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W³aœciwoœci fizyczne i zastosowanie poliamidu 12

Streszczenie — W artykule referatowym przedstawiono najwa¿niejsze w³aœciwoœci i kierunki zasto-
sowania poliamidu 12. Du¿o miejsca poœwiêcono strukturze krystalicznej tego polimeru i jej przemia-
nom, a tak¿e wp³ywowi tych zjawisk na w³aœciwoœci lepkosprê¿yste PA 12. Obszernie omówiono te¿
powi¹zanie w³aœciwoœci relaksacyjnych poliamidu 12 z jego charakterystyk¹ dielektryczn¹. Zwrócono
te¿ uwagê na rolê warstwy wierzchniej polimeru i na wp³yw reakcji usieciowania. Szczególnie cenne
cechy PA 12 z punktu widzenia jego u¿ytkowania to ma³a absorpcja wody sprzyjaj¹ca trwa³oœci wy-
miarów oraz dobre w³aœciwoœci dielektryczne.
S³owa kluczowe: poliamid 12, struktura krystaliczna, charakterystyka relaksacyjna, w³aœciwoœci
u¿ytkowe, 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-
tion.

Liczne zalety materia³ów polimerowych, takie jak
ma³y ciê¿ar w³aœciwy (lekkoœæ tworzywa), odpornoœæ na
korozjê oraz du¿a wytrzyma³oœæ mechaniczna sprawi³y,
¿e tradycyjne tworzywa metaliczne coraz czêœciej zastê-
puje siê polimerami [1]. Dotyczy to przede wszystkim
zastosowañ w charakterze elementów budowy maszyn,
rur, obudów urz¹dzeñ a tak¿e opakowañ, a wiêc dzie-
dzin, w których tworzywa polimerowe zajmuj¹ obecnie
dominuj¹c¹ pozycjê.

Ze wzglêdu na znakomite w³aœciwoœci poliamidu 12
(PA 12) wzrasta zainteresowanie mo¿liwoœciami jego
wykorzystania. Pomimo stosunkowo wysokiej ceny PA
12, trzy- do piêciokrotnie przewy¿szaj¹cej cenê poliami-
du 6,6 (PA 6,6) lub poliamidu 6 (PA 6), jest on coraz
czêœciej wykorzystywany jako tworzywo konstrukcyjne,
zw³aszcza w produkcji elementów precyzyjnych ma-
szyn i urz¹dzeñ oraz samochodowych systemów pali-
wowych i hamulcowych. Cenne zalety PA 12 [2] — sta-
³oœæ wymiarów w œrodowisku o zmiennej wilgotnoœci,
du¿a wytrzyma³oœæ mechaniczna, elastycznoœæ (zw³asz-
cza w niskiej temperaturze) i znakomite w³aœciwoœci
dielektryczne — z nadwy¿k¹ rekompensuj¹ wysokie
koszty polimeru.

Niniejszy artyku³, przedstawiaj¹cy w³aœciwoœci fizy-
kochemiczne i u¿ytkowe PA 12 oraz mo¿liwoœci jego za-
stosowañ, stanowi kontynuacjê opracowania dotycz¹ce-
go metod otrzymywania PA 12 [3].

POLIMORFIZM POLIAMIDU 12

Poliamidy wystêpuj¹ w trzech formach krystalicz-
nych: α, β lub γ, w zale¿noœci od sposobu prowadzenia
krystalizacji — z rozcieñczonego roztworu, z fazy sto-
pionej w procesach rozci¹gania lub wygrzewania b¹dŸ
te¿ w wyniku oddzia³ywania fenolem lub jodem. Na
przyk³ad, poliamidowi 11 mo¿e odpowiadaæ co najmniej
piêæ postaci krystalicznych, mianowicie trójskoœna α,
jednoskoœna β oraz trzy heksagonalne i pseudoheksago-
nalne postacie γ, δ i δ‘ o ró¿nych sieciach przestrzennych
[4].

Krystalizacja do fazy α powoduje wzrost przewod-
noœci pr¹du sta³ego oraz zmniejszenie udzia³u polaryza-
cji ustawienia [5]. W materia³ach u¿ytkowych korzystne
jest wystêpowanie komórek elementarnych γ; s¹ one jed-
noskoœne i charakteryzuj¹ siê skróconymi okresami
identycznoœci osi ³añcucha [6].
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Geigenfeind i Owen [7] scharakteryzowali metod¹
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM — Trans-
mission Electron Microscopy) rozci¹gniête i wygrzane ar-
kusze z PA 12. Zaobserwowali oni trójsk³adnikow¹
strukturê, na któr¹ sk³adaj¹ siê krystaliczne i amorficzne
obszary w mikrofibrylach oraz sk³adnik miêdzyfibrylar-
ny o gêstoœci poœredniej miêdzy gêstoœci¹ obszarów
krystalicznych i amorficznych.

