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Wtlasciwosci fizyczne i zastosowanie poliamidu 12

Streszczenie — W artykule referatowym przedstawiono najwazniejsze wiasciwosci i kierunki zasto-
sowania poliamidu 12. Duzo miejsca poswigcono strukturze krystalicznej tego polimeru i jej przemia-
nom, a takze wplywowi tych zjawisk na wlasciwosci lepkosprezyste PA 12. Obszernie oméwiono tez
powiazanie wtasciwosci relaksacyjnych poliamidu 12 z jego charakterystyka dielektryczng. Zwrécono
tez uwage na role warstwy wierzchniej polimeru i na wplyw reakcji usieciowania. Szczegdlnie cenne
cechy PA 12 z punktu widzenia jego uzytkowania to mata absorpcja wody sprzyjajaca trwalosci wy-
miaréw oraz dobre wlasciwosci dielektryczne.

Stowa kluczowe: poliamid 12, struktura krystaliczna, charakterystyka relaksacyjna, wtasciwosci
uzytkowe, zastosowanie.

PHYSICAL PROPERTIES AND APPLICATION OF POLYAMIDE 12

Summary — In the review the most important properties and directions of application of polyamide
12 were presented. Special attention has been paid to crystalline structure of the polymer and its
transformations as well as to the effects of these phenomena on viscoelastic properties of PA 12. The
relation between relaxation properties of PA 12 and its dielectric characteristics was widely discussed.
The role of surface layer of the polymer and the influence of crosslinking reaction were also marked.
From the user’s point of view low water absorption, promoting the dimensional stability, and good
dielectric properties are especially advantageous features of PA 12.

Key words: polyamide 12, crystalline structure, relaxation characteristics, useful properties, applica-
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Liczne zalety materialéw polimerowych, takie jak
maly ciezar wlasciwy (lekko$¢ tworzywa), odpornosé na
korozje oraz duza wytrzymalo§¢ mechaniczna sprawity,
ze tradycyjne tworzywa metaliczne coraz czeSciej zaste-
puje sie polimerami [1]. Dotyczy to przede wszystkim
zastosowan w charakterze elementéw budowy maszyn,
rur, obudéw urzadzen a takze opakowarn, a wiec dzie-
dzin, w ktérych tworzywa polimerowe zajmuja obecnie
dominujaca pozycje.

Ze wzgledu na znakomite wtasciwosci poliamidu 12
(PA 12) wzrasta zainteresowanie mozliwoséciami jego
wykorzystania. Pomimo stosunkowo wysokiej ceny PA
12, trzy- do pieciokrotnie przewyzszajacej cene poliami-
du 6,6 (PA 6,6) lub poliamidu 6 (PA 6), jest on coraz
czesciej wykorzystywany jako tworzywo konstrukcyjne,
zwlaszcza w produkcji elementéw precyzyjnych ma-
szyn i urzadzen oraz samochodowych systeméw pali-
wowych i hamulcowych. Cenne zalety PA 12 [2] — sta-
tos¢ wymiaréw w Srodowisku o zmiennej wilgotnosci,
duza wytrzymalo$¢ mechaniczna, elastycznos¢ (zwlasz-
cza w niskiej temperaturze) i znakomite wlasciwosci
dielektryczne — z nadwyzka rekompensuja wysokie
koszty polimeru.

Niniejszy artykul, przedstawiajacy wtasciwosci fizy-
kochemiczne i uzytkowe PA 12 oraz mozliwosci jego za-
stosowan, stanowi kontynuacje opracowania dotyczace-
go metod otrzymywania PA 12 [3].

POLIMORFIZM POLIAMIDU 12

Poliamidy wystepuja w trzech formach krystalicz-
nych: o, B lub y, w zaleznosci od sposobu prowadzenia
krystalizacji — z rozcieficzonego roztworu, z fazy sto-
pionej w procesach rozciagania lub wygrzewania badz
tez w wyniku oddzialtywania fenolem lub jodem. Na
przyktad, poliamidowi 11 moze odpowiadaé co najmniej
pie¢ postaci krystalicznych, mianowicie tréjskosna o,
jednoskos$na B oraz trzy heksagonalne i pseudoheksago-
nalne postacie y, 8 1 8 o réznych sieciach przestrzennych
[4].

Krystalizacja do fazy o. powoduje wzrost przewod-
nosci pradu statego oraz zmniejszenie udziatu polaryza-
¢ji ustawienia [5]. W materiatach uzytkowych korzystne
jest wystepowanie komorek elementarnych y; sa one jed-
noskosne i charakteryzuja si¢ skréconymi okresami
identycznosci osi taficucha [6].
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Geigenfeind i Owen [7] scharakteryzowali metoda
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM — Trans-
mission Electron Microscopy) rozciagniete i wygrzane ar-
kusze z PA 12. Zaobserwowali oni tréjsktadnikowa
strukture, na ktéra skladaja sie krystaliczne i amorficzne
obszary w mikrofibrylach oraz sktadnik miedzyfibrylar-
ny o gestosci posredniej miedzy gestoscia obszaréw
krystalicznych i amorficznych.

