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Исследовано влияние мощности воздействия и времени обработки поверхности углеродных микро-
волокон марки МУМВ-В низкотемпературной плазмой в установке MD-20ST на величину межфаз-
ного натяжения и адгезию на границе раздела каучук–волокно. Наименьшие значения межфазного 
натяжения систем углеродное микроволокно–этиленпропилендиеновый каучук и углеродное микро-
волокно–бутадиен-нитрильный каучук достигаются при мощности плазменного разряда 300 Вт и 
продолжительности воздействия 2 мин (межфазное натяжение снизилось в 2 раза по сравнению с 
исходным образцом, и краевой угол смачивания на 20% меньше исходного образца). Данный режим мо-
дификации позволяет максимизировать величину коксового слоя материала при высокотемпературном 
воздействии и повысить его прочность (время начала отслаивания кокса увеличивается в 1.5 раза). 
Обработка углеродных микроволокон плазмой улучшает упругопрочностные свойства резин как на 
основе этиленпропилендиенового, так и бутадиен-нитрильного каучука: увеличивается прочность при 
растяжении на 30%. Также микроволокна более равномерно распределяются по объему материала, 
о чем свидетельствует уменьшение эффекта Пейна на 15%.
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Для кратковременной защиты конструкций специ-
ального назначения от высокотемпературного воздей-
ствия применяются огнетеплозащитные покрытия 
на основе этиленпропилендиеновых и бутадиен-ни-
трильных каучуков. Для повышения стойкости по-
крытий к тепловому потоку и эрозионному уносу 
могут использоваться микроволокнистые наполните-
ли, в присутствии которых увеличивается прочность 
защитного коксового слоя за счет эффекта микроар-
мирования [1]. Кроме того, для обеспечения более 
надежной теплозащиты эластомерных волокнонапол-
ненных материалов необходимо повысить коксо- и 
порообразование как в области контакта с высоко-
температурными потоками, так и на границе раздела 
волокно–эластомерная матрица. Одним из способов 
решения данной задачи является предварительное 

аппретирование поверхности наполнителей, напри-
мер, термопластичными фенолоформальдегидными 
смолами [2].

Однако обработка микроволокон полярными смо-
лами приведет к повышению полярной составляю-
щей их поверхностной энергии, что может, вероят-
но, снизить степень взаимодействия с неполярным 
этиленпропилендиеновым каучуком. Проблему низ-
кой адгезии к полярным субстратам можно решить 
различными способами, в том числе физической 
модификацией наполнителей низкотемпературной 
плазмой [3].

Плазменная обработка представляет собой спо-
соб низкотемпературной модификации/активации 
поверхности материалов и изделий с применением 
электронно-ионно-плазменного метода. Во время 
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обработки плазмой на поверхность материала воздей-
ствуют различные частицы (электроны, ионы, ради-
калы и нейтральные вещества) и ультрафиолетовые 
фотоны. За счет этого воздействия образуются актив-
ные функциональные группы, вступающие в реакцию 
с молекулами основного материала, что обеспечивает 
высокие адгезионные свойства модифицированных 
поверхностей [4]. На результаты модификации вли-
яют как природа самого материала, так и природа 
плазмообразующего газа (фильтрованный воздух, 
кислород, водород, аргон, азот, пар жидких прекур-
соров и др.). Так, например, если в качестве рабочего 
газа плазмы используется воздух, то на поверхности 
полимера образуются кислородсодержащие группы 
(карбонильные, спиртовые, перекисные, простые 
и сложные эфирные, лактонные и т. п.). Они также 
могут способствовать улучшению смачиваемости 
поверхности наполнителя каучуком, повышая поверх-
ность их контакта.

Важными преимуществами плазменной обработ-
ки являются низкая стоимость и экологическая без
опасность в сравнении с традиционными методами 
химической модификации. Плазменная обработка 
способна проникать на глубину 10–1000 Å в поверх-
ностный слой материала, что позволяет придавать 
ему новые свойства без существенного изменения его 
исходных характеристик.

