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Technologiczne metody otrzymywania poliamidu 12

Streszczenie — Scharakteryzowano wiasciwosci oraz kierunki zastosowania poliamidu 12 (PA 12),
podkreslajac przy tym jego specyficzng pozycje w grupie przemyslowo wytwarzanych poliamidéw.
Na podstawie literatury (przede wszystkim patentowej) opisano technologiczne metody syntezy tego
polimeru w wyniku dwuetapowej polimeryzacji w-laurylolaktamu. Uwzgledniono przy tym otrzy-
mywanie réznorodnych typéw PA 12, mianowicie o zwiekszonej odpornosci na dzialanie czynnikow
atmosferycznych, o zmniejszonej sklonnosci do pelzania i zwiekszonej wytrzymalosci zmeczeniowej
oraz o zmniejszonej zawartosci zelu (,rybie oczy”).

Stowa kluczowe: poliamid 12, laurylolaktam, polimeryzacja, metody technologiczne, gatunki spe-
cjalne.

TECHNOLOGICAL METHODS OF POLYAMIDE 12 PRODUCTION

Summary — General characteristics of the properties and directions of applications of polyamide 12
(PA 12) are presented. Specific place of this polymer in the group of polyamides produced in the
industrial scale is stressed. Technological methods of polyamide 12 synthesis via two-stage polymeri-
zation of laurolactam were described on the basis of the literature (mainly patents). Preparations of
various types of PA 12 showing improved resistance to elevated temperature, oxygen and light,
improved creep characteristics and fatigue strength or lower content of gel (“fish eyes”) have been
taken into consideration.

Key words: polyamide 12, laurolactam, polymerization, technological methods, special grades.

W ciagu ostatnich dwudziestu lat produkcja wiékien
celulozowych i syntetycznych na Swiecie wzrosia
0155 % —z 14,1 mIn t w 1982 r. do 36,0 mIn t w 2002 r.
[1], przy czym wldkna syntetyczne stanowia 94 % calos-
ci. Rysunek 1 przedstawia przebieg zmian $wiatowej
produkcji wspomnianych grup wiékien w latach 1982—
2002.

W tym samym okresie produkcja poliamidéow (PA)
wzrosta z 2,8 do 3,9 mln t/rok [1], czyli o 39 %. PA —
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produkty polikondensacji diamin z kwasami dikarbo-
ksylowymi badz polimeryzacji laktaméw — naleza do
najbardziej rozpowszechnionych i najczesciej wykorzys-
tywanych polimeréw [2]. Jednak sposréd wszystkich
wytwarzanych poliamidéw jedynie PA 6 (poli-e-amino-
kaprolaktam), PA 11 (poli-w-undekalaktam) i PA 12
(poli-w-dodekalaktam) znalazly szerokie zastosowanie
przemystowe [3].

W ostatnich latach wzroslo zainteresowanie otrzy-
mywaniem PA 12, o czym $wiadcza publikacje firm UBE
i Degussa, zaliczanych (obok firm Atofina i Ems-Grivo-
ry) do czolowych producentéw poliamidu 12 (UBE —
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Rys. 1. Przebieg zmian Swiatowej produkcji (w tys. ton) widkien celulozowych (a) i syntetycznych (b) w latach 1982— 2002
Fig. 1. Course of the changes in global production (in ktons) of cellulose fibers (a) and synthetic ones (b) in the period 1982—

2002

9 000 t/r [4], Degussa — 12 000 t/r [5]). Swiatowa pro-
dukcja poliamidu 12 byla w 1999 roku szacowana na
40 000 — 50 000 t/r [6]. Obecnie PA 12 produkuja naste-
pujace firmy: w Niemczech — Hiils, we Francji — Elf-
-Atochem, w Szwajcarii — Emser Werke oraz w Stanach
Zjednoczonych i Japonii — UBE, przy czym stosuje si¢
warianty pracy zar6wno ciagtej, jak i periodyczne;j.

