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ВЛИЯНИЕ МАЛЫХ ДОБАВОК АЛИФАТИЧЕСКОГО ПОЛИКЕТОНА 
 НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ПОЛИАМИДА 6

(Представлено академиком Н. К. Мышкиным)

Аннотация. Исследовано влияние малых добавок алифатического поликетона (АПК) на структурные, механи-
ческие и реологические характеристики полиамида 6 (ПА6). Установлено, что введение даже минимальных концен-
траций АПК (0,3–0,5 мас. %) приводит к существенному снижению показателя текучести расплава ПА6, что ука-
зывает на интенсивное межмолекулярное взаимодействие компонентов. Показано, что эффект малых добавок АПК 
на теплофизические свойства ПА6 носит сложный характер. При 0,3–0,5 мас. % АПК стимулирует кристаллизацию 
полиамидной матрицы, повышая энтальпию фазовых переходов и индекс кристалличности. Дальнейшее увеличение 
концентрации АПК до 1,0–5,0 мас. % подавляет кристаллизацию ПА6, приводя к снижению всех исследуемых те-
плофизических характеристик. Проведенное исследование выявило экстремальный характер влияния малых доба-
вок АПК на прочностные свойства ПА6. Оптимальная концентрация АПК для повышения механической прочности 
ПА6 составляет 1,0 мас. %, при которой достигаются максимальные значения модуля упругости, предела текучести 
и прочности при растяжении.
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Abstract. The influence of small additive of aliphatic polyketone (APK) on the structural, mechanical, and rheological 
characteristics of polyamide 6 (PA6) has been investigated. It was established that the introduction of even minimal 
APK concentrations (0.3–0.5 wt.  %) leads to a significant reduction in the melt flow index of PA6, indicating intensive 
intermolecular interaction between the components. The impact of small APK additives on the thermophysical properties of 
PA6 exhibits complex behavior. Within the 0.3–0.5 wt. % range, APK stimulates the crystallization of the polyamide matrix, 
increasing the phase transition enthalpies and the crystallinity index. Conversely, further increasing the APK content to 1.0–
5.0 wt. % suppresses PA6 crystallization, resulting in a decrease in all studied thermophysical parameters. The study revealed 
an extremal nature of the effect of small APK additions on the strength properties of PA6. The optimal APK concentration for 
enhancing the mechanical strength of PA6 is 1.0 wt. %, at which maximum values for the elastic modulus, yield point, and 
tensile strength are achieved.
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Введение. Интенсивное развитие инновационных отраслей промышленности выдвига-
ет проблему создания новых типов полимерных материалов с комплексом свойств, которыми  
не обладают известные ныне пластики. В современных экономических условиях данная пробле-
ма не может быть решена только с помощью синтеза новых типов и классов полимеров, поэтому 
в научных и прикладных исследованиях последних лет наметилась устойчивая тенденция в сто-
рону модификации свойств традиционных полимеров [1]. 

Крупнотоннажные полимеры, такие как полиамид 6 (ПА6), играют ключевую роль в совре-
менной промышленности, находя широкое применение в автомобилестроении, электротехнике, 
текстильной промышленности и производстве упаковочных материалов. В то же время необхо-
димость модификации ПА6 обусловлена недостатками его свойств, включая высокое влагопо-
глощение, нестабильность размеров в силу больших значений усадки по причине высокой ско-
рости кристаллизации, хрупкость при надрезе, что создает ограничения на его использование 
в некоторых областях применения [2–5]. 

Перспективным направлением улучшения свойств ПА6 является использование в качестве 
модификаторов различных полимерных добавок, в структуре которых содержатся функцио-
нальные группы, способные к реализации межфазных взаимодействий. К названному типу мо-
дифицирующих добавок можно отнести алифатические поликетоны (АПК). В их химической 
структуре содержатся алифатические фрагменты (этиленовые, пропиленовые или другие α-оле
финовые) и карбонильные группы, которые реакционноспособны по отношению к функцио-
нальным группам полиамидов [6].

