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Развитие многих передовых технологий, в том числе аддитивных, тре-

бует создания новых композиционных материалов с повышенными эксплуа-

тационными характеристиками. Такие материалы требуются и в 3D-пе-

чати. Одной из причин невысоких эксплуатационных характеристик поли-

мерных композитов, в частности, прочностных, являются низкие межсло-

евые взаимодействия на границе наполнитель-полимер. Для повышения 

межграничной адгезии компонентов композиционного материала, тем са-

мым повышения их "сродства", принято проводить модификацию поверх-

ности наполнителей. Исходя из изложенного, цель представленной работы 

заключается в исследовании процессов аппретирования поверхности стек-

лянного волокна и выяснение его влияния на свойства полиэфиримидных 

стекловолоконных композиционных материалов. Выявлено, что предвари-

тельной температурной обработкой стеклянных волокон и последующей 

обработкой аппретом – сополигидроксиэфиром на основе ди(4-оксифенил)-
сульфона, ди(4-оксифенил)-пропана и 3-хлор-1,2-эпоксипропана можно полу-

чать полиэфиримидные композиционные стеклонаполненные материалы с 

улучшенными физико-механическими свойствами. 
 

The development of many advanced technologies, including additive ones, re-
quires the creation of new composite materials with improved performance charac-
teristics. Such materials are also required in 3D-printing. One of the reasons for the 
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low performance characteristics of polymer composites, in particular, strength, are 
low interlayer interactions at the filler-polymer interface. To increase the inter-
boundary adhesion of the components of the composite material, thereby increasing 
their "affinity", it is customary to modify the surface of the fillers. Based on the 
foregoing, the purpose of the presented work is to study the processes of finishing 
the surface of glass fibers and elucidate its effect on the properties of polyesterimide 
glass fiber composite materials. It was found that pre-temperature treatment of glass 
fibers and subsequent treatment with a sizing - copolyhydroxyether based on di(4-
hydroxyphenyl)-sulfone, di(4-hydroxyphenyl)-propane and 3-chloro-1,2-epoxypro-
pane can be used to obtain polyester etherimide composite glass-filled materials with 
improved physical and mechanical properties. 

 
Ключевые слова: стеклянное волокно, активация поверхности, 4,4'-ди-

оксидифенилпропан, метиленхлорид, сополигидроксиэфир, полиэфири-

мид, аппретирование, физико-механические свойства. 
 
Keywords: glass fiber, surface activation, 4,4'-dioxydiphenylpropane, meth-

ylenechloride, copolyhydroxyether, polyetherimide, finishing, physical and me-
chanical properties. 

 
Введение 
В настоящее время все большее распро-

странение в промышленности и на произ-

водстве получают армированные изделия с 

различной природой наполнителя [1], [2]. 
Особое место среди наполнителей зани-

мают стеклянные волокна (СВ), которые 

относятся к одному из самых широко при-

меняемых [3…6] армирующих наполните-

лей при создании большого количества 

композиционных материалов, начиная от 

производства душевых, ванн, домашних 

бассейнов и заканчивая автомобильной, 

авиационной, космической техникой, элек-

троникой и аддитивными технологиями. 

Такую высокую популярность стеклянные 

волокна получили благодаря обширному 

комплексу полезных эксплуатационных 

свойств, придаваемых ими композитам, в 

частности, содержащим в качестве связую-

щего, органические полимеры. 
К таким полезным свойствам СВ можно 

отнести: высокое удельное сопротивление, 

превосходящее сталь; хорошая электроизо-

ляционная способность; низкие значения 

коэффициента линейного расширения и 

теплопроводности, позволяющие сохра-

нять геометрию изделий; способность соче-
таться с многочисленными синтетическими 