Wed³ug Kyotani [8] PA 12 ma dwie formy krystalicz-
ne — α i γ, przy czym forma γ jest form¹ dominuj¹c¹.
Postaæ α PA 12 mo¿na otrzymaæ na drodze krystalizacji
w wy¿szej temperaturze z wodnego roztworu kwasu
mrówkowego albo z 1-heksanolu. W ni¿szej temperatu-
rze (80 oC) tworzy siê postaæ γ, natomiast po podwy¿sze-
niu temperatury do 120 oC jednoczeœnie powstaj¹ formy
α i γ. Natomiast podczas krystalizacji z roztworu
w 1,6-heksanodiolu niezale¿nie od temperatury zawsze
powstaje forma γ.

Warto przy tym dla porównania podaæ, ¿e np. PA 6
jest trwa³y w postaci α, ale ulega przekszta³ceniu do for-
my γ po potraktowaniu jodem, a powraca do postaci α
podczas aksjalnego rozci¹gania w temperaturze pokojo-
wej [9].

Przebieg ogrzewania obu form PA 12 (α i γ) analizo-
wano metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC) [10]. Stwierdzono, ¿e postaæ γ wykazuje na termo-
gramie pojedynczy endotermiczny pik topnienia, pod-
czas gdy formie α odpowiadaj¹ piki podwójne. Tempe-
ratura topnienia formy α PA 12 wynosi ok. 173 oC i jest
ni¿sza o 6—7 oC od temperatury topnienia postaci γ.

PA 12 krystalizuje w systemie monocyklicznym z ko-
mórk¹ elementarn¹ zawieraj¹c¹ cztery monomeryczne
jednostki...-(CH2)11-CO-NH-... o nastêpuj¹cych wymia-
rach: a = 4,79 Å, b = 31,9 Å (oœ w³ókna), c = 9,58 Å, β =

120o [11]. Obliczona w odniesieniu do tych parametrów
gêstoœæ wynosi 1,034 g/cm3. W przypadku krystalizacji
z roztworu w mieszaninie fenol/etanol PA 12 krystali-
zuje na ogó³ w formie γ [12, 13], z wyj¹tkiem warunków
niskiej temperatury i/lub powolnego odparowywania
rozpuszczalnika. Z faktu, ¿e temperatura zeszklenia (Tg)
PA 12 wynosi ok. 50 oC mo¿na wywnioskowaæ, ¿e krys-
talizacja PA 12 w postaci α przebiega przede wszystkim
wówczas, gdy temperatura odlewania jest ni¿sza od
temperatury zeszklenia. Tendencja do krystalizacji PA 12
w bardziej stabilnej formie γ pojawia siê po przekrocze-
niu wartoœci Tg i jest wzmacniana szybkim odparowy-
waniem rozpuszczalnika oraz wysok¹ temperatur¹.

W celu wykrystalizowania formy α, p³atki PA 12 roz-
puszcza siê w mieszaninie fenol/etanol o stosunku mas.
86:14 i roztwór umieszcza siê na p³ytce szklanej w tem-
peraturze pokojowej (<30 oC); pozostawienie roztworu
w temp. >90 oC pozwala na uzyskanie jedynie postaci γ
[14].

Formê α PA 12 mo¿na ³atwo przekszta³ciæ w postaæ γ
na drodze obróbki termicznej w temp. <150 oC lub
w temperaturze pokojowej — w wyniku potraktowania
gazowym HCl i nastêpnej obróbki cieplnej po³¹czonej
z usuwaniem gazu w temp. ok. 100 oC. Temperatura
30 oC stanowi górn¹ granicê tworzenia siê formy α, pod-
czas gdy temp. 90 oC stanowi doln¹ granicê tworzenia
siê postaci γ [12].

W porównaniu z PA 6, PA 12 dziêki d³u¿szemu ³añ-
cuchowi jednostki powtarzalnej jest bardziej elastyczny
i ³atwiej zmienia konformacjê z utworzeniem wi¹zañ
wodorowych pomiêdzy s¹siaduj¹cymi ³añcuchami. Dla-
tego w³aœnie PA 12 wykazuje tendencjê do tworzenia
formy γ, podczas gdy sztywny PA 6 krystalizuje z regu³y
w postaci α. Omówione tu przemiany polimorficzne PA

STOPIONY PA12 POSTAÆ γ

POSTAÆ α
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FENOL/ETANOL
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o

Rys. 1. Polimorfizm poliamidu 12 [14]
Fig. 1. Polymorphism of polyamide 12 [14]
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12 mo¿na zilustrowaæ schematem przedstawionym na
rys. 1 [14].

Tak wiêc PA 12 krystalizuje w formie γ zarówno pod-
czas wyt³aczania fazy stopionej, jak i w wyniku obróbki
termicznej próbki amorficznej. Naprê¿enie rozci¹gaj¹ce
w temp. >160 oC powoduje wyd³u¿enie przekraczaj¹ce
wartoœæ krytyczn¹, a co za tym idzie — czêœciowe prze-
kszta³cenie postaci krystalicznej γ do formy α.

