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Модифицирование эпоксидных смол (ЭС) путем введения низковязких моно-, ди- и полигли- 
цидиловых эфиров алифатических спиртов, алкилфенолов является эффективным способом 
улучшения технологических и эксплуатационных свойств композиций на их основе, в частно
сти, износостойких. Для целенаправленного выбора эпоксидсодержащих разбавителей- 
модификаторов (РМ) ЭС необходимо учитывать их химическое строение и соответствующие 
показатели физико-химических и квантово-химических свойств, которые в большинстве слу
чаев производитель не предоставляет. Цель работы  — определение основных показателей фи
зико-химических и квантово-химических свойств эпоксидсодержащих РМ  ведущих мировых 
производителей с привлечением расчетно-экспериментальных методов, применение этих по
казателей для сравнительной оценки влияния РМ  на их реакционную активность при взаимо
действии с аминами и на начальные стадии формирования износостойких эпоксидных компо
зиций на основе диановой смолы ЭД-20.

Исследования провели с применением расчетного метода атомных инкрементов, полуэмпириче- 
ского метода РМЗ (Parameter Model 3). Экспериментально определяли поверхностное натяжение 
РМ методом «сидячей» капли и методом Вильгелъми. Расчетными методами определили основные 
показатели физико-химических и квантово-химических свойств эпоксидсодержащих РМ в зависимо
сти от их функциональности (моно-, ди-, три- и тетрафункциональные), разветвленности молеку
лярной структуры, количества малополярных углеводородных групп. Оценили влияние свойств РМ на 
реакционную активность при взаимодействии с аминными отвердителями и на начальные стадии 
формирования износостойких эпоксидных композиций: смачивание и растекание по модельным по
верхностям высокотвердых наполнителей.

Установлено соответствие расчетных значений поверхностной энергии эксперименталь
ным значениям поверхностного натяжения РМ  (отклонения не превышают +5%), что позво
ляет применять расчетный метод атомных инкрементов для предварительного определения 
этого показателя и использования его при оценке процессов смачивания и растекания. Показа- ' 
но, что при введении в смесевую эпоксидную композицию (ЭД-20 + РМ) заданного аминного 
отвердителя (с определенным значением энергии высших занятых молекулярных орбиталей) 
активность эпоксидной смолы ЭД-20 и эпоксидсодержащих РМ  в реакциях отверждения зави
сит от значений энергий низших вакантных молекулярных орбиталей. Таким образом, опреде
ляющей при создании эпоксидных композиций является реакция взаимодействия эпоксидной 
смолы с отвердителем.

Ключевые слова: эпоксидные композиции, эпоксидсодержащие разбавители-модификаторы, энергии мо
лекулярных орбиталей, поверхностная энергия, смачивание, растекание.
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Modification o f epoxy resins (ER) by introducing low-viscosity mono-, di- and poly-glycidyl ethers o f  
aliphatic alcohols, alkylphenols is an effective way to improve the technological and operational properties 
o f  compositions based on them, in particular, wear-resistant ones. For a targeted selection o f epoxy- 
containing diluents-modfiers (DM) ER, it is necessary’ to take into account their chemical structure and the 
corresponding indicators o f  physicochemical and quantum-chemical properties, which in most cases the 
manufacturer does not provide. The aim o f  the work is to determine the main indicators o f  the physicochemi
cal and quantum-chemical properties o f  epoxy-containing RMs from the world’s leading manufacturers using 
calculation and experimental methods. Use o f these indicators for a comparative assessment o f the RMs ef
fect on their reactivity with amines and on initial stages o f  the formation o f wear-resistant epoxy composi
tions based on diane resin ED-20.

The studies were carried out using the computational method o f atomic increments, the sem-iempirical 
method o f  PM3. The surface tension o f  DM was experimentally determined by the "sitting" drop method and 
by. the Wilhelmy method. By calculation methods, the main indicators o f the physicochemical and quantum- 
chemical properties o f  epoxy-containing DM were determined depending on their functionality (mono-, di-, 
tri- and tetrafunctional), branching o f the molecular structure, and the number o f  low-polar hydrocarbon 
groups. The effect o f  DM properties on the reactivity with amine hardeners and on the initial stages o f  the 
formation o f wear-resistant epoxy compositions: wetting and spreading over highly hard fillers model sur
faces was evaluated.

