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Abstract. This paper presents the results of predicting the kinetic properties of 
composite materials based on high-density polyethylene containing metallurgical 
waste in the form of chromium spinel powder (HDPE/10%, 20%, 30% CSP) using 
the Netzsch Kinetics Neo software. Thermogravimetric analysis (TGA) data were used 
as the initial input. It was established that the reaction occurring during TGA follows 
a simple first-order (Fn) reaction model. The activation energies of the samples were 
determined based on the TGA data.

Modeling of isothermal curves, isothermal lifetime curves, and dynamic curves 
was performed, allowing prediction of several kinetic parameters. In dynamic mode, 
the system behavior characteristics under conditions simulating a fire scenario were 
obtained and compared at different heating rates.

The change in thermal stability depending on CSP concentration is non-monotonic. 
For the sample containing 10% filler, a significant decrease in residual mass at a 
given temperature and a shift of intensive degradation toward lower temperatures 
were observed. Increasing the filler concentration to 20% results in higher residual 
mass compared to the neat sample, indicating a stabilizing effect and the formation of 
a protective layer. For the samples containing 20% and 30% filler, the differences in 
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residual mass are insignificant, suggesting that the limiting filler concentration has been 
reached.

According to lifetime modeling results, compared to the neat polymer, the materials 
containing CSP demonstrate improved thermal stability with increasing filler content, 
with the most pronounced positive effect observed for the 20% filled sample.

In dynamic mode, increasing filler concentration leads to higher temperature and 
longer time required to reach a decomposition degree of 0.7. At low heating rates, the 
dependence of temperature and time to reach a 0.7 decomposition level on concentration 
is weak.

The obtained results provide opportunities for the development of new fire-resistant 
materials with controllable functional properties.

Keywords: high-density polyethylene, chromium spinel powder, thermogravimetric 
analysis, Netzsch Kinetics Neo, activation energy, isothermal lifetime
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Аннотация.  Бұл мақалада жоғары тығыздықтағы полиэтиленге металлургия
лық қалдықтар – хром-шпинельді ұнтақ (ХШҰ) қосылған композитті 
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материалдардың (HDPE/10%, 20%, 30% ХШҰ)   кинетикалық қасиеттерін Netzsch 
Kinetics Neo бағдарламасы арқылы болжау нәтижелері ұсынылған, ол үшін 
бастапқы дерек ретінде термогравиметриялық анализ (ТГА) мәліметтері пай-
даланылды. ТГА кезінде болатын реакция қарапайым 1ші ретті Fn реакциясына 
сәйкес келеді. ТГА деректері бойынша үлгілердің активациялық энергиялары 
анықталды. Netzsch Kinetics Neo бағдарламасында изотермиялық қисықтар 
бойынша, изотермиялық қызмет ету уақыты қисықтары және динамикалық 
қисықтар арқылы бірнеше кинетикалық қасиеттеріне болжам жасалды. Әсіресе, 
динамикалық режим кезінде әртүрлі қыздыру жылдамдығын бекіте отырып, өрт 
кезіндегі жүйе сипаттамалары алынып, салыстырылды.

ХШҰ концентрациясына байланысты термиялық тұрақтылықтың өзгеруі 
монотонды емес. 10% ХШҰ қосылған үлгінің қалдық массасы аталған 
температурада айтарлықтай төмендеп, қарқынды деградация төменгі 
температураларға ауысады. Ал толтырғыш концентрациясын 20% дейін 
арттырғанда, керісінше, үлгінің қалдық массасы таза үлгіге қарағанда 
артады, бұл толтырғыштың тұрақтандыру әсерін және қорғаныш қабатының 
түзілуін көрсетеді. 20% және 30% ХШҰ қосылған үлгілерінде қалған 
массадағы айырмашылықтар айтарлықтай емес, бұл толтырғыштың шекті 
концентрациясына жеткенін білдіреді.

Қызмет ету уақытын модельдеу нәтижелеріне сәйкес, таза үлгімен 
салыстырғанда ХШҰ қосылған материал концентрация артқан сайын термиялық 
тұрақтылығын арттырады, айтарлықтай маңызды оң өзгерістер 20 пайыздық 
үлгіде көрінеді. 

Динамикалық режимде ХШҰ концентрациясы артқан сайын ыдыраудың 
0,7 деңгейінен бастап, ыдырау температурасы, уақыты артады. Төмен қыздыру 
жылдамдықтарында 0,7 ыдырау деңгейіне дейін уақыт, температураның 
концентрацияға тәуелділігі аса байқалмайды. 

