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Technologiczne metody otrzymywania poliamidu 12

Streszczenie — Scharakteryzowano w³aœciwoœci oraz kierunki zastosowania poliamidu 12 (PA 12),
podkreœlaj¹c przy tym jego specyficzn¹ pozycjê w grupie przemys³owo wytwarzanych poliamidów.
Na podstawie literatury (przede wszystkim patentowej) opisano technologiczne metody syntezy tego
polimeru w wyniku dwuetapowej polimeryzacji ω-laurylolaktamu. Uwzglêdniono przy tym otrzy-
mywanie ró¿norodnych typów PA 12, mianowicie o zwiêkszonej odpornoœci na dzia³anie czynników
atmosferycznych, o zmniejszonej sk³onnoœci do pe³zania i zwiêkszonej wytrzyma³oœci zmêczeniowej
oraz o zmniejszonej zawartoœci ¿elu („rybie oczy”).
S³owa 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 ci¹gu ostatnich dwudziestu lat produkcja w³ókien
celulozowych i syntetycznych na œwiecie wzros³a
o 155 % — z 14,1 mln t w 1982 r. do 36,0 mln t w 2002 r.
[1], przy czym w³ókna syntetyczne stanowi¹ 94 % ca³oœ-
ci. Rysunek 1 przedstawia przebieg zmian œwiatowej
produkcji wspomnianych grup w³ókien w latach 1982—
2002.

W tym samym okresie produkcja poliamidów (PA)
wzros³a z 2,8 do 3,9 mln t/rok [1], czyli o 39 %. PA —

produkty polikondensacji diamin z kwasami dikarbo-
ksylowymi b¹dŸ polimeryzacji laktamów — nale¿¹ do
najbardziej rozpowszechnionych i najczêœciej wykorzys-
tywanych polimerów [2]. Jednak spoœród wszystkich
wytwarzanych poliamidów jedynie PA 6 (poli-ε-amino-
kaprolaktam), PA 11 (poli-ω-undekalaktam) i PA 12
(poli-ω-dodekalaktam) znalaz³y szerokie zastosowanie
przemys³owe [3].

W ostatnich latach wzros³o zainteresowanie otrzy-
mywaniem PA 12, o czym œwiadcz¹ publikacje firm UBE
i Degussa, zaliczanych (obok firm Atofina i Ems-Grivo-
ry) do czo³owych producentów poliamidu 12 (UBE —
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9 000 t/r [4], Degussa — 12 000 t/r [5]). Œwiatowa pro-
dukcja poliamidu 12 by³a w 1999 roku szacowana na
40 000 — 50 000 t/r [6]. Obecnie PA 12 produkuj¹ nastê-
puj¹ce firmy: w Niemczech — Hüls, we Francji — Elf-
-Atochem, w Szwajcarii — Emser Werke oraz w Stanach
Zjednoczonych i Japonii — UBE, przy czym stosuje siê
warianty pracy zarówno ci¹g³ej, jak i periodycznej.

Podstawowym celem tego artyku³u jest omówienie
metod wytwarzania laurylolaktamu (monomeru) i poli-
amidu 12, ze szczególnym uwzglêdnieniem modyfikacji
procesu polimeryzacji prowadz¹cych do PA 12 o polep-
szonej charakterystyce, wraz ze zwiêz³ym opisem naj-
wa¿niejszych w³aœciwoœci i wynikaj¹cych z nich kierun-
ków zastosowania.

W£AŒCIWOŒCI I ZASTOSOWANIE POLIAMIDU 12

Poliamid 6 jest konkurencyjny w stosunku do PA 11
i PA 12 ze wzglêdu na cenê oraz ma³y wspó³czynnik tar-
cia i zu¿ycia, jednak te dwa ostatnie polimery zawieraj¹
znacznie mniejsze iloœci monomeru oraz s³abiej absorbu-
j¹ wilgoæ ze œrodowiska, zachowuj¹c przy tym wiêksz¹
elastycznoœæ. Niewielkie iloœci monomeru w poliami-
dzie 12 pozwalaj¹ w odniesieniu do wiêkszoœci typów
na ominiêcie etapu jego ekstrahowania — operacji nie-
zbêdnej w procesie otrzymywania poliamidu 6. Mniej-
sza absorpcja wody powoduje natomiast wiêkszy opór
elektryczny oraz wiêksz¹ sta³oœæ wymiarów (trwa³oœæ
kszta³tu wytworów) wraz ze zwiêkszaniem stopnia wil-
gotnoœci œrodowiska.