It has been established that the calculated values o f the surface energy correspond to the experimental 
values o f  the surface tension o f  the DM (deviations do not exceed ± 5%), which makes it possible to use the 
calculated method o f atomic increments for preliminary determination o f  this indicator and its use in as
sessing the processes o f  wetting and spreading. It is shown that when a given amine hardener (with its high
est occupied molecular orbitals energy value) is introduced into a mixed epoxy composition (ED-20 + DM), 
the activity o f ED-20 epoxy resin and epoxy-containing DM in curing reactions depends on their values o f  
lowest vacant molecular orbitals energies. Thus, the reaction o f the epoxy resin with the hardener is decisive 
factor in the creation o f  epoxy compositions.

Keywords: epoxy compositions, epoxy-containing diluents-modifiers, energies of molecular orbitals, surface ener
gy, wetting, spreading.

Введение

Модифицирование эпоксидных смол (ЭС) по- 
прежнему находится в центре внимания исследова
телей как основной способ улучшения их свойств 
[1-5]. Существенный интерес в этой связи представ
ляют низковязкие разбавители-модификаторы (РМ) 
ЭС, которые снижают начальную вязкость компози
ций и участвуют в формировании пространственной 
сетки, изменяя свойства отвержденных материалов.

К числу таких РМ относятся моно-, ди- и по- 
лиглицидиловые эфиры алифатических спиртов, 
алкилфенолов [6]. Существенным является нали
чие в таких РМ конформационно гибких звеньев 
достаточной протяженности между эпоксидными 
функциональными группами, участвующими в 
модификации и отверждении. Применение полиг- 
лицидиловых эфиров алифатических спиртов позво
ляет также перейти от классических эпоксидных се
ток к структурам типа взаимопроникающие 
полимерные сетки [7].

Ведущие мировые фирмы предлагают эпоксид
содержащие РМ различного химического строения, 
способ использования которых для определенных 
ЭС определяется экспериментальным путем и тре
бует значительных материальных затрат и времени. 
Поэтому целенаправленный выбор РМ с учетом их 
химического строения на основе прогнозируемых 
критериев имеет большое значение. Такими крите
риями являются физико-химические и квантово
химические свойства РМ: ван-дер-ваальсовый объ
ем, поверхностная энергия, параметр растворимо
сти, дипольный момент, параметры электронной 
структуры, которые можно определить расчетными 
методами с использованием инкрементов атомов 
этих соединений [8], энергий молекулярных орбита- 
лей [9]. Такой подход использовали в представлен
ной работе. При этом оценивали влияние этих важ
ных характеристик РМ на их реакционную 
активность при взаимодействии с аминными отвер- 
дителями и на начальные стадии формирования из
носостойких эпоксидных композиций —  смачива-



Оценка эффективности эпоксидсодержащих разбавителей-модификаторов для эпоксидных композиций 35

ние и растекание. Причем использовали поверхно
сти карбида кремния, карбида бора, электрокорунда, 
которые являются высокотвердыми наполнителями 
по шкале Мооса и в конечном счете определяют 
структуру и свойства износостойких эпоксидных 
композиций [10].

Цель работы — определение основных по
казателей физико-химических и квантово
химических свойств эпоксидсодержащих РМ ве
дущих мировых производителей с привлечением 
расчетно-экспериментальных методов, применение 
этих показателей для сравнительной оценки влияния 
РМ на их реакционную активность при взаимодей
ствии с аминами и на начальные стадии формирова
ния износостойких эпоксидных композиций на ос
нове диановой смолы ЭД-20.

Материалы и методы исследования

В качестве эпоксидной матрицы использовали 
широко распространенную в промышленности 
эпоксидную диановую смолу ЭД-20 (ГОСТ 10587). 
Молекулярная масса —  90. содержание эпоксидных 
групп — 21,8 мас.%, динамическая вязкость при 
25 °С— 18 Па с.

В качестве РМ использовали продукты марок: RD, 
CL («ГРОХ CHEMICALS GmbH», Германия), CHS- 
Ераху («SPOLCHEMIE», Чехия), EPOSIR 8103 («SIR 
industrial», Италия), EPODIL 750 («Air Products», 
США) ТСМ AGE («Triune Chemicals and Materials», Ки
тай), ДЭГ-1 (ОАО «НИИХИМПОЛИМЕР», Россия), 
характеристики которых представлены в табл. 1. 
Содержание РМ в композиции около 10 мас.ч., что 
является оптимальным количеством, рекомендуе
мым производителями.