Зерттеу нәтижелері басқарылатын функционалды қасиеттерге ие жаңа өртке 
төзімді материалдарды алуға мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: жоғары тығыздықты полиэтилен, хром-шпинелді ұнтақ, 
термогравиметриялық анализ, Netzsch Kinetics Neo, активация энергиясы, 
изотермиялық қызмет ету уақыты
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Аннотация. В статье представлены результаты прогнозирования кинетических 
свойств композитных материалов на основе высокоплотного полиэтилена с 
добавлением металлургических отходов - хромшпинельного порошка (HDPE/10 
%, 20 %, 30 % ХШП) - с использованием программы Netzsch Kinetics Neo. В 
качестве исходных данных использованы результаты термогравиметрического 
анализа (ТГА). Установлено, что реакция, протекающая при ТГА, соответствует 
простой реакции первого порядка (Fn). На основе данных ТГА определены 
значения энергии активации образцов. Выполнено моделирование изотермических 
кривых, кривых срока службы в изотермическом режиме, а также динамических 
кривых, что позволило спрогнозировать ряд кинетических параметров. В 
динамическом режиме при различных скоростях нагрева получены и сопоставлены 
характеристики поведения системы в условиях, моделирующих пожарную 
ситуацию. Изменение термической стабильности в зависимости от концентрации 
ХШП носит немонотонный характер. Для образца с 10 % наполнителя наблюдается 
существенное снижение остаточной массы при заданной температуре и смещение 
интенсивной деградации в область более низких температур. При увеличении 
концентрации до 20 % остаточная масса возрастает по сравнению с чистым 
образцом, что свидетельствует о стабилизирующем эффекте наполнителя и 
формировании защитного слоя. Для образцов с 20 % и 30 % наполнителя различия 
в остаточной массе незначительны, что указывает на достижение предельной 
концентрации наполнителя. Согласно результатам моделирования срока службы, 
по сравнению с чистым образцом материалы с добавлением ХШП демонстрируют 
повышение термической устойчивости с ростом концентрации наполнителя, при 
этом наиболее выраженный положительный эффект наблюдается для образца с 
20 % ХШП. В динамическом режиме с увеличением концентрации наполнителя 
возрастают температура и время достижения степени разложения 0,7. При низких 
скоростях нагрева зависимость температуры и времени достижения степени 
разложения 0,7 от концентрации выражена слабо. Полученные результаты 
открывают возможности для разработки новых огнестойких материалов с 
управляемыми функциональными свойствами.

Ключевые слова: высокоплотный полиэтилен, хром-шпинельный порошок, 
термогравиметрический анализ, Netzsch Kinetics Neo, энергия активации, 
изотермическое время жизни
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Кіріспе. Жоғары тығыздықтағы полиэтилен (HDPE) - термопласттардың бір 
түрі, жоғары беріктікке және тығыздыққа ие материал. Бұл материалда тізбектері 
аз таралғандықтан, молекулалар бір біріне жақын орналасқан соң, жоғары берікті 
болып есептелінеді. Өзінің химиялық заттарды, ылғалды өткізбеу қасиетіне 
қарай, түрлі құбырлар, ыдыстар және қаптамалар жасауға қолданылады. Осы 
механикалық және қолайлы химиялық қасиеттеріне қарай, одан жасалған әрбір 
зат ұзақ уақыт қызмет етеді. Сонымен қатар HDPE салыстырмалы түрде жеңіл 
және бағасы арзан, бұл оны кең таралған материалға айналдырады. Тамақ 
өнеркәсібінде де жоғары тығыздықтағы полиэтилен салыстырмалы түрде қауіпсіз 
материал болып есептелінеді және қайта өңдеуге келеді (Marcel et al., 2023; Menzel 
et al., 2022).  

Жоғары тығыздықтағы полиэтиленге минералды және функционалды 
модификаторларды қосу бұл оның эксплуатациялық қасиеттерін мақсатты түрде 
өзгертудің тиімді әдістерінің бірі болып келеді. Өте жақсы химиялық, механикалық 
қасиеттеріне орай, оның да кейбір кемшіліктері бар. Мысалы, термиялық 
тұрақтылығы шектелген және термоқышқылдану деструкцияға ие болып келеді. 
Органикалық емес толтырғыштарды қосу материалдың термиялық тұрақтылығын, 
ыдырау үрдістерін тежеуге, және осы үрдісттерге қатысты кинетиканы өзгертуге 
мүмкіндік береді. Сонымен қатар, модификаторлар полимерлік матрицаның 
беріктігін арттырып, композиттердің барьерлік қасиеттерін арттыруға мүмкіндік 
береді. Кейбір жағдайларда мин.ерал толтырғыштар жылытқан кезде қорғаушы 
қабат жасақтап, масса жоғалтуын және жылу шығаруын  бәсеңдетеді. Сондықтан, 
модификаторларды қолдану басқарылатын термофизикалық және термиялық 
сипаттамалары бар полиэтилендік композиттерді жасақтауға мүмкіндік береді 
(Gao et al., 2022; Kukaleva et al.,  2004; Runzhou et al., 2013).  

Соның ішінде қайта өңдеу үрдістерінің ең пайдалысы – ол әртүрлі 
қалдықтарды, әсіресе металлургиялық өңдірістердің қалдықтарын полимерлерді 
модификациялауға пайдалану (Huziazmetova et al., 2024). Зерттеуде біз хром-
шпинелді ұнтақты (ХШҰ) HDPE модификациялауға пайдаландық. 

