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(54) Bezeichnung

FESTE PARTIKEL, ENTHALTEND LACTAM, AKTIVATOR UND KATALYSATOR, SOWIE

VERFAHREN ZU DEREN HERSTELLUNG UND DEREN VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to solid particles, which contain at least one lactam, at least one activator, and at least one
catalyst, to a method for producing said solid particles, to the use of said solid particles in order to produce polyamide, and to a
method for producing polyamide.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft feste Partikel, die mindestens ein Lactam sowie mindestens einen
Aktivator und mindestens einen Katalysator enthalten, ein Verfahren zu deren Herstellung, sowie deren Verwendung zur Herstellung
von Polyamid, und ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid.
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Feste Partikel, enthaltend Lactam, Aktivator und Katalysator, sowie Verfahren zu deren Herstel-
lung und deren Verwendung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft feste Partikel, die mindestens ein Lactam sowie mindestens
einen Aktivator und mindestens einen Katalysator enthalten, ein Verfahren zu deren Herstel-

lung, sowie deren Verwendung zur Herstellung von Polyamid, und ein Verfahren zur Herstel-

lung von Polyamid.

Polyamid-Formteile, insbesondere faserverstarkte Polyamidform-Teile, werden in den letzten
Jahren vermehrt als Werkstoffe im Ersatz flr metallische Werkstoffe beispielsweise im Automo-
bilbau eingesetzt und kdnnen sowohl Power train als auch Karosserieteile aus Metall ersetzen.
Es ist dabei oftmals vorteilhaft, bei der Herstellung eines Polyamid-Formteils die Form mit einer
Monomerschmelze anstatt mit einer Polymerschmelze zu flllen. Aufgrund der niedrigeren Vis-
kositat kdbnnen z. B. im Falle eines geflllten oder faserverstarkten Formteils hohere Flllgrade
realisiert werden.

Es ist auch vorteilhaft, die Form direkt mit Monomerpulver zu beflllen oder beschichten und
dann in situ die Polymerisation zu starten. Auf diese Weise kann im Verarbeitungsprozess auch
Energie gespart werden, da in der Regel nur ein Erhitzen auf eine Temperatur oberhalb des
Schmelzpunkts des Monomeren erforderlich ist, nicht Gber den Schmelzpunkt des Polymeren,
und im allgemeinen liegt der Schmelzpunkt eines Monomeren niedriger als der Schmelzpunkt
eines daraus hergestellten Polymeren.

Das Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch aktivierte anionische Lactampolymerisation
ist grundsatzlich bekannt.

Lactame, wie beispielsweise Caprolactam, Lauryllactam, Piperidon und Pyrrolidon, aber auch
Lactone, wie Caprolacton, kénnen in einer basenkatalysierten anionischen Polymerisationsre-
aktion ring6ffnend polymerisiert werden. Hierzu wird in der Regel eine Schmelze aus Lactam
und/oder Lacton enthaltend einen alkalischen Katalysator und einen so genannten Aktivator
(auch Co-Katalysator oder Initiator) bei Temperaturen von etwa 150°C polymerisiert.

So beschreibt die DE-A 14 20 241 eine anionische Polymerisation von Lactamen in Gegenwart
von Kaliumhydroxid als Katalysator und unter Verwendung von 1,6-Bis-(N,N-dibutylureido)-
hexan als Aktivator. Die aktivierte anionische Lactampolymerisation unter Verwendung von Nat-
rium-Caprolactam wird beispielweise in Polyamide, Kunststoff Handbuch, Vol. 3/4, ISBN 3-446-
16486-3, 1998, Carl Hanser Verlag, S.49-52 und Macromolecules, Vol. 32, N0.23 (1993), S.
7726 beschrieben.

Wie bereits im Stand der Technik beschrieben, kann die anionische Polymerisation von Lacta-
men und Lactonen in einem Reaktionsformgiel3- oder Reaktionsspritzgiel3-Prozess erfolgen,
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wobei der Katalysator und weitere Additive wahrend des Prozesses der Lactam- und/oder Lac-
tonschmelze zugegeben werden.

Da die anionische Polymerisation von Lactamen und Lactonen unter Ausschluss von Sauer-
stoff, Kohlendioxid und Wasser erfolgen muss, um einen vorzeitigen Abbruch der Polymerisati-
on zu vermeiden, bedeutet die Durchfihrung einer Polymerisation in einem Reaktionsformgief3-
oder Reaktionsspritzgiel3-Prozess einen erheblichen technischen Aufwand.

Es ist daher im Hinblick auf die Verfahrensékonomie von Vorteil, wenn fur die Herstellung von
Polyamid-Formteilen eine Zusammensetzung verwendet werden konnte, welche das Lactam-
und/oder Lacton-Monomer, den Katalysator und den Aktivator sowie gegebenenfalls weitere
Additive bereits enthalt, und welche direkt in der Form oder auf einem Trager, z. B. einem Tex-
tiltrager, beispielsweise durch Erhdhen der Temperatur polymerisiert werden kdnnte. Es ware
von Vorteil, dieses aktivierte Lactam (oder Lacton), wie bspw. Caprolactam, direkt als bei
Raumtemperatur festes Partikel bzw. Pulver zu bekommen.

Zur Erleichterung von Abfiillung, Transport und Lagerung kénnen aus einer Schmelze einer
Komponente, die flr die aktivierte anionische Caprolactampolymerisation erforderlich ist, durch
Abklhlung Granulat, Schuppen oder Prills hergestellt werden, wobei Prills aufgrund des gerin-
geren Staubanteils und der besseren Fliesseigenschaften Vorteile gegenlber Granulat bzw.
Schuppen aufweisen.

Die Herstellung von festen Partikeln, beispielsweise sogenannten Prills, die nur einen Rohstoff
fur die Herstellung eines Polymeren enthalten, beispielsweise Bisphenol A zur Herstellung ei-
nes Polycarbonats, ist bekannt.

DE 199 53 301 A1 beschreibt zudem die Herstellung fester Partikel, die Dihydroxyverbindungen
und Kohlensaureester enthalten, sowie die Verwendung dieser Partikel zur Herstellung von Po-
lycarbonat durch Umesterung.

Die Herstellung von Prills kann beispielsweise so erfolgen, dass eine schmelzfliissige Kompo-
nente am Kopf eines Prillturmes Uber eine Disenplatte mit einer Vielzahl von Dlsen in einen
Prillturm eingetragen wird, in den im Gegenstrom ein im Kreislauf gefuhrtes Kihlgas eingeleitet
wird, wobei die auf etwa Raumtemperatur abgekUhlten Prills am Fulk des Prillturmes gesammelt
und abgezogen werden.

Der Begriff ,Prillturm” bezeichnet einen Apparat, in dem flissige Komponenten vertropft bzw.
verspruht und nachfolgend durch Kihlen verfestigt werden kénnen.

Die getrennte Lagerung und der getrennte Transport der Einsatzstoffe flr das Verfahren zur
Herstellung von Polyamid durch aktivierte anionische Lactampolymerisation bedeuten einen
hohen logistischen Aufwand. Ebenso ist die getrennte Zuflhrung der beiden Rohstoffe in das
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Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch aktivierte anionische Lactampolymerisation mit
einem hohen apparativen Aufwand verbunden.

Weiterhin ist es bei der anionischen Lactampolymerisation oftmals sehr aufwandig, die erforder-
liche Inertatmosphare herzustellen.

Weiterhin wird die Verarbeitung des Produkts aufgrund der meist hohen Viskositat und Sprédig-
keit erschwert.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von
Polyamid durch aktivierte anionische Lactampolymerisation zur Verflgung zu stellen, das nicht
die Nachteile der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren aufweist.

Die Weiterverarbeitung beim Kunden sollte erleichtert werden; zudem sollte eine gute Rieselfa-
higkeit angestrebt werden.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung
einer bei Raumtemperatur festen Monomer-Zusammensetzung enthaltend Lactame bereit zu
stellen, die als solche ohne weitere Zugabe von Katalysatoren und/oder Aktivatoren polymeri-
siert werden kann.