Эпоксидные композиции готовили путем меха
нического перемешивания эпоксидной смолы ЭД-20 
и РМ при температуре 20-25 °С в течение 10 мин.

Физико-химические и квантово-химические 
характеристики получали расчетным и полуэмпири- 
ческим методами соответственно. Ван-дер- 
ваальсовый объем, поверхностную энергию, эффек
тивную мольную энергию когезии, параметр рас
творимости рассчитывали с применением метода 
атомных инкрементов [8]. Дипольный момент, 
энергии высшей занятой молекулярной орбитали 
(ВЗМО) и низшей вакантной молекулярной орбита
ли (НВМО) — методом РМЗ (Parameter Model 3) [9] 
с использованием программы МОР АС 2004.

Расчеты ван-дер-ваальсового объема РМ ХДҒі 
осуществляли сложением инкрементов ван-дер- 
ваальсовых объемов А Г* их атомов по формуле [8]:

ІДҚ=ДҒу+ДГ2...+ДҒл; (1)

поверхностной энергии (Грі и параметра растворимо
сти 5, по формулам [8]:

a p i=Aj ( £ а г ,)2/3
(2)

3  =
I z a e ; (3)

где £ДЕ* —  эффективная мольная энергия когезии 
РМ; Na — число Авогадро (в данном случае 
NA=0,6023); Aj — коэффициент, зависящий от по
лярности органической жидкости; для углеводоро
дов, эфиров, альдегидов, кетонов Aj = 0,0287 [11].

Эффективную мольную энергию когезии РМ 
находили сложением инкрементов ДЕ*, которые ха
рактеризуют вклад в энергию когезии каждого ато
ма и типа специфического межмолекулярного взаи
модействия [8]:

£ Д Е *  =  Д Е *  +  Д £ 2* +  ...  + Д Е „ \ (4)

Значения инкрементов AV, и ДЕ* взяты из [8].
Рассчитанные значения поверхностной энергии 

(ар) РМ сравнивали с их экспериментальными зна
чениями поверхностного натяжения (о), определен
ными статическим методом Вильгельми [12] путем 
погружения платиновой пластинки в РМ.

Смачивание РМ и композициями ЭД-20+ РМ 
модельных высокотвердых поверхностей, которые мо
делируют поверхности соответствующих наполните
лей, определяли экспериментально при 20 °С методом 
«сидячей» капли и характеризовали краевым углом 
смачивания Ө. Определяли Ө на специальной установке 
[13], позволяющей получить изображение профиля 
капли РМ или композиции с РМ на поверхности. 
Установка состоит из цифровой камеры, штатива и до
зирующего элемента. Штатив обеспечивает совпаде
ние оптической оси камеры с плоскостью поверхности 
образца, дозирующее устройство — одинаковые пара
метры капель и условия их нанесения. В качестве кра
евого утла смачивания принимали угол между плоско
стью поверхности и касательной в точке пересечения 
контура капли с поверхностью.

Значения краевого угла смачивания Ө ис
пользовали для расчетов работ когезии Wk, адге
зии Wa, коэффициента растекания /  по извест
ным формулам [14]:

Wa — <r(l+Cos6); (5)

W k -  2<х; (6)

X=Wa-Wk, ( 7 )

где а —  поверхностное натяжение жидкости на гра
нице с воздухом, определяемое экспериментально.

Для прогнозирования реакционной активности 
эпоксидсодержащих Р М  и эпоксидной смолы Э Д - 2 0  

с аминными отвердителями (на примере гексамети- 
лендиамина) использовали величину электронной 
щели |Д| [15] — абсолютное значение разности 
энергий В З М О  амина И НВМ О эпоксида*

|Д | =  В З М О  амина Н ВМ О эпоксида* ( 8 )

Чем меньше величина |Д|, тем энергетически
более выгодно взаимодействие компонентов.
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Таблица 1 — Физико-химические свойства РМ 
Table 1 — Physical and chemical properties of diluents-modifiers

Химическая формула (марка) PM Эпоксид
ный экви
валент, г

Динамиче
ская вяз
кость при 

25 °С, 
мПа с

Ван-дер- 
ваальсо- 

вый объем
ІДР/,

А3

Эффек-
тивная

мольная
энергия
когезии
ZAE\

Дж/моль

Параметр
раствори

мости
А,

(МДж/'м3)1"

