
ВСЕ МАТЕРИАЛЫ.
Энциклопедический справочник

6
2023

30

УДК 620.169.1

Моделирование теплового старения 
кабельной полимерной композиции на основе 
этиленвинилацетата
Д. И. Болотина1, А. И. Кононенко1, канд. техн. наук, А. Л. Померанцев1, 2, д-р физ.-мат. наук, 
А. Г. Циканин1, канд. техн. наук

1Научно-исследовательский институт приборов (АО «НИИП») (г. Лыткарино, Московская обл., 
140080, Россия)
2Федеральный исследовательский центр химической физики им. Н. Н. Семёнова (ФИЦ ФХ РАН) 
(Москва, 119991, Россия)

E-mail: alikononenko@rosatom.ru

DOI: 10.31044/1994-6260-2023-0-6-30-37

Статья поступила в редакцию 14.09.2022 
После доработки 23.12.2022 
Принята к публикации 02.02.2023

Исследовано старение кабельной полимерной оболочечной композиции на  основе этиленвинилацета-
та. В  ходе ускоренных испытаний в  температурном диапазоне от  110 до  150  °C отслеживалось из-
менение механических и  термических свойств образцов эластомера. Контроль состояния образцов 
проводили по измерению относительного удлинения при разрыве (ОУР), модулю упругости при инден-
тировании (МУИ), температуре окислительной индукции, времени окислительной индукции. Для моде-
лирования ОУР в процессе старения использовали эмпирическое кинетическое уравнение, отражающее 
три стадии старения эластомера: досшивание, ингибированное окисление и  не  ингибированное окис-
ление. Получено подтверждение разработанной модели и представлен прогноз ОУР оболочечного эла-
стомера для максимальной предусмотренной техническими документами температуре эксплуатации 
низковольтных кабелей. Показана возможность неразрушающего контроля и прогнозирования состо-
яния этих кабелей по величине МУИ. Разработана система моделей, связанных общими физическими 
параметрами, которая включает как модели, описывающие изменение механических свойств в процессе 
теплового старения так и термоокислительных параметров полимерной композиции на основе этилен-
винилацетата.
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Комплекс свойств эластомеров на основе 
этиленвинилацетата (ЭВА) позволяет при-
менять их в качестве материала для оболочек 
и изоляций кабельных изделий. Кроме того, 

этими свойствами можно управлять, так как 
сополимеры ЭВА имеют способность к  вве-
дению больших количеств наполнителей без 
заметного ухудшения механических характе-
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ристик. Вместе с тем, для эксплуатации важ-
но чтобы основные механические свойства 
кабельных полимерных материалов сохра-
нялись в  заданных пределах на  протяжении 
всего срока эксплуатации изделия, несмотря 
на процессы старения эластомеров при повы-
шенных окружающих температурах и других 
внешних воздействующих факторах [1]. Срок 
эксплуатации низковольтных кабелей опре-
деляется достижением предельного значения 
механических свойств внешней оболочки из-
за эффектов старения [2]. Рассмотрим основ-
ные механизмы старения.

Ингибированное окисление  — основной 
механизм деградации эластомеров на  пер-
вой стадии старения [3]. Суть этого процес-
са очень проста. Исходно материал содержит 
некоторое количество антиоксиданта (АО), 
который защищает его от окисления. Со вре-
менем АО расходуется со скоростью, завися-
щей от температуры. Наступает такой момент 
(называемый индукционным периодом или 
временем окислительной индукции), ког-
да концентрация АО падает до критического 
уровня, защита уже не действует и механизм 
деградации эластомера меняется. Наступает 
вторая стадия старения, механизм которой 
весьма сложен и может сильно меняться для 
эластомеров разного типа. Можно указать 
только основные направления этой дегра-
дации  — конкуренция между увеличиваю-
щимся числом разрывов цепей и параллель-
но образующейся структурой поперечных 
сшивок между цепями. Оба процесса ведут 
к ухудшению механических свойств матери-
ала — падает его эластичность.

Для изучения процесса старения эласто-
меров мы используем традиционный метод 
ускоренных испытаний (УИ) [4] в  ходе ко-
торого измеряются показатели состояния, 
в частности механические свойства — отно-
сительное удлинение при разрыве (ОУР,  ε) 
и  модуль упругости при индентировании 
(МУИ, µ). Кроме того, следуя методам опи-
санным в  работе [5], мы дополняем проч-
ностные показатели термическими характе-

ристиками состаренных образцов [6]. Они 
определяются методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии (ДСК), кото-
рый дает нам величину температуры окисли-
тельной индукции (ТОИ), характеризующую 
расход АО.

