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Введение
Одной из интенсивно развивающихся отраслей промышленнос-

ти является производство полимерных материалов [1].  Полимер-
ные материалы используются для изготовления различных изде-
лий, эффективно заменяющих детали, изготовленные на основе 
традиционных материалов [2]. Это стало возможным благодаря 
созданию широкого спектра полимерных композиционных мате-
риалов, которые обладают комплексом ценных физико-химичес-
ких, термических, механических, электрических и эксплуатацион-
ных характеристик [3]. При этом, в зависимости от требований сов-
ременной техники, на основе полимеров целенаправленно можно
создавать материалы, которые будут обладать специальными, за-
частую уникальными свойствами [4]. Наблюдается постоянное
увеличение объемов производства и расширение сферы приме-
нения полимерных материалов, однако есть проблема: в случае 
возникновения чрезвычайных ситуаций (пожаров) данные мате-
риалы не только обладают повышенной горючестью, но и сами яв-
ляются источниками образования значительного количества ток-
сичных веществ [5]. Эффективным решением данной проблемы 
является использование различных антипиренов, введение кото-
рых в полимеры приводит к повышению их огнестойкости [6].
В частности, в полимерной промышленности в качестве антипи-
ренов широко используют галоген-, фосфор-, азотосодержащие
соединения, гидроксиды металлов, оксид сурьмы и др. [7]. Однако
некоторые из перечисленных антипиренов в условиях пожара са-
ми становятся источниками образования токсичных соединений 
[8]. В связи с этим существует проблема поиска перспективных и 
достаточно эффективных антипиренов для полимерных материа-
лов, которые не только снижали бы горючесть материала, но и не 
образовывали бы при высоких температурах вредные продукты [9]. 
Настоящая работа посвящена исследованию пожаростойкости 

композитных материалов, полученных на основе полиамида-6 и 
цианурата меламина, а также исследованию их основных физико-
механических свойств.

Экспериментальная часть
Для повышения пожаростойкости полиамида-6 (ПА-6) в работе 

в качестве добавки использовали цианурат меламина (ЦМ): 

Цианурат меламина получали следующим образом. В трехгор-
лую колбу, снабженную мешалкой, термометром и обратным хо-
лодильником, при температуре 40 –50 °С в воде растворяли циану-
ровую кислоту. Затем в раствор добавляли меламин. Соотноше-
ние исходных веществ (меламин : циануровая кислота) составляло 
1:1 (в молях). Температуру смеси постепенно поднимали до 75°С, 
и при этой температуре смесь перемешивали 5 ч. Для создания ре-
акционной среды с рН = 9,5 использовали раствор аммиака. После 
завершения процесса реакционную массу охлаждали, выпавший 
осадок отфильтровывали, промывали водой до нейтральной реак-
ции. Затем продукт сушили в вакуумном шкафу при 75–90 °С и 
остаточном давлении 10-1 МПа до постоянной массы. После сушки 
продукт представлял собой порошок белого цвета с размером час-
тиц 2–2,5 мкм, определенным с использованием лазерного анали-
затора размера частиц Analysette 22 (Fritsch, Германия).
В качестве исходного полимера использовали полиамид-6 (ПА-6)

промышленного производства марки ПА-6 210/310 (ОСТ 6-06-
С9-93, НП ООО «АНИД», г. Екатеринбург). Данный ПА-6, со-
гласно паспорту, имеет следующие характеристики: плотность 
1,13–1,14 г/см3, температура плавления 215°С, модуль упругости 
при изгибе  1,9–2,0 ГПа, разрушающее напряжение при изгибе 
 60–70 МПа (ГОСТ 4648–2014), прочность при растяжении 
50 МПа, прочность при разрыве  56–65 МПа и относительное 
удлинение при разрыве  70–110% (по ГОСТ 11262–2017), ударная 
вязкость по Изоду с надрезом  5 кДж/м2 (ГОСТ 19109—2017), 
кислородный индекс  24–25 % (ГОСТ 12.1.044–2018). 
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В работе ЦМ вводили в предварительно высушенный ПА-6
(остаточная влажность 0,15%) диспергированием добавки на ста-
дии компаундирования с использованием одношнекового экстру-
дера фирмы Betol (Великобритания) с диаметром шнека 20 мм и
L/D = 20. Экструдирование смесей ПА-6 + ЦМ проводили при тем-
пературе от 180°С до 225°С, скорость вращения шнека 60 об/мин, 
грануляция стренговая. Расчетное количество ЦМ в композитах сос-
тавляло от 2 до 20 масс.%. Полученные экструдаты гранулировали, 
затем из гранул были изготовлены соответствующие литьевые 
образцы для оценки горючести и физико-механических показателей. 
Перед литьем под давлением композиты сушили в вакуумном шка-
фу при температуре 100°С и остаточном давлении 10-1 МПа в те-
чение 10 ч (остаточная влажность композитов составляла менее 
0,16%). Литье образцов проводили на шнековом ТПА при темпе-
ратуре расплава материала 240°С и температуре формы 80°С.
Для оценки горючести композитов использовали следующие 