За счет устойчивости углеродных микроволокон 
к механическим нагрузкам их применяют в качестве 
одного из основных видов армирующих элементов, 
используемых при создании высокомодульных и вы-
сокопрочных композиционных материалов [5].

Полимерные материалы, содержащие углеродные 
микроволокна, являются типичными гетерофазны-
ми системами с четко выраженной границей раз-
дела фаз. Прочность таких материалов в большей 
степени определяется смачивающей и адгезионной 
способностью связующего по отношению к наполни-
телю [6]. Процесс воздействия плазмы способствует 
улучшению контакта между фазами без снижения 
свойств самих волокон. Поверхность подвергается 
травлению, при этом только часть аппрета удаляется с 
поверхности, что незначительно влияет на процессы 
коксо- и порообразования при высокотемпературном 
воздействии.

Цель работы — оценка влияния режима обработки 
(мощность и продолжительность воздействия) низ-
котемпературной плазмой поверхности углеродных 
микроволокон на комплекс вулканизационных, упру-
гопрочностных и огнетеплозащитных свойств резин 
на основе этиленпропилендиенового и бутадиен-
нитрильного каучуков.

Экспериментальная часть

В качестве источника неравновесной плазмы ис-
пользовали вакуумную настольную систему плаз-
мохимической обработки поверхности MD-20ST 
(Minder-Hightech Co., Ltd), позволяющую получить 
контролируемый химический состав плазмы в тле-
ющем низкочастотном разряде переменного то-
ка (40 кГц) и мощностью воздействия до 600 Вт. 
Установка оснащена рабочей камерой 250 × 260 × 
× 350 мм, выполненной из нержавеющей стали. 
Уровень вакуума равен 50 Па. Температура вакуум-
ной камеры не более 65°С при принудительном воз-
душном охлаждении.

Для установления закономерностей воздействия 
низкотемпературной плазмы на образцы углерод-
ного микроволокна проводили обработку волокон 
при изменении значений мощности разряда от 100 
до 600 Вт и продолжительности обработки от 1 до 
10 мин.

Поверхностную энергию углеродного микрово-
локна γs рассматривали в рамках модели Оуэнса–
Вендта [7] как суперпозицию дисперсионной (γs

d) и 
полярной (γs

p) составляющих, которые вычисляли 
методом Оуэнса–Вендта–Рабел–Кэлби:

	
γ1(cosθ + 1)

γ12
 = 

γ1

 + ∙
d d

γ1
p

γs
p γs

d,	 (1)

где индексы s и 1 относятся к твердой и жидкой фа-
зам соответственно; поверхностная энергия для ис-
следуемых микроволокон рассчитывается согласно 
«теории дробной полярности» по формуле Фаукса: 

	 pγs = γs  + γs
d .	 (2)

Полярность материалов определяли как долю 
полярной компоненты в суммарной поверхностной 
энергии: 
	 p = γs /γs

p .	 (3)

Важнейшим параметром, по которому можно оце-
нить степень взаимодействия на границе раздела 
между наполнителем и каучуком, является межфазное 
натяжение. Оно возникает главным образом из-за 
различия в полярности двух фаз. Величина неполяр-
ного (дисперсионного) взаимодействия между фазами 
изменяется незначительно, в то время как изменения, 
обусловленные полярностью, существенны. Таким 
образом, величина межфазного натяжения во многом 
определяется полярными взаимодействиями. При 
этом чем меньше межфазное натяжение на границе 
раздела, тем больше прочность связи микроволокон 
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с каучуком и тем легче они им смачиваются (умень-
шается краевой угол смачивания).1

Так как экспериментально краевой угол смачива-
ния поверхности наполнителя полимерным матери-
алом измерить невозможно, то изначально измеряли 
краевой угол смачивания наполнителей и полимеров 
низкомолекулярными жидкостями, такими как вода и 
глицерин, в соответствии с методикой.2 Краевой угол 
смачивания определяли «методом проекции капли».3 
Точность расчета угла по данной методике оценива-
ется в 1°–5°.

