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Аннотация. Модификация волокнистых наполнителей органосилановыми аппретами 
является эффективным способом направленного регулирования адгезионного взаимодей-
ствия между компонентами композиционных материалов. В работе исследованы химический 
состав и характер поверхности, механические свойства и смачивание модифицированных 
армирующих систем ‒ полиакрилонитрильного технического жгутика, гидратцеллюлозной 
технической нити и базальтовых нитей, растворами органосилановых аппретов: АГМ-9, 
А-187 и А-174. Исследования образцов модифицированных волокнистых материалов прово-
дились с использованием методов инфракрасной спектроскопии, сканирующей электронной 
и оптической микроскопии, механических испытаний и оценки их смачиваемости. На спек-
трах модифицированных нитей идентифицируются пики, характерные для групп, входящих 
в состав модификаторов, что позволяет предположить физико-химическое взаимодействие 
между функциональными группами органосиланов и гидроксильными группами волокнистых 
материалов, дополнительным подтверждением которого являются результаты термо-
влажностной обработки. Установлено, что на поверхности модифицированных элементар-
ных нитей образуется равномерное плёночное покрытие. Результаты механических испы-
таний модифицированных волокнистых материалов свидетельствуют о значительном 
улучшении прочности по сравнению с немодифицированными волокнистыми материалами: 
относительная разрывная нагрузка ПАН-ТЖ увеличивается в среднем на 44 %, ГЦТН – на 
52 %, БН – на 42 %. Проведен сравнительный анализ смачивания модифицированных арми-
рующих систем эпоксидным олигомером, свидетельствующий об эффективном влиянии ор-
ганосилановых аппретов на увеличение максимальной высоты капиллярного поднятия гра-
ницы раствора эпоксидного олигомера и средней скорости смачивания нитей. Оценка кине-
тических данных смачивания модифицированных армирующих систем показала, что наибо-
лее эффективным органосиланом, улучшающим адгезионную совместимость в системе 
матрица/наполнитель является А-174. Сформулированы физико-химические особенности 
модификации волокнистых материалов органосилановыми аппретами. 

Ключевые слова: полиакрилонитрильный технический жгутик, гидратцеллюлозная 
техническая нить, базальтовые нити, органосилановые аппреты, модификация, химический 
состав, прочность, смачиваемость. 
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Abstract. Modification of fibrous fillers with organosilane finishes is an effective way of directional 
regulation of adhesive interaction between components of composite materials. The chemical composi-
tion and character of the surface, mechanical properties and wetting of modified reinforcing systems - 
polyacrylonitrile technical flagellum, hydrate cellulose technical thread and basalt threads, solutions of 
organosilane finishes are investigated in this work: AGM-9, A-187 and A-174. Studies of samples of 
modified fibrous materials were carried out using methods of infrared spectroscopy, scanning electron 
and optical microscopy, mechanical tests and evaluation of their wettability. On the spectra of modified 
filaments, peaks characteristic of the groups included in the modifiers are identified, which suggests a 
physicochemical interaction between the functional groups of organosilanes and hydroxyl groups of 
fibrous materials, an additional confirmation of which is the results of thermal moisture treatment. It is 
established that a uniform film coating is formed on the surface of the modified elementary filaments. 
The results of mechanical tests of modified fibrous materials indicate a significant improvement in 
strength compared to unmodified fibrous materials: the relative breaking load of the PAN-TF increases 
by an average of 44 %, HCTT - by 52 %, BT – by 42 %. A comparative analysis of the wetting of mo-
dified reinforcing systems with an epoxy oligomer was carried out, indicating the effective effect of or-
ganosilanefinishes on increasing the maximum height of the capillary rise of the boundary of the epoxy 
oligomer solution and the average wetting rate of the threads. Evaluation of kinetic wetting data of 
modified reinforcing systems has shown that A-174 is the most effective organosilane that improves 
adhesion compatibility in the matrix/filler system. The physico-chemical features of the modification of 
fibrous materials by organosilanefinishes are formulated. 

Keywords: polyacrylonitrile technical flagellum, hydrate cellulose technical thread, basalt 
threads, organosilane finishes, modification, chemical composition, strength, wettability.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Эффективным способом направленного 
регулирования адгезионного взаимодействия 
между компонентами армированных пласти-
ков, обеспечивающего монолитность и проч-
ность готовых изделий, является модифика-
ция волокнистых систем органосилановыми 
аппретами, образующими стабильные и 
прочные связи между наполнителем и поли-
мерным связующим [1‒5].  

