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Розроблено методику одержання нанокомпозитів на основі інтеркальованого полі-
вінілпіролідоном монтморилоніту та поліаміду-6 осадженням із розчину в мурашиній кис-
лоті. Методами рентгенографічного, ІЧ-спектроскопічного і мікроскопічного аналізів досліджено 
структуру та підтверджено наявність фізичної взаємодії між компонентами нанокомпозитів. 
Наявність полівінілпіролідону у структурі одержаних із розчину нанокомпозитів під-
тверджено ІЧ-спектроскопічним аналізом. За допомогою СЕМ-зображень встановлено, що у 
структурі нанокомпозитів наявні розшаровані частинки монтморилоніту з розмірами від 
100 до 200 нм. 
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Вступ 

Армовані алюмосилікатами поліамідні на-
нокомпозити викликають великий інтерес з 1990-х 
років [1, 2] завдяки їхнім високим механічним 
властивостям, підвищеній термостійкості, вогне-
стійкості, бар’єрній стійкості та йонній провідності 
[3, 4]. Комплекс підвищених властивостей сприяє 
їх застосуванню у промисловості, особливо в авто-
мобільній галузі [5]. Відомо, що на механізм 
зміцнення поліамідних нанокомпозитів істотно 
впливають співвідношення компонентів, площа 
поверхні контакту та жорсткість нанопластинок 
глини, особливо за їх доброго диспергування у 
полімерній матриці [6, 7]. 

Від часу перших досліджень нанокомпози-
тів ПA6/MMT, отриманих за допомогою інтерка-
ляційної полімеризації in situ [2], було здійснено 
багато досліджень різних способів їх одержання 
[8, 9]. 

У роботі [10] для покращення сумісності 
ПА6 з ММТ останній модифікували у водному 
середовищі солями алкіламонію, внаслідок чого 
іони алкіламонію інтеркалювалися між шарами 
ММТ. ПА6, армований такою органофільною гли-
ною, характеризується вищими термостійкістю 
та стійкістю до старіння. 

Автори роботи [11] показали, що у разі змі-
шування у розплаві ПА6 з органічно модифіко-
ваною за допомогою четвертинних амонієвих со-
лей глиною утворюються інтеркальовані та/або 
частково розшаровані структури. Термостійкість 
нанокомпозитів на їх основі була такою самою, 
як і чистого ПА6, хоча жорсткість – значно вищою. 

У роботі [12] нанокомпозити ПА6 отрима-
но за допомогою полімеризації in situ ε-капро-
лактаму з ультразвуковою дисперсією органічно 
модифікованого монтморилоніту. Залежно від вміс-
ту ММТ отримували інтеркальовані або розшаро-
вані нанокомпозити, які кристалізувалися значно 
повільніше, ніж чистий ПА6. Водночас для нано-
композитів ПА6/ММТ, одержаних у розплаві, 
швидкість кристалізації зростає [13]. 

У роботі [4] показано, що твердість, модуль 
пружності та опір повзучості нанокомпозитів на 
основі ПА6 із розшарованим і нерозшарованим 
ММТ є вищими, ніж у вихідного ПА6, в діапазоні 
температур від –10 °С до 27 °С. Причому нано-
композит на основі розшарованого ММТ харак-
теризується найвищими значеннями встановле-
них властивостей. Одночасно твердість і жорст-
кість нанокомпозитів різко знижуються за 
кімнатної температури у випадку підвищення во-
логості середовища. 
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Отже, можна констатувати, що значне 
покращення властивостей поліаміду-6 спостері-
гається лише за його модифікації органічно мо-
дифікованим ММТ або хоча б попередньо роз-
шарованим ММТ. Використання чистого ММТ 
не дає істотних результатів незалежно від спосо-
бу одержання нанокомпозиту. 

