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ІЗОЛЯЦІЇ КАБЕЛІВ  

 
Повний та надійний аналіз ступеню зшивки полімерних матеріалів засновано на 
використані сучасного та дорого обладнання з реалізацією відповідної програмної 
обробки. Виконано аналіз та обґрунтовано можливість застосування апаратно-чутливих 
методiв контролю ступеню зшивки кабелів з двошаровою поліетилен-фторопластовою 
полімерною ізоляцією. Показано, що найбільш ефективними методами для визначення 
ступеню радіаційної зшивки є диференційна скануючи калориметрія та інфрачервона 
спектроскопія.  

Ключові слова: радіаційне модифікування, полівініліденфторид, термо-
гравiметричний метод, диференціальна скануюча калориметрія, інфрачервона спектрос-
копiя.ПВДФ 

 
Вступ. 
Технологія модифікації структури полімерів за допомогою радіа-

ційного випромінювання широко практикується в промисловості для 
поліпшення фізичних та хімічних властивостей кінцевої продукції, 
такої як спеціальні дроти і кабелі, що призначені, наприклад, для фік-
сованого монтажу бортової електричної мережі авіаційної техніки [1]. 

Використання авіаційних проводів з ізоляцією на основі тільки 
одного зшитого поліетилену не відповідає вимогам за пожежобезпе-
кою, радіаційною та тепловою стійкістю [2,3]. В виробництві проводів 
застосовується захисна оболонка з полівініліденфториду (ПВДФ - 
PVDF – фторопласт–2М). На відміну від фторопласта - 4 (політетраф-
торетилену) PVDF переробляється методом екструзії [4]. Після накла-
дання ізоляції та захисної оболонки відбувається радіаційне модифіку-
вання (зшивка) проводу в цілому. Поведінка фторопласту – 2М під час 
випромінювання суттєво залежить від хімічної структури і може варі-
юватися від ступеня зшивки [4]. 

Фторопласт 2 М - унікальний полімерний матеріал, що отриму-
ється хімічним шляхом. Завдяки вмісту атомів фтору, він відрізняється 
високою хімічною стійкістю, не розчиняється в багатьох органічних 
розчинниках і навіть не змінюється при кип'ятінні в "царській горілці" 
[5]. Характеризується широким діапазоном механічних властивостей, 
високою діелектричною проникністю, низьким коефіцієнтом тертя і 
значенням зносу, стійкістю до впливу агресивних середовищ при кім- 
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натній і підвищеній температурі. Зарубіжними аналогами Ф-2М за вла-                                                            
стивостями і застосуванням є марки ПВДФ: Kynar, Solef, KF-polymer. 

Ступень зшивки оболонки з фторопласту – 2М, як і поліетилену – 
основної ізоляції авіаційних проводів, може бути визначено за вмістом 
гель-фракції [6]. 

Вміст гель-фракції (не розчиненої частини, тобто не зшитої) 
PVDF визначається шляхом витримки зразків матеріалу, наприклад, в 
диметіл-ацетоміді протягом 12 – 24 годин. 

Полімерні матеріали часто являють собою сополімери, суміші, а 
їх властивості модифікуються використанням різних добавок або змі-
шанням з такими компонентами, як вогнезахисні добавки, піноутворю-
вачі, лубриканти і стабілізатори, а також радіаційним опромiненням. У 
цих випадках найпростіші методи ідентифікації не дадуть задовільних 
результатів. Єдиний шлях до отримання правильних результатів поля-
гає у використанні складних хімічних та термічних методів аналізу. 
          Ступінь важливості застосування спеціальних кабелів потребує 
відповідних методів контролю ступеню зшивки [7]. Найбільш актуаль-
ними в останній час є так звані апаратно-чутливі методи контролю. 
Перевага цих методів полягає в тому, що для оцінки ступеню зшивки 
потрібні навіски полімерів масою всього від 200 до (3 – 5)  мг.  

Ціллю статті є аналіз та обґрунтування застосування апаратно-
чутливих термоаналітичних методiв, а саме: термогравіметричного 
аналізу, диференціальної скануючої калориметрії та інфрачервоної 
спектроскопії, для визначення ступеню зшивки поліетиленової ізоляції 
та полівініліденфторидної захисної оболонки. 

Методи термоаналітичного аналізу. 
Термоаналітичні методи випробувань полімерів широко викорис-

товуються лабораторіями, як на підприємствах, так і в науково-
дослідних інститутах. За допомогою термічних методів аналізу визна-
чають такі показники полімерних матеріалів як температура початку 
термічного розкладання, втрата маси при різних температурах, швид-
кість втрати маси, температури фазових переходів в полімерах, енергію 
активації та ін. Також можна проводити оцінку впливу різних добавок 
(стабілізаторів, наповнювачів, пластифікаторів) на структуру та влас-
тивості матеріалів . 

