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(57) Abstract: A process for continuously preparing copolyamides from lactams and salts of diamines and dicarboxylic acids, in
which lactams are passed together with salts of diamines and dicarboxylic acids from the top downward through a vertical poly-
merization tube at polyamide-forming temperatures, is characterized in that a) an aqueous solution of lactams is mixed intensively
with salts of diamines and dicarboxylic acids under elevated pressure which is greater than the vapor pressure of the mixture
which forms in a mixing apparatus at a temperature of 80 to 300°C, b) the mixture thus obtained is supplied to a heated helical
tube evaporator in which a liquid phase and a vapor phase form at a temperature of 140 to 300°C, a stream of steam and/or inert
gas optionally being introduced into the mixture upstream of the helical tube, ¢) the vapor phase formed in stage b) is removed
from the liquid phase and separated in a column into steam and into organic components comprising diamines, dicarboxylic acids
and lactams, and the organic components are recycled into the polymerization, d) the liquid phase from the helical tube of stage
b), mixed with the organic components of stage c), is passed from the top downward through a vertical polymerization tube at po-
Iyamide-forming temperatures to obtain a copolyamide.

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Copolyamiden aus Lactamen und Salzen aus Diami-
nen und Dicarbonsduren, bei dem man Lactame zusammen mit Salzen aus Diaminen und Dicarbonsduren von oben nach unten
durch ein senkrecht stehendes Polymerisationsrohr bei Polyamid bildenden Temperaturen leitet, ist dadurch gekennzeichnet, dass
man a) eine wissrige Losung von Lactamen mit Salzen aus Diaminen und Dicarbonsduren unter erhdhtem Druck, der gréfer ist
als der Dampfdruck der sich ergebenden Mischung, in einer Mischapparatur bei einer Temperatur von 80 bis 300°C intensiv ver-
mischt, b) die so erhaltene Mischung einem beheizten Wendelrohrverdampfer zufiihrt, in dem sich bei einer Temperatur von 140
bis 300 °C eine {fliissige Phase und eine Dampfphase ausbildet, wobei man in die Mischung vor dem Wendelrohr gegebenentalls
noch einen Stromaus Wasserdampf und/oder Inertgas einleitet ¢) die in Stufe b) gebildete Damptphase von der fliissigen Phase ab-
trennt und in einer Kolonne in Wasserdampf und in Diamine, Dicarbonséduren und Lactame enthaltende organische Komponenten
trennt und die organischen Komponenten in die Polymerisation zuriicktiihrt d) die fliissige Phase aus dem Wendelrohr der Stufe
b) mit den organischen Komponenten der Stufe ¢) gemischt von oben nach unten durch ein senkrecht stehendes Polymerisations-
rohr bei Polyamid bildenden Temperaturen leitet und ein Copolyamid erhalt.
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Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Copolyamiden aus Lactamen und Sal-
zen aus Diaminen und Dicarbonsduren

Beschreibung

Aus der DD-Patentschrift 110 507 ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolyamiden
aus Caprolactam und Salzen aus Diaminen und Dicarbonsduren, z. B. AH-Salz, be-
kannt, bei dem man einem VK-Rohr von oben Caprolactam, AH-Salz und Wasser zu-
fihrt und am unteren Teil das entsprechende Copolyamid entnimmt. Das Verfahren hat
den Nachteil, dass mit den am VK-Rohr oben entweichenden Dampfen Diamin mit
ausgetragen wird und verloren geht. Ferner hat das Verfahren den Nachteil, dass
durch das mit der zugefitlhrten AH-Salzlésung freiwerdende Wasser eine prazise Tem-
peraturfihrung im VK-Rohrkopf erheblich beeintrachtigt wird.

Unter Vermeidung dieser Nachteile wird in der EP-A-0 393 546 ein kontinuierliches
Verfahren zur Herstellung von Copolyamiden aus Caprolactam und Salzen aus Diami-
nen und Dicarbonsduren beschrieben, bei dem man Caprolactam zusammen mit Poly-
amid bildenden Verbindungen aus Dicarbonsauren und Diaminen von oben nach unten
durch ein senkrecht stehendes Polymerisationsrohr bei Polyamid bildenden Tempera-
turen unter erhdhtem Druck und unter gleichzeitiger Verdampfung von Wasser durch
eine rohrférmige Vorkondensationszone leitet. Dabei bilden sich eine Dampfphase und
ein Prapolymer bei einer Temperatur (iber dem Schmelzpunkt des Prapolymeren. Die
Dampfphase wird von der Prapolymerschmelze getrennt und in eine Kolonne gefiihrt,
in der Wasserdampf und eine wassrige Diaminldésung getrennt werden und die Diamine
enthaltende wassrige Losung in die Polymerisation zurlickgeflhrt wird. Anschliel3end
wird die Prapolymerschmelze mit geschmolzenem Caprolactam gemischt, und das
Gemisch aus Prapolymerisat und Caprolactam wird von oben nach unten durch ein
senkrecht stehendes Polymerisationsrohr geleitet, um so ein Copolyamid zu erhalten.

Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, dass das Prapolymer aus der Vorkon-
densationszone bereits aus Blocken von niedermolekular kondensierten Diaminen und
Dicarbonsauren besteht, die auch in der anschlielenden Polymerisation mit Caprolac-
tam noch als Blécke erhalten bleiben. Eine bessere statistische Verteilung der Kompo-
nenten findet nicht mehr statt. Man bendtigt so mehr Salz aus Diaminen und Dicarbon-
sauren, um zum gewinschten Copolymerschmelzpunkt zu gelangen. Aullerdem nei-
gen so hergestellte Copolymere mehr zur Verfarbung.

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein kontinuierliches Verfahren zur
Herstellung von Copolyamiden aus Lactamen (insbesondere Caprolactam) und Salzen
aus Diaminen und Dicarbonsauren zur Verfigung zu stellen, bei dem die statistische
Verteilung der Monomerbausteine verbessert ist.
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Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von
Copolyamiden aus Lactamen und Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren, bei dem
man Lactame zusammen mit Salzen aus Diaminen und Dicarbonsduren von oben
nach unten durch ein senkrecht stehendes Polymerisationsrohr bei Polyamid bildenden
Temperaturen leitet, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man

a) eine wassrige Ldésung von Lactamen mit Salzen aus Diaminen und Dicarbonsau-
ren unter erhdéhtem Druck, der grofder ist als der Dampfdruck der sich ergeben-
den Mischung, in einer Mischapparatur bei einer Temperatur von 80 bis 300 °C
intensiv vermischt,

b) die so erhaltene Mischung einem beheizten Wendelrohrverdampfer zufiihrt, in
dem sich bei einer Temperatur von 140 bis 300 °C eine flissige Phase und eine
Dampfphase ausbilden, wobei man in die Mischung vor dem Wendelrohr gege-
benenfalls noch einen Strom aus Wasserdampf und/oder Inertgas einleitet,

c) die in Stufe b) gebildete Dampfphase von der flissigen Phase abtrennt und in
einer Kolonne in Wasserdampf und in Diamine, Dicarbonsduren und Lactame
enthaltende organische Komponenten trennt und die organischen Komponenten
in die Polymerisation zuriickflihrt,

d) die flissige Phase aus dem Wendelrohr der Stufe b) mit den organischen Kom-
ponenten der Stufe ¢) gemischt von oben nach unten durch ein senkrecht ste-
hendes Polymerisationsrohr bei Polyamid bildenden Temperaturen leitet und ein
Copolyamid erhalt.

Das erfindungsgemalfie Verfahren hat den Vorteil, dass es Copolyamide liefert, deren
Co-Monomerbausteine deutlich statistischer in der Polymerkette verteilt sind als es
nach bekannten Verfahren mdglich ist. Dadurch kann der Anteil von Salzen aus Diami-
nen und Dicarbonsduren im Vergleich zu herkémmlichen Verfahren reduziert werden.
Ferner hat das neue Verfahren den Vorteil, dass sich die so hergestellten Copolyamide
durch verbesserte Produkteigenschaften (z. B. geringere Eigenfarbe) auszeichnen.

Der Einsatz von Wendelrohrverdampfern bei der Herstellung und Aufarbeitung von
Polymeren ist an sich bekannt. Die WO 2008/049786 beschreibt die Verwendung von
Wendelrohr-Verdampfern bei der Herstellung von Polyamiden. Die Wendelrohrver-
dampfer werden dabei zur Aufkonzentrierung wassriger Extraktldsungen aus der Ex-
traktion von Polyamiden auf Basis von Polyamid-6 verwendet.
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Die EP-B-1 113 848 betrifft Verfahren zum Eindampfen von Polymerlésungen thermo-
plastischer Polymere. Es werden dabei Polymerldsungen mit einem Polymeranteil von
5 bis 20 Gew.-% in einer Sequenz von Schlangenrohrverdampfer mit nachgeschalteten
Rohrblindelwarmetauschern mit nachgeschaltetem Abscheider aufkonzentriert.

Die EP-B-1 173 264 betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Eindampfen von
Polymerldsungen thermoplastischer Polymere. Es wird ebenfalls eine Polymerldsung
mit einem Polymeranteil von 5 bis 20 Gew.-% in einer Sequenz aus Schlangenrohrver-
dampfer mit nachgeschaltetem Abscheider und nachfolgendem Rohrbiindelwarmetau-
scher mit nachgeschaltetem Abscheider aufkonzentriert.

Die EP-B-1 007 582 betrifft Verfahren zur Herstellung von Polyamid-Vorpolymeren, bei
denen eine Vorpolymerisation in Gegenwart einer flieflenden Dampfphase durchge-
fuhrt wird.

Erfindungsgemal} verwendet man als Lactamkomponenten bevorzugt solche mit 6 bis
12 Ringgliedern wie z. B. Valerolactam, Caprolactam, Onanthlactam, Capryllactam
oder Lauryllactam, bevorzugt Caprolactam, sowie deren Mischungen.

Erfindungsgemal’ verwendet man als Copolyamidkomponenten Salze aus, bevorzugt
aquimolaren, Mengen an Diaminen und Dicarbonsauren in wassriger Losung.
Bevorzugte Diamine haben die Formel |

H,N-R+-NH, ;

in der Ry einen Alkylenrest mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, der einen Cycloalkylenrest aufweisen kann, oder einen 1,3- oder 1,4-
Phenylenrest bezeichnet. Geeignete Verbindungen sind beispielsweise 1,4-
Diaminobutan, Hexamethylendiamin, Octamethylendiamin, Decamethylendiamin, oder
1,3-Phenylendiamin oder 1,4-Phenylendiamin. Besondere technische Bedeutung ha-
ben Diamine der Formel | erlangt, in denen R, einen geradkettigen Alkylenrest mit 4 bis
8 Kohlenstoffatomen bezeichnet. Besondere technische Bedeutung hat Hexamethy-
lendiamin erlangt.

