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Эластомерные материалы широко приме-

няются в нефтегазовой, ракетной, авиационной 
и морской отраслях, включая специализиро-
ванные конструкции, функционирующие в экс-
тремальных температурных условиях. В авиа-
строении разрабатываются композиционные 
полимерные материалы с пониженной тепло-
проводностью и плотностью, что позволяет 
снизить вес конструкций, расход топлива  
и вредные выбросы [1]. 

Одним из наиболее перспективных и науч-
но-обоснованных методов поверхностной мо-
дификации микродисперсных наполнителей  
и полимерных матриц является обработка низ-
котемпературной плазмой, что открывает но-
вые возможности для дифференцированного 
изменения их характеристик и расширения по-
тенциала применения. Плазменная обработка 
улучшает адгезию за счет очистки и функцио-
нализации поверхности, образуя карбонильные, 
спиртовые, перекисные, аминные и другие 

группы. Кроме того, плазмохимические методы 
имеют преимущество перед химической моди-
фикацией, которая требует использования аг-
рессивных реагентов, таких как кислоты, гид-
роксиды и щелочи [2–3]. 

Применение минеральных микродисперс-
ных наполнителей, в том числе волокнистых, 
является одним из наиболее действенных спо-
собов повышения эффективности огнетеплоза-
щитных материалов за счет формирования бо-
лее прочного мелкопористого пенококса после 
высокотемпературного воздействия. Однако 
введение микроволокон сопряжено с рядом 
сложностей, таких как ухудшение физико-
механических характеристик за счет их склон-
ности к агломерации и плохому распределению 
в эластомерной матрице. Введение коротких 
волокнистых наполнителей в состав эластомер-
ных материалов, в контексте разработки новых 
высокоэффективных огнетеплозащитных по-
крытий, является оправданной стратегией, по-
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скольку позволяет увеличить прочность защит-
ного коксового слоя в условиях воздействия 
высокотемпературных скоростных газовых по-
токов благодаря эффекту микроармирования. 
При этом микроволокна предотвращают уносу 
кокса с поверхности эластомерного материала 
газовым потоком, исключая беспрепятственное 
разрушение все новых слоев материала, что 
обеспечивает более длительное время эксплуа-
тации огнетеплозащитного покрытия. 

Для улучшения совместимости и равномер-
ного распределения наполнителей предлагается 
модифицировать их поверхность неравновес-
ной низкотемпературной плазмой газовых раз-
рядов в среде фильтрованного воздуха. Для 
обеспечения стабильности режима плазменного 
разряда и предотвращения загрязнения обраба-
тываемого материала важно обеспечить чисто-
ту рабочей среды, поэтому воздух предвари-
тельно фильтруют, например, от механических 
примесей (пыли) или органических загрязне-
ний, которые могут вступать в нежелательные 
реакции при воздействии плазмы. Однако для 
повышения огнетеплозащитной эффективности 
возможно введение элементорганического мо-
дификатора в разряд плазмы, что приводит  
к увеличению образования функционально-
активных групп на поверхности микроволокон, 
влияющих на комплекс свойств материала. 

В рамках исследования использовались квар-
цевые микроволокна ТКВ (ТУ 6-48-5786902-78-
91), измельченные в настольной мельнице тон-
кого помола с водяным охлаждением RT-
UF26W и просеянные в ситовом анализаторе  
с виброприводом ВП-300Т. Модифицировались 
микроволокна низкотемпературной плазмой  
с помощью настольной вакуумной системы 
MD-20ST. Система позволяет генерировать 
плазму с контролируемым химическим соста-
вом в среде фильтрованного воздуха и паров 
модификатора. Параметры обработки: частота 
импульсов составляла 40 кГц, мощность разря-
да изменялась от 100 до 600 Вт, а время обра-
ботки – от 1 до 10 минут. 

Целью работы являлось изучение влияния 
обработки кварцевых микроволокон низкотем-
пературной плазмой в присутствии элементор-
ганических соединений на свойства огнетепло-
защитных материалов на основе этиленпропи-
лендиенового каучука СКЭПТ-40, содержащего 
30 масс. ч. наполнителя (БС-120) и серную вул-
канизующую группу.  

В качестве элементорганических соедине-
ний использовались синтезированные на ка-

федре ВТПЭ Волжского политехнического ин-
ститута (филиала) ФГБОУ ВО «Волгоградский 
государственный технический университет» 
диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамид 
(ДДФ) и азотфосфорборорганическое соедине-
ние (АФБ). ДДФ получают путем взаимодейст-
вия дициандиамида с диметилфосфитом в рас-
творе фосфорной кислоты [4], а АФБ – это про-
дукт взаимодействия нитрилотриметилфосфо-
новой кислоты, диэтиленгликоля и борной 
кислоты [5].  

