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МОДИФИКАЦИЯ ПОЛИАМИДА-6 N,N'-БИС-МАЛЕАМИДОКИСЛОТОЙ 
Статья посвящена получению и исследованию композиций на основе промышленно произ-

водимого полиамида-6, модифицированного N,N'-бис-малеамидокислотой метафениленди-
амина. Наличие в макромолекулах полиамидов реакционноспособных карбоксильных, амидных 
и аминогрупп групп, способных взаимодействовать с полифункциональными мономерными и 
олигомерными модификаторами, дает возможность получения материалов, обладающих свойст-
вами сшитых полимеров. В результате использование в качестве модифицирующей добавки в 
системе алифатического полиамида-6 бис-амидокислоты обеспечивает улучшение прочностных 
свойств и термических характеристик полимерного материала. 

Article is devoted to receiving and research of compositions on the basis of industrially made poly-
amide-6 of modified N,N '-bis-maleamidoacid metaphenylenediamine. Existence in macromolecules of 
polyamides reactive carboxyl, amide and amino groups of the groups, capable to interact with multi-
functional monomeric and oligomer modifiers, gives the chance of receiving the materials possessing 
properties of sewed polymers. As a result use as a modifying additive in system of aliphatic polyamide-
6 an bis-amidoacid provides improvement of strength properties and thermal characteristics of a poly-
meric material. 

Введение. В связи с постоянно возрастаю-
щими требованиями машиностроительных от-
раслей новой техники к полимерным материа-
лам, в том числе создаваемым на основе алифа-
тических полиамидов, до настоящего времени 
остаются актуальными задачи улучшения экс-
плуатационных свойств этих полимеров, вклю-
чая повышение термо- и теплостойкости, ус-
тойчивости к воздействию термоокислитель-
ных и агрессивнодействующих сред, адгезион-
ных характеристик к различным субстратам. 
Физические свойства алифатических полиами-
дов в основном обуславливаются сильным 
межмолекулярным взаимодействием за счет 
водородных связей, которые образуются между 
амидными группами соседних макромолекул. 
При получении полиамидов необходимо вво-
дить регуляторы (стабилизаторы) молекуляр-
ной массы, в качестве которых используют ук-
сусную, адипиновую кислоты (как наиболее 
дешевые и доступные), а также амины, соли 
моноаминов и монокарбоновых кислот или  
N-алкиламиды монокарбоновых кислот [1]. 
Полиамиды, как и другие полимеры, полидис-
персны. Наряду с макромолекулами большой 
длины в составе полимера содержатся и низко-
молекулярные амиды с небольшим числом 
элементарных звеньев в молекулах (олигоме-
ры). Они содержат концевые амино- и карбок-
сильные группы. Кроме того, олигомеры ами-
дов могут существовать и в циклической фор-
ме. Механизм их образования до сих пор не 
ясен. Однако экспериментально доказано, что в 
отсутствие воды циклические олигомеры не 

способны к полимеризации, но легко превра-
щаются в полиамид в присутствии воды. В этой 
связи использование добавок, которые в про-
цессе переработки полиамида могут выделять 
малые количества влаги, может быть весьма 
полезным для улучшения эксплуатационных 
свойств материалов, изделий и покрытий на 
основе полиамидов. Одним из эффективных пу-
тей целенаправленного регулирования свойств 
промышленно выпускаемых полиамидов явля-
ется их химическая модификация полифунк-
циональными реакционноспособными соеди-
нениями [2–5]. Наличие в макромолекулах по-
лиамидов реакционноспособных карбоксиль-
ных, амидных и аминогрупп групп, способных 
взаимодействовать с полифункциональными 
мономерными и олигомерными модификатора-
ми, дает возможность получения материалов, 
обладающих свойствами сшитых полимеров. 
Так, установлено, что имидосодержащие со-
единения, в частности N,N'-бис-малеинимиды, 
являются эффективными модификаторами 
многих полимеров, в том числе и полиамидов 
[6]. Сведения же об использовании в качестве 
модификаторов промежуточных соединений их 
синтеза N,N'-бис-малеинамидокислот в науч-
ной литературе не обнаружены.  

