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РЕСУРСОСБЕРЕГАЮЩИЕ КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ 

ПОЛИАМИДА-6
Одним из эффективных путей целенаправленного регулирова

ния свойств промышленно выпускаемых полиамидов является их хи
мическая модификация полифункциональными реакционноспособ
ными соединениями [1]. Наличие в макромолекулах полиамида кар
боксильных, амидных и аминогрупп групп, способных взаимодейст
вовать с полифункциональными мономерными и олигомерными мо
дификаторами, дает возможность получения материалов на их основе, 
обладающих свойствами сшитых полимеров. Так, установлено, что 
имидосодержащие соединения, в частности Ы,К-бис-малеинимиды, 
являются эффективными модификаторами многих полимеров, в том 
числе и полиамидов [2]. Сведения же об использовании в качестве 
модификаторов Ы.К-бис-малеинамидокислот в научной и патентной 
литературе не обнаружены.
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Цель данной работы заключалась в изучении возможности по
лучения композиций на основе алифатического полиамида-6 (ПА-6), 
промышленно производимого на ОАО «Гродноазот» (г. Гродно, Рес
публика Беларусь) (ОСТ 6-06-09-93) и промежуточного продукта сип 
теза Ц.Ц'-метафенилен-бис-малеинимида (ФБМИ) -  >1,]5Г-бис-
малеамидокислоты мета-фенилендиамина (ФБМАК).

Синтез ФБМАК осуществляли взаимодействием эквимольных 
количеств мета-фенилендиамина с малеиновым ангидридом при 20- 
25°С путем постепенного прибавления к раствору диамина в мини
мальном количестве растворителя -  диметилформамида стехиометри 
ческого количества малеинового ангидрида. Для получения соответ 
ствующеш бис-малеинимида проводили вторую стадию (имидиза- 
цию) бис-амидокислоты нагреванием ее в имидизирующей смеси, со
стоящей из уксусного ангидрида и ацетата натрия в соотношении 2,5 : 
0,5 моль на моль бис-амидокислоты при 70-90°С в присутствии пред
ложенного нами борорганического катализатора. По окончании ими 
дизации (примерно через 2,5 часа нагревания) ФБМИ выделяли и пс- 
рекристаллизовывали из смеси этилового и н-пропилового спиртов, 
взятых в соотношении 1 : 1 .  Необходимо отметить, что выход проме
жуточного продукта — ФБМАК на первой стадии синтеза составляег 
85-90%, а конечного продукта после имидизации (ФБМИ) 60-70%. 
Температура плавления синтезированного К.К-метафенилен-бис- 
малеинимида составляла 203°С, что соответствовало литературным 
данным [3]. ФБМАК при нагревании в процессе определения темпе
ратуры плавления переходит в ФБМИ и температура плавления этого 
соединения четко не фиксируется.

Для изучения структуры модифицированного полиамида-6, 
процессов, происходящих в системе полимера при модификации, а 
также оценки полноты расходования реакционноспособных групп 
ФБМАК при взаимодействии с амино- и амидными функциональными 
группами ПА-6 в ходе формирования трехмерной структуры при на
гревании образцов проводили ИК спектроскопическое исследование с 
использованием ИК Фурье спектрометра №со1щ 7101 (США) в диапа
зоне 4000-300 см-1, разрешение 1 см-1 [4]. Кроме того, возможность 
формирования межмолекулярных сшивок подтверждали методом 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР). Спектры ЭПР снима
ли с использованием модифицированного спектрометра РЭ-1306 с 
компьютерным обеспечением. Процесс нагревания полиамидных 
композиций, модифицированных ФБМАК, осуществляли в резонаторе 
спектрометра в интервале температур 20-250 °С. Перед регистрацией 
спектров образцы охлаждали до комнатной температуры. В качестве
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внешнего стандарта использовали МпО, содержащий ионы Мп, в ка
честве метки -  нитроксильные радикалы.

Сравнительный анализ ИК спектров поглощения полученных в 
безвоздушной среде композиций 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 систем наблюдается снижение опти
ческой плотности полос поглощения в области 1647 см-1, характер
ных для амидных групп. Вероятно, в процессе химической модифика
ции ПА-6 бис-амидокислотой, также как и при модификации его со
ответствующим бис-имидом протекают реакции, приводящие как к 
увеличению молекулярной массы ПА-6, за счет взаимодействия кар
боксильных групп бис-амидокислоты модификатора с концевыми 
аминогруппами полиамида , так и за счет образования межцепных 
сшивок за счет раскрытия двойных связей образующегося в процессе 
термообработки при 150-200°С образцов полиамидных композиций. 
При этом не исключается и гомополимеризация ФБМИ, что обуслов
лено способностью двойных связей в ФБМИ активироваться соседни
ми карбонильными группами имидного цикла и раскрываться при 
взаимодействии с соединениями, содержащими подвижный атом во
дорода.

Эти процессы в совокупности приводят к изменению надмоле
кулярной структуры ПА-6, обуславливая улучшения механических, 
термических и адгезионных свойств полимера [2].

