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1
Herstellung von Polyamiden durch hydrolytische Polymerisation und nachfolgende Be-
handlung in einem Kneter

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, um-
fassend eine hydrolytischen Polymerisation und eine nachfolgende Behandlung in ei-
nem Kneter.

STAND DER TECHNIK

Polyamide gehdren zu den weltweit in grolem Umfang hergestellten Polymeren und
dienen neben den Hauptanwendungsbereichen Fasern, Werkstoffe und Folien einer
Vielzahl weiterer Verwendungszwecke. Unter den Polyamiden ist das Polyamid 6 mit
einem Anteil von etwa 57 % das am meisten hergestellte Polymer. Das klassische Ver-
fahren zur Herstellung von Polyamid 6 (Polycaprolactam) ist die hydrolytische Poly-
merisation von g-Caprolactam, die immer noch von sehr grolder technischer Bedeutung
ist. Konventionelle hydrolytische Herstellverfahren sind z. B. in Ullmann's Encyclopedia
of Industrial Chemistry, Online Ausgabe 15.03.2003, Vol. 28, S. 552-553 und Kunst-
stoffhandbuch, Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Verlag, 1998, Mun-
chen, S. 42-47 und 65-70 beschrieben.

Im ersten Verfahrensschritt der hydrolytischen Polymerisation reagiert ein Teil des ein-
gesetzten Lactams durch Einwirkung von Wasser unter Ring6ffnung zur entsprechen-
den w-Aminocarbonsaure. Diese reagiert dann mit weiterem Lactam in Polykondensa-
tionsreaktionen zum entsprechenden Polyamid. In einer bevorzugten Variante reagiert
g-Caprolactam durch Einwirkung von Wasser unter Ring6ffnung zu Aminocapronsaure
und dann weiter zu Polyamid 6. Die hydrolytische Polymerisation kann einstufig oder
mehrstufig erfolgen. In der Regel erfolgt die Polykondensation in einem vertikalen
Rohrreaktor (VK-Rohr). Die AbkUrzung "VK" steht dabei fUr "vereinfacht kontinuierlich".
Optional kann eine Anlage mit Vorpolymerisationsstufe bei erhdhtem Druck eingesetzt
werden, auch bezeichnet als Druckvorreaktor. Durch den Einsatz eines solchen Vorre-
aktors verringert sich die fUr die Ringéffnungsreaktion des e-Caprolactams erforderliche
Verweilzeit. Am Ende des senkrecht stehenden Rohrreaktors (VK-Rohr) wird eine Po-
lyamidschmelze mit einer Zusammensetzung nahe dem chemischen Gleichgewicht
aus Polyamid, Lactammonomer, Oligomeren und Wasser erhalten. Der Gehalt an Oli-
gomeren und Monomeren kann z. B. 8 bis 15 Gew.-% betragen und die Viskositatszahl
des rohen Polyamids, die in direkter Beziehung zur molaren Masse und somit den Ver-
arbeitungseigenschaften steht, liegt in der Regel zwischen 110 bis 160 ml/g.
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Far viele Verwendungszwecke, z. B. zur Herstellung von Folien fir Verpackungsmate-
rialien, ist ein geringer Restmonomerengehalt im Polyamid erforderlich, so dass das
rohe Polyamid vor seiner Weiterverarbeitung im Allgemeinen einer zumindest teilwei-
sen Entfernung von Monomeren und Oligomeren unterzogen wird.

Zur Verringerung des Gehalts an niedermolekularen Komponenten wird aus dem Pro-
dukt der hydrolytischen Polymerisation in der Regel zunachst ein Granulat roher Poly-
amidteilchen erzeugt und diese anschliellend mit einem Extraktionsmittel extrahiert,
um verbliebene Monomere und Oligomere zu entfernen. Dies erfolgt haufig durch kon-
tinuierliches oder diskontinuierliches Extrahieren mit heilem Wasser, wie es z. B. in
der DE 25 01 348 A und DE 27 32 328 A beschrieben ist. Zur Reinigung von rohem
Polyamid 6 ist auch die Extraktion mit Caprolactam-haltigem Wasser (WO 99/26996
A2) oder die Behandlung im Uberhitzten Wasserdampfstrom (EP 0 284 986 A1) be-
kannt. Aus Grinden des Umweltschutzes und der Wirtschaftlichkeit werden die extra-
hierten Bestandteile, insbesondere im Fall von Polyamid 6 das Caprolactam und die
cyclischen Oligomere, in das Verfahren zurtickgeflhrt. An die Extraktion schlief3t sich
Ublicherweise eine Trocknung des extrahierten Polyamids an.