Bevorzugte Dicarbonsauren haben die Formel Il
HOOC-R,-COOH Il,

in der R, einen Alkylenrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 4 bis 8 Koh-
lenstoffatomen, der einen Cycloalkylenrest aufweisen kann, bezeichnet oder einen 1,3-
oder 1,4-Phenylenrest bedeutet. Geeignete Dicarbonsauren sind beispielsweise Adi-
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pinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Korksaure, Dodecandisaure, oder Terephthal-
saure oder Isophthalsdure. Besonders bevorzugt sind Adipinsaure, Dodecandisaure,
Terephthalsdure und Isophthalsdure. Besondere technische Bedeutung haben Salze
aus Adipinsdure/Hexamethylendiamin, Terephthalsaure/Hexamethylendiamin und Iso-
phthalsaure/Hexamethylendiamin, Sebazinsdaure/Hexamethylendiamin sowie Dode-
candisaure/Hexamethylendiamin erlangt oder auch Mischungen zweier oder mehrerer
dieser Salze.

Im erfindungsgemalen Verfahren kénnen aquimolare Mengen an Diaminen und Dicar-
bonséuren eingesetzt werden. Falls gewiinscht, kann auch mit einem Uberschuss an
Diaminen oder Dicarbonsduren gearbeitet werden. Haufig wird mit einem geringfligigen
Uberschuss an Diaminen gearbeitet, da diese fliichtiger sind als die Dicarbonséuren
und im Verfahrensverlauf Verluste an Diaminen auftreten kénnen. Durch die Auftren-
nung der Dampfphase nach dem Wendelrohr und Riickflihrung der organischen Kom-
ponenten in die Polymerisation werden erfindungsgemaflt Monomerverluste weitge-
hend vermieden. Deswegen wird vorzugsweise in etwa stdchiometrischem Bereich aus
Diaminen und Dicarbonsauren gearbeitet. Abweichungen von etwa 5 %, vorzugsweise
etwa 2,5 %, insbesondere etwa 1 % von der Stéchiometrie sind erfindungsgemal még-
lich.

Bevorzugt setzt man Diamine und Dicarbonsauren in dquimolaren Mengen ein. Die
verwendeten wassrigen Losungen haben in der Regel einen Gehalt von 30 bis
70 Gew.-%, insbesondere 50 bis 65 Gew.-% an den genannten Salzen. Wassrige L6-
sungen haben in der Regel einen pH-Wert von 7,7 bei 20 °C. Vorteilhaft geht man von
wassrigen Losungen mit einer Temperatur von 80 bis 100 °C aus.

Vorteilhaft verwendet man zusatzlich zu den Salzen aus Diaminen und Dicarbonsduren
Lactam, insbesondere Caprolactam. Es besteht auch die Moglichkeit, dass man eine
wassrige Losung von (Capro)lactam verwendet, die beispielsweise 60 bis 90 Gew.-%
(Capro)lactam enthalt und durch Extraktion des erzeugten Copolyamids mit Wasser
und Eindampfen des wassrigen Extrakts vorzugsweise unter Zusatz der 0,5 bis 2-
fachen Menge an Frischlactam, bezogen auf Extraktlactam erhalten worden ist. Eine
geeignete Losung erhalt man beispielsweise nach dem in der DE-A 25 01 348 be-
schriebenen Verfahren. Die Menge an Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren be-
tragt, bezogen auf die gesamte Monomermenge, vorzugsweise 0,2 bis 40 mol-%, be-
sonders bevorzugt 0,5 bis 20 mol-%.

Erfindungsgemal wird in Stufe a) eine wassrige Losung von Lactamen mit Salzen aus
Diaminen und Dicarbonsduren unter erhdhtem Druck, der gréfRer ist als der Dampf-
druck der sich ergebenden Mischung, in einer Mischapparatur bei einer Temperatur
von 80 bis 300°C, bevorzugt 130 bis 200°C, intensiv vermischt. Dabei werden bevor-
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zugt aquimolare Mengen aus Diaminen und Dicarbonsauren eingesetzt. Unter ,erh6h-
tem Druck® wird ein Druck verstanden, der héher ist als Normaldruck und als der
Dampfdruck der sich ergebenden Mischung. Bevorzugt wird in einem Druckbereich von
2,5 bis 50 bar, vorzugsweise 5 bis 20 bar gearbeitet. Die Mischapparatur kann aus
beliebigen geeigneten Mischapparaturen, insbesondere fiir Fllssigkeiten, ausgewahlt
werden. Dabei handelt es sich vorzugsweise um kontinuierliche Mischer, insbesondere
um statische Mischer. Die Mischereinbauten kénnen so gewahlt werden, dass im Vis-
kositatsbereich der Monomerldsungen eine mdaglichst homogene Vermischung in kur-
zer Zeit stattfindet.

