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Исследовано влияние добавки малеинизированного низкомолекулярного полибутадиенового каучука на 
структуру и механические свойства полиамида 6 и его композитов с исходным и органофилизирован-
ным монтмориллонитом. Композиты получали смешением в расплаве на двухшнековом экструдере, 
образцы для исследований изготавливали литьем под давлением, структуру и свойства композитов 
изучали методами дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгеноструктурного анализа, 
динамического механического анализа и механических испытаний. Установлено, что модифициро-
вание полиамида добавкой малеинизированного каучука повышает прочность, модули упругости при 
растяжении и изгибе, напряжение вытяжки и предельное удлинение при растяжении. Структурные 
изменения проявляются снижением показателя текучести расплава на 2 порядка и тангенса угла 
механических потерь при температуре выше температуры стеклования, свидетельствующих об 
увеличении молекулярного веса полимера. При совместном введении монтмориллонита и малеинизи-
рованного каучука характер изменения реологических и прочностных характеристик нанокомпозитов 
аналогичен изменениям, наблюдаемым при модифицировании ненаполненного полиамида 6. Согласно 
данным рентгеноструктурного анализа и сканирующей электронной микроскопии, при переработке 
расплавов модифицированных композитов наблюдается повышение степени эксфолиации глины и 
ориентации ее частиц, что обеспечивает дополнительное повышение модуля упругости и прочности 
при изгибе по сравнению с аналогичными показателями при растяжении благодаря преимущественно 
нормальной ориентации частиц глины по отношению к изгибающему напряжению. 
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Полиамид 6 является одним из наиболее широ-
ко применяемых инженерных пластиков благодаря 
выигрышному сочетанию высоких прочностных и 
трибологических характеристик, технологичности, 
низкой стоимости . Использование волокнистых и 
дисперсных наполнителей позволило создать ши-
рокую гамму композиционных материалов на его 
основе с высокими прочностными характеристиками 
и улучшенными хладо- и теплостойкостью, однако 
задача создания новых материалов на его основе с 
улучшенными показателями свойств продолжает со-
хранять свою актуальность . 

Одним из эффективных методов модифицирова-
ния поликонденсационных полимеров и поли амидов, 
в частности, является применение бифункциональ-
ных и многофункциональных удлинителей цепи, по-
зволяющих увеличить молекулярный вес в реакци-
ях линейного удлинения цепи при взаимодействии 
концевых групп с диизоцианатами, бислактамами, 
диангидридами, бисоксазолинами [1–4] или в ре-
акциях ветвления/сшивания при взаимодействии с 
многофункциональными удлинителями цепи, пред-
ставленных олигомерами с высоким содержанием 
реакционноспособных изоцианатных, эпоксидных, 
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малеинангидридных групп [5–7] . Последние приме-
няются преимущественно в технологии рециклинга, 
но могут использоваться и для повышения комплекса 
свойств исходных полимеров и их композитов [6–9] . 

Использование многофункциональных удлини-
телей цепи олигомерного типа в качестве модифика-
торов представляет наибольший интерес, поскольку 
благодаря высокой концентрации реакционноспособ-
ных групп молекулы многофункциональных удлини-
телей цепи способны вступать во взаимодействие с 
несколькими макромолекулами полимера с образо-
ванием разветвленных и даже сшитых структур, что 
повышает вязкость и прочность расплавов, а так-
же вязкость разрушения полученных материалов . 
В случае полиамидов высокую эффективность демон-
стрируют многофункциональные удлинители цепи с 
малеинангидридными группами [7] . Их применение 
способно улучшить показатели свойств как поли-
мерных смесей, так и композитов и особенно пер-
спективно при использовании наполнителей поляр-
ной природы с поверхностными функциональными 
группами, например силанольными . Взаимодействие 
макромолекул и многофункционального удлинителя 
цепи с образованием ковалентных либо водородных 
связей усиливает взаимодействие полимер–наполни-
тель, улучшает смачивание и передачу напряжения 
от полимерной матрицы к наполнителю, что и лежит 
в основе эффекта упрочнения полимерных компо-
зитов . При использовании в качестве наполнителей 
слоистых силикатов эффект может дополнительно 
возрастать за счет повышения степени эксфолиа-
ции наполнителя вследствие существенно больше-
го повышения вязкости расплавов и, как следствие, 
сдвиговых напряжений [5, 7–9] . Подобный эффект 
увеличения степени эксфолиации органоглин при 
повышении молекулярного веса и вязкости расплава 
полиамида 6 ранее отмечали Fornes с соавт . [10] . 