Поверх
ностная 

ЭНерГИЯ (Тр> 
мДж/м2

Триглицидиловый эфир триметилолпропана 
(<CHS- Epoxy RR 690; RD 20; EPOSIR 8103) 

ch2- o—ch2—ch- ch2 
0

CH3-CH2-C--- CH2—0—CH2—CH-CH-,
1 V  *
CH2—0—CH2—CH-CHo

V

140-150 120-180 290,1 60375 18,6 39,6

Диглицидиловый эфир 1,4 -  бутандиола 
(RD 3: EPODJL 750)

CH2—CH—CH2—0“"CH2—CH2—CHi—CH2—0—CH2“CH”CH2 
0 0

130-145 12-22 197,4 46044 19,7 38,9

Диглицидиловый эфир диметанолциклогексана 
(RD 11)

н,с—CH,
/ \ 'CHj—сн—CH2—0-CH2—- CH CH—CH2—o—CH2-CH-CH2 

0 h2c—сн, N°

165-185 60-90 253,6 56473 19,2 40,5

Глицидиловый эфир 2- этилгексана 
(RD 17)

CH,— CH2—CH2—CH2—CH—CH2—O—CH2-CH-CH2
0CH3—CH2

210-230 2-=4 207,4 47956 19,6 39,3

Диглицидиловый эфир 1,6- гександиола 
(RD 18)

CHj—CH—CH2—0-CH2—[-CHjjyCH2—0-CH2-CH-CH2
147-161 15-25 231,6 51458 19,2 39,2

Триглицидиловый эфир глицерина 
(CL 12)

сн2—о—сн2—сн-сн2

1 х° сн—о—сн2—сн-сн2
0

сн2- о —сн2—сн-сн2
V

140-150 160-200 238,8 52253 19,1 39,0

Тетраглицидиловый эфир пентаэритрита 
(CL 16)

СН2—0—СН2—СН”СН2 

1сн2—сн— сн2—о—сн,—с— сн2—о—сн2—сн—сн2
V  V

сн2- о —сн2—сн-сн2
V

156-170 900-1200 331,4 66585 18,3 39,9

Диглицидиловый эфир неопентилгликоля 
(RD 14)

сн,
сн2—сн—сн2—о-сн2—с—СН2—0—сн2-сн-сн2

о 1 No сн3

150-160 15-25 214,6 48751 19,4 39,0

Алкилглицидиловый эфир Ci2 — Си 
(CHS- Epoxy RR 330; TCMAGE\ RD 24)

CHj-J-CHj-j-CHj—0-CH2-CH-CH2 

и=10-12

270-330 5-10 275,8-
310,0

58784-
64199 19,5-18,5 41,7-40,2

Алкилглицидиловый эфир Cg- Сю 
(CHS-Epoxy RR 430)

CH,-fcH2j-CH2—0—CH2-CH-CH2 i i„ V
/7 =  6 -8

270-313 1-6 207,4-
241,6

47956-
53370 19,6-19,2 39,3-39,5

Диглицидиловый эфир диэтиленгликоля 
(ДЭГ-1)

н2с—сн—сн2-о-сн 2—сн2—о—сн2-сн2-о -с н 2-сн—сн2
V  V

130-145 70-100 207,0 46641 19,3 38,3
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Результаты и их обсуждение

В табл. 1, 2 представлены расчеты показателей 
физико-химических, квантово-химических свойств 
основных РМ мировых производителей, выполнен
ные с использованием методов атомных инкремен
тов и полуэмпирического РМЗ. Анализ представ
ленных данных показывает, что РМ имеют 
существенные различия химического строения, но в 
то же время характеризуются близкими значениями 
поверхностной энергии, параметра растворимости, 
вследствие наличия в них глицидиловых и опреде
ленного количества углеводородных групп: разное 
количество более полярных глицидиловых групп в 
РМ компенсируется соответствующим количеством 
малополярных углеводородных. Тем не менее, сим
метричные диглицидиловые эфиры линейной струк
туры имеют близкие значения поверхностной энер
гии от 38,3 мДж/'м2 до 39,2 мДж/'м2. Несимметричные 
моно-и триглицидиловые эфиры имеют несколько 
большие расхождения значений поверхностной энер
гии от 39,0 мДж/м2 до 40,4 мДж/м2.