Изготовление резиновой смеси выполня-
лось на микросмесителе РС-0,2 согласно ГОСТ 
30263-96. Вулканизационные характеристики 
определяли по ГОСТ Р 54547-2011 на реометре 
MDR 3000 Professional, а вулканизацию осуще-
ствляли в прессе Carver при 165 °C в течение  
40 минут. Упруго-прочностные свойства вул-
канизатов оценивали по ГОСТ ISO 37-2020  
с помощью настольной разрывной машины 
SHIMADZU AG-Xplus (1 кН).  

Степень взаимодействия каучук – наполни-
тель оценивали по эффекту Пейна (∆G), пред-
ставляющему разность динамических модулей 
упругости при деформациях 0,1–40 %, на рео-
метре MDR 3000 Professional. Эффект Пейна 
зависит от типа и структуры наполнителя, 
включая доступность его поверхности для 
взаимодействия. Меньший эффект Пейна ука-
зывает на лучшее распределение наполнителя и 
снижение взаимодействия между его частица-
ми. Однородность распределения ингредиентов 
определяли на анализаторе распределения уг-
леродной сажи GT-505-CBD (диспертестере) по 
ISO 11345-1997. Принцип работы анализатора 
основан на оптическом методе определения 
дисперсности частиц в каучуке, что делает его 
применимым не только для углеродной сажи, 
но и для других наполнителей, включая белую 
сажу (диоксид кремния). 

Параметры теплостойкости оценивали по 
зависимости температуры на необогреваемой 
поверхности образца от времени воздействия 
пламени плазмотрона «Мультиплаз 3500», при 
этом температура на поверхности образца дос-
тигала 2000 оC. Температуру на обогреваемой  
и необогреваемой поверхности образца опреде-
ляли с помощью пирометра марки С-300.3 
«Фотон» (ГОСТ 28243-96). Скорость линейного 
горения оценивали по ГОСТ 12.1.044-2018, 
влияние целевых добавок на увеличение коксо-
вого остатка – по ОСТ 92-0903-78 с помощью 
камерной атмосферной печи с возможностью 
подачи газа STQ-8-12 (в среде воздуха). 
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Эрозионную стойкость образцов оценивали 
по прочностным характеристикам кокса, в ус-
ловиях высокотемпературного центробежного 
воздействия, а также по времени возгорания  
и времени начала отслаивания кокса. Испыта-
ния проводили согласно методике № МТИ-13, 
разработанной на кафедре ВТПЭ ВПИ (филиал) 
ФГБОУ ВО «ВолгГТУ» в рамках выполнения 
договора по теме «Барьер» с АО «ЦНИИСМ». 
Для вращения образца использовалось устрой-
ство ЭР 0118 с электродвигателем, позволяю-
щим получать число оборотов до 3000 об/мин. 
Под действием центробежной силы, имити-
рующей эрозионное действие высокоскорост-
ного газового потока, частицы кокса отрываются 
и задерживаются защитным кожухом. За время 
испытания фиксировалось время начала возго-
рания образца и время начала отслаивания кок-
са. Затем определялся диаметр образца после 
испытания. Продеструктировавший слой уда-
ляли и определяли толщину недеструктиро-
вавшего слоя. Прочностные характеристики 
кокса определяются с учетом усилий на отрыв, 
реализуемых на границе слоя кокса и неразло-
жившегося материала в момент отрыва слоя 
кокса под действием центробежных сил при 
вращении цилиндрического образца с постоян-
ной скоростью по мере его высокотемператур-
ного нагрева в пламени плазматрона. Проч-
ность прококсованного слоя на отрыв опреде-
лялась на единицу поверхности по формуле: 

2 2 2
0

2

0

2 R R

R R
, 

где ω – угловая скорость, об/с;  – начальный 
радиус, мм;  – радиус до границы пиролизно-
го слоя по которому происходит отрыв, мм; ρк – 
плотность кокса кг/м3. 

Ранее были проведены исследования влия-
ния режимов модификации поверхности квар-
цевых микроволокон низкотемпературной плаз-
мой на характер взаимодействия их поверхно-
сти с полимерной матрицей на основе этилен-
пропилендиенового каучука [6]. Установлено, 
что оптимальным является обработка в течение 
7 минут при мощности воздействия 300 Вт. 
Данный режим модификации позволяет макси-
мизировать величину коксового остатка мате-
риала при высокотемпературном воздействии  
и увеличить прочность кокса, что позволит по-
высить эффективность работы огнетеплоза-
щитного материала. 