Цель работы — исследовать влияние малеинизи-
рованного низкомолекулярного полибутадиенового 
каучука на структуру и свойства полиамида 6 и его 
нанокомпозитов с исходным и органофилизирован-
ным монтмориллонитом . 

Экспериментальная часть

В работе использовали полиамид 6 (ОАО «Гродно-
азот») с показателем текучести расплава 10 .2 г/10 мин 
при 250°С и нагрузке 2 .16 кг . В качестве функцио-
нализированного каучука использовали малеинизи-
рованный низкомолекулярный полибутадиеновый 
каучук СКДН-М (ООО Предприятие «ДОРОС») с 
условной вязкостью 620 с при 50°С по вискозиме-

тру ВЗ-246 для сопла диаметром 6 мм, содержащий 
~6 .9 мас% привитых групп малеинового ангидрида . 
В качестве наполнителя использовали монтморил-
лонит марки Cloisite-Na+ и органофилизированный 
монтмориллонит марки Cloisite-30B (Southern Clay 
Company) . В качестве антиоксиданта применяли 
азотсодержащий стерически затрудненный феноль-
ный антиоксидант Irganox 1098 (BASF) — N, Nʹ-
гексан-1,6-диил-бис[3-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидро-
ксифенил пропионамид)] в количестве 0 .2 мас% . 

Полимерные композиты получали реакционной 
экструзией механической смеси компонентов на экс-
трузионно-грануляционной линии на основе двух-
шнекового экструдера TSSK-35/40 с однонаправлен-
ным вращением шнеков (диаметр шнеков — 35 мм, 
 отношение длины к диаметру — 40, Zhangjiagang 
Jorbin Machinery) при температурах по зонам эк-
струдера 220–260°С и скорости вращения шнеков 
300 об·мин–1 . Полиамид и его композиты перед пе-
реработкой сушили в течение 2–3 ч в потоке горячего 
воздуха при 110°С . Составы композитов в поряд-
ке экструдирования и их обозначение приведены в 
 табл . 1 . В целях гомогенизации состава полученный 
экструдат усредняли перемешиванием . Контроль со-
става полученных композитов осуществляли пироли-
зом на воздухе (500°С, 1 ч) литников лопаток для ис-
пытаний на растяжение массой 0 .4–1 .0 г . Фактическое 
содержание глины, рассчитанное по массе коксового 
остатка после отжига, отличается от расчетного и 
приведено в табл . 1, что учитывалось при интерпре-
тации результатов испытаний . 

Образцы для испытаний изготавливали литьем 
под давлением на термопластавтомате EN-30 (Cheng 
Heng Industrial Co .) в необогреваемую форму при 
температуре расплава 245°С . 

Показатели прочности при растяжении определя-
ли на образцах тип 1А не ранее чем через 16 ч после 
изготовления .* Испытания проводили на машине 
FYWN-5K (Labthink Co .) при скорости перемеще-
ния подвижного захвата 500 мм·мин–1, результаты 
измерений подвергали статистической обработке, 
представленные данные являются средними серии 
четырех параллельных измерений . Работу разруше-
ния оценивали по площади под кривой напряжение–
деформация при растяжении . Изгибающее напряже-
ние при заданном значении прогиба (1 .5 толщины 
образца) и модуль упругости при изгибе определяли 
на образцах в виде брусков размером 4 × 10 × 80 мм 

* ГОСТ 11262–2017 . Пластмассы . Метод испытания на 
растяжение .
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при скорости перемещения индентора 1 мм·мин–1 .* 
Ударную вязкость по Шарпи с острым надрезом опре-
деляли на маятниковом копре PIT 550J (Shenzhen 
Wance Testing Machine Co .) при температуре 23°С .**

Температуры максимумов скорости процессов 
плавления, кристаллизации и их энтальпии опреде-
ляли на дифференциальном сканирующем калори-
метре DSC 214 Polyma (NETZSCH-Gerätebau GmbH) 
при скорости нагрева–охлаждения 10 град·мин–1 в 
атмосфере азота в интервале температур 20–260°С 
с выдержкой при 260°С в течение 1 мин . В качестве 
образцов использовали срезы из объема литьевых 
образцов . Степень кристалличности рассчитывали 
по формуле

 χ =  ·100%, (1)

где ΔНэксп — измеренное значение энтальпии, Н0 — 
энтальпия плавления полностью кристаллического 
полиамида (240 Дж·г–1 [11]), Мпа — содержание по-
лиамида 6 в образце с учетом результатов отжига, 
Мобр — масса образца . 