Unter ,intensiver® Vermischung wird eine solche Vermischung verstanden, die zu einer
weitgehenden oder vollstandigen Homogenisierung des wassrigen Einsatzmonome-
rengemischs flhrt.

Erfindungsgemald leitet man in der Stufe (b) eine wassrige Loésung von Salzen aus
bevorzugt aquimolaren Mengen an Diaminen und Dicarbonsauren sowie Lactam(en)
unter erhéhtem Druck und gleichzeitiger Verdampfung von Wasser durch einen Wen-
delrohrverdampfer unter Bildung einer Dampfphase und einer fllissigen Phase. Die
wassrige Loésung von Salzen aus aquimolaren Mengen an Diaminen und Dicarbonsau-
ren sowie Lactamen werden dabei, gegebenenfalls in einem statischen Mischer, je
nach gewinschter Copolymerzusammensetzung vorgemischt, bevor sie in den Wen-
delrohrverdampfer eingeleitet werden. Die Temperatur im, vorzugsweise statischen,
Mischer sollte 80 bis 300 °C, bevorzugt 130 bis 200 °C betragen.

Gegebenenfalls kann vor dem Wendelrohr in die Mischung noch Wasserdampf
und/oder Inertgas eingeleitet werden. Inertgas ist z. B. Stickstoff, Kohlendioxid oder
Argon.

Beim Wendelrohrverdampfer handelt es sich vorzugsweise um ein Doppelmantelrohr,
in dem ein Heizmedium im Heizmantel geflhrt wird und zur Temperierung dient. Tech-
nische Doppelmantelrohre, die erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzt werden, weisen
eine Lange im Bereich von 20 bis 100 m, besonders bevorzugt 40 bis 80 m, auf, wobei
sie einen Innendurchmesser von bevorzugt 10 bis 150 mm, insbesondere 15 bis
60 mm aufweisen. Der Wendelrohrverdampfer verursacht in der erfindungsgemafien
wassrigen Losung von Salzen aus aquimolaren Mengen an Diaminen und Dicarbon-
sauren sowie Lactamen eine Wasserverdampfung, so dass es zu einer Volumenex-
pansion kommt. Typischerweise liegt im Wendelrohrverdampfer im Downstream-
Bereich eine Kernstrémung durch Gas (Wasserdampf) vor, wahrend ein Wandfilm als
flissige Phase vorliegt. Bei Bedarf kann am Einlass oder “Kopf* des Wendelrohres ein
Inertgas zudosiert werden, beispielsweise Wasserdampf, N,, Ar, CO, oder diese ent-
haltende Gasgemische, z. B. 16 bar Wasserdampf, um den Kernstrom zu erzeugen
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oder zu verstarken. Dies kann z. B. dann erforderlich sein, wenn nicht gentigend Was-
ser in der wassrigen Losung aus Salzen von Diaminen und &quivalenten Mengen an
Dicarbonsaure und Caprolactam vorhanden ist, beispielsweise bei Gesamtkonzentrati-
onen der organischen Komponenten oberhalb von 98 %. Das zugesetzte Gas dient
dann als Tragergas. Am Ende des Wendelrohrverdampfers kommt es dabei typischer-
weise zu einer Phasentrennung zwischen Dampfphase und flissiger Phase. Die Kemn-
stromung durch das Gas kann beispielsweise auf die Querschnittsflache des Wendel-
rohrs bezogen einen Flachenanteil von 15 bis 35 %, insbesondere etwa 25 % ausma-
chen, wahrend der Wandfilm, d.h. die fliissige Phase, 65 bis 85 %, insbesondere etwa
75 % der Querschnittsflache ausmachen kann. Im erfindungsgemafien Verfahren kann
der Wendelrohrverdampfer als Ventil dienen, da am Verdampfereingang ein hoher
Druck, beispielsweise 5 bis 20 bar, vorliegt, wahrend am Ausgang des Reaktors etwa
Atmospharendruck herrscht. Der Druck wird damit kontinuierlich (iber die Lange des
Wendelrohrs abgebaut. Der Wendelrohrverdampfer kann wie in WO 2008/049786 be-
schrieben aufgebaut sein.

Beim Durchgang des Reaktionsgemisches durch den Wendelrohrverdampfer stellt sich
eine Temperatur von 140 bis 300 °C, vorzugsweise 160 bis 200 °C, vorteilhaft 175 bis
195 °C ein. Gleichzeitig findet ein Druckabbau auf vorzugsweise etwa Atmospharen-
druck (1 bar), und eine Abtrennung einer gasférmigen Phase unter Erhalt der flissigen
Phase statt. Die Entspannung des Reaktionsgemisches auf etwa Atmospharendruck
erfolgt damit durch Hindurchfliihren durch das Wendelrohr. Die gasférmige Phase ent-
halt iberwiegend Wasserdampf, der nach dem Austritt aus dem Wendelrohrverdamp-
fer von den organischen Bestandteilen getrennt wird. Die Dampfphase kann beispiels-
weise Uber eine Kolonne abgefiihrt werden, wobei die Kolonne wassergespllt sein
kann.

Der Ausdruck ,etwa Atmospharendruck® beschreibt den Atmospharendruck (1 bar) mit
Abweichungen von -0,5 bis +1 bar, insbesondere +0,5 bar.