Podstawowym celem tego artykutu jest oméwienie
metod wytwarzania laurylolaktamu (monomeru) i poli-
amidu 12, ze szczegélnym uwzglednieniem modyfikacji
procesu polimeryzacji prowadzacych do PA 12 o polep-
szonej charakterystyce, wraz ze zwiezlym opisem naj-
wazniejszych wilasciwosci i wynikajacych z nich kierun-
kéw zastosowania.

WEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE POLIAMIDU 12

Poliamid 6 jest konkurencyjny w stosunku do PA 11
i PA 12 ze wzgledu na ceng oraz maty wspélczynnik tar-
cia i zuzycia, jednak te dwa ostatnie polimery zawieraja
znacznie mniejsze iloSci monomeru oraz stabiej absorbu-
ja wilgo¢ ze sSrodowiska, zachowujac przy tym wieksza
elastycznos¢. Niewielkie iloSci monomeru w poliami-
dzie 12 pozwalaja w odniesieniu do wiekszosci typéw
na ominiecie etapu jego ekstrahowania — operacji nie-
zbednej w procesie otrzymywania poliamidu 6. Mniej-
sza absorpcja wody powoduje natomiast wigkszy opér
elektryczny oraz wigksza stalos¢ wymiaréw (trwalosé
ksztaltu wytworéw) wraz ze zwigkszaniem stopnia wil-
gotnosci srodowiska.

Stosunkowo niska temperatura topnienia (175 °C —
179 °C) pozwolila na zastosowanie PA 12 do otrzymy-
wania wlékien metoda przedzenia ze stopu. W przeci-
wienistwie do wyroboéw z PA 6 wtékna, rury a takze po-
wloki wykonane z PA 12 zachowuja elastycznos¢ w bar-

dzo niskiej temperaturze i moga by¢ stosowane nawet
w temp. -70 °C, podczas gdy widkna z PA 6 staja sie kru-
che juz w temp. -30 °C.

Na szczegdlna uwage zasluguja takie wlasciwosci fi-
zyczne PA 12 jak zdolno$¢ do krystalizowania i do ab-
sorbowania wody [7]. Mianowicie, poliamid 12 wykazu-
je mniejsza tendencje do krystalizacji niz PA 6 badz
PA 6,6, co wynika z mniejszego udzialu polarnych grup
CONH w poréwnaniu z udzialem niepolarnych grup
CH; w laficuchach PA 12. Takze mniejsza absorpcja wil-
goci przez PA 12 niz przez PA 6 jest spowodowana przez
ten sam czynnik. Najog6lniej mozna stwierdzic, ze PA 12
pod wzgledem wiasciwosci miesci sie pomiedzy PA 6
badz PA 6,6 a polietylenem.

Ze wzgledu na bardzo dobra charakterystyke mecha-
niczna, termiczna i elektryczng poliamid 12 znalazt sze-
rokie zastosowanie m.in. do wyrobu powlok ochron-
nych kabli, przewodéw i rur [8] oraz przewodéw ruro-
wych w hamulcach aerodynamicznych [9].

Alifatyczne poliamidy trudniej ulegaja biodegradacji
niz alifatyczne poliestry, pomimo pewnego podobiei-
stwa w budowie chemicznej tych produktéw. Gorsza
biodegradowalnos¢ PA jest zwiazana z wystepowaniem
duzej miedzyczasteczkowej sity kohezji spowodowanej
przez pochodzace z grup CONH wiazania wodorowe
pomiedzy taficuchami poliamidu.

Jednak na uwage zastuguje fakt, ze istnieja bakterie
zdolne do rozkladania poliamidu 12. Tomita i Ikeda [10,
11] wyizolowali z prébek gleby takie wiasnie termofilo-
we bakterie z rodziny Bacillus pallidus i Geobacillus ther-
mocatenulatus. Optymalna temperatura ich wzrostu wy-
nosi 55—60 °C, a PA 12 ulega zeszkleniu juz w temp.
< 60 °C i wéweczas struktura polimeru staje si¢ luzniej-
sza, co utatwia biodegradacje. Mozliwos¢ wykorzysta-
nia bakterii do biodegradacji PA 12 sprawia, Ze stosowa-
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nie go jest zgodne z zasadami ,,zielonej chemii”, ponad-
to zas$ pozwala na unikniecie stosunkowo drogiego eta-
pu recyklingu odpadéw [12].