Far viele Anwendungen werden Polyamide mit hOheren Molekulargewichten bendtigt,
die durch die hydrolytische Polymerisation alleine nicht erreicht werden. Zur Erhdhung
des Molekulargewichts bzw. der Viskositat des Polyamids wird dann im Anschluss an
die Extraktion und Trocknung eine Nachkondensation durchgeflhrt, wobei das Poly-
amid vorzugsweise in der festen Phase vorliegt. Dazu kann das Granulat bei Tempera-
turen unterhalb des Schmelzpunktes des Polyamids getempert werden, wobei vor al-
lem die Polykondensation fortschreitet. Dies fuhrt zum Aufbau des Molekulargewichtes
und damit zur Erhéhung der Viskositatszahl des Polyamids. In der Regel liegt die Vis-
kositatszahl des Polyamids 6 nach Extraktion und Nachpolymerisation bei 180 bis
260 ml/g.

Nachkondensation und Trocknung werden dabei haufig in einem Verfahrensschritt
durchgefuhrt (WO 2009/153340 A1, DE 199 57 664 A1).

Die DD 2090899 beschreibt Verfahren zur Vakuumschmelzentmonomerisierung bei
dem eine Polyamidextraktion vorgeschaltet ist, in der die Polyamidschmelze mit fllssi-
gem Caprolactam in Kontakt gebracht wird.

Die DD 227140 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polyamid mit einem Po-
lymerisationsgrad DP > 200. Das Verfahren zeichnet sich durch mindestens 5 nachei-
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nander folgende Stufen aus. Zu Beginn jeder Trocknungsstufe wird die Oberflache des
schmelzflissigen Polyamids auf > 4 cm?/g Polyamid und der maximale Diffusionsweg
des Wassers in der Schmelze auf < 3 mm eingestellt.

WO 03/040212 offenbart eine Methode zur Herstellung von Polyamid 6 durch hydroly-
tische Polymerisation von g-Caprolactam unter Einwirkung von Wasser. Die Entwasse-
rung wird durch die Erhéhung der Oberflache der Schmelze erreicht.

Eine alternative, grof3technisch noch nicht stark genutzte Route zur Herstellung von
Polyamiden ist die Polykondensation von Aminonitrilen, z. B. die Herstellung von Poly-
amid 6 aus 6-Aminocapronitril (ACN). Nach einer Ublichen Vorgehensweise umfasst
dieses Verfahren eine Nitrilhydrolyse und anschlielende Aminamidierung, die in der
Regel in separaten Reaktionsschritten in Gegenwart eines Heterogenkatalysators, wie
TiO,, durchgeflhrt werden. Eine mehrstufige Fahrweise hat sich als praktikabel erwie-
sen, da beide Reaktionsschritte unterschiedliche Erfordernisse bezlglich Wassergehalt
und Vollstandigkeit der Reaktion haben. Auch bei dieser Syntheseroute ist es vielfach
vorteilhaft, das erhaltene Polymer einer Reinigung zur Entfernung von Monomeren/Oli-
gomeren zu unterziehen.

Die WO 00/47651 A1 beschreibt ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
Polyamiden durch Umsetzung mindestens eines Aminocarbonsaurenitrils mit Wasser.