Введение АПК в полиамид в процессе его переработки позволяет значительно улучшить 
ударную прочность, повысить вязкость и химическую стойкость по сравнению с чистым поли-
амидом. В [7; 8] авторами показано, что смеси ПА6 с поликетонами демонстрируют высокую 
совместимость между полимерными компонентами. Улучшение совместимости между полиа-
мидами и поликетонами достигается за счет усиления межфазных взаимодействий вследствие 
формирования водородных связей между функциональными группами, принадлежащими раз-
личным полимерным компонентам [7; 8]. В [9] сообщается, что ударная вязкость ПА12 за счет 
добавки АПК в количестве 10 мас. % увеличилась с 6,8 до 111,9 кДж/м2. В [10] авторы показали, 
что как методом капиллярной экструзии под высоким давлением, так и методом литья под дав-
лением в смесях ПА6/АПК может быть сформирована градиентная инкапсулирующая структура 
(оболочка из АПК и сердцевина из ПА), благодаря которой смеси ПА6/АПК продемонстриро-
вали превосходную химическую стойкость при погружении в муравьиную кислоту. Как счи-
тают авторы статьи [11], превосходные характеристики смеси ПA6/АПК обусловлены синерге-
тическим эффектом улучшенной межфазной адгезии и взаимосвязанной межфазной структуры, 
проникающей в объем смесей ПA6/АПК посредством водородных связей. В совокупности эти 
исследования подтверждают перспективность использования АПК в качестве модифицирующей 
добавки для улучшения свойств полиамидов.

В большинстве работ, описывающих смеси ПА6/АПК, для модифицирования используются 
концентрации АПК в диапазоне от 10 до 50 мас. % [7–11]. Однако практически отсутствуют ис-
следования, касающиеся модифицирования ПА6 с использованием малых концентраций АПК, 
а именно от 0,3 до 5,0 мас. %, что является существенным пробелом в исследованиях в данном 
направлении.

Таким образом, целью настоящей работы является исследование влияния малых концентра-
ций АПК на структуру, механические и реологические свойства ПА6.

Материалы и методы исследования. В настоящей работе базовыми объектами исследования  
служили ПА6 (марка для контакта с пищевыми продуктами, производство ОАО «Гродно-Азот», 
Беларусь) и АПК (марка M330F, производство фирмы «Hyosung Сorporation», Южная Корея). 
Компаундирование бинарных смесей ПА6 с АПК осуществляли c применением экструзионно-
грануляционной линии на базе двухшнекового экструдера ТSSK 35/40 с однонаправленным 
вращением шнеков (производство КНР, диаметр шнеков 35 мм, L / D = 40, производительность 
50 кг/ч, 10 секций материального цилиндра с независимым нагревом и точным поддержанием 
температуры). Температурный режим в основных зонах смешения материального цилиндра экс-
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трудера соответствовал температурам, определенным для экструзии ПА6, которые составля-
ли порядка 240 °С. Частота оборотов шнека при этом была установлена на уровне 300 об/мин. 
Длительность пребывания полимерного расплава в материальном цилиндре при этом ≈0,5 мин. 
Концентрация модифицирующей добавки варьировалась от 0,3 до 5,0 мас. %.

Для оценки технологичности композитов и исходного полимера определяли показатель те-
кучести расплава (ПТР) в соответствии с ГОСТ 11645. Измерения ПТР проводили на приборе  
«LMI 5000 Series» (Dynisco, США) с капилляром диаметром (2,095 ± 0,005) мм. Испытания вы­
полняли при температуре 250 °C и нагрузке 166,77 Н. За результат принимали среднее арифме-
тическое значение, полученное из двух параллельных определений по трем отрезкам, при усло-
вии, что расхождение между значениями массы не превышало 15 %.

Анализ особенностей плавления и кристаллизации ПА6/АПК смесей осуществляли мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) c помощью прибора DSC 214 Polyma 
(Netzsch – Gerӓtebau GmbH, Германия). Анализируемую пробу получали в виде поперечных сре-
зов, взятых из средней части брусков, для определения ударной вязкости. Для устранения влия-
ния тепловой предыстории на структуру материалов проводили повторный цикл нагрева и ох-
лаждения. При определении температур плавления (Тпл) и кристаллизации (Ткр) использовали 
значения данных показателей, полученные при повторном испытании образцов. Масса навески 
составляла 7 мг, а скорости нагрева и охлаждения в токе азота – 10 °С/мин.

Кристалличность ПА6 в композитах оценивали по индексу кристалличности (∆Iкр), рассчи-
тываемому по формуле

	

где ΔНпл – теплота плавления ПА6 в композите;  – теплота плавления ПА6 в индивидуальном 
состоянии; α – массовая доля ПА6 в композите.