OTRZYMYWANIE MONOMERU

Surowcem do produkcji PA 12 jest laurylolaktam
(w-dodekanolaktam), ktérego otrzymywanie jest stosun-
kowo zlozone i przebiega wieloetapowo. Obecnie w pro-

W ostatnich latach pojawily sie publikacje opisujace
otrzymywanie laurylolaktamu z 1,2-epoksy-5,9-cyklo-
dodekadienu [15, 16]. Ten ostatni wytwarza sie¢ w wyni-
ku epoksydowania cyklododekatrienu [17]. Katalitycz-
ne uwodornienie 1,2-epoksy-5,9-cyklododekadienu pro-
wadzi do epoksycyklododecenu [18] i epoksycyklodo-
dekanu [19], zas izomeryzacja epoksycyklododekanu
pozwala na uzyskanie cyklododekanonu [20]. Dalsze
etapy przebiegaja identycznie jak w metodzie firmy

HN
@ Hy @ 403>HOOC(CH2)10COOH M
_NH
Jizomeryzacja_ NH,OH (CHz)u
o

CH3COOH

HOOC(CHg)lOCOOH

cyklotrimeryzacja uwodornienie
A Y TyZac) <:>

CDT

odwodormeme

<:> utlenianie <> @ oksymowanie
—
/NH
przegrupowanie (CI@ 1
(6[0)

Schemat A. Chemiczny opis opracowanego przez firme Hiils
procesu produkcji laurylolaktamu (por. tekst)

Scheme A. Chemical description of laurolactam production,
elaborated by Hiills company (see text)

dukgji laurylolaktamu stosuje sie najczesciej metode op-
racowanq przez firme Hiils [13] (schemat A).

Na pierwszym etapie prowadzi sie cyklotrimeryzacje
1,3-butadienu do 1,5,9-cyklododekatrienu (CDT) [14],
a nastepnie uwodarnia sie CDT do cyklododekanu. Cy-
klododekan utleniany jest do cyklododekanonu i cyklo-
dodekanolu (ktéry odwodornia sie réwniez do cyklodo-
dekanonu). Cyklododekanon w kolejnej reakcji z hydro-
ksyloaming tworzy oksym cyklododekanonu, a z niego,
po przegrupowaniu Beckmanna, otrzymuje sie docelo-
wy laurylolaktam. Powstajace jako zwiazki przejSciowe
cyklododekanon lub cyklododekanol mozna tez utleni¢
do kwasu 1,10-dekanodikarboksylowego.

Hiils, mozna wiec otrzymac zaréwno laurylolaktam, jak
i kwas 1,10-dekanodikarboksylowy [21]. Omdéwiony
przebieg tej alternatywnej metody przedstawia réwna-
nie (1) [22].

OGOLNA METODA OTRZYMYWANIA PA 12

Technologia otrzymywania PA 12 jest zblizona do
znanego procesu produkcji PA 6 na drodze polimeryza-
qji e-kaprolaktamu w wariancie ciagtym lub periodycz-
nym [23]. Po dokonanych w ciagu ostatnich trzydziestu
lat usprawnieniach, poliamid 12 najczeéciej wytwarza
sie dwuetapowo [24]. W przypadku zastosowania jako
monomeru wyjéciowego w-laurylolaktamu pierwsza re-
akcje stanowi otwarcie piercienia tego zwiazku pod
wplywem niewielkiej ilosci wody (3—5 % mas.), co pro-
wadzi do powstania kwasu w-aminoundekanokarbo-

e H,0
(CHy)1| —— HyN(CH,);;COOH (2)
CcO
/NH
HzN(CHz)HCOOH + (CHZ)II —
co 3)
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——> I NH(CHy) 11coj1 (4)
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ksylowego [réwnanie (2)]. Kwas ten tworzy oligoadduk-
ty z w-laurylolaktamem [réwnanie (3)], a jednoczesnie
moze ulega¢ polikondensacji [r6wnanie (4)]. Gdy w cha-
rakterze monomeru uzywany jest od razu kwas w-ami-
noundekanokarboksylowy, to PA 12 powstaje tylko
w wyniku polikondensacji tego kwasu.