Stosunkowo niska temperatura topnienia (175 oC —
179 oC) pozwoli³a na zastosowanie PA 12 do otrzymy-
wania w³ókien metod¹ przêdzenia ze stopu. W przeci-
wieñstwie do wyrobów z PA 6 w³ókna, rury a tak¿e po-
w³oki wykonane z PA 12 zachowuj¹ elastycznoœæ w bar-

dzo niskiej temperaturze i mog¹ byæ stosowane nawet
w temp. -70 oC, podczas gdy w³ókna z PA 6 staj¹ siê kru-
che ju¿ w temp. -30 oC.

Na szczególn¹ uwagê zas³uguj¹ takie w³aœciwoœci fi-
zyczne PA 12 jak zdolnoœæ do krystalizowania i do ab-
sorbowania wody [7]. Mianowicie, poliamid 12 wykazu-
je mniejsz¹ tendencjê do krystalizacji ni¿ PA 6 b¹dŸ
PA 6,6, co wynika z mniejszego udzia³u polarnych grup
CONH w porównaniu z udzia³em niepolarnych grup
CH2 w ³añcuchach PA 12. Tak¿e mniejsza absorpcja wil-
goci przez PA 12 ni¿ przez PA 6 jest spowodowana przez
ten sam czynnik. Najogólniej mo¿na stwierdziæ, ¿e PA 12
pod wzglêdem w³aœciwoœci mieœci siê pomiêdzy PA 6
b¹dŸ PA 6,6 a polietylenem.

Ze wzglêdu na bardzo dobr¹ charakterystykê mecha-
niczn¹, termiczn¹ i elektryczn¹ poliamid 12 znalaz³ sze-
rokie zastosowanie m.in. do wyrobu pow³ok ochron-
nych kabli, przewodów i rur [8] oraz przewodów ruro-
wych w hamulcach aerodynamicznych [9].

Alifatyczne poliamidy trudniej ulegaj¹ biodegradacji
ni¿ alifatyczne poliestry, pomimo pewnego podobieñ-
stwa w budowie chemicznej tych produktów. Gorsza
biodegradowalnoœæ PA jest zwi¹zana z wystêpowaniem
du¿ej miêdzycz¹steczkowej si³y kohezji spowodowanej
przez pochodz¹ce z grup CONH wi¹zania wodorowe
pomiêdzy ³añcuchami poliamidu.

Jednak na uwagê zas³uguje fakt, ¿e istniej¹ bakterie
zdolne do rozk³adania poliamidu 12. Tomita i Ikeda [10,
11] wyizolowali z próbek gleby takie w³aœnie termofilo-
we bakterie z rodziny Bacillus pallidus i Geobacillus ther-
mocatenulatus. Optymalna temperatura ich wzrostu wy-
nosi 55—60 oC, a PA 12 ulega zeszkleniu ju¿ w temp.
< 60 oC i wówczas struktura polimeru staje siê luŸniej-
sza, co u³atwia biodegradacjê. Mo¿liwoœæ wykorzysta-
nia bakterii do biodegradacji PA 12 sprawia, ¿e stosowa-
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Rys. 1. Przebieg zmian œwiatowej produkcji (w tys. ton) w³ókien 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
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nie go jest zgodne z zasadami „zielonej chemii”, ponad-
to zaœ pozwala na unikniêcie stosunkowo drogiego eta-
pu recyklingu odpadów [12].

OTRZYMYWANIE MONOMERU

Surowcem do produkcji PA 12 jest laurylolaktam
(ω-dodekanolaktam), którego otrzymywanie jest stosun-
kowo z³o¿one i przebiega wieloetapowo. Obecnie w pro-

dukcji laurylolaktamu stosuje siê najczêœciej metodê op-
racowan¹ przez firmê Hüls [13] (schemat A).

