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Введение
Процедура определения периода индукции окисления (ПИО) ста-

билизированных полиолефинов методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК) заключается в определении вре-
мени, в течение которого стабилизатор, присутствующий в испы-
тываемом образце, препятствует окислению при выдержке образца
в окислительной среде при заданной фиксированной темпера-
туре. Как только стабилизатор израсходуется, начинается автока-
талитический процесс окисления полимера, что приводит к резко-
му скачку тепловыделения и регистрируется на термограмме, за-
писываемой прибором. ПИО, таким образом, определяется как 
временной интервал от начала выдержки пробы при заданной тем-
пературе в атмосфере воздуха или кислорода до начала экзо-
термического окисления материала. Кроме содержания стабилиза-
тора в образце, на значение ПИО оказывают влияние температура, 
при которой проводятся испытания, геометрия пробы и газовая 
среда, в которой идет процесс окисления.

Цель работы
Процедура определения ПИО является стандартизованной и вхо-

дит в перечни стандартов ведущих мировых организаций в области 
стандартизации – ASTM и ISO. В России для определения ПИО 
разработан ГОСТ Р 56756-2015 (на основе [1]), в котором этот пара-
метр назван временем окислительной индукции. Цель настоящей 
работы – адаптация данного стандарта для определения ПИО 
кабельного полиэтилена марки 153-01К, широко используемого в 
электротехнической продукции, разрабатываемой и выпускаемой 
во ВНИИА им Н.Л. Духова.

Методическая часть
Объекты испытаний
Кабельный полиэтилен марки 153-01К ГОСТ 16336-2013, выс-

ший сорт, партия 376 от ноября 2011 г. Производитель – НПК 
«Полимер-Компаунд»;

Кабельный полиэтилен марки 153-01К ГОСТ 16336-2013, 
высший сорт, партия 6927 от ноября 2020 г. Производитель – ООО 
«Экстрапласт».

Изготовление проб полиэтилена
От исследуемого материала отделяли куски (массой от 12 до 17 мг

– для пленок толщиной 600 мкм и массой ~5 мг – для пленок тол-
щиной 300 мкм). Кусок помещали в пресс-форму со спейсером 
соответствующей толщины. Выдерживали пресс-форму с поли-
этиленом в термошкафу с принудительной вентиляцией при тем-
пературе 170°С в течение 5 мин. Прессовали кусок в пленку. Из 
полученных пленок вырезали пробы диаметром ~5 мм.

ДСК эксперименты
ДСК эксперименты проведены на дифференциальном скани-

рующем калориметре теплового потока. Держатель образца – стан-
дартный алюминиевый тигель 40 мкл, закрытый крышкой с от-
верстием. Масса пробы определялась на электронных весах с точ-
ностью взвешивания 0,1 мг. Исследования проводились по сле-
дующей программе:

Ста-
дия Тип режима Газ 

продувки

Температура, °С Скорость/
длитель-
ность

началь-
ная

конеч-
ная

1 изотермический азот 40 40 10 мин
2 динамический азот 40 Т 20°С/мин
3 изотермический азот Т Т 5 мин
4 изотермический кислород Т Т 300 мин
При этом температура Т была фиксированной и составляла

180°С, 190°С, 200°С, 210°С и 220°С. В экспериментах в воздушной 
среде исследования проводились по той же температурной про-
грамме со следующими отличиями: температура Т была фикси-
рованной и составляла 200°С, 205°С, 210°С, 215°С и 220°С; на 
четвертой стадии газ продувки – воздух.
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В настоящей работе осуществлен выбор граничных условий и оптимальных параметров измерения периода индукции 
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Расчет ПИО проводился по четвертому сегменту термограмм 
методом Onset (пересечением касательных). Все эксперименталь-
ные данные термического анализа собраны и обработаны в среде 
ПО «STARе».

Расчет энергии активации расхода
антиоксиданта в полиэтилене

Расчет энергии активации процесса расхода антиоксиданта про-
водили в соответствии с [2] по методу В. Расчеты выполняли в 
следующей последовательности:
Рассчитывали значения обратной температуры в обратных кило-
кельвинах 1000/Т, K-1.
Рассчитывали значения ln (ПИО) в минутах.
Строили линейные зависимости ln (ПИО) от 1/Т, вида y = A + B·X.
Используя метод наименьших квадратов, определяли параметр B и 
его стандартное отклонение SB.
Энергия активации Ea и её стандартное отклонение SE рассчиты-

вались по формулам:
Еа =  ̶ B·R и SE = SB·R,

где R – универсальная газовая постоянная,
R = 8314 Дж/(моль·kK).