Среди широкого ассортимента промыш-
ленно выпускаемых крупнотоннажных волокни-
стых наполнителей можно выделить армирую-
щие системы, обладающие поверхностной ак-
тивностью и способностью при модификации к 
повышению межфазной адгезии и устойчиво-
сти к разрывным нагрузкам, к которым относят-
ся полиакрилонитрильный технический жгутик 
(ПАН-ТЖ), гидратцеллюлозная техническая 
нить (ГЦТН) и базальтовые нити (БН) [6–10].  

В предыдущих работах [11–13] проведен 
выбор режимов обработки указанных арми-
рующих систем органосилановыми аппрета-
ми: 3-аминопропилтриэтоксисиланом (АГМ-9), 
3-глицидоксипропилтриметоксисиланом (А-187), 
3-метакрилоксипропилтриметоксисиланом (А-
174), показано увеличение прочности и адге-
зионной совместимости волокнистых напол-
нителей с эпоксидной смолой ЭД-20. На ос-
новании проведенных исследований опреде-
лена оптимальная концентрация водных рас-
творов органосиланов АГМ-9, А-187 и А-174 при 
обработке исследуемых волокнистых наполни-
телей – 5 % (оптимальная концентрация водного 
раствора АГМ-9 при обработке БН – 2 %) и оп-
тимальное время модификации – 60 с.  

Целью настоящей работы являлось уста-
новление физико-химических особенностей 
процесса аппретирования технических нитей в 
зависимости от природы используемого мо-
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дификатора. Для достижения поставленной 
цели определены задачи исследования: оцен-
ка химического состава, характера поверхно-
сти и механических свойств модифицирован-
ных волокнистых материалов, изучение кине-
тики их смачивания эпоксидным олигомером. 

 

МЕТОДЫ 
 

Анализ химического элементного состава 
модифицированных волокнистых материалов 
проводили на автоэмиссионном сканирующем 
электронном микроскопе MIRA 2 LMU, осна-
щенном системой микроанализа Aztec Live 
Advanced Ultim Max 40 [14], спектральный 
анализ модифицированных волокнистых ма-
териалов – на Фурье-спектрофотометре ин-
фракрасном IRTracer-100 (рабочий диапазон 
длин волн 4000–400 см-1) [15]. 

Термовлажностную обработку модифи-
цированных волокнистых материалов осу-
ществляли путем их многократной промывки 
в дистиллированной воде при температуре 
45±5 ºС. Однократную промывку нитей про-
водили в течение 5 мин. 

Оптические исследования поверхности 
элементарных нитей проводили на микроско-
пе МИКРОМЕД Р-1 [16]. 

Результаты механических испытаний ис-
следуемых армирующих систем были полу-
чены на разрывной машине ФМ 27 (скорость 
нагружения образцов элементарных волокон 
при растяжении ‒ 25±2,5 мм/мин) [17]. 

Кинетические данные смачиваемости 
образцов исследуемых волокон при измере-
нии высоты капиллярного поднятия 50 % рас-
твора эпоксидного олигомера в ацетоне по-
лучены на катетометре КМ-8 (температура 
проведения эксперимента 23±2 ºС) [18].  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

В соответствии с поставленными зада-
чами исследования проведен энергодиспер-
сионный анализ химического элементного 
состава ПАН-ТЖ и ГЦТН, результаты которо-
го позволили установить, что в составе мо-
дифицированных волокнистых материалов 
появляются кремниевые группы (таблица 1).

 

Таблица 1 – Данные энергодисперсионного анализа волокнистых материалов 
 

Table 1 – Data of energy dispersion analysis of fibrous materials  
 

Наименования волок-
нистого материала 

Концентрация, вес % 

[C] [N] [О] [Na] [S] [Zn] [Si] 

ПАН-ТЖ 67,37 25,21 6,50 0,92 – – – 

ПАН-ТЖ+А-187 68,37 24,36 6,82 0,05 – – 0,40 

ПАН-ТЖ+А-174 68,40 24,41 6,79 0,04 – – 0,36 

ГЦТН 59,07 – 38,56 0,75 1,24 0,38 – 

ГЦТН +А-187 60,03 – 38,92 0,14 0,49 0,03 0,39 

ГЦТН +А-174 60,01 – 38,89 0,15 0,54 0,04 0,37 

 
Подтверждением изменения химического 

состава армирующих систем являются резуль-
таты ИК-спектроскопии (рис. 1, а–в), свидетель-
ствующие, что на спектрах модифицированных 
волокнистых материалов (кривые 2–4) в обла-
стях 2400–2360 см-1 идентифицируются пики, 
соответствующие валентными колебаниями 
ОН-групп, входящих в состав поверхностных 
анионов [O3Si-OH]3- [19], в областях 1053 и 
880 см-1 появляются пики, характерные для ва-
лентных колебаний связи SiO [20]. 

