Rozdzial XVI

POLIAMIDY

Poliamidy sg to polimery heterotanicuchowe, zawier;ajqce w gléownym
tafieuchu makroczasteczki powtarzajace sie grupy amidowe —C—NH—,

|
o

Pierwszy poliamid syntetyczny zostal otrzymany w 1862 r. przez poli-
kondensacje kwasu m-aminobenzoesowego, wobec kwasu solnego jako
katalizatora, w temp. 200°C. W latach 1936—1938 prowadzono intensyw-
ne badania (Carothers USA) nad poliamidami, opracowano rézne metody
ich otrzymywania i uruchamiano produkcje witkien, a pézniej folii
i tworzyw wiryskowych, W przemySle poliamidy otrzymuje sie naste-
Pujacymi metodami:

1) przez polimeryzacje laktamow

C=0
(CHy) = [-NH(CH,);C0—],

NH
2) przez polikondensacje dwuamin z kwasami dwukarboksylowymi
n H,N—R—NH, + n HOOC—R'—COOH =
2 [-NH—R—NHCO—R’~CO—]n + 2 H,0

3) przez polikondensacje dwuamin z chlorkam; kwasow dwukarboksy-
lowych ‘ ’

n H;N—R—NH, + n CIOC—R'—COCI —
- [—HN—-R—NHCO——R’—-CO——],, + 2n HCl1
4) przez homopolikondensacje w-aminokwaséw
n H,N—R—COOH = [NH—R—CO—], + » H,0

Obecnie sa> przyjete, 1iczbowe oznaczenia poliamidow, okreslajgce ich

.budowe chemiczna. Alifatyczne poliamidy po wyrazie »poliamid” sg
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oznaczone jedna lub dwiema liczbami. Jeéli poliamid jest syntetyzowany
z jednego monomeru — aminokwasu lub-laktamu, okresla si¢ go jedna
liczba, odpowiadajacy liczbie atomoéw wegla w monomerze. Jesli polia-
mid jest otrzymany przez polikondensacje dwuaminy z kwasem dwu-
karboksylowym lub jego pochodnymi oznacza si¢ go dwiema liczbami,
7 ktérych pierwsza okreéla liczbe atomow wegla w dwuaminie, a dru-
ga — liczbe atoméw wegla w kwasie dwukarboksylowym lub jego po-
chodnych. Np. poliamidem 6 nazywa sig¢ poli-e-kaprolaktam, a poliami-
dem 6,8 — poliamid otrzymany z szeSciometylenodwuaminy i kwasu se-
bacynowego. |

W poliamidach aromatycznych ogniwo aminy cyklicznej lub kwasu dwu-

karboksylowego oznacza si¢ pierwszg litera ich nazwy; poliamid otrzy-

many przez polikondensacje szeSciometylenodwuaminy i kwasu terefta~

lowego nazywa sie poliamidem 6, T.

Nazwy kopoliamidéw sklada sie¢ z nazw polimeréw z podaniem skladu

procentowego. Pierwszy wymienia sie ten poliamid, ktérego jest wigcej

w kopolimerze. Np. nazwa ,,poliamid 6,10/6,6 (65:35)” oznacza, ze kopo-

limer sktada sie z 65 poliamidu 6,10 i 35% poliamidu 6,6.

Opracowano wiele typéw poliamidéw, jednak praktyczne znaczenie ma-

ja tylko niektore z nich, a mianowicie: o

1) poli-s-kaprolaktam, lub poliamid 6 (inne nazwy: kapron, nylon 6,
stilon), '

92) poliszesciometylenoadypoamid lub poliamid 6,6 (anid, nylon 6,6),

3) polisze$ciometylenosebacynamid lub poliamid 6,10,

4) poli-w-undekanamid lub poliamid 11 (rylsan),

5) poli-w-dodekanamid lub poliamid 12,

8) poli-m-fenylenizoftalamid (fenylon),

7) kopoliamidy (poliamidy P-54, P-548 i inne).

Poli-e-kaprolaktam (kapron, nylon 6, poliamid 6, stilon)

Poliamid 6, znany w ZSRR pod nazwg kapron, w Polsce — stilon (przyp.
ttum.), po raz pierwszy zostal zsyntetyzowany w 1899 r. Produkcje prze-
mystows tego poliamidu opanowano w latach 1941—1942.