В расчетах использовали энтальпию пика кри-
сталлизации в интервале 150–200°С первого цикла 
нагрева–охлаждения .

Реологическое поведение расплавов композитов 
оценивали по значениям показателя текучести рас-
плава, определяемым на приборе 5MPCA (RAY-RAN 
TEST EQUIPMENT Ltd) при температурe 250°С и 
нагрузке 21 .6 Н (диаметр капилляра 2 .095 мм, дли-

* ГОСТ 4648–2014 . Пластмассы . Метод испытания 
на статический изгиб . ГОСТ 9550–81 . Пластмассы Методы 
определения модуля упругости при растяжении, сжатии и 
изгибе .

** ГОСТ 4647–2015 . Пластмассы . Метод определения 
ударной вязкости по Шарпи .

тельность выдержки расплава в плавильном цилинд-
ре прибора 4 мин) .***

Рентгеноструктурный анализ выполняли на 
литьевых образцах в виде дисков диаметром 50 мм 
и толщиной 2 мм на приборе GNR APD 2000 PRO 
(G .N .R . s .r .l .) при использовании излучения CuKα 
(λ = 0 .15406 нм) в диапазоне углов отражения  
2θ = 2°–30° с шагом сканирования 0 .05° и временем 
на точку 0 .5 с . При проведении расчетов интенсив-
ность рефлексов корректировали на величину сигнала 
аморфного гало . Межплоскостное расстояние d рас-
считывали по формуле Брэгга:

  sinθ = nλ/2d . (2)

Обсуждение результатов

Введение в полиамид исходного и органофилизи-
рованного монтмориллонита (составы № 2, 5) снижа-
ет показатель текучести расплава на 15–20%, тогда 
как введение аналогичных количеств функциона-
лизированного каучука снижает ПТР в ~20–80 раз 
(табл . 2) .  

Наиболее вероятной причиной резкого увеличения 
вязкости расплава как при введении функционализи-
рованного каучука (уменьшение показателя текучести 
расплава более чем в 50 раз), так и при совместном 
введении функционализированного каучука и глин 
(в ~80 раз у композита полиамид/каучук/Cloisite-Na+) 
является увеличение молекулярного веса полиамида 
за счет реакций линейного роста и преимущественно 
длинноцепного ветвления макромолекул вследствие 
взаимодействия карбоксильных групп каучука, об-
разующихся из малеинангидридных групп в присут-

*** ГОСТ 11645–73 . Пластмассы . Метод определения 
показателя текучести расплава термопластов .

Таблица 1
Состав композитов

Номер 
состава Обозначение состава Полиамид,

%
Cloisite-Na+, 

%
Cloisite-30B, 

% Каучук, % Irganox 1098, 
%

Масса остатка 
после отжига 

на воздухе  
в течение 1 ч 

при 500°С К, %

1 Полиамид 6 99 .8 0 0 0 0 .2 0
2 Полиамид/Cloisite-Na+ 96 .8 3 .0 0 0 0 .2 1 .9
3 Полиамид/каучук 96 .8 — 0 3 .0 0 .2 0 .2
4 Полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 93 .8 3 .0 0 3 .0 0 .2 1 .19
5 Полиамид/Cloisite-30B 96 .8 — 3 .0 0 0 .2 2 .41
6 Полиамид/каучук/Cloisite-30B 93 .8 — 3 .0 3 .0 0 .2 3 .42



ствии следов воды, с концевыми амино- и образу-
ющимися при термическом распаде основной цепи 
полиамида амидными группами согласно схемам, 
предложенным в [8, 12] . Несмотря на более высо-
кое содержание наполнителя, снижение показателя 
текучести расплава у композита полиамид/каучук/
Cloisite-30B заметно слабее по сравнению с исходным 
полиамидом (примерно в 20 раз), чем у аналогичного 
композита полиамид/каучук/Cloisite-Na+, что может 
быть обусловлено влиянием поверхностно-активных 
веществ в составе Cloisite-30B на взаимодействие 
каучука с полиамидом и Cloisite-Na+ .