Na pierwszym etapie prowadzi siê cyklotrimeryzacjê
1,3-butadienu do 1,5,9-cyklododekatrienu (CDT) [14],
a nastêpnie uwodarnia siê CDT do cyklododekanu. Cy-
klododekan utleniany jest do cyklododekanonu i cyklo-
dodekanolu (który odwodornia siê równie¿ do cyklodo-
dekanonu). Cyklododekanon w kolejnej reakcji z hydro-
ksyloamin¹ tworzy oksym cyklododekanonu, a z niego,
po przegrupowaniu Beckmanna, otrzymuje siê docelo-
wy laurylolaktam. Powstaj¹ce jako zwi¹zki przejœciowe
cyklododekanon lub cyklododekanol mo¿na te¿ utleniæ
do kwasu 1,10-dekanodikarboksylowego.

W ostatnich latach pojawi³y siê publikacje opisuj¹ce
otrzymywanie laurylolaktamu z 1,2-epoksy-5,9-cyklo-
dodekadienu [15, 16]. Ten ostatni wytwarza siê w wyni-
ku epoksydowania cyklododekatrienu [17]. Katalitycz-
ne uwodornienie 1,2-epoksy-5,9-cyklododekadienu pro-
wadzi do epoksycyklododecenu [18] i epoksycyklodo-
dekanu [19], zaœ izomeryzacja epoksycyklododekanu
pozwala na uzyskanie cyklododekanonu [20]. Dalsze
etapy przebiegaj¹ identycznie jak w metodzie firmy

Hüls, mo¿na wiêc otrzymaæ zarówno laurylolaktam, jak
i kwas 1,10-dekanodikarboksylowy [21]. Omówiony
przebieg tej alternatywnej metody przedstawia równa-
nie (1) [22].

OGÓLNA METODA OTRZYMYWANIA PA 12

Technologia otrzymywania PA 12 jest zbli¿ona do
znanego procesu produkcji PA 6 na drodze polimeryza-
cji ε-kaprolaktamu w wariancie ci¹g³ym lub periodycz-
nym [23]. Po dokonanych w ci¹gu ostatnich trzydziestu
lat usprawnieniach, poliamid 12 najczêœciej wytwarza
siê dwuetapowo [24]. W przypadku zastosowania jako
monomeru wyjœciowego ω-laurylolaktamu pierwsz¹ re-
akcjê stanowi otwarcie pierœcienia tego zwi¹zku pod
wp³ywem niewielkiej iloœci wody (3—5 % mas.), co pro-
wadzi do powstania kwasu ω-aminoundekanokarbo-
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Schemat A. Chemiczny opis opracowanego przez firmê Hüls
procesu produkcji laurylolaktamu (por. tekst)
Scheme A. Chemical description of laurolactam production,
elaborated by Hülls company (see text)
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ksylowego [równanie (2)]. Kwas ten tworzy oligoadduk-
ty z ω-laurylolaktamem [równanie (3)], a jednoczeœnie
mo¿e ulegaæ polikondensacji [równanie (4)]. Gdy w cha-
rakterze monomeru u¿ywany jest od razu kwas ω-ami-
noundekanokarboksylowy, to PA 12 powstaje tylko
w wyniku polikondensacji tego kwasu.

Przedstawiony poni¿ej szczegó³owy opis typowego
technologicznego rozwi¹zania procesu polimeryzacji
ω-laurylolaktamu pochodzi ze wspomnianego opisu pa-
tentowego [24]. Pierwszy etap (tzw. prepolimeryzacja)
mo¿na prowadziæ w zakresie temp. 270—310 oC.
W obecnoœci podanej iloœci wody i w temp. 270 oC ciœ-
nienie w autoklawie wynosi nie wiêcej ni¿ 1,5 MPa. Na
tym etapie nastêpuje stopienie monomeru i utworzenie
prepolimeru. Jego lepkoœæ wzglêdna (ηr) powinna wy-
nosiæ 1,1—1,6. Gdy ηr<1,01 znacznie przed³u¿a siê czas
prowadzenia kolejnego etapu polimeryzacji. Jest nim
tzw. polimeryzacja nastêpcza, podczas której nastêpuje
wzrost ciê¿aru cz¹steczkowego produktu.

