходном
состоянии при температуре 418 К и термообрабо-
танном при 427 К; вставка на рис. 4). Следова-
тельно, низкотемпературный участок фона внут-
реннего трения (до температуры стеклования)
можно связать с миграцией неравновесных де-
фектов, замороженных в процессе стеклования и
вызывающих появление максимума β-релакса-
ции (рис. 2). Термообработка при значениях тем-
пературы ниже температуры стеклования снижа-
ет концентрацию дефектных атомов кислорода,
что приводит к исчезновению максимума β-ре-
лаксации (рис. 3) и снижению фона внутреннего
трения на низкотемпературном участке (вставка
на рис. 4).

Высокотемпературный участок α-релаксации
внутреннего трения (выше температуры стекло-
вания) связан с миграцией равновесных точеч-
ных дефектов аморфной матрицы (свободных
атомов кислорода), возникающих путем разрыва
химических связей эпоксидных групп полимер-
ной сетки. Величину внутреннего трения в этом
случае на низкотемпературном и высокотемпера-
турном участке соответственно можно описать с
помощью следующих выражений [29]:

(7)

(8)

Здесь Em – энергия активации подвижного де-
фекта,  – энергия образования дефектов
аморфной структуры, k – постоянная Больцмана,
Т – абсолютная температура.

Следовательно, аппроксимируя полученные
зависимости внутреннего трения до температуры
стеклования, можно оценить энергию активации
миграции дефекта для матрицы исследуемого
композита по тангенсу угла наклона зависимости
lnQ–1 от 1/T. Учитывая, что в этом интервале тем-
пературы внутреннее трение может быть описано

− −  = − 
 

1 1
0 exp

2
mEQ Q

kT

− − + = − 
 

v1 1
0

/2exp mE EQ Q
kT

v
E

уравнением (7), по экспериментальной зависи-
мости lnQ–1 от 1/T (рис. 4) можно оценить значе-
ние энергии активации миграции точечного де-
фекта матрицы, которая оказалась равной Em =
= 0.72 ± 0.05 эВ. Для ковалентно связанных
структур процесс диффузии вакансий-подобных
дефектов в аморфном состоянии лимитируется
переключением химических связей между сосед-
ними атомами (в исследуемом полимере между
основной полимерной сеткой и атомом кислоро-
да). Отметим, что значение энергии миграции в
пределах погрешности совпадает с оценками, по-
лученными по результатам внутреннего трения
на крутильном маятнике [14].

По высокотемпературному участку фона внут-
реннего трения с учетом низкотемпературного
участка фона можно оценить энергию образова-
ния вакансий-подобного дефекта аморфной мат-
рицы исследуемых стеклопластиков, которая
оказалась равной  = 1.77 – 0.36 = 1.41 ± 0.06 эВ.
Полученное значение в пределах погрешности
совпадает со значением, в 2 раза превышающим
значение энергии активации миграции дефекта
аморфной структуры полимерной матрицы. Важ-
но, что для металлических стекол энергия образо-
вания в пределах ошибки совпадает с энергией
миграции вакансий-подобных дефектов аморф-
ной структуры [30].

Поскольку энергия образования таких дефек-
тов оказалась в 2 раза выше энергии миграции,
можно предположить, что начинают разрываться
двойные химические связи атомов кислорода
эпоксидных групп полимерной сетки, приводя к
образованию кислородных вакансий и свобод-
ных атомов кислорода. Однако полученное при
этом значение энергии связи атомов кислорода
(Еm = 0.72 ± 0.05 эВ) существенно ниже значений
энергии связи СН3–О, приведенных в справоч-
нике [31]. Согласно приведенным данным, рас-
считанные значения энергии связи в эпоксидных
группах СН3О = СН3+О равны 4 эВ, а для
СН3ОО = СН3+О2 – всего 1.2 эВ. Такое расхожде-
ние можно объяснить более рыхлой структурой и
изменением углов связи атомов кислорода в
эпоксидных группах. В частности, у перовскитов
состава AIIBIVO3 или AIIIBIIIO3 значения энергии
миграции кислородных вакансий изменяются в
диапазоне 0.5–0.8 эВ, а энергии образования, на-
против, могут варьироваться от нуля до несколь-
ких электронвольт [32]. Снижение энергии обра-
зования химической связи атомов кислорода с
атомами кремния в аморфном кварцевом стекле
составляет в среднем до 0.7 эВ с барьерами, кото-
рые в некоторых местах могут быть даже 0.4 эВ
[33]. Эти результаты свидетельствуют о том, что в
деформированной структурной полимерной сет-
ке Т-107 полученное в данной работе значение
энергии разрыва связи СН3+О имеет более низ-

v
E
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кую по сравнению со справочными данными ве-
личину и требует дополнительных эксперимен-
тальных и теоретических исследований.

Таким образом, оценки значений энергии ми-
грации и образования свободных атомов кисло-
рода аморфной матрицы эпоксидного полимера
Т-107 имеют близкие величины для других твер-
дых тел с аморфной структурой, а методика опре-
деления энергии миграции и образования дефек-
тов аморфной структуры может быть использова-
на для изучения других полимеров. Температура
стеклования при этом представляет температуру
замораживания термодинамически равновесных
дефектов кислорода в аморфной полимерной сет-
ке (аналогично температуре замораживания кон-
центрации точечных дефектов кристаллической
решетки).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По температурным зависимостям внутреннего

трения в эпоксидном полимере Т-107 и стекло-
пластике на его основе обнаружено два максиму-
ма, идентифицированные как процессы β- и γ-ре-
лаксации с энергией активации Еβ = 0.30 ± 0.05 эВ
и Еγ = 0.18 ± 0.04 эВ соответственно. Первый из
них связывается с колебаниями дефектных ато-
мов кислорода эпоксидных групп полимерной
сетки, а второй – с колебаниями боковых групп
ОН основной полимерной сетки.

По экспериментальным зависимостям lnQ–1

от 1/T в области процесса α-релаксации опреде-
лен температурный диапазон стеклования поли-
мерной матрицы − ΔТ ~ 15 K, что совпадает с тео-
ретическими оценками других аморфных систем.
По высокотемпературному участку фона внут-
реннего трения с учетом низкотемпературного
участка фона была сделана оценка энергии мигра-
ции и энергии образования вакансий-подобных
дефектов (делокализованных атомов кислорода
эпоксидных групп аморфной сетки) матрицы ис-
следуемых стеклопластиков, которые оказались
равны Em = 0.72 ± 0.05 эВ и  = 1.41 ± 0.06 эВ.
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