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2. Показано, що введення дисперсій, отриманих полімеризацією ненасиче-
ної фракції С9, в полівінілацетатну дисперсію забезпечує її контрольоване стру-
ктурування та покращення адгезійних властивостей. 
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ЕФЕКТИВНІСТЬ ПОВЕРХНЕВОЇ ТА ДИФУЗІЙНОЇ 
МОДИФІКАЦІЙ УЩІЛЬНЮВАЧІВ, ЩО ПРАЦЮЮТЬ В 

ПОВІТРІ ВИСОКОГО ТИСКУ ТА ВИВЧЕННЯ РОЗПОДІЛУ 
СТАБІЛІЗАТОРА В ГУМАХ НА ОСНОВІ СКН-18 І СКЕП-50 

Проведены сравнительные испытания эффективности различных видов модификации РТИ к 
воздействию воздуха высокого давления. 

EFFICIENCY UPDATINGS OF THE SEALANTS WORKING IN AIR OF A 
HIGH PRESSURE AND STUDYING OF DISTRIBUTION OF THE 

STABILIZER IN RUBBERS ON THE BASIS OF SEN-18 AND SEEP-5 
Comparative tests of efficiency of various kinds of updating РТИ to influence of air of a high pres-

sure are lead. 

Для підвищення якості ГТВ, збільшення ресурсу роботоздатності за раху-
нок підвищення стійкості до старіння використовують різні види як поверхне-
вої, так і дифузійної стабілізації [1,2], реалізація яких багато в чому визначаєть-
ся кількістю і характером розподілу стабілізаторів по об’єму зразків. 

Відомо, що індукційний період ланцюгових радикальних процесів старіння, 
що корелює з довговічністю матеріалів, залежить від співвідношення фактичної 
та критичної концентрацій стабілізатора в гумах. Також, для збільшення ресур-
су роботоздатності гумових ущільнювачів, особливо працюючих в рухомих 
з’єднаннях, для зменшення тертя і прилипання до контактуючих металевих по-
верхонь використовується поверхнева модифікація (плазмохімічна обробка, 
галогенування або нанесення плівкових покриттів з полімерних матеріалів). 
Але, внаслідок невеликої товщини захисних плівок, немає різкої відмінності їх 
основних фізико-механічних характеристик (твердості, еластичності, міцності, 



Ефективність поверхневої та дифузійної модифікацій ущільнювачів, що працюють в повітрі високого 
тиску та вивчення розподілу стабілізатора в гумах на основі СКН-18 і СКЕП-50 

ИГТМ НАН Украины  Вып. 71 

255

тощо) від аналогічних властивостей основного матеріалу ущільнювачів, вірогі-
дна поява дефектів на границі розділу плівка (покриття) – основний матеріал. 
При експлуатації таких ГТВ у контакті з агресивними середовищами можливе 
катастрофічне розростання цих дефектів і, відповідно, втрата роботоздатності 
ущільнювача. В результаті ефект поверхневої обробки (модифікації) ГТВ є не-
стабільним, який досить важко відтворити. Було цікавим провести порівняльні 
випробування ефективності найбільш відомих способів поверхневої модифіка-
ції: плазмохімічної обробки, бромування, бромування з домішками дисульфіду 
молібдену, нанесення полі-п-ксилілену, покриття ЛФ32-ЛН (фторопласт) і ди-
фузійної стабілізації захисними домішками, які використовуються в гумовій 
промисловості. 

В якості зразків, для порівняльних випробувань, використовували кільця 1-
16-2,5, які виготовляли з серійних гум на основі СКН-18, СКЕП -50, СКФ-26, 
СКФ-32 і СКІ-3. Випробування проводили в імітаторах зворотньо-
поступального руху, які виготовлені з нержавіючої сталі, в повітряному середо-
вищі. Тиск робочого середовища складав до 230 кг/см2. За критерій для оцінки 
ефективності модифікації використовували кількість подвійних ходів плунжеру 
в імітаторах з дослідними ущільнювачами (кільцями) до втрати герметичності в 
робочій емності, яку контролювали за показниками манометрів, з’єднаних з 
об’ємом, що герметизується. Переміщення плунжеру з установленими на ньому 
кільцями забезпечували від окремої пневмосистеми низкого тиску. Ход плун-
жеру складав 20 мм. Ступінь деформації кілець складала 20 %. Показання ма-
нометрів дублювались датчиками опору, виведеними на прилад КСП-4. 

При виготовленні зразків для проведення випробувань на кільця з гуми на 
основі СКЕП-60 плівку з ЛФ-32ЛН, полі-п-ксілилену та галогеноване покриття, 
в тому числі з домішками дисульфіду молібдену було нанесено плівку товщи-
ною до 5 мкм. При перевірці герметичності імітаторів було встановлено,що во-
ни не тримають тиску повітря. Вірогідно, що при монтажу ущільнювачів руйну-
валась поверхнева плівка за рахунок низького кріплення ії до гуми або замалої 
товщини покриття. Збільшувати товщину було неможливо виходячи з вимог до 
імітаторів. 