показатели (ГО СТ 12.1.044–2018): продолжительность самостоя-
тельного горения образца, скорость распространения пламени, 
кислородный индекс и коксовый остаток. Продолжительность са-
мостоятельного горения композитов и скорость распростране-
ния пламени определяли по соответствующей методике [10].
Кислородный индекс (КИ, %) композитов определяли на уста-

новке фирмы Noselab ast. Fire testing, модель Oxygen Index (Италия). 
Для определения КИ использовали бруски размером 100×10×4 мм.
За результат испытания принимали среднеарифметическое значе-
ние КИ, полученное на трех образцах одного материала. 
Коксовый остаток (КО, %) композитов ПА-6 + ЦМ определяли, 

используя данные термогравиметрического анализа (ТГА). ТГА 
композитов проводили на приборе TGA 400 фирмы PerkinElmer 
(США) в воздушной среде при динамическом режиме нагревания. 
Для этого использовали керамические тигли, температурный ин-
тервал нагревания составлял от 20°С до 800°С, скорость подъема 
температуры  10 град/мин. Масса навесок образцов составляла 
10±1 мг. За результат испытания принимали среднеарифметичес-
кое значение КО, полученного на трех образцах одного материала. 
Показатель текучести расплава (ПТР) исходного ПА-6 и компо-

зитов ПА-6 + ЦМ определяли по методу А на капиллярном виско-
зиметре марки ИИРТ-М (Россия) с использованием капилляра с 
внутренним диаметром 2 мм (согласно ГОСТ 11645–2021), при 
температуре 230°С и нагрузке 2,16 кг. 
Плотность исходного полимера и композитов ПА-6 + ЦМ опре-

деляли гидростатическим методом по ГОСТ 15139-69 в дистил-
лированной воде. Для испытаний использовали литьевые образцы 
размером 20×10×4 мм. За результат испытания принимали сред-
неарифметическое трех параллельных измерений. 
Твердость композитов ПА-6 + ЦМ по Шору (шкала D) измеря-

ли с применением твердомера модели OS-2 фирмы Hildebrand на 
образцах, которые представляли собой полученные литьем под дав-
лением диски диаметром 40 мм и толщиной 3 мм по приведенной 
в работе [10] методике.
Для оценки механических свойств композитов ПА-6 + ЦМ ис-

пользовали следующие технологии:
Ударную вязкость по Изоду определяли с использованием маят-

никового копра марки Gotech Testing Machines, Inc. GT-7016-A3 
(Тайвань) по ГОСТ 19109–2017 (ИСО 180:2000). Образцы (не ме-
нее 10 для каждого материала) для испытаний представляли со-
бой бруски (без надреза) с размерами 80×10×4 мм, которые были
изготовлены в соответствии с ГОСТ 19109–2017. Деформационно-
прочностные свойства определяли на разрывной машине Gotech
Testing Machines, Inc. GT- TCS-200 (Тайвань). Модуль упругости 
при изгибе определяли согласно ГОСТ 4648–2014, а модуль упру-
гости при растяжении оценивали по ГОСТ 11262–2017. Проч-
ность и относительное удлинение при разрыве определяли со-
гласно ГОСТ 11262–2017. Испытания на растяжение проводили на 
литьевых образцах в виде лопаток типа 1А (не менее 10 лопаток 
каждого композита) при температуре 20°С и скорости подвижно-
го захвата машины 10 мм/мин. Образцы для испытаний на изгиб 
представляли собой бруски размером 80×10×4 мм (не менее 10 брус-
ков каждого композита), изготовленные литьем под давлением.