Одночасно в роботі [14] показано можли-
вість отримання однорідної суміші поліаміду-6 з 
полівінілпіролідоном (ПВП). Ця суміш характе-
ризується високим ступенем кристалічності та 
вищою температурою кристалізації. Водночас 
механічна міцність матеріалу після модифікації 
мало змінюється. Однорідність суміші зумовлена 
фізичною взаємодією у розплаві поліаміду з ПВП 
за допомогою водневих зв’язків. Така взаємодія 
зменшує полярність обох полімерів, внаслідок 
чого проявляється гідрофобізація макроланцюгів. 
Утворення такого матеріалу дає можливість змі-
шувати його з гідрофобними полімерами, зокре-
ма з поліпропіленом (ПП), без використання 
компатибілізаторів складної хімічної будови [15]. 

Крім того, встановлено, що ПВП інтерка-
лює монтморилоніт [16, 17], а це є основою ство-
рення термопластичних нанокомпозитів, зокрема 
на основі ПА6 і сумішей поліаміду із поліпропі-
леном. 

Мета цієї роботи – одержати нанокомпози-
ти на основі ПА6 та інтеркальованого полівініл-
піролідоном ММТ осадженням із розчину в му-
рашиній кислоті і дослідити їх структуру. За на-
шими припущеннями, перспективним є метод 
змішування ПА6 з інтеркальованим ММТ у му-
рашинокислому розчині. У мурашиній кислоті 
розчиняються і ПА-6, і монтморилоніт-поліві-
нілпіролідонова суміш (МПС), що передбачає 
однорідне молекулярне змішування. 

 
Матеріали та методи досліджень 
У роботі використано поліамід марки 

ПА6-210/310 (фірми “Гродно-Азот”, Білорусь) 
з ПТР230/2,16 = 19 г/10 хв, температурою плавлення 
215 °С, густиною ρ20=1,12 г/см3. Перед викорис-
танням ПА-6 сушили у вакуумі за температури 
90 °С впродовж 2 год. 

Полівінілпіролідон (ПВП) з молекулярною 
масою 12600±2700, температурою розм’якшення 
140–160 °С, густиною за 20 °С 1,19 г/см3, перед 
змішуванням сушили у вакуумі за температури 
60–70 °С впродовж 2–3 год. 

Монтморилоніт марки Fluka 69911 (SIGMA-
ALDRICH) з площею поверхні 250 м2/г та рН – 4–5. 

Використано хімічно чисті розчинники, та-
кі як ацетон, бензен і 85 % мурашина кислота. 

Для покращення сумісності монтморило-
ніту з термопластичними полімерами його попе-
редньо інтеркалювали полівінілпіролідоном у 
співвідношенні ММТ:ПВП=1:5 (МПС) у водному 
розчині в ультразвуковому полі [15, 16]. 

Нанокомпозит на основі ПА6 та МПС одер-
жували так. Спочатку розчиняли 15 г ПА6 в 100 мл 
85 % мурашиної кислоти. Розчинення здійснюва-
ли за допомогою електромагнітної мішалки впро-
довж 2–3 год без нагрівання. Після повного роз-
чинення ПА6 до розчину додавали МПС. Суміш 
ретельно перемішували до утворення стійкого 
колоїдного розчину. Осадження полімерного 
комплексу здійснювали ацетон-бензеновою суміш-
шю (ацетон:бензен=1:1 об. ч.). Осад відфільтрову-
вали, промивали ацетоном і сушили у вакуумі  
(10 Па) спочатку за температури 80 °С впродовж 
8 год, потім за температури 105 °С протягом 2 год. 
Отримали нанокомпозит у вигляді білого тонко-
дисперсного порошку (рис. 1). Для порівняльних 
досліджень одержували чистий ПА6 аналогічним 
осадженням з розчину в мурашиній кислоті. 

 

 
Рис. 1. Нанокомпозит на основі ПА6/МПС,  

одержаний осадженням із розчину 
 
Зразки нанокомпозитів у вигляді дрібно-

дисперсного порошку досліджували за допомо-
гою ІЧ-спектроскопії у середовищі вазелінового 
масла за допомогою спектрометра SPECORD  
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M-80 (Carl Zeiss Jena, Німеччина). Спектри зні-
мали після десяти сканувань з роздільною здатністю 
4 см−1 в діапазоні 4000–400 см–1. 

