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Актуальной задачей современности является расширение температурного предела режимов эксплуата-

ции эластомерных материалов. Одно из перспективных направлений решения этой задачи – использование  

в составе эластомерных композиций вспучивающихся и полых наполнителей, в том числе алюмосиликат-

ных микросфер. Изучено влияние режимов модификации (мощность разряда и продолжительность воздей-

ствия) поверхности алюмосиликатных микросфер низкотемпературной плазмой на свойства огнетеплосто-

защитных эластомерных материалов на основе этиленпропилендиенового каучука. Показано, что проводи-

мая обработка позволяет увеличить взаимодействие полимер–наполнитель, условную прочность материала, 

коксовый остаток. 
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В последние годы наблюдается значитель-
ный интерес к улучшению огнетеплозащитных 
свойств эластомерных материалов (ОТЗМ).  
Такие материалы являются незаменимыми во 
многих современных технологиях, особенно  
в строительстве, производстве, авиа- автомоби-
ле- самолето- и кораблестроении. Эти материа-
лы должны не только эффективно защищать от 
высоких температур и огня, но и сохранять 
свои эксплуатационные характеристики в усло-
виях воздействия агрессивной внешней среды, 
помимо этого, для достижения наилучшего ре-
зультата необходимо сочетать высокую термо-
стойкость, низкую плотность с устойчивостью 
к механическим повреждениям [1].  

Одним из направлений улучшения ОТЗМ 
является внедрение наноструктурированных 
добавок, которые повышают термостойкость и 
огнезащитные свойства. К примеру, использо-
вание алюмосиликатных микросфер и углерод-
ных нанотрубок способствует улучшению теп-
лопроводности и снижению горючести [2–3].  

Алюмосиликатные микросферы обладают 
уникальными свойствами, такими как низкая 
плотность, высокая механическая прочность  
и термостойкость, что делает их перспективным 
наполнителем для эластомерных материалов [4].  

Улучшение огнетеплозащитных эластомер-
ных материалов с помощью алюмосиликатных 
микросфер (МСФ) представляет собой важный 

шаг в области разработки эффективных огне-
теплозащитных материалов (ОТЗМ), т. к. они 
характеризуются низкой теплопроводностью  
и высокой термостойкостью, успешно интегри-
руются в полимерные матрицы, создавая ком-
позиты с улучшенными огнеупорными свой-
ствами. При добавлении МСФ происходит зна-
чительное снижение теплопроводности, что 
позволяет обеспечить повышение эффективно-
сти работы ОТЗМ [5]. 

Ключевым аспектом является равномерное 
распределение микросфер в матрице. В резуль-
тате достигаются не только лучшая термоизо-
ляция, но и повышение механической прочно-
сти конечного продукта.  

Помимо этого существует возможность до-
полнительного улучшения характеристик за счет 
модификации МСФ. На данный момент наибо-
лее популярным является модификация за счет 
обработки низкотемпературной плазмой. Обра-
ботка поверхности низкотемпературной плазмой 
представляет собой инновационную технологию, 
которая находит широкое применение в различ-
ных отраслях. При ее использовании формиру-
ется плазменный слой, который значительно 
улучшает характеристики материалов. Низко-
температурная плазма позволяет изменять физи-
ко-химические свойства поверхности без воз-
действия высоких температур, что предотвраща-
ет термическое повреждение материала [6]. 

_________________________ 
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Плазменные потоки при обработке активи-

зируют молекулы, которые взаимодействуют  

с поверхностью, разрушая загрязнения и окси-

ды, а также приводя к созданию новых функ-

циональных групп (рис. 1) [7–8]. 

 

 
 

Рис. 1. Принцип очистки физических загрязнений  

низкотемпературной плазмой 

 

В результате обработки достигается ряд по-

ложительных эффектов: повышается адгезия, 

улучшаются антикоррозионные свойства и гид-

рофобность, а также повышается устойчивость 

к механическим повреждениям.  

Обработка алюмосиликатных микросфер 

низкотемпературной плазмой позволяет суще-

ственно улучшить их поверхность. В результате 

взаимодействия с плазмой происходит модифи-

кация поверхности микросфер, что должно при-

вести к увеличению их адгезии и улучшению 

взаимодействия с полимерными матрицами. Это 

обеспечит лучшую прочность сцепления и 

устойчивость к различным внешним факторам. 

При этом, благодаря снижению веса композици-

онного материала, изделия останутся легкими  

и удобными в использовании, что является важ-

ным аспектом для многих отраслей, включая 

авиацию и автомобилестроение. 