Surowiec do otrzymywania poliamidu 6

Surowcem do produkcji poliamidu 6 jest s-kaprolaktam, kiérego synteze¢
w skali przemystowej przeprowadza si¢ kilkoma metodami, wychodzac
-z fenolu, benzenu lub cykloheksanu. Do lat 60-tych fenol byt podstawo-
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&-Kaprolaktam dtrzymuje sie nastepujgcymi metodami:
z fenolu Poprzez cykloheksanol i cykloheksanon

(0)54 OH (o] NOH ) C=—=0
H, H,NOH ' DPrzegrupowanje /
- = —H? ~ , Beckmanna = (CH\Z)S

NH

z benzeny Poprzez cykloheksan i oksym

NOH -HCy C=0
Hy ’/\ hv,NOC1 ! pPrzegrupowanie
—_— ————— T
@ \/I Beckmanna e (CHZ)S

\NH
z benzeny poprzez stadium brzejSciowe nitrocykloheksany

NO, NOH C=0
|

H, HNO; Hp [ Przegrupowanie
U=y 2 A v (Chs
R

Beckmanna

z benzeny boprzez kaprolakton

czystosei,

W brzemysle stosuje sie i inne metody otrzymywania cykloheksanu
np. wydzielanie przez rektyfikacje z produktéw naftowych.

Po]jmeryzacja e-kaprolaktamuy
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Hyd lztyczna polzmerywcga s-kaprolaktamu

FRNPREEI B O A o

Hydrolitygzna polimeryzacja e-kaprolaktamu zachodzi wedilug schematu

o
C=0 - n(CH2)s
/ |
©h,)s | T2, H,N—(CH,)s—COOH — . HINH(CH,);COl,.;0H
NH

Pierwszy etap procesu hydroliza s-kaprolaktamu do kwasu e-aminoka-
pronowego — jest najwolniejsza reakcja, ktora limituje ogélng szybkos¢
- procesu. Dlatego w praktyce polimeryzacje s-kaprolaktamu prowadzi si¢
z dodatkiem juz gotowego kwasu e-aminokapronowego lub soli AH —
produktu reakcji réwnomolowych iloSei kwasu adypinowego i szeScio-
metylenodwuaminy (w postaci roztworéw wodnych).

W procesie otrzymywania poliamidu nalezy w spos6b ciagly usuwaé wo-
de ze $rodowiska reakcp aby powstawal produkt o duizej masie czg-
steczkowei.

Szybkosé hydrolitycznej polimeryzacji e-kaprolaktamu wzrasta ze wzro-
stem temperatury, ale jednoczesnie zmniejsza sie masa czgsteczkowa
tworzgcego sie poliamidu. Z tego wzgledu wybiera sie temperature opty-
malng, w ktérej powstaje polimer o wymaganej masie czasteczkowej
przy dostatecznej szybkosci reakeji. Dla hydrolityczne] polimeryzacji
e-kaprolaktamu temperatura ta lezy w granicach 220—300°C.
. Hydrolityczna polimeryzacja e-kaprolaktamu jest procesem réwnowago-
wym i w otrzymanym poliamidzie zawsze znajduje sie pewna ilos¢ mo-
nomeru i oligomeréw. Stan réwnowagi zalezy od temperatury reakeji.
Zatem, wybierajac temperature procesu, nalezy od razu uwzglednié
wszystkie zalezne od niej parametry: szybkos¢ reakeji, mase czasteczko-
wg polimeru i zawarto$¢ w nim monomeru.

Rys. XVL1 ilustruje wptyw temperatury reakcji na zawartos¢ w polime-
rze frakeji rozpuszczalnej w wodzie (monomer i rozpuszczalne w wodzie
oligomery). Jak wida¢ z wykresu, w przedziale temperatur 220—260°C
z podwyzszeniem temperatury reakeji zawarto$é monomeru wzrasta nie-
znacznie. Dlatego hydrolityczng polimeryzacje s-kaprolaktamu wygodnie]j
jest prowadzi¢ w temperaturze 250—260°C; w tym przypadku polimer
zawiera okoto 10% frakeji rozpuszezalnej w wodzie.

Monomer i oligomery, zawarte w surowym poliamidzie pogarszaja jego
wlasnoéci uzytkowe. Dlatego polimer przemywa sig goraca wodg lub
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utrzymuje pod zmniejszonym. ciSnieniem w celu usuniecia monomeru
i oligomeréw o najmniejszej masie czasteczkowej.