Значения межфазного натяжения полимер/напол-
нитель γ12 рассчитывали по уравнению геометрическо-
го среднего Оуэнса–Вендта (4), где индексы 1 и 2 от-
носятся к каучуку и микроволокну соответственно [7]:

	 γ12 = γ1 + γ2 – 2(γ1 γ2 )1/2
 – 2(γ1 γ2 )1/2pd d p . 	 (4)

Уравнение (4) можно преобразовать в уравнение 
для расчета параметра взаимодействия двух фаз4

	 Φ = (x1 x2 )0.5
 + (x1 x2 )0.5pd d p ,	 (5)

где pxj  — полярность фазы j, pxj  = γj /γj = 1 – xj  
p d. 

Значение Ф определяется как число от 0 до 1.
Величину обратимой работы адгезии W на границе 

раздела системы волокно–эластомерная матрица рас-
считывали по формуле Юнга–Дюпре [7]:

	 W = γ1 + γ2 – γ12 ≈ 2[(γ1 γ2 )1/2
 – 2(γ1 γ2 )1/2]pd d p .	 (6)

При этом адгезионную прочность можно условно 
охарактеризовать по коэффициенту растекания fр5: 

	 fp = γ2 – (γ1 + γ12).	 (7)

Если fр > 0, то адгезионная прочность на границе 
раздела системы волокно–эластомерная матрица хо-
рошая. При fр → 0 адгезионная прочность прекрас-
ная. И если fр < 0, то каучук плохо растекается по 
поверхности наполнителя.

Оценивали влияние обработки плазмой углерод-
ного микроволокна МУМВ-В (ФГБОУ ВО «Тульский 

1 Сумм Б. Д., Горюнов Ю. В. Физико-химические осно-
вы смачивания и растекания. М.: Химия, 1976. С. 47.

2 Ван Кревелен Д. В. Свойства и химическое строение 
полимеров. М.: Химия, 1976. С. 98.

3 Зимон А. Д. Адгезия жидкости и смачивание. М.: 
Химия, 1974. С. 52–60.

4 Полимерные смеси. В 2 т. / Под ред. Д. Пола и 
С. Ньюмена. Пер. с англ. Ю. К. Годовского, В. С. Папкова. 
Т. 1. М.: Мир, 1981. С. 305–311.

5 Там же.

государственный университет»), аппретированного 
термопластичной фенолоформальдегидной смолой 
новолачного типа марки СФ-012А (АО «Карболит»), 
на характер его взаимодействия с неполярным эти-
ленпропилендиеновым каучуком СКЭПТ-40 (ПАО 
«Уфаоргсинтез») и полярным бутадиен-нитриль-
ным каучуком БНКС-40 АМН (АО «Красноярский 
завод синтетического каучука»). Преимуществом 
таких смол является возможность эксплуатации при 
повышенных температурах, а также наличие в них 
гидроксильных групп, способствующих образованию 
физических и химических связей с наполнителями.

В качестве образцов сравнения была изготовлена 
эластомерная композиция, не содержащая углерод-
ных микроволокон (контрольный образец), и компо-
зиция, содержащая 10 мас. ч. немодифицированных 
углеродных микроволокон МУМВ-В.

Изготовление и вулканизацию резиновых смесей 
осуществляли в микросмесителе РС-0.2 (ЗАО «Завод 
«Металист») и вулканизационном прессе серии AUTO 
(Carver, Inc.) в соответствии с ГОСТ  30263–96.6  
Вулканизация резиновых смесей на основе эти-
ленпропилендиенового каучука проходила при тем-
пературе 155°С в течение 60 мин, а резиновых смесей 
на основе бутадиен-нитрильного каучука — при тем-
пературе 160°С в течение 30 мин.