Основная часть. Целью данной работы явля-
ется получение и исследование композиций на 
основе полиамида-6 (ПА-6), промышленно произ-
водимого на ОАО «Гродноазот» (г. Гродно, Рес-
публика Беларусь) (ОСТ 6-06-09-93), модифици-
рованных промежуточным продуктом синтеза 
N,N'-метафенилен-бис-малеинимида (ФБМИ) – 
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N,N'-бис-малеамидокислотой метафенилендиа-
мина (ФБМАК). Модифицирующий реагент 
вводился в ПА-6 в дозировках 5–10 мас. %. 
Выбор ФБМАК, как и ранее ФБМИ [6], обу-
словлен их высокой реакционной способно-
стью, связанной с содержанием в молекулах 
реагентов двойных связей, способных раскры-
ваться при термо- или фотообработке с образо-
ванием пространственной сшитой структуры 
полимера [6]. Физико-механические свойства 
ПА-6 представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Физико-механические характеристики ПА-6 

Наименование показателя Норма по высшей 
категории качества

Цвет От белого  
до светложелтого 

цвета 
Количество точечных вклю-
чений на 100 г продукта, шт. 

Не более 8 

Размер крошки, мкм 1,5–4,0 
Массовая доля влаги, % 0,03–2,00 
Относительная вязкость, дл/г 2,20–3,50 
Массовая доля экстрагируе-
мых веществ, % 

1,0–3,0 

Температура плавления, °С 214–220 
 
Получение ФБМАК осуществляли взаимо-

действием эквимольных количеств метафенилен-
диамина с малеиновым ангидридом при 20–25°С 
путем постепенного прибавления к раствору диа-
мина в минимальном количестве растворителя – 
диметилформамида стехиометрического количе-
ства малеинового ангидрида. Для получения со-
ответствующего бис-малеинимида проводили 
вторую стадию (имидизацию) бис-амидокислоты 
нагреванием ее в имидизирующей смеси, состоя-
щей из уксусного ангидрида и ацетата натрия в 
соотношении 2,5 : 0,5 моль на моль бис-амидо-
кислоты при 70–90°С. По окончании имидизации 
(примерно через 2,5 ч нагревания) ФБМИ выде-
ляли и перекристаллизовывали из смеси этилово-
го и н-пропилового спиртов, взятых в соотноше-
нии 1 : 1. Необходимо отметить, что выход про-
межуточного продукта – ФБМАК – на первой 
стадии синтеза составляет 85–90%, а конечного 
продукта после имидизации (ФБМИ) – лишь 50–
60%. Температура плавления синтезированного 
N,N'-метафенилен-бис-малеинимида составляла 
203°С, что соответствовало литературным дан-
ным [7]. ФБМАК при нагревании в процессе оп-
ределения температуры плавления переходит в 
ФБМИ и температура плавления этого соедине-
ния четко не фиксируется. 

Получение ФБМАК и ФБМИ осуществля-
ется по схеме 1.  

Важно отметить, что перспектива использо-
вания в качестве модифицирующего компонен-
та полиамида-6 ФБМАК вместо ФБМИ позво-
лит исключить из процесса синтеза ФБМИ ста-
дию высокозатратной химической циклодегид-
ратации (имидизации) ФБМАК; кроме того, 
исключаются потери продукта в процессе его 
превращения в бис-имид на конечной стадии 
синтеза, а в процессе имидизации выделяется 
вода, способствующая разрушению цикличе-
ских структур в системе полиамида. 