Wedlug Kyotani [8] PA 12 ma dwie formy krystalicz-
ne — o iy, przy czym forma v jest forma dominujaca.
Posta¢ oo PA 12 mozna otrzymac na drodze krystalizacji
w wyzszej temperaturze z wodnego roztworu kwasu
mréwkowego albo z 1-heksanolu. W nizszej temperatu-
rze (80 °C) tworzy sie postac y, natomiast po podwyzsze-
niu temperatury do 120 °C jednoczes$nie powstaja formy
o i y. Natomiast podczas krystalizacji z roztworu
w 1,6-heksanodiolu niezaleznie od temperatury zawsze
powstaje forma y.

Warto przy tym dla poréwnania podac, ze np. PA 6
jest trwaty w postaci o, ale ulega przeksztalceniu do for-
my Y po potraktowaniu jodem, a powraca do postaci o
podczas aksjalnego rozciagania w temperaturze pokojo-
wej [9].

Przebieg ogrzewania obu form PA 12 (o i y) analizo-
wano metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC) [10]. Stwierdzono, ze posta¢ y wykazuje na termo-
gramie pojedynczy endotermiczny pik topnienia, pod-
czas gdy formie oo odpowiadaja piki podwdjne. Tempe-
ratura topnienia formy oo PA 12 wynosi ok. 173 °C i jest
nizsza o 6—7 °C od temperatury topnienia postaci Y.

PA 12 krystalizuje w systemie monocyklicznym z ko-
morka elementarna zawierajaca cztery monomeryczne
jednostki...-(CH3)11-CO-NH-... o nastepujacych wymia-
rach: a = 4,79 A, b = 31,9 A (0§ wiékna), c = 9,58 A, B =

120° [11]. Obliczona w odniesieniu do tych parametréw
gestos¢ wynosi 1,034 g/cm®. W przypadku krystalizadji
z roztworu w mieszaninie fenol/etanol PA 12 krystali-
zuje na ogo6t w formie v [12, 13], z wyjatkiem warunkéw
niskiej temperatury i/lub powolnego odparowywania
rozpuszczalnika. Z faktu, ze temperatura zeszklenia (Tg)
PA 12 wynosi ok. 50 °C mozna wywnioskowaé, ze krys-
talizacja PA 12 w postaci o przebiega przede wszystkim
woéwczas, gdy temperatura odlewania jest nizsza od
temperatury zeszklenia. Tendencja do krystalizacji PA 12
w bardziej stabilnej formie y pojawia sie po przekrocze-
niu wartosci T, i jest wzmacniana szybkim odparowy-
waniem rozpuszczalnika oraz wysoka temperatura.

W celu wykrystalizowania formy o, ptatki PA 12 roz-
puszcza sie w mieszaninie fenol/etanol o stosunku mas.
86:14 i roztwér umieszcza si¢ na plytce szklanej w tem-
peraturze pokojowej (<30 °C); pozostawienie roztworu
w temp. >90 °C pozwala na uzyskanie jedynie postaci y
[14].

Forme o PA 12 mozna fatwo przeksztalci¢ w postac y
na drodze obrébki termicznej w temp. <150 °C lub
w temperaturze pokojowej — w wyniku potraktowania
gazowym HCI i nastepnej obrébki cieplnej polaczonej
z usuwaniem gazu w temp. ok. 100 °C. Temperatura
30 °C stanowi gbrna granice tworzenia sie formy o, pod-
czas gdy temp. 90 °C stanowi dolna granice tworzenia
sie postaci y [12].

W poréwnaniu z PA 6, PA 12 dzieki dluzszemu lani-
cuchowi jednostki powtarzalnej jest bardziej elastyczny
i tatwiej zmienia konformacje z utworzeniem wiazan
wodorowych pomiedzy sasiadujacymi faricuchami. Dla-
tego wlasnie PA 12 wykazuje tendencje do tworzenia
formy vy, podczas gdy sztywny PA 6 krystalizuje z reguly
w postaci o.. Oméwione tu przemiany polimorficzne PA
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Rys. 1. Polimorfizm poliamidu 12 [14]
Fig. 1. Polymorphism of polyamide 12 [14]



POLIMERY 2006, 51, nr 11—12

831

12 mozna zilustrowa¢ schematem przedstawionym na
rys. 1 [14].