Целью работы являлось исследование влия-

ния режимов модификации поверхности алю-

мосиликатных микросфер низкотемпературной 

плазмой на свойства огнетеплозащитных ма-

териалов на основе СКЭПТ-40, содержащих  

30 масс. ч. наполнителя (БС-120) и серную вул-

канизующую группу.  
 

Экспериментальная часть 
 

Исследовались алюмосиликатные микросфе-

ры с фракционным диаметром 20–100 мкм  

и толщиной стенки 5–10 % от диаметра. 

Как показали предыдущие исследования, 

оптимальным содержанием микросфер являет-

ся 3 масс. ч. [9] 

Модификация поверхности микросфер про-

водилась на лабораторной установке для плаз-

менной очистки поверхности MD20ST (произ-

водитель Minder High Tech), в качестве рабоче-

го газа использовался фильтрованный воздух, 

мощность разряда плазмы изменялась в диапа-

зоне от 200 до 400 Вт, время обработки состав-

ляло 3–10 минут. 

Для сравнения были изготовлены образцы, 

содержащие немодифицированные МСФ, а так-

же образец сравнения, не содержащий МСФ 

(контрольный образец),  

Изготовление резиновой смеси производи-

лось согласно ГОСТ 30263-96 «Смеси резино-

вые для испытания. Приготовление, смешение 

и вулканизация. Оборудование и методы». 

Вулканизация проходила в вулканизационном 

прессе «Carver» при температуре 165 ℃ в тече-

ние 40 мин. 

Для определения вулканизационных харак-

теристик резиновых смесей использовали рео-

метр «MDR 3000 Professional» по ASTM D 2084-

79 «Standard test method for rubber property – 

vulcanization using oscillating disk cure meter». 

Определение упруго-прочностных свойств ре-

зин осуществляли согласно ГОСТ ISO 37-2020 

«Резина и термоэластопласты. Определение уп-

ругопрочностных свойств при растяжении».  

Стойкость к термическому старению резин 

проводили в соответствии с ГОСТ 9.024-74 

«Единая система защиты от коррозии и старе-

ния. Резины. Методы испытаний на стойкость  

к термическому старению».  

Так же для полученных образцов были 

определены такие параметры, как: зависимость 

температуры на необогреваемой поверхности 

образца от времени воздействия открытого 

пламени плазмотрона, потеря массы образца  

и скорость линейного горения (ГОСТ 12.1.044-

2018 «Система стандартов безопасности труда. 

Пожаро- взрывоопасность веществ и материа-

лов. Номенклатура показателей и методы их 

определения»). При высокотемпературном про-

греве на поверхности образца создавалась тем-

пература порядка 2000 ℃. Данные параметры 

использовались для оценки огне- и теплостой-

кости материала. 

Влияние введения исследуемых добавок на 

величину коксового остатка проводилось в со-

ответствии с ОСТ 92-0903-78. 
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Прочностные характеристики кокса опреде-
ляются с учетом усилий на отрыв, реализуемых 
на границе слоя кокса и неразложившегося ма-
териала в момент отрыва слоя кокса под дей-
ствием центробежных сил при вращении ци-
линдрического образца с постоянной скоро-
стью по мере высокотемпературного нагрева 
его в пламени плазматрона.  

Появление функциональных групп на по-

верхности МСФ после обработки низкотемпе-

ратурной плазмой подтверждается результата-

ми ИК-спектроскопии (ИК-Фурье-спектрометр 

«ФТ-801»). В ходе анализа установлено появ-

ление групп -NH2 (3500–3300 см
-1

) и –N=O 

(1620-1630 см
-1

) [10]. Появление функциональ-

ных групп способствует увеличению адгезии  

и способствует укреплению связи наполнитель – 

полимер. 
 

Обсуждение полученных результатов 
 

Исходя из данных, представленных в табл. 

1–3, можно сделать вывод, что изменение усло-

вий обработки в пределах от 3 до 10 минут и от 

200 до 400 Вт практически не влияет на вулка-

низационные характеристики резиновых сме-

сей. Однако увеличение времени воздействия 

приводит к увеличению эффекта Пейна, что яв-

ляется нежелательным, т. к. свидетельствует об 

усилении процессов взаимодействия наполни-

тель-наполнитель [5]. 