Для изучения структуры полиамида-6, про-
цессов, происходящих в системе полимера, а 
также оценки полноты расходования реакцион-
носпособных групп ФБМАК при взаимодейст-
вии с амино- и амидными функциональными 
группами ПА-6 в ходе формирования трехмер-
ной структуры при нагревании образцов прово-
дили ИК спектроскопическое исследование с 
использованием ИК Фурье спектрометра Nicolet 
7101 (США) в диапазоне 4000–300 см–1 (разре-
шение 1 см–1) [8]. Кроме того, возможность 
формирования межмолекулярных сшивок под-
тверждали методом электронного парамагнит-
ного резонанса (ЭПР) [9–10]. Спектры ЭПР 
снимали с использованием модифицированного 
спектрометра РЭ-1306 с компьютерным обеспе-
чением. Процесс нагревания полиамидных ком-
позиций, модифицированных ФБМАК, осуще-
ствляли в резонаторе спектрометра в интервале 
температур 20–250°С. Перед регистрацией спек-
тров образцы охлаждали до комнатной темпера-
туры. В качестве внешнего стандарта использо-
вали MnO, содержащий ионы Mn [9], в качестве 
метки – нитроксильные радикалы. Например, 
свидетельством более эффективного структури-
рования в системе полиамидных композиций, 
содержащих в качестве модифицирующих доба-
вок ФБМАК, по сравнению с ФБМИ является 
то, что время корреляции стабильного нитро-
ксильного радикала, вводимого в модифициро-
ванный ФБМАК ПА-6, возрастало с 23 · 10–10 с 
(исходный немодифицированный П6) до 50 · 10–10  с 
у полиамида-6, модифицированного 5 мас. % 
ФБМАК. Для ПА-6, модифицированного таким 
же количеством МФБИ, время корреляции нит-
роксильного радикала составляло значительно 
меньший период – 40 · 10–10  с. 

Сравнительный анализ ИК спектров погло-
щения полученных в безвоздушной среде ком-
позиций ПА-6 и ФБМАК различного состава 
(5–10 мас. % модифицирующей добавки 
ФБМАК) в расплаве полимера с последующим 
прогревом образцов при 150–210°С показал, 
что для модифицированных полимерных сис-
тем наблюдается снижение оптической плотно-
сти полос поглощения в области 1647 см–1, ха-
рактерных для амидных групп.  
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Схема 1 
 

Вероятно, в процессе химической модифи-
кации ПА-6 бис-амидокислотой, также как и 
при модификации его соответствующим бис-
имидом, протекают реакции, приводящие к 
увеличению молекулярной массы ПА-6 как за 
счет взаимодействия карбоксильных групп бис-
амидокислоты модификатора с концевыми 
аминогруппами полиамида (схема 2), так и за 
счет образования межцепных сшивок (схема 3) 
за счет раскрытия двойных связей образующе-
гося в процессе термообработки при 150–200°С 
образцов полиамидных композиций. При этом 
не исключается и гомополимеризация ФБМИ, 
что обусловлено способностью двойных связей 
в ФБМИ активироваться соседними карбо-
нильными группами имидного цикла и раскры-
ваться при взаимодействии с соединениями, 
содержащими подвижный атом водорода. 

Эти процессы в совокупности приводят к 
изменению надмолекулярной структуры ПА-6, 
обуславливая улучшения механических, терми-
ческих и адгезионных свойств полимера [6]. 

При практическом использовании ФБМИ 
существенное значение могут иметь их термо-
химические характеристики. В этой связи пред-
ставлялось необходимым и целесообразным 
изучить термохимические характеристики ряда 
БМИ различного строения методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии. 