Rhee i White [6] podczas starzenia folii z PA 12 w
temperaturze pokojowej zaobserwowali interesuj¹ce zja-
wisko polegaj¹ce na wzroœcie wartoœci temperatury
zeszklenia oraz temperatury krystalizacji (Tc). Mianowi-
cie, wartoœci Tg i Tc, które na pocz¹tku (4 minuty po
wyt³oczeniu) wynosi³y, odpowiednio, 27 oC oraz 47 oC,
po 8 dobach starzenia wzros³y do 50 oC i 78 oC, podczas
gdy temperatura topnienia (Tm = 170 oC) oraz stopieñ
krystalicznoœci (X = 18 %) nie uleg³y w tym czasie, prak-
tycznie bior¹c, ¿adnej zmianie. Mo¿e to byæ spowodo-
wane tworzeniem silniejszych wi¹zañ wodorowych
podczas starzenia. Pomiary metodami FT-IR (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) oraz WAXD (Wide Angle
X-ray Diffraction) wykaza³y, ¿e kryszta³y γ tworz¹ siê za-
równo w niezorientowanych, jak i w zorientowanych
wyt³aczanych foliach z PA 12. Zmiany warunków roz-
ci¹gania nie powoduj¹ ró¿nic w wymiarach komórki
krystalicznej PA 12; wymiary te w przypadku krystalicz-
nej formy γ PA 12, badane na przyk³adzie próbki folii
rozci¹gniêtej w temp. 115 oC pozostaj¹ niezmienione na-
wet po wygrzewaniu folii we wrz¹cym 20-proc. roztwo-
rze kwasu mrówkowego.

Zgodnie z wynikami badañ metod¹ SAXS (Small-An-
gle X-ray Scattering), wzrost temperatury rozci¹gania z
65 oC do 115 oC wywo³uje jednak wyd³u¿enie odstêpów
pomiêdzy warstwami (lamelami) od 96 Å do 116 Å, a
wygrzewanie (w opisanych warunkach) folii z PA 12
rozci¹gniêtej w temp. 115 oC jest przyczyn¹ dodatkowe-
go wyd³u¿enia odstêpów pomiêdzy warstwami do
123 Å. Pomiary WAXD wskazuj¹ przy tym, ¿e p³asz-
czyzny wi¹zañ wodorowych w fazie krystalicznej biaks-
jalnie rozci¹gniêtych folii z PA 12 s¹ u³o¿one planarnie
w stosunku do powierzchni folii [6].

CZYNNIKI WP£YWAJ¥CE NA LEPKOSPRÊ¯YSTE
W£AŒCIWOŒCI POLIAMIDU 12

Obszar najwy¿szej temperatury relaksacji w poliami-
dach odpowiada relaksacji α (pikowi zeszklenia), nato-
miast najni¿szej — pikowi γ [15]. Relaksacja γ jest przy-
porz¹dkowana przede wszystkim lokalnym ruchom
grup CH2 w obrêbie ³añcucha, chocia¿ sugeruje siê, ¿e
równie¿ grupy amidowe odgrywaj¹ pewn¹ rolê w ta-
kich ruchach. Wysokoœæ piku γ maleje wraz ze wzrostem
stopnia krystalicznoœci polimeru; w przypadku jednos-
tek powtarzalnych o d³ugim ³añcuchu (np. w PA 12) wy-
sokoœæ ta nie zale¿y od iloœci zaabsorbowanej wody. Re-
laksacja β przebiega w poœredniej temperaturze i wi¹¿e
siê z obecnoœci¹ wody tworz¹cej wi¹zania wodorowe w

amorficznych obszarach polimeru. Pik β maleje lub za-
nika wówczas gdy poliamid zostaje wysuszony w pod-
wy¿szonej temperaturze pod obni¿onym ciœnieniem.

W³aœciwoœci lepkosprê¿yste poliamidów zale¿¹ za-
równo od d³ugoœci jednostki powtarzalnej, jak i od licz-
by, po³o¿enia oraz rozmieszczenia grup amidowych
w ³añcuchu polimerowym [15]. D³ugoœæ ³añcucha wêg-
lowego w jednostce powtarzalnej okreœla mianowicie
szybkoœæ ruchów segmentów w przedziale (wewn¹trz)
tej jednostki, gdzie dominuj¹c¹ rolê odgrywaj¹ oddzia-
³ywania van der Waalsa, podczas gdy liczba i po³o¿enie
grup amidowych decyduj¹ o ruchu danej jednostki po-
wtarzalnej wzglêdem innej — zatem w warunkach wys-
têpowania wewn¹trz³añcuchowych i miêdzy³añcucho-
wych wi¹zañ wodorowych. Wi¹zania takie mog¹ two-
rzyæ przejœciowe mostki poprzeczne pomiêdzy grupami
amidowymi poszczególnych ³añcuchów, co ogranicza
ruchy segmentów wewn¹trz jednostki powtarzalnej.
Dlatego te¿ iloœæ zaabsorbowanej wody wywiera istotny
wp³yw na w³aœciwoœci poliamidów. Woda, poprzez wi¹-
zania wodorowe, mo¿e przy³¹czyæ siê do grup amido-
wych w ³añcuchu g³ównym, a tak¿e powodowaæ zawa-
dê przestrzenn¹, utrudniaj¹c¹ lokalne ruchy segmentów.

