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ДОСЛІДЖЕННЯ СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ ПОЛІМЕРНИХ 

НАНОКОМПОЗИТІВ НА ОСНОВІ ПОЛІАМІДУ 6 ПРИ ЙОГО 

НАПОВНЕНІ НАНОЧАСТИНКАМИ ДІОКСИДУ КРЕМНІЮ 

STUDY OF STRUCTURE FORMATION OF POLYMER 

NANOCOMPOSITES BASED ON POLYAMIDE 6 WHEN FILLED 

WITH SILICON DIOXIDE NANOPARTICLES 
 

Анотація. На основі аналізу експериментально отриманих екзотерм 

кристалізації, виконано теоретичні дослідження з визначення механізмів 

стуктуроутворення полімерних нанокомпозитів «поліаміду 6 – діоксид 

кремнію» в широкому діапазоні зміни швидкості їх охолодження та вмісту 

наповнювача. 
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Ключові слова: структуроутворення, полімерні нанокомпозити, 

механізм кристалізації, діоксид кремнію. 
 
Summary. Based on the analysis of experimentally obtained crystallization 

exotherms, theoretical studies were carried out to determine the mechanisms of 

structure formation of polymer nanocomposites “polyamide 6 – silicon dioxide” 

in a wide range of changes in their cooling rate and filler content. 

Key words: structure formation, polymer nanocomposites, crystallization 

mechanism, silicon dioxide. 

 

Вступ. Високий рівень фізико-механічних властивостей 

нанокомпозитів зумовлює перспективність використання цих матеріалів 

для різних технічних застосувань. При цьому значний інтерес становлять 

дослідження властивостей полімерних нанокомпозитів і закономірностей їх 

структуроутворення.  

Одна із важливих тенденцій дослідження характеристик і 

структуроутворення полімерних нанокомпозитів полягає в розширені 

номенклатури полімерних матриць і наповнювачів. В рамках даної роботи 

дослідженню підлягали нанокомпозити на основі поліаміду 6. Даний 

матеріал нарактеризується низкою переваг таких як велика зносостійкість і 

міцність, відносно широкий діапазон робочих температур тощо.  

 Дослідженню процесів кристалізації різних полімерних 

нанокомпозитів присвячена значна кількість робіт (дивитись наприклад [1-

8]). Однак у більшості цих робіт не розглядаються залежності процесу 

кристалізації від низки визначальних факторів, таких як швидкість 

охолодження з розплаву полімеру, концентрація наповнювачів тощо. 

 Мета роботи – виявлення особливостей структуроутворення 

полімерних нанокомпозиційних матеріалів на основі поліаміду 6, 
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наповненого наночастинками діоксиду кремнію, в широкому діапазоні 

варіювання низки визначальних факторів.  

При розрахунковому визначенні параметрів структуроутворення 

розгляду підлягали дві стадії процесу кристалізації – початкова стадія 

кристалізації ( стадія нуклеації) і стадія кристалізації в усьому об’ємі 

нанокомпозиту. Розрахункова методика, її загальні положення висвітлені в 

[9].  

На першій стадії кристалізації визначалися приведений транспортний 

бар’єр Кm та приведений параметр нуклеації аm з використанням рівняння 

нуклеації. 

При кристалізації в усьому об’ємі композиту, на другій стадії 

кристалізації, дослідження проводились виходячи з уявлень про наявність 

двох механізмів кристалоутворення. Перший механізм пов’язаний з 

кристалізацією на флуктуаціях густини полімеру і стосується кристалізації 

саме полімерної матриці. Другий з вказаних механізмів стосується   

кристалізації, центрами якої є наночастинки наповнювача діоксиду 

кремнію. Для опису та аналізу кінетики кристалізації застосовувалось 

модифіковане рівняння Колмогорова – Аврамі. 

