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Abstract. An urgent task of our time is to expand the temperature limit of the operating modes of elastomeric 

materials. One of the promising directions for solving this problem is the use of bulging and hollow fillers, including 

aluminosilicate microspheres, in elastomeric compositions. The influence of modification modes (discharge power 

and duration of exposure) of the surface of aluminosilicate microspheres by low-temperature plasma on the proper-
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the material, and the coke residue. 

Keywords: aluminosilicate microspheres, elastomers, fillers, fire resistance, filler modification 

 

 

 
УДК 678.01 

DOI: 10.35211/1990-5297-2024-12-295-58-65 
 

В. Ф. Каблов, О. М. Новопольцева, Н. А. Кейбал 

Д. А. Крюкова*, В. Г. Кочетков, М. И. Шестернин 
 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РЕЖИМОВ ОБРАБОТКИ  

КВАРЦЕВЫХ МИКРОВОЛОКОН НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ ПЛАЗМОЙ  

НА СВОЙСТВА ЭЛАСТОМЕРНЫХ ОГНЕТЕПЛОЗАЩИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ* 
 

Волжский политехнический институт (филиал) 

Волгоградского государственного технического университета 
 

*E-mail: dasha.antarius@yandex.ru 
 

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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ных каучуков, в которых термические превра-

щения сопровождаются значительными эффек-

тами структурирования и циклизации. Кроме 

того, СКЭПТ изготавливается из относительно 

недорогого сырья, что повышает экономиче-

скую эффективность производства огнетепло-

защитных материалов на его основе. 

Для повышения огнетеплозащитной эффек-

тивности материалов на основе СКЭПТ ис-

пользуются минеральные микроволокнистые 

наполнители, в присутствии которых увеличи-

вается прочность защитного коксового слоя за 

счет эффекта микроармирования [6]. Однако 

СКЭПТ характеризуется низкими значениями 

поверхностной энергии, что затрудняет форми-

рование адгезионных связей с субстратами ми-

неральной природы. Для повышения совмести-

мости СКЭПТ с минеральным наполнителем 

используют различные модифицирующие аген-

ты, которые способствуют образованию, как  

в структуре эластомера, так и на поверхности 

наполнителя, реакционноспособных функцио-

нальных групп. Такими соединениями являют-

ся бифункциональные органосиланы, которые 

применяют в качестве сшивающих агентов, 

агентов сочетания и промоторов адгезии [7]. 

В качестве альтернативы традиционным 

методам модификации волокнистых наполни-

телей особую значимость приобретают плаз-

менные методы обработки, представляющие 

собой воздействие на материалы плазмы газо-

вых разрядов: тлеющего, барьерного, коронно-

го, искрового, дугового, высокочастотного  

и сверхвысокочастотного [8]. 

Обработка неравновесной низкотемпера-

турной плазмой является экологически без-

вредной, высокоэффективной и менее затрат-

ной по сравнению с традиционными методами 

химической и физической модификации поли-

мерных материалов [9]. Она позволяет изме-

нять свойства очень тонкого приповерхностно-

го слоя материала, сохраняя механические  

и физико-химические свойства массы материа-

ла. В результате такой обработки происходит 

улучшение адгезионных свойств поверхности 

микроволокон, что связано не только с очист-

кой поверхности от различного рода загрязни-

телей, замасливателей и т. д., но и с образова-

нием гидрофильных групп различной химиче-

ской природы, обеспечивающих высокие адге-

зионные свойства модифицированных поверх-

ностей. Состав, структура и свойства таких  

полярных групп зависят как от природы обра-

батываемого материала, так и от свойств плаз-

мы и природы плазмообразующего газа. Под 

воздействием плазмы поверхность материала 

может становиться как более гидрофильной, 

так и более гидрофобной [10]. 

Активными компонентами в плазме явля-

ются свободные электроны, свободные атомы, 

радикалы, возбужденные частицы, ультрафио-

летовое излучение и озон. Электроны, бомбар-

дирующие поверхность с энергией, превыша-

ющей энергию химических связей, могут ини-

циировать реакции, аналогичные радиационно-

химическим. Основными продуктами взаимо-

действия электронов и ультрафиолетового из-

лучения являются свободные радикалы, нена-

сыщенные соединения, межмолекулярные 

сшивки и газообразные продукты, преимуще-

ственно водород. Активированная поверхность 

приобретает уникальные свойства, образно го-

воря, становится «шероховатой на молекуляр-

ном уровне», что повышает ее адгезионные ха-

рактеристики [10]. 