Определение вулканизационных характеристик 
резиновых смесей проводили на реометре MDR 3000 
Professional (MonTech Werkstoffprüfmaschinen GmbH) 
по ГОСТ Р 54547–2011.7 Оценку степени взаимодей-
ствия каучук–наполнитель проводили по величине 
эффекта Пейна (∆G) — разности значений динами-
ческого модуля упругости в выбранном интервале 
амплитуд деформаций (0.1–40%) [8]. Значение эффек-
та Пейна зависит не только от типа наполнителя, но 
и от его структурных особенностей, в частности от 
величины поверхности наполнителя, доступной для 
взаимодействия [9]. Меньший эффект Пейна соответ-
ствует лучшему распределению наполнителя в резине 
и уменьшению взаимодействия между частицами 
наполнителя [10].

Определение упругопрочностных свойств резин 
осуществляли по ГОСТ ISO 37–2020.8 Для оценки 
огнетеплозащитных свойств образцов определяли 

6 ГОСТ 30263–96. Смеси резиновые для испытания. 
Приготовление, смешение и вулканизация. Оборудование 
и методы.

7 ГОСТ Р 54547–2011. Смеси резиновые. Определение 
вулканизационных характеристик с использованием без-
роторных реометров.

8 ГОСТ ISO 37–2020. Резина и термоэластопласты. 
Определение упругопрочностных свойств при растяжении.
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следующие параметры: зависимость температуры 
на необогреваемой поверхности образца от времени 
воздействия открытого пламени плазмотрона, потерю 
массы образца, время начала отслаивания кокса при 
эрозионном уносе и скорость линейного горения по 
ГОСТ 12.1.044–2018.1 При высокотемпературном 
воздействии на поверхности образца создавалась 
температура порядка 2000°С.

Оценку влияния исследуемых добавок на величи-
ну коксового остатка проводили по ОСТ 92-0903–78.2

Обсуждение результатов

Углеродное микроволокно относится к классу 
сильнополярных материалов (полярность составля-
ет 0.81). Аппретирование углеродных микроволокон 
фенолоформальдегидными смолами незначительно 
снижает полярность до 0.51, однако этого недоста-
точно для хорошей совместимости с неполярными 
каучуками (табл. 1).

Плазменная обработка приводит к тому, что по-
верхность углеродных микроволокон также становит-
ся сильнополярной, в зависимости от режима обра-
ботки полярность варьируется в интервале 0.75–0.98. 
Воздействие плазмы на углеродное микроволокно 
приводит к значительному увеличению поверхност-
ной энергии, причем это увеличение связано с ростом 
полярной составляющей γs

p энергии (табл. 1). Однако 
следует отметить, что плазменная модификация угле-
родных микроволокон в течение 2 мин при мощности 
разряда 300 Вт, наоборот, приводит к резкому сниже-
нию поверхностной энергии (в 5 раз по сравнению с 
исходным волокном) за счет уменьшения полярной 
составляющей, что может положительно отразиться 
на совместимости углеродных микроволокон с непо-
лярным этиленпропилендиеновым каучуком.

Степень смачиваемости поверхности углеродных 
микроволокон оценивали по величине краевого угла 
смачивания и величине межфазного натяжения на 
границе раздела системы волокно–каучук (табл. 2). 
Оптимизация режима плазменной модификации осу-
ществлялась с применением методики математиче-
ского моделирования композиционного ортогональ-
ного плана варьированием мощности воздействия 
низкотемпературной плазмы (рис. 1).

1 ГОСТ 12.1.044–2018. Система стандартов безопасно-
сти труда. Пожаровзрывоопасность веществ и материалов. 
Номенклатура показателей и методы их определения.

2 ОСТ 92-0903–78. Материалы неметаллические те-
плозащитного и конструкционного назначения. Методы 
определения технологических и физико-химических ха-
рактеристик.

Полученные расчетные данные свидетельствуют о 
том, что наименьшее значение краевого угла смачи-
вания поверхности модифицируемого микроволокна 
достигается при мощности воздействия низкотемпе-
ратурной плазмы 300 Вт: краевой угол смачивания 
системы МУМВ-В–СКЭПТ-40 уменьшается на 20% 
по сравнению с исходным образцом и составляет 
77.0°, а межфазное натяжение снижается в 2 раза 
и составляет 5.3 мДж·м–2. При обработке микро-
волокон в данном режиме значение краевого угла 
смачивания системы МУМВ-В–БНКС-40 и величина 
межфазного натяжения уменьшаются на 23 и 15% по 
сравнению с исходным образцом и составляют 68.3° 
и 5.5 мДж·м–2.