Характерной особенностью представляе-
мой методики является учет общих параме-
тров процесса старения для разных показа-
телей [7]. Так, например, энергия активации 
Fa расхода АО присутствует во всех трех моде-
лях, описывающих изменение величин ОУР, 
МУИ и ТОИ при старении (здесь и далее для 
энергии активации используется обозначе-
ние F = E / R, где R — газовая постоянная).

При анализе экспериментальных данных, 
мы стремимся к  тому, чтобы этот параметр 
был одинаковым. Для этого используется по-
следовательный байесовский подход, опи-
санный ранее в работах [8, 9].

Цель работы — получение расчетной моде-
ли для консервативной оценки срока службы 
низковольтных кабелей по степени старения 
внешней полимерной оболочки, изготовлен-
ной из  полимерной композиции на  осно-
ве этиленвинилацетата, а  также разработка 
методики для периодического контроля со-
стояния кабелей в эксплуатации неразруша-
ющими методами контроля (даже если все 
хорошо, то раз в 10 лет контроль следует про-
водить на  представительных кабелях, а  при 
непроектных воздействиях на кабель контр-
оль состояния проводить необходимо).

В качестве объектов для исследования ис-
пользовали образцы, вырубленные из внеш-
ней оболочки кабеля марки КСнг(А)-
НF(4×4)+7×(2×0,5), материалом для которой 
являлась безгалогенная композиция мар-
ки Фрагом ПР 555 К1 на основе сополимера 
ЭВА.

Ускоренное старение проводили при четы-
рех температурах: 110, 130, 140 и 150 °C в су-
шильных шкафах UT-4623, точность под-
держания температуры не превышала ±1 °C. 
Старению подвергали отрезки кабеля дли-
ной около 30 см, из внешней оболочки кото-
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рых вырубали образцы для измерения ОУР. 
После определения величины ОУР, материал 
образцов использовали для измерения МУИ 
и ТОИ.

Регрессионный анализ эксперименталь-
ных данных проводили с помощью програм-
мы Fitter [9]. Для учета зависимости параме-
тров моделей k от температуры T использова-
ли уравнение Аррениуса

	 k b
F

T
= −



exp ,  	 (1)

в  котором b  — это предэкспоненциальный 
фактор, а  F  =  E / R  — это нормализованная 
энергия активации [10].

Измерение относительного удлинения при 
разрыве проводили на  универсальной испы-
тательной машине Н10 K-S производства 
компании TINIUS OLSEN с бесконтактным 
лазерным экстензометром. Образцы пред-
ставляли собой двухсторонние лопатки, дли-
на рабочей части которых составляла 20 мм.

ОУР (ε)  — ключевой показатель, опреде-
ляющий качество эластомера [11]. Он точнее 
всего отражает изменение состояния мате-
риала в ходе естественного или ускоренного 
старения. Для его моделирования использо-
вали эмпирическое кинетическое уравнение, 
отражающее три стадии старения:
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где c1, c2, c3  — весовые коэффициенты; t  — 
время.

Первая стадия S1 — это процесс досшива-
ния эластомера, который часто наблюдается 
на начальном этапе. Вторая стадия S2 — это 
ингибированное окисление, т. е. расход АО, 
описываемый реакцией 1-го порядка. Третья 
стадия S3 — это не ингибированное окисле-
ние. Оно моделируется «зонтичной» функ-
цией Авраами—Ерофеева [12, 13], которая 
часто используется для описания термоокис-
лительных процессов в  твердых телах [14]. 

Константы скорости ki (i = 1, 2, 3) подчиня-
ются закону Аррениуса (1).

Измерение модуля упругости при инденти-
ровании кабельным полимерным индентором 
в  настоящее время является одним из  апро-
бированных неразрушающих методов оцен-
ки состояния внешней полимерной оболоч-
ки кабелей [1, 2]. Для измерения МУИ при-
меняли кабельный индентор марки IPAM-2 
разработки EPRI, металлический зонд кото-
рого имеет форму конуса с углом 35°, его вер-
шина срезана таким образом, что диаметр 
плоской поверхности равен 0,79  мм, радиус 
скругления от плоской поверхности к конусу 
по окружности приблизительно равен 0,1 мм. 
МУИ определяется при деформации полиме-
ра движущимся с постоянной скоростью зон-
дом.