В ходе выполнения работы микроволокна 

модифицировали плазмой с помощью вакуум-

ной настольной системы плазмохимической 

обработки поверхности MD-20ST. Данная си-

стема обеспечивает возможность генерации 

плазмы с контролируемым химическим соста-

вом в среде фильтрованного воздуха. Частота 

импульсов составляла 40 кГц, а мощность раз-

ряда достигала 600 Вт. Вакуумметр обеспечи-

вает давление в камере на уровне 50 Па. При 

этом температура внутри камеры поддержива-

ется на отметке не более 65 °C за счет принуди-

тельного воздушного охлаждения. 

Для выявления закономерностей влияния 

воздействия низкотемпературной плазмы на 

образцы микроволокна были проведены экспе-

рименты, в которых варьировались входные 

параметры установки. Мощность разряда изме-

нялась в диапазоне от 100 до 600 Вт, а время 

обработки – от 1 до 10 минут. 

Цель работы заключается в исследовании 

влияния режимов обработки низкотемператур-

ной плазмой (мощности и длительности воз-

действия) поверхности кварцевых микроволо-

кон ТКВ (ТУ 6-48-5786902-78-91) на характер 

их взаимодействия с неполярным этиленпропи-

лендиеновым каучуком СКЭПТ-40 (ТУ 2294-

087-05766563-2010), а также их влияния на 

комплекс вулканизационных, упруго-проч-

ностных и огнетеплозащитных характеристик 

резин.  
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В качестве образцов сравнения была изго-

товлена эластомерная композиция, не содер-

жащая микроволокон (контрольный образец),  
и композиция, содержащая 10 масс. ч. немоди-

фицированных микроволокон. 
Изготовление и вулканизацию резиновых 

смесей осуществляли в микросмесители РС-0,2 
и вулканизационном прессе «Carver» в соответ-

ствии с ГОСТ 30263-96 [11]. Вулканизация ре-

зиновых смесей проходила при температуре 
155 

о
С в течение 60 минут. 

Определение вулканизационных характери-
стик резиновых смесей проводили на реометре 

«MDR 3000 Professional» по ГОСТ Р 54547-

2011 [12]. Степень взаимодействия каучук-на-
полнитель оценивали по величине эффекта 

Пейна (∆G) – разности значений динамическо-
го модуля упругости в выбранном интервале 

амплитуд деформаций (0,1–40 %) [13]. Значе-
ние эффекта Пейна зависит не только от типа 

наполнителя, но и от его структурных особенно-

стей, в частности от величины поверхности 
наполнителя, доступной для взаимодействия 

[14]. Меньший эффект Пейна соответствует 
лучшему распределению наполнителя в резине и 

уменьшению взаимодействия между частицами 

наполнителя [15]. 
Упруго-прочностные свойства резин опре-

деляли по ГОСТ ISO 37-2020 [16]. Для оценки 
огне- и теплостойкости образцов определяли 

следующие параметры: зависимость темпера-
туры на необогреваемой поверхности образца 

от времени воздействия открытого пламени 

плазмотрона, потеря массы образца и скорость 
линейного горения по ГОСТ 12.1.044-2018 [17]. 

При высокотемпературном прогреве на по-
верхности образца создавалась температура по-

рядка 2000 
о
С. 

Влияние введения исследуемых добавок на 
величину коксового остатка проводилось по 

ОСТ 92-0903-78 [18]. 
Одной из главных термодинамических ха-

рактеристик поверхности является ее свободная 
энергия (СЭП), представляющая собой избыток 

энергии поверхностного слоя на границе разде-

ла фаз, обусловленный различием межмолеку-
лярных взаимодействий в граничащих матери-

алах. СЭП твердых материалов не может быть 
измерена непосредственно, она рассчитывается 

на основе контактного угла смачивания по-

верхности разными жидкостями [19].  
Для определения СЭП образцов наиболее 

часто используемым является метод Оуэнса–
Вендта–Рабеля–Кьельбле (ОВРК), являющийся 

косвенным методом определения СЭП и осно-

ванный на определении смачиваемости поверх-

ности материала жидкостями с разным поверх-
ностным натяжением. Для проведения расчетов 

по этому методу необходимо знать не только 
значения контактных углов смачивания (θ) об-

разцов сразу несколькими жидкостями, но и дис-
персионную и полярную составляющие по-

верхностного натяжения каждой из них [20]. 