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Polyamiden durch hydrolytische Poly-
merisation sind noch verbesserungswirdig. So liegt der Gehalt an Restmonomer, spe-
ziell e-Caprolactam, zu Beginn der Nachpolymerisation unterhalb des Schmelzpunktes
des Polyamids weit unterhalb des Gleichgewichtwerts. Somit kann wahrend der ab-
schlielenden Polymerisation eine RUckreaktion der Polykondensation (Remonomeri-
sierung) stattfinden, so dass sich der Restmonomerengehalt des Polyamids im letzten
Verfahrensschritt des Herstellungsverfahrens wieder erhoht.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes hydro-
lytisches Verfahren zur Herstellung von Polyamiden bereitzustellen, bei dem die zuvor
genannten Nachteile vermieden werden. Insbesondere soll es nach diesem Verfahren
moglich sein, ein Produkt mit ausreichend hohem Molekulargewicht und gleichzeitig
sehr geringem Restmonomerengehalt zur Verflgung zu stellen. Speziell soll es mog-
lich sein, auf eine Nachkondensation im Anschluss an die Extraktion und Trocknung
zumindest teilweise oder vollstandig zu verzichten. Somit kann eine erneute Erhdéhung
des Restmonomergehalts nach der Extraktion vermindert oder vermieden werden.
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Es wurde gefunden, dass diese Aufgabe geldst wird, wenn man das bei der hydrolyti-
schen Polymerisation erhaltene Reaktionsgemisch, das Polyamid, Wasser, nicht um-
gesetzte Monomere und Oligomere enthalt, einer Nachpolymerisation in einem Kneter,
der eine Freiraumzone aufweist, unterzieht. Das hieraus erhaltene Produkt kann gege-
benenfalls wenigstens einer Extraktion unterworfen werden, wobei nicht umgesetzte
Monomere und Oligomere zumindest teilweise entfernt werden. Im Anschluss kdénnen
noch weitere Aufarbeitungsschritte, z. B. eine Trocknung, erfolgen. Nach dem erfin-
dungsgemalen Verfahren weist der Austrag aus dem wenigstens einen Kneter vorteil-
hafterweise bereits im Wesentlichen das Zielmolekulargewicht, d. h. die angestrebte
Viskositatszahl auf. Somit kdnnen bereits nach dem wenigstens einen Kneter Polyami-
de mit geringerem Restmonomergehalt erzielt werden. Bei der Extraktion missen nur
noch geringe Anteile an niedermolekularen Komponenten entfernt werden. Die nach-
folgende Trocknung kann unter niedrigeren Temperaturen und/oder einem geringerem
Verbrauch an Inertgas durchgefihrt werden. Der Verfahrensschritt einer Nachkonden-
sation im Anschluss an die Extraktion und Trocknung ist in der Regel nicht mehr erfor-
derlich. Gegebenenfalls sind auch die Verfahrensschritte der Extraktion und Trocknung
nicht mehr notwendig. Das erfindungsgemalie Verfahren weist gegenutber konventio-
nellen Verfahren kirzere Verweil- und Durchsatzzeiten auf. Insbesondere gelingt die
Bereitstellung von Polyamiden, die gleichzeitig einen geringen Restgehalt an monome-
rem Lactam und an cyclischem Dimer aufweisen.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, mit
den folgenden Verfahrensschritten

a) Bereitstellen einer Monomerzusammensetzung, die wenigstens ein Lactam oder
wenigstens ein Aminocarbonsaurenitril und/oder Oligomere derselben enthalt,

b) Umsetzen der in Verfahrensschritt a) bereitgestellten Monomerzusammenset-
zung in einer hydrolytischen Polymerisation bei erhdhter Temperatur in Gegen-
wart von Wasser unter Erhalt eines Reaktionsproduktes, das Polyamid, Wasser,
nicht umgesetzte Monomere und Oligomere enthalt, und

C) Nachpolymerisation des in Verfahrensschritt b) erhaltenen Reaktionsproduktes in
wenigstens einem Kneter (3), wobei der in Verfahrensschritt ¢) eingesetzte Kne-
ter (3) mindestens zwei Schnecken aufweist, wobei in Richtung der Langsachsen
der Schnecken mindestens eine Reaktionszone und eine Austragszone ange-
ordnet ist und in der mindestens einen Reaktionszone auf jeder der Schnecken
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Knetelemente hintereinander angeordnet sind, dadurch gekennzeichnet, dass im
Kneter (3) oberhalb der mindestens zwei Schnecken eine Freiraumzone vorge-
sehen ist, die ein Freiraumvolumen im Bereich von 10 bis 70 %, bezogen auf das
Gesamtvolumen der mindestens einen Reaktionszone, aufweist.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Polyamide, die durch das obige beschrie-
bene Verfahren erhaltlich sind. Diese Polyamide zeichnen sich durch einen sehr gerin-
gen Restmonomergehalt aus, wie er mit aus dem Stand der Technik bekannten Ver-
fahren nicht erzielt werden kann.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der obigen Polyamide zur
Herstellung von Granulaten, Folien, Fasern oder Formkdrpern.