PA 12 zawiera 7,7 grup amidowych w przeliczeniu
na 100 atomów ³añcucha, co stanowi tylko po³owê
udzia³u tych grup w PA 6 i PA 6,6. St¹d wynikaj¹ ró¿nice
w temperaturze i intensywnoœci wystêpowania procesu
relaksacji α w przypadku tych typów poliamidów. In-
tensywnoœæ relaksacji α zale¿y równie¿ od liczby wi¹-
zañ poprzecznych i spl¹tañ ³añcuchów w fazie amorficz-
nej, stopnia krystalizacji, „historii” termicznej oraz licz-
by i wymiarów krystalitów. Niskiej temperaturze relak-
sacji α zwykle towarzyszy niska temperatura topnienia
polimeru. Mo¿na stwierdziæ, ¿e intensywnoœæ piku re-
laksacji γ wzrasta ze wzrostem d³ugoœci ³añcucha meru,
co wynika z faktu, ¿e liczba segmentów bior¹cych udzia³
w termicznie aktywowanej dyfuzji jest kontrolowana
przez tê d³ugoœæ, a lokalne ruchy rozci¹gaj¹ siê na dalsze
segmenty ³añcucha wêglowego.

ZJAWISKA RELAKSACJI A W£AŒCIWOŒCI
DIELEKTRYCZNE POLIAMIDU 12

Dielektryczne w³aœciwoœci poliamidów charaktery-
zuj¹ amorficzn¹ frakcjê ich struktury [5]. Istotny wp³yw
na te w³aœciwoœci wywieraj¹ mostki wodorowe i zwi¹za-
ne z nimi zjawiska relaksacji oddzia³ywuj¹ce na prze-
wodnictwo pr¹du sta³ego. Jak ju¿ wspomnieliœmy, w po-
liamidzie 12 mog¹ wyst¹piæ co najmniej trzy procesy re-
laksacji — α, β i γ. Z punktu widzenia budowy chemicz-
nej PA mo¿na najogólniej stwierdziæ, ¿e proces relaksacji
α wi¹¿e siê z orientacj¹ (kierunkiem ustawienia) grup
amidowych w amorficznych obszarach; orientacja ta jest
kontrolowana przez ruchy du¿ych segmentów w ³añcu-
chach cz¹steczkowych. Natomiast Ÿród³em relaksacji β
s¹ drgania atomów wodorów grup amidowych (proto-
nów), bior¹cych udzia³ w miêdzycz¹steczkowych wi¹-
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zaniach wodorowych. Ca³kowicie suche poliamidy nie
wykazuj¹ relaksacji β.

Stwierdzono [15, 16], ¿e wraz ze wzrostem stê¿enia
wody w poliamidach intensywnoœæ relaksacji α pozosta-
je niezmieniona, natomiast intensywnoœæ relaksacji β
wzrasta (a jednoczeœnie maleje relaksacja γ). Proces re-
laksacji β jest œciœle powi¹zany z lokalnym charakterem
ruchu dipolarnych segmentów ³añcucha i cz¹steczek
wody w tych regionach, gdzie tworz¹ one wi¹zania wo-
dorowe z grupami C=O i NH.

W amorficznym obszarze PA 12 tworzenie tetraed-
rycznej konfiguracji czterech wi¹zañ wodorowych
z cz¹steczk¹ wody wymaga udzia³u 25 % mol. wody (tj.
jednej cz¹steczki wody na cztery grupy amidowe). Za-
wartoœæ 16 % mol. wody, odpowiadaj¹ca nasyceniu PA
12 wod¹, jest zatem niewystarczaj¹ca do utworzenia
wi¹zañ z czterema miejscami wi¹¿¹cymi w matrycy te-
go poliamidu. Najprawdopodobniej wiêc woda pozosta-
je niesklastrowana i jej jedna cz¹steczka przypada na
wi¹zanie C=O i/lub grupê NH. Je¿eli cz¹steczka H2O
tworzy mostek pomiêdzy podobnymi albo nierówno-
cennymi grupami tego samego b¹dŸ ró¿nych ³añcu-
chów, to mostek taki stanowi lokalne miejsce o du¿ych
wartoœciach energii i entropii, gdzie mog¹ wyst¹piæ ru-
chy termiczne cz¹steczki wody wokó³ osi zgodnej z kie-
runkiem wi¹zania wodorowego. Poniewa¿, jak ju¿
wspomniano, w amorficznej matrycy PA 12 takie cz¹s-
teczki wody nie s¹ tetraedrycznie zwi¹zane wi¹zaniem
wodorowym, to mo¿na oczekiwaæ, ¿e mechanizm ich
relaksacji bêdzie ró¿ny od tego w fazie ciek³ej (ciek³a
woda) lub sta³ej (ró¿ne postacie lodu). Wraz ze wzros-
tem nasycenia PA 12 wod¹ proces relaksacji β przesuwa
siê do obszaru ni¿szej temperatury (lub wiêkszej czêsto-
tliwoœci), co, jak siê wydaje, powinno wywieraæ plastyfi-
kuj¹cy wp³yw na PA 12. W tej sytuacji mo¿na zatem
przypuszczaæ, ¿e lokalne ruchy dipoli wystêpuj¹ ³¹cznie
z ruchami cz¹steczek wody, lecz z mniejsz¹ szybkoœci¹.