Дисперсионная составляющая (γs
d
) включает 

силы Ван-дер-Ваальса и другие неспецифиче-

ские взаимодействия, полярная составляющая 
(γs

р
) – сильные взаимодействия и водородные 

связи. Соотношение между этими составляю-

щими поверхностной энергии выражается фор-
мулой Оуэнса–Вендта [21; 22]: 

𝛾𝑙(cos 𝜃+1)

2√𝛾𝑙
𝑑

=
√𝛾𝑙

𝑝

√𝛾𝑙
𝑑

∙ √𝛾𝑠
𝑝

+ √𝛾𝑠
𝑑,          (1) 

где индексы s и l относятся к твердой и жидкой 

фазам соответственно; поверхностная энергию 

для исследуемых микроволокон рассчитывает-

ся согласно «теории дробной полярности» по 

формуле Фаукса: γs = γs
d
 + γs

р
. 

Полярность материалов определяли как до-

лю полярной компоненты в суммарной поверх-

ностной энергии: p = γs
р
/γs. 

Измерения краевых углов на поверхности 

кварцевого микроволокна проводили «методом 

проекции капли» [23]. Исследуемый образец 

наполнителя массой ~ 5 г уплотняли в неболь-

шую емкость. Капли формировали на открытом 

воздухе при температуре 25 ± 2 
о
С и проводили 

замеры их высот h и диаметра d. В качестве те-

стовых жидкостей применяли соединения  

с разной полярностью: глицерин и дистиллиро-

ванную воду. Для одной капли краевой угол 

определяли как среднее из пяти измерений; 

капли формировали на пяти разных участках 

образца. Полученные значения усредняли. По-

лученные данные подставляли в формулу (2)  

и вычисляли краевой угол смачивания θ. Точ-

ность расчета угла по данной методике оцени-

вается в 1–5 градусов. 

θ < 90о  cos θ =
(𝑑/2)2−ℎ2

(𝑑/2)2+ℎ2, 

      (2) 

θ > 90о  cos θ = 1 −
ℎ

(𝑑/2)
. 

Значения поверхностной энергии γs, ее дис-

персионной γs
d
 и полярной γs

р
 составляющих для 

кварцевых микроволокон без обработки и с раз-

ными режимами обработки неравновесной низ-

котемпературной плазмой приведены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Значения поверхностной энергии γs и ее дисперсионной (γs
d) и полярной (γs

р) составляющих  

кварцевых волокон в зависимости от режима их обработки низкотемпературной плазмой 
 

Режим обработки γs, мДж/м2 γs
d, мДж/м2 γs

p, мДж/м2 Полярность Источник 

Без обработки  70.3 12.7 57.5 0.82 

Расчетные 

данные 

1 минута 

100 Вт 120.0 3.8 116.2 0.97 

200 Вт 100.8 0.4 100.4 1.00 

300 Вт 127.6 3.6 124.0 0.97 

400 Вт 103.9 0.5 103.5 1.00 

500 Вт 44.9 6.8 38.1 0.85 

600 Вт 66.1 0.2 65.9 1.00 

3 минуты 

100 Вт 116.1 2.3 113.8 0.98 

200 Вт 132.4 5.2 127.2 0.96 

300 Вт 79.5 2.4 77.1 0.97 

400 Вт 63.3 14.1 49.1 0.78 

500 Вт 96.3 0.04 96.3 1.00 

600 Вт 145.6 8.8 136.8 0.94 

5 минут 

100 Вт 74.0 12.6 61.4 0.83 

200 Вт 71.9 11.7 60.3 0.84 

300 Вт 49.3 8.9 40.4 0.82 

400 Вт 71.5 13.5 58.1 0.81 

500 Вт 86.0 2.0 84.0 0.98 

600 Вт 94.1 0.05 94.0 1.00 

7 минут 

100 Вт 41.5 8.2 33.4 0.80 

200 Вт 62.2 1.1 61.1 0.98 

300 Вт 88.6 1.3 87.3 0.99 

400 Вт 88.2 1.7 86.6 0.98 

500 Вт 80.4 0.2 80.2 1.00 

600 Вт 80.5 2.4 78.1 0.97 

9 минут 

100 Вт 56.7 5.7 51.0 0.90 

200 Вт 75.7 0.2 75.5 1.00 

300 Вт 74.5 0.04 74.4 1.00 

400 Вт 88.6 0.04 88.5 1.00 

500 Вт 64.8 0.4 64.4 0.99 

600 Вт 72.1 0.03 72.1 1.00 

СКЭПТ-40 34.8 34.1 0.7 0.02 [24] 