Механические свойства материалов определяли при испытаниях на растяжение в соответ-
ствии с ГОСТ 11262. Образцы имели форму лопаток с размером рабочей части 45 × 5 × 2 мм. 
Определяли следующие параметры: модуль упругости при растяжении (Eр), предел текучести 
(σТ), прочность при растяжении (σр) и относительное удлинение при разрыве (εр). Испытания 
проводили на универсальной испытательной машине Shimadzu AGS-X (Shimadzu Corporation, 
Япония) при скорости деформации 50 мм/мин. Результаты представляли как среднее значение 
по результатам 5–7 параллельных испытаний.

Результаты и их обсуждение. Для оценки способности полимерных материалов к перера-
ботке и определения технологических параметров процесса необходимо знать реологические 
характеристики. Поэтому в качестве первого этапа исследования было изучено влияние малых 
добавок АПК на показатель текучести расплава ПА6. Результаты исследований представлены 
в табл. 1. 

Т а б л и ц а 1. Изменения значений ПТР для ПА6, модифицированного малыми добавками АПК

T a b l e 1. Changes in the MFI values for PA6 modified with small additives of APK

Обозначение состава, мас. %
Composition designation, wt. %

ПТР, г/10 мин
MFI, g/10 min

ПА6 128,10
АПК 183,50*
ПА6/АПК–0,3 % 70,20
ПА6/АПК–0,5 % 15,16
ПА6/АПК–1,0 % 4,41
ПА6/АПК–1,5 % 0,50
ПА6/АПК–3,0 % 0,49
ПА6/АПК–5,0 % 0,47

П р и м е ч а н и е. * – при нагрузке 49,05 Н.
N o t e. * – at a load of 49.05 N.
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Как следует из табл. 1, ПТР для исходных ПА6 и АПК достигает значения 128,10 г/10 мин 
и 183,50 г/10 мин соответственно, что отвечает типичным значениям для марок данных поли-
меров, используемых для литья под давлением. Введение АПК вызывает значительное сни-
жение текучести расплава ПА6 уже при минимальных концентрациях (табл. 1). Добавка всего  
0,3 мас. % АПК приводит к снижению текучести до 70,20 г/10 мин (почти в 1,8 раза). При увели-
чении содержания АПК до 0,5 мас. % наблюдается падение ПТР более чем в 8,0 раз по сравнению 
с исходным ПА6. Дальнейшее повышение концентрации добавки в диапазоне от 1,5 до 5,0 мас. % 
приводит к выходу зависимости ПТР от концентрации АПК на плато, где значения ПТР состав-
ляют менее 1,0 г/10 мин, что соответствует практически полной потере текучести материала 
в стандартных условиях испытаний.

Выраженная нелинейная зависимость ПТР от содержания АПК в объеме ПА6 свидетельству-
ет о протекании интенсивных межмолекулярных взаимодействий между полимерными компо-
нентами. Согласно литературным данным [8; 9], между карбонильными группами АПК и амид-
ными/аминными группами ПА6 возможно формирование системы водородных связей. Однако, 
учитывая масштаб снижения ПТР при введении малых добавок АПК в диапазоне 0,3–5,0 мас. %, 
представляется маловероятным, что физические взаимодействия являются единственным фак-
тором, определяющим реологию системы. Можно предположить, что в процессе смешения 
в расплаве протекают химические реакции между функциональными группами полимеров. Воз-
можно, что подобные реакции ведут к образованию ковалентных связей между макромолекула-
ми АПК и ПА6 непосредственно в процессе переработки. Образование таких межмолекулярных 
связей может приводить к резкому увеличению молекулярной массы и формированию развет-
вленной или частично сшитой межфазной архитектуры полимеров. Это создает значительные 
стерические препятствия для перемещения макромолекул, что выражается в резком росте вяз-
кости расплава и, как следствие, значительном падении ПТР. Тот факт, что при концентрациях 
АПК выше 1,5 мас. % ПТР практически перестает изменяться, может указывать на достижение 
предела реакционной способности доступных концевых групп ПА6 или на формирование устой-
чивой сетки физико-химических зацеплений.