полимерами; высокие значения огнестой-

кости и антисептических показателей, 

обеспечивающие превосходную пожаро-
безопасность и долговечность конструк-

ций.     
Развитие современных динамичных 

технологий, к примеру, аддитивных, предъ-

являет более высокие требования к изде-

лиям специального назначения, которые 

эксплуатируются в экстремальных усло-

виях. Это относится к полимерным компо-

зиционным материалам (ПКМ), когда тре-

буются материалы с повышенными реоло-

гическими и физико-механическими харак-

теристиками.  
Одним из путей повышения эксплуата-

ционных характеристик полиэфиримидных 

стекловолокнистых композиционных мате-

риалов является аппретирование поверхно-

сти стеклянных волокон, позволяющего 

модифицировать структуру межфазного 

слоя и увеличить межмолекулярные адгези-

онные взаимодействия на границе раздела 

фаз полимер-наполнитель.   
К настоящему моменту разработаны 

различные виды аппретирующих добавок, 

используемых при создании полимерных 

композиционных материалов. Так, в работе 

[7] описывается способ аппретирования 

стекловолокна фосфоркремнийорганиче-

скими эфирами. Авторы для реализации ре-

шения используют высокотоксичный рас-

творитель – ксилол для нанесения на стек-
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лянный холст смеси мономеров. Для удале-

ния ксилола приходится поднимать темпе-

ратуру до 120°С. Присутствие в структуре 

аппрета алифатических группировок ухуд-

шает термостойкость и теплостойкость 

композитов. 
Состав для обработки стеклоткани [8] 

содержит эпоксипропоксипропилтриэто-
ксисилан, γ-аминопропил-триэтоксисилан, 

глицерин или этиленгликоль, уксусную 

кислоту и дистиллированную воду. Этот 

состав придает жесткость после аппретиро-

вания, что приводит к образованию на по-

верхности стеклоткани ворса из разрушен-

ных филаментов. В процессе переработки 

стеклоткани методом пропитки эпоксид-

ными, фенольными, меламиновыми связу-

ющими на месте разрушенных филаментов 

на ткани образуются рельефные, неодно-

родные участки, которые трудно перерабо-

тать методом прессования. Кроме этого, 

данный аппрет имеет недостаточно высо-

кие скорости смачивания стеклоткани. 
Комплексный аппретирующий состав 

[9] содержит полифункциональный силан 

марки Z-6224, уксусную или муравьиная 

кислоту, смачиватель сандоклин PCJ и ди-

стиллированную воду. Для высокотемпера-

турных 3D-технологий состав непригоден, 

так как содержит кислоты, которые приве-

дут к накоплению ионов, результатом чего 

будет коррозия металлических поверхно-

стей и ухудшение диэлектрических свойств 

композиционных материалов.  
Полимерные композиции [10] на основе 

полимерного связующего (аппрета) и стек-

лоткани или углеродного наполнителя по-

лучены предварительным синтезом связу-

ющего. Аппрет является олигомером, про-

дуктом взаимодействия тетранитрила аро-

матической тетракарбоновой кислоты и 

ароматического бис-о-цианамина. Непол-

ная степень конверсии мономеров во время 

синтеза может привести к выделению по-

бочных низкомолекулярных продуктов ре-
акции при совмещении связующего с 

наполнителем при повышенной темпера-

туре, а следовательно, к образованию пу-

стот в композиционном материале, что бу-

дет приводить к ухудшению прочностных 

характеристик материала. Кроме того, ап-

прет используют в порошкообразном со-

стоянии и, как следствие, недостаточно 

равномерно будет покрывать поверхность 

наполнителя. 
Для достижения как можно более высо-

ких значений физико-механических и теп-

лофизических свойств проводят комплекс-

ную обработку поверхности стеклянных 

волокон, которая включает активацию по-

верхности наполнителя активаторами и по-

следующее нанесение различных аппретов. 

Роль аппретирующих веществ выполняют 

органические полимеры олигомеры, или 

мономеры. В сформированных композици-

онных материалах аппрет выполняет две 

основные функции: защита СВ от нежела-

тельных воздействий при последующей пе-

реработке и также выступает как адгезив-

ное соединение, повышающее силы меж-

молекулярного взаимодействия на грани-

цах раздела фаз органическое вещество – 
неорганический субстрат в процессе полу-

чения композитных стеклянистых материа-

лов.   
В представленной работе исследованы 

процессы активации и последующего ап-

претирования дискретных стеклянных во-

локон органическими соединением – сопо-

лигидроксиэфиром (СПГЭ) на основе ди(4-
оксифенил)-сульфона (ДОФСн), ди(4-окси-

фенил)-пропана (ДОФП) и 3-хлор-1,2-
эпоксипропана, и получение полиэфири-

мидных композиционных полимерных ма-

териалов с аппретированными стеклянны-
ми волокнами. 