Поэтому в качестве образцов сравнения бы-
ли выбраны: материал, не содержащий микро-
волокон и модификаторов (контрольный обра-
зец); материал, содержащий 10 масс. ч. необра-
ботанного кварцевого микроволокна (МКВ-10); 
материал, содержащий 10 масс. ч. кварцевого 
микроволокна, предварительно обработанного 
плазмой мощностью 300 Вт в течение 7 минут 
(МКВ-10-7ʹ). Обработка образцов модификато-
ром АФБ происходила непосредственно в ка-
мере плазменной установки путем испарения 
его 5 %-ного водного раствора и впрыска обра-
зовавшегося пара в разряд плазмы (МКВ-10-7ʹ-
АФБ). Аналогично проводилась обработка мо-
дификатором ДДФ (МКВ-10-7ʹ-ДДФ). 

Исследования воздействия низкотемпера-
турной плазмы на кварцевые микроволокна 
ТКВ и введение в разряд плазмы модификато-
ров АФБ и ДДФ (таблица) показали, что вулка-
низационные характеристики всех резиновых 
смесей изменяются незначительно. Наблюдает-
ся снижение оптимального времени вулканиза-
ции у образца МКВ-10-7ʹ на 13 % по сравнению 
с контрольным образцом. При этом введение  
в состав резиновых смесей кварцевых микрово-
локон, предварительно обработанных плазмой 
мощностью 300 Вт в течение 7 минут, повышает 
значение эффекта Пейна на 15 %, что свидетель-
ствует об ухудшении однородности распределе-
ния наполнителя в эластомерной матрице. Од-
нако модификация микроволокон низкотемпе-
ратурной плазмой в присутствии элементорга-
нических соединений снижает этот показатель 
до уровня контрольного образца, что на 12 % 
ниже для образца МКВ-10-7ʹ-ДДФ по сравнению 
с немодифицированным образцом МКВ-10-7ʹ  
и на 15 % ниже для образца МКВ-10-7ʹ-АФБ. 

Исследования степени диспергирования ин-
гредиентов на анализаторе распределения угле-
родной сажи GT-505-CBD показали, что вели-
чина дисперсности для всех образцов остается 
на одном уровне (см. рисунок). Однако, по изо-
бражениям диспертестера, видно, что при близ-
ком суммарном содержании областей неодно-
родного распределения ингредиентов при  
смешении (то есть участков белого поля) на 
фотографии образца МКВ-10-7ʹ частицы на-
полнителя собраны в более крупные агломера-
ты. При этом изображение диспертестера для 
образца МКВ-10-7ʹ-АФБ характеризуется более 
мелкими областями белого поля, чем для об-
разца МКВ-10-7ʹ-ДДФ. 
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Влияние совместной модификации кварцевых микроволокон низкотемпературной плазмой  
и элементорганическими соединениями на свойства резиновых смесей и вулканизатов 

 

Показатели Контрольный образец МКВ-10 МКВ-10-7  ́ МКВ-10-7ʹ-АФБ МКВ-10-7ʹ-ДДФ 

Дозировка кварцевых микроволокон ТКВ, 
масс. ч. - 10 10 10 10 

Дозировка модификатора АФБ, масс. ч. - - - 3 - 
Дозировка модификатора ДДФ, масс. ч. - - - - 3 

Вулканизационные характеристики резиновых смесей 
Оптимальное время вулканизации, мин 28,52 27,10 24,76 27,54 27,65 
Максимальная скорость вулканизации, 
Н·м/мин 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 

Эффект Пейна ∆Gʹ, кПа 85,87 87,80 98,43 85,24 87,82 
Упруго-прочностные свойства вулканизатов (165 оС, 40 мин) 

Условная прочность при растяжении, МПа 10,3 10,8 14,1 14,3 14,1 
Относительное удлинение при разрыве, % 643 640 610 610 620 
Относительное остаточное удлинение после 
разрыва, % 20 18 16 14 16 

Огнетеплозащитные свойства вулканизатов 
Время прогрева необогреваемой поверхно-
сти образца до 100 

о
С, t

Т→100
о
С
, с 200 300 460 480 470 

Скорость линейного горения, мм/с 0,688 0,423 0,310 0,324 0,339 
Коксовый остаток, % 19,68 26,48 26,82 29,97 28,74 
Время начала отслаивания кокса, с 22 32 46 50 47 
Прочность кокса на отрыв, МПа/м2 37,3 40,5 67,92 71,3 70,4 

 