На кривых ДСК (рисунок) всех изученных 
БМИ, снятых в температурном интервале 20–
400°С при скорости подъема температуры 
10°С/мин, четко воспроизводятся два пика: эн-
дотермический соответствует процессу плавле-
ния БМИ, а экзотермический – процессу рас-
крытия двойных связей. 
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Схема 3 
 
При этом положение пиков на температурной 

шкале соответствующих процессов зависит от 
химического строения соединений. Судя по вели-
чинам энтальпий раскрытия двойных связей, ис-
следованные соединения по своим термохимиче-
ским характеристикам и, вероятно, по реакцион-
ной способности в реакциях, протекающих с рас-
крытием двойных связей, различаются незначи-
тельно. В связи с этим оправдано использование в 
качестве модифицирующего компонента алифа-
тических полиамидов ФБМАК, ФБМИ на осно-
вании того, что этот компонент (МФБИ), а соот-
ветственно и МФБАК как его промежуточный 

продукт, выпускаются в промышленных услови-
ях и широко используются для производства 
большого ассортимента термостойких компози-
ционных материалов, а также для повышения 
адгезии корда к резиновой массе при изготовле-
нии различного вида шин для автомобильной 
промышленности. 

Эффективность модифицирующего дейст-
вия ФБМАК в процессах термоокислительной 
деструкции композиций ПА-6 оценивалась на 
образцах трех типов: модельных модифициро-
ванных ФБМАК порошкообразных композици-
ях, пленках, литьевых образцах. 
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Модельные модифицированные порошко-
образные композиции ПА-6 готовились с це-
лью проведения экспресс-анализа возможного 
стабилизирующего действия ФБМАК на поли-
мерную матрицу. Их получали следующим об-
разом: гранулы нестабилизорованного ПА-6 
помещали в смеситель, куда подавался азот для 
обеспечения бескислородной среды. Темпера-
туру повышали до 240°С и включали мешалку. 
При непрерывном перемешивании в расплав 
полимера вводили расчетное количество 
ФБМАК. Смесь перемешивали в течение 5 мин. 
Затем сливали в форму и охлаждали. После от-
верждения образец извлекали из формы и дро-
били при криогенной температуре (после вы-
держки в течение 10 мин в среде жидкого азота 
при –180°С) в тонкодисперсный порошок. Ис-
следование термостойкости осуществляли с 
помощью дифференциального термического и 
термогравиметрического анализа, проводимого 
на дериватографе системы Паулик – Паулик – 
Эрдей типа ОД-103 с регистрацией на фотоба-
рабан. Среда испытания – воздух. Навеска об-
разца – 200 мг, скорость нагревания в диапазо-
не 20–500°С – 5 град/мин. Энергия активации 
термоокислительной деструкции полимера Ед 
рассчитывалась по методу Бройдо [11–13] по 
данным динамической термогравиметрии, по-
лученным на термоаналитической установке – 
модуле ТА-400 – фирмы Меttler Toledo (Швей-
цария) в интервале температур 330–400°С. Ка-
либровку прибора проводили по индиевому 
стандарту. 

Лабораторные образцы полиамидных пле-
нок толщиной 15–20 мкм отливали из раство-
ров ПА-6 в муравьиной кислоте. Для получе-
ния растворов навеску полимера (2 г) с отно-
сительной вязкостью 2,8 (определяли в рас-
творе концентрированной серной кислоты) 
растворяли при комнатной температуре в 
28 мл муравьиной кислоты, после чего в рас-
твор вводили расчетное количество ФБМАК и 
тщательно перемешивали. Затем на обезжи-
ренные и высушенные стеклянные пластинки 
методом полива через фильеру с регулируемым 

зазором наносился слой пленкообразующей 
композиции. Стеклянные пластинки помещали 
строго горизонтально в вакуумный сушиль-
ный термошкаф, где при остаточном давлении 
2 мм рт. ст. и температуре не выше 30°С в те-
чение 4–5 ч удалялся растворитель. Сформи-
рованную на стеклянной подложке полиамид-
ную пленку снимали и подвергали исследова-
ниям. 