Обсуждение результатов
Основная задача разработки состояла в выборе оптимальных 

условий выполнения анализа. Параметр ПИО не является конс-
тантой, характеризующей исследуемый материал [3]. ГОСТ 16336-
2013 на композиции полиэтилена для кабельной промышленности 
не регламентирует тип и количество вводимой стабилизирующей 
добавки, определяющей стойкость материала к окислению. Иссле-
дования проводили на образцах полиэтилена марки 153-01К, со-
держащих два наиболее распространенных в промышленности 
стабилизатора (конкретные стабилизаторы определены методом 
ИК-спектроскопии):
- аминного типа (Диафен НН) – одной партии (объект № 1),
- фенольного типа (Ирганокс 1010) – другой партии (объект № 2).

Зависимость ПИО от температуры выдержки
в окислительной среде

ГОСТ Р 56756-2015 рекомендует выбирать температуру вы-
держки в окислительной среде таким образом, чтобы значение 
ПИО находилось в пределах 10–60 минут. На первом этапе ра-
бот исследовали зависимость ПИО от температуры выдержки в
среде кислорода. Для этого провели серию экспериментов в сре-
де кислорода при температурах от 180 до 220°С. Результаты 
измерений для полиэтилена со стабилизатором аминного типа 
(объект № 1) представлены на рис. 1.

Рис. 1. Четвертые сегменты термограмм кабельного полиэтилена мар-
ки 153-01К со стабилизатором аминного типа (объект 1) в среде кис-
лорода.
Со снижением температуры длительности периода индукции 

окисления закономерно возрастают. Известно [4], что высокие
температуры эксперимента могут приводить к протеканию в ма-
териале, помимо целевого процесса расхода антиоксиданта на вза-
имодействие с активными свободными радикалами (в первую
очередь, пероксидными), дополнительных: десорбции и термо-
деструкции антиоксиданта. Для контроля стабильности кинети-
ческих параметров процесса расхода антиоксиданта во всем ис-
следованном температурном интервале строили полулогариф-
мические зависимости значений ПИО от обратной температуры. 

В таблице 1 приведены результаты обработки экспериментальных 
данных для полиэтилена марки 153-01К (со стабилизаторами обо-
их типов) в среде кислорода.
Таблица 1. Результаты обработки экспериментальных данных для по-
лиэтилена марки 153-01К в среде кислорода.

№ ПИО, мин Т, °С Т, К 1000/Т, 
1/K ln (ПИО)

Объект № 1 (со стабилизатором аминного типа)
1.1 13,76 220 493 2,028 2,622
1.2 26,43 210 483 2,070 3,275
1.3 57,23 200 473 2,114 4,047
1.4 118,49 190 463 2,160 4,775
1.5 285,64 180 453 2,208 5,655

Объект № 2 (со стабилизатором фенольного типа)
2.1 4,16 220 493 2,028 1,426
2.2 13,52 210 483 2,070 2,605
2.3 34,07 200 473 2,114 3,528
2.4 77,46 190 463 2,160 4,350
2.5 229,73 180 453 2,208 5,437
На рис. 2 представлены зависимости ln (ПИО) от 1000/Т с ре-

зультатами расчетов по методу наименьших квадратов для обо-
их объектов. Видно, что экспериментальные значения ПИО для
полиэтилена с аминным стабилизатором (объект №1) в полулога-
рифмических координатах хорошо описываются линейной зависи-
мостью с коэффициентом корреляции R = 0,9996.
Зависимость ПИО объекта №2 (ПЭВД с фенольным стабили-

затором) от обратной температуры ложится на прямую несколько
хуже – коэффициент корреляции составил всего 0,9973. Если 
исключить из рассмотрения точку с максимальной температурой 
220°С (соответствует 1/Т = 2,028, 1000/К) с видимо заниженным 
значением ПИО, то через четыре точки в диапазоне температур от 
180 до 210°С можно провести прямую с коэффициентом корре-
ляции R = 0,9990 (рис. 3). Таким образом, можно выбрать диапа-
зон температур для изотермической выдержки в окислительной 
среде для кабельного полиэтилена марки 153-01К с аминным 
стабилизатором  от 180 до 220°С, для той же марки кабельного 
полиэтилена со стабилизатором фенольного типа  от 180 до 210°С.

Рис. 2. Зависимость ПИО для полиэтилена марки 153-01К со стабили-
заторами разных типов от обратной температуры окисления в среде 
кислорода в полулогарифмических координатах.

Рис. 3. Зависимость ПИО для полиэтилена марки 153-01К со стабили-
затором фенольного типа от обратной температуры окисления в среде 
кислорода в полулогарифмических координатах.
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Дополнительно рассчитали энергии активации расхода анти-
оксидантов. Для кабельного полиэтилена марки 153-01К, стаби-
лизированного Диафеном НН, энергия активации (рассчитанная 
по экспериментальным данным, полученным в среде кислорода 
в диапазоне температур от 180 до 220°С) составила (₋139,9 ± 
2,2) кДж/моль. Для кабельного полиэтилена марки 153-01К, 
стабилизированного Ирганоксом 1010, энергия активации (рас-
считанная по экспериментальным данным, полученным в сре-
де кислорода в диапазоне температур от 180 до 210°С) составила 
(₋168,5 ± 5,3) кДж/моль.

