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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Synthese eines Polyamids, in dem vor und/oder wihrend einer
Festphasennachkondensation eine wiéssrige Losung auf das Polyamid gespriiht wird. Diese umfasst mindestens eine erste
Verbindung, ausgew#hlt aus der Gruppe, bestehend aus Phosphorsidure, vollneutralisierten Salzen der Phosphorsaure,
teilneutralisierten Salzen der Phosphorsdure und Gemischen daraus, undeine zweite Verbindung,ausgewshlt aus der Gruppe,
bestehend aus einer Séure, einem Anhydrid, einem Lacton, Ammoniak, einem Amin und Gemischen daraus, mit der Maligabe, dass
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insbesondere zur Herstellung von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder textilen Flichengebilden verwendet werden.
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Verfahren zur Herstellung von hochviskosen Polyamiden

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Synthese eines hochviskosen Po-
lyamids, ein damit herstellbares Polyamid und dessen Verwendung.

STAND DER TECHNIK

Polyamide gehdren zu den weltweit in groem Umfang hergestellten Polymeren und
dienen neben den Hauptanwendungsbereichen Folien, Fasern und Werkstoffen einer
Vielzahl weiterer Verwendungszwecke. Unter den Polyamiden ist das Polyamid 6 (Po-
lycaprolactam) mit einem Anteil von etwa 57 % das am meisten hergestellte Polymer.
Das klassische Verfahren zur Herstellung von Polyamid 6 ist die hydrolytische Poly-
merisation von ¢-Caprolactam, die immer noch von sehr grofer technischer Bedeutung
ist. Auf diese Weise lassen sich weitere wichtige Polyamide durch ring6ffnende Poly-
merisation herstellen. Konventionelle hydrolytische Herstellverfahren sind z. B. in Ull-
mann's Ecyclopedia of Industrial Chemistry, Online Ausgabe 15.03.2003, Vol. 28, S.
552-553 und Kunststoffhandbuch, % Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Han-
ser Verlag, 1998, Minchen, S. 42-47 und 65-70 beschrieben.

Ein weiteres wichtiges Verfahren, das beispielsweise zur Herstellung von aliphatischen
und teilaromatischen Polyamiden eingesetzt wird, beginnt mit der Bildung einer wassri-
gen Salzlésung aus wenigstens einem Diamin und wenigstens einer Dicarbonsaure
sowie optional weiteren Monomerkomponenten, wie Lactamen, e-Aminosauren, Mo-
noaminen, Monocarbonsauren, etc. An die Bildung der Salzlésung schliefdt sich dann
eine Oligomerisierung in der flissigen wassrigen Phase an. Fur den angestrebten Mo-
lekulargewichtsaufbau wird im Verlauf des weiteren Verfahrens die Reaktionstempera-
tur erhoht und Wasser entfernt.

Far viele Anwendungen, z. B. die Herstellung von flexiblen Folien far Verpackungen,
werden Polyamide mit hdheren Molekulargewichten bendétigt, die durch die hydrolyti-
sche Polymerisation alleine nicht erreicht werden. Es ist bekannt, zur Erhdhung des
Molekulargewichts bzw. der Viskositat des Polyamids im Anschluss an die erste Poly-
merisation und in der Regel eine Aufarbeitung des so erhaltenen Prapolymers durch
Extraktion und Trocknung eine Nachkondensation durchzufihren. Dabei liegt das Po-
lyamid vorzugsweise in der festen Phase vor (Festphasennachpolymerisation, Fest-
phasenkondensation). Dazu kann ein Polyamidgranulat bei Temperaturen unterhalb
des Schmelzpunktes des Polyamids getempert werden, wobei vor allem die Polykon-
densation fortschreitet. Dies fuhrt zum Aufbau des Molekulargewichtes und damit zur
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Erhdéhung der Viskositatszahl des Polyamids.

Es besteht ein Bedarf an verarbeitungsstabilen Polyamiden, d. h. an Polyamiden, die
sich wahrend der Schmelzverarbeitung z. B. zu Folien, Monofilamenten, Fasern oder
anderen Produkten durch einen verringerten Viskositatsabbau sowie eine geringere
Neigung zur Depolymerisation und speziell der Freisetzung von Monomeren, wie z. B.
g-Caprolactam, auszeichnen. So sind die Polyamide speziell bei der Folienherstellung
aggressiven Verarbeitungsbedingungen ausgesetzt.

Folien flr flexible Verpackungen aus Polyamiden, wie Polyamid 6 und Polyamid 6 66,
kénnen durch Schmelzextrusion sowohl als Flachfolien (via Breitschlitzdise) als auch
als Blasfolien (via Ringdlsen) hergestellt werden, wobei in Abhangigkeit von der Anla-
gengroélie und dem Durchsatz hohe Scherkrafte auf die Polyamidschmelze wirken. Die
bevorzugt eingesetzten Polyamide weisen eine hohe Viskositat auf (relative Viskositat
RV in 96%iger Schwefelsdure von etwa 3,3 bis 5,0) und sind sensibel gegenlber ei-
nem Molekulargewichtsabbau. Dieser kann zum einen darauf beruhen, dass Monomer
und Polymer sich in einem chemischen Gleichgewicht befinden und unter den Verar-
beitungsbedingungen somit auch die Rlckreaktion zur Polymerisation ablauft, zum
anderen auf thermischem Abbau. In beiden Fallen kommt es zur Bildung von Monome-
ren, speziell von e-Caprolactam, welche entweder gasformig in die Umgebung entwei-
chen oder sich an gekuhlten Anlagenteilen als Ablagerungen niederschlagen. Trotz
hochentwickelter Absaugsysteme, insbesondere an Flachfolienanlagen, kommt es zu
Dusen- bzw. Chill-roll-Ablagerungen, die nach einer bestimmten Standzeit Verunreini-
gungen an der produzierten Folie verursachen und Reinigungsstopps erforderlich ma-
chen. Diese Reingungsstopps unterbrechen die Folienfertigung und flihren zu einer
unbefriedigenden Ausbeute an Fertigprodukt. Thermischer Abbau von hochviskosen
Polyamiden fUhrt weiterhin zu einer Reduzierung der durchschnittlichen Kettenlangen.
Dieser Prozess verstarkt sich, wie bereits ausgefluhrt, bei aggressiveren Verarbei-
tungsbedingungen, wie z. B. hdheren Verarbeitungstemperaturen, und limitiert somit
den Durchsatz von Anlagen zur Herstellung von Folien.

Zur Herstellung hochviskoser Polyamide mit stabiler Schmelzviskositat wurden ver-
schiedene Verfahren vorgeschlagen. So kann die Festphasennachkondensation durch
Zusatze bestimmter Phosphorsauren oder deren Salze erheblich beschleunigt werden.
Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass die Polymerisationsreaktion sich auch bei
nachfolgenden Verarbeitungsschritten, beispielsweise bei der Extrusion, fortsetzt.

Aus der DE 1 142 696 A1 ist bekannt, dass die Kombination von Phosphorverbindun-
gen mit Alkancarbonsauren, Alkandicarbonsduren oder deren Salzen die Schmelzvis-
kositat von Polyamiden vorteilhaft stabilisieren kann, wenn diese mittels Knetern oder
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Schneckenmaschinen mit den Polyamiden vermischt werden. Diese Kneter oder
Schneckenmaschinen verursachen bei der Polyamidsynthese allerdings hohe Kosten.

Die KR 2002-0041589A beschreibt, dass Dicarbonsauren und Phosphorverbindungen
die thermische Stabilitat von Polyamiden erhdhen, wenn sie den Monomeren oder dem
Prapolymer zugegeben werden. Dies fuhrt allerdings zu Salzablagerungen in der nach-
folgenden Extraktion.

Aus der DD 274 823 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung von hochviskosen Polyami-
den durch Nachpolykondensation niedrig- bzw. mittelviskoser Polyamide mit einem
Wasserdampf-Katalysator-Gemisch bekannt. Als Katalysator werden Phosphorsaure
bzw. deren Salze verwendet. Beispielsweise wird die Behandlung von Polyamid 6 Gra-
nulat mit Phosphorsaure bzw. Natriumdihydrogenphosphat in Dampfatmosphare be-
schrieben. Dieses Verfahren erfordert allerdings eine diskontinuierliche Fahrweise in
einem separaten Taumeltrockner und eine Verlangerung der Verweilzeit des Granulats
durch eine dreiligminltige Behandlung in der Dampfatmosphare. Es wird weiterhin
beschrieben, dass das Zumischen einer wassrigen Phosphorsaurelésung in einem
Taumeltrockner bei Raumtemperatur zu einem Produkt mit uneinheitlicher Losungsvis-
kositat flhrt. Eine aus diesem Produkt hergestellte Folie weist viele Stippen auf.