Исходный полиамид характеризуется рефлексом 
при 2θ ≈ 21 .2°С, относительно малая интенсивность 
которого свидетельствует о слабой упорядоченности 
надмолекулярной структуры и значительной амор-
физации поверхностного слоя образца вследствие 
высокой скорости охлаждения расплава при литье 
в необогреваемую форму . Его положение и отсут-
ствие других рефлексов свидетельствует о наличии 
небольшого количества γ-кристаллической формы 
полиамида, предпочтительно образующейся при 
высоких скоростях охлаждения расплава [11] . Судя 
по росту интенсивности рефлекса при 21 .2°, содер-
жание γ-кристаллической формы в поверхностном 
слое увеличивается пропорционально содержанию 
глины в композитах в соответствии с представлени-
ями о гетерофазном инициировании поверхностью 
частиц глины кристаллизации полиамида в γ-форме 
[13, 14] . Его интенсивность возрастает и для состава 
полиамид/каучук, в котором вопреки плану экспери-
мента присутствует «следовое» (0 .2%) количество 
Cloisite-Na+ после экструзии состава № 2 полиамид/
монтмориллонит . 

Наряду с рефлексом полиамида при 2θ ≈ 21 .2° на 
дифрактограммах композитов, модифицированных 
каучуком, наблюдаются рефлексы при 2θ ≈ 20 .1° и 
2θ ≈ 23 .4°, относящиеся к α-кристаллической форме 
полиамида [11], интенсивность которых выше в ком-
позитах полиамид/каучук/Cloisite-Na+ по сравнению 
с полиамид/каучук/Cloisite-30B (рис . 1, зависимо-
сти 4, 6) . Это указывает на стимуляцию каучуком 

кристаллизации полиамида в α-форме вследствие 
снижения скорости кристаллизации [11], вызванного 
резким ростом вязкости расплава (табл . 1), с одной 
стороны, и, предположительно, частичного экра-
нирования поверхности монтмориллонита (хемо)- 
сорбированным слоем каучука, снижающего кон-
центрацию центров гетерофазной кристаллизации 
полиамида в γ-форме, с другой . В пользу этого также 
свидетельствует снижение интенсивности рефлексов 
α-кристаллической формы полиамида при замене 
исходного Cloisite-Na+ на Cloisite-30B, органофили-
зация поверхности которого, по-видимому, мешает 
адсорбции каучука и тормозит образование α-формы . 

Рефлекс силикатного каркаса Cloisite-Na+ при 
2θ ≈ 7 .6° (рис . 1), кривая 8; рис . 2) смещается в компо-
зите полиамид/Cloisite-Na+ к углу 2θ ≈  4 .63°, несколь-
ко меньшему, чем у исходного Cloisite-30B (кривая 
7), и лишь незначительно превышает наблюдаемый 
у композита полиамид/Cloisite-30B (2θ ≈ 4 .53°), что 
свидетельствует о протекании интеркаляции и эксфо-
лиации исходного Cloisite-Na+ в процессе расплавной 
экструзии . 

Таблица 2
Показатель текучести расплава и коксовый остаток композитов

Показатель Полиамид Полиамид/
Cloisite-Na+

Полиамид/
каучук

Полиамид/
каучук/ 

Cloisite-Na+

Полиамид/
Cloisite-30B

Полиамид/
каучук/

Cloisite-30B

Показатель текучести расплава, г/10 мин 10 .24 8 .72 0 .19 0 .13 7 .65 0 .45
Коксовый остаток при прокаливании К, 

мас%
0 1 .9 0 .2 1 .19 2 .41 3 .42

Рис . 1 . Дифрактограммы полиамида 6 (1) и его компо-
зитов полиамид/Cloisite-Na+ (2), полиамид/каучук (3), 
полиамид/каучук/Cloisite-Na+ (4), полиамид/Cloisite-30B 
(5) и полиамид/каучук/Cloisite-30B (6), Cloisite-30B (7) 