ХШҰ бұл металлургиялық үрдістің қалдығы болып келеді және термиялық 
тұрақты, химиялық инертті материал. Металлургиялық өндірісте металлдарды 
балқытқан кезде жоғары температуралы хром және алюмин.ий оксидтерінің 
реакциясы кезінде пайда болады немесе балқытпаларда қорғайтын пленка 
ретінде пайда болады. Қалдықтар кезінде оларға әртүрлі бөгде шаң тозаңдар 
қосылады. Дегенмен, бұл қосылыстарға қарамай, ұнтақ өз қасиеттерін жоймайды. 
Өзінің жоғары балқу температурасына, механикалық беріктігіне сәйкес, ол 
көптеген кермикалық композицияларында, өртке төзімді материалдарда және 
функционалды беттерде қолданады (Roger et al., 2022; Shtyka et al., 2021).  

Осы күнге дейін осы ұнтақты полимерлерге модификатор ретінде пайдаланған 
зерттеулер жеткіліксіз. Жоғары тығыздықтағы полиэтилен өзінің функционалды 
қасиеттеріне қарай және хром шпинелдік ұнтақтың термиялық тұрақтылығы 
бір композит болғанда басқарылатын физика химиялық қасиеттерге ие болады, 
сондықтан да осы мақалада әртүрлі концентрациядағы ХШҰ қосылған жоғары 
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тығыздықтағы полиэтиленнің кинетикалық қасиеттерін анықтау болашақта 
құрылыс, өртке төзімді материалдар индустриясында пайдаланатын жаңа 
материалдарға серпіліс беруі мүмкін.

Мақаламызда негізгі нәтижелерді кинетикалық болжау әдісімен алынды. 
Бұл әдіс арқылы полиэтиленнің күрделі ыдырау жолын модельдеуге болады. 
Жалпы реакция кинетикасын модельдеу активация энергияларын, Аррениус 
коэффициенттерін, реакция түрін анықтап,  изотермиялық, динамикалық, 
адиабатты режимдер кезінде қызмет ету уақытын, деградация сипаттамаларын 
анықтауға мүмкіндік береді (Sobek et al., 2020).  Соның ішінде біз қолданған 
бағдарлама - Netzsch Kinetics Neo, дифференциалды сканерлеуші калориметрия, 
термогравиметриялық анализ (ТГА) деректеріне негізделіп кинетикалық 
модельдер құрастыруға мүмкіндік береді. Kinetics Neo бағдарламада модельдеу 
арқылы тек зерттеушілік аспектілерді шешумен қатар, практикалық қолдану 
сұрақтарын да қарастыруға болады.  Хартер өз жұмысында жоғары тығыздықтағы 
полиэтиленнің кристалдану деректерін пайдаланып, инжекциялық қалыптау 
параметрлерін оңтайландыруға пайдаланған (Harter et al., 2022; Manic et al., 2020). 
Пател жоғары және төмен тығыздықтағы полиэтиленнің кристалдану кинетикасын 
зерттеу арқылы әртүрлі жағдайдардағы кинетикалық сипаттамаларды өзгеруін 
тіркеп, практикалық ұсыныстар жасақтаған (Patel et al., 2012). 

Мақалада жоғары HDPE 10%, 20%, 30% ХШҰ қосылған композитті 
материалдардың ТГА деректерін қолдана отырып кинетикалық модельдеу 
нәтижелері келтірілген.

Материалдар және әдістер. Композит матрицасы ретінде «Лукойл» мұнай 
компаниясы шығарған жоғары тығыздықтағы полиэтилен (HDPE, 277-73 маркасы) 
пайдаланылды (Мәскеу, Ресей). Техногендік қалдық толтырғыш (Хром шпинелді 
ұнтақ) ретінде Ақтөбе ферроқорытпа зауытының газ тазарту жүйесінен жиналған 
шаң қолданылды (Ақтөбе, Қазақстан).

Рентген флуоресцентті анализ S6 Jaguar (Bruker) приборында зерттелген ХШҰ 
химиялық құрамы 1-кестеде пайыздық үлеспен көрсетілген:

1-кесте. ХШҰ-ның химиялық құрамы (%)
Cr2O3 CaO MgO SiO2 Al2O3 Na2O Fe2O3 ZnO NiO SO3 Cl Sc2O3 K2O т.б
29.09 25.43 15.45 8.88 1.81 1.74 6.93 0.98 0.17 1.50 1.03 0.15 2.24 4,6