Рентгенографічні дослідження здійснювали 
на дифрактометрі ДРОН-4-07. Використовува-
ли опромінювальні лампи з мідним анодом  
(λ = 1,54018 Å, 35 kV, 20 mA) і Ni-фільтром.  
Дослідження виконували в області кутів 2θ від 4 
до 45°, час вимірювання імпульсів 8 с. Швидкість 
переміщення зразка і детектора становила 1°/хв. 

Мікроструктуру одержаних зразків досліджу-
вали на растровому вимірювальному електрон-
ному мікроскопі марки РЕМ-106 української 
фірми “Selmi”. Діапазон зміни прискорювальної 
напруги становив 0,2–40 кеВ, діапазон збіль-
шення – 10–300 000 і роздільна здатність не 
більше ніж 5,0 нм. Мікроскоп може працювати в 
режимі вторинних та відбитих електронів. Для 
досліджень використано порошкоподібні зразки 
нанокомпозитів. Перед встановленням зразків  
у вакуумну камеру мікроскопа їх поверхню 

напилювали тонким шаром золота для отримання 
електропровідної плівки. Дослідження здійсню-
вали за низького вакууму (60 Па). 

 
Результати досліджень та їх обговорення 
Дифрактограми зразків, одержаних із роз-

чину нанокомпозитів ПА-6/МПС та чистого ПА6, 
осадженого з розчину, практично не відрізня-
ються (рис. 2) і  зовсім не характерні для ММТ. 
Це може свідчити про те, що невеликі кількості 
доданого МПС під час осадження з розчину в 
мурашиній кислоті практично не впливають на 
надмолекулярну структуру полімерної матриці 
ПА-6. Тобто відбувається повна ексфоліація 
ММТ у нанокомпозиті й перехід його в аморф-
ну фазу, що сприяє, своєю чергою, підвищенню 
термостійкості нанокомпозиту порівняно з чис-
тим ПА-6. МПС, як було описано раніше [16], 
також характеризується аморфною структу-
рою. 

 

 
Рис. 2. Дифрактограми ПА6 та нанокомпозитів ПА6/МПС, одержаних з розчину:  

а – ПА6; б – ПА6/МПС = 95/5 м.ч.; в – ПА6/МПС = 90/10 м.ч.; г – ПА6/МПС = 80/20 м.ч. 
 

Однак на деякі відмінності на дифракто- 
грамах нанокомпозитів ПА-6/МПС варто вказати. 

На дифрактограмі чистого ПА6 (рис. 2, а)  
спостерігаємо типову кристалічну структуру  

а б 

в г 
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поліаміду: наявні моноклінні фази α(200) за  
2θ = 20,1°, α(002) за 2θ = 24,2° і гексагональна 
фаза γ(200) за 2θ = 21,7°. На дифрактограмах на-
нокомпозитів ПА-6/МПС (рис. 2, б–г) фази α та-
кож є, але пік гексагональної фази γ(200) істотно 
зменшений і його інтенсивність зменшується зі 
зростанням вмісту МПС у нанокомпозиті. Крім 
того, інтенсивності піків моноклінних фаз α на 
дифрактограмах нанокомпозитів також дещо від-
різняються від аналогічних піків на дифрактограмі 
ПА6. Такі відмінності можуть свідчити про фі-
зичну взаємодію між компонентами нанокомпо-
зиту в форміатному розчині. 