Fir eine vorteilhafte Arbeitsweise des Wendelrohrs liegen die Verweilzeiten vorzugs-
weise im Bereich von 40 bis 120 Sekunden. Sofern gré3ere Verweilzeiten von 3 bis
10 Minuten angewandt werden, ist der Wendelrohrverdampfer vorteilhaft mit Einbauten
versehen, wie Flllkbrpern, Raschigringen oder Pallringen, insbesondere Geweberin-
gen aus Drahtnetz, um eine grof3e Oberflache zu erzielen.

Vorzugsweise findet im Wendelrohrverdampfer keine chemische Umsetzung, etwa
Polymerisation, statt, sondemn es tritt nur eine Trennung in Dampf/Gasphase und flis-
sige Phase ein. Bevorzugt wird Wasser aus dem Gemisch dampfférmig abgetrennt.
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Das aus dem Wendelrohr austretende zweiphasige Gemisch aus Dampfphase und
flissiger Phase, bestehend aus Salzen aus aquimolaren Mengen an Diaminen und
Dicarbonsauren sowie Lactamen bzw. diese enthaltend, wird nachfolgend getrennt. Die
Trennung erfolgt in der Regel von selbst aufgrund der physikalischen Unterschiede in
einem Gefal3. Vorteilhaft leitet man das zweiphasige Gemisch aus Dampfphase und
flissiger Phase in den Dampfraum am Kopf der rohrférmigen Polymerisationszone des
senkrecht stehenden Polymerisationsrohres (VK-Rohr) und fihrt dort die Trennung
durch.

Die anfallende Dampfphase wird vorteilhaft in einer Kolonne in Wasserdampf, Diamin,
Dicarbonsaure und Caprolactam aufgetrennt, und alle organischen Komponenten wer-
den in die Polymerisation, vorzugsweise in Stufe d), zurlickgeflihrt. Die Trennung der
Dampfphase erfolgt vorteilhaft in einer Kolonne unter Rektifikation. Geeignete Kolon-
nen sind beispielsweise Fillkdrperkolonnen, Packungskolonnen, Glocken-, Ventilbo-
den- oder Siebbodenkolonnen mit 5 bis 15 theoretischen Trennstufen. Die Kolonne
wird zweckmafig unter den identischen Bedingungen wie bei der Trennung von
Dampfphase und fliissiger Phase, z. B. von 0,5 bis 2,5 bar absolut oder unter dem
Druck der Polymerisationszone betrieben. Vorteilhaft gibt man am Kopf der Kolonne je
kg Dampf 0,1 bis 0,5 | Wasser auf, um den Trenneffekt zu verbessern. Als Kolonnen-
ablauf erhalt man eine fllissige Phase enthaltend oder bestehend aus Diaminen, Di-
carbonsauren und Lactamen. Am Kopf der Kolonne fallt Wasserdampf an.

Sofern nach der bevorzugten Arbeitsweise die Trennung im VK-Rohrkopf durchgefiihrt
wird, leitet man die flissige Phase enthaltend oder bestehend aus Diaminen, Dicar-
bonsauren und Lactamen in den Kopf des VK-Rohres zurtick.

Die organische Phase aus dem Wendelrohr, enthaltend oder bestehend aus Salzen
von Diaminen und (anndhernd) aquivalenten Mengen an Dicarbonsduren sowie Lac-
tamen und der Rucklauf aus der Trennkolonne werden vorzugsweise durch Rihren im
Kopf des senkrecht stehenden Polymerisationsrohres (VK-Rohr) durchmischt.

Anschlie3end wird das Gemisch aus dem VK-Rohrkopf von oben nach unten durch ein
senkrecht stehendes Polymerisationsrohr (VK-Rohr) bei Polyamid bildenden Tempera-
turen geleitet, und ein Copolyamid wird erhalten. Im oberen Drittel des Polymerisati-
onsrohres halt man in der Regel eine Temperatur von vorzugsweise 250 bis 285 °C,
insbesondere 255 bis 275°C, ein. Im Verlauf des Polymerisationsrohres wird die
Schmelze so temperiert, dass man am unteren Ende eine Schmelze mit vorzugsweise
240 bis 260°C erhalt. Die Verweilzeit im Polymerisationsrohr betragt bevorzugt 8 bis
24 Stunden. Das so erhaltene Copolyamid hat vorzugsweise eine relative Viskositat
von 2,0 bis 3,0 und einen Gehalt an mit Wasser extrahierbaren Anteilen von 3,5 bis
12 Gew.-%, insbesondere 5 bis 11 Gew.-%. Die so erhaltene Copolyamidschmelze
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wird im Allgemeinen in Strange vergossen, verfestigt und granuliert oder direkt mittels
einer Unterwassergranulierung in einem fliellenden Wasserstrom granuliert. Geeignete
Verfahren sind dem Fachmann bekannt.

Das so erhaltene Granulat kann dann kontinuierlich im Gegenstrom mit Wasser bei
einer Temperatur von bevorzugt 80 bis 120 °C extrahiert werden. Der so erhaltene
wassrige Extrakt wird dann vorteilhaft nach Zusatz der 0,5- bis 2-fachen Menge an
frischem Caprolactam, bezogen auf Extraktcaprolactam, eingedampft. Ein geeignetes
Verfahren wird beispielsweise beschrieben in der DE-A 25 01 348.