Термогравіметричний аналіз (ТГА) використовується в дослі-
дженні і розробках різних речовин і конструкційних матеріалів, як рід-
ких, так і твердих, для того, щоб отримати інформацію про їх термос-
тійкість і склад [8]. 

Фізико-хімічні процеси в матеріалах після зшивки часто супрово-
джуються зміною маси, яке може бути визначено за допомогою термо-
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гравіметричного методу, який є стандартним методом аналізу поліме-
рів, заснованим на вимірюванні зміни маси досліджуваного зразка при 
нагріванні. За допомогою реєстрації в часі температури та втрати маси 
зразком визначають температуру розкладання і термічну стійкість по-
лімеру, а також роблять висновки про вміст речовин-композитів (на-
приклад, розм’якшувача, наповнювача). Метод може бути реалізова-
ним в режимі лінійно зростаючої температури або в ізотермічному ре-
жимі. Фізичний сенс методу полягає в тому, що в процесі його прове-
дення фіксується втрата маси мікрозразка при постійній швидкості  
його нагріву в кюветі приладу. 

У тому випадку, якщо не відбувається зворотних процесів виді-
лення вологи або відщеплення низькомолекулярних сполук у результа-
ті процесів циклізації, температура початку втрати маси зразка харак-
теризує початок розкладання матеріалу. В якості критерію термостабі-
льності полімерів вибирають температури 5, 10 і 50% -ої втрати маси 
на кривій TG. 

Метод є ефективним в тому випадку, коли зразок виділяє ле-
тючі речовини в результаті різних фізичних та хімічних процесів. 

Недоліком методу є також та обставина, що втрата маси, обумов-
лена відщепленням газоподібних продуктів деструкції, в окремих ви-
падках може компенсуватися збільшенням маси при протіканні проце-
сів окисної деструкції. 

Наступним методом є диференціальна скануюча калориметрія 
(ДСК), який фіксує залежність від температури теплового потоку 
dH/dT (Дж/с), необхідного для підтримки однаковими температури 
зразка і еталону. У більшості випадків при окисленні відбувається ви-
ділення теплоти, при термічному руйнуванні - поглинання. За площею 
піків кривої ДСК можна розрахувати теплові ефекти, що відбуваються 
в речовині змін, ступінь кристалічності полімерів і температуру скло-
вання, ступінь вулканізації еластомерних матеріалів. 

Метод диференціальної скануючої калориметрії  є одним з інфор-
мативних прийомів дослідження змін в полімерах, пов'язаних з впли-
вом опромінення [9]. Основою методу є фіксування температурної за-
лежності ізобаричної теплоємності досліджуваного зразка завдяки ви-
значенню потужності теплового потоку, компенсуючого виникнення 
різниці температур на досліджуваному зразку і еталоннiй речовині, які 
одночасно піддають дії змінного теплового поля.  

Типовий вид термограми поліетилену у формі залежності теплоє-
мності від температури показаний на рис.1. Вона дає можливість ви-
значити температуру (Tm) і теплоту плавлення (Qm), а також темпе-
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ратуру (Тd) відхилення від лінійності залежності теплоємності, яка 
може бути віднесена до початку окислювальних або деструкційних 
процесiв в зоні в'язкотекучого стану (рис. 1). 

Приклад застосування ДСК для зразків не опромінених та опромі-
нених зразків ізоляції на основі фторопласту-4 наведений в [10]. Не-
значна зміна між контрольними неопроміненими (позначені як PTFE 
BOA) і опроміненими зразками спостерігається при температурi 125 °С 
(рис.2) [10]. 

Для аналізу сополімерів, визначення складу, структурних харак-
теристик, аналізу модифікуючих добавок: пластифікаторiв, антиокси-
дантiв використовується метод iнфрачервоної спектроскопії [11]. 

 
Рис.1 - Типовий вид термограми поліетилену у формі залежності теплоєм-

ності від температури 

 
Рис.2 - Порівняльні криві ДСК для фторопластової ізоляції 



ISSN 2224-0349. Вісник НТУ «ХПІ» . 2014. № 56 (1098) 
 

149 

Фур'є-перетворення інфрачервоного спектру в даний час є од-
ним з найбільш широко застосовуваних методів ідентифікації поліме-
рів. Випробування полягають у тому, що потік інфрачервоного випро-
мінювання направляється на зразок, де він частково поглинається, а 
частково проходить крізь матеріал. Інфрачервоний спектр є таким же 
індивідуальним відображенням полімеру (див. рис.3,4), як і відбитки 
пальців. Результати аналізу відображаються в графічній формі на дис-
плеї. Оскільки ніякі дві індивідуальні структури не дають абсолютно 
ідентичні спектри, отриманий спектр порівнюється з відомими етало-
нами для раніше досліджуваних матеріалів, що дозволяє однозначно 
ідентифікувати аналізований полімер. 
          Метод iнфрачервоної спектроскопiї засновано на явищі погли-
нання хімічними речовинами інфрачервоного випромінювання з одно-
часним збудженням коливань молекул. Цей метод застосовується для 
оптично-прозорих матеріалів [12]. Матеріали сажонаповнених оболо-
нок кабелів цим методом перевіряти не можна, так як вони непрозорі 
для інфрачервоних хвиль. 