Die WO 2012/031950 A1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von verarbeitungs-
stabilen Polyamiden, bei dem man ein Polyamid wahrend der Festphasennachkonden-
sation mit einem Gas behandelt, das ein Tragergas, Wasser, eine erste Komponente
a), ausgewahlt unter Sduren, Anhydriden oder Lactonen, und eine zweite Komponente
b), ausgewahlt unter Ammoniak oder Aminen, enthalt. Konkret wird beschrieben, die
Additive in einem Tragergasstrom zu vernebeln und den beladenen Gasstrom durch
eine Polyamidschuittung zu leiten. Dieses Verfahren ermoglicht die Herstellung von
Polyamiden, welche sich auch bei aggressiveren Verarbeitungsbedingungen durch
einen verringerten Viskositatsabbau und eine geringere Ruckbildung und Freisetzung
der Monomeren auszeichnet. Es ist jedoch noch verbesserungswurdig, da an dem
gasdurchstréomten Granulat FlUssigkeitstrépfchen rasch abgeschieden werden. Bei
Anlagen im Produktionsmalstab wird daher das Additiv nicht gleichmaRig in der Gra-
nulatschittung verteilt.

Die US 5,234,644 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid, welches

zum einen ein hoches Molekulargewicht aufweist und zum anderen unvernetzt ist. Bei
diesem Verfahren wird das Polyamid vor der Festphasennachkondensation mit einem
Katalysator, einer anorganischen Phosphorverbindung, impragniert. Neben den anor-



10

15

20

25

30

35

WO 2014/177603 PCT/EP2014/058797

4
ganischen Phosphorverbindungen werden keine weiteren Komponenten eingesetzt,
die zur Stabilisierung des Molekulargewichts des Polyamids beitragen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Verfahren zur
Herstellung von Polyamiden bereitzustellen, bei dem die zuvor genannten Nachteile
vermieden werden. Insbesondere soll es nach diesem Verfahren méglich sein, ein ver-
arbeitungsstabiles Polyamid zur Verfligung zu stellen. Dieses soll sich vorzugsweise
durch eine hohe Viskositat und einen geringen Restmonomergehalt auszeichnen. Un-
ter aggressiven Verarbeitungsbedingungen, wie z. B. bei der Folienextrusion, soll es
weder zu einer groReren Viskositatserhohung infolge der zugesetzten Additive noch zu
einer groRReren Viskositatsverringerung kommen. Die Freisetzung von Monomeren bei
der Verarbeitung soll vermieden oder zumindest vermindert werden.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe gel®st wird, wenn
man ein Polyamid-Prapolymer einer Festphasennachkondensation unterzieht und das
Polyamid-Prapolymer vor und/oder wahrend der Festphasennachkondensation mit
einer Zusammensetzung in Kontakt bringt, die als erste Komponente Phosphorsaure
oder ein Salz davon und als zweite Komponente ein Verkappungsmittel enthalt.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden,
umfassend eine Festphasennachpolymerisation eines Polyamid-Prapolymers, wobei
das Polyamid-Prapolymer vor und/oder wahrend der Festphasennachpolymerisation
mit einer wassrigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird, die mindestens die
folgenden Komponenten umfasst:

A)  wenigstens eine erste Verbindung, ausgewahlt unter Phosphorsaure, vollneutra-
lisierten Salzen der Phosphorsaure, teilneutralisierten Salzen der Phosphorsaure
und Gemischen davon, und

B)  wenigstens eine von A) verschiedene zweite Verbindung, ausgewahlt unter Sau-
ren, Anhydriden, Lactonen, Ammoniak, Aminen und Mischungen davon, mit der
MaRgabe, dass die zweite Verbindung kein Phosphorsaureanhydrid ist,

und wobei das Inkontaktbringen des Polyamid-Prapolymers mit der wassrigen Zusam-
mensetzung bei einer Temperatur und einem Druck erfolgt, bei denen die wassrige
Zusammensetzung flussig ist.
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Eine bevorzugte Ausfihrungsform ist ein Verfahren, bei dem man zur Herstellung des
Polyamid-Prapolymers

a) eine wassrige Zusammensetzung bereitstellt, die wenigstens eine zur Poly-
amidbildung geeignete Komponente enthalt, die ausgewahlt ist unter Salzen aus
wenigstens einer Dicarbonsdure und wenigstens einem Diamin, Lactamen,
@-Aminosauren, Aminocarbonsaurenitrilen und Mischungen davon,

b) die in Schritt a) bereitgestellte Zusammensetzung in einer Polymerisation bei
erhdhter Temperatur in Gegenwart von Wasser unter Erhalt eines Polyamid-
Prapolymers umsetzt,

¢) das in Schritt b) erhaltene Polyamid-Prapolymer einer Formgebung unter Erhalt
von Polyamidteilchen unterzieht,

d) gegebenenfalls die in Schritt ¢) erhaltenen Polyamidteilchen einer Aufarbeitung
unterzieht,

e) diein Schritt ¢) oder die in Schritt d) erhaltenen Polyamidteilchen zur Festpha-
sennachpolymerisation einsetzt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird die wassrige Zusammensetzung auf das
Polyamid-Prapolymer aufgespriht. Nach dieser Ausfihrungsform erfolgt das Aufsprui-
hen der wassrigen Zusammensetzung insbesondere kontinuierlich.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Polyamidzusammensetzung, die durch
das zuvor und im Folgenden beschriebene Verfahren erhaltlich ist. Diese zeichnet sich
durch die spezielle Additivierung der enthaltenen Polyamide mit wenigstens einer ers-
ten Verbindung A) und wenigstens einer zweiten Verbindung B) aus. Sie ist von her-
ausragender Verarbeitungsstabilitdt. Der Begriff "Additivierung” wird dabei breit ver-
standen. So kann die erfindungsgemafie Polyamidzusammensetzung die Komponen-
ten A) und/oder B) in unveranderter Form enthalten als auch in Form von bei der Fest-
phasennachpolymerisation gebildeten Reaktionsprodukten.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer Polyamidzusammen-
setzung, die durch das zuvor und im Folgenden beschriebene Verfahren erhaltlich ist,
insbesondere zur Herstellung von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder texti-
len Flachengebilden.
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DETALIERTE BESCHREIBUNG DER ERINDUNG

Unter einer "Festphasennachpolymerisation" wird im Allgemeinen eine Kondensations-
reaktion zur Erhéhung des Molekulargewichts in einem Temperaturbereich oberhalb
der GlasuUbergangstemperatur und unterhalb der Schmelztemperatur des Polyamids
verstanden. In diesem Temperaturbereich kann ein unerwilnschter thermischer Abbau
des Polyamids weitgehend vermieden werden.

Ein Préapolymer bezeichnet im Sinne der Erfindung eine Zusammensetzung, die poly-
mere Verbindungen mit komplementaren funktionellen Gruppen enthalt, die zu einer
Kondensationsreaktion unter Molekulargewichtserhdhung befahigt sind.

Zur Bezeichnung der Polyamide werden im Rahmen der Erfindung zum Teil fachlbli-
che Kurzzeichen verwendet, die aus den Buchstaben PA sowie darauf folgenden Zah-
len und Buchstaben bestehen. Einige dieser Kurzzeichen sind in der DIN EN ISO
1043-1 genormt. Polyamide, die sich von Aminocarbonsauren des Typs HaN-(CHa)x-
COOH oder den entsprechenden Lactamen ableiten lassen, werden als PA Z gekenn-
zeichnet, wobei Z die Anzahl der Kohlenstoffatome im Monomer bezeichnet. So steht
z. B. PA 6 fur das Polymer aus e-Caprolactam bzw. der e-Aminocapronsaure. Poly-
amide, die sich von Diaminen und Dicarbonsduren der Typen HaN-(CH2)x-NH2 und
HOOC-(CH>),-COOH ableiten lassen, werden als PA Z1Z2 gekennzeichnet, wobei Z1
die Anzahl der Kohlenstoffatome im Diamin und Z2 die Anzahl der Kohlenstoffatome in
der Dicarbonsaure bezeichnet. Zur Bezeichnung von Copolyamiden werden aus den
vorhandenen Monomeren die mbglichen Homopolyamidkombinationen gebildet und
dann aneinander gehangt. So ist z. B. PA 66/610 das Copolyamid aus Hexamethylen-
diamin, Adipinsaure und Sebacinsaure. Fur die erfindungsgemaf eingesetzten Mono-
mere mit einer aromatischen oder cycloaliphatischen Gruppe werden folgende Buch-
stabenkulrzel verwendet:

T = Terephthalsaure, | = Isophthalsdure, MXDA = m-Xylylendiamin, IPDA = Isophoron-

(D, PACM) (DMD, MACM)

diamin,

Im Folgenden umfasst der Ausdruck "C4-C2o-Alkyl" unsubstituierte geradkettige und
verzweigte C1-Cao-Alkylgruppen. Vorzugsweise handelt es sich um geradkettige oder
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verzweigte C1-C10-Alkylgruppen, besonders bevorzugt C1-Cs-Alkylgruppen und ganz
besonders bevorzugt C+-Ce-Alkylgruppen. Beispiele flir C1-C1o-Alkylgruppen sind ins-
besondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl (1,1-
Dimethylethyl), n-Pentyl, 2-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 1,2-Dimethylpropyl,
1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-
Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-
Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-
Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl- 2-
methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbutyl, n-Octyl, 2-
Ethylhexyl, 2-Propylheptyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, etc.