Im Allgemeinen wird das extrahierte Copolyamid anschlief3end getrocknet. Vorteilhaft
wird es hierbei unter Mitverwendung von Inertgasen wie Stickstoff oder Gberhitztem
Wasserdampf als Warmetrager im Gegenstrom bis zur gewiinschten Viskositat, z. B.
bei einer Temperatur von 150 bis 185 °C, getempert.

Copolyamide, die nach dem Verfahren der Erfindung erhaltlich sind, haben in der Re-
gel 60 bis 99 Gew.-%, insbesondere 70 bis 98 Gew.-% Polyamid-6-Einheiten und
eignen sich zur Herstellung von Formkdrpern durch Spritzguss oder Extrusion, femer
zur Herstellung von Faden, Fasern und Folien.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erldutert.

Beispiele:

Beispiel 1

Die Herstellung der Copolyamide aus Polyamid-6- und Polyamid-6.6-Einheiten erfolgt
in einer Verfahrenssequenz, die von 62 Gew.-%iger wassriger AH-Salzlésung und
Caprolactam ausgeht. Die AH-Salzlésung wird auf 95 °C erwarmt und mit dem getrennt
auf 200 °C erwarmten Caprolactam in einem statischen Mischer vermischt. Die Mi-
schung wird bei einem Druck von etwa 9 bar und einer Temperatur von etwa 180 °C
tber ein Drucksteuerungsventil in einen Wendelrohrverdampfer gefihrt. Gleichzeitig
wird am Eingang des Wendelrohrverdampfers Wasserdampf zudosiert. Der Druck am
Eingang des Wendelrohrverdampfers betragt etwa 5 bar. Der Dampfeintrag erfolgt zum
Einbringen von Energie in das Monomerengemisch und um das Gemisch durch das
nachfolgende Wendelrohr zu blasen. Beim Wendelrohrverdampfer handelt es sich um
ein Doppelmantelrohr, in dem ein Heizmedium im Heizmantel gefiihrt wird und zur
Temperierung dient. Die Lange liegt im Bereich von 20 bis 100 m, und der Innen-
durchmesser betragt bevorzugt 15 bis 60 mm. Das Verdampferrohr ist gemaf einer
Schraube oder Helix angeordnet. Der Wendelrohrverdampfer verursacht im wassrigen

Gemisch eine Wasserverdampfung, so dass es zu einer Volumenexpansion kommt.
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Dabei wird Uber dem Wendelrohrverdampfer der Druck kontinuierlich abgebaut. Im
Wendelrohrverdampfer liegen hohe Stromungsgeschwindigkeiten vor, da viel Dampf
entsteht. Die starke Dampfentstehung fihrt zu sehr kurzen Verweilzeiten und zu einer
Selbstreinigung des Wendelrohrs. Das aus dem Wendelrohrverdampfer mit einer Tem-
peratur von 195 °C bei etwa Atmospharendruck austretende Gemisch wird dem Kopf
eines VK-Rohrs zugeflihrt. Am Kopf des VK-Rohrs herrscht eine Temperatur von etwa
258 °C. Die Dampfphase wird ber eine Kolonne am Kopf des VK-Rohrs abgetrennt
und nach einer Kondensation ausgetragen. Das verbleibende Monomerengemisch
durchlauft das VK-Rohr, das in Segmenten beheizt wird, wobei die Temperatur zum
Ausgang des VK-Rohrs hin stufenweise Uber die Temperaturen von 265 °C und etwa
270 °C auf etwa 250 °C am Ausgang des VK-Rohrs abnimmt. Das VK-Rohr wird beim
sich einstellenden hydrostatischen Systemdruck betrieben. Am Ausgang des VK-Rohrs
wird eine PAG6/6.6-Schmelze erhalten, die Uber eine Austragspumpe direkt einer
Stranggranulierung oder Unterwassergranulierung mit nachfolgender Extraktionsstufe
und wiederum nachfolgender Trocknung zugefiihrt wird. An die Trocknung schlief3t sich
eine Nachkondensation an.

Die Verweilzeit im Wendelrohrverdampfer liegt im Minutenbereich, wahrend die Ver-
weilzeit im VK-Rohr etwa 12 Stunden betragt.

Im statischen Mischer und im Wendelrohr kommt es zu keiner Umsetzung. Die Umset-
zung zum Polyamid findet erst im VK-Rohr statt.

Gegenlber Ublichen Verdampfern wie Rohrbiindelverdampfern erlaubt der Wendel-
rohrverdampfer eine schonendere Mischung und Wasserverdampfung bei niedriger
Temperatur, so dass die thermische Belastung des Monomerengemisches vermindert

wird.

Bezogen auf die Gesamtmonomeren werden 20 Gew.-% AH-Salz oder weniger einge-
setzt. Ein Vorteil des Verfahrens ist es, mit einem geringeren Anteil an Polyamid-6.6
denselben Schmelzpunkt wie fiir ein nach lblichen Verfahren, wie es beispielsweise in
EP-A-0 393 546 beschrieben, hergestelltes Copolyamid zu erhalten, wobei zudem we-
niger Vergilbung auftritt. Die Verringerung des Schmelzpunktes bei gleichem Polyamid-
6.6-Anteil und die Verminderung der Vergilbung werden auf eine bessere statistische
Verteilung der Polyamid-6.6-Einheiten im Copolyamid zuriickgefiihrt.