При практическом использовании ФБМАК весьма существен
ное значение могут иметь их термохимические характеристики. В 
этой связи представлялось необходимым и целесообразным изучить 
термохимические характеристики ряда Б МАК различного строения 
методом дифференциальной сканирующей калориметрии. Было заме
чено, что на кривых ДСК для всех изученных БМАК, снятых в темпе
ратурном интервале 20—400°С при скорости подъема температуры 
10°С/мин, четко воспроизводятся два пика, эндотермический -  соот
ветствует процессу плавления образующегося при прогреве соответ
ствующего БМИ, а экзотермический -  процессу раскрытия двойных 
связей. При этом положение пиков на температурной шкале соответ
ствующих процессов зависит от химического строения соединений. 
Судя по величинам энтальпий раскрытия двойных связей, исследо
ванные соединения по своим термохимическим характеристикам и, 
вероятно, по реакционной способности в реакциях, протекающих с 
раскрытием двойных связей, различаются незначительно. В связи с 
этим оправдано использование в качестве модифицирующего компо
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нента алифатических полиамидов ФБМАК вместо ФБМА на основ» 
нии того, что этот компонент (МФБИ), а соответственно и МФБАК. 
как его промежуточный продукт, выпускаются в промышленных ус
ловиях и широко используются для производства большого ассорти 
мента термостойких композиционных материалов, а также для повм 
шения адгезии корда к резиновой массе при изготовлении различного 
вида шин для автомобильной промышленности.

Исследование термостойкости осуществляли с помощью диф 
ференциального термического и термогравиметрического анализа, 
проводимого на дериватографе системы Паулик -  Паулик -  Эрдей ти 
па ОД-103 с регистрацией на фотобарабан. Среда испытания — воздух 
Навеска образца 200 мг, скорость нагревания в диапазоне 20-500°С -  
5 град/мин. Энергия активации термоокислительной деструкции по
лимера Ед рассчитывалась по методу Бройдо [5] по данным динами
ческой термогравиметрии, полученным на термоаналитической уста
новке, модуле ТА-400, фирмы Mettler Toledo (Швейцария) в интервале 
температур 330-400°С. Калибровку прибора проводили по индиевому 
стандарту.

Лабораторные образцы полиамидных пленок толщиной 15-20 
мкм отливали из растворов ПА-6 в муравьиной кислоте.Образцы по
лучали также методом литья под давлением. Определения разрывной 
прочности образцов осуществляли методом растяжения по ГОСТ 
112-80, на разрывной машине Т 2020 ДС 10 SH (Alpha Technologies 
UK, США) при комнатной температуре и скорости перемещения за
хватов 100 мм/мин. Судя по результатам измерений разрывной проч
ности образцов, формируемая на стадии термической обработки по
лиамидных композиций сетчатая структура алифатического полиами
да-6 за счет реакционноспособных групп ФБМАК (содержание в ком
позиции 5-10 мае. %) и функциональных групп ПА-6 предопределяем 
более высокие показатели термостойкости (температура термоокисли
тельной деструкции Тд возрастает на 10-15°С) и деформационно
прочностных свойств (прочность при разрыве возрастает почти на 10 
МПа у исходных модифицированных образцов, составляя 64,0-68,0 
МПа) по сравнению с немодифицированным ПА-6 (59,0 МПА) и 
сравнима с ПА-6, модифицированным бис-малеинимидом (ФБМИ). 
Важно отметить, что ФБМАК, также как и ФБМИ оказывает термо
стабилизирующее действие на полиамид-6 при различных темпера
турно-временных экспозициях образцов полимерных композиций. 
Расчет энергии активации термоокислительной деструкции получен
ных образцов (Ед) также свидетельствует о формировании в структу
ре матрицы полиамида-6 поперечных сшивок за счет модифицирую

134



щих добавок МФБАМ и МФБИ, возрастая в зависимости от содержа
ния модификатора ФБМАК от 135 до 148 кДж/моль.
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В СОСТАВЕ ЭЛАСТОМЕРНЫХ КОМПОЗИЦИЙ
Независимо от назначения, конструкции, технологических осо

бенностей изготовления все резиновые изделия подвергаются вул
канизации, сущность которой заключается в тепловом воздействии на 
материал в течение определенного временного интервала при за
данном внешнем давлении. Современное производство крупнотон
нажных видов изделий построено на применении интенсивных мето
дов, следствием чего является приближение температурного режима 
смешения и переработки резиновых смесей к температурам вулкани
зации. По этой причине вулканизующая группа должна быть подоб
рана так, чтобы при выполнении операций получения и переработки 
резиновых смесей полностью исключалась преждевременная вулкани
зация, а на стадии вулканизации процесс образования поперечных 
связей происходил с высокой скоростью [1]. Вулканизующая система 
обычно включает вулканизующий агент, первичные и вторичные ус
корители, активаторы вулканизации [2]. Применение активаторов 
вместе с ускорителями позволяет оказывать влияние не только на сам
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