Hydrolityczng polimeryzacje e-kaprolaktamu prowadzi sie w tempera-
turach przewyzszajacych temperature topnienia tworzacego sig¢ poli-e-ka-
prolaktamu. - Stopiony poliamid ulega utlenieniu pod wplywem tlenu
powietrza i dlatego proces polimeryzacji prowadzi sie w atmosferze ga~
zu obojetnego, stosujge azot o duzej czystosci. Stopiony poliamid prze-
tlacza si¢ z jednego aparatu do drugiego pod ci$nieniem azotu.

&
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Rys. XVI.1. Wplyw temperatury polimeryzaciji
1860 200 220 240 260 260 na zawarto$é w polimerze frakcji rozpuszezal-
Ternperatura polimeryzacit, %C nej w wodzie

™

Zawartosc frakeji
rozpuszczalne] w wodzie, %
S

Poliamid, otrzymywany metoda hydrolitycznej polimeryzacji e-kaprolak-
tamu zawiera na konicach czgsteczki wolne grupy karboksylowe i amino-
we. Polimer taki moze ulega¢ destrukcyjnym reakcjom acidolizy i ami-
nolizy. W celu otrzymania bardziej stabilnego termicznie poliamidu 6
jego konicowe grupy blokuje sie przez wprowadzenie do mieszaniny
reakcyjnej substancji jednofunkeyjnych — kwaséw, alkoholi lub amin,
Zwigzki jednofunkecyjne reagujg z grupami koncowymi i w ten sposéb
stabilizujg polimer, uniemozliwiajac jego dalsze przereagowanie. W prak-
tyce jako stabilizator stosuje sie jeden z najbardziej dostgpnych zwigz-
kéw — kwas octowy. ‘

Proces hydrolitycznej polimeryzacji e-kaprolaktamu obecnie przeprowa-
dza sig¢ w aparatach pracujacych metods ciggls.

Proces produkecji poliamidu 6 metods ciggly sklada sie z nastepujacych
etapow: przygotowania surowcéw, polimeryzacji s-kaprolaktamu, chlo~-
dzenia, rozdrabniania, przemywania i suszenia polimeru.

Jedng z najczesciej stosowanych metod ofrzymywania poliamidu 6 jest
hydrolityczna polimeryzacja e-kaprolaktamu w stopie z dodatkiem wod-
nego roztworu soli AH (rys. XVI-2).

Krystaliczny e-kaprolaktam umieszcza sie w zbiorniku 1, z ktorego za-
silaczem Slimakowym podaje sie go do aparatu 2. Tu s-kaprolaktam topi
sie i nastepnie mieszajac ogrzewa go do temp. 90—100°C w atmosferze
azotu. Do stopionego s-kaprolaktamu dodaje sie stabilizator. Dalej s-ka-
prolaktam, pod ci$nieniem azotu lub za pomoca pompy, przez filtr 3 w
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sposob ciggly podaje sie do kolumny polimeryzacyjnej 4. Wszystkie ru-
rociggi i filtr ogrzewa sie para wodna, aby zapobiec krystalizacji e-ka-
prolaktamu. W aparacie 5 przygotowuje si¢ (mieszanie skladnikéw
i ogrzewanie) roztwor aktywatora polimeryzacji — 40-proc. roztwér soli
kwasu adypinowego i szes’ciometylenodwuaminy (s61 AH) lub roztwér
kwasuy é-aminokapronowego. Roztwér aktywatora podaje si¢ metodg
ciggly pompami dozujacymi do kolumny polimeryzacyjnej 4. Polimery-
zacje prowadzi sie w temp. 250—270°C; maksymalng temperature utrzy-
muje si¢ w $rodkowej czesci kolumny.