Zudem bestand eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, ein Verfahren zur Herstellung
eines Polyamid-Formteils bereitzustellen, welches einfach und kostengiinstig unter Verwendung
von gangigen, einfachen Formgebungsverfahren durchzufihren ist, und mit dem Polyamid-
Formteile von hoher Qualitat und mit einem niedrigen Gehalt an Restmonomer erhalten werden
konnen.

Weiterhin war es eine Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung einer bei Raumtemperatur festen
Monomer-Zusammensetzung enthaltend Lactame bereit zu stellen, die bei Beschichtungsver-
fahren, insbesondere Pulverbeschichtungsverfahren, eingesetzt werden kann.

Die erfindungsgemafie Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren wie in den Ansprichen defi-
niert, insbesondere durch ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch aktivierte anioni-
sche Lactampolymerisation, wobei die Lactame, der Aktivator und der Katalysator dem Verfah-
ren in Form von festen, bevorzugt spharischen, Partikeln zugefiihrt werden, die sowohl Lactame
als auch den Katalysator und den Aktivator enthalten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist demgemal ein festes Partikel (P), dadurch gekenn-
zeichnet, dass es 50 bis 99,7 Gew.teile, bevorzugt 70 bis 98 Gew.teile, mindestens eines Lac-
tams (L), 0,2 bis 8 Gew.teile, bevorzugt 2,4 bis 5,6 Gew.teile, mindestens eines Aktivators (A)
und 0,1 bis 3,6 Gew.teile, bevorzugt 0,65 bis 3 Gew.teile, mindestens eines Katalysators (K)
enthalt.
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Es ist dabei mdglich, dass neben den genannten festen Partikeln weitere Rohstoffe fur das er-
findungsgemafe Verfahren verwendet werden.

Mit dem Begriff festes Partikel ist im Rahmen der vorliegenden Offenbarung ein Partikel ge-
meint, welches bei Raumtemperatur fest ist. Bevorzugt ist das erfindungsgemale Partikel
selbst bei héheren Temperaturen, z. B. bei 50 °C, noch fest.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das mindestens eine Lactam (L) ausgewahlt aus der
Gruppe enthaltend Caprolactam, Piperidon, Pyrrolidon, Lauryllactam und deren Mischungen,
besonders bevorzugt Caprolactam.

Die festen Partikel weisen in der Regel einen mittleren Durchmesser von 1 bis 2000 ym, vor-
zugsweise 10 bis 1.000 uym, besonders bevorzugt von 50 bis 500 um, ganz besonders bevor-
zugt von 100 bis 200 pm, auf, wobei der Durchmesser durch Lichtstreuung bestimmt werden
kann und den volumengemittelten mittleren Durchmesser bedeutet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiterhin die Verwendung erfindungsgemalier fes-
ter Partikel (P) zur Herstellung von Polyamid.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung erfindungsge-
malier fester Partikel (P), dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch, das 50 bis 99,7 Gew.-
Teile, bevorzugt 70 bis 98 Gew.teile, besonders bevorzugt 80 bis 95 Gew.teile mindestens ei-
nes Lactams (L), 0,2 bis 16 Gew.teile, bevorzugt 2,4 bis 8 Gew.teile, besonders bevorzugt 3,2
bis 5,6 Gew.teile mindestens eines Aktivators (A) und 0,1 bis 5,4 Gew.teile, bevorzugt 0,54 bis
3,6 Gew.teile, besonders bevorzugt 0,64 bis 3 Gew.teile mindestens eines Katalysators (K) ent-
halt, abgekuhlt wird.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens befindet sich der
eingesetzte Aktivator und/oder der eingesetzte Katalysator in einer Lésung, beispielsweise in
einer Losung, die auch Lactam, wie z. B. Caprolactam, enthalt.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt der Aktivator Hexamethylendiisocya-
nat (HDI) in Caprolactam, z. B. 80 Gew.% HDI in Caprolactam. Besonders bevorzugt ist auch
der Einsatz eines Katalysators umfassend Natriumcaprolactamat in Caprolactam, z. B. 18
Gew.% Natriumcaprolactamat in Caprolactam.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform umfasst das Verfahren zur Herstellung erfin-
dungsgemalier fester Partikel (P) die folgenden Schritte:
o Vermischen, bevorzugt kontinuierliches Vermischen, der Komponenten (L), (K)
und (A) und ggf. weiterer Komponenten bei einer Temperatur im Bereich vom
Schmelzpunkt des héchst schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactam-
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Monomeren bis 50 °C oberhalb des Schmelzpunkts des héchst schmelzenden
im Gemisch enthaltenen Lactam-Monomeren;

o Uberfiihren, bevorzugt kontinuierliches Uberfiihren, des Gemischs in die Trop-
fenform;

o AbkUhlen des im vorangehenden Schritt erhaltenen Tropfens auf eine Tempera-
tur im Bereich von 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs bis 10
°C, bevorzugt 30 °C, unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs;

o optional Granulieren der abgekuhlten Mischung.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist das gesamte erfindungsgemafie Verfahren kontinu-
ierlich.

Beim erfindungsgemaRen Verfahren betragt der Reaktionsumsatz vor dem Uberfilhren in die
Tropfenform bevorzugt zwischen 0 und 50 %, besonders bevorzugt zwischen 0 und 30 %.

Wie im Stand der Technik beschrieben, erfolgt die anionische Polymersation von Lactamen,
insbesondere infolge der Zugabe eines Aktivators (zum Beispiel ein Isocyanat, Sdurehalogenid
oder Saureanhydrid) sehr schnell (Schnellpolymerisation) und schon bei sehr tiefen Temperatu-
ren nahe der Schmelztemperatur des genutzten Lactams.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass sich stabile, bei Raumtemperatur feste
Monomer-Zusammensetzungen herstellen lassen, welche neben dem Lactam-Monomeren ei-
nen Initiator und einen Katalysator enthalten. Diese festen Monomer-Zusammensetzungen po-
lymerisieren nicht unterhalb des Schmelzpunktes des Monomeren und sind somit zunachst ge-
genlber einer Polymerisation stabil, jedenfalls wenn das Verfahren zur Herstellung fester Parti-
kel (P) so geflihrt wird, dass das Lactam wahrend des erfindungsgemalien Verfahrens schnell,
z. B. in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung innerhalb einer Zeitspanne im Be-
reich von einer Millisekunde bis zu einer Minute, kristallisiert.

Die bei Raumtemperatur festen Monomer-Zusammensetzungen kénnen Uber mehrere Monate
gelagert und zu einem spateren Zeitpunkt fir die Polyamidherstellung eingesetzt werden. Die
Polymerisation einer solchen Monomerzusammensetzung kann durch Anwendung einfacher
Verfahren wie zum Beispiel Spritzguss oder Extrusion, in der Regel bei Temperaturen im Be-
reich von 100 bis 200°C, erfolgen.

Die erfindungsgemafen bei Raumtemperatur festen Monomer-Zusammensetzungen kdnnen
einen gewissen Anteil an Polymer enthalten, enthalten jedoch bevorzugt weniger als 50 Gew.%
Polymer, bezogen auf die Summe des Gewichts des Polymeren und des Monomeren. Beson-
ders bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien bei Raumtemperatur festen Monomer-
Zusammensetzungen weniger als 30 Gew.% Polymer, bezogen auf die Summe des Gewichts
des Polymeren und des Monomeren.
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Die beschriebene bei Raumtemperatur feste Monomerzusammensetzung stellt ein wertvolles
Zwischenprodukt dar, welches als solches gelagert, transportiert und gehandelt werden kann,
zum Beispiel in Form von Pulver, Granulat oder Kapseln, insbesondere in Form eines Pulvers.
Diese fertig gemischte feste Monomerzusammensetzung zeichnet sich durch eine einfache
Handhabung aus.
Zudem ist zur Verarbeitung kein aufwandiges Reaktiv-Polymerisationsverfahren umfassend
zwei Komponenten, wie zum Beispiel RTM (Reaction Transfer Molding) oder RIM (Reaction
Injection Molding), notwendig.