Przedstawiony ponizej szczegélowy opis typowego
technologicznego rozwiazania procesu polimeryzacji
o-laurylolaktamu pochodzi ze wspomnianego opisu pa-
tentowego [24]. Pierwszy etap (tzw. prepolimeryzacja)
mozna prowadzi¢ w zakresie temp. 270—310 °C.
W obecnosci podanej ilosci wody i w temp. 270 °C cis-
nienie w autoklawie wynosi nie wiecej niz 1,5 MPa. Na
tym etapie nastepuje stopienie monomeru i utworzenie
prepolimeru. Jego lepkos¢ wzgledna (n,) powinna wy-
nosi¢ 1,1—1,6. Gdy n,<1,01 znacznie przedluza si¢ czas
prowadzenia kolejnego etapu polimeryzacji. Jest nim
tzw. polimeryzacja nastepcza, podczas ktérej nastepuje
wzrost ciezaru czasteczkowego produktu.

Realizacja polimeryzacji nastepczej wymaga usunie-
cia wody (uzytej jako aktywator lub wydzielonej w pro-
cesie), redukgji ci$nienia i ogrzewania mieszaniny reak-
cyjnej w temp. < 320 °C. Etap ten mozna prowadzi¢ pod
ciénieniem atmosferycznym lub obnizonym do 1,33 kPa
w temp. 240—320 °C. Czas polimeryzacji powinien wy-
nosi¢ co najmniej 5 minut, ale zwykle jest dtuzszy. Uzys-
kany ta metoda poliamid 12 charakteryzuje wskaznik
szybkosci ptyniecia (MFR) 20,1 g/10 minin, =2,1—3,3.
Wartosé n,>3,5 powoduje pogorszenie plynnosci stopio-
nego materialu, co utrudnia jego przetworstwo. W przy-
padku, gdy n,<1,9 uzyskuje sie wprawdzie lepsza plyn-
nos¢ polimeru, ale pojawiaja sie trudnosci z uzyskaniem
dobrego odlewu spowodowane stabsza pamiecia ksztal-
tu. Trudniej réwniez uzyska¢ produkt o wymaganej cha-
rakterystyce pelzania i charakterystyce zmeczeniowej.
Gdy warto$¢ MFR < 0,1 g/10 min znacznie zmniejsza sie
zdolnos¢ polimeru do formowania nawet metoda wytla-
czania, co jest przeszkoda w uzyskiwaniu rur, folii itp.

W procesie otrzymywania polimeru istotna role od-
grywa temperatura. Prepolimeryzacja prowadzona
w temp. < 270 °C wymaga wzglednie dlugiego czasu jej
trwania (15—20 h) lub przedtuzenia czasu polimeryzacji
nastepczej; obydwa te czynniki zmniejszaja zdolnosé
produkcyjna instalacji. Natomiast w temp. > 320 °C in-
tensywnie powstaja produkty uboczne, ktére moga spo-
wodowa¢ niepozadane zabarwienie docelowego pro-
duktu. Aby przyspieszy¢ polimeryzacje, do ukladu re-
akcyjnego dodaje si¢ 50—3 000 ppm kwasu fosforowego
(V) lub (III), kwasu pirofosforowego badz fosforanéw
metali ziem alkalicznych.

W celu regulowania ciezaru czasteczkowego powsta-
jacego polimeru i ustabilizowania lepkosci stopionego
poliamidu dodaje si¢ amine lub kwas karboksylowy;
najczesciej sa to lauryloamina, benzyloamina, kwas oc-
towy, propionowy, mastowy badz adypinowy. Zwiazki
te blokujac koricowe grupy laricucha polimeru (odpo-
wiednio, karboksylowe lub aminowe) uniemozliwiaja

destrukcyjne reakcje acydolizy i aminolizy. Dzieki temu
polimer staje sie stabilniejszy termicznie i jednoczesnie
ustala sie jego lepkos¢ w stanie stopionym.