Tak wiec PA 12 krystalizuje w formie y zaréwno pod-
czas wytlaczania fazy stopionej, jak i w wyniku obrébki
termicznej prébki amorficznej. Naprezenie rozciagajace
w temp. >160 °C powoduje wydluzenie przekraczajace
wartos$¢ krytyczna, a co za tym idzie — czeSciowe prze-
ksztalcenie postaci krystalicznej y do formy o

Rhee i White [6] podczas starzenia folii z PA 12 w
temperaturze pokojowej zaobserwowali interesujace zja-
wisko polegajace na wzroscie wartoéci temperatury
zeszklenia oraz temperatury krystalizacji (T,). Mianowi-
cie, wartos$ci Tg i T,, ktoére na poczatku (4 minuty po
wytloczeniu) wynosily, odpowiednio, 27 °C oraz 47 °C,
po 8 dobach starzenia wzrosty do 50 °C i 78 °C, podczas
gdy temperatura topnienia (T,, = 170 °C) oraz stopien
krystalicznosci (X = 18 %) nie ulegly w tym czasie, prak-
tycznie biorac, zadnej zmianie. Moze to by¢ spowodo-
wane tworzeniem silniejszych wiazain wodorowych
podczas starzenia. Pomiary metodami FT-IR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) oraz WAXD (Wide Angle
X-ray Diffraction) wykazaly, ze krysztalty y tworza sie za-
rowno w niezorientowanych, jak i w zorientowanych
wyttaczanych foliach z PA 12. Zmiany warunkéw roz-
ciagania nie powoduja réznic w wymiarach komorki
krystalicznej PA 12; wymiary te w przypadku krystalicz-
nej formy y PA 12, badane na przykladzie prébki folii
rozciagnietej w temp. 115 °C pozostaja niezmienione na-
wet po wygrzewaniu folii we wrzacym 20-proc. roztwo-
rze kwasu mrowkowego.

Zgodnie z wynikami badan metoda SAXS (Small-An-
gle X-ray Scattering), wzrost temperatury rozciagania z
65 °C do 115 °C wywotuje jednak wydtuzenie odstepéw
pomiedzy warstwami (lamelami) od 96 A do 116 A, a
wygrzewanie (w opisanych warunkach) folii z PA 12
rozciagnietej w temp. 115 °C jest przyczyna dodatkowe-
go wydluzenia odstepéw pomiedzy warstwami do
123 A. Pomiary WAXD wskazuja przy tym, ze plasz-
czyzny wiazan wodorowych w fazie krystalicznej biaks-
jalnie rozciagnietych folii z PA 12 sa ulozone planarnie
w stosunku do powierzchni folii [6].

CZYNNIKI WPEYWAJACE NA LEPKOSPREZYSTE
WEASCIWOSCI POLIAMIDU 12

Obszar najwyzszej temperatury relaksacji w poliami-
dach odpowiada relaksacji o (pikowi zeszklenia), nato-
miast najnizszej — pikowi y [15]. Relaksacja y jest przy-
porzadkowana przede wszystkim lokalnym ruchom
grup CH, w obrebie laficucha, chociaz sugeruje sie, ze
réwniez grupy amidowe odgrywaja pewna role w ta-
kich ruchach. Wysokos¢ piku y maleje wraz ze wzrostem
stopnia krystalicznosci polimeru; w przypadku jednos-
tek powtarzalnych o dlugim taficuchu (np. w PA 12) wy-
sokoé¢ ta nie zalezy od ilo$ci zaabsorbowanej wody. Re-
laksacja B przebiega w posredniej temperaturze i wiaze
sie z obecnoscia wody tworzacej wiazania wodorowe w

amorficznych obszarach polimeru. Pik B maleje lub za-
nika wowczas gdy poliamid zostaje wysuszony w pod-
wyzszonej temperaturze pod obniZonym ci$nieniem.

Wiladciwosci lepkosprezyste poliamidéw zaleza za-
réwno od dlugosci jednostki powtarzalnej, jak i od licz-
by, polozenia oraz rozmieszczenia grup amidowych
w laficuchu polimerowym [15]. Dlugosé¢ taficucha weg-
lowego w jednostce powtarzalnej okresla mianowicie
szybko$¢ ruchow segmentéw w przedziale (wewnatrz)
tej jednostki, gdzie dominujaca role odgrywaja oddzia-
lywania van der Waalsa, podczas gdy liczba i potozenie
grup amidowych decyduja o ruchu danej jednostki po-
wtarzalnej wzgledem innej — zatem w warunkach wys-
tepowania wewnatrztaficuchowych i miedzytaficucho-
wych wiazan wodorowych. Wiazania takie moga two-
rzy¢ przejSciowe mostki poprzeczne pomiedzy grupami
amidowymi poszczegdlnych taficuchéw, co ogranicza
ruchy segmentéw wewnatrz jednostki powtarzalne;j.
Dlatego tez ilos¢ zaabsorbowanej wody wywiera istotny
wplyw na wilasciwosci poliamidéw. Woda, poprzez wia-
zania wodorowe, moze przylaczy¢ sie do grup amido-
wych w laiicuchu gtéwnym, a takze powodowac zawa-
de przestrzenna, utrudniajaca lokalne ruchy segmentéw.