Realizacja polimeryzacji nastêpczej wymaga usuniê-
cia wody (u¿ytej jako aktywator lub wydzielonej w pro-
cesie), redukcji ciœnienia i ogrzewania mieszaniny reak-
cyjnej w temp. ≤ 320 oC. Etap ten mo¿na prowadziæ pod
ciœnieniem atmosferycznym lub obni¿onym do 1,33 kPa
w temp. 240—320 oC. Czas polimeryzacji powinien wy-
nosiæ co najmniej 5 minut, ale zwykle jest d³u¿szy. Uzys-
kany t¹ metod¹ poliamid 12 charakteryzuje wskaŸnik
szybkoœci p³yniêcia (MFR) ≥ 0,1 g/10 min i ηr = 2,1—3,3.
Wartoœæ ηr>3,5 powoduje pogorszenie p³ynnoœci stopio-
nego materia³u, co utrudnia jego przetwórstwo. W przy-
padku, gdy ηr<1,9 uzyskuje siê wprawdzie lepsz¹ p³yn-
noœæ polimeru, ale pojawiaj¹ siê trudnoœci z uzyskaniem
dobrego odlewu spowodowane s³absz¹ pamiêci¹ kszta³-
tu. Trudniej równie¿ uzyskaæ produkt o wymaganej cha-
rakterystyce pe³zania i charakterystyce zmêczeniowej.
Gdy wartoœæ MFR < 0,1 g/10 min znacznie zmniejsza siê
zdolnoœæ polimeru do formowania nawet metod¹ wyt³a-
czania, co jest przeszkod¹ w uzyskiwaniu rur, folii itp.

W procesie otrzymywania polimeru istotn¹ rolê od-
grywa temperatura. Prepolimeryzacja prowadzona
w temp. < 270 oC wymaga wzglêdnie d³ugiego czasu jej
trwania (15—20 h) lub przed³u¿enia czasu polimeryzacji
nastêpczej; obydwa te czynniki zmniejszaj¹ zdolnoœæ
produkcyjn¹ instalacji. Natomiast w temp. > 320 oC in-
tensywnie powstaj¹ produkty uboczne, które mog¹ spo-
wodowaæ niepo¿¹dane zabarwienie docelowego pro-
duktu. Aby przyspieszyæ polimeryzacjê, do uk³adu re-
akcyjnego dodaje siê 50—3 000 ppm kwasu fosforowego
(V) lub (III), kwasu pirofosforowego b¹dŸ fosforanów
metali ziem alkalicznych.

W celu regulowania ciê¿aru cz¹steczkowego powsta-
j¹cego polimeru i ustabilizowania lepkoœci stopionego
poliamidu dodaje siê aminê lub kwas karboksylowy;
najczêœciej s¹ to lauryloamina, benzyloamina, kwas oc-
towy, propionowy, mas³owy b¹dŸ adypinowy. Zwi¹zki
te blokuj¹c koñcowe grupy ³añcucha polimeru (odpo-
wiednio, karboksylowe lub aminowe) uniemo¿liwiaj¹

destrukcyjne reakcje acydolizy i aminolizy. Dziêki temu
polimer staje siê stabilniejszy termicznie i jednoczeœnie
ustala siê jego lepkoœæ w stanie stopionym.

W³aœciwoœci PA 12 mo¿na modyfikowaæ stosuj¹c
plastyfikatory (3—20 % mas.) oraz poliolefiny (3—25 %
mas.). Typowe plastyfikatory to zwi¹zki z grupy estrów
kwasów ftalowych, t³uszczowych b¹dŸ fosforowych,
a tak¿e alkiloamidy. U¿ywan¹ poliolefin¹ mo¿e byæ zaœ
kopolimer blokowy lub szczepiony, uzyskany w wyniku
kopolimeryzacji olefiny (etylenu i/lub propylenu)
z α,β-nienasyconym kwasem karboksylowym lub jego
pochodn¹.