Der Ausdruck "C>-C1o-Alkylen" steht im Sinne der vorliegenden Erfindung flr geradket-
tige oder verzweigte Alkandiyl-Gruppen mit vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.
Dazu zahlen Methylen (-CH-), Ethylen (-CH>-CH>-), n-Propylen (-CH2>-CH>-CHy-), Iso-
propylen (-CH2>-CH(CHz3)-), etc. Analog steht der Ausdruck "C>-Cs-Alkenylen” fur gerad-
kettige oder verzweigte Alkendiyl-Gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und einer
Doppelbindung. Der Ausdruck "C>-Ce-Alkinylen" steht flr geradkettige oder verzweigte
Alkindiyl-Gruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und einer Dreifachbindung.

Der Ausdruck "Cs-Cg-Cycloalkyl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung mono-,
bi- oder tricyclische Kohlenwasserstoffreste. Dazu zahlen Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyc-
lopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Cyclopentadecyl, Nor-
bornyl oder Adamantyl.

Der Ausdruck "Aryl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung mono- oder polycyc-
lische aromatische Kohlenwasserstoffreste. Diese weisen vorzugsweise 6 bis 20 Ring-
atome, besonders bevorzugt 6 bis 14 Ringatome, insbesondere 6 bis 10 Ringatome,
auf. Aryl steht besonders bevorzugt fir Phenyl, Naphthyl, Indenyl, Fluorenyl, Anthrace-
nyl, Phenanthrenyl, Naphthacenyl, Chrysenyl, Pyrenyl, Coronenyl, Perylenyl, etc. Ins-
besondere steht Aryl fur Phenyl oder Naphthyl.

Der Ausdruck "C7-Cxo-Arylalkyl" bezeichnet Aryl-substituierte Alkylreste. Dabei ist Aryl
vorzugsweise wie weiter oben definiert. Vorzugsweise steht Aryl fur Phenyl oder Naph-
thyl. Die Alkylgruppe ist vorzugsweise ein C4-C4-Alkyl, wie zuvor definiert. Beispiele fur
Cr-Cxo-Arylalkyl sind Benzyl,1-Naphthylmethyl, 2-Naphthylmethyl, Diphenylmethyl, 1-
Phenylethyl, 2-Phenylethyl, 1-Phenylpropyl, 2-Phenylpropyl, 3-Phenylpropyl, 1-Methyl-
1-phenyl-ethyl, 4-Phenylbutyl, 2,2-Dimethyl-2-phenylethyl, insbesondere Benzyl.
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Der Ausdruck "Cg-Cao-Alkylarylalkyl" bezeichnet Aryl-substituierte Alkylreste, wobei die
Alkylgruppe ihrerseits mit Alkyl substituiert ist. Geeignete Aryl-substituierte Alkylreste
sind die zuvor genannten C7-Cyo-Arylalkyle. Die Alkylreste am Aryl sind vorzugsweise
ausgewahlt unter C41-C4-Alkyl, wie zuvor definiert. Beispiele flr Cs-Coo-Alkylarylalkyl
sind 2-Methylbenzyl und 2-Methyl-phenylethyl.

Die erfindungsgemald hergestellten Polyamide zeichnen sich durch eine hohe Viskosi-
tat aus. Die Viskositat von Polyamiden kann beispielsweise als Viskositatszahl oder als
relative Viskositat angegeben werden.

Die Viskositatszahl (Staudinger-Funktion, bezeichnet mit VZ, VN oder J) ist definiert als
VZ =1/cx(n-ns)/ns. Die Viskositatszahl steht in direkter Beziehung zur mittleren
molaren Masse des Polyamids und gibt Auskunft Uber die Verarbeitbarkeit eines
Kunststoffes. Die Bestimmung der Viskositatszahl kann nach EN ISO 307 mit einem
Ubbelohde-Viskosimeter erfolgen.

Die relative Viskositat (RV) wird im Rahmen dieser Erfindung bei 25 °C als Losung in
96 Gew.-% H>SO4 mit einer Konzentration von 1,0 g Polyamid in 100 ml Schwefelsaure
bestimmt. Die Bestimmung der relativen Viskositat folgt dabei der EN ISO 307.

Die erfindungsgemal hergestellten Polyamide weisen vorzugsweise eine Viskositats-
zahl von 195 bis 321 ml/g, besonders bevorzugt von 218 bis 248 ml/g auf.

Die relative Viskositat der erfindungsgemafd hergestellten Polyamide betragt vorzugs-
weise 33 bis 50, besonders bevorzugt 36 bis 40.

Die erfindungsgemal eingesetzte erste Komponente A) ist befahigt, bei der Nachkon-
densation des Polyamids als Polymerisationskatalysator zu fungieren.

Die erfindungsgeman eingesetzte zweite Komponente B) ist befahigt, als Verkap-
pungsmittel (Blockierungsmittel, Endcapper) zu fungieren. Unter einem Verkappungs-
mittel wird im Sinne der Erfindung eine Verbindung verstanden, die wenigstens eine
reaktive Gruppe aufweist, die unter den Bedingungen der Festphasenpolymerisation
befahigt ist, mit einer komplementaren reaktiven Gruppe des Polyamid-Prapolymers
eine Reaktion einzugehen. So kann beispielsweise eine Komponente B, die Carbon-
sauregruppen oder Anhydride aufweist mit einer Aminoendgruppe des Prapolymers
unter Amidbildung reagieren.

Vorzugsweise wird die Komponente B in einer Menge eingesetzt, dass nicht alle zur
Reaktion mit der Komponenten B befahigten reaktiven Gruppen des Prapolymers um-
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gesetzt werden.

Die Menge der Komponente B wird vorzugsweise so gewahlt, dass die reaktiven Grup-
pen des Prapolymers, d. h. die Summe der Aminoendgruppen (AEG) und der Carboxy-
lendgruppen (CEG) nicht vollstandig verkappt werden.

Das Molverhaltnis der Komponente B zu den reaktiven Gruppen des Prapolymers, d. h.
die Summe der Aminoendgruppen (AEG) und der Carboxylendgruppen (CEG) ist vor-
zugsweise 1:50 bis 1:5, besonders bevorzugt 1:30 bis 1:6, insbesondere 1:15 bis 1:7.

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform ist die Komponente B ausgewahlt unter
Sauren, Anhydriden oder Lactonen.

Das Molverhaltnis der Komponente B, ausgewahlt unter Sauren, Anhydriden oder Lac-
tonen, zu den Aminoendgruppen (AEG) des Prapolymers betragt vorzugsweise 1:50
bis 1:5, besonders bevorzugt 1:30 bis 1:6, insbesondere 1:15 bis 1:7.

In einer zweiten bevorzugten Ausflhrungsform ist die Komponente B ausgewahlt unter
Aminen oder Ammoniak.

Das Molverhaltnis der Komponente B, ausgewahlt unter Aminen oder Ammoniak, zu
den Carboxylendgruppen (CEG) des Prapolymers betragt vorzugsweise 1:50 bis 1:5,
besonders bevorzugt 1:30 bis 1:6, insbesondere 1:15 bis 1:7.

Durch den Einsatz von Saure, Anhydrid oder Lacton oder deren Gemischen als Kom-
ponente B) kann eine Verringerung der Aminoendgruppen (AEG) des erhaltenen Poly-
amids erzielt werden. Durch den Einsatz von Ammoniak oder Amin oder deren Gemi-
schen als Komponente B) kann eine Verringerung der Carboxylendgruppen (CEG)
erzielt werden.

Das nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltene Polyamid weist vorzugsweise
eine Konzentration an Aminendgruppen (AEG) von kleiner gleich 30 meq/kg Polymer,
besonders bevorzugt von kleiner gleich 20 meqg/kg Polymer, auf.

Das nach dem erfindungsgemalien Verfahren erhaltene Polyamid weist vorzugsweise
eine Konzentration an Carboxylendgruppen (CEG) von kleiner gleich 60 meqg/kg Poly-
mer, besonders bevorzugt von kleiner gleich 40 meg/kg Polymer, auf.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt das Inkontaktbringen des Polyamid-
Prapolymers mit der wassrigen Zusammensetzung bei einer Temperatur und einem
Druck, bei denen die wassrige Zusammensetzung flissig ist. Das Inkontaktbringen



10

15

20

25

30

35

40

WO 2014/177603 PCT/EP2014/058797

10
erfolgt somit vorzugsweise bei einer Temperatur, die unter der Siedetemperatur von
Wasser bei den Behandlungsbedingungen liegt. Wenn das Inkontaktbringen bei Nor-
maldruck erfolgt, liegt die Temperatur also unterhalb von 100 °C. Erfolgt das Inkontakt-
bringen bei einem hdheren oder niedrigeren Druck, so erfolgt es entsprechend bei ei-
ner niedrigeren bzw. héheren Maximaltemperatur. Die anschlieRende Nachpolymerisa-
tion kann dann bei abweichenden Druck- und/oder Temperaturbedingungen erfolgen.
Bei der Nachpolymerisation liegt die Temperatur in der Reaktionszone bevorzugt in
einem Bereich von 120 bis 185 °C, besonders bevorzugt von 130 bis 180 °C. Bei der
Nachpolymerisation liegt der Druck in der Reaktionszone Ublicherweise in einem Be-
reich von 1 mbar bis 1,5 bar, besonders bevorzugt von 500 mbar bis 1,3 bar.