HDPE композиттері бірдей технологиялық процедуралар негізінде 10%, 20%, 
30% толтырғыш қосылып, біркелкі дайындалды.  HDPE гранулаларын ХШҰ 
ұнтағымен электрлеу үшін кофемолкада 3 мин.утқа өңделді. Толтырғыштарды 
полимерлі матрицаға ыстық балқыма экструзиясы (hot-melt extrusion) әдісімен 
енгізу арқылы үлгілер алынды. Экструзия екі шнекті экструдерде (Micro 5 cc 
Twin Screw Compounder, Xplore, Нидерланды) жүргізілді. Өңдеу температурасы 
құрамына байланысты өзгертіліп, таза HDPE үшін 180°C, HDPE/10% 
ХШҰүшін 210°C, HDPE/20% ХШҰүшін 220°C, ал HDPE/30%ХШҰүшін 230°C 
болды. Экструдер роторының айналу жылдамдығы 50 айн/мин. (rpm) болды. 
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Экструзиядан кейін алынған жіпше гранулаларға (түйіршіктерге) айналдырылды. 
Одан кейін үлгілер қысыммен құю (injection molding) әдісі арқылы дайындалды. 
Қысыммен қалыптау машинасында (Injection molding 5.5 cc, Xplore, Нидерланды) 
қалыптың температурасы 30°C, инжектор температурасы таза HDPE үшін 180°C, 
HDPE/10%ХШҰүшін 210°C, HDPE/20%ХШҰүшін 220°C, ал HDPE/30%ХШҰүшін 
230°C, ал қысым 8 бар деңгейінде орнатылды. 

Термогравиметриялық анализ TG 209 F1 Libra  NETZSCH (Германия)  
приборында бөлме температурасынан 800 градусқа дейін 40 мл/мин. инертті азот 
газының ағынында динамикалық қыздырылды. Қыздыру жылдамдығы 10 К/мин.. 

Кинетикалық талдау NETZSCH Kinetics-Neo (Германия) бағдарламасында 
жүргізілді.

Нәтижелер және талқылау. Термогравиметриялық анализ құрылғысы арқылы 
негізгі 3 үлгінің нәтижесі алынды. Келесі суретте таза үлгінің нәтижесі келтірілген.

1-сурет. HDPE ТГА қисығы

Мұнда Х осі бойынша температура, ал У осі бойынша үлгінің массасының 
өзгеруі көрсетілген. Үлгінің күрт массасының жоғалуы 400 градустан басталып 
496 градусқа дейін жалғасады. Реакция қарапайым 1-ші ретті Fn реакциясына 
сәйкес келеді.

1. Fn — an n-is order reaction, where the reaction rate is proportional to the degree
of conversion.

Реакция келесі формулаға сәйкес келеді

dα/dt = k·(1−α)1

мұнда α бұл ыдырау деңгейі, k – жылдамдық тұрақтысы.
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HDPE 10%, 20%,30% үлгілерінің ТГА пішіні бірінші ретті реакцияға сәйкес 
келеді.

Модельдеудің нәтижесі бойынша таза үлгінің реакциясының активациялық 
энергиясы 312 кДж/моль, ал 10% үлгінде – 321 кДж/моль. Реакция типіне 
негізделе отырып, осы үлгінің кинетикалық қасиеттерін болжауға мүмкіндік 
туды. 20% ХШҰ құрамына ие үлгінің реакциясының активациялық энергиясы 
336 кДж/моль, ал 30% үлгінде – 337 кДж/мольге тең. Активациялық энергия 
мықты коваленттік байланыстардың үзілуіне, кейінгі ыдырауына және ұшқыш 
көмірсутектердің бөлінуіне сәйкес келеді.

Изотермиялық қисықтар арқылы болжау. 2-суретте таза полиэтиленнің 
болжамдық изотермиялық қисықтары көрсетілген. Қалған үлгілердің де 
қисықтарының пішіндері бірдей, параметрлері әртүрлі. 

Х осінде – полиэтиленнің қалған массасы, Y осінде – қыздыру уақыты 
көрсетілген. Әр түрлі қисықтар әр түрлі температураларда жүргізілген ТГА 
қисықтарын білдіреді. Болжамдағы уақыт аралығы шамамен 2 айды құрады, 
қарастырылған температуралар 410 °C-қа дейінгі диапазонда болды.

2-сурет. HDPE изотермиялық қисықтары

Таза үлгінің изотермиялық қисықтары массаның 5%-ға дейінгі жоғалуы 310 °C 
температурада басталатынын көрсетті. Әр түрлі температураларда 70 күн ішінде 
қалған массалар келесідей: 320 °C – 86%, 330 °C – 66%, 340 °C – 32%, 350 °C 
– 4%. 360 °C-тен бастап толық масса жоғалуы байқалады: 360 °C – 42 күн, 370 
°C – 17 күн, 380 °C – 7 күн, 390 °C – 2 күн. ХШҰ концентрациясының 10%-дан 
20%-ға дейін артуы үлгінің қалған массасының температура өскен сайын едәуір 
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жоғарылауына әкеледі. 20% және 30% үлгілердің нәтижелері салыстырмалы, 
қалған масса артқанымен елеулі өзгерістер тіркелмеген.

Моделдеу нәтижелеріне сүйенсек, 10% үлгінде елеулі масса жоғалуы 300 
°C температурада басталады, ал екі ай ішінде үлгінің 10% массасы жоғалады. 
Температура мен қалған масса арасындағы байланыс келесідей: 310 °C – 76%, 320 
°C – 43%, 330 °C – 9%. 340 °C-та негізгі массаның жоғалуы 50 күн ішінде жүреді, 
350 °C – 20 күн, 360 °C – 9 күн, 370 °C – 3 күн.