Dodatek plastyfikatora poprawia elastycznoœæ
i udarnoœæ polimeru, zw³aszcza w niskiej temperaturze,
je¿eli jednak jego iloœæ jest wiêksza ni¿ 20 % to jedno-
czeœnie zwiêksza siê sk³onnoœæ do pe³zania. U¿ycie mo-
dyfikuj¹cej poliolefiny w iloœci < 3 % ogranicza skutecz-
noœæ poprawy udarnoœci (zw³aszcza w niskiej tempera-
turze), natomiast iloœæ przekraczaj¹ca 25 % równie¿ po-
woduje wspomnian¹ podatnoœæ na pe³zanie.

W celu uzyskania modyfikatora stanowi¹cego kopo-
limer szczepiony stosuje siê metody, w których poliolefi-
na (zawieraj¹ca etylen i/lub propylen jako g³ówny
sk³adnik) jest topiona lub rozpuszczana w rozpuszczal-
niku. Do stopionej lub rozpuszczonej poliolefiny wpro-
wadza siê szczepiony komonomer, czyli α,β-nienasyco-
ny kwas karboksylowy lub jego pochodn¹ oraz inicjator
reakcji rodnikowej, np. nadtlenek organiczny lub zwi¹-
zek azowy. Otrzyman¹ mieszaninê, mieszaj¹c, powoli
ogrzewa siê.

Do poliamidu 12 dodaje siê powszechnie u¿ywane
œrodki polepszaj¹ce w³aœciwoœci u¿ytkowe, mianowicie:
przeciwutleniacze (na podstawie np. fenolu lub tioete-
ru), stabilizatory cieplne (zwi¹zki cyno- lub o³owioorga-
niczne), czynniki poprawiaj¹ce odpornoœæ na wodê (po-
chodne salicylanów, benzofenonu, benzotriazolu), œrod-
ki antystatyczne (alkiloaminy, alkiloamidy, etery alkilo-
we), nieorganiczne antypireny (fosfor czerwony, tlenek
cyny, tritlenek antymonu), a tak¿e olej, pigment lub bar-
wnik. Te dwa ostatnie œrodki pomocnicze mo¿na doda-
waæ do stopionego PA 12 b¹dŸ wczeœniej, ju¿ do mono-
merycznego laurylolaktamu. Uproszczony schemat
technologiczny produkcji polilaurylolaktamu (poliami-
du 12) pokazano na rys. 2 [25].

Do zbiornika z mieszad³em (1) wprowadza siê ω-do-
dekalaktam, dodaje niewielk¹ iloœæ wody i topi mono-
mer w temp. 180 oC. Stop podaje siê przez filtr (2) do
reaktora polimeryzacji (3), do którego dodaje siê przys-
pieszaczy, wodny roztwór kwasu fosforowego(V) (0,2 %
mas.) i kwas adypinowy (0,3 % mas.). Prepolimeryzacja
przebiega w temp. 280 oC pod ciœnieniem 0,6 MPa w
ci¹gu 8—10 h. Po up³ywie tego czasu ciœnienie redukuje
siê do atmosferycznego i oddestylowuje wprowadzon¹
uprzednio wodê wykorzystuj¹c ch³odnicê p³aszczowo-
rurow¹ (4). W atmosferze azotu polimer wyt³acza siê
przez dolny otwór autoklawu do wanny ch³odz¹cej z
bêbnem (6). Tworz¹ca siê taœma polimeru przechodzi
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przez walce kieruj¹ce (7) oraz walce ci¹gn¹ce (8) i wcho-
dzi do krajalnicy (9). Rozdrobniony polimer suszy siê w
suszarce pró¿niowej (11) w temp. 80 oC pod ciœnieniem
0,013 MPa do wilgotnoœci < 0,1 %.