Далее для определения оптимального режима 
плазменной модификации варьировали параметр 
продолжительности модификации (табл. 3, рис. 2).

Анализ полученных результатов показывает, что 
минимальное значение краевого угла смачивания 
углеродных микроволокон и межфазного натяжения 
на границе раздела системы волокно–каучук наблю-
дается при продолжительности плазменной модифи-
кации, равной 2 мин. При данной продолжительности 
обработки микроволокон низкотемпературной плаз-
мой происходит уменьшение краевого угла смачива-
ния и межфазного натяжения как на границе раздела 
микроволокно–неполярный каучук, так и на границе 
раздела микроволокно–полярный каучук за счет изме-
нения баланса энергетических сил межмолекулярного 
взаимодействия между наполнителем и связующим 
(т. е. увеличивается дисперсионная составляющая 
поверхностной энергии) (табл. 1). Изменение энерге-
тических свойств поверхности микроволокон проис-
ходит за счет образования активных функциональных 
групп. Состав, структура и свойства таких групп 
зависят как от природы полимера, так и от свойств 
плазмы и природы плазмообразующего газа. Кроме 
того, повышение каучукофильности поверхности ми-
кроволокон при обработке плазмой в течение 2 мин 
происходит благодаря удалению поверхностного 
слоя под воздействием ионов плазмы. Травлению 
подвергается поверхностный слой волокон, кото-
рый, как правило, является более дефектным, чем 
его основная масса. Следует особо подчеркнуть, что 
перечисленные выше физико-химические процессы 
наблюдаются при плазмохимической модификации 
часто одновременно и в различных сочетаниях.

Таким образом, меньшими значениями краевых 
углов смачивания и межфазного натяжения харак-
теризуются образцы углеродных микроволокон 
МУМВ-В, модифицированных низкотемпературной 
плазмой в следующем режиме: Wp = 300 Вт; t = 2 мин. 
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При этом наблюдается наибольшее увеличение сте-
пени смачиваемости микроволокон как этиленпропи-
лендиеновым, так и бутадиен-нитрильным каучуками 

(снижаются краевой угол смачивания на 20 и 25%, 
межфазное натяжение в 2 раза и на 15% соответ-
ственно).

Таблица 2
Влияние мощности воздействия низкотемпературной плазмы на физико-химические свойства  

на границе раздела волокно/каучук

Режим обработки
Краевой угол 
смачивания θ, 

град

Межфазное 
натяжение γ12, 

мДж·м–2

Параметр  
взаимодействия двух 

фаз Ф, мДж·м–2

Обратимая 
работа адгезии 

W, мДж·м–2

Коэффициент 
растекания fр, 

мДж·м–2
мощность 

воздействия 
плазмы Wр, Вт

время обработки 
плазмой t, мин

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/этилен
пропилендиеновый каучук СКЭПТ-40

Без обработки 80.3 13.0 0.79 40.7 2.9
100

2

129.4 26.5 0.50 12.7 3.8
200 103.9 14.1 0.93 26.5 14.9
300 77.0 5.3 1.00 42.6 16.3
400 121.1 23.8 0.59 16.8 5.2
500 118.4 23.4 0.59 18.3 4.6
600 119.7 27.3 0.47 17.6 –2.6

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-
нитрильный каучук БНКС-40 АМН

Без обработки 28.9 0.7 0.98 38.8 0.9
100

2

102.9 9.0 0.83 16.0 7.1
200 86.6 4.6 1.00 21.8 10.2
300 68.3 5.5 0.85 28.2 1.9
400 93.4 7.0 0.89 19.4 7.8
500 88.8 6.4 0.88 21.0 7.4
600 82.3 7.3 0.81 23.4 3.2