и Cloisite-Na+ (8) .
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Интенсивность рефлекса относительно фонового 
отражения у композитов с Cloisite-Na+ существенно 
выше, чем у композитов с Cloisite-30B, при меньшем 
фактическом наполнении (рис . 1, табл . 3), что гово-
рит о большем содержании многослойных частиц, 
т . е . относительно слабой эксфолиации немодифици-
рованной глины . Рефлекс дифрактограммы состава 
полиамид/каучук/Cloisite-Na+ (рис . 1, кривая 4) раз-
мыт и менее симметричен по сравнению с составами 
полиамид/каучук и полиамид/ Cloisite-Na+, что обу-
словлено образованием интеркалатов с расширен-
ным диапазоном межслоевых расстояний, вероятной 
причиной чего является рост вязкости расплава, по-
вышающий сдвиговые напряжения при экструзии и 
литье [10], и усиление взаимодействия наполнителя с 
матрицей, модифицированной адгезионно-активным 
каучуком . Наиболее эффективно диспергирование 
наполнителя с преобладанием эксфолиации протекает 
при одновременном введении каучука и органоглины 
в композите полиамид/каучук/Cloisite-30B, о чем сви-
детельствуют смещение рефлекса в сторону малых 
углов по сравнению с нанокомпозитом полиамид/
Cloisite-30B с 2θ = ~4 .53° к ~4 .25°, соответствую-
щее росту межслоевого расстояния с 1 .96 до 2 .07 нм  
(табл . 3), и малая интенсивность рефлекса относи-
тельно фонового отражения при большем содержании 
наполнителя, указывающая на снижение толщины 
частиц глины . 

Отметим, что зависимость интенсивности реф-
лексов силикатного каркаса при 2θ = 4 .25°–4 .7° от 
фактического содержания глин носит линейный ха-
рактер с коэффициентом корреляции R = 0 .996, что 

подтверждает результаты пиролиза и гомогенность 
состава композитов в литьевых образцах . 

Температура кристаллизации в присутствии 
Cloisite-Na+ у композита полиамид/Cloisite-Na+ по-
вышается, а при введении органофилизированного 
Cloisite-30B в композите полиамид/Cloisite-30B не-
сколько снижается . Повышение данного показателя 
обычно объясняют инициированием гетерофазной 
кристаллизации полиамида поверхностью частиц 
глины, характерным для низких концентраций и (или) 
низких степеней ее эксфолиации и высоких скоростей 
охлаждения, при этом с ростом степени эксфолиа-
ции наполнителя может наблюдаться не ускорение, 
а торможение процесса (и снижение температуры 

Таблица 3
Угол отражения 2θ, интенсивность рефлекса силикатного каркаса и межслоевое расстояние исследуемых 

материалов

Показатель Cloisite-Na+ Cloisite-30B Полиамид Полиамид/
Cloisite-Na+

Полиамид/
каучук

Полиамид/
каучук/

Cloisite-Na+

Полиамид/
Cloisite-30B

Полиамид/
каучук/

Cloisite-30B

2θ, град 7 .6 4 .78 4 .5 4 .63 4 .33 4 .6 4 .53 4 .25
Абсолютная интенсив-

ность при 2θ, имп .
1704 11022 1016 5070 1180 3550 7404 10014

Относительная интен-
сивность рефлекса при 
2θ, имп .

1172 8624 438 2932 1023 1848 733 1026

Межслоевое расстояние, 
нм

1 .16 1 .85 н .п . 1 .91 2 .04 1 .92 1 .96 2 .07

Коксовый остаток при 
про каливании К, мас%

н .д . н .д . 0 1 .9 0 .2 1 .19 2 .41 3 .42

П р и м е ч а н и е . н .п . — неприменимо, н .д . — нет данных .

Рис . 2 . Зависимость изменения энтальпии по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии при 
неизотермической кристаллизации и втором плавлении 
полиамида (1) и его композитов: полиамид/Cloisite-Na+ 
(2), полиамид/каучук (3), полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 
(4), полиамид/Cloisite-30B (5), полиамид/каучук/Cloisite-

30B (6) .
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кристаллизации), обусловленное стерическими эф-
фектами [11, 15, 16] .

Действительно, состав полиамид/Cloisite-Na+ ха-
рактеризуется более высокой скоростью неизотерми-
ческой кристаллизации полиамида с достижением 
минимальной величины половинного времени кри-
сталлизации, максимальных значений температуры 
и степени кристалличности χ в исследуемом ряду 
(табл . 4), что свидетельствует об активном межфаз-
ном взаимодействии глины с полиамидом, обуслов-
ливающем предпочтительную кристаллизацию поли-
амида в γ-кристаллической форме [13, 14] . Напротив, 
в присутствии Cloisite-30B наблюдается небольшое 
уменьшение скорости кристаллизации с увеличени-
ем половинного времени кристаллизации, сниже-
ние температуры и степени кристалличности как по 
сравнению с композитом полиамид/Cloisite-Na+, так 
и в сравнении с исходным полиамидом, что с учетом 
близкого содержания наполнителя в указанных ком-
позитах обусловлено более полной эксфолиацией 
органоглины по сравнению с немодифицированным 
Cloisite-Na+ (рис . 1) и диффузионным торможением 
укладки макроцепей . 