Beispiel 2

In verschiedenen Produktions- und Versuchsstra3en wurden PA 6 / 6.6 Copolymere
mit verschiedenen relativen Viskositaten hergestellt. Dabei lag der Druck im Wendel-
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rohr bei 5 bar und die Temperatur bei 195 °C. Die Verweilzeit betrug etwa eine Minute.
Die Polymerisation im VK-Rohr wurde bei einer Temperatur von 240 bis 290 °C, einem
Druck von 300 m bar und einer Verweilzeit von 12 Stunden durchgefiihrt. Zum Ver-
gleich wurden die in EP-A-0-393-546 beschriebenen Betriebsparameter verwendet. Die
Bestimmung der Aminoendgruppen und Carboxylendgruppen (AEG und CEG) erfolgte
nach der in WO 95/01389, Seite 6, Zeile 35 bis Seite 7, Zeile 40 beschriebenen Me-
thode. Die relative Viskositat (RV) wurde bei einer Temperatur von 25 °C und einer
Konzentration von 1 g Polymer pro 100 ml in 96 Gew.-%iger Schwefelsaure bestimmt.

In der nachstehenden Tabelle 1 sind die Zusammensetzungen und die Eigenschaften
der Produkte angegeben. Verglichen werden PA 6 / 6.6 Copolymere mit einer relativen
Viskositat von RV=3,3 und RV=4,0 die nach der erfindungsgemafen Technologie und
nach der bekannten Technologie (siehe EP 393 546) hergestellt wurden. Fir eine rela-
tive Viskositat von RV=3,3 wurde der PA 6.6 Anteil so eingestellt, dass sich flr beide
Technologien ein Schmelzpunkt von 196°C ergab. Fir eine relative Viskositat von
RV=4,0 wurde bei der bekannten Technologie der PA 6.6 Anteil so eingestellt, dass ein
Schmelzpunkt von 192°C resultierte. Fir die erfindungsgemalte Technologie wurde der
PA 6.6 Anteil so eingestellt, dass ein Schmelzpunkt von 189 °C resultierte. Dies ist fur
die bekannte Technologie nur durch sehr hohe PA 6.6 Anteile von > 20 Gew.-% er-
reichbar.

PA 6/6-6 relative Schmelz- |PA 6.6 AEG Apha- T Kmax
Copolymer  |[Viskositat punkt Anteil Zahl

[-] ["C] [Gew.-%]  [mmol/kg] [-] ["C]
Erfindung 3,3 196 13,5-145 W450-470 4-7 121 -122
Vergleich 3,3 196 17,0-18,0 48 7 -10 122
Erfindung 4,0 189 17,5-18,5 [36,5-38,5 [6-8 118
Vergleich 4,0 192 18,5-19,5 k40 8 -10 118 - 128

Tabelle 1: Zusammenfassung der Eigenschaften der hergestellten PA 6/6.6 Copoly-
mere

Tabelle 1 zeigt, dass nach der erfindungsgemafen Technologie hergestellte PA 6/6.6
Copolymere mit einer relativen Viskositat von RV=3,3 einen deutlich geringeren PA 6.6
Anteil bendtigen, um im Rahmen der Schmelzpunktsdepression des PA 6 einen
Schmelzpunkt von 196 °C zu erreichen.

Fir eine Viskositat von RV =4,0 wird deutlich, dass nach der erfindungsgemafien
Technologie hergestellte PA 6/6.6 Copolymere bei einem vergleichbaren PA 6.6 Anteil
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einen deutlich geringeren Schmelzpunkt von 189 °C im Vergleich mit 192 °C aufwei-
sen.

Die Eigenfarbe (Apha-Werte) zeigt fir beide betrachtete Viskositaten geringere Werte
und damit weitere Vorteile fir die erfindungsgemalfie Technologie. Die restlichen Pro-
dukteigenschaften der Copolymere, wie z. B. die Aminoendgruppen oder das Tempe-
raturmaximum des Kristallisationspeaks (aus DSC-Analyse),, sind vergleichbar. Diese
verbesserten Produkteigenschaften der PA 6/6.6 Copolymere filhren zu Verbesserun-
gen im Rahmen der Weiterverarbeitung wie z. B. transparentere Filme im Rahmen der
Folienherstellung.

Um die verbesserten Eigenschaften der nach der erfindungsgemalfien Technologie
hergestellten PA 6/6.6 Copolymere besser zu verstehen, wurden die in der nachfol-
genden Tabelle 2 dargestellten "*C-NMR Analysen durchgefiihrt.