Кардинальное изменение реологического поведения, наблюдаемое при введении АПК, свиде-
тельствует о глубокой перестройке системы межмолекулярных взаимодействий и подвижности 
макроцепей ПА6 в расплаве. Поскольку процессы кристаллизации чрезвычайно чувствительны 
к вязкости среды и энергии межфазных взаимодействий, можно было ожидать столь же значи-
тельного влияния малых добавок АПК на формирование надмолекулярной структуры ПА6. Ре-
зультаты исследования методом ДСК подтвердили это предположение и одновременно выявили 
сложный, немонотонный характер воздействия малых добавок АПК, зависящий от его концен-
трации, на кристаллическую структуру ПА6 (табл. 2). 

Т а б л и ц а 2. Влияние малых добавок АПК на теплофизические показатели ПА6

T a b l e 2. The effect of small amounts of APК additives on the thermal properties of PA6

Обозначение состава, мас. %
Composition designation, wt. %

Тпл, °С
Тm, °С

∆Hпл, Дж/г
∆Hm, J/g

∆Iкр
∆Icr

Ткр, °С
Тcr, °С

∆Hкр, Дж/г
∆Hcr, J/g

ПА6 220,8 50,1 1,00 187,4 61,5
АПК 222,0 56,6 – 183,9 65,6
ПА6/АПК–0,3 % 220,1 52,8 1,06 186,5 63,9
ПА6/АПК–0,5 % 219,1 51,1 1,03 184,9 62,2
ПА6/АПК–1,0 % 218,4 44,3 0,89 183,5 57,5
ПА6/АПК–1,5 % 219,0 41,5 0,84 181,9 52,8
ПА6/АПК–3,0 % 218,3 45,4 0,93 182,9 57,4
ПА6/АПК–5,0 % 218,1 47,8 1,00 181,1 56,5

      
Как следует из данных, представленных в табл. 2, введение 0,3–0,5 мас. % АПК приводит 

к снижению Тпл и Ткр, однако наряду с этим наблюдалось увеличение энтальпий плавления 
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(∆Hпл) и кристаллизации (∆Hкр), а также ∆Iкр. При дальнейшем увеличении концентрации АПК 
до 1,0–5,0 мас. % отмечается снижение всех исследуемых теплофизических характеристик: Тпл, 
Ткр, ∆Hпл, ∆Hкр и ∆Iкр. Таким образом, наблюдается нелинейный эффект, при котором концентра-
ции АПК в диапазоне 0,3–0,5 мас. % оказывают стимулирующее влияние на кристаллизацию 
ПА6, в то время как концентрации АПК 1,0–5,0 мас. % – подавляющее. 

Увеличение ∆Hпл, ∆Hкр и ∆Iкр при введении 0,3–0,5 мас. % АПК, несмотря на снижение Тпл 
и Ткр, представляется парадоксальным и требует объяснения. Вероятно, при концентрации АПК 
0,3–0,5 мас.  %, карбонильные группы поликетона формируют водородные связи с аминными 
и амидными группами ПА6. Эти межмолекулярные связи действуют двояко.

С одной стороны, как следует из реологических данных, они стабилизируют расплав за счет 
ограничения подвижности макроцепей. Возможно, что вследствие этих процессов снижается 
Ткр и формируются мелкие и менее совершенные кристаллиты с более низкой Tпл. С другой – 
можно предположить, что на локальном уровне АПК создает множество дополнительных цен-
тров зародышеобразования, которые способствуют ориентации и предварительной организации 
сегментов ПА6 в конформации, благоприятные для кристаллизации. Это приводит к тому, что 
в процесс кристаллизации вовлекается большее количество полимерных цепей, что и выражает-
ся в росте тепловых эффектов (ΔHпл, ΔHкр) и общей степени кристалличности (∆Iкр). 

Снижение Тпл, Ткр, ∆Hпл, ∆Hкр и ∆Iкр при концентрациях АПК от 1,0 до 5,0 мас. % указыва-
ет на подавление кристалличности ПА6. Вероятно, при таком концентрационном соотношении 
происходит нарушение регулярности кристаллической решетки ПА6. Решающую роль здесь 
может играть плотная сетка межмолекулярных связей, образующаяся при избытке реакционно 
способных аминных и амидных групп, которая ограничивает подвижность цепей, необходимую  
для роста кристаллитов. Кроме этого, вполне допустимо, что фрагменты АПК, ковалентно свя-
занные с полиамидными цепями, выступают как структурные дефекты и исключают прилегаю- 
щие к ним сегменты из процесса кристаллизации. Следствием этого является накопление аморф
ной фазы, формирование дефектной кристаллической структуры и, как результат, снижение всех 
теплофизических характеристик ПА6.

