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СПИСОК УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ, СИМВОЛОВ И 

СОКРАЩЕНИЙ 

АКК  ε-аминокапроновая кислота 

АПФ  аммония полифосфат 

ГМДИ  гексаметилендиизоцианат 

ДЭС  диаметр эквивалентной сферы 

ДСК  дифференциальная сканирующая калориметрия 

КИ  кислородный индекс 

оММТ  органомодифицированный монтмориллонит 

ПА  полиамид 

ПАВ  поверхностно-активное вещество 

ПКМ  полимерный композиционный материал 

РСА  рентгеноструктурный анализ 

ТГ  термогравиметрия 

ТГА  термогравиметрияеский анализ 

ТЭМ  трансмиссионая электронная микроскопия 

мЦ  синтетический  цеолит  NaA  с  иммобилизированным  на  его 

поверхность аммоний полифосфатом 

Ц  синтетический цеолит NaA 

a  ударная вязкость 

d  расстояние между плоскостями дифракционной решетки 

Е  Модуль Юнга 

ΔНпл  скрытая теплота плавления 

ΔHk  скрытая теплота кристаллизации 

kE  коэффициент Энштейна 

Kp  константа равновесия 

lp  относительное удлинение при разрыве 
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М  молекулярная масса 

wM

  среднемассовая молекулярная масса 

 M

  концентрация активных центров 

NА  число Авогадро 

Na-K  натриевая соль ε-капролактама 

Р  степень конверсии 

Sадс  адсорбционная удельная поверхность 

Sгеом  геометрическая удельная поверхность 

Sуд  удельная поверхность 

Тк  температура кристаллизации 

Тпл  температура плавления 

V  объем 



  скорость сдвига 

η0  вязкость при нулевом сдвиге 

Θ  половина дифракционного угла 

φm  максимальная объемная доля наполнителя 

χк  степень кристалличности 
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность  темы.  Полиамид  ПА-6  (поликапроамид)  благодаря 

ценному комплексу свойств – высокой механической прочности, химической 

стойкости, масло- и бензостойкости, стойкости к истиранию, имеет широкое 

применение  в  промышленности.  ПА-6  легко  перерабатывается  в  изделия 

различными  методами:  литьем  под  давлением,  прессованием,  экструзией, 

механической обработкой. Он используется для изготовления подшипников, 

шестерен,  втулок  и  др.  изделий.  Все  это  обусловливает  необходимость  в 

увеличении  объема  выпуска  ПА-6  и  в  улучшении  его  качества.  Однако 

прогресс  использования  в  промышленности  ПА-6  и  ПКМ  на  его  основе 

имеет  и  отрицательную  сторону,  обусловленную  высокой  горючестью 

большинства  выпускаемых  полимеров,  в  том  числе  и  полиамидов.  В 

результате  этого  при  их  внедрении  повышается  общая  пожароопасность 

конструкции. Поэтому во многих отраслях промышленности к полимерным 

материалам  предъявляются  жесткие  требования  к  огнестойкости  и 

горючести. Остро стоит эта проблема на транспорте, особенно авиационном, 

в строительстве и других областях.  

Наибольшее  распространение  на  сегодняшний  день  находят  способы 

снижения  горючести  ПА-6  путем  введения  антипиренов.  Не  менее 

перспективны  способы  снижения  горючести  ПА-6  путем  введения  в  его 

состав минеральных наполнителей. Такой способ снижения горючести ПА-6 

можно  осуществить  как  путем  сочетания  полимера  с  наполнителем 

традиционным  способом  –  смешиванием  компонентов  в  экструдере,  так  и 

путем введения наполнителя в процессе синтеза полимера (полимеризация in 

situ).  Из  известных  способов  получения  ПА-6,  анионная  полимеризация        

ε-капролактама  является  наиболее  приемлемым  способом  введения 

наполнителя  в  полимер,  поскольку  она  в  присутствии  ускорителей 

(активаторов)  протекает  без  индукционного  периода,  за  короткий 

промежуток  времени  (3-30  мин.)  и  позволяет  сочетать  полимер  с 

наполнителями, различными по своей природе. Благодаря этому появляется 
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возможность  снижения  горючести  ПА-6  и  варьирования  комплекса  его 

физико-механических,  технологических  и  эксплуатационных  свойств. 

Однако систематические исследования в этом направлении не проводились и 

в  литературных  и  патентных  источниках  сведения  о  таких  исследованиях 

отсутствуют.  Поэтому  проведение  системных  исследований  по  получению 

ПКМ  с  пониженной  горючестью  на  основе  ПА-6  путем  введения 

наполнителей  различной  природы  в  процессе  анионной  полимеризации  ε-капролактама актуальны и представляют научный и практический интерес. 