Підтвердженням утворення за розробле-
ною методикою нанокомпозитів ПА6/МПС є 
ІЧ-спектроскопічний аналіз ПА6 та нанокомпо-
зитів (рис. 3). На ІЧ-спектрах зразків нанокомпо-

зитів (рис. 6, б–г) наявні смуги поглинання за 
1652–1664 см–1, характеристичні для валентних 
коливань циклічної амідної групи в структурі лак-
таму гетероциклу ПВП, а також за 1280–1282 см–1, 
які є характеристичними для площинних деформа-
ційних коливань зв’язку С-Н у структурі ПВП 
[18]. На ІЧ-спектрах зразка ПА6 такі характеристи-
чні смуги поглинання відсутні, натомість наявні всі 
смуги поглинання, характерні для поліаміду. ІЧ-
спектроскопічний аналіз підтвердив наявність ПВП 
у зразках нанокомпозитів ПА6/int-MMT. Це свід-
чить про те, що ПВП у нанокомпозитах є фізично 
зв’язаним з ПА6 і ММТ, тому не вимивається аце-
тон-бензеновою сумішшю під час осадження. Отже, 
можна стверджувати, що у одержаних нанокомпо-
зитах плитки ММТ розосереджені й фізично поєд-
нані з поляризованими групами циклу ПВП. 

 

 
Рис. 3. ІЧ-спектри ПА6 та нанокомпозитів ПА6/МПС, одержаних з розчину: 

а – ПА6; б – ПА6/МПС = 95/5 м.ч.; в – ПА6/МПС = 90/10 м.ч.; г – ПА6/МПС = 80/20 м.ч. 
 
 
 
 
 
 

а б 

в г 
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Варто відзначити, що залежно від вмісту 
МПС в ПА6 на ІЧ спектрах композитів можна 
спостерігати гіпсохромні та батохромні зміщення 
окремих характеристичних смуг поглинання. 
Наприклад, смуга поглинання за 3296 см-1, яка є 
характеристичною для валентних коливань групи 
=NH, за вмісту МПС 5 % мас. зміщується у ко-
роткохвильову область спектра (гіпсохромне змі-
щення) і проявляється за 3312 см–1 (рис. 3, б). Зі 
зростанням вмісту МПС в композиті до 20 % мас. 
ця смуга поглинання зміщується у довгохвильову 
область спектра (батохромне зміщення) і прояв-
ляється за 3285 см–1 (рис. 3, г). Також в області 
3024–3296 см–1 на ІЧ-спектрах нанокомпозитів 
(рис. 3, б–г) спостерігається розширення смуг погли-
нання і поділ їх на окремі рефлекси. Для інших 
смуг поглинання за 1636, 1560, 1412, 1200, 976 см–1, 
які є характеристичними для ПА6, також можна 
спостерігати гіпсохромні або батохромні змі-

щення залежно від вмісту МПС у композиті.  
Зі зростанням вмісту МПС у композиті на ІЧ-
спектрах композитів можна спостерігати гіпсо-
хромні та батохромні зміщення смуг поглинання 
за 1660 і 1280 см–1, які є характеристичними для 
ПВП, а також розділення окремих смуг погли-
нання у композитах. Такі зміщення, розширення і 
розділення смуг поглинання можна пояснити різ-
ною фізичною взаємодією ПВП з ПА6 і ММТ за-
лежно від співвідношення компонентів. 

Про розподілення МПС у матриці ПА6 та 
формування структури утворених нанокомпозитів 
свідчать СЕМ-зображення одержаних зразків. СЕМ 
аналіз здійснювали на зламах гранул нанокомпо-
зиту ПА6/МПС = 90/10,  одержаного в розплаві, 
та з використанням дрібнодисперсних порошків 
нанокомопозитів ПА6/МПС зі співвідношенням 
компонентів 95/5, 90/10 і 80/20 м.ч., отриманих із 
розчину в мурашиній кислоті (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. СЕМ-зображення зразків нанокомпозитів: а – ПА6/МПС = 90/10 м.ч., одержаний в розплаві; 

та одержані з розчину: б – ПА6/МПС = 95/5 м.ч.; в – ПА6/МПС = 90/10 м.ч.; г – ПА6/МПС = 80/20 м.ч. 
 