Wtlasciwosci PA 12 mozna modyfikowaé stosujac
plastyfikatory (3—20 % mas.) oraz poliolefiny (3—25 %
mas.). Typowe plastyfikatory to zwiazki z grupy estrow
kwaséw ftalowych, tluszczowych badz fosforowych,
a takze alkiloamidy. Uzywana poliolefing moze by¢ zas
kopolimer blokowy lub szczepiony, uzyskany w wyniku
kopolimeryzacji olefiny (etylenu i/lub propylenu)
z o,B-nienasyconym kwasem karboksylowym lub jego
pochodna.

Dodatek plastyfikatora poprawia elastycznos¢
i udarnoé¢ polimeru, zwlaszcza w niskiej temperaturze,
jezeli jednak jego ilos¢ jest wieksza niz 20 % to jedno-
cze$nie zwieksza si¢ sklonnos¢ do pelzania. Uzycie mo-
dyfikujacej poliolefiny w iloci < 3 % ogranicza skutecz-
nos$¢ poprawy udarnosci (zwlaszcza w niskiej tempera-
turze), natomiast ilos¢ przekraczajaca 25 % réwniez po-
woduje wspomniang podatnos¢ na pelzanie.

W celu uzyskania modyfikatora stanowiacego kopo-
limer szczepiony stosuje sie metody, w ktérych poliolefi-
na (zawierajaca etylen i/lub propylen jako gléwny
skladnik) jest topiona lub rozpuszczana w rozpuszczal-
niku. Do stopionej lub rozpuszczonej poliolefiny wpro-
wadza sie szczepiony komonomer, czyli o,f-nienasyco-
ny kwas karboksylowy lub jego pochodna oraz inicjator
reakcji rodnikowej, np. nadtlenek organiczny lub zwia-
zek azowy. Otrzymana mieszaning, mieszajac, powoli
ogrzewa sie.

Do poliamidu 12 dodaje sie¢ powszechnie uzywane
srodki polepszajace wlasciwosci uzytkowe, mianowicie:
przeciwutleniacze (na podstawie np. fenolu lub tioete-
ru), stabilizatory cieplne (zwiazki cyno- lub otowioorga-
niczne), czynniki poprawiajace odpornosé na wode (po-
chodne salicylanéw, benzofenonu, benzotriazolu), srod-
ki antystatyczne (alkiloaminy, alkiloamidy, etery alkilo-
we), nieorganiczne antypireny (fosfor czerwony, tlenek
cyny, tritlenek antymonu), a takze olej, pigment lub bar-
wnik. Te dwa ostatnie srodki pomocnicze mozna doda-
wac do stopionego PA 12 badZ wczesniej, juz do mono-
merycznego laurylolaktamu. Uproszczony schemat
technologiczny produkgcji polilaurylolaktamu (poliami-
du 12) pokazano na rys. 2 [25].

Do zbiornika z mieszadlem (1) wprowadza sie w-do-
dekalaktam, dodaje niewielka iloé¢ wody i topi mono-
mer w temp. 180 °C. Stop podaje sie przez filtr (2) do
reaktora polimeryzaciji (3), do ktérego dodaje sie przys-
pieszaczy, wodny roztwoér kwasu fosforowego(V) (0,2 %
mas.) i kwas adypinowy (0,3 % mas.). Prepolimeryzacja
przebiega w temp. 280 °C pod ci$nieniem 0,6 MPa w
ciggu 8—10 h. Po uptywie tego czasu ciénienie redukuje
sie do atmosferycznego i oddestylowuje wprowadzona
uprzednio wode wykorzystujac chlodnice ptaszczowo-
rurowq (4). W atmosferze azotu polimer wytlacza sie
przez dolny otwér autoklawu do wanny chlodzacej z
bebnem (6). Tworzaca sie tasma polimeru przechodzi
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Rys. 2. Uproszczony schemat technologiczny produkcji PA 12 z laurylolaktamu [25]: 1 — aparat do topienia laktamu, 2 — filtr,
3 — autoklaw do polimeryzacji, 4 — chlodnica ptaszczowo-rurowa, 5 — zbiornik kondensatu wodnego, 6 — wanna chlodzqca
z bebnem, 7 — walce kierujgce, 8 — walce ciggnqce, 9 — krajalnice, 10 — zbiornik granulatu, 11 — suszarka prézniowa