Экспериментальная часть 
В работе использовали стеклянное во-

локно марки RK-306 (IFI Technical 
Production). Матричный полимер представ-

ляет собой промышленный полиэфиримид 

ULTEM-1010, являющийся продуктом по-

ликонденсации 1,4-диаминобензола и ди-

ангидрида 2,2'-бис[4(3,4-дикарбоксифе-

нокси)фенил]-пропана:  
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с приведенной вязкостью 0,61 дл/г, изме-

ренной для 0,5%-ного раствора в хлоро-

форме. 
Полиэфиримидные композиционные 

материалы, армированные стеклянными 

наполнителями, получали предварительной 

обработкой стеклянного волокна аппрети-

рующим составом, представляющим собой 

раствор сополигидроксиэфира: 
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где n = 80÷95, в легколетучем органическом 

растворителе метиленхлориде с концентра-

циями 0,23…0,91 масс%, причем количест-
во аппретирующего вещества к стеклян-

ному волокну соответствует 1…4 масс.%, 
тогда как количество аппретированного 

стеклянного волокна в композиционном 

материале соответствует 20 масс. %. Обра-

ботка таким аппретом повышает смачивае-

мость наполнителя полиэфиримидом поз-

воляет многократно проводить при необхо-

димости термообработку получаемого из-

делия без изменения свойств аппрета.  
Ниже представлен пример, иллюстриру-

ющий способ получения аппретированных 

стеклянных волокон.  
Приготовление аппретированного СВ с 

1 масс.% СПГЭ. 
В трехгорлую круглодонную колбу, 

снабженную прямым холодильником, 

нагревателем и мешалкой, помещают 25 г 

дискретного СВ с длиной волокон 3 мм и 

приливают раствор, полученный растворе-

нием 0,25 г СПГЭ в 110 мл метиленхлорида 

(0,23 %). Включают мешалку и перемеши-

вают в течение 20 мин при температуре 

20°С. Далее проводят нагревание содержи-

мого колбы и отгонку метиленхлорида по 

режиму: 30°С – 25 мин; 35°С – 25 мин; 40°С 

– 30 мин; 50°С – 30 мин. 
Аппретированное волокно сушат в су-

шильном шкафу под вакуумом при 

80…90оС в течение 2 часов. 
Поверхности волокон исследовали ме-

тодами оптической и сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ). 

Полиэфиримидные композиционные 

материалы получали путем предваритель-

ного смешения полимерной матрицы и ак-

тивированного и аппретированного угле-

родного волокна с использованием высоко-

скоростного гомогенизатора Multi function 
disintegrator VLM-40B. Затем полимерная 

смесь подвергается экструзии с использо-

ванием лабораторного двухшнекового экс-

трудера с тремя зонами нагрева при темпе-

ратурных режимах переработки 200оС, 

315оС, 355оС. Механические испытания 

композитов на одноосное растяжение вы-

полнены на образцах в форме двухсторон-

ней лопатки с размерами согласно ГОСТ 

112 62–80, на универсальной испытатель-

ной машине Gotech Testing Machine CT-
TCS 2000 (Тайвань). Определение предела 

прочности при изгибе проведено на образ-

цах с размерами 80×10×4 мм по ГОСТ 

4648–2014. Использованы стеклянное во-

локно марки RK-306 (IFI Technical 
Production) и полиэфиримид (ПЭИ) марки 

ULTEM-1010 с приведенной вязкостью 0,6 
дл/г 0,5%-ного раствора в хлороформе, со-

полигидроксиэфир (СПГЭ) с приведенной 

вязкостью 0,48 дл/г 0,5%-ного раствора в 

хлороформе, метиленхлорид марки "Ч". 
Обсуждение результатов 
Поверхность стеклянных волокон акти-