Intensywnoœæ relaksacji γ w PA 12 jest dwukrotnie
mniejsza ni¿ w PA 6 [16], co najprawdopodobniej jest
zwi¹zane ze wspomnianym ju¿ mniejszym udzia³em
grup amidowych i innych grup dipolarnych. Wydaje siê,
¿e stosunek grup NH2 do CH2, który w PA 12 wynosi
0,09 i jest o po³owê mniejszy ni¿ w PA 6 i PA 6,6 (0,20),
koreluje z wysokoœci¹ piku relaksacji γ. To z kolei suge-
ruje, ¿e na zaobserwowan¹ relaksacjê γ sk³adaj¹ siê ru-
chy dielektrycznie aktywnych grup, takich jak grupa
amidowa. Warto zaznaczyæ, ¿e wysokoœæ piku relaksacji
γ zmniejsza siê po nasyceniu wod¹ a jego po³o¿enie
przesuwa siê w kierunku ni¿szej temperatury; tendencjê
tê ukazuje rys. 2.

Opisane zjawisko wskazuje na zmniejszenie siê licz-
by grup dipolarnych, których szybsze ruchy uwidacz-
niaj¹ siê jako pik relaksacji γ oraz przyrost liczby grup,
których ruchy uwidaczniaj¹ siê jako pik relaksacji β. Oz-
nacza to, ¿e woda powoduje redystrybucjê miejsc, gdzie
ruchy lokalne wystêpuj¹ z równoczesnym efektem plas-
tyfikowania polimeru.

Poniewa¿ cz¹steczki wody w poliamidach mog¹
tworzyæ dwa typy wi¹zañ wodorowych — wewn¹trz-
³añcuchowe i miêdzy³añcuchowe — to mo¿na oczeki-
waæ, ¿e woda bêdzie powodowa³a wzrost lokalnej objê-
toœci w wyniku oddzielenia od siebie ³añcuchów poli-
merowych bezpoœrednio powi¹zanych wi¹zaniami wo-
dorowymi, a wystêpuj¹cych blisko siebie w suchym po-
limerze. Autorzy pracy [16] stwierdzili jednak zupe³nie
odwrotne zjawisko polegaj¹ce na zmniejszeniu objêtoœci
po nasyceniu wod¹ i wzrost gêstoœci. Byæ mo¿e wiêc, ¿e
upakowanie ³añcuchów polimerowych w obecnoœci wo-
dy staje siê bardziej efektywne. Fakt ten mo¿na zinter-
pretowaæ jak nastêpuje: cz¹steczki wody w poliamidach
zajmuj¹ wolne miejsca w luŸno upakowanych obszarach
fazy amorficznej. £añcuch polimerowy tworzy wew-
n¹trzcz¹steczkowy pierœcieñ grup amidowych po³o¿o-
nych blisko siebie, tak ¿e cz¹steczka wody zajmuje miej-
sce wewn¹trz pierœcienia, podczas gdy ³añcuch jest
zwi¹zany wi¹zaniem wodorowym z dwiema grupami
amidowymi.

Efekt plastyfikuj¹cy wody (lub przesuniêcie relaksacji
α do ni¿szej temperatury) mo¿e byæ zwi¹zany ze wzros-
tem prawdopodobieñstwa rozerwania wi¹zañ wodoro-
wych. Obecnoœæ cz¹steczki wody powoduje, ¿e jedno
bezpoœrednie wi¹zanie wodorowe wi¹¿¹ce dwie grupy
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Rys. 2. Przenikalnoœæ dielektryczna suchego i nasyconego
wod¹ PA 12 odpowiadaj¹ca czêstotliwoœci 1 kHz i 10 kHz [16].
Czêstotliwoœæ 1 kHz: o — suchy PA 12, + — nasycony wod¹
PA 12; czêstotliwoœæ 10 kHz: ∆ — suchy PA 12, x — nasycony
wod¹ 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: ∆ — dry PA 12, x — PA 12 saturated with
water
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amidowe ³añcucha polimeru zostaje zast¹pione dwoma
takimi wi¹zaniami poprzez cz¹steczkê wody. Oznacza
to, ¿e wówczas na ka¿d¹ grupê amidow¹ przypada tylko
jedno wi¹zanie wodorowe; rozerwanie tego jednego wi¹-
zania zamiast dwóch u³atwia ruchy dalekiego zasiêgu
³añcucha przypisywane relaksacji α. Ze wzrostem praw-
dopodobieñstwa rozerwania wi¹zañ wodorowych, wiêk-
szym w tej sytuacji ni¿ w suchym poliamidzie, zwiêksza
siê czêstotliwoœæ relaksacji, a temperatura wystêpowania
piku relaksacji α maleje wraz z postêpuj¹c¹ absorpcj¹
wody. Mo¿na wiêc stwierdziæ, ¿e woda w PA 12 uplas-
tycznia lokalne rodzaje ruchów ³añcuchów polimero-
wych w taki sposób, ¿e redukuje liczbê dipolarnych seg-
mentów zaanga¿owanych w szybszy proces relaksacji γ
i zwiêksza liczbê segmentów bior¹cych udzia³ w powol-
niejszej relaksacji β. Cz¹steczka wody obecna w pustych
lub luŸno upakowanych miejscach ³añcucha matrycy po-
limerowej, dopuszczaj¹c ruchy dalekiego zasiêgu seg-
mentów, zmienia wiêc rozmieszczenie lokalnych obsza-
rów luŸnego upakowania do takiego typu, w którym
szybsze ruchy staj¹ siê mniej prawdopodobne.