 

Как видно из данных табл. 1, кварцевое мик-

роволокно относится к классу сильнополярных 

материалов (полярность составляет 0,82). Плаз-

менная обработка приводит к тому, что поверх-

ность кварцевых микроволокон остается силь-

нополярной, в зависимости от режима обработ-

ки полярность варьируется в интервале от 0,78 

до 1,00. Следует отметить, что с увеличением 

мощности воздействия плазмы и времени обра-

ботки микроволокон полярность их поверхности 

также возрастает (табл. 1). Кроме того, следует 

отметить, что плазменная обработка, как и ожи-

далось, способствует увеличению поверхност-

ной энергии микроволокон. Однако данный эф-

фект наблюдается не во всех режимах обработ-

ки. В связи с этим целесообразно провести рас-

ширенное экспериментальное исследование, 

включающее бóльшее количество параллельных 

опытов одного образца, для обеспечения точно-

сти и надежности полученных результатов. 
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Одним из ключевых параметров, позволя-

ющих прогнозировать степень взаимодействия 

на границе раздела между наполнителем  

и каучуком, является межфазное натяжение. 

Это явление обусловлено различием в полярно-

сти двух фаз. Сила дисперсионного взаимодей-

ствия между фазами в различных системах де-

монстрирует относительную устойчивость, в то 

время как сила взаимодействия, обусловленная 

полярностью, может подвергаться значитель-

ным колебаниям. Следовательно, межфазное 

натяжение в значительной степени определяет-

ся полярными взаимодействиями. Чем ниже 

межфазное натяжение на границе раздела, тем 

выше прочность связи микроволокон с каучу-

ком и тем легче происходит их смачивание 

(уменьшается краевой угол смачивания). 

Смачиваемость поверхности микроволокон 

исследовалась посредством определения краево-

го угла смачивания и межфазного натяжения на 

границе системы «волокно – каучук» (табл. 2 и 3).  

Значения межфазного натяжения на грани-

це раздела фаз полимер-наполнитель (γ12) опре-

деляли с использованием уравнения геометри-

ческого среднего Оуэнса-Вендта (3), где индек-

сы 1 и 2 обозначают каучук и микроволокно 

соответственно [21]: 

𝛾12 = 𝛾1 + 𝛾2 − 2(𝛾1
𝑑𝛾2

𝑑)
1 2⁄

− 2(𝛾1
𝑝

𝛾2
𝑝

)
1 2⁄

.    (3) 

Для определения оптимального режима 

плазменной модификации применялась мето-

дика математического моделирования с ис-

пользованием композиционного ортогонально-

го плана, предусматривающего варьирование 

мощности воздействия низкотемпературной 

плазмы. В рамках настоящего исследования 

были проанализированы зависимости краевого 

угла смачивания микроволокон и межфазного 

натяжения на границе раздела системы «волок-

но – каучук» от мощности плазменного воздей-

ствия. Результаты данного анализа представле-

ны на рис. 1 и 2. 

 
Таблица 2 

Влияние мощности разряда и продолжительности воздействия низкотемпературной плазмы  

на значения контактного угла смачивания θ кварцевого микроволокна каучуком 
 

Режим обработки Контактный угол смачивания (θ), градусы 

Без обработки 55,9 

Время обработки 1 минута 3 минуты 5 минут 7 минут 9 минут 

100 Вт 80,2 88,8 55,4 76,3 81,6 

200 Вт 80,0 72,1 58,7 105,7 100,0 

300 Вт 79,9 93,4 53,2 99,9 121,0 

400 Вт 80,0 53,3 72,3 97,0 117,0 

500 Вт 80,1 117,4 95,1 114,0 113,7 

600 Вт 81,0 56,0 117,4 93,0 112,0 

 
Таблица 3 

Влияние мощности разряда и продолжительности воздействия низкотемпературной плазмы  

на значения межфазного натяжения γ12 на границе раздела кварцевое микроволокно/каучук 
 