Параметри структуроутворення для нанокомпозитів, що 

розглядалися, визначалися на основі виконаних раніше експериментальних 

досліджень з побудови екзотерм кристалізації. Дані експериментів 

одержано при зміні швидкості охолодження від 0,5 К/хв до 20,0 К/хв та 

масової частки наповнювача від 0,2 % до 4 %. 

В табл. 1 подаються результати розрахункових досліджень для першої 

стадії структуроутворення, одержані на основі рівняння нуклеації для двох 

значень параметра форми m (m=1, m=2). В табл. 1 прийнято такі 

позначення: а1, а2 – приведений параметр нуклеації, К1, К2 – приведений 

транспортний бар’єр; R1, R2 – коефіцієнт кореляції експериментальних і 

розрахункових даних. 
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Таблиця 1 

Параметри структуроутворення на початковій стадії кристалізації 
полімерних композитів на основі поліаміду 6, наповнених 

наночастинками SiO2, при швидкості охолодження з розплаву Vt,=5 
K/хв і різних вмістах наповнювачів ω 

ω, % a1, K K1, 1/с R1 a2, 10-6 K K2, 1/с R2 
Поліамід 6 
0 0,168 0,425 0,9991 2,51 1,68 0,9996 
Поліамід 6, наповнений наночастинками SiO2 
0,2 0,202 0,380 0,9920 2,96 1,66 0,7791 
0,3 0,256 0,349 0,9912 3,24 1,61 0,7825 
1,0 0,284 0,327 0,9956 3,51 1,57 0,7821 
4,0 0,312 0,305 0,9955 3,79 0,24 0,7832 

 
Рис. 1 ілюструє характер зміни приведених параметрів нуклеації а1 і а2 

в залежності від масової частки наповнювача для досліджуваних 

нанокомпозитів. 

 
 

Рис. 1. Залежність від масової частки наповнювача ω приведених параметрів 

нуклеації а1 і а2 для полімерних композитів на основі поліаміду 6, наповнених 

наночастинками SiO2: 1 – параметр нуклеації а1; 2 – параметр нуклеації а2 

 
В таблиці 2 подаються дані розрахункових досліджень для стадії 

структуроутворення в об’ємі нанокомпозиту. 
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Таблиця 2  

Параметри структуроутворення на стадії кристалізації в об’ємі 
полімерних композитів на основі поліаміду 6, наповнених 

наночастинками SiO2, для різних швидкостей охолодження з розплаву 
Vt при вмісті наповнювача ω=4 % 

Vt, 
К/х
в 

Рівняння Колмогорова – 
Аврамі Модифіковане рівняння Колмогорова – Аврамі 

n Kn,10-5 K-n χ2,10-5 f n′ K′n,10-5 K-

n’ n′′ K′′n,10-5 K-

n’’ χ2·105 

Поліамід 6, наповнений наночастинками SiO2 
0,5 3,12 56 32 0,78 3,12 90 5,2 85 9 
2 3,14 60 43 0,77 3,14 79 5,3 90 8 
5 3,21 25 50 0,77 3,21 62 5,5 75 7 
20 3,24 20 45 0,75 3,24 50 5,5 65 5 

 
Як вже зазначалося, дослідження проводилися, виходячи з уявлень 

про наявність двох механізмів кристалізації. В табл. 2 надрядкові індекси «'» 

і «''» відносять величини до першого і другого з цих механізмів. Величина f 

в табл. 2 позначає відносну частку механізму структуроутворення, 

пов’язаного з кристалізацією власне полімерної матриці, величина χ2 – 

дисперсію. 

 
 

Рис. 2. Значення псевдопараметрів форми n', nʹʹ для полімерних композитів на 

основі поліаміду 6, наповненого наночастинками SiO2, при вмісті наповнювача 

ω=4 % і швидкості охолодження з розплаву полімера Vt=5 К/хв: 1 – 

псевдопараметр nʹ; 2 – псевдопараметр nʹʹ 
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На рис. 2 для прикладу наведено значення псевдопараметрів форми n′, 

n′′ для досліджуваних нанокомпозитів.  