Результаты и их обсуждение
Исследование композитов ПА-6 + ЦМ на горючесть показало, 

что добавка ЦМ в полимер приводит к снижению его пожарной 

опасности (табл. 1). При этом чем больше содержание ЦМ в
композитах, тем ниже горючесть полимера. Так, сравнение ско-
рости распространения пламени при горении образцов на основе 
исходного полимера и композитов ПА-6 + ЦМ показало, что все 
образцы при удалении источника пламени практически гаснут 
(табл. 1). Такое поведение исходного полимера и композитов не 
позволяет оценить антипирирующее действие ЦМ.
Для оценки горючести исходного полимера и композитов 

ПА-6 + ЦМ были определены значения коксового остатка (КО) и 
КИ образцов (табл. 1). В частности, термогравиметрический ана-
лиз исходного полимера и композитов ПА-6 + ЦМ показал, что КО
композитов в разы больше, чем у ПА-6 (табл. 1). Причем КО 
композитов увеличивается с увеличением содержания ЦМ. Вы-
сокие значения КО композитов обусловлены возможным ингиби-
рованием процесса выхода и поступления горючих газов из ма-
териала в пламенную зону. Препятствием для поступления горю-
чих газов в пламенную зону выступают карбонизованные струк-
туры, которые сформировались на поверхности материала при
разложении и активном участии основных составляющих ЦМ.
Во-первых, процесс разложения меламина происходит с поглоще-
нием до 40% выделяющейся при сгорании углеводородов тепло-
ты. Во-вторых, меламин активно участвует в процессах, приводя-
щих к образованию на поверхности полимера значительного ко-
личества сажеподобных продуктов [11]. Другая составляющая 
соли – циануровая кислота  способна активизировать процессы, 
приводящие к коксованию исходного полимера.
Таблица 1. Показатели горючести композитов ПА-6 + МЦК.

Образцы КИ, % КО, % Длина обуглившейся 
части образца, мм 

ПА-6 210/310 24,4 2,0 65
ПА-6 + 2 масс.% ЦМ 28,8 3,0 61
ПА-6 + 5 масс.% ЦМ 29,6 5,0 55
ПА-6 + 7 масс.% ЦМ 30,0 6,0 45
ПА-6+ 10 масс.% ЦМ 32,0 7,0 32
ПА-6 + 15 масс.% ЦМ 33,0 9,0 39
ПА-6 + 20 масс.% ЦМ 35,2 10,5 41 
Примечание: все образцы при выносе из пламени горелки затухали.
Заметное снижение горючести ПА-6 при введении соли ЦМ 

подтверждают и результаты оценки КИ композитов ПА-6 + ЦМ 
(табл. 1). Так, полученные результаты оценки КИ композитов 
ПА-6 + ЦМ показывают, что данные значения выше, чем у ис-
ходного полимера. При этом КИ композитов ПА-6 + ЦМ, содержа-
щих ЦМ в количестве 2–5 масс.%, на 5% выше, чем у исходного по-
лимера. Введение ЦМ в ПА-6 выше 5 масс.% приводит к еще более
заметному снижению горючести полимера, т.е. значения КИ ком-
позитов ПА-6 + ЦМ, содержащих ЦМ в количестве 15–20 масс.%,
на 10% выше, чем у исходного полимера. Очевидно, такая разница 
значений КИ композитов и исходного полимера обусловлена вли-
янием ЦМ на процесс горения образцов. В частности, меламин при 
высоких температурах разлагается с образованием газообразных 
веществ, которые успешно разбавляют кислород и топливные газы, 
присутствующие в точке сгорания [12]. Кроме того, меламин и 
циануровая кислота активно участвуют в формировании коксовой 
корки на поверхности материала [13]. Результатом таких процес-
сов, происходящих с участием ЦМ, будет не только увеличение 
КО и КИ, но изменение характера горения материала [14], т.е. 
снижение скорости распространения пламени.
Следует отметить, что композиты при нахождении в пламенной 

зоне горят с более низким дымообразованием, чем исходный поли-
мер. Это существенное преимущество композитов, т.к. появляется 
возможность сократить количество вредных выбросов, которые 
могут поступать в окружающую среду в процессе горения поли-
мерных материалов.
Таким образом, результаты оценки горючести композитов ПА-6 