Fig. 2. Simplified technological scheme of PA 12 production [25]: 1 — apparatus for melting of laurolactam, 2 — filter, 3 —
polymerization autoclave, 4 — jacket—pipe condenser, 5 — condensation water tank, 6 — cooling tank with cylinder, 7 — guide
rolls, 8 — draw rolls, 9 — cutters, 10 — granulated product storage tank, 11 — vacuum drier

przez walce kierujace (7) oraz walce ciagnace (8) i wcho-
dzi do krajalnicy (9). Rozdrobniony polimer suszy sie w
suszarce prozniowej (11) w temp. 80 °C pod ci$nieniem
0,013 MPa do wilgotnosci < 0,1 %.

OTRZYMYWANIE NIEKTORYCH SPECJALNYCH
TYPOW PA 12

PA 12 o zwiekszonej odpornosci na warunki
zewnetrzne

Dotyczacy tej tematyki patent firmy Hiils [26] za-
strzeglt sposéb wytwarzania PA 12 o zwigkszonej odpor-
noSci na wysoka temperature, tlen i swiatlo. Otrzymy-
wano go w wyniku polimeryzacji laurylolaktamu
w obecnosci dwéch kwasow:

— 0,4—1,5 % mas. kwasu karboksylowego o ogdl-
nym wzorze:

R

HO@ (CH,),COOH O

R'

gdzie: n — liczba calkowita z przedzialu 0—4, R i R’
grupy alkilowe o 1—5 atomach C oraz
— 0,05—0,3 % mas. kwasu fosforowego(V) lub (III).
Hydrolityczna polimeryzacje laurylolaktamu prowa-
dzono jedno- lub wieloetapowo w temp. 220—320 °C
pod ciénieniem autogenicznym, w obecnosci wody
w ilosci 0,5—10 % mas.

PA 12 o ulepszonej charakterystyce zmeczeniowej
i ograniczonej podatnosci na pelzanie

W patentach USA [27, 28] przedstawiono technologie
otrzymywania poliamidu 12 odznaczajacego sie bardzo
dobra charakterystyka zmeczeniowq i pelzania. Prepoli-
meryzacje wobec wody prowadzi si¢ w autoklawie —
najpierw pod ci$nieniem autogenicznym, po czym
zwieksza sig ciSnienie i usuwa wode z mieszaniny reak-
cyjnej. Na drugim etapie, realizowanym w konwencjo-
nalnym polimeryzatorze, polilaurylolaktam ogrzewa sie
w temp. 280—310 °C pod ci$nieniem atmosferycznym
w ciagu 10—25 h. Dobierajac czas prowadzenia polime-
ryzacji nastepczej mozna regulowac lepkos¢ produktu
i zawarto$¢ w nim wyjSciowego monomeru.

Tego typu PA 12 mozna réwniez otrzymywac w krot-
szym czasie, prowadzac dwuetapowy proces w wyzszej
temperaturze. Laurylolaktam ogrzewa sie przez 2—5 h
w temp. 305—330 °C w obecnosci 20—60 % mol. wody
i0,1—0,5 % mol. kwaséw karboksylowych (o 2—5 ato-
mach C) uzytych indywidualnie lub w postaci miesza-
nin. Po usunieciu wody polimer, mieszajac, ogrzewa sie
w ciagu kolejnych 1—4 h w temp. 280—330 °C pod cis-
nieniem atmosferycznym. Na obu etapach polimeryzacji
stosuje sie gaz obojetny (najczesciej N»).

PA 12 o zmniejszonej zawartosci zelu ,rybie oczy”