Введение каучука замедляет кристаллизацию по-
лиамида в большей степени, судя по увеличению 
половинного времени кристаллизации, снижению 
температуры более чем на 4°С и уменьшению степе-
ни кристалличности композита полиамид/каучук при 
следовом содержании Cloisite-Na+ (табл . 4), причиной 
чему является упомянутый рост вязкости распла-
ва при введении каучука, при этом дополнительное 
введение Cloisite-Na+ (рис . 2, состав 4) не повышает, 
как в двухкомпонентном композите, а, напротив, еще 
больше снижает температуру и увеличивает время 
кристаллизации вследствие повышения эффектив-

ности диспергирования наполнителя и роста стери-
ческих затруднений . 

Сопоставление значений температуры плавле-
ния и показателя текучести расплава показывает, 
что температура плавления монотонно снижается 
по мере увеличения вязкости расплава (с коэффици-
ентом корреляции R = 0 .919), что позволяет считать 
это следствием в первую очередь диффузионного 
торможения кристаллизации при охлаждении рас-
плавов . На эндотермах плавления полиамида в трех-
компонентных композитах появляется выраженный 
перегиб при ~214°С (рис . 2, составы 4, 6), свиде-
тельствующий об увеличении содержания в объеме 
композита γ-кристаллической формы по сравнению 
с α-формой (Тпл ≈ 220°С) [14, 15], что в соответствии 
с результатами рентгеноструктурного анализа может 
также быть обусловлено улучшением эксфолиации 
глин, инициирующих гетерофазную кристаллизацию 
полиамида в γ-кристаллической форме . 

В области температуры стеклования введение 
силикатов снижает величину tgδ по сравнению с 
исходным полиамидом (рис . 3, кривые 2, 5, 6), что 
обусловлено ограничением сегментальной подвиж-
ности макромолекул аморфной фазы на границе кри-
сталлит-аморфная фаза и аморфная фаза–силикат . 
Введение каучука в полиамид и его силикатсодержа-
щие композиты несколько увеличивает величину tgδ 
относительно исходных составов .  

В области высокоэластичности релаксационное 
поведение изучаемых композитов существенно раз-
личается и зависит от типа глины: у исходного поли-
амида и его композитов с Cloisite-30В tgδ в интервале 
~90–170°С имеет повышенную величину по срав-
нению с композитами, содержащими Cloisite-Na+, 
что свидетельствует о повышенных механических 

Таблица 4
Структурные характеристики по данным дифференциальной сканирующей калориметрии и показатель текучести 

расплава композитов

Показатель Полиамид Полиамид/
Cloisite-Na+

Полиамид/
каучук

Полиамид/
каучук/

Cloisite-Na+

Полиамид/
Cloisite-30В

Полиамид/
каучук/

Cloisite-30В

Коксовый остаток при прокаливании, 
мас%

0 1 .9 0 .2 1 .19 2 .41 3 .42

Температура кристаллизации, °С 185 .6 186 .1 181 .8 181 .5 184 .2 180 .9
Температура плавления, °С 222 .0 221 .6 219 .9 218 .3 222,0 219,7
Половинное время кристаллизации, мин 0 .736 0 .724 0 .770 0 .795 0 .755 0 .857
Степень кристаллличности, % 33 .45 34 .03 32 .35 31 .14 31 .48 31 .55
Показатель текучести расплава, г/10 мин 10 .24 8 .72 0 .19 0 .13 7 .65 0 .45
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потерях на внутреннее трение, вероятно обусловлен-
ных значительным содержанием пластификатора в 
составе органоглины . Снижение tgδ составов № 2–4 
с исходным Cloisite-Na+ ниже уровня наблюдаемого 
у полиамида, по-видимому, обусловлено уменьше-
нием потерь вследствие роста молекулярного веса 
и сопутствующего снижения содержания хвостов 
макромолекул [17–19], а также интенсификации меж-
фазного взаимодействия полиамида с Cloisite-Na+, 
достигающего максимума в случае композита поли-
амид/Cloisite-Na+, о чем свидетельствует повышение 
температуры и степени кристалличности по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии  
(табл . 4) . Увеличение молекулярного веса в присут-
ствии каучука также проявляется небольшим повы-
шением температуры перехода в вязкотекучее состо-
яние композитов полиамида с органоглиной (рис . 3, 
кривые 5, 6) . 