Кроме  того,  проведение  таких  исследований  позволяет  сравнить 

эффективность исследуемого способа с традиционным способом снижения 

горючести  ПА-6  путем  смешивания  готового  полимера  с  наполнителями 

экструзионным методом. 

Связь  работы  с  научными  программами,  планами,  темами. 

Диссертационная работа выполнялась на кафедре технологии пластических 

масс  Национального  технического  университета  «Харьковский 

политехнический  институт»  по  научному  направлению  кафедры 

«Модификация  полимерных  материалов  и  композиционных  систем  на  их 

основе» в соответствии с законом Украины «О приоритетных направлениях 

развития  науки  и  техники»  (закон  №  2623-Ш  от  11.06.2001р.)  по 

направлению  «Новые  вещества  и  материалы».  Работа  учитывала  задачи 

проекта  по  созданию  материалов  с  пониженной  горючестью  Иранского 

полимерного  и  нефтехимического  института  (г.Тегеран,  Исламская 

республика Иран) (проект: Producing high performance Fire retardant Nylon 6). 

Диссертационная  работа  выполнялась  в  соответствии  с  личным  планом 

аспиранта. 

Цель  и  задачи  исследований.  Цель  работы  –  обоснование 

эффективности  и  закономерности  получения  ПКМ  с  пониженной 

горючестью  на  основе  ПА-6  путем  введения  наполнителей  различной 

химической  природы  в  процессе  анионной  полимеризации  ε-капролактама 

(полимеризация in situ) и исследование влияния полимеризующихся смесей, 
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на  технологические,  физико-механические  и  эксплуатационные  свойства 

получаемых ПКМ. 

Для достижения поставленной цели, необходимо решить следующие 

основные задачи: 

–  Установить  эффективные  соотношения  мономера  (ε-капролактам), 

катализатора  и  активатора,  обеспечивающие  наиболее  полную  степень 

конверсии мономера при анионной полимеризации; 

–  Исследовать  влияние  составов  полимеризующихся  смесей  на 

молекулярную  массу,  продолжительность  индукционного  периода,  степень 

кристалличности, термические и физико-механические свойства ПА-6; 

– Исследовать влияние минеральных наполнителей различной природы 

–  органомодифицированного  монтмориллонита  (оММТ),  синтетического 

цеолита NaA (Ц), синтетического цеолита NaA с иммобилизованным на его 

поверхность аммонийполифосфатом (мЦ) и аммонийполифосфата (АПФ) на 

горючесть  и  физико-механические  свойства  ПКМ,  полученных  анионной 

полимеризацией ε-капролактама; 

–  Оценить  термические  свойства  наполнителей  и  их  возможное 

влияние на процесс анионной полимеризации ε-капролактама; 

–  Изучить особенности структуры исследуемых ПКМ и ее влияние на 

их свойства; 

–  Сравнить  свойства  ПКМ,  полученных  полимеризацией  in  situ  и 

экструзионным методом; 

– Разработать принципиальную технологическую схему получения 

ПКМ с пониженной горючестью анионной полимеризацией ε-капролактама в 

присутствии наполнителей. 

Объект исследований  –  ПКМ с пониженной горючестью, обладающие 

высокими физико-механическими свойствами. 

Предмет  исследований  –  высокопрочные  ПКМ  с  пониженной 

горючестью  на  основе  ПА-6  и  наполнителями  различной  природы  и 

технологические основы их получения. 
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Методы  исследований  –  для  проведения  процесса  анионной 

полимеризации  ε-капролактама  была  создана  лабораторная  установка, 

позволяющая проводить синтез в токе азота, для исследований молекулярно-массовых  характеристик  ПА-6  использовалась  вискозиметрия,  для 

исследований  структуры  полученного  анионной  полимеризацией  ПА-6  и 

ПКМ  на  его  основе  использовались  дифференциальная  сканирующая 

калориметрия (ДСК), рентгеноструктурный анализ (РСА), трансмиссионная 

электронная  микроскопия  (ТЭМ).  Исследование  термических  свойств 

наполнителей  и  полученных  ПКМ  проводились  с  помощью 

термогравиметрического анализа (ТГА). Химические взаимодействия между 

компонентами реакционной смеси изучались с помощью ИК-спектроскопии. 