Generell ist es vorteilhaft, Verunreinigungen, wie z.B. Wasser, Kohlendioxid und Sauerstoff, so
gering wie moglich zu halten. Daher sollten insbesondere alle eingesetzten Komponenten tro-
cken und frei von Sauerstoff und Kohlendioxid sein. Bevorzugt erfolgt die Vermischung der
Ausgangs-Komponenten (und ggf. weiterer Komponenten) unter einer Inertgas-Atmosphare
(z.B. unter Stickstoff). Insbesondere werden die erfindungsgemafien Verfahrensschritte unter
weitgehendem Ausschluss von Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasser durchgeflhrt.

Das Vermischen der Komponenten kann in einem diskontinuierlichen oder kontinuierlichen Ver-
fahren in dem Fachmann bekannten und geeigneten Vorrichtungen erfolgen. Das Vermischen
der Komponenten kann beispielsweise kontinuierlich und/oder diskontinuierlich in einem Rihr-
kessel erfolgen. Das Vermischen der Komponenten kann beispielsweise kontinuierlich in einem
Extruder erfolgen.

Nach dem Vermischen der Komponenten erfolgt bevorzugt ein moglichst rasches Abklhlen des
Gemischs. Insbesondere erfolgt das Abkuhlen der erhaltenen Mischung auf eine Temperatur im
Bereich von 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs bis 10 °C, bevorzugt 30 °C,
unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs innerhalb einer Zeitspanne im Bereich von einer
Millisekunde bis zehn Minuten, bevorzugt im Bereich von einer Millisekunde bis funf Minuten,
besonders bevorzugt im Bereich von einer Millisekunde bis einer Minute, ganz besonders be-
vorzugt im Bereich von einer Millisekunde bis zehn Sekunden. Das Abkuhlen der der unter
Schritt a) erhaltenen Mischung kann insbesondere durch einen kalten Gasstrom (z.B. einem
Stickstoffgasstrom von 0 °C) oder ein so genanntes ,Cold-Disk-Verfahren® erfolgen.

Als Lactame eignen sich insbesondere Caprolactam, Piperidon, Pyrrolidon, Lauryllactam oder
deren Mischungen, bevorzugt Caprolactam, Lauryllactam oder deren Mischungen. Besonders
bevorzugt wird als Monomer (M) Caprolactam oder Lauryllactam eingesetzt.

Weiterhin ist es auch moglich, anstelle eines Lactams als Monomer eine Mischung von Lactam
und Lacton einzusetzen. Als Lactone kdnnen beispielsweise Caprolacton oder Butyrolacton
eingesetzt werden. Die Menge an Lacton als Comonomer sollte dabei 40 Gew.-% bezogen auf
das Gesamtmonomer nicht Uberschreiten. Bevorzugt betragt der Anteil an Lacton als Comono-
mer nicht mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als 20 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtmonomer.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden ausschlieRlich Lactame als Mo-
nomere (M) verwendet.

Insbesondere wird als Lactam (L) mindestens ein Monomer eingesetzt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Caprolactam, Piperidon, Pyrrolidon, Lauryllactam.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird bevorzugt ein Katalysator (K) eingesetzt, welcher
einen gangigen Katalysator fUr die anionische Polymerisation darstellt. Unter einem Katalysator
fur die anionische Polymerisation wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Verbindung
verstanden, welche die Bildung von Lactam-Anionen ermdglicht. Die Lactam-anionen an sich
kénnen ebenfalls als Katalysator fungieren.

Derartige Katalysatoren sind beispielsweise aus Polyamide, Kunststoffhandbuch, 1998, Karl
Hanser Verlag bekannt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt ein Katalysator
(K) eingesetzt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natriumcaprolactamat, Kali-
umcaprolactamat, Bromid-Magnesiumcaprolactamat, Chlorid-Magnesiumcaprolactamat, Mag-
nesium-bis-Caprolactamat, Natriumhydrid, Natrium, Natriumhydroxid, Natriummethanolat, Nat-
riumethanolat, Natriumpropanolat, Natriumbutanolat, Kaliumhydrid, Kalium, Kaliumhydroxid,
Kaliummethanolat, Kaliumethanolat, Kaliumpropanolat, Kaliumbutanolat und deren Mischun-
gen, bevorzugt bestehend aus Natriumcaprolactamat, Kaliumcaprolactamat, Bromid-
Magnesiumcaprolactamat, Chloridmagnesiumcaprolactamat, Magnesiumbiscaprolactamat, Nat-
riumhydrid, Natrium, Natriumhydroxid, Natriumethanolat, Natriummethanolat, Natriumpropano-
lat, Natriumbutanolat, Kaliumhydrid, Kalium, Kaliumhydroxid, Kaliummethanolat, Kaliumethano-
lat, Kaliumpropanolat, Kaliumbutanolat und deren Mischungen.

Besonders bevorzugt wird ein Katalysator (K) eingesetzt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Natriumhydrid, Natrium und Natriumcaprolactamat; besonders bevorzugt ist Natriumcapro-
lactamat und/oder eine Losung von Natriumcaprolactamat in Caprolactam (z. B. Bruggolen
(BASF, DE) C100; 18 Gew.-% Natriumcaprolactamat in Caprolactamat).

Das Molverhaltnis von Lactam (L) zu Katalysator (K) kann in weiten Grenzen variiert werden, es
betragt in der Regel 1 : 1 bis 10000 : 1, bevorzugt 5 : 1 bis 1000 : 1, besonders bevorzugt 1 : 1
bis 500 : 1.

In dem bei Raumtemperatur festen Partikel (P), welches gemal dem erfindungsgemafien Ver-
fahren hergestellt wird, ist mindestens ein Aktivator (A) fur die anionische Polymerisation enthal-
ten.

Unter einem Aktivator (A) fUr die anionische Polymerisation wird im Rahmen dieser Erfindung
ein durch elektrophile Reste N-substituiertes Lactam verstanden (zum Beispiel ein Acyllactam).
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Als Aktivator kdnnen auch Vorstufen fUr solche aktivierten N-substituierten Lactame verstanden
werden, welche zusammen mit dem Lactam (L) in situ ein aktiviertes, Lactam bilden. Die Anzahl
der wachsenden Ketten hangt von der Aktivatormenge ab. Als Aktivator (A) eignen sich generell
Isocyanate, Sdureanhydride und Saurehalogenide bzw. deren Umsetzungsprodukte mit dem
Lactammonomer.

Als Aktivatoren (A) eignen sich unter anderem aliphatische Diisocyanate, wie Butylendiisocya-
nat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Undode-
camethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 4,4’-Methylenbis (cyclohexylisocyanat),
Isophorondiisocyanat, aromatische Diisocyanate, wie Toluyldiisocyanat, 4,4'-
Methylenbis(phenyl)isocyanat oder Polyisocyanate (zum Beispiel Isocyanate von Hexamethy-
lendiisocyanat; Basonat HI 100/BASF SE), Allophanate (zum Beispiel Ethylallophanat). Insbe-
sondere kdnnen Mischungen der genannten Verbindung als Aktivator (A) eingesetzt werden.

Als Aktivatoren (A) eignen sich weiterhin aliphatische Disaurehalogenide, wie Butylendisdurech-
lorid, Butylendisdurebromid, Hexamethylendisdurechlorid, Hexamethylendisdurebromid, Octa-
methylendisdurechlorid, Octamethylendisdurebromid, Decamethylendisdurechlorid, Deca-
methylendisaurebromid, Dodecamethylendisaurechlorid, Dodecamethylendisdurebromid, 4,4’-
Methylenbis (cyclohexylsaurechlorid), 4,4’-Methylenbis (cyclohexylsaurebromid), Isophorondi-
saurechlorid, Isophorondisaurebromid; als auch aromatische Disaurehalogenide, wie Toluy-
methylenldisdurechlorid, Toluylmethylendisdurechlorid, 4,4-Methylenbis(phenyl)saurechlorid,
4.4’-Methylenbis(phenyl)sdurebromid. Insbesondere kénnen Mischungen der genannten Ver-
bindung als Aktivator (A) eingesetzt werden.