DETALIERTE BESCHREIBUNG DER ERINDUNG

Vorliegend wird unter Monomer eine niedermolekulare Verbindung verstanden, wie sie
bei der Herstellung des Polyamids durch hydrolytische Polymerisation zur Einfihrung
einer einzelnen Wiederholungseinheit eingesetzt wird. Dazu zdhlen die eingesetzten
Lactame und Aminocarbonsaurenitrile. Dazu zahlen auch zur Herstellung der Polyami-
de gegebenenfalls eingesetzte Comonomere, wie w-Aminocarbonsauren, o-Amino-
carbonsaureamide, o-Aminocarbonsauresalze, w-Aminocarbonsaureestern, Diamine
und Dicarbonsauren, Dicarbonsaure-/Diaminsalze, Dinitrilen und Mischungen davon.

Vorliegend wird unter einem Oligomer eine Verbindung verstanden, wie sie bei der
Herstellung der Polyamide durch Reaktion von wenigstens zwei der die einzelnen Wie-
derholungseinheiten bildenden Verbindungen gebildet werden. Dabei weisen die Oli-
gomere ein geringeres Molekulargewicht auf als die erfindungsgemal hergestellten
Polyamide. Zu den Oligomeren zahlen cyclische und lineare Oligomere, speziell cycli-
sches Dimer, lineares Dimer, Trimer, Tetramer, Pentamer, Hexamer und Heptamer.
Gangige Verfahren zur Bestimmung der oligomeren Komponenten von Polyamiden
erfassen im Allgemeinen die Komponenten bis zum Heptamer.

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

Das erfindungsgemalle Verfahren weist die folgenden Vorteile auf:
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- Durch den Einsatz eines Kneters mit Freiraumzone zur Nachpolymerisation ge-
lingt der Molekulargewichtsaufbau zum endgultigen Molekulargewicht im Ver-
gleich zu konventionellen Verfahren viel friiher im Herstellungsprozess. Dadurch
konnen die Verweil- und Durchlaufzeiten des Herstellungsprozesses verringert
werden. Nach dem Kneter schlief3t sich kein Verfahrensschritt mehr an, der mit
einer starkeren thermischen Belastung des Polymers verbunden ist, wie sie z. B.
bei der Nachpolymerisation auftritt. Somit wird die erneute Bildung von Monome-
ren und/oder Oligomeren, wie sie bei héheren Temperaturen als Gleichgewichts-
reaktion auftritt, vermieden. Somit werden sehr geringe Restmonomergehalte
ermaoglicht.

Durch die Freiraumzone, d. h. einen Raum, der frei von Einbauten ist, kann eine
verbesserte Entgasung gegenlber einem Kneter ohne dieselbe erreicht werden.

- Eine Nachkondensation, beispielsweise in einem Trockner, wie bei konventionel-
len Verfahren ist nicht erforderlich. Dadurch kann eine Verfahrensstufe einge-
spart werden und die Verweil- und Durchlaufzeiten im Herstellungsprozess sind
kirzer.

- Durch den der Extraktion vorgeschalteten Kneter muss bei der Extraktion weni-
ger Monomer und/oder Oligomer entfernt werden, z. B. Carpolactam, d. h. es
mulssen weniger niedermolekulare Komponenten in der Extraktionsstufe entfernt
werden.

- Durch den der Extraktion vorgeschalteten Kneter wird weniger Trockenkapazitat
bei der Trocknung bendtigt, d. h. die Trockenleistung des Verfahrens kann gerin-
ger ausgelegt werden oder die Produktion kann bei gleichbleibender Trocknungs-
leistung gesteigert werden.

Verfahrensschritt a)

In Verfahrensschritt a) des erfindungsgemafien Verfahrens wird ein Monomergemisch,
das wenigstens ein Lactam oder wenigstens ein Aminocarbonsaurenitril und/oder Oli-
gomere dieser Monomere und gegebenenfalls weitere Komponenten enthalt unter po-
lyamidbildenden Reaktionsbedingungen umgesetzt, wobei ein Polyamid gebildet wird.

Erfindungsgemall werden unter Polyamiden Homopolyamide, Copolyamide sowie Po-
lymere verstanden, die wenigstens ein Lactam oder Nitril und wenigstens ein weiteres
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Monomer eingebaut enthalten und die einen Gehalt von mindestens 60 Gew.-% Poly-
amidgrundbausteinen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomergrundbausteine
des Polyamids, aufweisen.