W opisie patentowym USA [29] stwierdzono, ze
w celu otrzymania polimeru o malej zawartosci mono-
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meru w polimeryzacji laurylolaktamu prowadzonej
w obecnosci wody niezbedne jest utrzymywanie tempe-
ratury procesu > 290 °C. W polimerze wzrasta jednak
wowczas zawarto$¢ zelu zwanego zwyczajowo ,rybie
oczy”, tj. inkluzji oligomeréw w polimerze. Pogarsza to
wiasciwosci uzytkowe wielu wyrobéw — wiékien ciag-
tych, nici a zwlaszcza folii. Matowe, zageszczone se-
kwencje na powierzchni folii powoduja jej nieatrakcyjny
wyglad i utrudniaja lub wrecz uniemozliwiaja pokry-
wanie jej farbami. Niedogodnosci te mozna zminimali-
zowaé w procesie dwuetapowym, prowadzac wpraw-
dzie prepolimeryzacje laurylolaktamu w temp. 265—
320 °C, lecz polimeryzacje nastepcza juz tylko w temp.
< 265 °C. Otrzymany w ten sposéb polilaurylolaktam
wykazuje niewielka zawarto$¢ zaréwno ekstraktu mo-
nomeru, jak i, rybich oczu”.

W innym patencie USA [30] opisano prostsza metode
otrzymywania PA 12 o malej zawartosci zelu. Polimery-
zacje prowadzi sie w obecnosci wody i kwaséw mono-
lub dikarboksylowych jako regulatoréw dlugosci tancu-
cha. Poliamid 12 otrzymuje sie¢ woéwczas jednoetapowo
w temp. 260—340 °C lub dwuetapowo, obnizajac tempe-
rature na drugim etapie.

PA 12 przydatny do powlekania metali

W przywolywanym juz patencie amerykaniskim [29]
stwierdzono, ze realizacja procesu w obecnosci silnie
kwasnych katalizatoréw, takich jak kwas fosforowy(V)
i (IIl) badz kwas p-toluenosulfonowy, jest niekorzystna
z powodu intensyfikowanej wysoka temperatura hyd-
rolitycznej degradacji utworzonego polilaurolaktamu
pod wplywem zalegajacego w polimerze katalizatora.
Jednak okazalo sie [31], ze i w obecno$ci kwasu fosforo-
wego mozna uzyskac¢ polilaurylolaktam przydatny do
powlekania metali w wysokiej temperaturze. Taki gra-
nulat PA 12 otrzymuje si¢ wowczas, gdy po ochtodzeniu
do temp. -50—0 °C poddaje sie go ekstrakeji metanolem
lub etanolem.

PODSUMOWANIE

W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost zaintereso-
wania poliamidem 12 ze wzgledu na jego wyjatkowe
wtlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne oraz
wzglednie latwa biodegradowalnosé¢. PA 12 znalazl sze-
rokie zastosowanie m.in. do wyrobu powlok ochron-
nych kabli, przewodéw i rur, przewodéw rurowych
w hamulcach aerodynamicznych, itp.

PA 12 otrzymuje sie z w-laurylolaktamu metoda
dwuetapowa. Na pierwszym etapie (prepolimeryzacja)
pod wptywem niewielkiej iloéci wody nastepuje otwar-
cie pierscienia w-laurylolaktamu z utworzeniem kwasu
w-aminoundekanokarboksylowego, ktéry tworzy oligo-
addukty z w-laurylolaktamem; réwnoczeénie zachodzi
oligokondensacja kwasu w-aminoundekanokarboksylo-
wego. Na drugim etapie polimeryzacji zwigksza sig cie-

zar czasteczkowy PA 12 w wyniku poliaddycji w-laury-
lolaktamu do oligomeréw i polikondensacji kwasu oli-
go-w-aminoundekanokarboksylowego. Sposoby prowa-
dzenia procesu modyfikuje si¢ w zaleznosci od przezna-
czenia gotowego poliamidu (polimery o polepszonej
charakterystyce zmeczeniowej i ograniczonej podatnos-
ci na petzanie, produkty odporne na dzialanie wysokiej
temperatury, tlenu i $wiatta oraz PA 12 o zmniejszonej
zawartosci zelu, czyli tzw. ,rybich oczu”).

Ogolnie biorac, o charakterystyce powstajacego poli-
meru decyduje ilo$¢ i rodzaj dodanych kwaséw (karbo-
ksylowego oraz fosforowego) stanowiacych katalizatory
otwarcia pierécienia laktamu, a takze ilos¢ wody obecna
na etapie prepolimeryzacji. Istotne znaczenie ma réw-
niez temperatura, ciSnienie i czas prowadzenia kazdego
z etapow.
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