OTRZYMYWANIE NIEKTÓRYCH SPECJALNYCH
TYPÓW PA 12

PA 12 o zwiêkszonej odpornoœci na warunki
zewnêtrzne

Dotycz¹cy tej tematyki patent firmy Hüls [26] za-
strzeg³ sposób wytwarzania PA 12 o zwiêkszonej odpor-
noœci na wysok¹ temperaturê, tlen i œwiat³o. Otrzymy-
wano go w wyniku polimeryzacji laurylolaktamu
w obecnoœci dwóch kwasów:

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

gdzie: n — liczba ca³kowita z przedzia³u 0—4, R i R‘
grupy alkilowe o 1—5 atomach C oraz

— 0,05—0,3 % mas. kwasu fosforowego(V) lub (III).
Hydrolityczn¹ polimeryzacjê laurylolaktamu prowa-

dzono jedno- lub wieloetapowo w temp. 220—320 oC
pod ciœnieniem autogenicznym, w obecnoœci wody
w iloœci 0,5—10 % mas.

PA 12 o ulepszonej charakterystyce zmêczeniowej
i ograniczonej podatnoœci na pe³zanie

W patentach USA [27, 28] przedstawiono technologiê
otrzymywania poliamidu 12 odznaczaj¹cego siê bardzo
dobr¹ charakterystyk¹ zmêczeniow¹ i pe³zania. Prepoli-
meryzacjê wobec wody prowadzi siê w autoklawie —
najpierw pod ciœnieniem autogenicznym, po czym
zwiêksza siê ciœnienie i usuwa wodê z mieszaniny reak-
cyjnej. Na drugim etapie, realizowanym w konwencjo-
nalnym polimeryzatorze, polilaurylolaktam ogrzewa siê
w temp. 280—310 oC pod ciœnieniem atmosferycznym
w ci¹gu 10—25 h. Dobieraj¹c czas prowadzenia polime-
ryzacji nastêpczej mo¿na regulowaæ lepkoœæ produktu
i zawartoœæ w nim wyjœciowego monomeru.

Tego typu PA 12 mo¿na równie¿ otrzymywaæ w krót-
szym czasie, prowadz¹c dwuetapowy proces w wy¿szej
temperaturze. Laurylolaktam ogrzewa siê przez 2—5 h
w temp. 305—330 oC w obecnoœci 20—60 % mol. wody
i 0,1—0,5 % mol. kwasów karboksylowych (o 2—5 ato-
mach C) u¿ytych indywidualnie lub w postaci miesza-
nin. Po usuniêciu wody polimer, mieszaj¹c, ogrzewa siê
w ci¹gu kolejnych 1—4 h w temp. 280—330 oC pod ciœ-
nieniem atmosferycznym. Na obu etapach polimeryzacji
stosuje siê gaz obojêtny (najczêœciej N2).

PA 12 o zmniejszonej zawartoœci ¿elu „rybie oczy”

W opisie patentowym USA [29] stwierdzono, ¿e
w celu otrzymania polimeru o ma³ej zawartoœci mono-

Rys. 2. Uproszczony schemat technologiczny produkcji PA 12 z laurylolaktamu [25]: 1 — aparat do topienia laktamu, 2 — filtr,
3 — autoklaw do polimeryzacji, 4 — ch³odnica p³aszczowo-rurowa, 5 — zbiornik kondensatu wodnego, 6 — wanna ch³odz¹ca
z bêbnem, 7 — walce kieruj¹ce, 8 — walce ci¹gn¹ce, 9 — krajalnice, 10 — zbiornik granulatu, 11 — suszarka pró¿niowa
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
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meru w polimeryzacji laurylolaktamu prowadzonej
w obecnoœci wody niezbêdne jest utrzymywanie tempe-
ratury procesu ≥ 290 oC. W polimerze wzrasta jednak
wówczas zawartoœæ ¿elu zwanego zwyczajowo „rybie
oczy”, tj. inkluzji oligomerów w polimerze. Pogarsza to
w³aœciwoœci u¿ytkowe wielu wyrobów — w³ókien ci¹g-
³ych, nici a zw³aszcza folii. Matowe, zagêszczone se-
kwencje na powierzchni folii powoduj¹ jej nieatrakcyjny
wygl¹d i utrudniaj¹ lub wrêcz uniemo¿liwiaj¹ pokry-
wanie jej farbami. Niedogodnoœci te mo¿na zminimali-
zowaæ w procesie dwuetapowym, prowadz¹c wpraw-
dzie prepolimeryzacjê laurylolaktamu w temp. 265—
320 oC, lecz polimeryzacjê nastêpcz¹ ju¿ tylko w temp.
< 265 oC. Otrzymany w ten sposób polilaurylolaktam
wykazuje niewielk¹ zawartoœæ zarówno ekstraktu mo-
nomeru, jak i „rybich oczu”.