Влияние различного количества малополярных 
углеводородных и полярных глицидиловых групп в 
РМ более существенно отражается на значениях их 
дипольных моментов (табл. 2), обусловленных про
странственным расположением, количеством и по
рядком нахождения полярных групп, распределени
ем электронной плотности в молекулах. 
Наименьшие дипольные моменты характерны для 
моноглицидиловых эфиров, содержащих повышен
ные количества углеводородных групп, наиболь
шие — для ди- и полиглицидиловых эфиров.

Рассчитанные методом атомных инкрементов 
значения поверхностной энергии РМ хорошо согла
суются с экспериментальными значениями поверх
ностного натяжения (табл. 3): отклонения экспери
ментальных значений от расчетных не превышают 
±5% (кроме ДЭГ-1, имеющего небольшое количе
ство примесей). Таким образом, предварительные 
расчеты физико-химических свойств РМ позволят 
прогнозировать их последующее поведение при со
здании эпоксидных композиций. Смачивание и рас
текание по поверхности наполнителей влияет на 
формирование структуры и свойств композитов.

Согласно данным табл. 3 угол смачивания РМ 
модельных высокотвердых поверхностей зависит от 
их поверхностной энергии и энергии взаимодей
ствия с поверхностью. Наилучшее смачивание, 
определяемое минимальными значениями угла сма
чивания Ө, наблюдается для триглицидилового эфи
ра триметилолпропана CHS-Epoxy RR69Q, моногли
цидиловых эфиров Cg-Сш (CHS-Epoxy /?/?430), С п-  
См (ТСМ AGE, CHS-Epoxy КЯЪъЬ). Следует отме
тить, что триглицидиловый эфир триметилолпропа
на различных производителей (CHS-Epoxy RR690, 
Чехия и EPOSIR 8103, Италия) характеризуются раз
личной способностью к смачиванию и несколько раз
личными значениями поверхностного натяжения, 
38,0 мН/м и 40,6 мН/м соответственно. Все рассмот
ренные РМ лучше смачивают модельные высоко
твердые поверхности, чем эпоксидная матрица (смо
ла ЭД-20). Смачивание улучшается с уменьшением их 
поверхностного натяжения. При введении 10 мас.ч. 
РМ в эпоксидную смолу ЭД-20 угол смачивания

Таблица 2 — Квантово-химические свойства РМ 
Table 2 — Quantum-chemical properties of diiuents-modifiers

Эпоксидсодержащий PM (марка)
Дипольный момент ц, 

D

Энергии молекулярных орбиталей, 
эВ

ВЗМО НВМО
Триглицидиловый эфир триметилолпропана 

(іCHS-Epoxy RR 690; RD 20; EPOSIR 8103)
4,78 -10,645 2,021

Диглицидиловый эфир 1,4 -  бутандиола 
(R D 3 ;E P O D in  50)

4,71 -10,839 1,948

Диглицидиловый эфир диметанолциклогексака 
(RD 11)

4,01 -10,918 2,016

Глицидиловый эфир 2- этилгексана 
(RD 17)

3,92 -10,831 1,954

Диглицидиловый эфир 1,6- гександиола 
(RD 18)

4,98 -10,782 1,954

Триглицидиловый эфир глицерина 
(CL 12)

5,62 -10,857 1,843

Тетраглицидиловый эфир пентаэритрита
(CL 16) 5,05 -10,722 1,863

Диглицидиловый эфир неопентилгликоля 
(RD 14)

5,65 -10,680 2,042

АЛКИЛГЛИЦИДИЛОВЫЙ эфир C)2-Ci4
{CHS-Epoxy RR 330; ТСМ AGE; RD 24) 

и = 10-12
3,94-3,95

-10,967-
-10,968

1,948-
1,948

Алкилглицидиловый эфир Cg-Cio 
(CHS-Epoxy RR  430) 

и = 6-8
3,97-3,98 -10,986-

-10,986
1,946-
1,946

Диглицидиловый эфир диэтиленгликоля
(ДЭГ-1)_____________________

6,66 -10,903 1,621
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Таблица 3 —  Поверхностные свойства РМ 
Table 3 —  Surface properties of diluents-modiflers

Мавка
PM

<7p ,

мДж/м2
<7,

мН/м
Ө, градусы

бор
карбид

силиций
карбид

электрокорунд

CHS-Epoxy RR 690 39,6 38,0 28 14 28
CHS-Epoxy RR 430 39,4 38,2 ЗО 15 32

TCM AGE 40,2 38,3 31 17 37
CHS-Epoxy RR 330 40,2 39,2 35 26 41

EPOSIR 8103 39,6 40,6 50 31 46
ДЭГ-1 38,3 43,0 50 47 61

(смола ЭД-20) 54,3 49,7 67 65 75

модельных поверхностей комбинацией этих эпоксид
содержащих соединений изменяется линейно.