20% үлгісінде елеулі масса жоғалуы 320 °C температурада басталады, ал екі ай 
ішінде үлгінің 7% массасы жоғалады. Температура мен қалған масса арасындағы 
байланыс келесідей: 330 °C – 82%, 340 °C – 57%, 350 °C – 25%. 360 °C-та негізгі 
массаның жоғалуы 2 ай ішінде жүреді, 370 °C – 24 күн, 380 °C – 10 күн, 390 °C – 2 
күн.

30% үлгінде елеулі масса жоғалуы да 320 °C-та басталады, ал екі ай ішінде 
үлгінің 6% массасы жоғалады. Температура мен қалған масса арасындағы 
байланыс: 330 °C – 83%, 340 °C – 59%, 350 °C – 30%. 360 °C-та негізгі масса 
жоғалуы 62 күн, 370 °C – 24 күн, 380 °C – 10 күн, 390 °C – 3,5 күн.

Изотермиялық қисықтарды талдауда ХШҰ концентрациясына байланысты 
термиялық тұрақтылықтың өзгеруі монотонды емес. Мысалы, 10% ХШҰ 
кезінде үлгінің қалған массасы аталған температурада айтарлықтай төмендеп, 
қарқынды деградация төменгі температураларға ауысады. Бұл толтырғыш бетінің 
каталитикалық әсерімен байланысты болуы мүмкін; 10% ХШҰ полимерлік 
матрицаның тұтастығын бұзады. Ал толтырғыш концентрациясын 20% дейін 
арттырғанда, керісінше, үлгінің қалған массасы таза үлгіге қарағанда артады, 
бұл толтырғыштың тұрақтандыру әсерін және қорғаныш қабатының түзілуін 
көрсетеді. 20% және 30% ХШҰүлгілерінде қалған массадағы айырмашылықтар 
айтарлықтай емес, бұл толтырғыштың шекті концентрациясына жеткенін 
білдіреді.

Изотермиялық қызмет ету уақыты. NETZSCH Kinetics Neo бағдарламалық 
қамтамасыз етуін қолдану арқылы әзірленген кинетикалық модель негізінде 
материалдың қызмет ету мерзіміне изотермиялық модельдеу жүргізілді. 
Модельдеу 10 °C–тан 400 °C–қа дейінгі әртүрлі температураларда, α = 0,02-ден 
0,98-ге дейінгі түрлену дәрежелері үшін орындалды (3-сурет). Мұнда α = 0,02 
материалдың ыдырауының басталуын, α = 0,05 функционалдық қасиеттерінің 
жоғалуын, ал α=0,5 материалдың жартысының, 0,98 – толық ыдырауын білдіреді.

Келесі суретте таза толтырғышсыз үлгінің қызмет ету уақытының қисықтары 
көрсетілген.
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3-сурет. Таза полиэтиленнің кинетикалық қызмет ету уақыты қисықтары

Таза үлгіде бастапқы 283 градуста бастапқы ыдырау 2 жылға жуық уақытта, 
290 – 9 ай, 300 – 3 ай, 310 – 1 айға жетер жетпес уақытта, 320-9 күнде, 330 – 3 күн, 
340 – 1 күн, 350 – 11 сағатта.

Функционалдық қасиеттерін жоғалту уақытына келетін болсақ, онда 
сәйкесінше 290 – 2 жыл, 300 – 7,7 ай, 310 – 2,5 ай, 320 – 25 күн, 330 – 9 күн, 340 
-3 күн және 350 – 1,2 күн.

Таза үлгіде жартылай ыдырау 320 градуста 1 жылға жуық уақытта, 330 – 4 ай, 
340 – 1,5 ай және 350 – 15 күнде.

Толық ыдырау 330 градуста 22 айда, 340 – 8 айда, 350 – 3 айда жүреді.

4-сурет. HDPE/10%ХШҰ кинетикалық қызмет ету уақыты қисықтары
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Мұнда α=0,02 материалдың ыдырауының басталуын,α = 0,05 функционалдық 
қасиеттерінің жоғалуын, ал α=0,5 материалдың жартысының, 0,98 – толық 
ыдырауын білдіреді.

4-суреттен көріп тұрғандай, материалдың ыдырауы 270 градус 
температуралардың маңынан басталады, 287 градуста 2 жылға жуық мерзімде, 
290 – 15 айда, 300 – 4,7 айда, 310 – 1,5 айда, 320 – жарты айда, 340-2күнге жуық 
мерзімде, 350 – 15 сағатта материалдың бастапқы ыдырауы басталады.

Функционалдық қасиеттерінің жоғалуы 300 градуста 1 жылда, 310 градуста – 3 
айда, 320 – 35 күнде, 330-13 күнде, 340-4 күнде және 350 – 1,5 күнде орын алады.