Das Polyamid ist vorzugsweise ausgewahlt unter PA 6, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66,
PA 666, PA 69, PA 610, PA 612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212, PA 6T, PA
9T, PA 10T, PA 12T, PA 61, PA 9l, PA 101, PA 12I, PA 6T 6l, PA MXD6, PA MACM I,
PA MACM T, PA PACM I, PA PACM T und Copolymeren und Gemischen davon.

Das Polyamid ist besonders bevorzugt ausgewahlt unter PA 6, PA 66, PA 666, PA 69,
PA 610, PA 6T, PA 61/6T PA 612, PA 11, PA 12, PA 46, PA MXD6 und Copolymeren
und Gemischen davon.

Insbesondere handelt es sich bei dem Polyamid um PA 6, PA 66 oder PA 666, ganz
besonders bevorzugt um PA 6.

Bevorzugt umfasst die Komponente B) wenigstens eine Saure, die ausgewahlt ist unter
Monocarbonsauren R'-COOH, Dicarbonsauren R?-(COOH), und Gemischen davon,
worin R fir Wasserstoff, C+- bis C1o-Alkyl oder Phenyl steht und R? fir eine chemische
Bindung, Cs- bis C1io-Alkylen oder Phenylen steht.

Als Sauren B) eignen sich insbesondere kurz- und langkettige sowie verzweigte alipha-
tische oder aromatische Monocarbonsauren. R steht vorzugsweise fir Wasserstoff,
Phenyl oder C+1-Cs-Alkyl. R steht besonders bevorzugt fir C4-Cs-Alkyl, wie Methyl,
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl. R" steht insbe-
sondere fUr Ethyl oder n-Propyl. R? steht bevorzugt flr C4-Ce-Alkylen, besonders be-
vorzugt C+- bis C7-Alkylen, insbesondere fur C+-Cs-Alkylen wie Methylen, Ethylen, n-
Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, iso-Butylen, sec.-Butylen oder tert.-Butylen. Ganz
besonders bevorzugt steht R? fir Ethylen oder n-Propylen.

Die Saure B) ist bevorzugt ausgewahlt unter Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure,
Benzoesaure, Pivalinsdure, Bernsteinsdure und Mischungen davon. Die Saure B) ist
besonders bevorzugt ausgewahlt unter Essigsaure, Propionsaure oder Bernsteinsaure.
Insbesondere handelt es sich bei der Sdure B) um Bernsteinsaure.
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Als Sauren B) eignen sich weiterhin insbesondere Phosphonsaure, Phosphinsaure
sowie Phosphonate, d.h. Phosphonsaure enthaltende Organophosphorverbindungen
wie 2-Aminoethylphosphonsaure (AEPN), 1-Hydroxyethyliden-1,1-diphosphonsaure
(HEDP), Amino-tris(methylenphosphonsaure) (ATMP), Ethylendiamin-tetra(methylen-
phosphonsaure) (EDTMP), Tetramethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure)
(TDTMP), Hexamethylendiamin-tetra(methylenphosphonsaure) (HDTMP), Diethylen-
triamin-penta(methylenphosphon-saure) (DTPMP) und 2-Carboxylethyl-phosphonsaure
(CEPA). Bevorzugt sind Phosphonsaure und Diethylentriamin-penta(methylenphos-
phonsaure) (DTPMP).

Des Weiteren bevorzugt umfasst die Komponente B) wenigstens ein Anhydrid, ausge-
wahlt unter

- aliphatischen Anhydriden R3-C(=0)-O-C(=0)-R#*, worin R3 und R* unabhangig
voneinander flr C4-C1o-Alkyl stehen

- alicyclischen oder aromatischen Anhydriden der Formel

1
T

R o}

worin R® fir C>-Ce-Alkylen, C>-Cs-Alkenylen, C>-Ce-Alkinylen oder einen zweiwertigen,
gesattigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten oder aromatischen cyclischen
Rest steht, und

- Mischungen davon

Bevorzugt sind R3 und R* unabhangig voneinander ausgewahlt unter C+- bis C10-Alkyl,
besonders bevorzugt C+-Cs-Alkyl, insbesondere C4-C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl oder tert.-Butyl, ganz besonders bevor-
zugt Methyl oder Ethyl.

RS steht vorzugsweise flr ein Alkylen mit 2 bis 6 C-Atomen, bevorzugt 2 bis 4 C-
Atomen, besonders bevorzugt 2 bis 3 C-Atomen oder ein Alkenylen mit 2 bis 6 C-
Atomen, bevorzugt 2 bis 4 C-Atomen, besonders bevorzugt 2 C-Atomen, oder ein Alki-
nylen mit 2 bis 6 C-Atomen, bevorzugt 2 bis 4 C-Atomen, besonders bevorzugt 2 C-
Atomen. Das Anhydrid ist bevorzugt ausgewahlt unter Acetanhydrid, Bernsteinsaure-
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anhydrid, Glutarsdureanhydrid, Maleinsdureanhydrid und Phthalsdureanhydrid. Beson-
ders bevorzugt handelt es sich um Bernsteinsaureanhydrid, Glutarsaureanhydrid oder
Maleinsaureanhydrid, ganz besonders bevorzugt um Bernsteinsdureanhydrid oder
Glutarsaureanhydrid.

Als Lactone B) eignen sich insbesondere y-Lactone, 8-Lactone, s-Lactone und Gemi-
sche davon. Bevorzugt sind Butyrolacton, Valerolacton und Caprolacton, besonders
bevorzugt Butyrolacton, Caprolacton, ganz besonders bevorzugt Caprolacton.

Als Amine B) eignen sich insbesondere primare Amine R8-NH,, sekundare Amine
R8R7-NH, tertiare Amine R8R7R&-N, quartare Amine R®R7R8R%-N*(X-) und Diamine
(H2N)-R1°-(NH>). Hierin sind R®, R7, R8, R® unabhangig voneinander Cs- bis Co-Alkyl,
bevorzugt C+- bis C10-Alkyl, besonders bevorzugt C+- bis Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-
Propyl und Isopropyl, Cs- bis Cs-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl,
Cyclohexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, besonders bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl,
Cycloheptyl und Cyclooctyl, Aryl wie Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, C7- bis Cxo-
Alkylaryl, bevorzugt C7- bis C1>-Alkylphenyl wie Benzyl und Phenylethyl, Cs- bis Cxo-
Alkylarylalkyl, bevorzugt C7- bis Ce-Alkylphenylalkyl wie 2-Methylbenzyl und 2-Methyl-
phenylethyl, besonders bevorzugt C7- bis Ci2-Alkylphenylalkyl wie 2-Methylbenzyl. R0
steht flir Co- bis Cxo-Alkylen, bevorzugt Co- bis Cg-Alkylen, besonders bevorzugt C,- bis
Cs-Alkylen, ganz besonders bevorzugt n-Propylen, Isopropylen, n-Butylen, Isobutylen
oder tert.-Butylen.

X- steht fur ein Anionenaquivalent. Bevorzugt steht X- fir Halogen, bevorzugt Fluorid,
Chlorid, Bromid oder Jodid, besonders bevorzugt Chlorid oder Bromid, ganz besonders
bevorzugt Chlor. Bevorzugt handelt es sich bei den Aminen um C;- bis C20-Amine, be-
sonders bevorzugt um Cs- bis Cs-Amine wie Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, n-
Propylamin, 2-Propylamin, n-Butylamin, prim.-Butylamin, sec.-Butylamin, tert.-
Butylamin, n-Pentylamin, 2-Pentylamin, 3-Pentylamin, n-Hexylamin, 2-Hexylamin, 3-
Hexylamin, n-Heptylamin, 2-Heptylamin, 3-Heptylamin, 4-Heptylamin, n-Octylamin, 2-
Octylamin, 3-Octylamin, Cyclopropylamin, Cyclobutylamin, Cyclopentylamin, Cyclohe-
xylamin, Cycloheptylamin, Cyclooctylamin, 1,1,3,3-Tetramethylbutylamin, N-
Ethylmethylamin Dimethylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Di-iso-propylamin, Di-n-
butylamin, Di-sec.-butylamin, Di-n-pentylamin, N-Methylpropylamin, N-Ethylpropylamin,
1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 1,2-Diaminobutan, 1,3-Diaminobutan und 1,4-
Diaminobutan, besonders bevorzugt Methylamin, Dimethylamin und Cyclohexylamin.