Улучшение растекания РМ по изученным по
верхностям (табл. 4) происходит по классической 
схеме. Вследствие увеличения энергии адгезии и 
уменьшения энергии когезии (преимущественно 
вследствие более существенного уменьшения энер
гии когезии этих веществ). Коэффициенты растека
ния X РМ по этим поверхностям связаны с их по
верхностным натяжением а четкими линейными 
зависимостями (с коэффициентом корреляции более 
0,99, рис. 1), описываемыми следующими уравнени
ями для поверхностей:

карбид бора у  = -2,149х + 77,023; (9)

карбид кремнияу = -2,550х + 95,953; (10)

электрокорунд у  = —3,264х + 118,24, (11)

где у  — коэффициент растекания у, х — поверх
ностное натяжение гг РМ.

Обрабатывая полученные зависимости в пакете 
программ STATISTICA для MS Excel, можно прогно
зировать значения поверхностного натяжения, не
обходимые для полного растекания этих соединений 
(Х > 0) по поверхности. Так, для полного растекания 
по поверхности карбида кремния РМ должны иметь 
поверхностное натяжение и < 37,8 мН/м (мДж/м2). 
При введении в эпоксидную смолу ЭД-20 различ
ных эпоксидсодержащих РМ отверждение смесевой

композиции аминами при комнатной температуре 
20 °С будет определяться их конкурирующей реак
ционной активностью, зависящей от электронной 
структуры этих веществ и величины электронной 
щели при их взаимодействии. Для одного и того же

а, мН/м (мДж/м2)
37 38 39 40 41 42 43

Рисунок 1 — Зависимости коэффициента растекания у  РМ по 
поверхности модельных высокотвердых поверхностей от их 
поверхностного натяжения а: 1 -  ДЭГ-1; 2 -  CHS-Epoxy 
RR330; 3 -  ТСМ AGE; 4 -  CHS-Epoxy ЛД430; 5 -  CHS-Epoxy 
AR690; поверхности: I -  карбвд кремния; II -  карбид бора; III -  
электрокорунд
Fig. 1 —  Dependences o f  the spreading coefficient у  o f diluents- 
modifiers over the surface of the model high-hardness substrates on 
their surface tension o'. 1 -  DEG-i; 2 -  CHS-Epoxy RR330; 3 -  TCM 
AGE; 4 -  CHS-Epoxy RR430; 5 -  CHS-Epoxy RR690; surfaces: I -  
silicon carbide; II -  boron carbide; III -  electrocorundum

Таблица 4 —  Углы смачивания (Ө), работы когезии (WK) и адгезии (ИД, коэффициенты растекания (у) РМ по модельным
высокотвердым поверхностям

Table 4 — Wetting angles (б>), cohesion works (JVC) and adhesion works (Wt), spreading coefficients (y) of diluents-modifiers on model
high-hardness surfaces