 
Таблица 1 

Исследование влияния режимов обработки микросфер низкотемпературной плазмой  
на свойства резиновых смесей 

 

Показатели 
Контрольный  

образец 
3 3’ 7’ 10’ 200 400 

Время обработки, мин 0 0 3 7 10 3 3 

Мощность обработки, Вт 0 0 300 300 300 200 400 

Максимальный крутящий момент, Н·м 1,77 – 1,51 1,99 1,98 1,94 2,09 

Минимальный крутящий момент, Н·м 0,14 – 0,16 0,17 0,17 0,16 0,17 

Разность максимального  
и минимального крутящих моментов, Н·м 

1,63 2,05 1,35 1,82 1,81 1,79 1,92 

Индукционный период, мин 1,90 2,83 1,74 1,97 1,91 1,07 1,91 

Оптимальное время вулканизации, мин 28,52 35,04 15,91 23,22 24,69 26,13 30,19 

Показатель скорости вулканизации, мин-1 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 

Эффект Пейна, кПа 142,3 64,22 73,01 92,36 97,19 85,09 83,43 

 
Таблица 2 

Исследование влияния режимов обработки микросфер низкотемпературной плазмой  
на свойства вулканизатов 

 

Показатели 
Контрольный  

образец 
3 3’ 7’ 10’ 200 400 

Время обработки, мин 0 0 3 7 10 3 3 

Мощность обработки, Вт 0 0 300 300 300 200 400 

Свойства вулканизатов (вулканизация 165 ℃, 40 мин) 

Условная прочность при растяжении, МПа 10,3 14,1 12,6 14,9 15,7 14,2 13,4 

Относительное удлинение при разрыве, % 643 530 850 660 670 670 510 

Относительное остаточное удлинение  
после разрыва, % 

20 20 26 17 17 12,7 7,9 

Плотность, г/см3 1,036  1,052 1,048 1,046   

Изменение показателей после теплового старения (125  С х 72 ч.) 

∆fp, % -23,41 -33,5 -20,46 -22,57 -24,55 -30,23 -27,20 

∆ε, % -55,80 -40,2 -38,77 -53,35 -51,33 -53,37 -49,01 
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Таблица 3 

Исследование влияния режимов обработки микросфер низкотемпературной плазмой  
на огнетеплозащитные свойства ОТЗМ 

 

Показатели 
Контрольный  

образец 
3 3’ 7’ 10’ 200 400 

Время обработки, мин 0 0 3 7 10 3 3 

Мощность обработки, Вт 0 0 300 300 300 200 400 

Время прогрева необогреваемой  
поверхности образца до 100 ℃, с 

200 280 350 330 290 280 140 

Скорость линейного горения, мм/с 0,688 0,357 0,38 0,335 0,392 0,766 0,598 

Коксовый остаток, % 19,68 22,07 22,68 22,84 23,38 18,96 22,89 

 

Исходя из данных, представленных в табл. 

2–3, можно заметить, что оптимальные упруго-

прочностные характеристики материала дости-

гаются при использовании микросфер, которые 

были обработаны в течение 10 минут при мощ-

ности 300 Вт. Изменение термоокислительного 

старения при добавлении модифицированных 

микросфер незначительно.  

Значительно более заметным является эф-

фект, который модификация поверхности мик-

росфер оказывает на огнетеплозащитные каче-

ства материала. При обработке в диапазоне 3– 

7 минут при 300 Вт наблюдается максимальное 

время прогрева необогреваемой поверхности 

образца до 100 ℃ и минимальная скорость ли-

нейного горения. Это может быть обусловлено 

тем, что недостаточные мощности воздействия 

не обеспечивают необходимую модификацию и 

функционализацию поверхности МСФ, а уве-

личение до 400 Вт вызывает их разрушение.  

Появляющиеся после модификации азотсо-

держащие функциональные группы на поверх-

ности микросфер способствуют увеличению 

адгезионной прочности, что положительно ска-

зывается на процессах коксообразования. Так 

при добавлении 3 масс. ч. микросфер ожидает-

ся прирост коксового остатка на 12 %, однако 

исследования показывают, что фактический 

рост составляет 15–18 %, достигая максимума 

при 10-минутной обработке микросфер при  

300 Вт. Модификация микросфер благоприятно 

сказывается на коксообразовании в ОТЗМ при 

высоких температурах, так как при этом сохра-

няется общее количество пор, но их диаметр 

уменьшается по сравнению с немодифициро-

ванными МСФ (рис. 2). 

 

 
 

Рис. 2. Распределение пор в предпиролизном слое по диаметрам: 
1 – контрольный образец; 2 – МСФ-3; 3 – образец 7’; 4 – образец 10’; 5 – образец 400 Вт 

 
Для оценки сохранения работоспособно-

сти ОТЗМ, содержащих модифицированные 
плазмой МСФ, при повышенных температурах 
(75-150 ℃), осуществлялось определение 
упруго-прочностных свойств с помощью раз-
рывной машины «Shimadzu AG-X Plus» до-

полнительно оснащенной термокамерой. Как 
показали исследования (табл. 4), введение  
в состав материала микросфер, обработанных 
в течение 10 минут при мощности 300 Вт, 
обеспечивает наибольшее сохранение свойств 
материала. 
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Таблица 4 