Материалдың жартысының ыдырау мерзімін анықтайтын болсақ: 320 градус – 
16 айда, 330 – 5,6 айда, 340-2 айда, 350 – 20 күн.

340 градуста үлгі 11 айда, 350 градуста – 4 айда толық ыдырауға ұшырайды. 
Келесі суретте HDPE/20%ХШҰ пайыз үлгінің изотермиялық қызмет ету 

уақыты қисықтары көрсетілген.

5-сурет. HDPE/20%ХШҰ кинетикалық қызмет ету уақыты қисықтары

Ыдырау басталатын уақыт: 300 градуста – 7 ай, 310 – 2 ай, 320 -20 күнге жуық. 
330 – 15 күн, 340 – 7 күн, 350 – 17 сағат. Қасиеттерін жоғалту: 300 градуста – 17 
ай, 310 – 5 ай, 320 -1,5 ай. 330 – 15 күн, 340 – 5 күн, 350 – 2 күн. Жартылай ыдырау 
периоды: 320 -22 ай. 330 – 7 ай, 340 – 2 ай, 350 – 24 күн. Толық ыдырау 340 
градуста 1 жылға жуық мерзімде, 350 – 4,5 айда орын алады.
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6-сурет. HDPE/30%ХШҰ кинетикалық қызмет ету уақыты қисықтары

Ыдырау басталатын уақыт: 300 градуста – 6,7 ай, 310 – 2 ай, 320 -20 күнге 
жуық. 330 – 6 күн, 340 – 2 күн, 350 – 16 сағат. 

Қасиеттерін жоғалту: 300 градуста – 17 ай, 310 – 5 ай, 320 -1,5 ай. 330 – 15 күн, 
340 – 5 күн, 350 – 2 күн. Жартылай ыдырау периоды: 320 -21 ай. 330 – 6,8 ай, 340 
– 2,2 ай, 350 – 23 күн. 

Толық ыдырау 340 градуста 1 жылға жуық мерзімде, 350 – 4,3 айда орын алады.
20 пайыз ХШҰ және 10 пайыз ХШҰайтарлықтай айырмашылық байқалмайды. 
HDPE/10%ХШҰ үлгімен HDPE/20%ХШҰ үлгісінің қызмет ету уақыттарын 

салыстыру кестесін келтірейік.

2-кесте. HDPE/10%ХШҰ үлгімен HDPE/20%ХШҰ үлгісінің қызмет ету уақыттарын салыстыру 
кестесі 

Пайыз 0,02 0,05 0,5 0,98
Таза 300 3 ай 300 7,7 ай 300 300

310 1 ай 310 2,5 ай 310 310
320 9 күн 320 25 күн 320 1 жыл 320
330 3 күн 330 9 күн 330 4 ай 330 22 ай
340 1 күн 340 3 күн 340 1,5 ай 340 8 ай
350 11 сағат 350 1,2 350 15 күн 350 3 ай

10% 300 4,7 ай 300 1 жыл 300 - 300
310 1,5 ай 310 3 ай 310 - 310
320 0,5 ай 320 35 күн 320 16 ай 320
330 330 13 күн 330 5,6 ай 330
340 2 күн 340 4 күн 340 2 ай 340 11 ай
350 15 сағат 350 1,5 күн 350 20 күн 350 4 ай
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20% 300 6,7 ай 300 17 ай 300 300
310 2 ай 310 5 ай 310 310
320 20 күн 320 1,5 ай 320 21 ай 320
330 6 күн 330 15 күн 330 6,8 ай 330
340 2 күн 340 5 күн 340 2,2 ай 340 1 жыл
350 16 сағат 350 2 күн 350 23 күн 350 4,3 ай

Кестеде әртүрлі тепмператураларда 0,02, 0,05, 0,5, 0,98 ыдырау деңгейлеріне 
дейін қызмет ету уақыттары көрсетілген. Толтырылмаған ұяшықтар сәйкес 
температурада берілген ыдырау деңгейіне дейін жетпейтінін білдіреді.

Кестеде көрініп тұрғандай, таза үлгімен салыстырғанда ХШҰ қосылған 
материал концентрация артқан сайын термиялық тұрақтылығын арттырады, 
айтарлықтай маңызды оң өзгерістер 20 пайыздық үлгіде көрінеді. Бағдарлама 
модельдеуі нәтижесі бойынша әрі қарай концентрацияны арттыру қомақты 
өзгерістерге әкелмейді. 

Динамиканы модельдеу нәтижелері. Зерттелетін үлгілердің температура 
біртіндеп өзгеріп отырған кезде әртүрлі жылдамдықтардағы сипаттамаларын 
алдық. Бірінші жоғары жылдамдықтарды қолдандық – 100 К/мин., 200 К/мин., 
400 К/мин. Мұндай үлкен жылдамдықтар жану үрдістеріне тән болып келеді.

3-кесте. Жоғары жылдамдықтардағы үлгі сипаттамалары
Үлгі Ыдырау басталу 

температурасы 0С 
Үлгі массасының 50% жоғалту 
температурасы

Толық ыдырау уақыты 
(мин..)