 

а б 

в г 
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Як бачимо, в розплаві (рис. 4, а) утворився 
композит з орієнтованою в напрямку течії структу-
рою з вкрапленнями частинок МПС. Розміри 
частинок МПС коливаються від 250 до 500 нм, а 
їх розподіл  доволі рівномірний. Щоб отримати 
нанокомпозити з розчину, в мурашиній кислоті 
формували нанокомпозити з відмінною структу-
рою залежно від вмісту МПС в ПА6. Зокрема, 
можна зауважити, що зі збільшенням вмісту МПС 
в ПА6 від 5 до 20 % мас. розміри частинок МПС 
зменшуються, їх розподіл стає  одноріднішим, а 
структура нанокомпозиту рихлішою (рис. 4, б, в). 
За вмісту МПС в ПА6 20 % мас. розміри розподі-
лених у полімерній матриці частинок нанонапов-
нювача містяться у межах від 100 до 200 нм 
(рис. 4, г). Разом з тим, такий нанокомпозит має 
фібрилярну структуру із розмірами комірок 100–
200 нм. За вмісту МПС в ПА6 10 % мас. розміри 
розподілених частинок МПС становлять від 250 
до 500 нм (рис. 4, в), що збігається із розмірами 
частинок МПС, які розподілені в матриці ПА6 
під час одержання композиту в розплаві за анало-
гічного вмісту нанонаповнювача (рис. 4, а). На 
СЕМ-зображеннях зразка нанокомпозиту із вміс-
том МПС 5 % мас. вкраплень частинок нанонапо-
внювача не помітно (рис. 4, б). 

 
Висновки 

Розроблено новий метод одержання нано-
композитів на основі поліаміду-6 та інтеркальо-
ваного за допомогою ПВП монтморилоніту, який 
полягає у змішуванні компонентів у розчині му-
рашиної кислоти. 

За допомогою ІЧ-спектроскопічного аналі-
зу підтверджено наявність ПВП у структурі 
одержаних з розчину в мурашиній кислоті нано-
композитів ПА6/МПС незалежно від співвідно-
шення компонентів. Встановлено, що залежно від 
вмісту МПС у ПА6 між компонентами нанокомпо-
зиту відбувається різна фізична взаємодія, що на 
ІЧ-спектрах зразків проявляється гіпсохромними 
і батохромними зміщеннями характеристичних 
смуг поглинання. 

Рентгенографічні дослідження показали, що 
одержані осадженням із розчину в мурашиній 
кислоті нанокомпозити ПА6/МПС мають надмо-
лекулярну структуру, подібну до ПА6, також 
осадженого з розчину в мурашиній кислоті. 
Основні відмінності на дифрактограмах зразків із 

різним вмістом МПС полягають у різній інтен-
сивності піків моноклінної та гексагональної фаз 
ПА6. 

СЕМ аналіз зразків нанокомпозитів, одержа-
них з розчину, підтвердив утворення різної структу-
ри залежно від вмісту інтеркальованого ММТ. 
Зокрема, за вмісту МПС в ПА6 20 % мас. утво-
рюється фібрилярна структура з розмірами комі-
рок 100–200 нм та однорідно розподіленими час-
тинками нанонаповнювача розмірами 100–200 нм. 
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OBTAINING OF NANOCOMPOSITES BASED ON MONTMORILLONITE  
AND POLYAMIDE IN SOLUTION 

 
The method of obtaining nanocomposites based on polyamide-6 and montmorillonite intercalated by 

polyvinylpyrrolidone by precipitation from a solution in formic acid was developed in the work. The 
structure and physical interaction between the components of nanocomposites were studied by the methods 
of XRD, IR spectroscopic, and microscopic analyzes. The presence of polyvinylpyrrolidone in the structure 
of nanocomposites obtained from the solution was confirmed by IR spectroscopic analysis. Using SEM 
images, it was established that exfoliated montmorillonite particles with sizes from 100 to 200 nm are present 
in the structure of nanocomposites. 

Кey words: polyamide; montmorillonite; polyvinylpyrrolidone; nanocomposite; structure; modification in 
solution. 
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