PA 12 zawiera 7,7 grup amidowych w przeliczeniu
na 100 atoméw lancucha, co stanowi tylko polowe
udziatu tych grup w PA 6 1 PA 6,6. Stad wynikaja réznice
w temperaturze i intensywnoS$ci wystepowania procesu
relaksacji a0 w przypadku tych typéw poliamidéw. In-
tensywno$¢ relaksacji o zalezy réwniez od liczby wia-
zan poprzecznych i splatan lfancuchéw w fazie amorficz-
nej, stopnia krystalizacji, ,historii” termicznej oraz licz-
by i wymiaréw krystalitéw. Niskiej temperaturze relak-
sacji oo zwykle towarzyszy niska temperatura topnienia
polimeru. Mozna stwierdzi¢, ze intensywnos¢ piku re-
laksacji Y wzrasta ze wzrostem dtugosci taricucha meru,
co wynika z faktu, Ze liczba segmentéw bioracych udziat
w termicznie aktywowanej dyfuzji jest kontrolowana
przez te dlugos¢, a lokalne ruchy rozciagaja sie na dalsze
segmenty lanficucha weglowego.

ZJAWISKA RELAKSACJI A WEASCIWOSCI
DIELEKTRYCZNE POLIAMIDU 12

Dielektryczne wiasciwosci poliamidéw charaktery-
zuja amorficznag frakcje ich struktury [5]. Istotny wptyw
na te wlasciwosci wywieraja mostki wodorowe i zwiaza-
ne z nimi zjawiska relaksacji oddzialywujace na prze-
wodnictwo pradu stalego. Jak juz wspomnielismy, w po-
liamidzie 12 moga wystapi¢ co najmniej trzy procesy re-
laksacji — a., B iy. Z punktu widzenia budowy chemicz-
nej PA mozna najogoélniej stwierdzi¢, ze proces relaksacji
o wiaze si¢ z orientacja (kierunkiem ustawienia) grup
amidowych w amorficznych obszarach; orientacja ta jest
kontrolowana przez ruchy duzych segmentéw w laficu-
chach czasteczkowych. Natomiast Zrédlem relaksacji
sa drgania atoméw wodoréw grup amidowych (proto-
néw), bioracych udzial w miedzyczasteczkowych wia-
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zaniach wodorowych. Calkowicie suche poliamidy nie
wykazuja relaksacji 3.

Stwierdzono [15, 16], ze wraz ze wzrostem stezenia
wody w poliamidach intensywnos¢ relaksacji o. pozosta-
je niezmieniona, natomiast intensywno$¢ relaksacji f3
wzrasta (a jednoczesnie maleje relaksacja y). Proces re-
laksacji B jest $cisle powiazany z lokalnym charakterem
ruchu dipolarnych segmentéw tancucha i czasteczek
wody w tych regionach, gdzie tworza one wigzania wo-
dorowe z grupami C=0 i NH.

W amorficznym obszarze PA 12 tworzenie tetraed-
rycznej konfiguracji czterech wigzan wodorowych
z czasteczka wody wymaga udziatu 25 % mol. wody (tj.
jednej czasteczki wody na cztery grupy amidowe). Za-
warto$¢ 16 % mol. wody, odpowiadajaca nasyceniu PA
12 woda, jest zatem niewystarczajaca do utworzenia
wigzan z czterema miejscami wigzacymi w matrycy te-
go poliamidu. Najprawdopodobniej wiec woda pozosta-
je niesklastrowana i jej jedna czasteczka przypada na
wigzanie C=0 i/lub grupe NH. Jezeli czasteczka H,O
tworzy mostek pomiedzy podobnymi albo nieréwno-
cennymi grupami tego samego badz réznych lanicu-
chow, to mostek taki stanowi lokalne miejsce o duzych
wartosciach energii i entropii, gdzie moga wystapi¢ ru-
chy termiczne czasteczki wody wokot osi zgodnej z kie-
runkiem wiagzania wodorowego. Poniewaz, jak juz
wspomniano, w amorficznej matrycy PA 12 takie czas-
teczki wody nie sa tetraedrycznie zwigzane wiazaniem
wodorowym, to mozna oczekiwaé, ze mechanizm ich
relaksacji bedzie rézny od tego w fazie cieklej (ciekla
woda) lub stalej (rézne postacie lodu). Wraz ze wzros-
tem nasycenia PA 12 woda proces relaksacji § przesuwa
sie do obszaru nizszej temperatury (lub wiekszej czesto-
tliwosci), co, jak sie wydaje, powinno wywierac¢ plastyfi-
kujacy wplyw na PA 12. W tej sytuacji mozna zatem
przypuszczad, ze lokalne ruchy dipoli wystepuja lacznie
z ruchami czasteczek wody, lecz z mniejsza szybkoscia.