Испытание  на  горючесть  и  определение  физико-механических  показателей 

проводились  по  стандартам  ASTM.  Выбор  эффективного  состава 

полимеризующихся смесей осуществляли экспериментально-статистическим 

путем. 

Научная новизна полученных результатов. На основе теоретических 

и  экспериментальных  исследований  композиционных  материалов  с 

пониженной  горючестью  на  основе полиамидов  в диссертационной  работе 

впервые: 

– Установлено влияние соотношения компонентов полимеризующихся 

смесей  в  составе  катализатора,  активатора  и  мономера  на  молекулярную 

массу  полученного  полимера  и  установлено  их  соотношение,  которое 

позволяет осуществлять процесс практически без индукционного периода и 

получать  ПКМ,  способные  для  дальнейшего  формирования.  Полученный 

полимер  по  сравнению  с  промышленно  выпускаемым  гидролитической 

полимеризацией  ПА-6  имеет  более  высокие  (на  8000  ед.)  молекулярную 

массу, физико-химические свойства и повышенную на 20-30 

о

С термическую 

устойчивость  и  образует  γ-модификацию  кристаллической  структуры 

(гексагональная форма); 
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–  Исследованы  горючесть,  физико-механические,  структурные  и 

молекулярные  характеристики  ПКМ,  полученных  полимеризацией  in  situ. 

Установлена  экспериментально-статистическая  зависимость  горючести, 

физико-механических и термических свойств от содержания наполнителей в 

полимеризующихся смесях в составе катализатора, активатора и мономера. 

Показана  взаимосвязь  между  горючестью,  физико-механическими  и 

эксплуатационными свойствами ПКМ и химической природой наполнителей; 

–  Показано  с  помощью  методов  РСА,  ТЭМ,  что  при  анионной 

полимеризации  ε-капролактама  в  присутствии  слоистого 

органомодифицированного  монтмориллонита  происходит  формирование 

эксфолированных  нанокомпозитов,  что  является  чрезвычайно  важным  для 

снижения  горючести  ПКМ  и  обеспечения  эффективных  технологических 

факторов полимеризации ε-капролактама in situ; 

–  Установлен  синергический  эффект  снижения  горючести  при 

совместном наполнении оММТ и АПФ и показано, что иммобилизация АПФ 

на поверхность цеолита способствует снижению горючести на 25-30 % по 

сравнению  с  ПКМ,  содержащими  немодифицированный  цеолит  за  счет 

предотвращения  агломерации  частиц  наполнителя  в  объеме  полимерной 

матрицы; 

–  Методом  ИК-спектроскопии  установлена  возможность 

каталитического действия аммонийполифосфата в процессе полимеризации 

in  situ  смесей  (мономер,  катализатор,  наполнитель)  за  счет  химического 

взаимодействия  между  аммонийполифосфатом  и  активатором 

гексаметилендиизоцианатом  и  показан  экстремальный  характер  влияния 

этого взаимодействия на содержание остаточного мономера. 

Практическая  значимость  полученных  результатов.  Впервые 

разработаны основы технологии получения ПКМ с пониженной горючестью 

путем анионной полимеризации ε-капролактама в присутствии оММТ, Ц, мЦ 

и АПФ (полимеризация in  situ), обоснованы условия проведения основных 

стадий  процесса  и  возможность  его  завершения  в  двух  вариантах: 
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получением гранулированных ПКМ или получением заготовки (изделия) в 

форме.  Установлено,  что  оптимальными  условиями  технологического 

процесса получения ПКМ является температура 170 ± 5 °С и время 3-4 мин. 

(для  гранулированного  материала)  и  30  мин.  для  получения  изделия 

(заготовки).  Показано,  что  ПКМ  полученные  анионной  полимеризацией  ε-капролактама  в  присутствии  оММТ,  Ц,  мЦ  и  АПФ  по  устойчивости  к 

горению,  своим  физико-механическим  характеристикам  не  уступают 

показателям  ПКМ,  полученным  механическим  смешиванием  ПА-6, 

полученного анионной полимеризацией с исследованными наполнителями, а 

по ряду показателей (термостойкость , модуль упругости и др.) превосходят 

их. 

Актом  промышленных  испытаний  (Иранский  полимерный  и 

нефтехимический  институт  и  компания  «Karangin  Co.»)  подтверждена 

эффективность  использования  разработанных  материалов  в  строительстве, 

машиностроении  и  др.  отраслях.  Объем  внедрения  по  данным  этих 

организаций составляет $ 2775800,00 в год. 