Для моделирования МУИ (μ) также ис-
пользуется трехстадийное уравнение, анало-
гичное тому, которое применялось для ОУР
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Отличия в этом уравнении состоят в том, 
что первая (S1) и последняя (S3) стадии опи-
сывают возрастающие кривые, что соответст-
вует общим закономерностям, когда удлине-
ние падает, модуль растет.

Константы скорости ki (i = 1, 2, 3) так же 
подчиняются закону Аррениуса (1), причем 
все энергии активации Fi совпадают с анало-
гичными в  уравнении (2). Это обеспечива-
ет «связность» моделирования всех процес-
сов, происходящих в материале при его ста-
рении [7]. При этом предэкспоненциальные 
факторы и  весовые коэффициенты, естест-
венно, различаются.

Температура окислительной индукции 
(ТОИ, θ) — важный показатель, характеризу-
ющий протекание процесса ингибированно-
го окисления эластомера [1, 2, 15]. Измерение 
ТОИ проводили на  микрообразцах массой 
несколько миллиграмм на  дифференциаль-
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ном сканирующем калориметре DSC 3 про-
изводства компании METTLER TOLEDO. 
Скорость нагрева микрообразцов в  ячейке 
прибора ДСК составляла 10 °C / мин. За ТОИ 
принимали точку пересечения касательной 
к левому плечу пика окисления с базовой ли-
нией на кривой зависимости теплового пото-
ка от температуры.

ТОИ определяется из базового уравнения

	 A(t, T) = Ac(T),	 (4)

где A(t, T)  — это кинетика изменения кон-
центрации АО, а  Ac(T)  — это критический 
уровень АО. Расход АО обычно описывается 
реакцией 1-го порядка

	
dA

dt
kA A A= − =; ( ) ,0 0  	 (5)

где A0  — начальная концентрация AO, k  — 
константа скорости, которая подчиняется 
закону Аррениуса (1) с  предэкспоненциаль-
ным фактором ka и  энергией активации Fa. 
Критический уровень Ac также подчиняется 
закону Аррениуса (1) с энергией активации Fc 
и предэкспонентой kc [5].

В  неизотермическом эксперименте ДСК 
образцы нагревают с постоянной скоростью 
v, начиная с температуры T0, т. е. T = T0 + vt. 
Тогда ТОИ, θ, находится как решение неяв-
ного уравнения [9]

	 v dF Fn a a( ) ixp( / ) ,θ θ θ− −− + =1 1 0 	 (6)

где функция ixp (x) это модифицированная 
интегральная экспонента E2 («температур-
ный интеграл» [16]), которую можно аппрок-
симировать относительно простым аналити-
ческим выражением [14]
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Параметры d и θn

	 θn
c
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a
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F

k A
d

k

F
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−
=

ln( ) ln( )0

и  	 (8)

неизвестны и они оцениваются по экспери-
ментальным данным. Их физический смысл 
будет объяснен далее, а здесь только отметим, 
что в «правильной» связной модели ингиби-
рованного окисления энергия активации Fa 
должна совпадать с энергией активации рас-
хода АО, F2, определенной в «механических» 
уравнениях (2) и (3).

Время окислительной индукции (ВОИ, τ) — 
момент времени, когда концентрация АО до-
стигает предельного значения согласно урав-
нению (4). Измерение ВОИ, как и ТОИ, про-
водят на  приборе ДСК в  изотермическом 
режиме. Микрообразец полимера сначала 
нагревается в  инертной среде до  заданной 
повышенной температуры, затем окружаю-
щая среда заменяется на  окислительную  — 
воздушную или кислород. ВОИ определяет-
ся как период времени между поступлением 
в ячейку прибора ДСК окислительной среды 
и началом окислительного процесса. Начало 
окисления находится как точка пересечения 
касательной к левому плечу пика окисления 
с базовой линией на кривой зависимости те-
плового потока от времени.

Естественно, что величина ВОИ зависит 
от  температуры T, при которой происходит 
окисление, а  также от  энергии активации 
расхода АО, Fa = F2.

	 τ θ( ) ( )
exp( / )

.T T
F T

d
n

a= −− −1 1  	 (9)

Кроме того, τ зависит и  от  параметров d 
и  θn, определенных в  уравнении (8). Смысл 
этих параметров становится ясен из уравне-
ния (9). Параметр θn определяет предельную 
температуру окисления, при которой ВОИ 
становится равным нулю:

	 τ(θn) = 0.	 (10)

Для анализа данных использовался метод 
нелинейного регрессионного анализа, реа-
лизованный в программе Fitter [9]. Эта про-
грамма является надстройкой для Excel, вхо-
дящей в стандартный пакет Microsoft Office. 
Основное преимущество Fitter — это возмож-
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ность оценивать значения параметров 
сложных моделей, задаваемых пользова-
телем в естественной алгебраической за-
писи.