Sol AH zﬂ_ ~ Woda

Para

Do pormpy
ordzniowef

gr T 74 ;o lakiom
Rys. XVI1.2. Schemat produkcji poliamidu 6 (polikaprolaktanu) metoda ciggly:

1 — zbiornik kaprolaktamu, 2 — aparat do topienia kaprolaktamu, 3 — filtr,
4 — kolumna polimeryzacyjna, 5 — aparat do rozpuszezania soli AH, 6 — plasz-
Czowo-rurowe - wymienniki ciepta, 7 — zbiornik wody, 8 — .beben chtodzaey,
9 — walce kierujgce, 10 — walce ciagnace, 11 — stanowisko do ciecia, 12 — zbior- ,
nik granulatu, 13 — aparat ekstrakeyjny, 14 — suszarka proézniowa

W procesie polimeryzacji wydziela sie woda, ktérej pary wychodzge
z kolumny porywaja ze sobg pary e-kaprolaktamu. W cely zawrdeenia
e-kaprolaktamu do $rodowiska reakeji, pary kieruje sie do wymiennikéw
ciepla 6, w ktérych e-kaprolaktam skrapla sig i Scieka powtérnie do ko-
lumny, a woda zbiera si¢ w zbiorniku 7.

Stopiony polimer przechodzi z kolumny reakeyjnej przez filiere (pod
cisnieniem) na beben chiodzgey 8, znajdujacy sie w wannie z wodg chlo-
dzgcs. Ochlodzony polimer w postaci tasémy lub pretow przechodzi za

32 — Technologia tworzyw sztucznych
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pomocs walcdw kierujgeych 9 i ciagnacych 10 do stanowiska tnacego 11.
Granulat polimeru zbiera sie w zbiorniku 12, a nastepnie przemywa W
ekstraktorze 13. Przemyty produkt suszy sie w suszarce prozniowej 14,
w temperaturze nie wyzszej niz 125—130°C.

Konstrukeja reaktora kolumnowego do cigglej polimeryzacji e-kaprolak-
tamu moze byé¢ rézna: w postaci kolumny pionowej, w ksztalcie lite-
ry ,,U” lub ,,I". Schemat jednej z takich kolumn podano na rys. XVIL3.

L
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Rys. XVI.3. Kolumna do polimeryzacji
s-kaprolaktamu metoda ciggla:

1 — wzierniki, 2 — odpowietrzniki, 3 —
regulator poziomu, 4 -— komory elek-
tryeznych ukladéw ogrzewczych, 5 —
plytki perforowane, 6 -- rura wewnetrz-
na, 7 — rura zewnetrzna, 8§ — Dplaszcz
parowy, 9 — regulacyjny zawér zwrotny,
10 — s$ruba regulacyjna

e-Kaprolaktam i roztwor soli AH przechodzi do gérnej czeséci pierwszej
sekeji kolumny w ksztalcie litery “U”, w ktorej utrzymuje sig tempe-
rature 250—260°C. Maksymalng femperature 260—275° ufrzymuje sie
w drugiej sekeji kolumny. Aby zapobiec mieszaniu sie polimeru z prze-
chodzgcym w dét monomerem kolumna jest podzielona perforowanymi
aluminiowymi przegrodami znajdujgcymi sie w odleglosci 25—30 cm jed-
na od drugiej. Przy przecigtne] wysokosci kolumny 10—12 m i éredmi-
éy 0,25—0,50 m wydajno$¢ poliamidu wynosi 5—6 kg/dobe.
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Anionowa polimeryzacja e-kaprolaktamu

Anionowsg polimeryzacje s-kaprolaktemu mozna prowadzi¢ w roztworze
lub w stopie w temp. 160—220°C w obecno$ci katalizatorow zasado-
wych — metalicznego sodu, potasu, litu, wodorotlenku sodu i innych.
Taki sposéb polimeryzacji anionowej e-kaprolaktamu jest mniej korzyst-
ny od polimeryzacji hydrolitycznej i nie znalazl zastosowania w prze-
mysle. Jezeli jednak zamiast wymienionych katalizatoréw zasadowych
zastosuje sie katalityczne uklady zlozone z soli sodowej e-kaprolakiamu
i aktywatora (acyloamidy, izocyjaniany), w zasadniczy sposéb zmienia
sig przebieg procesu. Przede wszystkim wzrasta wyraznie szybko$é reak-
¢ji i polimeryzacje mozna prowadzié w odpowiednich formach w tempe-~
raturze nizszej niz temperatura topnienia polimeru; proces przebiega do
kotica w ciggu 1—1,5 h; wydajno$é poliamidu wynosi 97—98%.
Metoda anionowej polimeryzacji e-kaprolaktamu w obecnosei soli sodo-
we] e-kaprolaktamu i aktywatora zostala nazwana polimeryzacig szyb-
kg. Otrzymany ta metoda poliamid 6 jest znany pod nazwag kaprolit lub
kaprolon w ZSRR, tarnamid B — w Polsce (przyp. ttum.).