вировалась термической обработкой и хи-

мической обработкой плавиковой кисло-

той. Предварительно поверхность стекло-

волокна освобождалась от низкотемпера-

турного защитного покрытия. 
В ИК-спектрах (рис. 1 – ИК-спектры 

термически обработанного (1), термически 

необработанного (2) стекловолокон и хло-

роформного смыва (3) с поверхности тер-

мически необработанного стекловолокна) 
термически необработанного (рис. 1, 

спектр 2) СВ присутствуют слабовыражен-

ные пики, соответствующие таковым в 

спектре органического защитного покры-

тия (рис. 1, спектр 3). Например, характери-
стические полосы с пиками в области 1730, 

1510, 1370 см-1. В спектрах термообрабо-

танного волокна (рис. 1, спектр 1) пики, со-
ответствующие защитному покрытию, от-

сутствуют. 
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Рис. 1 
 
Анализ структуры поверхностных слоев 

рaзличныx cтeклянныx волокон показывает 

[10], что их cостав и структура существенно 

отличаются от внутренних как при терми-

ческой обработке, так и при выдержке на 

открытом воздухе из-за возможных хими-

ческих реакций с компонентами окружаю-

щей среды. Эти реакции приводят к образо-

ванию новых структурных элементов на 

поверхности и формированию на ней дру-

гих функциональных групп. Например, ок-

сид углерода (IV), взаимодействуя с по-

верхностью стекловолокон, дает гидрокар-

бонаты и карбонаты щелочных и щелочно-

земельных металлов. Этот процесс вызы-

вает понижение щелочности поверхност-

ных слоев, который, в свою очередь, спо-

собствует метаморфозе структуры крeмнe-
кислoрoднoгo кaркaсa. 

В результате увлажненную поверхность 

стекловолокна можно представить следую-

щим образом (рис. 2 – cтроение увлажнен-

ной поверхности стекловолокна): 
При этом по реакционной способности, 

согласно ИК-спектроскопии, все поверх-

ностные гидроксилы можно разделить на 

три группы [12]: 1) терминальные сила-

нольные группы (3740…3750 см–1); 2) 
вици-нальные силанольные группы, свя-

занные слабой  водородной  связью  

(3640…3680 см–1); 3) вицинальные сила-

нольные группы, свя-занные сильной водо-

родной связью (3450…3550 см–1). 
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Рис. 2 
 
На рис. 3 представлены снимок СЭМ (а) 

и элементный состав термически обрабо-

танного (б), термически и химически обра-

ботанного плавиковой кислотой (в) стек-

лянного волокна длиной 3 мм; – 4960х. 
 

   
а) б) в) 

Рис. 3 
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Из рис. 3-в видно, что при обработке СВ 

плавиковой кислотой на его поверхности 

фиксируются атомы фтора. Для получения 

стекловолокон с высокой активностью к 

различным поверхностям необходимо про-

должить работы в этом направлении с це-

лью замещения атомов фтора на другие 

функциональные группы, обладающие 

большим сродством к аппретам. 
На  следующем  рисунке  показаны дан- 

ные сканирующей электронной микроско-

пии (рис. 4 – cнимки СЭМ (а – 5250×), (б – 
3160×) активированного отжигом и плави-

ковой кислотой, аппретированного сополи-

гидроксиэфиром СВ 3 мм) для активиро-

ванного термическим отжигом и обработ-

кой плавиковой кислотой, аппретирован-

ного сополигидроксиэфиром стеклянного 

волокна. 

 

  
а) б) 

Рис. 4.   
 

Можно заметить, что аппретирующее 

соединение – сополигидроксиэфир покры-

вает тонкой пленкой филаменты стеклян-

ноного волокна, как бы "сглаживая" микро-

неоднородности. 
Из аппретированных СВ и ПЭИ полу-

чены ПКМ, содержащие   20 масс. % обра-

ботанных сополигидроксиэфиром стекло-

волокон. 
В табл. 1 представлены физико-механи-

ческие и реологические свойства "чистого" 
ПЭИ и композита с термообработанным, 

неаппретированным СВ 3 мм. 