WARSTWA WIERZCHNIA I SIECIOWANIE
POLIAMIDU 12

Istotny wp³yw na w³aœciwoœci fizykochemiczne poli-
merów wywiera równie¿ warstwa powierzchniowa
tworzywa [17]. Materia³y polimerowe, podobnie jak in-
ne materia³y, nie s¹ jednorodne pod wzglêdem budowy
i struktury. Na szczególn¹ uwagê zas³uguje tzw. war-
stwa wierzchnia tych materia³ów [18]. W uk³adach poli-
merowych wystêpuj¹ zjawiska segregacji powierzchnio-
wej oraz gradientu gêstoœci i struktury wêz³ów sieci
przestrzennej. W³aœnie strukturalna odmiennoœæ warst-
wy wierzchniej i wewnêtrznej materia³u jest istotn¹
przyczyn¹ wspomnianego wp³ywu na w³aœciwoœci fizy-
kochemiczne. Procesy zachodz¹ce w warstwie powierz-
chniowej maj¹ wp³yw na tarcie i zu¿ycie œcierne, starze-
nie oraz dyfuzjê, a wiêc mog¹ decydowaæ o parametrach
u¿ytkowych wyrobów wykonanych z materia³ów poli-
merowych.

Badania w Oœrodku Napromieniowania firmy Studer
(Szwajcaria) wykaza³y, ¿e PA 12 ulega sieciowaniu pod
wp³ywem promieniowania elektronowego, jednak pro-
cesowi temu towarzyszy destrukcja polimeru [19]. W
wyniku sieciowania, poliamid nie topi siê podczas pod-
wy¿szania temperatury, zachowuj¹c pewn¹ wytrzyma-
³oœæ mechaniczn¹ mimo przekroczenia temperatury top-
nienia charakteryzuj¹cej polimer nieusieciowany. Zwiêk-
szona jest równie¿ odpornoœæ poliamidów na krótkotr-
wa³e dzia³anie wysokiej temperatury (np. 260 oC w trak-
cie lutowania), a tak¿e wytrzyma³oœæ na pr¹dy pe³zaj¹ce
i na przebicie. Usieciowanie polepsza równie¿ odpornoœæ
chemiczn¹ oraz zmniejsza palnoœæ. Aby zwiêkszyæ efekty
sieciowania, do poliamidów w procesie formowania wy-
robów dodaje siê w postaci przedmieszek œrodki u³at-
wiaj¹ce tê reakcje (sensybilizatory).

ZASTOSOWANIE POLIAMIDU 12

Ze wzglêdu na wspomniane ju¿ we wstêpie znako-
mite w³aœciwoœci u¿ytkowe — mechaniczne, termiczne
i dielektryczne — PA 12 znalaz³ liczne zastosowania.
Odlewy z PA 12 s¹ najczêœciej wykorzystywane do wy-
twarzania precyzyjnych elementów wymagaj¹cych
zw³aszcza sta³oœci wymiarów, odpornoœci na wysok¹
temperaturê i odpornoœci chemicznej [20, 21].

Stwierdzono m.in. mo¿liwoœæ u¿ycia PA 12 w selek-
tywnym spiekaniu laserem [22]. Polimer stosowany do
tego celu musi charakteryzowaæ siê znaczn¹ ró¿nic¹ po-
miêdzy wartoœciami temperatury topnienia i krzepniê-
cia; im wiêksza jest bowiem ta ró¿nica, tym mniejszy
skurcz wystêpuje podczas krzepniêcia i mo¿na z wy¿-
szym stopniem precyzji osi¹gn¹æ po¿¹dane wymiary
wytwarzanego wyrobu. Warto przy tym podkreœliæ, ¿e
obni¿enie temperatury krzepniêcia za pomoc¹ dodat-
ków lub komonomerów niekorzystnie wp³ywa na w³aœ-
ciwoœci mechaniczne. Inn¹ wa¿n¹ cech¹ polimeru odpo-
wiedniego do spiekania laserem jest du¿a entalpia top-
nienia œwiadcz¹ca o tym, ¿e utrudnione jest przemiesz-
czanie siê makrocz¹steczek w s¹siedztwo miejsc bezpo-
œrednio poddawanych dzia³aniu wi¹zki laserowej od
pocz¹tku procesu do chwili stopienia w wyniku prze-
wodnictwa cieplnego; dziêki temu nie nastêpuje spieka-
nie na zewn¹trz po¿¹danej powierzchni.