Зависимости напряжение–деформация при растя-
жении полиамида и его композитов показывают 
(рис . 4), что вводимые добавки как каучука, так и 
глины повышают вязкость разрушения полиамида, 
модуль упругости, верхний и нижний пределы теку-
чести, прочность и относительное удлинение при раз-
рыве . Эффект от введения каучука сходен в компози-
тах полиамид/каучук и полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 
(рис . 4, зависимости 3, 4) и также проявляет себя 
при растяжении ростом нижнего предела текуче-
сти (напряжения вытяжки), что связывают с ростом 
молекулярного веса, обусловливающим повышение 
плотности узлов зацеплений в физической или сте-
пени сшивки в химической сетке [20, 21], и, вероятно 
усилен в данном случае длинноцепным ветвлением . 
Кроме того, именно эти композиты характеризуются 
пониженной температурой плавления (табл . 3), свиде-
тельствующей об уменьшении латеральной толщины 

кристаллитов, а следовательно, обладают относитель-
но мелкокристаллической структурой и повышенной 
плотностью сетки межмолекулярных зацеплений . 

Композит полиамид/каучук/Cloisite-30B отлича-
ется от полиамид/каучук/Cloisite-Na+ более низким 
относительным удлинением и отсутствием деформа-
ционного упрочнения при разрыве, вероятно, вслед-
ствие как более высокого содержания наполнителя 
(3 .42 мас%), так и более эффективного расслоения 
органоглины (рис . 1), соответственно более высокой 
концентрации частиц наполнителя, выступающих 
препятствиями для распространения шейки . При 
этом композит, имеющий в своем составе каучук, 
превосходит аналогичный композит без него (рис . 4, 
кривые 5, 6) по относительному удлинению, рабо-
те разрушения при растяжении и ударной вязкости  
(табл . 5) .

Обращает на себя внимание тот факт, что вве-
дение каучука в полиамид повышает прочность и 
модуль упругости при испытаниях на изгиб в го-
раздо большей степени, чем при растяжении (та-
бл . 5) . Относительный прирост прочности и модуля 
упругости при изгибе у композита полиамид/каучук/
Cloisite-Na+ достигает соответственно 47 и 46% (на-
полнение 1 .2 мас%) и 74 и 94% у композита поли-
амид/каучук/Cloisite-30B (наполнение 3 .42 мас%), 
тогда как при растяжении прирост модуля упругости 
не превышает 29% .

Такое различие, по-видимому, является следстви-
ем большей чувствительности полимерных компози-
тов к росту трещин при растяжении, чем при сжатии 
[18], одной из составляющих напряжения изгиба . 

Рис . 3 . Зависимость тангенса угла механических потерь 
полиамида (1) и его композитов: полиамид/Cloisite-Na+ 
(2), полиамид/каучук (3), полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 
(4), полиамид/Cloisite-30B (5), полиамид/каучук/

Cloisite-30B (6) — от температуры испытаний .

Рис . 4 . Зависимость напряжение–деформация при растя-
жении исходного полиамида (1) и его композитов: по-
лиамид/Cloisite-Na+ (2), полиамид/каучук (3), полиамид/
каучук/Cloisite-Na+ (4), полиамид/Cloisite-30B (5), поли-

амид/каучук/Cloisite-30B (6) .
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Кроме того, усиление эффекта армирования в трех-
компонентных композитах, вероятно, обусловлено 
влиянием ориентации частиц анизотропного слоисто-
го наполнителя с учетом расположения литников в 
торце образцов . Вследствие этого преимущественно 
нормальная ориентация частиц по отношению к ис-
пытательному напряжению при изгибе обеспечивает 
максимальный вклад частиц высокомодульного на-
полнителя в показатели свойств композита, тогда как 
при продольной их ориентации при испытаниях на 
растяжение вклад наполнителя уменьшается .