Azot

£—Kapralaktam Do pormpy prozniowe]

Rys. XV1.4. Schemat produkeji kaprolitu:

1 — aparat do topienia i suszenia kaprolakia-
mu, 2 — filtr, 3 — reaktor do przygotowywa-
nia soli sodowe] kaprolaktamu, 4 — aparat do
przygotowywania roztworu N-acetylokaprolak-
tamu w kaprolakfamie, 5 — pompy dozujace,
6 — mieszalnik, 7 — forma, 8 — komora poli-
meryzacyjna

W praktyce- jako ukiad katalityczny stosuje sie s6l sodowg e-kaprolakta-
mu i N-acetylokaprclaktamu.

Przemystowy schemeat produkeji kaprolitu w obecnogei tego ukladu ka-
talitycznego podano na rys. XVIL4.

Umieszezony w aparacie 1 e-kaprolaktam topi sie w temp. 85—99°C
i odwadnia dokiadnie metodg azeotropowej destylacji pod zmniejszonym
ciSnieniem w atmosferze azotu. Przy tym, z aparatu razem z wodg od-
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destylowuje 10—15% monomeru, ktéry nastepnie poddaje sie regene-
racji. Odwodniony e-kaprolaktam przez filtr 2 wlewa sie w réwnej ilodei
do reaktoréw 3 i 4. Do reaktora 3 dodaje sie 0,6% mol metalicznego
sodu (sél sodowa e-kaprolaktamu otrzymuje sie takze przez dodanie tu-
gu sodowego i usuniecie dokiadne wody) i energicznie mieszajac w
temp. 95—100°C ofrzymuje sie roztwoér soli sodowej e-kaprolaktamu
w kaprolaktamie. Do reaktora 4 wprowadza sie 0,8% mol N- -acetyloka-
prolaktamu. Potem temperature w reaktorach 3 i 4 podwyzsza sie do -
135—140°C i przy pomocy pomp dozujgcych 5 réwne objetosei obu roz-
tworéw kieruje si¢ do mieszalnika 6, w ktérym nastepuje szybkie zmie-
szanie. Ilo§¢ dozowanych do mieszalnika roztwordw zalezy od objetoseci
stosowanej formy, w ktérej przeprowadza sie polimeryzacje. Przygoto-
wang mieszaning napelnia sie forme, umieszcza w komorze grzeijne] 8
1 utrzymuje w niej przez 1 h, stopniowo podwyzszajac temperature od
140 do 180°C. W ciggu tego czasu zachodzi polimeryzacja e-kaprolakta-
mu i krystalizacja tworzgcego sig poliamidu. Po tym forme powoli chto-
dzi sie i wyjmuje wyréb. Polimer nie wymaga odmywania i suszenia,
poniewaz zawarto$¢ w nim monomeru jest bardzo mala.

Szybkg polimeryzacje e-kaprolaktamu stosuje sie w przemysle do otrzy-
mywania przede wszystkim gruboesciennych wyrobéw o duzych gabary-
tach. Fizykomechaniczne wiasno$ei wyrobéw z kaprolitu sg lepsze niz
z poliamidu 6, otrzymanego metodg hydrolitycznej polimeryzacji e-ka-
prolaktamu.
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WiasnoS$ci i zastosowanie poliamidow

Masa czgsteczkowa technicznych poliamidéw waha sie w granicach-
8 0600—25 000. S3 one twardymi, podobnymi do rogu produktami, o bar-
wie od biatej do jasnckremowej. Niektére z nich, przede wszystkim ko-
polimery sg prawie przezroczyste. Temperatura topnienia krystalicznych,
alifatyeznych poliamidéw lezy w granicach 180—280°C. Ze wzrostem licz-
by grup amidowych w makroczgsteczce poliamidu wzrasta jego tempe-
ratura topnienia, sztywnos¢ i twardos¢. Poliamidy z nieparzysts iloscig
grup metylenowych miedzy wigzaniami amidowymi topia sie w nizszej
temperaturze niz poliamidy z o jeden mniejszg, parzysts, iloscig grup
metylenowych. .