Insbesondere bevorzugt ist ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass als Aktivator (A) min-
destens eine Verbindung eingesetzt wird ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aliphati-
schen Diisocyanaten, aromatischen Diisocyanaten, Polyisocyanaten, aliphatischen Disdureha-
logeniden und aromatischen Disaurehalogeniden.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird als Aktivator (A) mindestens eine Verbindung ein-
gesetzt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Hexamethylendiisocyanat, Isophorondii-
socyanat, Hexamethylendisdurebromid, Hexamethylendisdurechlorid und deren Mischungen;
besonders bevorzugt wird Hexamethylendiisocyanat eingesetzt.

Das Molverhaltnis von Monomer (M) zu Aktivator (A) kann in weiten Grenzen variiert werden
und betragt in der Regel 1 : 1 bis 10000 : 1, bevorzugt 5 : 1 bis 2000 : 1, besonders bevorzugt
20 : 1 bis 1000 : 1.

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren wie oben beschrieben, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das bei Raumtemperatur feste Partikel (P) mindestens eine weitere Komponente
enthalt, ausgewahlt aus Fill- und/oder Faserstoffen (F), Polymeren (PM) und weiteren Zusatz-
stoffen (Z). Diese Zugabe dieser zusatzlichen Komponenten kénnen in jedem Schritt des Her-
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stellungsprozesses des festen Partikels (P) erfolgen, beispielsweise vor oder zusammen mit der
Zugabe an Katalysator (K) und/oder Aktivator (A).

Das feste Partikel (P) kann ein oder mehrere Polymere (PM) enthalten. Das feste Partikel (P)
kann beispielsweise ein Polymer und/oder Oligomer enthalten, welches sich in-situ durch Poly-
merisation der in der Zusammensetzung enthaltenen Monomeren bildet. Dieses optional enthal-
tene Polymer (PM) ist beispielsweise in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis
20 Gew.-%, besonders bevorzugt in einer Menge von 0 bis 10 Gew.-% enthalten.

Dartber hinaus kann das feste Partikel (P) ein oder mehrere Polymere (PM) enthalten, welche
in Form eines Polymers zu der Zusammensetzung zugegeben werden. Dieses zugegebene
Polymer kann beispielsweise Gruppen enthalten, die zur Bildung von Block- und/oder Pfropf-
Copolymeren mit dem aus dem Lactammonomeren gebildeten Polymeren, geeignet sind. Bei-
spiele fur solche Gruppen sind Epoxy-, Amin-, Carboxyl-, Anhydrid-, Oxazolin-, Carbodiimid-,
Urethan-, Isocyanat- und Lactam-Gruppen.

Zudem besteht die Moglichkeit, zur Verbesserung der Produkteigenschaften, Vertraglichkeiten
der Komponenten und Viskositat dem festen Partikel (P) mindestens ein Polymer (PM) zu-
zugeben, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polystyrol, Styrol-Copolymerisate, wie
zum Beispiel Styrol-Acrylnitril-Copolymere (SAN), Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS)
oder Styrol-Butadien-Copolymere (SB), Polyphenylenoxidether, Polyolefine, wie zum Beispiel
Polyethylen (HTPE (high-temperature-polyethylene), LTPE (low-temperature-polyethylene)),
Polypropylen oder Polybuten-1, Polytetrafluoroethylen; Polyester, wie zum Beispiel
Polyethylenterephthalat (PET) oder Polyamide; Polyether, wie zum Beispiel Polyethylenglykol
(PEG), Polypropylenglykol oder Polyethersulfone (PESU oder PES); Polymere aus
Vinylgruppen enthalten Monomeren, wie zum Beispiel Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchloride,
Polystyrol, schlagzah-modifiziertes Polystyrol, Polyvinylcarbazol, Polyvinylacetat,
Polyvinylalkohol, Polyisobutylen, Polybutadien, Polysulfon, und Copolymeren der genannten
Polymeren.

Das feste Partikel (P) kann zudem ein vernetzendes Monomer enthalten. Ein vernetzendes Mo-
nomer kann eine Verbindung darstellen, die mehr als eine Gruppe enthalt, welche mit dem Lac-
tammonomer copolymerisiert werden kann. Beispiele flr solche Gruppen sind Epoxy-, Amin-,
Carboxyl-, Anhydrid-, Oxazolin-, Carbodiimid-, Urethan-, Isocyanat- und Lactan-Gruppen. Als
vernetzende Monomere eignen sich beispielsweise aminosubstituierte Lactame wie Amino-
caprolactam, Aminopiperidon, Aminopyrrolidon, Aminolauryllactam oder deren Mischungen,
bevorzugt Aminocaprolactam, Aminopyrrolidon oder deren Mischungen, besonders bevorzugt
Aminocaprolactam.

In einer Ausflihrungsform enthalt das feste Partikel (P) mindestens einen Full- und/oder Faser-
stoff (F). Als Full- und/oder Faserstoff (F) kommen organische oder anorganische Full- und/oder
Faserstoffe (F) in Frage. Beispielsweise kdnnen anorganische Flllstoffe, wie Kaolin, Kreide,
Wollastonit, Talkum, Calciumcarbonat, Silikate, Titandioxid, Zinkoxid, Graphit, Glaspartikel, z.B.
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Glaskugeln, nanoskalige Fullstoff, wie Kohlenstoff-Nanordhren, carbon black, nanoskalige
Schichtsilikate, nanoskaliges Aluminiumoxid (Al2Oz), nanoskaliges Titandioxid (TiO-), Carbo-
Nanotubes, Graphen, Schichsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid (SiO2), eingesetzt werden.

Weiterhin bevorzugt ist der Einsatz von Faserstoffen als Flll- und/oder Faserstoff (F). Hierbei
kénnen ein oder mehrere Faserstoffe zum Einsatz kommen, ausgewahlt aus bekannten anor-
ganischen Verstarkungsfasern, wie Borfasern, Glasfasern, Kohlenstofffasern, Kieselsdurefa-
sern, Keramikfasern und Basaltfasern; organischen Verstarkungsfasern, wie Aramidfasern, Po-
lyesterfasern, Nylonfasern, Polyethylenfasern und Naturfasern, wie Holzfasern, Flachsfasern,
Hanffasern und Sisalfasern.

Insbesondere bevorzugt ist der Einsatz von Glasfasern, insbesondere Schnittglasfasern, Koh-
lenstofffasern, Aramidfasern, Borfasern, Metallfasern oder Kaliumtitanatfasern. Die genannten
Fasern kénnen in Form von Kurzfasern, Langfasern oder als Gemisch von Kurz- und Langfa-
sern eingesetzt werden. Hierbei weisen die Kurzfasern vorzugsweise eine mittlere Faserlange
im Bereich von 0,1 bis 1 mm auf. Weiterhin bevorzugt sind Fasern mit einer mittleren Faserlan-
ge im Bereich von 0,5 bis 1 mm. Die eingesetzten Langfasern weisen vorzugsweise eine mittle-
re Faserlange von Uber 1 mm, bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 mm auf.

Insbesondere kdénnen auch Mischungen der genannten FUll- und/oder Faserstoffe (F) einge-
setzt werden. Besonders bevorzugt werden als FUll- und/oder Faserstoff (F) Glasfasem
und/oder Glaspartikel, insbesondere Glaskugeln, ausgewahilt.

Das im oben beschriebene Verfahren hergestellte feste Partikel (P) enthalt bevorzugt 30 bis 90
Gew.-%, insbesondere von 30 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, weiterhin bevor-
zugt von 50 bis 90 Gew.-% an mindestens einem Flill- und/oder Faserstoff (F).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann das feste Partikel (P) weitere Zusatzstoffe (Z) ent-
halten. Bevorzugt sind die Zusatzstoffe (Z) in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0
bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0 bis 3,5 Gew.-%. Als Zusatzstoffe (Z) kdnnen bei-
spielsweise Stabilisatoren, wie Kupfersalze, Farbstoffe, Antistatika, Trennmittel, Antioxidantien,
Lichtstabilisatoren, PVC-Stabilisatoren, Gleitmittel, Flammschutzmittel, Treibmittel, Schlagza-
higkeitsverbesserer und Nukleierungsmittel zugesetzt werden.