   
Дисперсность 87,06 % Дисперсность 86,37 % Дисперсность 86,77 % 

             
                                                Дисперсность 86,61 %                     Дисперсность 86,71 % 

Влияние режима обработки кварцевых микроволокон низкотемпературной  
плазмой на степень их диспергирования в резиновой смеси: 

а – контрольный образец; б) образец, содержащий 10 масс. ч. волокна; в – образец, содержащий 10 масс. ч. волокна, обработанного 
плазмой мощностью 300 Вт в течение 7 минут; г – образец, содержащий 10 масс. ч. волокна, обработанного плазмой мощностью 300 Вт 
в течение 7 минут совместно с модификатором АФБ; д – образец, содержащий 10 масс. ч. волокна,  обработанного плазмой мощностью 

300 Вт в течение 7 минут совместно с модификатором ДДФ 

а б в 

г д 



ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 
142 

 

Теплозащитные свойства вулканизатов оце-
нивали по времени прогрева необогреваемой 
поверхности образца до 100 ºС (см. таблицу). 
Установлено, что все исследуемые образцы ха-
рактеризуются увеличением времени прогрева. 
Однако с введением в состав резиновых смесей 
кварцевого микроволокна, предварительно об-
работанного плазмой мощностью 300 Вт в те-
чение 7 минут в среде модификатора АФБ, 
время прогрева увеличивается в большей сте-
пени (в 2,4 раза по сравнению с контрольным 
образцом и на 5 % по сравнению с немодифи-
цированным образцом). Наблюдается снижение 
скорости линейного горения для образцов,  
обработанных плазмой как в среде фильтро-
ванного воздуха, так и в среде модификаторов, 
в среднем в 2,1 раз. 

Аналогично модификация микроволокон 
влияет на показатель коксового остатка и проч-
ность кокса на отрыв при эрозионном воздей-
ствии: происходит увеличение КО на 35–52 %  
и упрочнение коксовой структуры на 82–91 % 
по сравнению с контрольным образцом и на 
68–76 % по сравнению с МКВ-10. 

Наполнение резиновых смесей кварцевым 
микроволокном ТКВ повышает стойкость за-
щитного кокса, образовавшегося при высоко-
температурном воздействии, к эрозионному 
уносу (время начала отслаивания кокса увели-
чивается с 22 секунд для контрольного образца 
до 32 секунд для образца МКВ-10). Плазменная 
обработка волокон в среде воздуха повышает 
этот показатель до 46 секунд благодаря увели-
чению степени взаимодействия микроволокон  
с эластомерной матрицей, что связано не толь-
ко с очисткой поверхности от различного рода 
загрязнений, но и с ее функционализацией – 
образованием на поверхности карбонильных, 
спиртовых, перекисных, аминных и прочих 
групп. Это происходит за счет разрушения под 
воздействием плазмы поверхностных связей  
и перестройки поверхностной структуры,  
а также за счет образования радикалов и их всту-
пления в реакции с компонентами плазменной 
среды. Модификация микроволокон АФБ по-
зволяет еще увеличить время начала отслаива-
ния кокса до 50 секунд не только за счет повы-
шения взаимодействия в системе «волокно – 
каучук», но и за счет более равномерного рас-
пределения микроволокон в объеме материала. 

Таким образом, в ходе исследования изуче-
но влияние обработки кварцевых микроволокон 
низкотемпературной плазмой в присутствии 
элементорганических соединений на свойства 

резиновых смесей и вулканизатов на основе 
этиленпропилендиенового каучука СКЭПТ-40. 
Установлено, что обработка кварцевых микро-
волокон ТКВ плазмой мощностью 300 Вт в те-
чение 7 минут в среде 5 %-ного водного рас-
твора азотфосфорборорганического соединения 
АФБ увеличивает их теплозащитную эффек-
тивность при высокотемпературном воздейст-
вии в 2,4 раза за счет более однородного рас-
пределения в эластомерной матрице. Кроме то-
го, при воздействии высокотемпературных га-
зовых потоков стойкость образца МКВ-10-7ʹ-
АФБ к эрозионному уносу больше в 2,3 раза за 
счет повышения взаимодействия между волок-
ном и эластомерной матрицей, что упрочняет 
защитный коксовый слой. 
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Введение 
 

Свободнорадикальная полимеризация явля-
ется наиболее распространенным способом по-
лучения полимеров, в том числе и полиэлект-
ролитов. Ее существенным недостатком явля-

ется неконтролируемость молекулярно-массо-
вых характеристик, к тому же продукты синте-
за отличаются высокой полидисперсностью. 
Как и для других полимеров, эксплуатацион-
ные  свойства  полиэлектролитов  (ПЭ)  во мно- 
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