Poliamidy charakteryzujg sie duzg odporno$cig na uderzenie i elastycz-
nodcia; ulegaja wyciaganiu w temperaturze pokojowe]j, przebiegajgcemu
ze zmniejszeniem Srednicy prébki i tworzeniem sie tzw. ,,szyiki”. W wy-
niku wyciggania diugos¢ widkna lub folii z poliamidu mozna zwiekszy¢
4—6 razy.

Homopoliamidy dobrze rozpuszczajg sie tylko w rozpuszczalnikach sil-
nie polarnych, takich jak stezone kwasy (siarkowy, solny, azotowy,
mrowkowy itd.), fenole i amidy; nie rozpuszczajg sie w wodzie, weglo-
wodorach i nizszych alkoholach. Roztwory zasad rozkladajg poliamidy .
nieco aktywniej niz woda.

Podezas ogrzewania poliamidéw w atmosferze powietrza nastepuje ich
destrukcja oksydacyjna, wzrastajgca znacznie pod wplywem promienio-
wania nadfioletowego i $wiatla stonecznego. W stanie stopionym przy
kontakeie z powietrzem utlenienie zachodzi tak szybko, ze w ciggu kilku
minut nastepuje ich ciemnienie.

Utlenieniu poliamidéw fowarzyszy znaczne pogorszenie wlasnosci fizy-
komechanicznych.

Fizykomechaniczne wlasnosci poliamidéw bez napeniaczy podano w tabl.
XVI1.
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Przetwoérstwo poliamidéw
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514 XVI. Poliamidy

.Mozna znacznie polepszy¢ wlasnosci poliamidéw przez wprowadzenie
roznych napelniaczy — grafitu, talku, dwusiarczku molibdenu, wickna
szklanego itp.

Fizykomechaniczne wlasnosei niektérych poliamidéw z napelniaczami
podano w tabl. XVI.2. ‘
Napelniacze nieco cbnizajg elastyczno$é materiatu, ale zmniejszaja takze
chtonnosé wody, wspélezynnik tarcia i wspétezynnik liniowej rozszerzal-
nosci cieplnej. Wyroby z poliamidéw z napeilniaczami majg bardziej sta-
bilne wlasnosci fizykomechaniczne, podwyzszona odpornost -na deforma-
cje i bardziej stabilne wymiary, mato zmieniajgce sie pod wplywem wil-
goci 1 temperatury. Umozliwia fo stoscwanie poliamidéw, zawierajgcych
duzg ilo$¢ napelniaczy, w radioeletronice i budewie przyrzgdéw, do wy-
robu cze$ei o matlej tolerancii wymiardéw, pracujgcych w temperaturach
od —60 do 120°C.

Poliamidy majg dobre wiasnodci antyfryvkeyine. Okreslajge je wartoscia-
mi wspoélezynnika tarcia ustepujg tylko polimerom fluorowym. Nato-
miast ich odporno$¢ na zuzycie i obeigzenie jest znacznie wigksza niz po-
limeréw fluorowych. Wprowadzenie antyfrykeyjnych napelniaczy,
np. grafitu i dwusiarczku molibdenu jeszcze bardziej podwyzsza odpor-
no$¢ na zuzycie poliamidéw i zmniejsza ich wspéiezynnik tarcia w przy-
blizeniu 1,5 razy. ‘
Polgczenie duzej wytrzymato$ci mechanicznej z dobrymi wlasno$ciami
antyfrykcyjnymi i elektroizolacyjnymi, odporno$cig na chemikalia i ko-
rozje stawia poliamidy w szeregu wazniejszych materiatéw konstrukeyj-
nych. Z poliamidéw wyrabia sie kola zebate, panewki lozyskowe, tuleje,
rolki, mufy, krzyzulce, fopatki $rub napedowych i wentylatoréw, czesci
izolacji elektrycznej, instrumenty medyczne.

FPozyska i inne ulegajgce tarciu czesci z pcoliamidéw mogg pracowaé bez
smarowania lub smarcwane woda. Wyrcby z poliamidéw z napelnia-
czem — grafitem, talkiem i dwusiarczkiem molibdenu sg samosmaruja-
ce. Z tego wzgledu stosowsnie poliamidéw szczegblnie jest celowe
w przemyséle tekstylnym i spozywezym, gdzie smarowanie czeSci ulega-
- jacych tarciu jest utrudnione lub niepozadane.