Дані, представлені на рис. 2 відповідають швидкості охолодження з 

розплаву Vt=5 К/хв і масовій частці наповнювача ω=4 %. 

Дослідження закономірностей структуроутворення композитів на 

першій стадії кристалізації (стадії нуклеації) потребує визначення таких 

двох основних зарактеристик як приведений транспортний бар’єр Кm та 

приведений параметр нуклеації аm . Також аналізу підлягають розмірності 

кристалоутворення, що пов’язані з параметром m. Наведені в табл.1 

результати свідчать про задовільне узгодження експериментальних та 

розрахункових даних. Як видно з табл.1 коефіцієнт кореляції R2 при m=2 є 

суттєво меншим ніж відповідний коефіцієнт R1 при m=1. Згідно з 

наведеними даними мають місце два механізми структуроутворення на 

початковій стадії кристалізації композитів, що досліджуються: площинний, 

двовимірний (m=1) і об’ємний, тривимірний, (m=2). При цьому 

перевищення величини R1 над R2 вказує на деяке превалювання площинного 

механізму.  

Зі зростанням вмісту наповнювача ω в нанокомпозиті, характер зміни 

приведеного параметра нуклеації аm і приведеного транспортного бар’єра 

Кm, при m=1 та m=2 є схожим (табл. 1). Збільшення ω приводить до 

підвищення значень аm і до зменшення величини Кm. Зростання аm, як 

відомо, пов’язане зі збільшенням швидкості кристалізації на її початковій 

стадії, а зниження Кm – зі зменшенням обмежень щодо транспорту сегментів 

матриці через поверхню ламель-кристал. Також можна відмітити, що 

параметри нуклеації а1 і а2 для поліаміду 6 наповненого SiO2 суттєво 

змінюється в області відносно низьких значень ω від 0,2 % до 1 %. Подальше 

зростання вмісту наповнювача спричиняє суттєво менший вплив на ці 

параметри. 
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На другій стадії кристалізації, кристалізації в об’ємі композиту, 

результати аналізувались в плані двох механізмів кристалоутворення. 

Перший пов’язується з кристалізацією саме полімерної матриці і 

реалізується на флуктуаціях густини полімеру (про що свідчить 

псевдопараметр форми nʹ≈3). Другий механізм стосується кристалізації, 

центрами якоїї є частинки наповнювача, SiO2. Цей механізм є механізмом 

напруженої матриці. 

Виконані дослідження розширюють коло полімерних 

нанокомпозитів, для яких виявлено закономірності їх структуроутворення. 

При цьому у вказаних дослідженнях встановлено залежності характеристик 

процесу структуроутворення нанокомпозитних матеріалів від таких 

факторів, як масова частка наповнювача та швидкість охолодження 

композиту.  

Висновки. На основі результатів експериментів з побудови екзотерм 

кристалізації для нанокомпозитів на основі полімеру 6 наповненого 

наночастинками діоксиду кремнія встановлено закономірності 

структуроутворення на двох стадіях кристалізації – початковій (стадії 

нуклеації) і стадії кристалізації в усьому об’ємі композиту: 

- для першої стадії кристалізації згідно з рівнянням нуклеації показано 

наявність двох механізмів кристалізації – площинного та об’ємного. При 

цьому встановлено, що має місце деяке превалювання площинного 

механізму над об’ємним; 

- для другої стадії кристалізації виконано аналіз одержаних даних 

експериментальних досліджень в межах стандартного і модифікованого 

рівнянь Колмогорова-Аврамі. Встановлено, що на даній стадії кристалізації 

відбувається за двома механізмами. Перший з цих механізмів пов’язаний з 

кристалізацією власне полімерної матриці і реалізується на флуктуаціях 

густини полімеру. Другий механізм стосується кристалізації, центрами якої 

слугують частинки наповнювача. Показано, що перший з вказаних 
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механізмів відповідає об’ємному механізму. Щодо другого механізму 

кристалізації, то для досліджуваних композитів має місце механізм 

напруженої матриці. 
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