Intensywnos¢ relaksacji y w PA 12 jest dwukrotnie
mniejsza niz w PA 6 [16], co najprawdopodobniej jest
zwigzane ze wspomnianym juz mniejszym udzialem
grup amidowych i innych grup dipolarnych. Wydaje sie,
ze stosunek grup NH;, do CHp, ktéry w PA 12 wynosi
0,09 i jest o polowe mniejszy niz w PA 6 i PA 6,6 (0,20),
koreluje z wysokoscia piku relaksacji . To z kolei suge-
ruje, ze na zaobserwowana relaksacje y skladaja sie ru-
chy dielektrycznie aktywnych grup, takich jak grupa
amidowa. Warto zaznaczy¢, ze wysokosc¢ piku relaksacji
Y zmniejsza si¢ po nasyceniu woda a jego polozenie
przesuwa sie w kierunku nizszej temperatury; tendencje
te ukazuje rys. 2.

Opisane zjawisko wskazuje na zmniejszenie sie licz-
by grup dipolarnych, ktérych szybsze ruchy uwidacz-
niaja sie jako pik relaksacji y oraz przyrost liczby grup,
ktorych ruchy uwidaczniaja sie jako pik relaksacji . Oz-
nacza to, ze woda powoduje redystrybucje miejsc, gdzie
ruchy lokalne wystepuja z réwnoczesnym efektem plas-
tyfikowania polimeru.

20
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Rys. 2. Przenikalnos$¢ dielektryczna suchego i nasyconego
wodq PA 12 odpowiadajqca czestotliwosci 1 kHz 110 kHz [16].
Czestotliwosé 1 kHz: o — suchy PA 12, + — nasycony wodq
PA 12; czgstotliwos¢ 10 kHz: A — suchy PA 12, x — nasycony
wodq PA 12
Fig. 2. Dielectric permeability of PA 12, dry or saturated with
water, corresponding to frequencies 1 or 10 kHz [16]. Frequen-
cy 1 kHz: o — dry PA 12, + — PA 12 saturated with water;
frequency 10 kHz: A — dry PA 12, x — PA 12 saturated with
water

Poniewaz czasteczki wody w poliamidach moga
tworzy¢ dwa typy wiazan wodorowych — wewnatrz-
laficuchowe i miedzylaricuchowe — to mozna oczeki-
wag, ze woda bedzie powodowata wzrost lokalnej obje-
tosci w wyniku oddzielenia od siebie laficuchéw poli-
merowych bezposrednio powiazanych wigzaniami wo-
dorowymi, a wystepujacych blisko siebie w suchym po-
limerze. Autorzy pracy [16] stwierdzili jednak zupelnie
odwrotne zjawisko polegajace na zmniejszeniu objetosci
po nasyceniu woda i wzrost gestosci. By¢ moze wiec, ze
upakowanie laficuchéw polimerowych w obecnosci wo-
dy staje si¢ bardziej efektywne. Fakt ten mozna zinter-
pretowac jak nastepuje: czasteczki wody w poliamidach
zajmuja wolne miejsca w luzno upakowanych obszarach
fazy amorficznej. Lanicuch polimerowy tworzy wew-
natrzczasteczkowy pierscieri grup amidowych polozo-
nych blisko siebie, tak ze czasteczka wody zajmuje miej-
sce wewnatrz pierécienia, podczas gdy lancuch jest
zwigzany wiazaniem wodorowym z dwiema grupami
amidowymi.