Die wassrige Losung enthalt bevorzugt 0,25 Gew.-% bis 1 % Gew.-% Phosphor der
ersten Verbindung. Weiterhin enthalt die wassrige Losung bevorzugt 0,25 Gew.-% bis
1 % Gew.-% der zweiten Verbindung.
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Das Aufsprihen der wassrigen Lésung erfolgt insbesondere kontinuierlich. AuRerdem
ist es bevorzugt, dass die wassrige Losung innerhalb eines Zeitraums von maximal 30
Sekunden, bevorzugt von maximal 10 Sekunden, auf das Polyamid aufgespruht wird.

Bevorzugt wird die wassrige Losung mechanisch auf der Oberflache des Polyamids
verteilt. Besonders bevorzugt erfolgt die mechanische Verteilung mittels Misch- und
Dispergierelementen, wie z. B. Schaufeln, Wendeln, Scheiben, Haken. Bevorzugt wird
ein Schaufelmischer eingesetzt.

Herstellungsverfahren

Die Bereitstellung des Polyamids erfolgt vorzugsweise durch ein Verfahren, das die
Schritte a) bis e), wie zuvor beschrieben, umfasst.

Schritt a)

In Schritt a) wird eine wassrige Zusammensetzung bereitgestellt, die wenigstens eine
zur Polyamidbildung geeignete Komponente enthalt, die ausgewahlt ist unter Salzen
aus wenigstens einer Dicarbonsaure und wenigstens einem Diamin, Lactamen, o-
Aminosauren, Aminocarbonsaurenitrilen und Mischungen davon. Die zur Herstellung
der Polyamide eingesetzte wassrige Zusammensetzung kann zusatzlich wenigstens
ein zur Polyamidbildung geeignetes Comonomer enthalten, vorzugsweise ausgewahlt
unter a-Aminocarbonsaureamiden, o-Aminocarbonsaureestern, Dinitrilen und Mi-
schungen davon.

Das in Schritt a) bereitgestellte Monomergemisch enthalt vorzugsweise wenigstens ein
Cs- bis Cqo-Lactam und/oder ein Oligomer davon. Die Lactame sind insbesondere aus-
gewahlt unter e-Caprolactam, 2-Piperidon (3-Valerolatam), 2-Pyrrolidon (y-Butyro-
lactam), Capryllactam, Onanthlactam, Lauryllactam, deren Mischungen und Oligome-
ren davon. Besonders bevorzugt wird in Schritt a) ein Monomergemisch bereitgestellt,
das e-Caprolactam enthalt. Insbesondere wird in Schritt a) ein Monomergemisch be-
reitgestellt, das ausschliefllich e-Caprolactam als Monomerkomponente enthalt.

Weiterhin ist es auch moglich, dass in Schritt a) ein Monomergemisch bereitgestellt
wird, das zusatzlich zu wenigstens einem Lactam wenigstens ein damit copolymeri-
sierbares Monomer (M) enthalt.

Geeignete Monomere (M) sind Dicarbonsauren, beispielsweise aliphatische Cs.10-
alpha, omega-Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelin-
saure, Korksaure, Acelainsaure, Sebacinsdure und Dodecandisaure. Auch aromati-
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sche Cs.2o-Dicarbonsauren, wie Terephthalsadure und Isophthalsaure, kdnnen einge-
setzt werden.

Als Monomere (M) geeignete Diamine kdnnen a,®-Diamine mit vier bis zehn Kohlen-
stoffatomen, wie Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin,
Heptamethylendiamin, Octamethylendiamin, Nonamethylendiamin und Decamethylen-
diamin eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist Hexamethylendiamin.

Unter den als Monomere (M) geeigneten Salzen der genannten Dicarbonsauren und
Diaminen ist insbesondere das Salz aus Adipinsaure und Hexamethylendiamin, so
genanntes AH-Salz, bevorzugt.

Geeignete Monomer (M) sind auch Lactone. Bevorzugte Lactone sind beispielsweise
g-Caprolacton und/oder y-Butyrolacton.

Bei der Herstellung der Polyamide k&nnen ein oder mehrere Kettenregler eingesetzt
werden, beispielsweise aliphatische Amine oder Diamine, wie Triacetondiamin, bzw.
Mono- oder Dicarbonséaure, wie Propionsaure und Essigsaure, oder aromatische Car-
bonsauren, wie Benzoesaure oder Terephthalsaure.

Die in dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Polyamide kdnnen zusatzlich
Ubliche Additive, wie Mattierungsmittel, z. B. Titandioxid, Keimbildner, z. B. Magnesi-
umsilicat, Stabilisatoren, z. B. Kupfer(l)halogenide und Alkalihalogenide, Antioxidan-
tien, Verstarkungsmittel, etc., in Ublichen Mengen enthalten. Die Additive werden in der
Regel vor, wahrend oder nach der hydrolytischen Polymerisation (Schritt b) zugesetzt.
Bevorzugt werden die Additive vor der hydrolytischen Polymerisation in Schritt b) zu-
gesetzt.

Schritt b)

Die Umsetzung der in Schritt a) bereitgestellten Zusammensetzung in Schritt b) kann
nach Ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Derartige Verfahren,

z. B. zur Schmelzepolymerisation sind z. B. im Kunststoff Handbuch, % Technische
Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Verlag, 1998, Minchen beschrieben. Auf diese
Offenbarung wird hier in vollem Umfang Bezug genommen.

In einer speziellen Ausfihrung wird in Schritt b) eine lactamhaltige Zusammensetzung
in einer hydrolytischen Polymerisation umgesetzt. Ein solches Verfahren wird z. B. im
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Kunststoff Handbuch, % Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Verlag,
1998, Minchen, S. 42-47 und 65-70 beschrieben.

Bevorzugt wird in Schritt b) zur hydrolytischen Polymerisation ein Lactam einer Ring-
offnung unter Einwirkung von Wasser unterzogen. Dabei wird z. B. das Lactam zumin-
dest teilweise zur korrespondierenden Aminocarbonsaure gespalten, die dann im Fol-
geschritt durch Polyaddition und Polykondensation weiter polymerisiert. Wird nach ei-
ner bevorzugten Ausfihrungsform in Schritt a) ein Monomergemisch bereitgestellt, das
Caprolactam enthalt, so wird dieses unter der Einwirkung von Wasser zumindest teil-
weise zur korrespondierenden Aminocapronsaure getffnet und reagiert anschlieend
unter Polykondensation und Polyaddition zum Polyamid 6.

In einer speziellen Ausflihrung besteht das in Schritt a) bereitgestellte Monomerge-
misch aus wenigstens einem Lactam und erfolgt die hydrolytische Polymerisation in
Schritt b) in Gegenwart von 0,1 bis 4 Gew.-% Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge
des eingesetzten Lactams. Speziell handelt es sich bei dem Lactam um
g-Caprolactam.

Die Umsetzung in Schritt b) erfolgt vorzugsweise kontinuierlich.

Geeignete Reaktoren sind die zur Herstellung von Polyamiden Ublichen, dem Fach-
mann bekannten Reaktoren. Bevorzugt erfolgt die hydrolytische Polymerisation in
Schritt b) in einem Polymerisationsrohr oder einem Bindel von Polymerisationsrohren.
Speziell wird fur die hydrolytische Polymerisation in Schritt b) wenigstens ein soge-
nanntes VK-Rohr eingesetzt, wobei es sich um eine senkrecht stehenden Rohrreaktor
handelt. Die Abkurzung "VK" steht dabei fur "vereinfacht kontinuierlich.

Die hydrolytische Polymerisation in Schritt b) kann einstufig oder mehrstufig (z. B.
zweistufig) erfolgen. Bei einer mehrstufigen Ausfihrung der Umsetzung in Schritt b)
erfolgt bevorzugt wenigstens eine der Stufen in einem VK-Rohr. Bei einer zweistufigen
Ausfuhrung der Umsetzung in Schritt b) erfolgt bevorzugt die zweite Stufe in einem VK-
Rohr. Bei einer zweistufigen AusfUhrung der Umsetzung in Schritt b) kann die erste
Stufe bevorzugt in einem Druckvorreaktor erfolgen.

Die hydrolytische Polymerisation in Schritt b) erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur im
Bereich von 240 bis 280 °C. Bei einer mehrstufigen Ausfihrung der hydrolytischen
Polymerisation in Schritt b) kdnnen die einzelnen Stufen bei der gleichen oder bei un-
terschiedlichen Temperaturen und Drlcken erfolgen. Bei Durchfihrung einer Polymeri-
sationsstufe in einem Rohrreaktor, speziell einem VK-Rohr, kann der Reaktor Gber die
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gesamte Lange im Wesentlichen die gleiche Temperatur aufweisen. Moglich ist auch
ein Temperaturgradient im Bereich wenigstens eines Teils des Rohrreaktors. Mébglich
ist auch die Durchfihrung der hydrolytischen Polymerisation in einem Rohrreaktor, der
zwei oder mehr als zwei Reaktionszonen aufweist, die bei unterschiedlicher Tempera-
tur und/oder bei unterschiedlichem Druck betrieben werden. Der Fachmann kann die
optimalen Bedingungen nach Bedarf, z. B. unter Bericksichtigung der Gleichgewichts-
bedingungen, wahlen.