Bevorzugt enthalt das feste Partikel (P) als Zusatzstoff (Z) einen Schlagzahigkeitsverbesserer,
insbesondere einen Polydien-Polymer (z.B. Polybutadien, Polyisopren) enthaltend Anhydrid
und/oder Epoxigruppen. Das Polydien-Polymer weist insbesondere eine Glaslbergangstempe-
ratur unter 0 °C, bevorzugt unter -10 °C, besonders bevorzugt unter -20 °C auf. Das Polydien-
Polymer kann auf der Basis eines Polydien-Copolymers mit Polyacrylaten, Polyethylenacrylaten
und/oder Polysiloxanen basieren und mittels der gédngigen Verfahren hergestellt werden (z.B.
Emulsionspolymerisation, Suspensionspolymerisation, Losungspolymerisation, Gasphasenpo-
lymerisation).
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Die Zugabe von Flll- und/oder Faserstoffen (F) und weiteren Zusatzstoffen (Z) kann zu jeden
Schritt des Herstellungsprozesses des festen Partikels (P) erfolgen, beispielsweise vor oder
zusammen mit der Zugabe an Katalysator (K) und/oder Aktivator (A).

Die vorliegende Erfindung bezieht sich dartber hinaus auf ein Verfahren zur Herstellung eines
Polyamid-Formteils, wobei ein festes Partikel (P), erhaltlich durch das oben beschriebene Ver-
fahren, durch Erwarmen auf eine Temperatur von 120 °C bis 250°C polymerisiert wird.

Generell ist es vorteilhaft, Verunreinigungen, wie z.B. Wasser, Kohlendioxid und Sauerstoff,
welche zu einem Abbruch der anionischen Polymerisation fUhren kdnnen, so gering wie moglich
zu halten. Daher sollten insbesondere alle eingesetzten Komponenten trocken und frei von
Sauerstoff und Kohlendioxid sein. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation unter weitgehendem
Ausschluss von Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasser durchgeflhrt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zur Herstellung eines Polyamid-
Formteils wie oben angegeben umfassend die folgenden Schritte:

e Schmelzen und Spruhen des erfindungsgemalfen festen Partikels (P) bei einer
Temperatur von 50 °C bis 160°C; insbesondere von 50 °C bis 150 °C, bevorzugt
von 50 °C bis 100 °C;

o Einflllen des geschmolzenen, urspriinglich festen Partikels (P) in eine Werkzeug-
kavitat oder Applizieren des Pulvers auf ein Textil mittels Impragnierungsanlage

e Polymerisation des Partikels (P) durch Erwdrmen auf eine Temperatur von 120 bis
250°C mittels Spritzgussanlage, Presse, drehende Hohlraumform (Rotomolding),
Flammspritzen, Pulverbeschichtung, Wirbelsintern oder Applikation auf Fasern
oder Textilien und Aufschmelzen durch Infrarotstrahlung oder Laserstrahlung.

Das Schmelzen des bei Raumtemperatur festen Partikels (P) erfolgt bevorzugt bei einer Tem-
peratur groRer oder gleich der Schmelztemperatur des eingesetzten Lactammonomers (L) und
unter einer Temperatur von 180 °C, bevorzugt unter 160 °C, besonders bevorzugt unter 120 °C,
ganz besonders bevorzugt unter 90 °C.

Der ausgewahlte Temperaturbereich in Schritt a) hangt somit von der Auswahl des Lactams (L)
bzw. der Lactame (L) ab.

Das geschmolzene Partikel (P) kann mittels eines geeigneten Formgebungsverfahren (z.B.
Spritzguss, Gussverfahren, ...) in eine Werkzeugkavitat gefullt und dort durch Erhdéhung der
Temperatur polymerisiert werden.

Bevorzugt ist ein Verfahren zur Herstellung eines Polyamid-Formteils wie oben angegeben,
wobei die Werkzeugkavitat mindestens einen Full- und/oder Faserstoff (F) enthalt.
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In einer bevorzugten AusfUhrungsform enthalt die Werkzeugkavitat ein Fasergewebe und/oder
ein Fasernetz, beispielsweise eine Glasfasermatte und/oder ein Glasfasernetz.

Es ist weiterhin moglich einen Full- und/oder Faserstoff (F) zusammen mit dem geschmolzenen
Partikel (P) in die Werkzeugkavitat einzufllen. Dies kann mittels bekannter Verfahren (bei-
spielsweise in einer Spritzgussvorrichtung oder Formgussvorrichtung) erfolgen. Der optional
zugegebene Flll- und/oder Faserstoff (F) kann aus den oben im Zusammenhang mit dem erfin-
dungsgemalien Verfahren zur Herstellung eines festen Partikels (P) genannten Full- und/oder
Faserstoff (F) ausgewahlt werden.

Mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens ist es moglich, Polyamid-Formteile mit einem ho-
hen Flll- und/oder Faserstoffanteil herzustellen. Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf
ein Verfahren wie oben beschrieben, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamid-Formteil
einen Full- und/oder Faserstoffanteil im Bereich von 30 bis 90 Gew.-%, insbesondere von 30 bis
80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, weiterhin bevorzugt von 50 bis 90 Gew.-% aufweist.

Weiterhin bezieht sich die vorliegende Erfindung auf die Verwendung eines bei Raumtempera-
tur festen Partikels (P), erhaltlich durch ein Verfahren wie oben beschrieben, zur Herstellung
eines Polyamid-Formteils, insbesondere eines flllstoffhaltigen und/oder faserverstarkten Form-
teils. Insbesondere weist das Polyamid-Formteil einen Full- und/oder Faserstoffanteil im Bereich
von 30 bis 90 Gew.-% auf.

Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyamid-Formteile kdnnen insbeson-
dere Anwendung finden als Material zur Herstellung von Teilen der Autokarosserie, z.B. Fahr-
gastzelle, Kotfllgel, als auch von Autoteilen, wie Verkleidungen von Rahmen, Armaturenbret-
tern und fUr den Innenraum von Fahrgastzellen. Die Polyamid-Formteile kbnnen ferner einge-
setzt werden als Inliner fir Tanks, Zahnrader, Gehause, Verpackungsfilme und Beschichtun-
gen.

Prinzipiell eignen sich die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyamid-
Formteile fur jegliche Gehause fur elektrische Kleingerate, wie Mobiltelefone, Laptops, iPads
oder allgemein Kunststoffartikel, die Metall imitieren sollen.

Die erfindungsgemalRen festen Partikel (P) kbnnen zudem unter anderem auch fur Lasersinte-
ring, Rotomolding, Flammspritzen genutzt werden.

Im erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) erfolgt die Dosierung und
Vermischung der einzelnen Komponenten und somit die Erzeugung des Gemisches kontinuier-
lich. Dieses fUhrt zu stationaren Prozessbedingungen mit konstanten Produkteigenschaften und
einer deutlich hdheren Standzeit des Prozesses, verglichen mit einem Batch-Prozess.
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Erfindungsgemal werden das mindestens eine Lactam-Monomer (z.B. e-Caprolactam), mindes-
tens ein Katalysator und mindestens ein Aktivator bevorzugt getrennt voneinander als Schmel-
ze vorgelegt. Alle Komponenten werden kontinuierlich geférdert und vermischt.