В інфрачервоній області довжин електромагнітних хвиль (від 0,8 
до 50 мкм) розташована більшість коливальних і обертальних спектрів 
молекул. Поглинання ІЧ хвиль має селективний характер і відбувається 
на тих частотах, які збігаються з власними частотами коливань атомів в 
молекулах речовини і з частотами обертання молекул як цілого (а у 
випадку кристалічної речовини - з частотами коливань кристалічної 
решітки). В результаті інтенсивність ІЧ-випромінювання на цих часто-
тах різко падає - утворюються смуги поглинання (рис. 3, 4, 5). 

Інфрачервоне випромінювання представляє собою електромагніт-
ну хвилю і характеризується довжиною хвилі λ, частотою   і хвильо-

вим числом 


 , які пов'язані наступною залежністю: 


 1













n
с

 

де c - швидкість світла, а n - показник заломлення середовища. 
В спектроскопії поглинання, окремим випадком якої є ІЧ-

спектроскопія, відбувається поглинання молекулами фотонів певної 
енергії, яка пов'язана з частотою електромагнітної хвилі через постійну 
Планка h: 

 hE p . 
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Швидка інфрачервона спектроскопія в ближній області спектру - в 
діапазоні довжин хвиль від 800 до 200 см-1 - стала особливо популяр-
ною останнім часом. Макромолекули поглинають радіацію різним чи-
ном, що в підсумку дає унікальний спектр. Це дозволяє ідентифікувати 
досліджуваний полімер та визначати ступінь зшивки.  

Для поліетилену зазвичай визначають ступінь окислення 
полiетiле-ну по смузі 1720 см-1, яка відповідає концентрації карбоніль-
них груп [13]. 

Із зростанням поглиненої дози оптична густина поліетилену зрос-
тає (рис.3). 

 
Рис.3 - Зростання оптичної густини смуги 1720 см-1 в опроміненому поліе-

тилені зі збільшенням поглиненої дози 

На рисунках 4, 5 представлено iнфрачервоні спектри 
політетрафторетилену та полівініліденфториду відповідно. 

Технологія вимірювання спектру в ближній інфрачервоній області 
являє собою недорогий високошвидкісний метод, який став альтерна-
тивним методом Фур'є - інфрачервоної спектроскопії. 

 
Рис.4 - ІЧ спектр поглинання промислового політетрафторетилену 
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Рис.5 - ІЧ спектр поглинання плівки полівініліденфториду 

Висновки. 
Таким чином, повний і надійний аналіз ступеню зшивки полімер-

них матеріалів - складна і комплексна задача, що потребує тривалого 
часу і заснована на використані сучасного та дорого обладнання з реа-
лізацією відповідної програмної обробки результатів вимірювань.  

1. Термогравіметричний метод аналізу ступеню зшивки поліоле-
фінової поліетиленової ізоляції та полівініліденфторідної захисної обо-
лонки не може бути ефективним для визначення ступеню зшивки. 
Причина полягає в тому, що маса матеріалів мало змінюється в процесі 
радіаційної зшивки. 

2. Метод диференційної скануючої калориметрії може бути засто-
сованим для визначення ступеню зшивки як поліетилену, так і фтороп-
ластту -2М. Аналіз отриманої температурної залежності теплоємності 
дозволяє оцінити параметри релаксаційних та фазових переходів, хара-
ктерних для прояву молекулярної (сегментальної) рухливості в аморф-
ній та кристалічній фазах відповідно. Виникнення структурних змін в 
полімерній матриці, які пов’язані з впливом радіаційного опромінення, 
проявляються в зміщенні температурних положень релаксаційних та 
фазових переходів. 

3. Ефективним методом визначення ступеню радіаційної зшивки 
поліетилену та полівініліденфториду є швидка інфрачервона спектрос-
копія. Особливістю радіаційного модифікування структури застосова-
них полімерів є те, що відсутні низькомолекулярні речовини зшивки, 
які притаманні для хімічної зшивки. Так, наявність ацетофенону приз-
водить до поглинання ІЧ-променів в області 1720 см-1. Ця смуга відпо-
відає також концентрації карбонільних груп,  вміст яких визначає сту-
пінь зшивки. 
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