Изменение реологических характеристик и параметров надмолекулярной структуры при мо-
дификации ПА6 малыми добавками АПК находит прямое отражение в механическом поведении 
конечного материала. Исследование механических свойств композиций ПА6 с АПК выявило 
экстремальный характер влияния концентрации АПК на Eр, σТ и σр (рис. 1). Увеличение кон-
центрации АПК до 1,0 мас. % приводит к росту указанных показателей, после чего дальнейшее 
увеличение концентрации АПК сопровождается их снижением. Максимальные значения Eр, σТ 
и σр достигаются при содержании АПК 1,0 мас. %, что свидетельствует об оптимальной концен-
трации малых добавок АПК для повышения механической прочности ПА6.

Данный эффект может быть объяснен следующим образом: при малых концентрациях АПК 
(до 1,0 мас.  %) выступает в качестве эффективного нуклеирующего агента, способствуя фор-
мированию более совершенной и ориентированной кристаллической структуры ПА6. Увеличе-
ние степени кристалличности приводит к повышению прочности и жесткости материала, что 
проявляется в увеличении Eр, σТ и σр. При концентрациях АПК выше 1,0 мас.  % происходит 
нарушение регулярности кристаллической структуры, появление дефектов и снижение степени 
кристалличности, что проявляется в уменьшении механических свойств ПА6. 

В отличие от Eр, σТ и σр относительное удлинение ɛр ПА6 демонстрирует монотонное сниже-
ние с увеличением концентрации АПК (рис. 2). Это связано с тем, что добавки АПК, даже в ма-
лых концентрациях, ограничивают движение цепей ПА6, снижая его пластичность и способ-
ность к деформации. Формирование высокой плотности водородных и межфазных ковалентных 
связей препятствует вытягиванию цепей ПА6 при растяжении, что приводит к уменьшению ɛр. 
При концентрациях АПК 1,0–5,0 мас. %, когда дефектообразование становится преобладающим, 
снижение пластичности становится еще более выраженным.
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                                                                   a                                                                                      b
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Рис. 1. Концентрационные зависимости прочностных свойств ПА6, модифицированного малыми добавками АПК: 
а – модуль упругости, b – предел текучести, c – прочность при растяжении

Fig. 1. Concentration dependences of the strength properties of PA6 modified with small additives of APK:  
а – elastic modulus, b – tensile yield strength, c – tensile strength

Рис. 2. Концентрационная зависимость относительного удлинения ПА6,  
модифицированного малыми добавками АПК

Fig. 2. Concentration dependence of the relative elongation of PA6 modified with small additives of APK
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Заключение. В рамках проведенных исследований установлено, что влияние малых добавок 
АПК на ПТР для ПА6 характеризуется значительным снижением текучести расплава, что 
свидетельствует о наличии сильных взаимодействий между компонентами композиции. Наряду 
с образованием водородных связей, вероятно, происходят химические реакции, приводящие 
к образованию межфазных ковалентных связей и увеличению молекулярной массы полимерной 
системы.

Влияние малых добавок АПК на теплофизические свойства ПА6 носит сложный характер. 
При 0,3–0,5 мас. % АПК стимулирует кристаллизацию ПА6, увеличивая значения ∆Hпл и ∆Hкр, 
а также индекс кристалличности. Более высокие концентрации АПК (1,0–5,0 мас. %) подавля-
ют кристаллизацию, приводя к снижению всех исследуемых теплофизических характеристик. 
Полученные данные дают возможность рассматривать АПК как эффективный модификатор, по-
зволяющий направленно регулировать кристаллическую структуру и теплофизические харак-
теристики ПА6, что открывает перспективы для создания материалов с заданными свойствами.

Проведенное исследование выявило экстремальный характер влияния малых добавок АПК 
на механические свойства ПА6. Установлено, что оптимальная концентрация АПК для повыше-
ния механических показателей составляет 1,0 мас. %, при которой достигаются максимальные 
значения Eр, σТ и σр. Снижение ɛр наблюдается во всем исследованном диапазоне концентраций 
АПК, что связано с ограничением движения цепей ПА6 и уменьшением пластичности материа-
ла. Полученные результаты позволяют оптимизировать составы композиционных материалов на 
основе ПА6 с добавками АПК для достижения требуемых механических характеристик.
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