Homopolyamide leiten sich von einer Aminocarbonsaure oder einem Lactam ab und
lassen sich durch eine einzelne Wiederholungseinheit beschreiben. Polyamid 6-Grund-
bausteine kbnnen beispielsweise aus Caprolactam, Aminocapronitril, Aminocapronsau-
re oder Gemischen davon aufgebaut sein. Beispiele fir Homopolyamide sind Nylon-6
(PA 6, Polycaprolactam), Nylon-7 (PA 7, Polyenantholactam oder Polyheptanamid),
Nylon-10 (PA 10, Polydecanamid), Nylon-11 (PA 11, Polyundecanlactam) und Nylon-
12 (PA 12, Polydodecanlactam).

Copolyamide leiten sich von mehreren unterschiedlichen Monomeren ab, wobei die
Monomere untereinander jeweils durch eine Amidbindung miteinander verbunden sind.

Mdgliche Copolyamidbausteine kénnen sich beispielsweise von Lactamen, Aminocar-
bonsauren, Dicarbonsduren und Diaminen ableiten. Bevorzugte Copolyamide sind Po-
lyamide aus Caprolactam, Hexamethylendiamin und Adipinsaure (PA 6/66). Copoly-
amide kdnnen die Polyamidbausteine in verschiedenen Verhaltnissen enthalten.

Polyamidcopolymere enthalten neben den Polyamidgrundbausteinen weitere Grund-
bausteine, die nicht durch Amidbindungen miteinander verbunden sind. Der Anteil an
Comonomeren in Polyamidcopolymeren betragt vorzugsweise hochstens 40 Gew.-%,
besonders bevorzugt héchstens 20 Gew.-%, insbesondere hichstens 10 Gew.-%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der Grundbausteine des Polyamidcopolymers.

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Polyamide sind vorzugs-
weise ausgewahlt unter Polyamid-6, Polyamid-11, Polyamid-12, und deren Copolyami-
den und Polymerblends davon. Besonders bevorzugt sind Polyamid-6 und Polyamid-
12, insbesondere bevorzugt ist Polyamid-6.

Das in Verfahrensschritt a) bereitgestellte Monomergemisch enthalt vorzugsweise we-
nigstens ein Cs- bis Cio-Lactam und/oder ein Oligomer davon. Die Lactame sind insbe-
sondere ausgewahlt unter e-Caprolactam, 2-Piperidon (3-Valerolatam), 2-Pyrrolidon
(y-Butyrolactam), Capryllactam, Onanthlactam, Lauryllactam, deren Mischungen und
Oligomeren davon.

Besonders bevorzugt wird in Verfahrensschritt a) ein Monomergemisch bereitgestellt,
das e-Caprolactam, 6-Aminocapronitril und/oder ein Oligomer davon enthalt. Insbe-
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sondere wird in Verfahrensschritt a) ein Monomergemisch bereitgestellt, das aus-
schlieBlich e-Caprolactam oder ausschliellich 6-Aminocapronitril als Monomerkompo-
nente enthalt.

Weiterhin ist es auch mdaglich, dass in Verfahrensschritt a) ein Monomergemisch be-
reitgestellt wird, das zusatzlich zu wenigstens einem Lactam oder Aminocarbonsaure-
nitril und/oder Oligomer davon wenigstens ein damit copolymerisierbares Monomer (M)
enthalt.

Geeignete Monomere (M) sind Dicarbonsduren, beispielsweise aliphatische Ca.10-
alpha, omega-Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Pimelin-
saure, Korksaure, Acelainsaure, Sebacinsdure und Dodecandisdure. Auch aromati-
sche Cs.2o-Dicarbonsauren, wie Terephthalsdure und Isophthalsaure, kénnen einge-
setzt werden.

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

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

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

Bei der Herstellung der Polyamide kdnnen ein oder mehrere Kettenregler eingesetzt
werden, beispielsweise aliphatische Amine oder Diamine wie Triacetondiamin bzw.
Mono- oder Dicarbonsaure wie Propionsdure und Essigsdure oder aromatische Car-
bonsauren wie Benzoesaure oder Terephthalsaure.