С  использованием  полученных  научных  и  практических  данных 

разработана  лабораторная  установка  анионной  полимеризации  ε-капролактама, составлены методические указания к лабораторной работе и 

внедрены  в  учебный  процесс  кафедры  технологии  пластмасс  НТУ  «ХПИ» 

для студентов специальностей: химические технологии высокомолекулярных 

соединений  и  химические  технологии  переработки  полимерных  и 

композиционных материалов. 

Персональный вклад соискателя состоит в самостоятельном анализе 

отечественных  и  зарубежных  литературных  и  патентных  источников, 

выполнении экспериментальной части и обработке данных эксперимента, в 

формировании  в  соавторстве  с  научным  руководителем,  заведующим 

кафедрой  технологии  пластических  масс  к.т.н.,  проф.  Авраменко  В.Л. 

основных положений и выводов работы. 
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Апробация  результатов  диссертации.  Основные  положения 

диссертации докладывались и обсуждались на XIX международной научно-практической  конференции «Информационные технологии, наука, техника, 

технология,  образование,  здоровье»  (г.Харьков  2010  г.),  Международной 

конференции  «Применение  пластмасс  в  строительстве  и  городском 

хозяйстве»  (г.Харьков  2010  г.),  Всеукраинской  конференции  студентов  и 

аспирантов  «Современные  проблемы  химии»  (г.Киев  2011  г.),  XX 

международной  научно-практической  конференции  «Информационные 

технологии, наука, техника, технология, образование, здоровье» (г. Харьков 

2011 г.),  XXI  международной  научно-практической  конференции 

«Информационные  технологии,  наука,  техника,  технология,  образование, 

здоровье»  (г.Харьков  2012  г.),  международной  конференции  «Применение 

пластмасс  в  строительстве  и  городском  хозяйстве»  (г.Харьков  2012  г.),  IV 

Международной конференции студентов, аспирантов и молодых ученых по 

химии и химической технологии (г.Киев 2012 г.). 

Публикации.  Основное  содержание  работы  опубликовано  в  10 

научных  работах,  в  том  числе  4  статьях,  входящих  в  перечень 

профессиональных  изданий,  5  тезисах  докладов  на  международных  и 

республиканских научно-технических конференциях и 1 патенте Украины на 

изобретение. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав, 

выводов,  списка  использованных  источников,  включающих  198 

наименования и  2  приложения. Основное содержание работы изложено на 

145 стр. печатного текста, содержит 30 рисунков и 17 таблиц.
ОБЩИЕ ВЫВОДЫ 

В  диссертационной  работе  разработаны  новые  составы  ПКМ  с 

пониженной  горючестью  на  основе  ПА-6  и  минеральных  наполнителей 

различной  природы,  полученные  в  процессе  анионной  полимеризации          

ε-капролактама  in  situ.  При  этом  были  получены  следующие  научные  и 

практические результаты: 

1.  Исследовано  влияние  состава  полимеризующихся  смесей  на 

комплекс свойств ПА-6, образующихся в процессе анионной полимеризации: 

wM

,  продолжительность  индукционного  периода,  количество  остаточного 

мономера,  структуру,  термическую  стабильность  и  физико-механические 

свойства  ПА-6.  Установлено,  что  эффективным  соотношением  мономер-катализатор-активатор является содержание Na-К и ГМДИ 3-4 % масс., по 

отношению к массе мономера. Показано, что при эффективном соотношении 

компонентов  полимеризация  ε-капролактама  протекает  практически  без 

индукционного  периода  и  заканчивается  за  3-4  мин.  при  температуре 

170±5 °С.  Показано,  что  полученный  полимер,  по  сравнению  с  ПА-6, 

который промышленно выпускается путем гидролитической полимеризации, 

имеет  более  высокую 

wM

,  содержит  меньшее  (на  6  %)  количество 

остаточного  мономера,  имеет  более  высокую  (на  20-30 

о

С)  термическую 

стойкость,  более  высокие  физико-механические  свойства  и  имеет  γ-модификацию (гексагональная форма) кристаллической структуры. 