Wenn die hydrolytische Polymerisation in Schritt b) einstufig erfolgt, so liegt der absolu-
te Druck im Polymerisationsreaktor bevorzugt in einem Bereich von etwa 1 bis 10 bar,
besonders bevorzugt von 1,01 bar bis 2 bar. Besonders bevorzugt wird die einstufige
Polymerisation bei Umgebungsdruck durchgeflhrt.

In einer bevorzugten Ausfihrung wird die hydrolytische Polymerisation in Schritt b)
zweistufig durchgeflhrt. Durch das Vorschalten einer sogenannten Druckstufe 1asst
sich eine Verfahrensbeschleunigung erreichen, indem die geschwindigkeitsbestim-
mende Spaltung des Lactams, speziell von Caprolactam, unter erhéhtem Druck unter
ansonsten ahnlichen Bedingungen wie in der zweiten Reaktionsstufe durchgefiihrt
wird. Die zweite Stufe erfolgt dann vorzugsweise in einem VK-Rohr, wie zuvor be-
schrieben. Bevorzugt liegt der absolute Druck in der ersten Stufe in einem Bereich von
etwa 1,5 bis 70 bar, besonders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 30 bar. Bevorzugt
liegt der absolute Druck in der zweiten Stufe in einem Bereich von etwa 0,1 bis 10 bar,
besonders bevorzugt von 0,5 bar bis zu 5 bar. Insbesondere liegt der Druck in der
zweiten Stufe bei Umgebungsdruck.

Schritt ¢)

In Schritt ¢) des erfindungsgemafen Verfahrens wird das in Schritt b) erhaltene Poly-
amid-Prapolymer einer Formgebung unter Erhalt von Polyamidteilchen unterzogen.

Bevorzugt wird das in Schritt b) erhaltene Polyamid-Prapolymer zuerst zu einem oder
mehreren Strangen geformt. Dazu kénnen dem Fachmann bekannte Vorrichtungen
verwendet werden. Geeignete Vorrichtungen sind z. B. Lochplatten, Dlsen oder DU-
senplatten. Bevorzugt wird das in Schritt b) erhaltene Reaktionsprodukt in flie3fahigem
Zustand zu Strangen geformt und als flieRfahiges strangférmiges Reaktionsprodukt
einer Zerkleinerung zu Polyamidteilchen unterzogen. Der Lochdurchmesser liegt vor-
zugsweise in einem Bereich von 0,5 mm bis 20 mm, besonders bevorzugt 1 mm bis

5 mm, ganz besonders bevorzugt 1,5 bis 3 mm.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/177603 PCT/EP2014/058797

17
Bevorzugt umfasst die Formgebung in Schritt ¢) eine Granulierung. Zum Granulieren
kann das in Schritt b) erhaltene, zu einem oder mehreren Strangen geformte, Poly-
amid-Prapolymer verfestigt und anschlieRend granuliert werden. In z. B. Kunststoff-
handbuch, % Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Verlag, 1998, Min-
chen, S. 68-69 werden geeignete Mallnahmen beschrieben. Ein spezielles Verfahren
der Formgebung ist die Unterwassergranulation, die dem Fachmann ebenfalls prinzipi-
ell bekannt ist.

Schritt d)

Far viele Verwendungszwecke, z. B. zur Herstellung von Folien fur Verpackungsmate-
rialien, ist ein geringerer Restmonomerengehalt im Polyamid erforderlich. In einer spe-
ziellen Ausflhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das in Schritt ¢) er-
haltene Polyamid-Prapolymer vor seiner Weiterverarbeitung im Allgemeinen einer zu-
mindest teilweisen Entfernung von Monomeren und/oder Oligomeren unterzogen.

Bevorzugt umfasst die Aufarbeitung in Schritt d) eine Extraktion und/oder eine Trock-
nung.

Zur Verringerung des Gehalts an niedermolekularen Komponenten kann das in Schritt
c) erhaltene Granulat roher Polyamidteilchen mit einem Extraktionsmittel extrahiert
werden, um enthaltene Monomere und Oligomere zumindest teilweise zu entfernen.
Dies erfolgt haufig durch kontinuierliches oder diskontinuierliches Extrahieren mit hei-
Rem Wasser, wie es z. B. in der DE 25 01 348 A und DE 27 32 328 A beschrieben ist.
Zur Reinigung von rohem Polyamid 6 ist auch die Extraktion mit Caprolactam-haltigem
Wasser (WO 99/26996 A2) oder die Behandlung im Uberhitzten Wasserdampfstrom
(EP 0 284 986 A1) bekannt. Aus Grinden des Umweltschutzes und der Wirtschaftlich-
keit werden die extrahierten Bestandteile, insbesondere im Fall von Polyamid 6 das
Caprolactam und die cyclischen Oligomere, in das Verfahren zurtickgeftihrt. An die
Extraktion schlief3t sich Ublicherweise eine Trocknung des extrahierten Polyamids an.

Geeignete Verfahren und Vorrichtungen zur Extraktion von Polyamidteilchen sind dem
Fachmann prinzipiell bekannt.

Bevorzugt wird zur Extraktion in Schritt d) ein Extraktionsmittel eingesetzt, das Wasser
enthalt oder aus Wasser besteht. In einer bevorzugten Ausfuhrung besteht das Extrak-
tionsmittel nur aus Wasser. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrung enthalt das Ex-
traktionsmittel Wasser und ein zur Herstellung des Polyamids eingesetztes Lactam
und/oder dessen Oligomere. Im Falle von Polyamid 6 ist es somit auch moglich, zur
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Extraktion caprolactamhaltiges Wasser einzusetzen, wie dies in der WO 99/26996 A2
beschrieben ist. Aus Grinden des Umweltschutzes und der Wirtschaftlichkeit werden
die extrahierten Bestandteile, insbesondere im Fall von Polyamid 6 das Caprolactam
und die cyclischen Oligomere, in das Verfahren zurlickgefihrt.

Die Temperatur des Extraktionsmittels liegt vorzugsweise in einem Bereich von 75 bis
130 °C, besonders bevorzugt von 85 bis 120 °C.

Die Extraktion kann kontinuierlich oder diskontinuierlich erfolgen. Bevorzugt ist eine
kontinuierliche Extraktion.

Bei der Extraktion kdnnen die Polyamidteilchen und das erste Extraktionsmittel im
Gleichstrom oder im Gegenstrom geflhrt werden. Bevorzugt ist die Extraktion im Ge-
genstrom.

An die Extraktion schlief3t sich Ublicherweise eine Trocknung des extrahierten Poly-
amids an. Die Trocknung von Polyamiden ist dem Fachmann prinzipiell bekannt. Bei-
spielsweise kann das extrahierte Granulat durch Inkontaktbringen mit trockener Luft
oder einem trockenen Inertgas oder einem Gemisch davon getrocknet werden. Bevor-
zugt wird ein Inertgas, z. B. Stickstoff, zur Trocknung eingesetzt. Das extrahierte Gra-
nulat kann auch durch Inkontaktbringen mit Uberhitztem Wasserdampf oder einem
Gemisch davon mit einem davon verschiedenen Gas, vorzugsweise einem Inertgas,
getrocknet werden. Zur Trocknung kénnen Ubliche Trockner, z. B. Gegenstrom-,
Kreuzstrom-, Teller-, Taumel-, Schaufel-, Riesel-, Konus-, Schachttrockner, Wirbelbet-
ten usw., verwendet werden. Eine spezielle Ausflhrung ist die kontinuierliche Trock-
nung in sogenannten Trockenrohren, die mit einem unter den Trocknungsbedingungen
inerten Gas durchstrémt werden. In einer speziellen Ausfiihrung wird zur Trocknung
wenigstens ein Schachttrockner einsetzt.

Die Trocknung in Schritt d) und die anschliellende Festphasennachpolymerisation
kdnnen auch in einem Schritt kombiniert werden, wobei z. B. in einem daflr genutzten
Rohr der Trocknungsprozess in der Regel im oberen Dirittel, die Nachkondensation in
der Regel in den unteren beiden Dritteln der verfUgbaren Rohrldnge unter Ausschluss
von Luftsauerstoff erfolgen kann.

Schritt e)

Bei der Festphasenkondensation liegt das Polyamid vorzugsweise als ein Granulat mit
einem Schittgewicht von 500 bis 900 kg/m3, bevorzugt 600 bis 800 kg/m?3, besonders
bevorzugt 700 bis 800 kg/m? vor. Der mittlere Durchmesser der Polyamidteilchen be-
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tragt vorzugsweise 1 bis 4 mm, besonders bevorzugt 1,5 bis 3 mm.