Efekt plastyfikujacy wody (lub przesuniecie relaksacji
o do nizszej temperatury) moze by¢ zwiazany ze wzros-
tem prawdopodobiefistwa rozerwania wigzan wodoro-
wych. Obecnos¢ czasteczki wody powoduje, ze jedno
bezposrednie wigzanie wodorowe wiazace dwie grupy
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amidowe lanicucha polimeru zostaje zastapione dwoma
takimi wiazaniami poprzez czasteczke wody. Oznacza
to, ze wowczas na kazda grupe amidowa przypada tylko
jedno wigzanie wodorowe; rozerwanie tego jednego wia-
zania zamiast dwéch utatwia ruchy dalekiego zasiegu
laficucha przypisywane relaksacji o.. Ze wzrostem praw-
dopodobieristwa rozerwania wigzan wodorowych, wiek-
szym w tej sytuacji niz w suchym poliamidzie, zwigksza
sie czestotliwo$¢ relaksacji, a temperatura wystepowania
piku relaksacji oo maleje wraz z postepujaca absorpcja
wody. Mozna wiec stwierdzi¢, ze woda w PA 12 uplas-
tycznia lokalne rodzaje ruchéw laicuchéw polimero-
wych w taki sposoéb, ze redukuje liczbe dipolarnych seg-
mentéw zaangazowanych w szybszy proces relaksacji y
i zwigksza liczbe segmentéw bioracych udzial w powol-
niejszej relaksacji . Czasteczka wody obecna w pustych
lub luzno upakowanych miejscach taricucha matrycy po-
limerowej, dopuszczajac ruchy dalekiego zasiegu seg-
mentéw, zmienia wiec rozmieszczenie lokalnych obsza-
réw luznego upakowania do takiego typu, w ktérym
szybsze ruchy staja si¢ mniej prawdopodobne.

WARSTWA WIERZCHNIA I SIECIOWANIE
POLIAMIDU 12

Istotny wptyw na wtasciwosci fizykochemiczne poli-
meréw wywiera rowniez warstwa powierzchniowa
tworzywa [17]. Materiaty polimerowe, podobnie jak in-
ne materialy, nie sa jednorodne pod wzgledem budowy
i struktury. Na szczeg6lna uwage zasluguje tzw. war-
stwa wierzchnia tych materiatéw [18]. W ukladach poli-
merowych wystepuja zjawiska segregacji powierzchnio-
wej oraz gradientu gestosci i struktury wezléw sieci
przestrzennej. Wtasnie strukturalna odmiennos$¢ warst-
wy wierzchniej i wewnetrznej materiatu jest istotna
przyczyna wspomnianego wplywu na wilasciwosci fizy-
kochemiczne. Procesy zachodzace w warstwie powierz-
chniowej maja wplyw na tarcie i zuzycie Scierne, starze-
nie oraz dyfuzje, a wiec moga decydowac o parametrach
uzytkowych wyrobéw wykonanych z materialéw poli-
merowych.

Badania w Osrodku Napromieniowania firmy Studer
(Szwajcaria) wykazaly, ze PA 12 ulega sieciowaniu pod
wplywem promieniowania elektronowego, jednak pro-
cesowi temu towarzyszy destrukcja polimeru [19]. W
wyniku sieciowania, poliamid nie topi sie podczas pod-
wyzszania temperatury, zachowujac pewna wytrzyma-
10$¢ mechaniczna mimo przekroczenia temperatury top-
nienia charakteryzujacej polimer nieusieciowany. Zwiek-
szona jest rowniez odpornoé¢ poliamidéw na krétkotr-
wale dzialanie wysokiej temperatury (np. 260 °C w trak-
cie lutowania), a takze wytrzymatos¢ na prady pelzajace
ina przebicie. Usieciowanie polepsza réwniez odpornosé
chemiczng oraz zmniejsza palnos¢. Aby zwiekszy¢ efekty
sieciowania, do poliamidéw w procesie formowania wy-
robéw dodaje sie w postaci przedmieszek srodki ufat-
wiajace te reakcje (sensybilizatory).

ZASTOSOWANIE POLIAMIDU 12

Ze wzgledu na wspomniane juz we wstepie znako-
mite wlasciwosci uzytkowe — mechaniczne, termiczne
i dielektryczne — PA 12 znalazl liczne zastosowania.
Odlewy z PA 12 sa najczesciej wykorzystywane do wy-
twarzania precyzyjnych elementéw wymagajacych
zwlaszcza stalosci wymiaréw, odpornosci na wysoka
temperature i odporno$ci chemicznej [20, 21].

Stwierdzono m.in. mozliwos¢ uzycia PA 12 w selek-
tywnym spiekaniu laserem [22]. Polimer stosowany do
tego celu musi charakteryzowac si¢ znaczna réznica po-
miedzy warto$ciami temperatury topnienia i krzepnie-
cia; im wigksza jest bowiem ta réznica, tym mniejszy
skurcz wystepuje podczas krzepniecia i mozna z wyz-
szym stopniem precyzji osiagna¢ pozadane wymiary
wytwarzanego wyrobu. Warto przy tym podkreslié, ze
obnizenie temperatury krzepniecia za pomoca dodat-
kéw lub komonomeréw niekorzystnie wptywa na wias-
ciwosci mechaniczne. Inng wazna cecha polimeru odpo-
wiedniego do spiekania laserem jest duza entalpia top-
nienia §wiadczaca o tym, ze utrudnione jest przemiesz-
czanie sie makroczasteczek w sasiedztwo miejsc bezpo-
Srednio poddawanych dzialaniu wiazki laserowej od
poczatku procesu do chwili stopienia w wyniku prze-
wodnictwa cieplnego; dzieki temu nie nastepuje spieka-
nie na zewnatrz pozadanej powierzchni.