Дополнительным подтверждением фи-
зико-химического взаимодействия между ор-
ганосилановыми аппретами и исследуемыми 
волокнистыми материалами является незна-

чительное изменение массы модифициро-
ванных ПАН-ТЖ (0,3–0,8 %), ГЦТН (0,5–2,9 %) 
и БН (0,5–1,3 %) после их многократной тер-
мовлажностной обработки (рис. 2, а–в). 

Представленные результаты свидетель-
ствуют о фиксации аппретов на волокне. 

Данные энергодисперсионного анализа, 
ИК-спектроскопии и результаты термовлаж-
ностной обработки модифицированных тех-
нических нитей (ТН) позволяют предполо-
жить физико-химическое взаимодействие 
между функциональными группами органо-
силановых аппретов и гидроксильными груп-
пами волокнистых материалов по реакци-
ям [21, 1, 3]: 

 

I стадия – образование силанолов: 
 

 
где Х – органофункциональная группа силанов 
(аминовая, эпоксидная, метакриловая); R – ал-

коксигруппа (метоксильная или этоксильная); 
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II стадия – взаимодействие силанолов с гидроксильными группами ТН: 
 

 

 
 

Рисунок 1 – ИК-спектры волокнистых материалов (а – ПАН-ТЖ; б – ГЦТН; в – БН):  
1 – немодифицированный волокнистый материал; 2 – волокнистый материал+АГМ-9;  

3 – волокнистый материал+А-187; 4 – волокнистый материал+А-174 
 

Figure 1 – IR spectra of fibrous materials (a – PAN-TF; b – HCTT; c – BT): 1 - unmodified fibrous material;  
2 - fibrous material+AGM-9; 3 - fibrous material+A-187; 4 - fibrous material+A-174 

 

 
 

Рисунок 2 – Изменение массы модифицированных волокнистых материалов после термовлажностной 
обработки (а – ПАН-ТЖ; б – ГЦТН; в – БН): 1 – немодифицированный волокнистый материал;  

2 – волокнистый материал+АГМ-9; 3 – волокнистый материал+А-187; 4 – волокнистый материал+А-174 
 

Figure 2 - Change in the mass of modified fibrous materials after thermal moisture treatment  
(a – PAN-TF; b – HCTT; c – BT): 1 - unmodified fibrous material; 2 - fibrous material+AGM-9;  

3 - fibrous material+A-187; 4 - fibrous material+A-174 
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При модификации волокнистых матери-
алов всеми исследуемыми аппретирующими 
составами наблюдается значительное по-
вышение относительной разрывной нагруз-

ки: при обработке ПАН-ТЖ прочность воз-
растает в среднем на 44 %, при обработке 
ГЦТН – на 52 %, при обработке БН – на 42 % 
(рис. 3). 

 

 
 

Рисунок 3 – Результаты механических испытаний ПАН-ТЖ, ГЦТН и БН:  
1 – немодифицированный волокнистый материал; 2 – волокнистый материал+АГМ-9;  

3 – волокнистый материал+А-187; 4 – волокнистый материал+А-174 
 

Figure 3 – Results of mechanical tests of PAN-TF, HCTT and BT: 1 - unmodified fibrous material;  
2 - fibrous material +AGM-9; 3 - fibrous material+A-187; 4 - fibrous material+A-174 

 

По степени влияния органосиланов на 
изменение относительной разрывной нагрузки 
волокнистых материалов исследуемые аппре-
ты располагаются в следующем порядке: 

- при модификации ПАН-ТЖ: А-187 
(прочность улучшается на 58 %) > АГМ-9 
(прочность улучшается на 40 %) > А-174 
(прочность улучшается на 30 %); 

- при модификации ГЦТН: А-187 (проч-
ность улучшается на 86 %) > А-174 (проч-
ность улучшается на 76 %) > АГМ-9 (проч-
ность улучшается на 17 %); 

- при модификации БН: А-187 (прочность 
улучшается на 70 %) > А-174 (прочность 
улучшается на 51 %) > АГМ-9 (прочность 
улучшается на 6 %). 

Полученные данные свидетельствуют о 
большей эффективности А-187, обусловлен-
ной, очевидно, высокой реакционной способ-

ностью силана, сопровождаемой не только 
гидролизом алкоксигрупп, но и раскрытием 
эпоксидного кольца органофункциональной 
группы [1]. Кроме того, активность органоси-
ланов возрастает при взаимодействии с во-
локнистыми материалами, содержащими по-
верхностные гидроксильные группы, что под-
тверждает высокую эффективность А-187 при 
модификации гидратцеллюлозных и базаль-
товых нитей. 