PA 6/6-6 Co{CPL PA 6.6 CPL-CPL |CPL-HMD [|ADS-CPL [|ADS-HMD
polymer Anteil Bindung  |Bindung Bindung  [Bindung
[Gew.-%]  [[mol %] [mol %] [mol %] [mol %]
Erfindung 3,3 13,5-14,5 80,0 9,6 9,6 0,8
Vergleich 3,3 17,0-18,0 76,5 10,1 10,2 3,2
Erfindung 4,0 17,5-18,5 68,8 14,0 14,0 3,2
Vergleich 4.0 18,5-19,5 [70,4 12,3 12,3 5,0

Tabelle 2: "*C-NMR Analysen der hergestellten PA 6/6.6 Copolymere.
Nomenklatur: CPL = Caprolactam
HMD = Hexamethylendiamin
ADS = Adipinsaure

Die "*C-NMR Analysen zeigen den Anteil einzelner chemischer Bindungen in der Po-
lymerkette. Von besonderem Interesse ist das Auftreten von direkten chemischen Bin-
dungen zwischen Adipinsdure (ADS) und Hexamethylendiamin (HMD), welches auf die
Existenz von PA 6.6 Blockstrukturen in der Polymerkette hindeutet.

Tabelle 2 zeigt, dass nach der erfindungsgemafen Technologie hergestellte PA 6/6.6
Copolymere mit einer relativen Viskositat von RV = 3,3 einen deutlich geringeren Anteil
an PA 6.6 Blockstrukturen aufweisen (0,8 mol % im Vergleich mit 3,2 mol %). Dies
weist auf die vorher beschriebenen Vorteile des neuen Verfahrens im Vergleich mit
dem in EP 393 546 beschriebenen Verfahren hin.
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Fir eine Viskositat von RV =4,0 wird deutlich, dass nach der erfindungsgemafien
Technologie hergestellte PA 6/6.6 Copolymere mit 3,2 mol% im Vergleich mit 5 mol%
ebenfalls einen deutlich geringeren Anteil an PA 6.6 Blockstrukturen aufweisen. Die
Vorteile des erfindungsgemafen Verfahrens sind somit unabhangig von der Viskositat
des Endpolymers.
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Patentanspriiche

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Copolyamiden aus Lactamen und
Salzen aus Diaminen und Dicarbonsduren, bei dem man Lactame zusammen
mit Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren von oben nach unten durch ein
senkrecht stehendes Polymerisationsrohr bei Polyamid bildenden Temperaturen
leitet, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine wassrige Losung von Lactamen mit Salzen aus Diaminen und Dicar-
bonsauren unter erhdhtem Druck, der gréfder ist als der Dampfdruck der
sich ergebenden Mischung, in einer Mischapparatur bei einer Temperatur
von 80 bis 300°C intensiv vermischt,

b) die so erhaltene Mischung einem beheizten Wendelrohrverdampfer zufiihrt,
in dem sich bei einer Temperatur von 140 bis 300°C eine flissige Phase
und eine Dampfphase ausbildet, wobei man in die Mischung vor dem Wen-
delrohr gegebenenfalls noch einen Strom aus Wasserdampf und/oder
Inertgas einleitet,

c) die in Stufe b) gebildete Dampfphase von der flissigen Phase abtrennt und
in einer Kolonne in Wasserdampf und in Diamine, Dicarbonsduren und Lac-
tame enthaltende organische Komponenten trennt und die organischen
Komponenten in die Polymerisation zuriickflihrt,

d) die flissige Phase aus dem Wendelrohr der Stufe b) mit den organischen
Komponenten der Stufe ¢) gemischt von oben nach unten durch ein senk-
recht stehendes Polymerisationsrohr bei Polyamid bildenden Temperaturen
leitet und ein Copolyamid erhalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man wassrige L6-
sungen von aquimolaren Mengen an Diaminen der Formel |

H,N-R4-NH, ,
in der Ry einen Alkylenrest mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, der einen Cycloalky-
lenrest aufweisen kann, oder einen 1,3- oder 1,4-Phenylenrest bezeichnet und

Dicarbonsauren der Formel Il

HOOC-R,-COOH I,
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in der R, einen Alkylenrest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen oder einen 1,3- oder
1,4-Phenylenrest bezeichnet, verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man als Lac-
tame solche mit 6 bis 12 Ringgliedern verwendet.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Lactam
Caprolactam verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
man in Stufe (a) zusatzlich Lactam, das durch Extraktion des Copolyamids mit
Wasser und anschlieRendes Eindampfen des wassrigen Extrakts unter Zugabe
von Frischlactam erhalten worden ist, mit verwendet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man in der Stufe (a) eine Temperatur von 130 bis 200°C einhalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
man in der Stufe (a) einen Druck von 5 bis 20 bar einhalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
man die aus der Mischung beim Durchstromen des Wendelrohres sich bildende
Dampfphase von der flissigen Phase im Kopf des senkrecht stehenden Polyme-
risationsrohres trennt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass man die Dampfpha-
se aus dem Kopf des Polymerisationsrohres in einer Kolonne in Wasserdampf
und in eine Diamine, Dicarbonsauren und Lactame enthaltende organische Pha-
se trennt und die organische Phase in den Kopf des senkrecht stehenden Poly-
merisationsrohres zuriickflihrt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
man die flissige Phase aus dem Wendelrohr mit der organischen Phase/den or-
ganischen Komponenten aus dem Ricklauf der Kolonne im Kopf des Polymeri-
sationsrohres mischt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur im Wendelrohrverdampfer 160 bis 300°C betragt.
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12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge an Salzen aus Diaminen und Dicarbonsauren, bezogen auf die ge-
samte Monomermenge, 0,2 bis 40 mol-% betragt.

13. Copolyamide, erhaltlich nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis
12.

10
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