PA 12 stosowany w omawianym procesie otrzymy-
wano metoda opisana w publikacji patentowej [23] w
obecnosci 0,3—0,7 % mas. kwasu fosforowego i 2—10 %
mas. wody, prowadzac proces w temp. 265—300 °C.
Waznym etapem bylo rozpuszczenie otrzymanego poli-
amidu w etanolu w temp. 140 °C, po czym wytracenie
krysztaléw poliamidu w temp. 100—125 °C w ciagu
5—7 h. Tak uzyskiwany PA 12 wykazuje wiasnie wyma-
gana duza réznice miedzy temperatura topnienia i tem-
peratura krzepniecia oraz znaczna warto$¢ entalpii top-
nienia [22]. Oznacza to, ze temperatura w komorze spie-
kania moze by¢ w tym przypadku wyzsza niz w odnie-
sieniu do handlowo dostepnych poliamidéw, co w re-
zultacie powoduje, ze skurcz w trakcie krzepniecia zos-
taje ograniczony. Wyroby uzyskane z otrzymanego
proszku nie wymagaja dalszej obrébki powierzchni,
a trwalos¢ ich wymiaréw przekracza te ceche wyrobéw
otrzymywanych z innych poliamidéw.

PA 12 znalazl réwniez zastosowanie w budowie sys-
teméw hamulcéw aerodynamicznych [24, 25] i uktadéw
paliwowych w pojazdach [26]. Systemy takie sa po-
wszechnie stosowane w pojazdach o duzej przeciazal-
nosci. Uklad hamulcowy jest wéwczas polaczony ze
zrédlem sprezonego powietrza za pomoca elastycznej
rury. Zazwyczaj przewody rurowe systeméw hamulco-
wych charakteryzuja si¢ wielowarstwowa konstrukcja,
ktérej warstwy zewnetrza i wewnetrzna sa utworzone
z materialu odpornego na oddzialywanie otaczajacego
srodowiska. W szczegdlnosci warstwy te musza by¢ od-
porne na pekniecia naprezeniowe w kontakcie z chlor-
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kiem cynku. Odpornoscia taka charakteryzuje sie wias-
nie PA 12, jednak ze wzgledu na jego wysoki koszt oraz
na fakt, ze nie mozna go wykorzystywaé¢ w temperatu-
rze <-40 °C 1 >95 °C, stosuje sie kopolimery PA 6 i PA 12.

Firma Atofia rozpoczela produkcje PA 12 ,Rilson
M-AESN Black P212 CTL”, charakteryzujacego sie po-
lepszona przewodnoscia elektryczna, bardzo dobra
plynnoscia, wlasciwym oporem powierzchniowym
<10° Q i bardzo dobra udarnoscia w niskiej temperatu-
rze [27, 28]. Cechy te pozwalaja na zastosowanie otrzy-
manego polimeru w produkgji jedno- i wielowarstwo-
wych przewodéw paliwowych samochodéw.

Niedawno pojawily sie na rynku butelki dla niemo-
wlat produkowane z PA 12 a nie z poliweglanu (PC)
[29]. Sa one wiec pozbawione pozostatosci bisfenolu A
(dianu) stosowanego w produkcji PC i w minimalnej
iloéci pozostajacego jednak w tworzywie w gotowych
wypraskach z PC [30]. Te resztki bisfenolu A moga
wplywacé negatywnie na niemowlecy system hormo-
nalny.

Wyjatkowe wiasciwosci PA 12 pozwalaja na uzyski-
wanie produktu o duzej przezroczystosci, dobrej udar-
nosci, odpornego na hydrolize w wysokiej temperaturze
oraz na dzialanie detergentéw. Mala gestos¢ (1 g/cm?)
sprawia, ze butelki z niego sa 1zejsze o 17 % niz butelki
wykonane z PC. Handlowe nazwy PA 12, z ktérego wy-
twarza sie omawiany tu wyréb to ,,Grilamid TR 90” oraz
,Grilamid TR 55”.

MODYFIKACJE POLIAMIDU 12
W ostatnim czasie opracowano réznorodne produkty

modyfikacji PA 12, rozszerzajac jego zastosowania (tabe-
la 1) [31].