Зависимость ПИО от состава окислительной среды
На втором этапе работ изучали влияние реакционной среды 

на величину ПИО. ГОСТ Р 56756-2015 допускает применение 
как кислорода, так и воздуха. При прочих равных условиях кис-
лород предпочтителен, поскольку позволяет проводить экспери-
мент измерения ПИО при более низких температурах, где
вклад нецелевых процессов (десорбции и деструкции стабилиза-
тора) меньше. Однако использование кислорода не всегда орга-
низационно возможно (в том числе и с точки зрения пожаровзры-
вобезопасности). Образцы кабельного полиэтилена марки 153-01К, 
стабилизированного аминным стабилизатором Диафеном НН, бы-
ли испытаны в атмосфере воздуха в диапазоне температур от 
200 до 220°С. В таблице 2 представлены результаты обработки 
экспериментальных данных, на рис. 4 – зависимость ПИО от 
обратной температуры в среде воздуха.
Таблица 2. Результаты обработки экспериментальных данных для по-
лиэтилена марки 153-01К (с аминным стабилизатором) при нагреве в 
воздушной среде.

№ ПИО, мин Т, °С Т, К 1000/Т, 
kK ln (ПИО)

1 33,95 220 493 2,028 3,524
2 51,63 215 488 2,049 3,944
3 81,4 210 483 2,070 4,399
4 94,11 205 478 2,092 4,544
5 152,63 200 473 2,114 5,028

Рис. 4. Зависимость ПИО для полиэтилена марки 153-01К со стабили-
затором аминного типа от обратной температуры окисления в среде 
воздуха в полулогарифмических координатах.
Видно, что данные, получаемые в эксперименте в воздушной 

среде, имеют существенный разброс и характеризуются коэф-
фициентом корреляции 0,989. Тем не менее, значение энергии 
активации расходования антиоксиданта, полученное обработ-
кой экспериментальных данных в воздушной среде, составило
(139,4 ± 11,9) кДж/моль, что в пределах ошибки совпадает со зна-
чением, полученным для этой партии кабельного полиэтилена в 
экспериментах в среде кислорода.
Дополнительно исследовали зависимость ПИО от толщины 

пробы. Провели шесть измерений на объекте №2 с температу-
рой выдержки в окислительной среде (воздух), равной 210°С: три 
пробы имели толщину 250–300 мкм, еще три пробы – толщину 
590–620 мкм. Для проб с толщиной ~300 мкм были получены зна-
чения ПИО от 25,4 до 33,7 мин (среднее: 28,8 мин); для проб с 
толщиной ~600 мкм – от 28,3 до 29,3 мин (среднее: 28,8 мин). Таким 
образом, толщина проб не оказывает существенного влияния на 
результаты измерения ПИО.

Оценка сходимости результатов анализа
По завершении анализа влияния условий проведения экспери-

мента на результат измерения ПИО были установлены и зафикси-
рованы экспериментальные параметры разрабатываемой методики:
- окислительная среда – воздух;
- толщина образца – 650 ± 100 мкм;
- температура проведения анализа – 210°С.
При выбранных условиях эксперимента была проведена ста-

тистическая оценка точности разработанной методики. Для этого 
выполнили 20 параллельных измерений объекта №2. Результа-
ты измерения ПИО представлены в таблице 3. Среднее значение 
ПИО составило 27,6 мин при относительном среднеквадратичном 
отклонении 6,6%.
Таблица 3. Результаты определения ПИО кабельного полиэтилена 
марки 153-01К со стабилизатором фенольного типа (объект 2) на воз-
духе.

№ Масса пробы, 
мг ПИО, мин № Масса 

пробы, мг ПИО, мин

1 13,44 27,0 11 11,71 30,8
2 11,35 27,8 12 12,17 26,6
3 13,91 28,9 13 12,19 25,8
4 10,83 29,5 14 12,20 27,5
5 14,89 25,4 15 12,71 27,1
6 12,24 29,1 16 12,40 26,1
7 10,68 25,9 17 13,41 26,4
8 15,63 29,2 18 12,91 27,2
9 11,86 26,3 19 13,33 32,2
10 10,51 25,9 20 11,05 26,9
Разработанная методика является универсальной и планируется 

к применению в рамках входного параметрического контроля при 
закупке кабельного полиэтилена и для оценки долгосрочной ста-
бильности свойств полиэтилена по аналогии с [5]. Кроме того, она 
может быть использована при расчетах надежности и долговечно-
сти электротехнических устройств, использующих в своем составе 
полиэтиленовую изоляцию.
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