Для совместного поиска общих па-
раметров (например Fa  =  F2) регресси-
онных моделей, представленных выше, 
применялся метод последовательного 
байесовского оценивания [17].

Данные по изменению ОУР в ходе УИ 
при четырех повышенных температурах 
110, 130, 140 и  150  °C, а  также кривые, 
представляющие теоретические значе-
ния, полученные при моделировании 
этого эксперимента с  помощью уравне-
ния (2), представлены на рис. 1. Каждая 
кривая включает три стадии: первую (S1) 
с  быстрым падением ОУР, вторую (S2), 
в  которой удлинение медленно убыва-
ет, и третью (S3), в которой наблюдается 
резкое изменение механических свойств. 
Две основные стадии процесса старения 
S3 и  S2 согласно уравнению (2) показа-
ны на  рис.  1. в  качестве дополнитель-
ных зависимостей (вынесены отдельно), 
это кривые 1—4 и 5—8, соответствующие 
стадиям S3 и S2 (тип штриха этих кривых 
совпадает с типом штриха кривых, опи-
сывающих изменение ОУР для разных 
температур). Видно, что для температур 
150 и  140  °C процесс ингибированно-
го окисления уже завершается и  начи-
нается быстрая деградация. Окончание 
периодов индукции для разных условий 
УИ можно визуально оценить так: для 
150 °C он равен τ = (125 ± 20) ч, для 140 °C, 
τ =  (280 ± 50) ч, для 130  °C, τ > 600 ч и для 
110 °C, τ > 3500 ч.

Данные по  изменению модуля упругости 
при индентировании (МУИ) в ходе УИ и мо-
делирование этих данных с помощью уравне-
ния (3) представлены на рис. 2. Маркировка 
данных аналогична показанной на рис. 1.

Значения ТОИ (θ) °C, полученные в ДСК 
при пяти скоростях (v) нагрева образцов по-
казаны на рис. 3 точками. Кривая, приближа-

ющая эти данные, получена подгонкой урав-
нения (6). Пунктирная линия представляет 
предельную величину, θn, которая соответст-
вует ТОИ при бесконечно большой скорости 
нагрева, v → ∞.

Результат моделирования зависимости 
ВОИ от температуры в изотермическом режи-
ме ДСК дан на рис. 4. Для наглядности значе-
ния ВОИ приведены в логарифмических ко-
ординатах. Открытые точки в  правой части 
графика соответствуют данным, полученным 
в ДСК. Закрытые точки в левой части — ве-

Рис. 1. Изменение относительного удлинения при разрыве 
от времени ускоренного старения при различных температурах 
(○ — 110  °C, ∆ — 130  °C,  — 140  °C, ◊ — 150  °C) и оценка 
вклада в общее старение процессов на стадиях S3 (кривые 1—4) 
и S2 (кривые 5—8)

Рис. 2. Изменение модуля упругости при индентировании 
от времени ускоренного старения при температурах 150, 140, 
130 и 110 °C
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личины периодов индукции визуально опре-
деленные по графику ОУР, представленному 
на рис. 1. Вертикальные отрезки соответству-
ют неопределенности этих величин.

Из  вышесказанного следует, что модель 
для ВОИ, представленная уравнением (9), 
использует те  же параметры (Fa, d и  θn), что 
и  модель для ТОИ, приведенная в  уравне-
нии (6). Поэтому для проверки общей рабо-
тоспособности всей модели ингибированно-
го термоокислительного старения, мы взя-
ли оценки этих параметров, найденные при 
анализе ТОИ и подставили их в уравнение (9) 
для ВОИ. Результат представлен сплошной 
кривой на  рис.  4. Кроме того, мы еще  учли 
и  неопределенность в  оценках этих параме-
тров и построили 95% доверительные интер-
валы для модели ВОИ. Для этого был исполь-

зован метод связанного моделирования, опи-
санный в  [18]. Полученный доверительный 
коридор показан пунктирными линиями.