 
 Т а б л и ц а  1 

Состав (масс. %) 
 

ПТР, 
г/10 мин 

Ар, кДж/м² 
11 Дж Еизг, 

ГПа 
σизг, 
МПа Ераст, ГПа σразр, 

МПа 
б/н с/н 

ПЭИ 13,2 75,5 6,1 3,6 112,4 2,8 88,0 
ПЭИ + 20 % СВ   неаппре-

тированный 6,8 27,6 3,6 4,9 142,6 3,86 97,7 
________________________ 

П р и м е ч а н и е.  ПТР – показатель текучести расплава, Ар – ударная прочность, Еизг – модуль упругости при 

изгибе, σизг – предел прочности при изгибе, Ераст – модуль упругости при растяжении, σразр – предел прочности 

при растяжении. 
 
 
С целью создания полиэфиримидных 

стекловолокнистых композитов с более вы-

сокими значениями приведенных механи-

ческих показателей были проведены иссле-

дования по процессам аппретирования ак-

тивированных термической обработкой во-

локон. 

В табл. 2 приведены некоторые реологи-

ческие и физико-механические свойства 

полиэфиримидных композиционных мате-

риалов, содержащих 20 % термообработан-

ных и аппретированных стеклянных воло-

кон. 
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Т а б л и ц а  2 

Содержание 
СПГЭ в СВ, масс. % 

ПТР, 
г/10 мин 

Ар, кДж/м² 
11 Дж Еизг, 

ГПа 
σизг, 
МПа Ераст, ГПа σразр, 

МПа 
б/н с/н 

1,0 9,6 29,2 5,8 6,53 182,5 5,1 117,8 
1,5 9,7 29,5 5,9 6,61 184,6 5,12 119,2 
2,0 9,5 30,7 6,4 6,69 186,8 5,26 122,4 
2,5 9,9 32,6 6,7 6,77 189,2 5,35 124,5 
3,0 10,4 32,7 6,8 6,85 191,3 5,43 126,3 
3,5 10,3 31,1 6,8 6,82 190,7 5,32 124,1 

 
Из данных таблицы следует, что актива-

ция и последующее аппретирование в боль-

шинстве случаев приводят к получению 

стеклонаполненных полиэфиримидных 

композитов по сравнению с композитами, 

содержащими необработанное стеклово-

локно.  
Исключение составляют композиты, ко-

торые содержат только обработанное пла-

виковой кислотой стекловолокно. Можно 

предположить, что в этом случае плавико-

вая кислота разрушает отдельные фила-

менты волокна, а также замещает на атомы 

фтора гидроксильные группы на поверхно-

сти стекловолокна. Последнее должно при-

водить к уменьшению межмолекулярных 

взаимодействий гидроксилов на поверхно-

сти СВ с полярными группировками аппре-

тов. Следствием этого является понижение 

физико-механических свойств композитов. 
Есть большая вероятность, что путем под-

бора концентрации плавиковой кислоты, 

регулированием температурно-временных 

режимов, обработки ею стекловолокна, 

можно добиться получения ПКМ с повы-

шенными физико-механическими характе-

ристиками. 
Полученные в работе результаты по 

процессам температурной активации по-

верхности и аппретированию СВ, исследо-

ванию физико-механических свойств поли-

эфиримидных стеклонаполненных компо-

зитов и, учитывая химическое строение по-

лиэфиримида, активированных поверхно-

стей СВ и сополигидроксиэфира, можно 

предположить, что наиболее вероятными 

механизмами граничных взаимодействий в 

композитах являются механизмы, пред-

ставленные на рис. 5. 
Образование приведенных межмолеку-

лярных водородных связей между поляр-

ными функциональными группами поли-

эфиримида, макромолекулами аппрета и 

активированными стеклянными волокнами 

по такому вероятному механизму, без-

условно, будет способствовать формирова-

нию композиционных материалов с высо-

кими физико-механическими характери-

стиками.   
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Рис. 5  
 

В Ы В О Д Ы 
 
Все изложенные в представленной ра-

боте сведения вкупе с ранее полученными 

результатами [13…15] позволяют сделать 

заключение о том, что при проведении ком-

плексной, грамотной обработки стеклян-

ного волокна (термической, химической, 

или другой активации и последующим ап-

претировании), удачном подборе химиче-

ской природы аппретирующего химиче-

ского соединения, можно формировать по-

лимерные композиционные материалы с 

высоким спектром эксплуатационных по-

лезных характеристик. 
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