Poliamidy znajdujg szerokie zastosowanie do wyrobu folii, powlok la-
kierniczych, materialdéw impregnacyjnych i klejow. Folie poliamidowe sg
stosowane jako przezroczyste osiony przy uprawie roslin szklarniowych
oraz jako material opakowaniowy; otrzymuje sie z nich filmy fotogra-
ficzne, sztuczng skoére i inne materialy. Duzg wytrzymalo$é majg folie
poliamidowe wzmocnione stabo skreconymi niémi z poliamidu 6,6 lub
z politereftalanu etylenowego. Folie poliamidowe otrzymuje sie zwykle
przez formowanie w stanie stopionym. :
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Duzy efekt ekonomiczny osigga sie stosujae powloki poliamidowe. Nanosi
si¢ je metedy natryskiwania, a pokrycia na tkaniny, folie i powierzchnie
niemetaliczne -~ metods nanoszenia z roztworu, Najlepszg metodg nano-
szenia powlok jest metoda fluidyzacji, polegajagca na zanurzaniu ogrza-
nych czesci w warstwie zawieszonego w strumieniu gazu obojetnego
proszku poliamidowego, ktéry stapia sie na powierzchni przedmiotu
w jednorodng powloke. '
Powloki poliamidowe wykazuja duzg wytrzymalo§é mechaniczng i od-
porno$¢ na chemikalia. Stosuje sie je do zabezpieczania rur i zbiornikow,
izolacii przewodow elektrycznych, wyrobu materialdw warstwowych,
wykonczenia tkanin, skéry itd.

Poliamidy modyfikowane

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych sposobéw modyfikacji wlas-.
nosci poliamidéw jest synteza kopolimeréw. Produkuje sie szeroki asor-
tyment kopoliamidéw (poliamidy 54, 548, 54/10 i inne prod. ZSRR) taczg-
cych zespél takich cennych wlasnodei jak elastyczno$é, odporno$é na zu-
zycie, wytrzymato$é mechaniczna, wlasnosci adhezyjne itp.

Na rys. XVI.10 podano schemat technologiczny otrzymywania jednego
z najbardziej rozpowszechnionych kopolimerow — poliamidu 54.

{ ¢ —kapro—
laktam

Powietrze
7 wymiennike.
ciepla

|

i ,i! e i
= Doliamid 54
e

&

Rys. XVL10. Schemat produkcji poliamidu 54:

1 — reaktor do polikondensacji, 2 — deflegmator rurowy, 3 — chlodnica,.
4 — zbiornik wody, 5 — zbiornik wyréwnawezy, 6 -—. zamkniecie hydrauliczne,
7 — wanna chlodzgea, 8 — stanowisko do ciecia, 9 — deflegmator, 10 — filtr
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Do reaktora polikondensacji i wprowadza sie sél AH i e-kaprolaktam
i przy cigglym mieszaniu w sirumieniu azotu (zawartosé tlenu nie wie-
ksza niz 0,05%0) ogrzewa sig do temp. 240—260°C. W procesie polikon-
densacji wydziela si¢ woda, ktérej pary wychodzac z reaktora porywaja
pary s-kaprolaktamu.

W deflegmatorze rurowym 2 e-kaprolaktam skrapla sie i spiywa z po-
wrotem do reaktora. Po zakonriczeniu polikondensacji stopiony polimer
przechodzi przez filtr 10, a nastepnie jest wytlaczany w postaci tasmy
i chiodzony w wannie 7. Dalej tasma przechodzi na stanowisko tngce 8.
(Na stanowisko tngce kieruje sie takze gorace powietrze z wymiennika
ciepta w celu osuszenia granulatu).

Stopien krystalicznosei kopoliamidow jest niZzszy niz homopolimerow; to-
pia sie one w nizszych temperaturach, rozpuszczajg sie w stabo polarnych

" rozpuszezalnikach, zwlaszeza w alkoholach: metylowym, etylowym i in-

nych. :

Roztwory kopoliamidéw w mieszaninach wodno-alkoholowych lub innych
rozpuszczalnikach stosuje sig¢ jako kleje do folii poliamidowych lub
czgéci z poliamidéw, a takie do produkeji folii poliamidowych metodg
wylewania. :