Der Katalysator und der Aktivator kdbnnen jeweils auch als Losung im Lactam-Monomer vorlie-
gen; wichtig ist jedoch, dass Katalysator und Aktivator getrennt voneinander vorgelegt werden.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird zum Lactamstrom zunadchst der Aktivator zuge-
mischt, und in dieses Gemisch wird danach der Katalysator eingemischt. Erst mit der Zugabe
des Katalysators entsteht ein reaktionsfahiges Gemisch. Dieses wird zum Beispiel durch Ver-
sprihen Uber eine DUse oder Uber Vertropfen in einen mit kalten Inertgas beschickten Behalter
(z. B. Spruhturm) in diskrete Tropen Uberflihrt. Wahrend des Fallens der Tropfen im Behalter
findet die Erstarrung des Gemisches in Tropfenform statt. Am Austrag werden reaktive Lactam-
partikel erhalten, die bei Einwirkung von Warme zu Polyamid auspolymerisieren konnen.

Die Reihenfolge der Einmischung des Aktivators und des Katalysators kann in einer weiteren
Ausfuhrungsform der Erfindung auch umgekehrt erfolgen.

Die Vorlagen und Dosierleitungen sind auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts des
verwendeten Lactams (L) temperiert. Die Gastemperatur im Reaktor liegt unterhalb des
Schmelzpunkts des Lactams (L).

Uber die Verweilzeit zwischen der Einmischstelle, ab der das reaktionsfahige Gemisch vorliegt,
und der Duse, sowie der Temperaturfihrung auf der Verweilzeitstrecke, kann der Reaktionsum-
satz vor dem Uberfilhren in die Tropfenform zwischen 0 bis 50 %, bevorzugt 0 bis 30 %, beson-
ders bevorzugt 0 bis 10 %, eingestellt werden.

Die Verfestigung wird in einer bevorzugten Ausflhrungsform in Apparaten durchgefuhrt, die
auch zur Spruhtrocknung geeignet sind. Derartige Apparate werden beispielsweise in K. Mas-
ters, Spray Drying Handbook, 5th Edition, Longman, 1991, $.23-66, beschrieben.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden beim erfindungsgemafien Verfahren
die Schritte des Vermischens, der Uberfilhrung des Gemischs in die Tropfenform, und des Ab-
kUhlens in einem Prillturm durchgeflhrt.

Im erfindungsgemalien Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) kénnen eine oder mehrere
Spruhdlsen eingesetzt werden. Die einsetzbaren Sprihdisen unterliegen keiner Beschran-
kung. Derartigen Disen kann die zu versprihende FlUssigkeit unter Druck zugefthrt werden.
Die Zerteilung der zu versprihenden Fllssigkeit kann dabei dadurch erfolgen, dass sie nach
Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindigkeit in der Disenbohrung entspannt wird. Fer-
ner kdnnen fur den erfindungsgemalen Zweck auch Einstoffdlsen, wie beispielsweise Schlitz-
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dUsen oder Drallkammern (Vollkegeldisen) verwendet werden (beispielsweise von Dlsen-
Schlick GmbH, DE, oder von Spraying Systems Deutschland GmbH, DE).

Der Durchsatz je Sprihduse betragt zweckmafig 0,1 bis 10 m3h, haufig 0,5 bis 5 m¥h.

Der Prozess kann auch in Apparaten durchgefihrt werden, in denen das reaktionsfahige Ge-
misch in Form monodisperser Tropfen frei fallen kann. Geeignet dazu sind Apparaturen, wie sie
beispielsweise in US 5,269,980 beschrieben sind.

Eine Tropfenerzeugung durch laminaren Strahlzerfall, wie in Rev. Sci. Instr. 38 (19676) 502
beschrieben, ist ebenfalls moglich.

Die Tropfen kdnnen aber auch mittels pneumatischer Ziehdlisen, Rotation, Zerschneiden eines
Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildisen erzeugt werden.

In einer pneumatischen Ziehdlse wird ein FlUssigkeitsstrahl zusammen mit einem Gasstrom
durch eine Blende beschleunigt. Uber die Gasmenge kann der Durchmesser des Fliissigkeits-
strahls und damit der Tropfendurchmesser beeinflusst werden.

Bei der Tropfenerzeugung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen einer rotie-
renden Scheibe. Durch die auf die FlUssigkeit wirkende Fliehkraft werden Tropfen definierter
Grolle abgerissen. Bevorzugte Vorrichtungen zur Rotationsvertropfung werden beispielsweise
in DE 43 08 842 A1 beschrieben.

Der austretende FlUssigkeitsstrahl kann aber auch mittels eines rotierenden Messers in definier-
te Segmente zerschnitten werden. Jedes Segment bildet anschlieRend einen Tropfen.

Bei Verwendung von Mikroventildlisen werden direkt Tropfen mit definiertem Fllssigkeitsvolu-
men erzeugt.

Die erzeugten diskreten Tropfen weisen in der Regel einen mittleren Durchmesser von 1 bis
2000 um, vorzugsweise 10 bis 1.000 um, besonders bevorzugt von 50 bis 500 um, ganz be-
sonders bevorzugt von 100 bis 200 um, auf, wobei der Tropfendurchmesser durch Lichtstreu-
ung bestimmt werden kann und den volumengemittelten mittleren Durchmesser bedeutet.

Der Behalter kann von einem Gas durchstromt werden. Dabei kann das Tragergas im Gleich-
strom oder im Gegenstrom zu den frei fallenden Tropfen des Monomergemischs durch den Re-
aktionsraum gefUhrt werden, bevorzugt im Gleichstrom, d.h. von oben nach unten. Vorzugswei-
se wird das Gas nach einem Durchgang zumindest teilweise, bevorzugt zu mindestens 50 %,
besonders bevorzugt zu mindestens 75 %, als Kreisgas in den Reaktionsraum zuriickgefihrt.

Ublicherweise wird eine Teilmenge des Tragergases nach jedem Durchgang ausgeschleust,
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vorzugsweise bis zu 10 %, besonders bevorzugt bis zu 3 %, ganz besonders bevorzugt bis zu
1 %.

Der Sauerstoffgehalt des Tragergases betragt vorzugsweise maximal 15 Vol.-%, besonders
bevorzugt maximal 5 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt maximal 0,1 Vol.-%.

Das Tragergas enthalt neben Sauerstoff vorzugsweise ein Inertgas, besonders bevorzugt Stick-
stoff. Der Inertgasgehalt des Tragergases betragt vorzugsweise mindestens 80 Vol.-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 90 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 Vol.-%.

Die Gasgeschwindigkeit wird vorzugsweise so eingestellt, dass die Strébmung im Reaktor ge-
richtet ist, beispielsweise liegen keine der allgemeinen Strdmungsrichtung entgegen gesetzte
Konvektionswirbel vor, und betragt beispielsweise 0,01 bis 5 m/s, vorzugsweise 0,02 bis 4 m/s,
besonders bevorzugt 0,05 bis 3 m/s, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 2 m/s.

Die Reaktion kann im Uberdruck oder im Unterdruck durchgefiihrt werden, ein Uberdruck von
bis zu 100 mbar gegeniber dem Umgebungsdruck ist bevorzugt.

Das erfindungsgemafRie Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch anionische Lactampoly-
merisation hat zahlreiche Vorteile. Es erlaubt eine vereinfachte Rohstofflogistik, insbesondere
eine vereinfachte Lagerung und einen vereinfachten Transport der Rohstoffe. Die Zufiihrung
der Rohstoffe in das Verfahren ist vereinfacht.

Das erfindungsgemalRe Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch aktivierte anionische
Lactampolymerisation unter Verwendung der erfindungsgemafien festen Partikel als Rohstoff
zeichnet sich durch logistische Vorteile auf, wie z. B. einfache Lagerung der Rohstoffe, einfa-
cher Transport der Rohstoffe und einfache Zufihrung der Rohstoffe in das Verfahren.

Das erfindungsgemalRe Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch aktivierte anionische
Lactampolymerisation unter Verwendung der erfindungsgemafien festen Partikel als Rohstoff
ist weiterhin durch den Vorteil gekennzeichnet, dass eine exakte Einstellung des stochiometri-
schen Verhaltnisses zwischen Lactammonomeren und Aktivator bzw. Katalysator schon in den
Prills moglich ist.