+ ЦМ (скорость распространения пламени, КИ и КО) показывают, 
что полученную соль на основе меламина и циануровой кислоты 
можно использовать в качестве эффективного антипирена для 
снижения горючести ПА-6.
Обычно введение различных добавок в полимерные материалы 

приводит к изменению основных физико-механических и эксп-
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луатационных характеристик исходного полимера [15]. Это обус-
ловлено свойствами добавки, которая в силу природы происхож-
дения по сравнению с полимерной матрицей обладает большей 
жесткостью и прочностью. В свою очередь, такие свойства добавок
в конечном итоге влияют на определение оптимального содержа-
ния их в композитах для сохранения исходных свойств материала 
на достаточном уровне. В связи с этим в работе было исследовано 
влияние соли ЦМ на показатель текучести расплава и физико-ме-
ханические свойства ПА-6. Такие исследования проводили для оп-
ределения оптимального состава композитов, которые по своим 
характеристикам не уступали бы исходному полимеру. В част-
ности, были определены следующие характеристики: показатель 
текучести расплава, плотность, твердость и деформационно-проч-
ностные показатели.
Результаты исследований влияния ЦМ на текучесть расплава 

исходного полимера показали, что композиты по значениям ПТР
находятся на уровне исходного полимера (табл. 2). Однако зна-
чения ПТР композитов ПА-6 + ЦМ с содержанием ЦМ от 2,0 до 
15,0 масс.% незначительно выше, чем значение ПТР исходного 
полимера. Дальнейшее увеличение содержания ЦМ в композитах 
до 20 масс.% приводит к увеличению текучести расплава полимера 
(значение ПТР композита ПА-6 + 20% ЦМ выше, чем у исходного 
полимера и остальных композитов, табл. 2). Очевидно, такой ход 
зависимости значений ПТР ПА-6 от содержания ЦМ обусловлен 
тем, что частицы добавки не оказывают значительного влияния на
молекулярную подвижность ПА-6, т.е. она остается на уровне ис-
ходного полимера.
Таблица 2. ПТР, плотность и твердость исходного полимера и компо-
зитов ПА-6 + ЦМ.

Состав композита ПТР, 
г/10 мин ρ, г/см3

Твердость по 
Шору, шкала Д

1 с 15 с
ПА-6–210/310 6,5 1,101 55 53
ПА-6 + 2 масс. % ЦМ 6,2 0,963 57 54
ПА-6 + 5 масс. % ЦМ 6,0 0,964 60 56
ПА-6 + 7 масс. % ЦМ 6,0 0,962 57 54
ПА-6 + 10 масс. % ЦМ 6,1 0,964 57 54
ПА-6 + 15 масс. % ЦМ 6,2 0,942 51 47
ПА-6 + 20 масс. % ЦМ 6,8 0,941 50 45
В частности, при получении композитов ПА-6 + ЦМ с содер-

жанием добавки от 2 до 15 масс.%, возможно, частицы соли дис-
пергируются в полимерной матрице неравномерно. Такое нерав-
номерное распределение частиц добавки, очевидно, приводит к
образованию неоднородной надмолекулярной структуры. В свою
очередь, сформированная фазовая неоднородность будет оказы-
вать влияние на молекулярную подвижность полимера. Это из-
менение подвижности макромолекул будет отражаться на значе-
ниях ПТР, что мы и видим (табл. 2). В случае композитов ПА-6 + 
20 масс.% ЦМ значение ПТР несколько возрастает и становится 
выше, чем у исходного полимера и других композитов. Очевидно, 
такое поведение данного композита обусловлено незначительным 
увеличением подвижности макромолекул полимера вследствие 
ослабления межмолекулярных взаимодействий за счет более рав-
номерного распределения ЦМ в матрице. Последнее обстоятель-
ство может иметь определенное значение в процессе переработки 
композитов.
Структурные изменения в полимерной матрице, происходящие 

при введении ЦМ, косвенно подтверждаются результатами изме-
рений плотности композитов ПА-6 + ЦМ. Так, введение ЦМ в
ПА-6 приводит к снижению плотности композита (табл. 2), при-
чем снижение плотности композитов возрастает с увеличением со-
держания ЦМ. Возможно, снижение плотности исходного полимера 
при введении ЦМ обусловлено тем, что частицы добавки препятст-
вуют формированию сетки зацеплений макромолекул полимера, 
создавая менее плотную и дефектную надмолекулярную структуру.
О формировании менее плотной надмолекулярной структуры 