Исследование прочностных характеристик ОТЗМ  

при повышенных температурах 
 

Шифр образца 
Условная прочность при растяжении, МПа 

75 С 125 С 150 С 

Контрольный образец 3,44 2,51 2,06 

3’ 3,69 3,01 2,84 

7’ 3,24 2,90 3,47 

10’ 4,64 3,29 2,90 

200 2,92 2,61 2,29 

400 3,30 2,52 2,58 

 

Эффективность исследуемых добавок под-

тверждается методами ДТА и ТГ анализов 

(рис. 3). Происходит уменьшение потери мас-

сы образа и увеличение площади эндотерми-

ческого пика, который характеризует количе-

ство энергии, пошедшее на «встречные» физи-

ко-химические процессы в образце (реакции 

циклизации, процессы возгонки), замедляю-

щие процесс деструкции полимерной матри-

цы [11–12]. 

 

 
 

Рис. 3. Кривые ДТА (1, 2, 3) и ТГ (1’, 2’, 3’) анализа: 
1 – контрольный образец, 2 – образец МСФ-3, 3 – образец 7’ 

 

При отсутствии интенсивного теплового 

потока благодаря повышенной прочности связи 

между МСФ и полимерной матрицей формиру-

ется более плотная коксовая структура, что 

предотвращает потерю вещества (кривая ТГА 

для образца 7’ находится выше, чем у кон-

трольного образца и МСФ-3).  
 

Выводы 
 

В исследовании рассмотрено влияние обра-

ботки микросфер низкотемпературной плазмой 

на характеристики огнетеплозащитных эласто-

мерных материалов на основе этиленпропилен-

диенового каучука. Оптимальным режимом яв-

ляется обработка, продолжительностью 3–7 ми-

нут при мощности 300 Вт. Эта модификация 

способствует максимизации коксового остатка 

при высокотемпературном воздействии и уве-

личивает прочность кокса, что может повысить 

эффективность работы ОТЗМ.  

В итоге обработка микросфер низкотемпе-

ратурной плазмой позволяет активизировать  

и функционализировать их поверхность, за счет 

образования азотсодержащих групп.  

Модификация (3 минуты, 300 Вт) улучшает 

распределение микросфер в эластомерной мат-

рице и усиливает взаимодействие полимер-

наполнитель, что снижает эффект Пейна на  

49 % по сравнению с контрольным образцом  

и увеличивает условную прочность на 45 %. 

Улучшенное распределение микросфер также 

благоприятно сказывается на огнетеплозащит-

ных свойствах материала. Имплантация азота 

на поверхность микросфер при помощи низко-
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температурной плазмы способствует карбони-

зации, увеличивая КО на 15 % по сравнению  

с контрольным образцом и на 3 % по сравне-

нию с образцом, в котором поверхность микро-

сфер не была модифицирована. 
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Исследовано влияние мощности разряда и времени обработки поверхности кварцевых микроволокон 
низкотемпературной плазмой на величину межфазного натяжения и адгезию на границе раздела «каучук – 
микроволокно». Установлено, что введение кварцевых микроволокон, модифицированных плазмой, улуч-
шает основные эксплуатационные свойства материалов (вулканизационные, упруго-прочностные, огнетеп-
лозащитные). 
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Огнетеплозащитные эластомерные матери-

алы (ОТЗМ) «жертвенного» назначения приме-

няются для защиты конструкций от высокотем-

пературного воздействия [1]. 

Широкое применение нашли огнетеплоза-

щитные материалы на основе бутадиен-нит-

рильного (БНКС) [2] и этиленпропилендиено-

вого (СКЭПТ) каучуков [3]. Однако именно 

этиленпропилендиеновые каучуки являются 

одними из самых универсальных и перспектив-

ных типов синтетических каучуков для изделий 

с фиксированной массой. Одним из важнейших 

преимуществ СКЭПТ является его низкая плот-

ность (ρ = 850–870 кг/м
3
), что обуславливает его 

применение в авиакосмической технике [5]. 

Кроме того, СКЭПТ характеризуется пре-

восходным сопротивлением как низким, так  

и высоким температурам (теплостойкость 

СКЭПТ на 50–70 
о
С выше теплостойкости кау-

чуков общего назначения), стойкостью к окис-

лению, действию озона и погодному старению 

(обосновывающая длительное хранение), стой-

костью к действию полярных сред, отличными 

диэлектрическими свойствами в сочетании  

с технико-экономическими показателями [4].  

В то же время теплозащитная функция связана 

с тепловыми затратами на термодеструкцию 

каучука. В этом плане материалы на основе 

СКЭПТ имеют существенное преимущество пе-

ред материалами  на основе  бутадиен-нитриль- 
_________________________ 
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