Die erfindungsgemafien, bei Raumtemperatur festen Partikel aus Lactammonomer, Katalysator
und Aktivator haben zahlreiche Vorteile. Sie sind mechanisch stabil. Sie kénnen gelagert wer-
den, ohne dass sie chemisch reagieren oder sich verfarben. Die erfindungsgemalien festen
Partikel zeichnen sich aus durch hohe Farbstabilitdt und hohe Lagerstabilitdt sowie durch eine
hohe Reinheit.

Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Herstellung fester Partikel, die Lactam, Aktivator und Ka-
talysator enthalten, hat zahlreiche Vorteile. Es liefert auf einfache Weise mechanisch stabile,
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lagefahige und farbhelle feste Partikel der angegebenen Zusammensetzung. Gegenulber der
getrennten Konfektionierung von Lactam, Aktivator und Katalysator werden weniger Apparatu-
ren bendtigt.

Die erfindungsgemaRen festen Partikel kdnnen beliebige Grole und Gestalt haben. Bevorzugt
haben sie kugelférmige oder nahezu kugelférmige Gestalt (sogenannte Prills). Sie kénnen je-
doch auch die Gestalt von Pulverpartikeln, Schuppen oder sogenannten Pellets haben.

Das erfindungsgemafe Verfahren zur Herstellung fester Partikel, die Lactam, Katalysator und
Aktivator enthalten, ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Gemisch, das mindestens ein Lac-
tam, mindestens einen Katalysator und mindestens einen Aktivator enthalt, abgekthlt und da-
durch verfestigt wird. Bevorzugt wird dieses Verfahren in einer Ausfihrungsform als sogenann-
tes Prillverfahren ausgeflhrt, d. h. dass das Gemisch in der Gasphase dispergiert wird, bei-
spielsweise in Form von kugelfdrmigen Schmelzepartikeln, die dann in der Gasphase im freien
Fall abkihlen und sich verfestigen. Die Verfestigung bedeutet bevorzugt eine Kristallisation. Sie
kann jedoch auch im Allgemeinen eine Kristallisation oder ein glasartiges Erstarren, das einen
amorphen Zustand der festen Partikel zur Folge hat, bedeuten.

Die geschilderte, bevorzugte erfindungsgemafe Ausflihrung des Verfahrens zur Herstellung
fester Partikel Uber das Prillverfahren, hat den Vorteil, dass das Prillverfahren eine kurze Ver-
weilzeit der vereinigten Stoffstrome aus Lactam, Katalysator und Aktivator im Gemisch erlaubt.
Dies ist dadurch gewahrleistet, dass das vereinigte Gemisch aus Lactam, Katalysator und Akti-
vator im Prillverfahren schnell abgekuhlt und verfestigt werden kann. Dies hat den Vorteil zur
Folge, dass die Einzelkomponenten Lactam, Katalysator und Aktivator nicht oder nicht vollstan-
dig im Gemisch miteinander reagieren, so dass der Umsatz in den Partikeln gesteuert werden
kann. Der genannte Vorteil zeichnet das Prillverfahren gegenltber anderen Verfahren zur Ver-
festigung eines Gemischs, beispielsweise Verfahren zur Herstellung von Granulaten oder
Schuppen aus.

Demgemal ist es eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Ver-
fahrens zur Herstellung fester Partikel, wenn das Verfahren als Prillverfahren ausgefuhrt wird
und, wenn das Verfahren nur kurze Verweilzeiten des vereinigten Gemischs aus Lactam, Kata-
lysator und Aktivator aufweist, und wenn das vereinigte Gemisch aus Lactam, Katalysator und
Aktivator eine Temperatur aufweist, die nur geringfligig oberhalb des Verfestigungspunktes die-
se Gemischs ist.

Die Verweilzeit des vereinigten Gemischs aus Lactam, Katalysator und Aktivator ist bevorzugt
kleiner als 60 Sekunden, besonders bevorzugt kleiner als 30 Sekunden und ganz besonders
bevorzugt kleiner als 10 Sekunden. Die Temperatur des vereinigten Gemischs aus Lactam,
Katalysator und Aktivator ist bevorzugt weniger als 20 ° C oberhalb des Verfestigungspunktes
dieses Gemischs, sie ist besonders bevorzugt weniger als 5 ° C oberhalb des Verfestigungs-
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punktes und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 ° C oberhalb des Verfestigungspunktes
dieses Gemischs.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist es dem-
gemal, die getrennten Schmelzen aus Lactam, Katalysator und Aktivator jeweils separat bei
einer Temperatur knapp oberhalb ihres Schmelzpunktes bereitzustellen, sie danach zu mi-
schen, sie danach auf eine Temperatur knapp oberhalb des Verfestigungspunktes der gemisch-
ten Schmelze abzukihlen, und sie danach in einem Prillverfahren zu verfestigen, wobei das
gesamte Verfahren so geflihrt wird, dass die Verweilzeit der vereinigten Schmelze aus Lactam,
Katalysator und Aktivator in der flissigen Phase, d. h. bis zur Verfestigung durch Prillherstellung
moglichst gering gehalten wird.

Eine ebenso bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens zur Herstellung
der festen Partikel ist die Verfestigung der Schmelze, die Lactam, Katalysator und Aktivator
enthalt, zu Granulaten oder Schuppen nach bekannten Verfahren.

Eine ebenso bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens zur Herstellung
der festen Partikel ist die Pelletierung einer Schmelze, die Lactam, Katalysator und Aktivator
enthalt, nach bekannten Pelletierverfahren.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform bestehen die festen Partikel aus mindestens einem Lac-
tam, mindestens einem Aktivator und mindestens einem Katalysator, ohne dass sie weitere
Substanzen enthalten. Dabei ist es selbstverstandlich dem Fachmann bekannt, dass Verunrei-
nigungen in geringfligigen Mengen nach wie vor in den festen Partikeln enthalten sein kdnnen.
Diese sind somit nicht mit der Formulierung weitere Substanzen gemeint, gemeint ist lediglich,
dass nicht weitere Substanzen willentlich in nennenswertem Umfang in den festen Partikel ent-
halten sind; worunter z. B. Stellmittel, Flllstoffe oder beliebige weitere Substanzen gemeint sein
kénnten.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erlautert. Diese Beispiele illustrie-
ren einige Aspekte der vorliegenden Erfindung und sind keinesfalls als einschrankend fur den
Schutzumfang dieser Erfindung anzusehen.

Beispiel 1

e-Caprolactam wird bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer Losung
bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent ¢-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natriumcaprolac-
tamat, die mit einer Férderrate von 4,25 kg/h zugegeben wird, in einem statischen Mischer kon-
tinuierlich vermischt. Diese Mischung wird auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierlicher Zugabe
von 0,55 kg/h einer Losung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-Hexamethylen-bis-
(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wird die entstandene Mi-
schung in einen mit Stickstoff inertisierten Sprahturm (auch Prillturm genannt) mittels Zweistoff-
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dUse verspriht. Die Temperatur der Gasphase im Sprihturm betragt 25 °C. Es werden Partikel
mit einer durchschnittlichen PartikelgroRe von 160 um erhalten.

Eine Woche spater wird das so erhaltene Pulver bei einer Produkttemperatur von 80°C spritz-
gegossen in einer Spritzgussmaschine, Arburg 270 S mit vertikaler Spritzeinheit. Das Tempera-
turprofil des Zylinders war 60/65/70/75°C, Einspritzzeit 0,8 s, Nachdruckzeit 2 s. Die Schmelze
wird in eine auf 150 °C erhitzte Form injiziert. Danach wird die Polymerisation 5 Minuten fort-
schreiten gelassen. Das erhaltene Polyamid-Formteil wird aus dem Werkzeug entnommen.

Der Gehalt an Restmonomer (Caprolactam) des Polyamid-Produktes wird chromatographisch
bestimmt. Die Viskositatzahl des Polyamid-Produktes wird geman der ISO 307 bei 5 °C in 96

%iger Schwefelsaure bestimmt. Das erhaltene Polymer enthalt 1,1 Gew.-% Rest Caprolactam
und weist eine Viskositatszahl von 320 auf.