100 K/
min

200 
K/min

400 K/min 100 K/min 200 K/min 400 K/
min

100 
K/min

200 K/
min

400 K/
min

таза 443 451 461 504 514 525 0,9 0,53 0,29
10% 438 451 462 502 513 524 5,33 2,7 1,39
20% 439 452 463 500 510 520
30% 460 464 471 501 511 521

Кестеден көрініп тұрғандай, әртүрлі үлгілерде ХШҰ концентрациясына 
байланысты барлығына бірдей заңдылық байқалып тұрған жоқ. Дегенмен, 30 
пайыздық үлгіде бастапқы  ыдырау температурасы таза, 10%, 20% үлгімен 
салыстырғанда біршама жоғары. Толық ыдырау уақытына келетін болсақ, таза 
үлгімен 10 пайыздық үлгіні салыстырғанда, соңғысының ыдырау уақыты 5 есе көп. 
ХШҰ концентрациясы 20% және 30% термопластта толық ыдырау бағдарлама 
бойынша тіркелген жоқ, біріншісінде қалдық масса – 13%, екіншісінде – 20%. 

Жоғары температураларда реакциялар өз кинетикасымен жүреді, 
стандартты модельдерге бағынбай кететінін көрсетіп тұр. Барлық үлгілер 
экстремалды жағдайда критикалық температураға біруақытта жетеді. 

Әртүрлі жылыту жылдамдықтарын салыстыру мақсатында 
сипаттамаларды 5 K/мин., 10

K/мин., 20 K/мин. кезінде модельдеу жасадық.
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4-кесте. Төмен жылдамдықтардағы үлгілердің сипаттамалары
Үлгі Ыдырау басталу 

температурасы 0С 
Үлгі массасының 50% жоғалту 
температурасы

Толық ыдырау уақыты 
(мин..)

5
K/мин.

10 K/мин. 20 K/
мин.

5
K/мин.

10 K/мин. 20 K/мин. 5
K/мин.

10 K/
мин.

20 K/
мин.

таза 403 416 420 460 469 480 18 9 4
10% 405 417 421 460 469 480 18 9 5
20% 407 418 422 460 468 478 16 9 5
30% 403 415 420 460 469 479 16 9 5

Мұнда да, ХШҰ концентрациясы тек ыдырау басталу температурасына әсер 
ететіні байқалып тұр, ХШҰ қосылуы ыдырау температурасын жоғарлатады.

Үлгінің әртүрлі ХШҰ концентрациясында ыдырау деңгейлерінің қандай 
уақытқа және температураға сәйкес келетінін салыстыру мақсатында 
изоконверсиялық қисықтарды құрастырдық (7-сурет ).

а) ә) б)
	 7-сурет. Уақытқа қатысты изоконверсиялық қисықтар

а) 10 К/мин. ә)100 К/мин. б)800 К/мин.

Суреттен көрініп тұрғандай 10 К/мин. жылыту жылдамдығында ыдырау 
уақыты 43 минуттан 49 минутқа дейін жалғасады. ХШҰ қоспасы бар үлгілердегі 
ыдырау уақытынның тежелуі тек 0,7 деңгейінен ғана біліне бастайды. Бұл 
айырмашылық әсіресе 30% үлгіде қатты байқалады: 0,8 деңгейде бұл үлгінің 
ыдырауы таза үлгімен салыстырғанда 1 мин.уттан астам уақытқа кешігеді. 
Бұл жылдамдық өрт қаупі басталған жағдайға сәйкес келеді.

Жыламдық 100 К/мин. артқан кезде кіші ыдырау деңгейлерінде уақытта 
аса айырмашылық білінбейді, 0,7 деңгейден бастап 30% үлгі 2 минутқа дейін 
айырмашылық көрсетеді, экстремалды жағдайда, әсіресе өрт кезінде бұл 
айтарлықтай рөл атқарады.

Ал 800 К/мин. жылдамдықта ХШҰ қоспасы материалдың ыдырауына 
қатты әсерін тигізеді, бұл жылдамдық өрт кезіндегі алаудың орталығында 
температура өсуіне сәйкес келеді. Мұнда 10 % үлгінің толық ыдырау уақыты 
30 секундқа дейін тежеледі. 20% және 30% үлгі толық ыдырауға ұшырамайды, 
біріншісінің максималды деңгей -0,8, екіншісі – 0,87.



133

ACADEMIC JOURNAL  OF PHYSICAL AND CHEMICAL SCIENCES

а) ә) б)
8-сурет. Температураға қатысты изоконверсиялық қисықтар

а) 10 К/мин. ә)100 К/мин. б)800 К/мин.