Увеличению устойчивости ТН к разрыв-
ным нагрузкам способствует образование на 
поверхности модифицированных элементар-
ных нитей равномерного плёночного покры-
тия, способствующего снижению их дефект-
ности, о чём свидетельствуют результаты 
оптических исследований волокнистых мате-
риалов (на примере гидратцеллюлозных ни-
тей) (рис. 4, а–г). 

 

 
Рисунок 4 ‒ Микрофотографии образцов элементарных ГЦТН (n=800):  

а ‒ немодифицированный волокнистый материал; б ‒ волокнистый материал+АГМ-9;  
в ‒ волокнистый материал+А-187; г ‒ волокнистый материал+А-174 

 

Figure 4 – Micrographs of samples of elementary HCTT (n=800): a - unmodified fibrous material;  
b - fibrous material +AGM-9; c - fibrous material+A-187; d - fibrous material+A-174 
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Учитывая, что модифицированные нити, 
отличающиеся повышенной прочностью, це-
лесообразно использовать в качестве арми-
рующих систем при получении полимерных 
композитов, изучена их способность к смачи-
ванию олигомерными связующими. 

Для оценки адгезионной совместимости 
модифицированных ПАН-ТЖ, ГЦТН и БН 
проведен анализ кинетических кривых и па-
раметров процесса смачивания волокнистых 
материалов раствором эпоксидного олигоме-
ра (рис. 5, а–в), который показал, что аппре-
тирование силаном А-174 (кривая 4) исследу-
емых нитей в большей степени улучшает 
смачивающую способность армирующих си-
стем: максимальная высота капиллярного 
поднятия жидкости ПАН-ТЖ, ГЦТН и БН по-
вышается на 22, 90 и 50 % соответственно, 
средняя скорость смачивания – на 50, 43 и 

73 % соответственно. Обработка гидратцеллю-
лозных и базальтовых нитей аппретом А-187 
(кривая 3) также положительно влияет на 
смачиваемость нитей эпоксидным олигоме-
ром: максимальная высота капиллярного 
поднятия границы жидкости повышается на 
41 и 23 % соответственно, средняя скорость 
смачивания – на 23 и 46 % соответственно. 

Известно, что наиболее прочное адгези-
онное взаимовлияние компонентов происхо-
дит между полярными армирующими волок-
нами и термореактивной матрицей [6]. Ис-
следуемые в настоящей работе органосила-
ны обладают способностью повышать поляр-
ность обрабатываемых поверхностей [2], что,  
вероятно, и является причиной увеличения 
адгезионной совместимости модифициро-
ванных ПАН-ТЖ, ГЦТН и БН с раствором 
эпоксидного олигомера. 

 

 
 

Рисунок 5 – Кинетические кривые смачивания модифицированных волокнистых материалов  
(а – ПАН-ТЖ; б – ГЦТН; в – БН) раствором эпоксидного олигомера: 1 – немодифицированный 
волокнистый материал; 2 – волокнистый материал+АГМ-9; 3 – волокнистый материал+А-187;  

4 – волокнистый материал+А-174 
 

Figure 5 – Kinetic curves of wetting of modified fibrous materials  
(a - PAN-TF; b - HCTT; c - BT) with an epoxy oligomer solution: 1 - unmodified fibrous material;  

2 - fibrous material+AGM-9; 3 - fibrous material+A-187; 4 - fibrous material+A-174 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

На основании проведенных эксперимен-
тов и полученных данных сформулированы 
следующие физико-химические особенности 
аппретирования волокнистых материалов 
органосилановыми модификаторами: 

- физико-химическое взаимодействие 

между органосилановыми аппретами и во-
локнистыми материалами, обеспечивающее 
фиксацию модификаторов; 

- улучшение прочности аппретированных 
волокнистых материалов в результате обра-
зования модифицирующего пленочного по-
крытия, снижающего дефектность нити; 
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- различный модифицирующий эффект 
органосиланов, определяемый их химической 
природой: большей эффективностью по 
улучшению прочности волокон обладает 
А-187, для которого характерен гидролиз ал-
коксигрупп и раскрытие эпоксидных колец 
органофункциональной группы в процессе 
модификации; 

- влияние химической природы исследу-
емых волокон: увеличение устойчивости ни-
тей к разрывным нагрузкам проявляется в 
большей степени для волокнистых материа-
лов, содержащих поверхностные гидроксиль-
ные группы – гидратцеллюлозных и базаль-
товых нитей; 

- улучшение смачивающей способности 
аппретированных волокнистых наполнителей 
раствором эпоксидного олигомера, обуслов-
ленное повышением полярности используе-
мых компонентов. 
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