PA 12 stosowany w omawianym procesie otrzymy-
wano metod¹ opisan¹ w publikacji patentowej [23] w
obecnoœci 0,3—0,7 % mas. kwasu fosforowego i 2—10 %
mas. wody, prowadz¹c proces w temp. 265—300 oC.
Wa¿nym etapem by³o rozpuszczenie otrzymanego poli-
amidu w etanolu w temp. 140 oC, po czym wytr¹cenie
kryszta³ów poliamidu w temp. 100—125 oC w ci¹gu
5—7 h. Tak uzyskiwany PA 12 wykazuje w³aœnie wyma-
gan¹ du¿¹ ró¿nicê miêdzy temperatur¹ topnienia i tem-
peratur¹ krzepniêcia oraz znaczn¹ wartoœæ entalpii top-
nienia [22]. Oznacza to, ¿e temperatura w komorze spie-
kania mo¿e byæ w tym przypadku wy¿sza ni¿ w odnie-
sieniu do handlowo dostêpnych poliamidów, co w re-
zultacie powoduje, ¿e skurcz w trakcie krzepniêcia zos-
taje ograniczony. Wyroby uzyskane z otrzymanego
proszku nie wymagaj¹ dalszej obróbki powierzchni,
a trwa³oœæ ich wymiarów przekracza tê cechê wyrobów
otrzymywanych z innych poliamidów.

PA 12 znalaz³ równie¿ zastosowanie w budowie sys-
temów hamulców aerodynamicznych [24, 25] i uk³adów
paliwowych w pojazdach [26]. Systemy takie s¹ po-
wszechnie stosowane w pojazdach o du¿ej przeci¹¿al-
noœci. Uk³ad hamulcowy jest wówczas po³¹czony ze
Ÿród³em sprê¿onego powietrza za pomoc¹ elastycznej
rury. Zazwyczaj przewody rurowe systemów hamulco-
wych charakteryzuj¹ siê wielowarstwow¹ konstrukcj¹,
której warstwy zewnêtrza i wewnêtrzna s¹ utworzone
z materia³u odpornego na oddzia³ywanie otaczaj¹cego
œrodowiska. W szczególnoœci warstwy te musz¹ byæ od-
porne na pêkniêcia naprê¿eniowe w kontakcie z chlor-
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kiem cynku. Odpornoœci¹ tak¹ charakteryzuje siê w³aœ-
nie PA 12, jednak ze wzglêdu na jego wysoki koszt oraz
na fakt, ¿e nie mo¿na go wykorzystywaæ w temperatu-
rze <-40 oC i >95 oC, stosuje siê kopolimery PA 6 i PA 12.

Firma Atofia rozpoczê³a produkcjê PA 12 „Rilson
M-AESN Black P212 CTL”, charakteryzuj¹cego siê po-
lepszon¹ przewodnoœci¹ elektryczn¹, bardzo dobr¹
p³ynnoœci¹, w³aœciwym oporem powierzchniowym
<106 Ω i bardzo dobr¹ udarnoœci¹ w niskiej temperatu-
rze [27, 28]. Cechy te pozwalaj¹ na zastosowanie otrzy-
manego polimeru w produkcji jedno- i wielowarstwo-
wych przewodów paliwowych samochodów.

Niedawno pojawi³y siê na rynku butelki dla niemo-
wl¹t produkowane z PA 12 a nie z poliwêglanu (PC)
[29]. S¹ one wiêc pozbawione pozosta³oœci bisfenolu A
(dianu) stosowanego w produkcji PC i w minimalnej
iloœci pozostaj¹cego jednak w tworzywie w gotowych
wypraskach z PC [30]. Te resztki bisfenolu A mog¹
wp³ywaæ negatywnie na niemowlêcy system hormo-
nalny.

Wyj¹tkowe w³aœciwoœci PA 12 pozwalaj¹ na uzyski-
wanie produktu o du¿ej przezroczystoœci, dobrej udar-
noœci, odpornego na hydrolizê w wysokiej temperaturze
oraz na dzia³anie detergentów. Ma³a gêstoœæ (1 g/cm3)
sprawia, ¿e butelki z niego s¹ l¿ejsze o 17 % ni¿ butelki
wykonane z PC. Handlowe nazwy PA 12, z którego wy-
twarza siê omawiany tu wyrób to „Grilamid TR 90” oraz
„Grilamid TR 55”.

MODYFIKACJE POLIAMIDU 12

W ostatnim czasie opracowano ró¿norodne produkty
modyfikacji PA 12, rozszerzaj¹c jego zastosowania (tabe-
la 1) [31].