В ході випробувань встановлено,що кільця, які виготовлені з гуми на осно-
ві каучуку СКЕП-60 після плазмохімичної обробки працювали на 20 % довше, 
ніж контрольні, на основі СКІ-3 на 40 %. на основі СКФ-32 – на 70 %. Ефектив-
ність плазмохімічної обробки ГТВ можно пояснити тим, що немає різниці у 
властивостях суто поверхні ГТВ та внутрішніх шарів матеріалу. Дифузійне на-
сичення кілець діафеном ФП дозволило збільшити ресурс роботи ущільнень для 
кілець на основі СКІ-3 на 30 %, на основі СКН-26 – на 70 %, на основі СКФ-32 – 
на 480 %, на основі СКЕП-60 – на 610 %. Таким чином, можна зробити висно-
вок, що дифузійна та плазмохімічна стабілізація ущільнювачів рухомих 
з’єднань є суттєво ефективішою ніж відомі способи поверхневої модифікації 
ГТВ. 

Було цікавим оцінити ефективність дифузійної стабілізації гум у звязку з 
глибиною проникнення стабілізаторів. Чисто поверхнева обробка не дозволяє 
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створити в гумі досить великих 
концентрацій стабілізаторів. За-
хисний ефект у цьому випадку 
ідентичний нанесенню плівково-
го покриття. При експлуатації 
таких ГТВ можливі механічні 
ушкодження, локальний знос 
нанесеного шару (плівки) за ра-
хунок контакту металевих пове-
рхонь з ущільнювачем. У зв’язку 
з цим було актуальним дослі-
джувати кінетику дифузійного 
насичення і розподілу стабіліза-
торів у зразках. Для дослідження 
використовували модельні гуми 
на основі полярного СКН-18 і 
неполярного СКЕП-50 каучуків і 
найбільш розповсюджений у 
промисловості стабілізатор по-
ліфункціонального призначення 
нафтам-2. 

Дослідження проводили на 
зразках у вигляді пакетів, кож-
ний з яких складався з набору 
гумових пластин товщиною 0,4-
0,6 мм, які щільно укладалися одна на одну до заданої товщини пакета 1-3 мм. 
При цьому забезпечували збіг торців пластин, які ізолювали від насичуючої 
композиції для виключення граничних ефектів. Пакет поміщали в оболонку з 
насичуючої композиції і обробляли за відомою методикою [3]. Одночасно з па-
кетом обробляли монолітний зразок, товщина якого відповідала товщині пакета. 
Паралельно обробляли другий пакет і монолітний зразок гуми на основі каучуку 
СКТ (контрольний дослід). Індиферентність дисперсійного середовища наси-
чуючих композицій (СКТ) до вулканізатів дозволила виключити її вплив на 
процес насичення. Після модифікації гравіметричним і хімічним (фотоколори-
метрією спиртових екстрактів зразків) способами визначали концентрацію наф-
таму-2 у кожній складовій частині пакета (пластинці). Порівняльна оцінка зміни 
маси монолітних зразків і пакетів свідчить про відсутність дифузійних опорів на 
границі розділу пластин у пакетах. Зміна геометричних розмірів складових пла-
стин пакету. що відбувається винятково за рахунок сорбції стабілізатора, була 
незначною і це не відбилося на результатах досліджень. 

На рис. 1 представлено кинетичні залежності дифузійного насичення зраз-
ків різної товщини при 140С. З наведених даних видно, що збільшення товщи-
ни зразка приводить до пропорційного зниження об’ємної концентрації введе-
ного стабілізатора. Відповідно змінюється і швидкість насичення зразків. Так, 

 
а) гума на основі СКП-18; 

 
б) гума на основі СКЕП-50 

Рис. 1 –  Вплив товщини зразків гум на 
дифузійне насичення нафтамом-2 при 
температурі 140С 
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збільшення товщини зразків від 
0,5 до 3 мм приводить до зме-
ншення швидкості насичення 
нафтамом-2 у 3,75 рази для 
гуми на основі СКЕП-50 і в 
13 разів для гуми на основі 
СКН-18. Це відноситься до 
стаціонарного періоду процесу 
насичення, який виключає ви-
хідні та кінцеві стадії, що ви-
значені особливостями дослі-
джуваної системи, тобто вста-
новленням рівноважної темпе-
ратури чи виснажуванням на-
сичувальної композиції. Збіль-
шення товщини зразків приво-
дить до певного росту абсолю-
тної кількості сорбованого ста-
білізатора. 