Beispiel 2

Die gemal Beispiel 1 hergestellte feste Monomerzusammensetzung wird einen Monat gelagert.
Danach wird die Polymerisation wie in Beispiel 1 beschrieben ausgeflhrt. Das erhaltene Poly-
amid enthalt einen Restmonomergehalt von 1,15 Gew.-% Caprolactam und weist eine Viskosi-
tatszahl von 305 auf.

Es kann somit gezeigt werden, dass die mittels des erfindungsgemalien Verfahrens hergestell-
ten Monomer-Zusammensetzungen Uber einen langen Zeitraum stabil sind, d.h. auch nach ei-
ner langen Zeit noch vollstandig polymerisiert werden konnen.

Beispiel 3

e-Caprolactam wird bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer Losung
bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natriumcaprolac-
tamat, die mit einer Férderrate von 4,25 kg/h zugegeben wird, in einem statischen Mischer kon-
tinuierlich vermischt. Diese Mischung wird auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierlicher Zugabe
von 0,55 kg/h einer Losung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-Hexamethylen-bis-
(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wird die entstandene Mi-
schung in einen mit Stickstoff inertisierten Sprihturm mittels Zweistoffdlse verspruht. Die Tem-
peratur der Gasphase im Sprihturm betragt 30 °C. Es werden Partikel mit einer durchschnittli-
chen Partikelgrof3e von 160 um erhalten.

Eine Woche spater wird das so erhaltene Caprolactam-Pulver bei einer Produkttemperatur von
80°C spritzgegossen in einer Spritzgussmaschine, Arburg 270 S mit vertikaler Spritzeinheit.
Das Temperaturprofil des Zylinders war 60/65/70/75°C, Einspritzzeit 0,8 s, Nachdruckzeit 2 s.
Die Schmelze wird in eine auf 150 °C erhitzte Form injiziert. Danach wird die Polymerisation 5
Minuten fortschreiten gelassen. Das erhaltene Polyamid-Formteil wird aus dem Werkzeug ent-
nommen.
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Der Gehalt an Restmonomer (Caprolactam) des Polyamid-Produktes wird chromatographisch
bestimmt. Die Viskositatzahl des Polyamid-Produktes wird geman der ISO 307 bei 5 °C in 96

%iger Schwefelsaure bestimmt. Das erhaltene Polymer enthalt 1,1 Gew.-% Rest Caprolactam
und weist eine Viskositatszahl von 320 auf.

Beispiel 4

e-Caprolactam wird bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer Losung
bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natriumcaprolac-
tamat, die mit einer Férderrate von 4,25 kg/h zugegeben wird, in einem statischen Mischer kon-
tinuierlich vermischt. Diese Mischung wird auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierlicher Zugabe
von 0,55 kg/h einer Losung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-Hexamethylen-bis-
(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wird die entstandene Mi-
schung in einen mit Stickstoff inertisierten Sprihturm mittels Zweistoffdlse verspruht. Die Tem-
peratur der Gasphase im Sprihturm betragt 25 °C. Es werden Caprolactampartikel mit einer
durchschnittlichen Partikelgroe von 160 um erhalten.

Eine Woche spater wird das so erhaltene Caprolactam-Pulver bei einer Produkttemperatur von
23°C auf eine Glasfasermatte appliziert, 50% Vol Anteil. Das Composit wird mittels einer Dop-
pelbandepresse bei 150°C gepresst, wobei die Verweilzeitzeit des Kompostes in der Presse bei
3 Min liegt. Das erhaltene Polyamid-Formteil wurde aus dem Werkzeug enthnommen.

Der Gehalt an Restmonomer (Caprolactam) des Polyamid-Produktes wurde chromatographisch
bestimmt. Die Viskositatzahl des Polyamid-Produktes wurde gemaf der ISO 307 bei 5 °C in 96
%iger Schwefelsaure bestimmt. Das erhaltene Polymer enthielt 1,3 Gew.-% Rest Caprolactam
und wies eine Viskositatszahl von 290 auf.
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Patentanspriiche

1)

Festes Partikel (P), dadurch gekennzeichnet, dass es 50 bis 99,7 Gew.teile mindestens
eines Lactams (L), 0,2 bis 8 Gew.teile mindestens eines Aktivators (A) und 0,1 bis 3,6
Gew.teile mindestens eines Katalysators (K) enthalt.

Festes Partikel gemafl Anspruch 1, wobei das mindestens eine Lactam (L) ausgewahlt ist
aus der Gruppe enthaltend Caprolactam, Piperidon, Pyrrolidon, Lauryllactam und deren
Mischungen.

Festes Partikel gemafl Anspruch 1 oder 2, wobei der Katalysator (K) ausgewahlt ist aus
der Gruppe enthaltend Natriumcaprolactamat, Kaliumcaprolactamat, Bromid-
Magnesiumcaprolactamat, Chloridmagnesiumcaprolactamat, Magnesiumbiscaprolactamat,
Natriumhydrid, Natrium, Natriumhydroxid, Natriumethanolat, Natriummethanolat, Natri-
umpropanolat, Natriumbutanolat, Kaliumhydrid, Kalium, Kaliumhydroxid, Kaliummethano-
lat, Kaliumethanolat, Kaliumpropanolat, Kaliumbutanolat und deren Mischungen.

Festes Partikel gemaf} einem der vorangehenden Anspriiche, wobei der Aktivator (A) aus-
gewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat,
Hexamethylendisdurebromid, Hexamethylendisaurechlorid und deren Mischungen.

Festes Partikel gemal} einem der vorangehenden Anspriiche, wobei der mittlere Durch-
messer des Partikels im Bereich von 1 bis 2000 um, vorzugsweise 10 bis 1.000 um, be-
sonders bevorzugt von 50 bis 500 um, ganz besonders bevorzugt von 100 bis 200 um,
liegt.

Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass ein Gemisch, das 50 bis 99,7 Gew.-Teile mindestens eines Lactams (L), 0,2 bis 16
Gew.teile mindestens eines Aktivators (A) und 0,1 bis 5,4 Gew.teile mindestens eines Ka-
talysators (K) enthalt, abgekunhlt wird.

Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) gemaft Anspruch 6, umfassend die folgenden

Schritte:

7a) Vermischen der Komponenten (L), (K) und (A) und ggf. weiterer Komponenten bei ei-
ner Temperatur im Bereich vom Schmelzpunkt des hdchst schmelzenden im Ge-
misch enthaltenen Lactam-Monomeren bis 50 °C oberhalb des Schmelzpunkts des
hdchst schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactam-Monomeren;

7b) Uberflihren des Gemischs in die Tropfenform;

7c¢) Abkuhlen des unter Schritt b) erhaltenen Tropfens auf eine Temperatur im Bereich
von 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts des Gemischs bis 10 °C unterhalb des
Schmelzpunkts des Gemischs;

7d) optional Granulieren der abgekuhlten Mischung.
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Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) gemafl Anspruch 7, wobei der Reaktionsum-
satz vor dem Uberfilhren in die Tropfenform zwischen 0 und 50 % betragt.

Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) gemaf einem der Ansprlche 7 bis 8, wobei
das Abklhlen in Schritt (c) innerhalb einer Zeitspanne im Bereich von einer Millisekunde
bis zehn Minuten erfolgt.

Verfahren zur Herstellung fester Partikel (P) gemaf einem der Ansprlche 7 bis 8, wobei
das Abklhlen in Schritt (c) innerhalb einer Zeitspanne im Bereich von einer Millisekunde
bis einer Minute erfolgt.

Festes Partikel (P), herstellbar nach dem Verfahren eines der Ansprlche 6 bis 10.

Verwendung fester Partikel (P) gemal einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Herstellung von
Polyamid.

Verwendung nach dem Verfahren eines der Ansprtiche 6 bis 10 herstellbarer fester Parti-
kel (P) zur Herstellung von Polyamid.

Verfahren zur Herstellung von Polyamid durch aktivierte anionische Lactampolymerisation,
wobei mindestens ein festes Partikel (P) gemaf einem der Ansprlche 1 bis 5 verwendet
wird.
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