Korporacja Foster wprowadzi³a w ostatnim czasie se-
lektywnie wzmacniane polimery (Selectivity Enhanced
Polymers, SEPs) z wykorzystaniem nanocz¹stek gliny w
celu zwiêkszenia sztywnoœci materia³ów, m.in. równie¿
PA 12 [32]. Cz¹stki d³ugoœci 300—1500 nm maj¹ gruboœæ
<1 nm. PA 12 z takimi nanocz¹stkami charakteryzuje siê
modu³em sprê¿ystoœci zwiêkszonym o 65 %, przy czym
dalej zachowuje on mo¿liwoœæ wyd³u¿enia o 135 %. Na-
nokompozyty SEP wykonane z PA 12 znajduj¹ zastoso-
wanie w produkcji cewników i innych rurek cien-
koœciennych lub folii, które powinny byæ sztywne, lecz
nie ³amliwe.

PODSUMOWANIE

W zale¿noœci od warunków krystalizacji PA 12 mo¿e
krystalizowaæ w formie α lub γ, przy czym forma γ, o sie-
ci przestrzennej nale¿¹cej do uk³adu monocyklicznego,
jest postaci¹ dominuj¹c¹. Szereg u¿ytkowych cech PA 12
wynika z du¿ej liczby grup metylenowych w jego jed-
nostce powtarzalnej oraz mo¿liwoœci tworzenia zarów-
no wewn¹trzcz¹steczkowych, jak i miêdzycz¹steczko-
wych wi¹zañ wodorowych. Powoduje to, ¿e wyroby
z PA 12 odznaczaj¹ siê znakomitymi w³aœciwoœciami
mechanicznymi i dielektrycznymi, a tak¿e wykazuj¹ sta-
³oœæ wymiarów w œrodowiskach o zmiennej wilgotnoœci.

Obserwowane w ci¹gu ostatnich lat zwiêkszenie
produkcji PA 12 i prognozowana na najbli¿sze lata
2—3-proc. roczna tendencja wzrostowa jego zu¿ycia
wi¹¿e siê z wielokierunkowymi mo¿liwoœciami wyko-
rzystania tego polimeru, przede wszystkim w przemy-
œle samochodowym.

PA 12 jest najczêœciej u¿ywany do wytwarzania ele-
mentów precyzyjnych maszyn i urz¹dzeñ, do wyrobu

T a b e l a 1. Rodzaje modyfikowanego poliamidu 12 i ich zastosowania [31]
T a b l e 1. Types of modified polyamide 12 and their applications [31]

Rodzaj modyfikowanego PA 12 Charakterystyka Zastosowanie

PA 12 ze stabilizatorem UV
dobre zachowanie poziomu w³aœciwoœci mecha-

nicznych po naœwietlaniu promieniowaniem
UV i œwiat³em s³onecznym

pow³oki ochronne kabli, sprzêt sportowy, wyposa¿enie
kuchni i ³azienek, rury

PA 12 pó³elastyczny
dobre: giêtkoœæ, odpornoœæ na œcieranie

i udarnoœæ wed³ug Izoda

przewody elastyczne w kana³ach powietrznych i do
benzyny, przewody olejowe w samochodach; dysze,
p³ytki filtracyjne, wyk³adziny wide³ maŸnicy, ³¹czniki
kabli

PA 12 elastyczny
bardzo du¿a elastycznoœæ, dobra odpornoœæ na

œcieranie, znaczna udarnoœæ wg Izoda oraz
polepszone*) wyd³u¿enie po z³amaniu

pokrycia ochronne, buty narciarskie, elastyczne ruro-
ci¹gi na kana³y powietrzne i benzynê, przewody
olejowe w samochodach a tak¿e pierœcienie uszczelnia-
j¹ce, przepony, ³¹czniki kabli, podeszwy do obuwia
sportowego

PA 12 uniepalniony polepszona*) ognioodpornoœæ
izolacje przewodów, pow³oki ochronne kabli oraz

wykoñczenie wnêtrz samolotów

PA 12 wzmocniony dodatkiem
30 % w³ókien szklanych

dobra sztywnoœæ, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie,
odpornoœæ na pe³zanie oraz zmniejszona*)

podatnoœæ na odkszta³cenia i kurczenie

wtyczki elektryczne, czêœci i koperty zegarków, klamry
butów narciarskich, skrzyd³a wiatraków, ko³a zêbate,
elementy precyzyjne, prze³¹czniki

∗) W porównaniu z niemodyfikowanym PA 12.
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pow³ok ochronnych kabli, przewodów oraz rur, a tak¿e
elementów uk³adów paliwowych i hamulcowych samo-
chodów. Atrakcyjnoœæ omawianego poliamidu w tych
zastosowaniach wynika z jego wyj¹tkowych cech —
ma³ej absorpcji wody, du¿ej odpornoœci chemicznej
i wytrzyma³oœci mechanicznej oraz elastycznoœci,
zw³aszcza w niskiej temperaturze, jak równie¿ znakomi-
tych w³aœciwoœci dielektrycznych.
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