В результате мы получили уверенное под-
тверждение разработанной нами модели. 
Все данные, как полученные в  ДСК экспе-
рименте (открытые точки), так и оцененные 
визуально по графику ОУР (закрытые точки 
с интервалами разброса), лежат внутри дове-
рительного коридора, незначительно откло-
няясь от ожидаемых значений.

Анализ и  оценивание всех моделей про-
водилось с учетом того, что некоторые пара-
метры (прежде всего  — энергии активации) 
являются общими. Помимо их, в  моделях 
участвуют и  частные параметры (например, 
предэкспоненциальные факторы), прини-
мающие индивидуальные значения для каж
дой из моделей. В таблице приведены оценки 

Рис. 3. Изменение температуры окислительной индукции 
от скорости нагрева образца

Рис. 4. Изменение времени окислительной индукции 
от  температуры: измерения в  изотермическом режи-
ме ДСК (), визуальные оценки по  графику изменения 
ОУР ()

Общие параметры моделей

Параметр Роль в модели ОУР МУИ TОИ ВОИ Размерность

F1 Энергия активации 14,5 ± 0,5 — — 1000 ∙ K

F2 = Fa 10,3 ± 0,7

F3 14,2 ± 0,4 — —

θn Предел ТОИ — 287,3 ± 1,7 °C

d — 6547,7 ± 413,6 (мин∙K) – 1
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общих параметров. Параметры F — это при-
веденные энергии, нормированные на  га-
зовую постоянную R.  Для того чтобы при-
вести их  к  привычным единицам Fi, нуж-
но умножить на  соответствующую газовую 
постоянную. Например, для единиц СИ: 
R = 10,3 ∙ 8,314 = 85,634 кДж / моль.

Используя построенную модель для отно-
сительного удлинения, приведенную в урав-
нении (2) и  найденные оценки параметров, 
можно построить прогноз изменения показа-
теля ОУР в условиях эксплуатации при тем-
пературе 50 °C, которая рассматривается в ка-
честве предельной окружающей температуры 
при длительной эксплуатации кабеля марки 
КСнг(А)-НF(4×4) + 7×(2×0,5). На рис. 5 при-
веден соответствующий график. Сплошная 
кривая соответствует ожидаемому уровню, 
а две пунктирные кривые представляют гра-
ницы 95% доверительного коридора. Видно, 
что старение эластомера в  течение 100  лет 
проходит в условиях ингибированного окис-
ления. Если взять ε  =  0,5 в  качестве крити-
ческого уровня для ОУР, то ожидаемый срок 
эксплуатации составит 64 г., а доверительный 
прогноз — 45 лет.

Как было отмечено выше, начальный пе-
риод деградации эластомера, в котором про-
исходит его ингибированное окисление, иг-
рает важную роль в  понимании механизма 
старения. Период времени пока работает АО, 
называется временем окислительной индук-
ции, и  формула для его вычисления приве-
дена в уравнении (9). Для оценки работоспо-
собности эластомера естественно оценить пе-
риод индукции в условиях эксплуатации. Для 
этого мы подставим в  уравнение (9) оценки 
параметров, найденные при моделировании 
температуры начала окисления, приведен-
ные в таблице.

Результат показан на рис. 6, где дан график 
изменения ВОИ для эксплуатации при тем-
пературах от  20 до  90  °C. Сплошная кривая 
соответствует среднему ожидаемому уровню, 
а две пунктирные кривые представляют гра-
ницы 95% доверительного коридора. Для тем-
пературы эксплуатации 50 °C ожидаемое зна-
чение ВОИ равно 1500 лет, а доверительный 
прогноз  — 55  лет. Видно, что прогноз ВОИ 
гораздо менее точный — отличие ожидаемой 
величины τ от ее доверительной оценки здесь 
значительно больше, чем в модели, основан-

Рис. 5. Прогноз величины относительного удлинения при 
разрыве в эксплуатации при температуре 50 °C

Рис. 6. Прогноз времени окислительной индукции при 
различных температурах эксплуатации
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ной на механических свойствах. Последнюю 
модель также можно применить для оценки 
периода завершения ингибированного окис-
ления. Прогноз ВОИ по кривой ОУР дает ве-
личину 400  лет для доверительной оценки 
и 650 лет для ожидания.

Выводы

Главный результат работы  — это постро-
ение системы моделей, связанных общими 
физическими параметрами, например, энер-
гией активации различных процессов, кото-
рая включает как модели, описывающие из-
менение механических свойств, так и модели 
термоокислительных параметров полимер-
ной композиции на основе этиленвинилаце-
тата в процессе теплового старения.
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