Рис. 1. Влияние мощности воздействия низкотемпературной плазмы на значения краевого угла смачивания (а), 
межфазного натяжения (б) в системе углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой 
СФ-012А марки МУМВ-В/этиленпропилендиеновый каучук СКЭПТ-40 (1), углеродное микроволокно, аппретиро-
ванное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-нитрильный каучук БНКС-40 АМН (2).
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Представленные расчетные зависимости влияния 
плазменной обработки на величины краевого угла 
смачивания и межфазного натяжения подтвердили 

экспериментально. Исследования показали, что вве-
дение в состав эластомерных материалов углеродных 
микроволокон, обработанных низкотемпературной 

Таблица 3
Влияние времени обработки микроволокон низкотемпературной плазмой на физико-химические свойства  

на границе раздела волокно/каучук

Режим обработки
Краевой угол 
смачивания θ, 

град

Межфазное 
натяжение γ12, 

мДж·м–2

Параметр взаимо-
действия двух фаз Ф, 

мДж·м–2

Обратимая 
работа адгезии 

W, мДж·м–2

Коэффициент 
растекания fр, 

мДж·м–2
мощность 

воздействия 
плазмы Wр, Вт

время обработки 
плазмой t, мин

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/этилен
пропилендиеновый каучук СКЭПТ-40

Без обработки 80.3 13.0 0.79 40.7 2.9
300   1 130.3 26.9 0.50 12.3 3.6

  2 77.0 5.3 1.00 42.6 16.3
  3 140.4 30.6 0.30 8.0 0.5
  5 123.8 42.5 0.27 15.4 –30.8
  7 53.9 52.7 0.55 55.3 –91.0
10 43.1 43.7 0.61 60.2 –78.1

Углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-
нитрильный каучук БНКС-40 АМН

Без обработки 28.9 0.7 0.98 38.8 0.9
300   1 103.7 9.2 0.83 15.7 7.0

  2 68.3 5.5 0.85 28.2 1.9
  3 112.4 11.6 0.69 12.8 5.3
  5 65.5 14.6 0.67 29.1 –17.2
  7 — 26.9 0.86 66.8 –79.5
10 — 21.9 0.90 67.9 –70.4

Рис. 2. Влияние времени обработки микроволокон низкотемпературной плазмой на значения краевого угла смачива-
ния (а), межфазного натяжения (б) в системе углеродное микроволокно, аппретированное фенолоформальдегидной 
смолой СФ-012А марки МУМВ-В/этиленпропилендиеновый каучук СКЭПТ-40 (1), углеродное микроволокно, ап-
претированное фенолоформальдегидной смолой СФ-012А марки МУМВ-В/бутадиен-нитрильный каучук БНКС-40 

АМН (2).
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плазмой, приводит к повышению прочности вулка-
низатов на 30% для образцов на основе неполярного 
каучука и на 12% для образцов на основе полярного 
каучука (табл. 4). При этом введение необработанных 
микроволокон практически не оказывает влияния на 
прочность вулканизатов.

Увеличение прочности материалов связано с по-
вышением степени диспергируемости микроволокон 
в объеме эластомерной матрицы, о чем также свиде-
тельствует снижение величины эффекта Пейна образ-
цов на основе как этиленпропиленового (на 15%), так 
и бутадиен-нитрильного каучуков (на 6%) (рис. 3).

Таким образом, плазменная обработка микроволо-
кон приводит к повышению теплозащитных свойств 
вулканизатов на основе этиленпропилендиенового 
каучука: время прогрева необогреваемой поверхности 
образца до 100°С увеличивается в 1.7 раза по срав-
нению с образцом без волокон и в 1.2 раза по срав-
нению с образцом, содержащим микроволокна без 
обработки (табл. 4). Вулканизаты на основе бутади-
ен-нитрильного каучука с введением микроволокон, 

модифицированных низкотемпературной плазмой, 
также характеризуются увеличением времени про-
грева необогреваемой поверхности образца до 100°С 
на 20% в сравнении с образцом, содержащим немо-
дифицированные углеродные микроволокна (табл. 4).