Образцы получали также методом литья 
под давлением следующим образом: модифи-
катор ФБМАК в количестве 5–10 мас. % от 
массы ПА-6 наносили на гранулы полимера без 
термостабилизатора с относительной вязкостью 
2,8 методом опудривания. Опудренные гранулы 
засыпали через бункер в литьевую машину, где 
они расплавлялись. Из расплавленной массы от-
ливали двухсторонние лопатки с рабочей частью 
50×10×3 мм. Экспериментальные образцы через 
сутки после их изготовления помещали в тер-
мокамеру со свободной циркуляцией воздуха, 
где выдерживали при температуре 150°С в те-
чение заданного времени (30–210 ч). Определе-
ния разрывной прочности образцов осуществ-
ляли методом растяжения по ГОСТ 112–80 на 
разрывной машине Т 2020 ДС 10 SH (Alpha 
Technologies UK, США) при комнатной тем-
пературе и скорости перемещения захватов 
100 мм/мин. Судя по результатам измерений 
разрывной прочности образцов, приведенным в 
табл. 2, формируемая на стадии термической 
обработки полиамидных композиций сетчатая 
структура алифатического полиамида-6 за счет 
реакционноспособных групп ФБМАК (содер-
жание в композиции 5–10 мас. %) и функцио-
нальных групп ПА-6 предопределяет более вы-
сокие показатели термостойкости (температура 
термоокислительной деструкции Тд возрастает 
на 10–15°С) и деформационно-прочностных 
свойств (прочность при разрыве возрастает 
почти на 10 МПа у исходных модифицирован-
ных образцов, составляя 64,0–68,0 МПа) по срав-
нению с немодифицированным ПА-6 (59,0 МПА) 
и сравнима с ПА-6, модифицированным бис-
малеинимидом (ФБМИ).  

 
Таблица 2 

Прочность при разрыве ПА-6 и модифицированных МФБИ и МФБАК образцов ПА-6  
после термоокисления на воздухе при температуре 150°С в течение 30–210 ч 

Прочность при разрыве, МПа 
после термоокисления на воздухе в течение, ч Материал исходная 

30 60 90 120 150 180 210 
Тд ,°С Ед, 

кДж/моль

ПА-6 59,0 50,0 49,0 41,0 35,5 30,5 23,0 18,6 275 120 
ПА-6 + 5 мас. % ФБМАК 64,0 66,5 64,0 61,4 61,0 61,5 61,0 60,0 285 135 
ПА-6 + 10 мас. % ФБМАК 68,0 69,0 69,5 62,4 62,0 63,4 63,0 61,0 290 148 
ПА-6 + 5 мас. % ФБМИ [6] 63,4 64,6 63,0 62,6 62,0 62,0 61,4 60,7 287 141 
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Важно отметить, что ФБМАК, также как и 
ФБМИ, оказывает термостабилизирующее дей-
ствие на полиамид-6 при различных темпера-
турно-временных экспозициях образцов поли-
мерных композиций. Расчет энергии активации 
термоокислительной деструкции полученных 
образцов (Ед) также свидетельствует о форми-
ровании в структуре матрицы полиамида-6 по-
перечных сшивок за счет модифицирующих 
добавок МФБАМ и МФБИ, возрастая в зависи-
мости от содержания модификатора ФБМАК от 
135 до 148 кДж/моль. 

Как видно из табл. 2, модифицированный 
бис-малеамидокислотой полиамид-6 обладает 
не только улучшенными прочностными харак-
теристиками по сравнению с исходным ПА-6, 
но и более высокой устойчивостью к воздейст-
вию температурно-временных полей. 

Заключение. Таким образом, использова-
ние в качестве модифицирующей добавки в 
системе алифатического полиамида-6 бис-
амидокислоты (ФБМАК) обеспечивает улуч-
шение прочностных свойств и термических 
характеристик полимерного материала на ос-
нове ПА-6 практически в тех же пределах, 
что и ранее использующийся для этих же це-
лей ФБМИ [6].  
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