In Schritt e) wird das in Schritt ¢) oder das Schritt d) erhaltene Polyamid in eine Reakti-
onszone zur Nachpolymerisation eingespeist. Dabei wird das Polyamid in der festen
Phase nachpolymerisiert, d. h. das Polyamid erfahrt eine Warmebehandlung, wobei die
Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des Polyamids liegt.

Geeignet als Reaktionszone, in der die Nachpolymerisation stattfindet, sind prinzipiell
Vorrichtungen, wie sie auch zur Trocknung eingesetzt werden kdnnen, z. B. Gegen-
strom-, Kreuzstrom-, Teller-, Taumel-, Schaufel-, Riesel-, Konus-, Schachttrockner,
Wirbelbetten usw. Bevorzugt wird als Reaktionszone, in der die Nachpolymerisation
stattfindet, wenigstens ein Reaktor eingesetzt, besonders bevorzugt wenigstens ein
Rohrreaktor. In einer speziellen Ausfihrung wird zur Nachpolymerisation wenigstens
ein Schachttrockner eingesetzt. Bevorzugt wird der Schachttrockner von einem heilen,
unter den Nachpolymerisationsbedingungen inerten Gas durchstromt. Ein bevorzugtes
inertes Gas ist Stickstoff.

Geeignete Verfahren zur Nachpolymerisation hydrolytisch hergestellter Polyamide sind
dem Fachmann prinzipiell bekannt. Die Nachpolymerisation kann z. B. wie in
WO 2009153340, EP 1235671 oder EP 0732351 beschrieben durchgefUhrt werden.

Die Zugabe der wassrigen Losung, welche die erste Verbindung und die zweite Ver-
bindung enthalt, erfolgt erfindungsgemaf vor und/oder wahrend der Festphasennach-
kondensation bzw. im kombinierten Trocknungs-/Nachkondensationsrohr.

Das Inkontaktbringen des Polyamid-Prapolymers mit der wassrigen Zusammensetzung
kann in der zur Festphasennachpolymerisation eingesetzten Reaktionszone und/oder
in einer der Festphasenpolymerisation vorgeschalteten Behandlungszone erfolgen. Die
Zufuhrung der wassrigen Zusammensetzung in die Behandlungszone und/oder die
Reaktionszone kann Uber Ubliche Vorrichtungen erfolgen. Zur Forderung der wassrigen
Zusammensetzung kann beispielsweise eine Pumpe eingesetzt werden. Speziell er-
folgt die Zuflhrung der wassrigen Zusammensetzung Uber wenigstens eine Duse. Die
Dosierung der wassrigen Zusammensetzung kann unter Einsatz einer tblichen Dosier-
vorrichtung erfolgen. Dazu zéhlen z. B. Dosierpumpen, Dosierventile, Disen mit defi-
nierter Durchflussmenge, etc. Die Zufihrung der wassrigen Zusammensetzung in die
Behandlungszone und/oder die Reaktionszone kann Uber eine oder mehrere Einspei-
sestellen erfolgen. In der Behandlungszone wird das Polyamid-Prapolymer mit der
wassrigen Zusammensetzung vermischt. Dies kann mit Hilfe eines mechanischen Mi-
schers, z. B. einem Schaufelmischer, erfolgen. Es ist aber auch eine Durchmischung
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ohne aktives Mischorgan mdglich, z. B. wenn das Polyamid-Prapolymer durch die
Schwerkraft in den nachsten Prozessabschnitt gefordert wird und sich dabei in sich
bewegt. Auch eine Zufihrung in die Reaktionszone ist moglich.

Auch bei einer Zugabe der wéassrigen Zusammensetzung wahrend der Festphasen-
kondensation kann ein Inkontaktbringen mit dem Polyamid-Prapolymer in einem ver-
haltnismafig geringen Zeitraum erfolgen, auch wenn die Festphasennachpolymerisati-
on in der Regel deutlich Ianger dauert. Die Nachpolymerisation findet beispielsweise
kontinuierlich in Tirmen Uber mehrere Stunden statt. Hier kann die wassrige Zusam-
mensetzung Uber eine oder mehrere Einspeisestellen auf das Granulat aufgespriht
werden. Das Wasser der wassrigen Lésungen verdampft wahrend der Nachpolymeri-
sation. Mdglich sind auch Verfahren, bei denen die Nachpolymerisation in Batchfahr-
weise, z. B. in Taumeltrocknern, durchgeflhrt wird. Hier kbnnte man die Komponenten
A und B als Losungen zu Beginn der Nachpolymerisation zugeben und durch die Tau-
melbewegung verteilen.

Die Nachpolymerisation kann einstufig (in einer einzigen Reaktionszone) erfolgen. Sie
kann auch mehrstufig, z. B. zweistufig, in mehreren Reaktionszonen erfolgen, die hin-
tereinander und/oder parallel angeordnet sein kdnnen. Bevorzugt wird die Nachpoly-
merisation einstufig durchgefuhrt.

Bei der Nachpolymerisation liegt die Temperatur in der Reaktionszone bevorzugt in
einem Bereich von 120 bis 185 °C, besonders bevorzugt von 150 bis 180 °C.

Bei der Nachpolymerisation liegt der Druck in der Reaktionszone Ublicherweise in ei-
nem Bereich von 1 mbar bis 1,5 bar, besonders bevorzugt von 500 mbar bis 1,3 bar.

Die Temperierung des Polyamids bei der Nachpolymerisation erfolgt Gblicherweise
Uber Warmeaustauscher, wie Doppelmantel, innenliegende Warmetauscher oder an-
dere geeignete Vorrichtungen. In einer bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Nach-
polymerisation in Schritt €) in Gegenwart wenigstens eines Inertgases. Dann kann die
Temperierung des Polyamids bei der Nachpolymerisation zumindest teilweise durch
den Einsatz eines heil3en Inertgases erfolgen. Bevorzugt wird wahrend der Nachpoly-
merisation die Reaktionszone von heilem Inertgas durchstromt. Als Inertgas eignen
sich beispielsweise Stickstoff, CO,, Helium, Neon und Argon sowie Mischungen davon.
Bevorzugt wird Stickstoff eingesetzt.

Die Verweilzeit in der Reaktionszone im Schritt €) betragt bevorzugt 1 Stunde bis 100
Stunden, besonders bevorzugt 2 Stunden bis 60 Stunden.
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Ein erfindungsgemaf hergestelltes Polyamid hoher Viskositat erweist sich in der Regel
als besonders verarbeitungsstabil wahrend einer Schmelzeextrusion durch Breitschlitz-
oder ringférmige Dusen zu Flach- oder Blasfolien sowie durch ringformige DUsen klei-
neren Durchmessers zu Monofilamenten.

In der Regel reduzieren sich bei der erfindungsgemafen Synthese von Polyamiden,
die Uber ein nicht-equimolares Verhaltnis der vorhandenen Endgruppen (Amino- und
Carboxylendgruppen) verflgen, die Remonomerisierungsrate bei der Extrusion oder
beim Aufschmelzen, die damit verbundene Reduzierung der Viskositat, insbesondere
von hochviskosen Polyamidqualitaten sowie der Gehalt an regenerierten Monomeren
in der Fertigware wie Folien, Monofilamenten, Fasern oder Teppichen. Die Reduzie-
rung der Aminoendgruppenzahl erweist sich darlber hinaus als vorteilhaft flr spinnge-
farbte Fasern, wobei die Fleckenanfalligkeit, z. B. von daraus hergestellten Teppichen,
deutlich abnimmt.

Das erfindungsgemale Verfahren zur Behandlung der Polyamide wahrend der Fest-

phasennachkondensation hat in der Regel kaum oder keine negativen Auswirkungen

auf die notwendige Verweilzeit der Granulate in der Nachkondensationsstufe. Es wird
in der Regel im Gegenteil Uberraschenderweise sogar eine Beschleunigung beobach-
tet.

Das erfindungsgemalfy nachkondensierte Polyamid kann insbesondere zur Herstellung
von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder textile Flachengebilden verwendet
werden. Hierbei kann der thermische Abbau zu verklrzten Polymerketten bzw. niedri-
geren Viskositaten reduziert, die Ruckbildung von Monomeren verringert sowie damit
verbunden die Anzahl der Reinigungsstopps reduziert und somit die Ausbeute verbes-
sert werden.

Die Erfindung wird nun anhand von Ausflhrungsbeispielen erlautert:

BEISPIELE

Der Festphasenpolykondensationsreaktor bestand aus einem beheizten Stahlrohr mit
einer Lange von 1000 mm und einem Durchmesser von 100 mm. Das Polyamid 6-
Granulat wurde Uber eine Schleuse von oben zugeflhrt und Uber eine Schnecke unten
entnommen.