Для повышения эффективности огнетеплоза-
щитных покрытий необходима более равномерная 
структура коксового слоя, образовавшегося после 
высокотемпературного воздействия, с меньшим ди-
аметром пор и более узким их распределением по 
размерам [12]. Указанные эффекты можно достичь 
с использованием в составе эластомерных компози-
ций углеродных микроволокон, модифицированных 
низкотемпературной плазмой. В структуре огнете-
плозащитных материалов, содержащих микроволок-
на, после воздействия теплового потока выделяют 
четыре зоны: неизменный слой, предпиролизный 
слой, зона пиролиза, зона минерализации (рис. 4). 
При высокотемпературном воздействии контрольный 
образец претерпевает значительные деформации, об-
ласть неизмененного слоя (области 1 на рис. 4, а, г) 

Таблица 4
Влияние плазменной обработки углеродных микроволокон на упругопрочностные и теплозащитные свойства 

вулканизатов*

Показатель Контрольный образец 
(без волокон)

Образцы, содержащие углеродные микроволокна 
марки МУМВ-В

без обработки  
плазмой

обработанные плазмой  
(Wp = 300 Вт; t = 2 мин)

Вулканизаты на основе этиленпропилендиенового каучука СКЭПТ-401

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 11.8 11.2 15.4
Время прогрева необогреваемой поверхности 

образца до 100°С (τТ→100°С), с
250 350 430

Потеря массы образца (∆m), % 25.8 12.4 4.8
Скорость линейного горения (Vл.г), мм·с–1 3.26 0.45 0.53
Коксовый остаток (КО), % 21.3 26.0 27.1
Время начала отслаивания кокса (τОК),2 с 26 32 40
Коэффициент вспучивания (Kв) 0.91 0.72 1.00

Вулканизаты на основе бутадиен-нитрильного каучука БНКС-40 АМН3

Условная прочность при растяжении (fр), МПа 17.3 18.3 19.4
Время прогрева необогреваемой поверхности 

образца до 100°С (τТ→100°С), с
150 200 250

Потеря массы образца (∆m), % 16.1 22.3 15.8
Скорость линейного горения (Vл.г), мм·с–1 0.53 0.52 0.54
Коксовый остаток (КО), % 22.2 26.9 24.2
Время начала возгорания (τвозг),4 с 8 30 30

*1 — режим вулканизации — 155°С, 60 мин; 2, 4 — режим испытаний на стойкость кокса к эрозионному уносу — 
180 об·мин–1, 60 с; 3 — режим вулканизации — 160°С, 30 мин.
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практически отсутствует. Наличие микроволокон спо-
собствует увеличению толщины неразрушенного слоя 
и образованию пор меньшего размера (рис. 4, б, д), 
а образец, содержащий микроволокна, обработан-
ные низкотемпературной плазмой, характеризуется 
образованием пор с меньшим диаметром и более 
правильной формы, равномерно распределенных по 
объему материала (рис. 4, в). Образец на основе бу-
тадиен-нитрильного каучука характеризуется боль-
шей толщиной неизменного слоя (рис. 4, е), при этом 

порообразования в области предпиролизного слоя 
и зоны пиролиза не наблюдается (области 2 и 3 на 
рис. 4, е).

С введением микроволокон в состав огнетеплоза-
щитных материалов повышается стойкость образо-
вавшегося пенококса к эрозионному уносу, характе-
ризующаяся временем начала отслаивания кокса, за 
счет армирующего эффекта (табл. 4, рис. 5). Однако 
данный эффект недостаточен, так как за время испы-
тания волокна уносятся с поверхности материала га-

Рис. 3. Влияние плазменной обработки поверхности углеродных микроволокон на степень диспергируемости 
(эффект Пейна ΔGʹ) в объеме эластомерного материала на основе этиленпропилендиенового каучука (а), бутади-

ен-нитрильного каучука (б).
1 — образец, не содержащий микроволокна (контрольный образец); 2 — образец, содержащий углеродные микроволокна 
МУМВ-В без предварительной обработки; 3 — образец, содержащий углеродные микроволокна МУМВ-В, обработанные 

низкотемпературной плазмой (Wp = 300 Вт, t = 2 мин, рабочий газ — фильтрованный воздух).