Марка
РМ

M2

2,
2

a
2
b

Ъ

2

карбид бора карбид кремния электрокорунд

3
Сии

ЧЬ
2 *2

N

э
£

45

*2

2

J2

2
><

сів
СиUrn

<35

1
2

Ъ

2
><

CHS-Epoxy RR 690 38,0 76,0 28 71,5 -4,5 14 74,9 - і д 28 70,4 -5,6

CHS-Epoxy RR 430 38,2 76,4 ЗО 71,3 -5,1 15 75,1 -1,3 32 70,6 -5,8

TCMAGE 38,3 76,6 31 71,1 -5,5 • 17 74,9 -1,7 37 68,9 -7,7

CHS-Epoxy RR 330 39,2 78,4 35 71,3 -7,1 26 74,4 -4,0 41 68,8 -9,6

ДЭГ-1 43,0 86,0 50 70,6 -15,4 47 72,3 -13,7 61 63,9 -2 2 ,1
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аминного отвердителя (с определенным значением 
энергии ВЗМО) величина электронной щели |Д| бу
дет определяться только энергией НВМО эпоксид
содержащего компонента. Причем, чем меньше аб
солютная величина электронной щели |Д| [15], т. е. 
чем больше значение энергии НВМО эпоксидсо
держащего компонента, тем выше его реакционная 
активность. Для проверки энергетически выгодного 
взаимодействия эпоксидной смолы ЭД-20 и алифа
тического эпоксидсодержащего РМ марки ДЭГ-1 (с 
учетом рассчитанных значений их энергий НВМО 
0,164 эВ и 1,621 эВ для ЭД-20 и для ДЭГ-1 соответ
ственно) с алифатическим диамином -  гексамети- 
лендиамином (с учетом его рассчитанного значения 
энергии Двзмо= -9,402 эВ) рассчитали значения 
электронной щели |Д|. Для эпоксидной смолы ЭД-20 
и ДЭГ-1 значения составили 9,566 эВ и 11,023 эВ 
соответственно. Следуя расчетам следует ожидать, 
что энергетически более выгодным является взаи
модействие с гексаметилендиамином эпоксидной 
смолы ЭД-20, чем ДЭГ-1. Такую закономерность 
экспериментально подтвердили [6] при изучении 
взаимодействия эпоксидной диановой смолы и 
эпоксидсодержащих алифатических продуктов с 
алифатическим диамином. Таким образом, при от
верждении смесевой эпоксидной композиции ами
нами определяющей является реакция взаимодей
ствия эпоксидной смолы ЭД-20 с отвердителем.

Выводы

Методами атомных инкрементов, полуэмпири- 
ческим РМЗ выполнены расчеты основных физико-, 
квантово-химических параметров эпоксидсодержа
щих РМ ведущих мировых производителей в зави
симости от их функциональности (моно-, ди-, три- 
и тетрафункциональные), разветвленности моле
кулярной структуры, количества малополярных 
углеводородных групп. Расчеты использовали при 
оценке их влияния на реакционную активность 
РМ при взаимодействии с аминными отвердите- 
лями, начальные стадии формирования износо
стойких эпоксидных композиций: смачивание и 
растекание по модельным поверхностям высоко
твердых наполнителей.

Установлено, что отклонения расчетных и экс
периментально полученных значений поверхност
ной энергии и поверхностного натяжения РМ не 
превышают ±5%. Это позволяет применять расчет
ный метод атомных инкрементов для предваритель
ного определения этой характеристики и влияния ее 
на процессы смачивания и растекания.

Установлены линейные зависимости между ко
эффициентом растекания РМ по исследованным мо
дельным высокотвердым поверхностям и поверх
ностным натяжением этих соединений с 
коэффициентом корреляции более 0,99, что является 
базисом для прогнозирования значений их поверх
ностного натяжения и обеспечения полного смачи
вания исследуемых поверхностей.

Показано, что при введении в смесевую эпок

сидную композицию (ЭД-20 + РМ) заданного амин
ного отвердителя (с определенным значением энер
гии ВЗМО) активность эпоксидной смолы ЭД-20 и 
эпоксидсодержащих РМ в реакциях отверждения 
зависит от их значений энергий НВМО. Таким обра
зом, определяющей при создании эпоксидных ком
позиций является реакция взаимодействия эпоксид
ной смолы с отвердителем.

Обозначения

ВЗМО, эВ — высшая занятая молекулярная 
орбиталь; НВМО, эВ —  низшая вакантная молеку
лярная орбиталь; РМ — разбавитель-модификатор; 
ЭД-20 — диановая эпоксидная смола; Wa, мДж/м2 — 
работа адгезии; Wt, мДж/м2 —  работа когезии; |Д|, 
эВ — электронная щель; АЕ*, Дж/моль — инкре
мент энергии когезии атома; Д V,, А3 — инкремент 
ван-дер-ваальсового объема атома; £ДЕ*,
Дж/моль— эффективная мольная энергия когезии; 
ZAV,,, А3 — ван-дер-ваальсовый объем молекулы; А, 
(МДж/м3)172 — параметр растворимости; Ө, град — 
краевой угол смачивания; ft, D — дипольный мо
мент; а, мН/м —  поверхностное натяжение; о>, 
мДж/м2 — поверхностная энергия; у, мДж/м2 —  ко
эффициент растекания.
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