15 kg Granulat wurden mit 7 kg einer Lésung, die die Komponenten A und B enthielt,
vermischt. Nach 60 Minuten wurde die FlUssigkeit mittels Fritte/Saugflasche abge-
trennt.
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Das Rohr wurde mit 5600 g Granulat gefullt und von unten mit einem 170 °C heilen
Stickstoff-Wasserdampf-Gemisch (490 NI/h Stickstoff und 29,7 g/h Wasserdampf)
durchstrémt. Alle 2 h wurde 330 g Granulat Uber die Schleuse eingefillt und 300 g Uber
die Schnecke entnommen. Das Granulat wurde zuvor 2 h in einem Trockenschrank bei
110 °C vorgewarmt und 2 h in der Schleuse bei 160 °C aufgeheizt. Die Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1
VZ des Einsatzstoffs: 144 ml/g
NaH.POs | Succinylsdure Monomer VZ
[ppm P] [ppm] [%] [ml/g]
VB1 - - 0,17 205
VB2 55 - 0,17 268
VB3 - 330 0,19 213
B1 80 330 0,15 253

Vergleichsbeispiel VB3 zeigt, dass die alleinige Verwendung eines Endcappers ohne
eine Phosphorkomponente zu einem starken Abbau der Viskositat des Polyamids wah-
rend der Folienextrusion flhrt.

Aus dem erhaltenen Granulat wurde in einer "Cast Film Line" (120 mm Flachdise) der
Fa. OCS (Witten) bei 270 °C eine Folie erzeugt. Die Ergebnisse sind in der folgenden
Tabelle 2 wiedergegeben.

Tabelle 2
# NaH.POs | Succinylsdure Mw vor Mw nach
Folienextrusion | Folienextrusion
[ppm P] [ppm] [g/mol] [g/mol]
VB4 - - 115000 116000
VB5 50 - 114000 137000
B2 110 330 118000 118000

Die Vergleichsbeispiele VB2 und VB5 zeigen, dass bei Verwendung einer Phosphor-
komponente ohne Endcapper das Molekulargewicht und die Viskositat des Polyamids
wahrend der Folienextrusion stark ansteigen, was eine individuelle Anpassung jedes
Folienextruders an das Produkt notwendig macht.

Den erfindungsgemalien Beispielen B1 und B2 ist zu entnehmen, dass das erfin-
dungsgemal hergestellte Polyamid verarbeitungsstabil ist, d. h. ein robustes Verhalten
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wahrend der Folienextrusion aufweist, welches sich durch einen geringen Viskositats-
abbau sowie ein unverandertes Molekulargewicht auszeichnet.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/177603 PCT/EP2014/058797

24

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, umfassend eine Festphasennachpo-

lymerisation eines Polyamid-Prapolymers, wobei das Polyamid-Prapolymer vor

und/oder wahrend der Festphasennachpolymerisation mit einer wassrigen Zu-

sammensetzung in Kontakt gebracht wird, die mindestens die folgenden Kompo-
nenten umfasst:

A)

wenigstens eine erste Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend
aus Phosphorsaure, vollneutralisierten Salzen der Phosphorsaure, teil-
neutralisierten Salzen der Phosphorsédure und Gemischen daraus, und

wenigstens eine von A) verschiedene zweite Verbindung, ausgewahlt aus
der Gruppe, bestehend aus einer Saure, einem Anhydrid, einem Lacton,
Ammoniak, einem Amin und Gemischen daraus, mit der Malkgabe, dass
die zweite Verbindung kein Phosphorsaureanhydrid ist,

und wobei das Inkontaktbringen des Polyamid-Prapolymers mit der wassrigen

Zusammensetzung bei einer Temperatur und einem Druck erfolgt, bei denen die

wassrige Zusammensetzung flussig ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man zur Herstellung des Polyamid-

Prapolymers

a)

eine wassrige Zusammensetzung bereitstellt, die wenigstens eine zur Poly-
amidbildung geeignete Komponente enthalt, die ausgewahilt ist unter Sal-
zen aus wenigstens einer Dicarbonsaure und wenigstens einem Diamin,
Lactamen, e-Aminosauren, Aminocarbonséaurenitrilen und Mischungen da-
von,

die in Schritt a) bereitgestellte Zusammensetzung in einer Polymerisation
bei erhdhter Temperatur in Gegenwart von Wasser unter Erhalt eines Poly-
amid-Prapolymers umsetzt,

das in Schritt b) erhaltene Polyamid-Prapolymer einer Formgebung unter
Erhalt von Polyamidteilchen unterzieht,

gegebenenfalls die in Schritt ¢) erhaltenen Polyamidteilchen einer Aufarbei-
tung unterzieht,
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e) diein Schritt c) oder die in Schritt d) erhaltenen Polyamidteilchen zur Fest-
phasennachpolymerisation einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Aufarbeitung in Schritt d) eine Extraktion
und/oder eine Trocknung umfasst.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei das Polyamid aus-
gewahlt ist unter PA 6, PA 11, PA 12, PA 46, PA 66, PA 666, PA 69, PA 610, PA
612, PA 96, PA 99, PA 910, PA 912, PA 1212, PA 6T, PA 9T, PA 10T, PA 12T,
PA 61, PA 9l, PA 101, PA 121, PA 6T 6l, PA MXD6, PA MACM |, PAMACM T, PA
PACM I, PA PACM T und Copolymeren und Gemischen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Komponente B)
wenigstens eine Saure umfasst, ausgewahlt unter Monocarbonsauren R'-COOH,
Dicarbonsauren R2-(COOH), und Gemischen davon, worin R fir Wasserstoff, Cs-
bis C1o-Alkyl oder Phenyl steht und R? fiir eine chemische Bindung, C1-C1o-
Alkylen oder Phenylen steht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Komponente B)
Bernsteinsdure umfasst oder aus Bernsteinsaure besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Komponente B)
wenigstens eine Sdure umfasst, die ausgewahlt ist unter Phosphonséaure, Phos-
phinsdure und Phosphonaten.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Komponente B)
wenigstens ein Anhydrid umfasst, ausgewahlt unter

- aliphatischen Anhydriden R3-C(=0)-O-C(=0)-R#*, worin R3 und R* unab-
hangig voneinander fur C1-C10-Alkyl stehen

- alicyclischen oder aromatischen Anhydriden der Formel

1
T

R o}
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worin R5 fir C>-Cs-Alkylen, C>-Cs-Alkenylen, C,-Ce-Alkinylen oder einen
zweiwertigen, gesattigten oder ein- oder mehrfach ungesattigten oder aro-
matischen cyclischen Rest steht, und

- Mischungen davon

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Komponente B)
wenigstens ein Lacton umfasst, ausgewahlt unter y-Lactonen, 3-Lactonen,
e-Lactonen und Gemischen davon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Komponente B)
wenigstens ein Amin umfasst, ausgewahlt unter Ammoniak, primaren Aminen
R8-NH32, sekundaren Aminen R®R’-NH,, tertidren Aminen R®R’R8-N, quartiren
Aminen R8R7R8R®-N*(X-), Diaminen (H2N)-R"-(NH2) und Gemischen davon, worin
R®, R7, Rg, R? unabhangig voneinander C1-C-Alkyl, C3-Cgs-Cycloalkyl, Aryl, C-
Cao-Arylalkyl oder Cs-Coo-Alkylarylalkyl ist, R'® C>-C1o-Alkylen ist und X- ein Anion-
aquivalent ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die wassrige Zu-
sammensetzung auf das Polyamid-Prapolymer aufgespriht wird.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Aufsprilhen der wassrigen Zusammen-
setzung kontinuierlich erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die wassrige Zu-
sammensetzung innerhalb eines Zeitraums von maximal 30 Sekunden, bevorzugt
von maximal 10 Sekunden mit dem Polyamid-Prapolymer in Kontakt gebracht
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die wassrige L6-
sung mechanisch auf der Oberflaiche des Polyamid-Prapolymers verteilt wird.

Verfahren nach Anspruch 14, wobei die mechanische Verteilung mittels Misch-
und Dispergierelementen, wie z. B. Schaufeln, Wendeln, Scheiben oder Haken,
insbesondere mit einem Schaufelmischer, erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, wobei die wassrige Zu-
sammensetzung 0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-% wenigstens einer phosphorhaltigen
Komponente A) enthalt.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die wassrige Losung
0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-% der Komponente B) enthalt.

17.

18.

19.

20.

21.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei Molverhaltnis der
Komponente B zu den reaktiven Gruppen des Prapolymers 1:50 bis 1:5 ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei Molverhaltnis der
Komponente B, ausgewahlt unter Sduren, Anhydriden oder Lactonen, zu den
Aminoendgruppen (AEG) des Prapolymers 1:50 bis 1:5 ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei das Molverhaltnis
der Komponente B, ausgewahlt unter Aminen oder Ammoniak, zu den Carboxy-
lendgruppen (CEG) des Prapolymers 1:50 bis 1:5 ist.

Polyamidzusammensetzung, herstellbar mittels eines Verfahrens nach einem der
Ansprlche 1 bis 19.

Verwendung einer Polyamidzusammensetzung nach Anspruch 20 zur Herstellung
von Folien, Monofilamenten, Fasern, Garnen oder textilen Flachengebilden.
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