Рис. 4. Изменения в структуре вулканизатов на основе этиленпропилендиенового каучука (а–в) и бутадиен-нитриль-
ного каучука (г–е) после высокотемпературного воздействия.

а, г — образцы, не содержащие микроволокна (контрольные образцы); б, д — образцы, содержащие углеродные микро-
волокна МУМВ-В без предварительной обработки; в, е — образцы, содержащие углеродные микроволокна МУМВ-В, 

обработанные низкотемпературной плазмой (Wp = 300 Вт, t = 2 мин, рабочий газ — фильтрованный воздух).
1 — неизменный слой, 2 — предпиролизный слой, 3 — зона пиролиза, 4 — зона минерализации.
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зовым потоком (рис. 5, б), позволяя беспрепятственно 
разрушаться все новым слоям кокса.

Плазменная обработка микроволокон повышает 
степень их взаимодействия с эластомерной матри-
цей за счет увеличения смачиваемости волокон ка-
учуком, о чем свидетельствует снижение величин 
краевого угла смачивания и межфазного натяжения 
(табл. 2 и 3). Повышение взаимодействия в системе 
волокно–эластомерная матрица приводит к упрочне-
нию коксового слоя огнетеплозащитного материала, 
образовавшегося после испытаний на стойкость к 
эрозионному уносу. Другими словами, волокно не 
уносится с поверхности коксового слоя тепловыми 
потоками, препятствует им проникать во все более 
глубокие слои материала и армирует коксовый слой, 
предотвращая его разрушение (рис. 5, е). При этом 
испытания стойкости коксового слоя на эрозионный 
унос образцов на основе бутадиен-нитрильного кау-
чука (рис. 5) показали отсутствие устойчивого кок-
сового слоя. Бутадиен-нитрильный каучук по своей 
природе не обладает столь большим коксообразова-
нием в сравнении с этиленпропилендиеновым каучу-
ком. На поверхности образцов после испытаний на 
стойкость коксового слоя к эрозионному уносу про-
исходит осмоление (рис. 5, г, д). Поэтому хотя моди-
фицированные микроволокна и изменяют структуру 

вулканизатов на основе БНКС-40 (рис. 4, е), а также 
повышают прочность резин (табл. 4), но при испыта-
ниях на эрозионный унос не столь эффективны.

Выводы

Модификация поверхности углеродных микрово-
локон МУМВ-В низкотемпературной плазмой в уста-
новке MD-20ST приводит к улучшению взаимодей-
ствия на границе раздела как с неполярным, так и с 
полярным каучуками за счет повышения смачиваемо-
сти поверхности микроволокон благодаря изменению 
гидрофильного и гидрофобного баланса. При этом 
меньшими значениями краевых углов смачивания 
и межфазного натяжения характеризуются образцы 
углеродных микроволокон МУМВ-В, модифициро-
ванных плазмой в следующем режиме: Wp = 300 Вт, 
t = 2 мин. Плазменная обработка аппретированных 
углеродных микроволокон оказывает положительное 
влияние на вулканизационные, упругопрочностные 
и огнетеплозащитные свойства резин на основе эти-
ленпропилендиенового каучука (уменьшается эффект 
Пейна на 15%, повышается условная прочность при 
растяжении на 30%, увеличиваются стойкость вулка-
низатов к тепловому потоку и эрозионному уносу в 
1.7 и 1.5 раза соответственно).

Рис. 5. Образец на основе этиленпропиленового каучука (а–в) и бутадиен-нитрильного каучука (г–е) после испы-
таний на стойкость коксового слоя к эрозионному уносу.

а, г — образцы, не содержащие микроволокна (контрольные образцы); б, д — образцы, содержащие углеродные ми-
кроволокна МУМВ-В без обработки; в, е — образцы, содержащие углеродные микроволокна МУМВ-В, обработанные 

низкотемпературной плазмой (Wp = 300 Вт, t = 2 мин, рабочий газ — фильтрованный воздух).
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