Korporacja Foster wprowadzila w ostatnim czasie se-
lektywnie wzmacniane polimery (Selectivity Enhanced
Polymers, SEPs) z wykorzystaniem nanoczastek gliny w
celu zwigkszenia sztywnosci materialéw, m.in. réwniez
PA 12 [32]. Czastki dtugosci 300—1500 nm maja grubosé
<1 nm. PA 12 z takimi nanoczastkami charakteryzuje sie
modulem sprezystosci zwigkszonym o 65 %, przy czym
dalej zachowuje on mozliwos¢ wydtuzenia o 135 %. Na-
nokompozyty SEP wykonane z PA 12 znajduja zastoso-
wanie w produkcji cewnikéw i innych rurek cien-
kosciennych lub folii, ktére powinny by¢ sztywne, lecz
nie tamliwe.

PODSUMOWANIE

W zaleznosci od warunkéw krystalizacji PA 12 moze
krystalizowa¢ w formie o luby, przy czym forma, o sie-
ci przestrzennej nalezacej do ukladu monocyklicznego,
jest postacia dominujaca. Szereg uzytkowych cech PA 12
wynika z duzej liczby grup metylenowych w jego jed-
nostce powtarzalnej oraz mozliwosci tworzenia zaré6w-
no wewnatrzczasteczkowych, jak i miedzyczasteczko-
wych wigzai wodorowych. Powoduje to, ze wyroby
z PA 12 odznaczaja sie znakomitymi wiasciwoSciami
mechanicznymi i dielektrycznymi, a takze wykazuja sta-
08¢ wymiaréw w srodowiskach o zmiennej wilgotnosci.

Obserwowane w ciagu ostatnich lat zwigkszenie
produkcji PA 12 i prognozowana na najblizsze lata
2—3-proc. roczna tendencja wzrostowa jego zuzycia
wiaze sie z wielokierunkowymi mozliwo$ciami wyko-
rzystania tego polimeru, przede wszystkim w przemy-
§le samochodowym.

PA 12 jest najczesciej uzywany do wytwarzania ele-
mentéw precyzyjnych maszyn i urzadzen, do wyrobu

Tabela 1. Rodzaje modyfikowanego poliamidu 12 i ich zastosowania [31]
Table 1. Types of modified polyamide 12 and their applications [31]

Rodzaj modyfikowanego PA 12 Charakterystyka

Zastosowanie

PA 12 ze stabilizatorem UV
UV i $wiatlem stonecznym

dobre zachowanie poziomu wlasciwosci mecha-
nicznych po naswietlaniu promieniowaniem

powloki ochronne kabli, sprzet sportowy, wyposazenie
kuchni i lazienek, rury

PA 12 pélelastyczny i udarnoé¢ wedtug Izoda

dobre: gietko$é, odpornosé na Scieranie

przewody elastyczne w kanatach powietrznych i do
benzyny, przewody olejowe w samochodach; dysze,
plytki filtracyjne, wykladziny widet maznicy, taczniki
kabli

bardzo duza elastycznosé¢, dobra odpornosé na

pokrycia ochronne, buty narciarskie, elastyczne ruro-
ciagi na kanaty powietrzne i benzyne, przewody

PA 12 elastyczny Scieranie, znaczna udarnoéc¢ wg Izoda oraz olejowe w samochodach a takze pierscienie uszczelnia-
polepszone ) wydtuzenie po ztamaniu jace, przepony, taczniki kabli, podeszwy do obuwia
sportowego
PA 12 uniepalniony polepszona*) ognicodpornos¢ izolacje przewodé6w, powloki ochronne kabli oraz

wykoniczenie wnetrz samolotéw

PA 12 wzmocniony dodatkiem
30 % widkien szklanych

dobra sztywnos¢, wytrzymatosé na rozciaganie,
. .. *
odpornos¢ na pelzanie oraz zmniejszona
podatnos¢ na odksztatcenia i kurczenie

wtyczki elektryczne, czesci i koperty zegarkow, klamry
butéw narciarskich, skrzydta wiatrakéw, kota zebate,
elementy precyzyjne, przelaczniki

Tw poréwnaniu z niemodyfikowanym PA 12.
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powlok ochronnych kabli, przewodéw oraz rur, a takze
elementéw uktadéw paliwowych i hamulcowych samo-
chodéw. Atrakcyjnoé¢ omawianego poliamidu w tych
zastosowaniach wynika z jego wyjatkowych cech —
matej absorpcji wody, duzej odpornosci chemicznej
i wytrzymatos$ci mechanicznej oraz elastycznosci,
zwlaszcza w niskiej temperaturze, jak réwniez znakomi-
tych wlasciwosci dielektrycznych.
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