Режим обработки Межфазное натяжение (γ12), мДж/м2 

Без обработки 50,7 

Время обработки 1 минута 3 минуты 5 минут 7 минут 9 минут 

100 Вт 114,1 115,4 54,2 33,3 51,6 

200 Вт 117,8 121,7 43,9 71,7 79,1 

300 Вт 121,5 110,4 38,7 94,5 92,4 

400 Вт 119,5 107,9 50,7 96,2 88,7 

500 Вт 114,6 112,3 89,1 94,6 78,8 

600 Вт 110,9 126,1 110,1 82,3 68,4 

 

На основании полученных данных установ-

лено, что оптимальным временным интервалом 

для обработки кварцевых микроволокон низко-

температурной плазмой является 5 минут при 
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мощности в 300 Вт: краевой угол смачивания 

системы «ТКВ – СКЭПТ-40» уменьшается на 5 % 

по сравнению с исходным образцом и составил 

53,2
о
, а межфазное натяжение снижается на 30 % 

и составило 38,7 мДж/м
2
. 

Полученные расчетные значения краевого 

угла смачивания и межфазного натяжения на 

поверхности раздела системы «волокно – кау-

чук» согласуются с экспериментальными дан-

ными. Так как оптимальным является мощность 

воздействия 300 Вт, то дальнейшую модифика-

цию микроволокон плазмой проводили при дан-

ной мощности в течение 3–9 минут. Результаты 

влияния времени обработки микроволокон 

плазмой на свойства огнетеплозащитных эла-

стомерных материалов представлены в табл. 4. 

 
Таблица 4 

Влияния продолжительности обработки микроволокон  

низкотемпературной плазмой на свойства ОТЗМ 
 

Показатели Контрольный образец 3’ 5’ 7’ 9’ 

Время обработки, мин 0 3 5 7 9 

Характеристики резиновых смесей 

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

Эффект Пейна, кПа 85,87 87,8 82,62 98,43 222,21 

Условная прочность при растяжении, МПа 10,3 10,9 16,5 13,9 13,0 

Плотность, кг/м3 1036 1069 1074 1075 1074 

Время прогрева необогреваемой поверхности  

образца до 100 оС, с 
200 300 430 – 460 

Скорость линейного горения, мм/с 0,688 0,423 0,374 0,310 0,335 

Коксовый остаток (КО) 19,68 26,48 25,74 26,82 28,14 

Время начала отслаивания кокса, с 22 30 40 46 35 

Прочность кокса на отрыв, мПа 37,3 40,5 42,8 67,92 38,1 

 

Согласно данным, представленным в табл. 3, 

изменение временного интервала обработки 

микроволокон низкотемпературной плазмой  

от 3 до 10 минут не оказывает значительного вли-

яния на вулканизационные свойства резиновых 

смесей. Однако при увеличении времени воздей-

ствия наблюдается резкое повышение эффекта 

Пейна, что является нежелательным явлением, 

так как указывает на интенсификацию процес-

сов взаимодействия между наполнителями. 

Влияние обработанных микроволокон на 

упруго-прочностные свойства носит экстре-

мальный характер, и наилучшие значения до-

стигаются при обработке в течение 5 минут. 

Плазменная модификация микроволокон 

оказывает значительное влияние на параметры 

коксового остатка и устойчивость кокса к эрози-

онным воздействиям. В частности, наблюдается 

увеличение коксового остатка на 30–40 % и по-

вышение прочности коксовой структуры на 10–

80 % по сравнению с контрольными образцами. 

Таким образом, в ходе исследования изуче-

но влияние режимов обработки кварцевых мик-

роволокон низкотемпературной плазмой на 

свойства эластомерных огнетеплозащитных 

материалов на основе этиленпропилендиеново-

го каучука. Установлено, что оптимальным  

является обработка в течение 5 минут при мощ-

ности воздействия 300 Вт. Данный режим мо-

дификации позволяет максимизировать вели-

чину коксового остатка материала при высоко-

температурном воздействии и повысить проч-

ность кокса, что позволит увеличить эффектив-

ность работы ОТЗМ. 
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Abstract. The effect of the discharge power and the time of surface treatment of quartz microfibres with low-
temperature plasma on the amount of interfacial tension and adhesion at the "rubber – microfiber" interface has been 
studied. It has been established that the introduction of quartz microfibers modified by plasma improves the basic 
operational properties of materials (vulcanization, elastic strength, fire protection). 
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