Характерно, що зі збіль-
шенням тривалості обробки 
різниця концентрацій стабілі-
затора, введеного в зразки різ-
ної товщини, зростає (рис. 2). З 
приведених результатів випливає, що одним з визначальних факторів ефектив-
ності дифузійного насичення є співвідношення поверхні контакту насичуючої 
композиції і вулканізату з масою зразка. 

Порівнюючи вплив полімерної основи гуми на процес дифузійного наси-
чення, видно, що швидкість насичення і кількість сорбованого нафтаму-2 для 
зразків на основі СКН-18 набагато вищі, ніж для зразків на основі СКЕП-50. 
Похибку можна пояснити більш високою розчинністю нафтаму-2 в каучуку 
СКН-18. Загальний характер дифузійної залежності в обох випадках однаковий. 
Робочий вміст стабілізатора досягається після декількох хвилин обробки, не-
зважаючи на значну різницю у швидкостях процесів для досліджуваних гум. 

Концентрацію нафтаму-2 у гумових зразках в процесі дифузійного наси-
чення можна виразити формулою: 

   10,5 ,Í ÊÑ K K 


     

де C – концентрація стабілізатора у зразку; 
 – тривалість обробки; 
 – товщина зразка; 

КНК, К – константи, що характеризують склад насичуючої композиції і 
властивості оброблюваного матеріалу. 

 
а) гума на основі СКН-18; 

 
б) гума на основі СКЕП-50 

Рис. 2 – Ізохрони дифузійного насичення наф-
тамом-2 зразків гум різної товщини при 
температурі 140С 
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Аналіз ізохрон насичення пакетів різної товщини з гуми на основі СКЕП-50 
показав, що для зразків малої товщини характерне швидке зростання концент-
рації нафтаму-2 зі збільшенням тривалості обробки. Вміст стабілізатора в пове-
рхневих шарах і центральній частині пакета різко відрізняється. Так, якщо кон-
центрація нафтаму-2 у крайніх пластинах пакета товщиною 3 мм після 10 хв. 
обробки складала 5 %, то в центрі 0,2-2,6 % в залежності від товщини пакета. Зі 
збільшенням тривалості обробки різниця концентрації стабілізатора між окре-
мими шарами помітно зменшувалася, тоді як для пакета товщиною 3мм вона 
спочатку складала 4,8 %, то після 160 хв. обробки – 1,3 %. 

Нівелювання концентрації нафтаму-2 по перерізу зразків у процесі дифу-
зійного насичення можна пояснити поступовим установленням рівноваги в дос-
ліджуваній системі, яка визначається співвідношенням розчинності нафтаму-2 
при температурі експозиції в каучуках СКТ і СКЕП-50, а також процесом ви-
снажування насичуючої композиції. Характерним показником процесу наси-
чення є збільшення абсолютного вмісту нафтаму-2 у зразках з часом. 

Трохи інакше відбувається дифузійне насичення зразків з гуми на основі 
полярного каучуку СКН-18. В міру збільшення тривалості обробки зразків в 
насичуючій композиції ізохрони, що характеризують розподіл нафтаму-2 по 
перерізу пакета, вирівнюються значно повільніше, тобто градієнт концентрацій 
стабілізатора в поверхневих шарах і центральній частині зберігається. Так, після 
10 хв обробки при температурі 140С в композиції, що містить 8 мас. ч. нафта-
му-2 на 100 мас. ч. СКТ, концентрація стабілізатора в крайніх пластинах пакетів 
товщиною 3 і 1,5 мм складала 5,6 і 9 %, а після 160 хв. обробки – 11 і 16,2 %. 
Різниця концентрацій нафтаму-2 між поверхневою і центральною частиною 
пакетів товщиною 1,5 і 3 мм після 10 хв обробки в цих умовах складала 8 і 
5,4 %, а після 160 хв. – 15,2 і 4,2 % відповідно. Це пояснюється надзвичайно 
високою розчинністю нафтаму-2 у СКН-18, що перешкоджає встановленню рів-
новажного стану до вичерпання стабілізатора в насичуючій композиції. 

При обробці гуми з СКН-18 досягається більш високий рівень дозування 
стабілізатора. Однак загальна кількість нафтаму-2, сорбованого зразками з 
СКН-18 і СКЕП-50, приблизно однаково, що пояснюється розходженням у 
складі вулканізатів: вміст сорбційно – активного матеріалу для зразків зі СКН-
18 був значно нижчим. 

В результаті досліджень встановлено, що процес дифузійної модифікації 
гум з композицій на основі СКТ носить об’ємний характер, що дозволяє вводи-
ти в ГТВ достатню (для прояву захисного ефекту) кількість стабілізатора (більш 
0,52 %). Градієнтний розподіл стабілізаторів по об’єму ГТВ визначається ти-
пом полімерної основи гуми, умовами та тривалістю обробки. 
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