10 К/мин. жылдамдықта ыдырау температуралары 444тен басталып 
ыдырау деңгей 0,6-0,7 жеткен кезде концентрацияға қатысты артып келеді. Бұл 
қосылған ұнтақтың әсерін білдіреді. Жылдамдық 100 К/мин., 800 К/мин. артқан 
кезде кинетика заңдылығы өзгере бастайды: 100 К/мин. – ұнтақ қосылған 
үлгілер таза үлгіге қарағанда ыдырау температуралары жоғарырақ болады, 
бірақ ол концентрацияға пропорционал емес. Мысалы, бұл жылдамдықта төмен 
ыдырау деңгейлерінде 10 пайыздық полиэтиленнің температурасы жоғары, 20 
және 30 пайыз үлгілердікі төмендеу. 800 К/мин. жылдамдыққа келетін болсақ, 
төмен ыдырау деңгейлерінде концентрацияға пропорционал болып деградация 
температуралары төмендеп келеді. 

Жалпы, барлық графиктерден байқалған дұрыс кинетика уақытқа қатысты 
да, температураға қатысты да тек ыдыраудың жоғары деңгейлерінен 
басталады, яғни, концентрация артқан сайын 0,7 деңнейінен бастап, ыдырау 
температурасы, уақыты артады. Төмен қыздыру жылдамдықтарында 0,7 
ыдырау деңгейіне дейін уақыт, температураның концентрацияға тәуелділігі аса 
байқалмайды. Жоғары жылдамдықтарда айырмашылық біліне бастайды, бірақ 
ыдыраудың жоғары деңгейлерінде заңдылық айқын болып келеді.  

Қорытынды. Жоғары тығыздықтағы полиэтиленге әртүрлі толтырғыштарды 
қосу полимердің кристалдану кинетикасына және динамикалық механикалық 
қасиеттеріне әсер етеді, бұл оның өңдеушілігі мен қолдану салалары үшін маңызды. 
Сондықтан да, мақаладағы үлгілерге әртүрлі эксплуатация жағдайларында 
қызмет ету мерзімі және термиялық қасиеттері саласында зерттеулер жүргізу өте 
маңызды.

ТГА кезінде болатын реакция қарапайым 1ші ретті Fn реакциясына сәйкес 
келеді.

Таза үлгінің осы реакциясының активациялық энергиясы 312 кДж/моль, 
ал 10% үлгіде – 321 кДж/моль. 20% ХШҰ құрамына ие үлгінің реакциясының 
активациялық энергиясы 336 кДж/моль, ал 30% үлгінде – 337 кДж/мольге тең. 

ТГА нәтижелерін қолданып, бағдарламада изотермиялық қисықтар бойынша, 
изотермиялық қызмет ету уақыты қисықтары және динамикалық қисықтар арқылы 
бірнеше кинетикалық қасиеттеріне болжам жасалды. Әсіресе, динамикалық 
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режим кезінде әртүрлі қыздыру жылдамдығын бекіте отырып, өрт кезіндегі жүйе 
сипаттамаларын алып, салыстыруға мүмкіндік береді.

ХШҰ концентрациясына байланысты термиялық тұрақтылықтың өзгеруі 
монотонды емес. 10% ХШҰ қосылған үлгінің қалған массасы аталған температурада 
айтарлықтай төмендеп, қарқынды деградация төменгі температураларға ауысады. 
Ал толтырғыш концентрациясын 20% дейін арттырғанда, керісінше, үлгінің 
қалған массасы таза үлгіге қарағанда артады, бұл толтырғыштың тұрақтандыру 
әсерін және қорғаныш қабатының түзілуін көрсетеді. 20% және 30% ХШҰ 
қосылған үлгілерінде қалған массадағы айырмашылықтар айтарлықтай емес, бұл 
толтырғыштың шекті концентрациясына жеткенін білдіреді.

Қызмет ету уақытын модельдеу нәтижелеріне сүйенсек, таза үлгімен 
салыстырғанда ХШҰ қосылған материал концентрация артқан сайын термиялық 
тұрақтылығын арттырады, айтарлықтай маңызды оң өзгерістер 20 пайыздық үлгіде 
көрінеді. Бағдарлама модельдеуі нәтижесі бойынша әрі қарай концентрацияны 
арттыру қызмет ету уақытына қомақты өзгерістерге әкелмейді.

Динамикалық режимде кинетикалық қасиеттерді модельдеу өртке төзімді 
материалдарды жасақтауға көмегін береді, себебі мұнда қыздырудың әртүрлі 
жылдамдығын бағдарламада қойып, материалдың деградациясының уақытын 
және температурасын анықтауға мүмкіндік береді. Дұрыс кинетика уақытқа 
қатысты да, температураға қатысты да тек ыдыраудың жоғары деңгейлерінен 
басталады, яғни, концентрация артқан сайын 0,7 деңгейінен бастап, ыдырау 
температурасы, уақыты артады. Төмен қыздыру жылдамдықтарында 0,7 
ыдырау деңгейіне дейін уақыт, температураның концентрацияға тәуелділігі аса 
байқалмайды. Жоғары жылдамдықтарда айырмашылық біліне бастайды, бірақ 
ыдыраудың жоғары деңгейлерінде заңдылық айқын болып келеді.  
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