Отметим, что по этой причине показатели проч-
ности при изгибе более чувствительны к эффектив-
ности диспергирования наполнителя, что наиболее 
заметно при использовании исходного Cloisite-Na+ . 
Средние значения прочности и модуля упругости 
при изгибе композита полиамид/каучук/Cloisite-Na+, 
содержащего 1 .19% Cloisite-Na+ (77 .78 ± 1 .86 МПа 
и 2 .321 ± 0 .043 ГПа), оказываются выше, чем у со-
держащего 1 .9% Cloisite-Na+ композита полиамид/
Cloisite-Na+ (74 .48 ± 10 .21 МПа и 2 .173 ± 0 .196 ГПа) 
(табл . 5) . Причина этого, по-видимому, заключается 
в повышении степени эксфолиации глины в при-
сутствии каучука, о чем свидетельствуют данные 
рентгеноструктурного анализа по зависимости интен-
сивности малоуглового диффузного отражения при 
2θ = 2 .1° от содержания глины, величина которого 
должна быть пропорциональна площади поверхности 

частиц наполнителя при условии одинаковой эффек-
тивности диспергирования (рис . 5) . Интенсивность 
отражения у композитов с монтмориллонитом ниже 
ожидаемой в предположении такого же уровня эксфо-
лиации, как при использовании органоглины (указан-
ный на графике коэффициент корреляции R = 0 .996 
рассчитан для составов № 1, 3, 5, 6) . Оцененная та-

Рис . 5 . Зависимость интенсивности диффузного от-
ражения при 2θ = 2 .1° для исходного полиамида (1) и 
его композитов: полиамид/Cloisite-Na+ (2), полиамид/
каучук (3), полиамид/каучук/Cloisite-Na+ (4), полиамид/
Cloisite-30B (5), полиамид/каучук/Cloisite-30B (6) — от 

фактического содержания глины .

Рис . 6 . Электронные микрофотографии поверхностей скола композитов полиамид/Cloisite-Na+ (а) и полиамид/
каучук/Cloisite-Na+ (б) .
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ким образом относительная степень эксфолиации 
глины составляет ~48% для композита полиамид/
Cloisite-Na+ и увеличивается до ~57% для композита 
полиамид/каучук/Cloisite-Na+ . 

Различия в эффективности диспергирования 
Cloisite-Na+ в присутствии каучука хорошо видны на 
изображениях сколов композитов (рис . 6) . В компо-
зите полиамид/Cloisite-Na+ наполнитель распределен 
в матрице достаточно равномерно в виде хаотично 
ориентированных частиц размером преимущественно 
1–2 мкм, наряду с которыми присутствуют агломера-
ты размером до 5–6 мкм (рис . 6, а) . В присутствии 
каучука агломераты на поверхности скола не наблю-
даются, наполнитель хорошо совмещен с матрицей 
и диспергирован до пластинок субмикрометровой 
толщины, ориентированных по направлению течения 
расплава (рис . 6, б) . Это усиливает эффект армиро-
вания, снижает дефектность композитов и наряду с 
эффектом удлинения цепи способствует дополнитель-
ному упрочнению композитов . Материалы характери-
зуются повышенными по сравнению с аналогичными 
двухкомпонентными композитами пластичностью 
и ударной вязкостью, изменения которых симбат-
ны величине работы разрушения при растяжении . 
Введение каучука в композит с органоглиной обе-
спечивает достоверное повышение ударной вязкости, 
несмотря на одновременный рост содержания напол-
нителя и жесткости .

Выводы

Исследовано влияние малеинизированного низко-
молекулярного полибутадиенового каучука СКДН-М 
на структуру, реологические свойства расплава, стати-
ческие и динамические механические характеристики 
полиамида 6 и его нанокомпозитов с монтмориллони-
том . Установлено, что модифицирование полиамида 
каучуком СКДН-М приводит к резкому росту вязко-
сти расплава, что свидетельствует об эффективном 
удлинении и, возможно, ветвлении цепей полиамида 
и подтверждается снижением тангенса угла механи-
ческих потерь в высокоэластическом состоянии . Это 
обеспечивает формирование полимерной матрицы 
с повышенной плотностью узлов межмолекуляр-
ных зацеплений и повышенной вязкостью разруше-
ния при статическом и динамическом нагружении . 

При модифицировании полиамида 6 добавками 
СКДН-М и исходного Cloisite-Na+ упрочнение ком-
позита за счет удлинения макроцепей дополняется 
эффектом улучшения эксфолиации слоистого на-
полнителя, обусловленного резким ростом вязкости 
расплава и уменьшением дефектности образцов . 

Улучшенная эксфолиация наполнителя, как фактор 
дополнительного упрочнения композитов полиамид/
каучук/Cloisite-Na+, наиболее выраженно проявляет 
себя при испытаниях на изгиб, что объясняется пре-
имущественно нормальной ориентацией пластинок 
наполнителя по отношению к испытательному на-
пряжению, увеличивающей вклад высокомодульного 
наполнителя в показатели прочности композита . 
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