W innym patencie USA [30] opisano prostsz¹ metodê
otrzymywania PA 12 o ma³ej zawartoœci ¿elu. Polimery-
zacjê prowadzi siê w obecnoœci wody i kwasów mono-
lub dikarboksylowych jako regulatorów d³ugoœci ³añcu-
cha. Poliamid 12 otrzymuje siê wówczas jednoetapowo
w temp. 260—340 oC lub dwuetapowo, obni¿aj¹c tempe-
raturê na drugim etapie.

PA 12 przydatny do powlekania metali

W przywo³ywanym ju¿ patencie amerykañskim [29]
stwierdzono, ¿e realizacja procesu w obecnoœci silnie
kwaœnych katalizatorów, takich jak kwas fosforowy(V)
i (III) b¹dŸ kwas p-toluenosulfonowy, jest niekorzystna
z powodu intensyfikowanej wysok¹ temperatur¹ hyd-
rolitycznej degradacji utworzonego polilaurolaktamu
pod wp³ywem zalegaj¹cego w polimerze katalizatora.
Jednak okaza³o siê [31], ¿e i w obecnoœci kwasu fosforo-
wego mo¿na uzyskaæ polilaurylolaktam przydatny do
powlekania metali w wysokiej temperaturze. Taki gra-
nulat PA 12 otrzymuje siê wówczas, gdy po och³odzeniu
do temp. -50—0 oC poddaje siê go ekstrakcji metanolem
lub etanolem.

PODSUMOWANIE

W ostatnich latach obserwuje siê wzrost zaintereso-
wania poliamidem 12 ze wzglêdu na jego wyj¹tkowe
w³aœciwoœci fizykochemiczne i mechaniczne oraz
wzglêdnie ³atw¹ biodegradowalnoœæ. PA 12 znalaz³ sze-
rokie zastosowanie m.in. do wyrobu pow³ok ochron-
nych kabli, przewodów i rur, przewodów rurowych
w hamulcach aerodynamicznych, itp.

PA 12 otrzymuje siê z ω-laurylolaktamu metod¹
dwuetapow¹. Na pierwszym etapie (prepolimeryzacja)
pod wp³ywem niewielkiej iloœci wody nastêpuje otwar-
cie pierœcienia ω-laurylolaktamu z utworzeniem kwasu
ω-aminoundekanokarboksylowego, który tworzy oligo-
addukty z ω-laurylolaktamem; równoczeœnie zachodzi
oligokondensacja kwasu ω-aminoundekanokarboksylo-
wego. Na drugim etapie polimeryzacji zwiêksza siê ciê-

¿ar cz¹steczkowy PA 12 w wyniku poliaddycji ω-laury-
lolaktamu do oligomerów i polikondensacji kwasu oli-
go-ω-aminoundekanokarboksylowego. Sposoby prowa-
dzenia procesu modyfikuje siê w zale¿noœci od przezna-
czenia gotowego poliamidu (polimery o polepszonej
charakterystyce zmêczeniowej i ograniczonej podatnoœ-
ci na pe³zanie, produkty odporne na dzia³anie wysokiej
temperatury, tlenu i œwiat³a oraz PA 12 o zmniejszonej
zawartoœci ¿elu, czyli tzw. „rybich oczu”).

Ogólnie bior¹c, o charakterystyce powstaj¹cego poli-
meru decyduje iloœæ i rodzaj dodanych kwasów (karbo-
ksylowego oraz fosforowego) stanowi¹cych katalizatory
otwarcia pierœcienia laktamu, a tak¿e iloœæ wody obecna
na etapie prepolimeryzacji. Istotne znaczenie ma rów-
nie¿ temperatura, ciœnienie i czas prowadzenia ka¿dego
z etapów.
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