говорят и результаты определения твердости композитов ПА-6 + 
ЦМ (табл. 2). Как видно из таблицы, композиты ПА-6 + ЦМ  менее 
твердые материалы, чем исходный полимер. Причем наблюдается 

снижение твердости композитов с увеличением содержания ЦМ от
2 до 20 масс. %. Очевидно, введение добавки в ПА-6 приводит к уве-
личению доли свободного объема в полимерной матрице, который 
влияет на степень упаковки макромолекул и формирующуюся 
структуру матрицы. Эти обстоятельства приводят к снижению 
плотности и твердости материала, которые в конечном итоге бу-
дут отражаться и на эксплуатационном поведении композитов.
Для оценки влияния ЦМ на механические свойства ПА-6 для 

образцов на основе исходного полимера и композитов были опре-
делены ударная вязкость по Изоду ар (кДж/м2), модуль упруго-
сти при изгибе Еи (МПа) и растяжении Ер (МПа), прочность при 
разрыве σр (МПа) и относительное удлинение при разрыве εр (%). 
Значения полученных показателей подвергли статистической об-

работке с надежностью α = 0,95. Абсолютная ошибка не превышала 
3,9%. Величины достоверности аппроксимации (R2) не менее 89%.
Как показали испытания по определению ударной вязкости, 

введение ЦМ в ПА-6 приводит к снижению ударной вязкости ис-
ходного полимера (рис. 1).

 Рис. 1. Концентрационные зависимости ударной вязкости по Изо-
ду, прочности и относительного удлинения при разрыве композита
ПА-6 + ЦМ.
Снижение ударной вязкости ПА-6 при введении ЦМ можно объ-

яснить образованием неоднородных гетерофазных структур в ком-
позитах, которые являются следствием введения добавки. В свою
очередь, такие образования можно отнести к дефектным и напря-
женным структурам, способным определять диссипативные воз-
можности матричного полимера.
В работе были определены модули упругости композитов ПА-6 

+ ЦМ при растяжении (Ер) и изгибе (Еи). Исследования показали, 
что значения Еи и Ер композитов ПА-6 + ЦМ выше аналогичных 
величин исходного полимера (рис. 2).

Рис. 2. Концентрационные зависимости модулей упругости при растя-
жении и изгибе композитов ПА-6 + ЦМ.
При этом увеличение значений модулей происходит при со-

держании ЦМ в композитах от 2 до 10 масс.%. Дальнейшее увели-
чение содержания ЦМ в композитах приводит к снижению значе-
ний модулей, которые, однако, остаются выше исходных значе-
ний. Такая же картина наблюдается и при оценке разрушающего 
напряжения (рис. 1). В частности, с увеличением содержания ЦМ 
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в композитах происходит повышение значений разрушающего на-
пряжения, которое изменяется экстремально. Видимо, такое пове-
дение композитов ПА-6 + ЦМ обусловлено изменением протя-
женности полимерной матрицы вокруг частиц добавки, которая 
оказывает заметное влияние на формирующуюся надмолекуляр-
ную структуру и ориентацию макромолекул полимера.
Иная картина имеет место при определении относительного уд-

линения при разрыве композитов ПА-6 + ЦМ. Так, испытания по-
казали, что композиты по данному показателю уступают исходно-
му полимеру. Очевидно, полученные композиты ПА-6 + ЦМ менее 
подвержены пластической деформации вследствие изменения над-
молекулярной структуры исходного полимера при введении до-
бавки. В частности, композиты по сравнению с исходным поли-
мером являются более жесткими и менее монолитными, что от-
ражается на величине их модулей (рис. 2).

Заключение
Таким образом, при использовании цианурата меламина в ка-

честве антипирирующей добавки для ПА-6 обнаружено значи-
тельное снижение горючести исходного полимера во всем ин-
тервале содержания соли. При этом установлено, что композиты
ПА-6 + ЦМ, содержащие ЦМ в количестве до 10 масс.%, превос-
ходят ПА-6 и композиты на его основе по жесткости и прочности.   
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