2. Проведенные исследования по снижению горючести ПКМ на основе 

ПА-6  путем  введения  в  его  состав  минеральных  наполнителей  различной 

химической  природы  (оММТ,  Ц,  мЦ,  и  АПФ)  показали,  что  в  процессе 

анионной  полимеризации  ε-капролактама  in  situ  формируются  ПКМ  с 

пониженной горючестью и повышенными (в 2,5 раза) физико-механическими 

свойствами.  Определены  эффективные  технологические  параметры 

получения этих ПКМ. Экспериментально-статистическим путем установлены 

критерии выбора состава полимеризующейся смеси. 
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3. Методами РСА и ТЭМ показано, что при анионной полимеризации 

ε-капролактама  в  присутствии  оММТ  происходит  формирование 

эксфолированных нанокомпозитов. При этом достигается существенное (на 

27 %)  снижение  горючести  ПКМ  при  введении  оММТ  в  значительно 

меньших  (1  %)  количествах  по  сравнению  с  обычными  неорганическими 

наполнителями  (Ц,  мЦ  и  АПФ).  Показано,  что  совместное  применение 

оММТ и АПФ при полимеризации ε-капролактама in situ дает синергический 

эффект  (на  30  %)  снижение  горючести  ПКМ.  Установлено  также,  что 

иммобилизация  АПФ  на  поверхность  цеолита  способствует  снижению 

горючести ПКМ (на 32 %), по сравнению с ПКМ, содержащими Ц. При этом, 

электронно-микроскопическими  исследованиями  показано,  что  наличие 

молекул  АПФ  на  поверхности  Ц  препятствует  агломерации  частиц 

наполнителя,  обеспечивает  более  равномерное  их  распределение  в  объеме 

полимерной матрицы. Установлено, что снижение горючести (на 27-32  %), 

обусловленное  введением  исследованных  наполнителей,  происходит  без 

существенного ухудшения физико-механических свойств полученных ПКМ. 

4. Методом ИК-спектроскопии впервые установлено, что при анионной 

полимеризации ε-капролактама в присутствии АПФ (до 5 % масс.) возможно 

его  химическое  взаимодействие  с  активатором  (ГМДИ),  что  приводит  к 

нарушению эффективного соотношения в системе активатор-катализатор, и, 

как  следствие,  к  снижению  степени  конверсии  мономера.  Однако  при 

увеличении  количества  АПФ  с  5  до  10  %  масс.  избыток  АПФ,  не 

прореагировавший  с  ГМДИ,  играет  роль  катализатора  и  приводит  к 

получению ПКМ со степенью конверсии мономера такой же, как и для ПА-6, 

полученного в отсутствии АПФ. 

5.  Методом  ТГА  исследована  термическая  стабильность  дисперсных 

наполнителей: АПФ, Ц и мЦ. Установлено, что потеря массы у Ц начинается 

в интервале 90-120 °С, в то время как у мЦ максимальное снижение массы 

происходит в интервале 150-170 °С, благодаря наличию молекул АПФ на его 

поверхности.  По  этой  же  причине  у  мЦ  происходит  смещение  начала 
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термической  деградации  в  область  более  высоких  температур  из-за 

замещения  адсорбционной  воды  на  его  поверхности  молекулами  АПФ. 

Установлено,  что  Ц  и  мЦ  достаточно  устойчивы  в  исследуемом 

температурном интервале, поэтому при термической деградации как у Ц, так 

и у мЦ происходит меньшая потеря массы при высоких температурах, чем у 

АПФ. 

6.  Проведены  сравнительные  испытания  свойств  ПКМ,  полученных 

полимеризацией  ε-капролактама  in  situ  и  экструзионным  смешиванием 

наполнителей  с  ПА-6.  Показано,  что  введение  наполнителей  снижает 

горючесть  ПКМ,  полученных  как  полимеризационным  методом,  так  и 

смешиванием в экструдере (практически одинаково). При этом установлено, 

что  ПКМ,  полученные  полимеризационным  способом,  по  стойкости  к 

горению,  термическим,  физико-механическим  свойствам,  содержанию 

остаточного  мономера,  не  уступают  ПКМ,  полученным  экструзионным 

смешиванием,  а  по  ряду  показателей  (модуль  Юнга,  ударная  вязкость) 

превышают их. 

7.  На  основании  проведенных  исследований  разработаны 

технологические параметры и обоснованы технологические рекомендации по 

получению  ПКМ  с  пониженной  горючестью  путем  введения  минеральных 

наполнителей  при  анионной  полимеризации  ε-капролактама.  Разработана 

принципиальная  технологическая  схема  процесса  получения  этих  ПКМ 

предусматривающая завершение процесса по двум вариантам: 

– Получение гранулированного материала; 

– Получение готового изделия. 

Разработанные  технологические  основы  апробированы  в  условиях 

Иранского  полимерного  и  нефтехимического  института  и  компании 

«Karangyn Co.» (г. Тегеран, Исламская республика Иран). 

Объем  внедрения  производства  ПКМ  на  основе  ПА-6  с  пониженной 

горючестью в Исламской республике Иран составляет $ 2775800,00 в год. 
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