Drugi wazny sposéb modyfikacji poliamidéw polega na ich obrébce for-
rhaldehydem w roztworze alkoholowym w obecnosci kwasu jako katah—
zatora. Przy tym tworzg sie hydroksymetylopoliamidy

oo NH—(CH,),—NHCO—(CH,),—CO—. 220,

- --.—NH-—(CH,),—NCO—(CH,),,—CO—---
CllHZOH

W zaleznosci od typu poliamidu wyjsciowego i stopnia podstawienia
mozna otrzymaé hydroksymetylopoliamidy o réznych wlasnosciach. Jed-
nak polimery te zachowujg cechy wlasciwe poliamidom, jak odpornos¢
na aromatyczne i chlorowane weglowodory, oleje, tluszeze, ple$nie i bak-
terie oraz dobre wlasnoéci mechaniczne. Jednoczesnie wykazujg one duzg
adhezje do wielu materialéw dzieki obecnosci polarnych grup hydroksy-
metylowych.

Hydroksymetylopoliamidy' — termoreaktywne oligomery, pod wplywem
ogrzewania do temp. 150—200°C lub w obecno$ci kwaséw (katalizatory),
w temperaturze pokojowej przechodzg w stan nietopliwy i nierozpusz-
czalny wskutek odszczepienia wody i polaczenia sgsiednich makrocza-

steczek mostkami metylenowymi. Hydroksymetylopoliamidy moga wcho-
dzi¢ w reakcje z zywicami fenolowo- i mocznikowo-formaldehydowymi.
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Poliamidy mozna takze modyfikowaé zywicami epoksydowymi. Przy tym
grupy aminowe poliamidéw reaguja z grupami epoksydowymi Zywic epo-
ksydowych, tworzac liniowe lub przestrzenne kopolimery blokowe. Naj-
czeSciej jednak te reakcje stosuje si¢ do modyfikacji zywic epoksydo-
wych maloczasteczkowymi poliamidami, otrzymanymi z ‘wieloamin (ety-
lenodwuamina, dwuetylenotréjamina, trojetylenocateroamina i inne) oraz
di- i trimeryzowanych nienasyconych kwasow tluszezowych oleju Iniane-
g0, sojowego i tungowego.

Zagadnienia bhp oraz ochrona srodowiska

W procesie produkeji poliamidéw stosuje sie¢ réine zwiagzki chemiczne —
alifatyczne i aromatyczne dwuaminy, kwasy, chlorki kwasowe, laktamy,
metanol itd. Wiele z nich Jest toksycznych. Tak np. szeSciometyleno-
dwuamina ma silnie draznigce dzialanie na skoére i blony $luzowe oczu,
wywoluje zmiany we krwi, a takze zmiany naczyniowe w plucach, ner-
kach i sercu. Najwieksze dopuszczalne stezenie sze§ciometylenodwuami-
ny w powietrzu pomieszezeri fabrycznych wynosi 1 - 10-6 kg/m3,
&e-Kaprolaktam moze wywotywaé¢ mdlosci, béle glowy, a przy ostrym
zatruciu — krotki oddech i drgawki. Najwieksze dopuszczalne stezenie
e-kaprolaktamu w powietrzu pomieszezen produkecyjnych wynosi
1-10-6 kg/m3, '

Pomieszczenia i stanowiska do otrzymywania poliamidéw powinny od-
powiadaé normom przyjetym dla tej kategorii produkeji. -

Poliamidy produkuje sie w postaci proszku lub drobnego granulatu. Dla-
tego podezas pracy z nimi nalezy stosowaé przeciwpylowe opaski lub
respiratory i specjalng odziez z migkkiej tkaniny bawelnianej. '
- Prace z poliamidami nalezy wykonywa¢ w gumowych rekawicach, po-
niewaz przy dlugotrwalym kontakeie z nimi mozliwe sg réznego rodzaju
zapalenia skéry (szczegélnie wilgotnej), wywolane obecnym w polime-
I'ze monomerem.

Poliamidy s3 palne przy kontakcie z odkrytym ogniem. Mieszaniny pytu
poliamidowego z powietrzem sg wybuchowe. '
Podczas przetwarzania poliamidéw w wysokich temperaturach zachodzi
nieznaczne wydzielanie pozostalego monomeru i produktéw lotnych po-
wstatych wskutek czeSciowej destrukeji. Z tego wzgledu pomieszczenia
fabryczne, w ktérych przetwarza sie poliamidy powinny posiadaé odpo-
wiednig lokalng i ogélng wentylacje, a proces przetwoérstwa powinien
by¢ maksymalnie zmechanizowany i zautomatyzowany.