Verfahrensschritt b)

Die Umsetzung des in Verfahrensschritt a) bereitgestellten Monomergemischs in einer
hydrolytischen Polymerisation in Verfahrensschritt b) kann nach Ublichen, dem Fach-
mann bekannten Verfahren erfolgen. Ein solches Verfahren wird z. B. im Kunststoff
Handbuch, % Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Verlag, 1998, Min-
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chen, S. 42-47 und 65-70 beschrieben. Auf diese Offenbarung wird hier in vollem Um-
fang Bezug genommen.

Bevorzugt wird in Verfahrensschritt b) zur hydrolytischen Polymerisation ein Lactam
einer Ringdffnung unter Einwirkung von Wasser unterzogen. Dabei wird z. B. das
Lactam zumindest teilweise zur korrespondierenden Aminocarbonsaure gespalten, die
dann im Folgeschritt durch Polykondensation weiter polymerisiert. Wird nach einer be-
vorzugten Ausfuhrungsform in Verfahrensschritt a) ein Monomergemisch bereitgestellt,
das Caprolactam enthalt, so wird dieses unter der Einwirkung von Wasser zumindest
teilweise zur korrespondierenden Aminocapronsaure gedffnet und reagiert anschlie-
Rend unter Polykondensation zum Polyamid 6. In einer alternativen Ausfihrung wird in
Verfahrensschritt b) ein Aminocarbonsaurenitril, speziell 6-Aminocapronsaurenitril, ei-
ner Polymerisation unter Einwirkung von Wasser und gegebenenfalls in Gegenwart
eines Katalysators unterzogen.

Die Umsetzung in Verfahrensschritt b) erfolgt vorzugsweise kontinuierlich.

Bevorzugt erfolgt die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b) in Gegenwart
von 0,1 bis 25 Gew.-% zugesetztem Wasser, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20
Gew.-% zugesetztem Wasser, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Mo-
nomere und Oligomere. Zusatzliches, bei der Kondensationsreaktion gebildetes Was-
ser ist bei dieser Mengenangabe nicht berlcksichtigt.

Die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b) kann einstufig oder mehrstufig
(z. B. zweistufig) erfolgen. Wenn die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt
b) einstufig durchgeflhrten wird, dann betragt die Anfangskonzentration des Wassers
vorzugsweise 0,1 bis 4 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Mo-
nomere und Oligomere. Wenn die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b)
zweistufig durchgefUhrten wird, dann ist dem VK-Rohr bevorzugt eine Druckvorstufe,
z. B. ein Druckvorreaktor, vorgeschaltet. In der Druckvorstufe betragt die Anfangskon-
zentration des Wassers bevorzugt 2 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomere und Oligome-
re.

In einer speziellen Ausflhrung besteht das in Verfahrensschritt a) bereitgestellte Mo-
nomergemisch aus wenigstens einem Lactam und erfolgt die hydrolytische Polymerisa-
tion in Verfahrensschritt b) in Gegenwart von 0,1 bis 4 Gew.-% Wasser, bezogen auf
die Gesamtmenge des eingesetzten Lactams. Speziell handelt es sich bei dem Lactam
um ¢-Caprolactam.
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Die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b) kann in Gegenwart wenigstens
eines Reglers, wie Propionsaure, erfolgen. Wird in Verfahrensschritt b) ein Regler ein-
gesetzt und die hydrolytische Polymerisation zweistufig unter Einsatz einer Druckvor-
stufe durchgeflhrt, so kann der Regler in der Druckvorstufe und/oder in der zweiten
Polymerisationsstufe eingesetzt werden. In einer speziellen Ausflihrung erfolgt die hyd-
rolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b) nicht in Gegenwart eines Reglers.

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

Die Umsetzung in Verfahrensschritt b) kann einstufig oder mehrstufig (z. B. zweistufig)
erfolgen. In einer ersten AusfUhrungsform ist die Umsetzung in Verfahrensschritt b)
einstufig ausgeflhrt. Dabei wird vorzugsweise das Lactam oder Aminocarbonsaurenitril
und gegebenenfalls Oligomere davon mit Wasser und gegebenenfalls Additiven in ei-
nem Reaktor zur Reaktion gebracht.

Geeignete Reaktoren sind die zur Herstellung von Polyamiden Ublichen, dem Fach-
mann bekannten Reaktoren. Bevorzugt erfolgt die hydrolytische Polymerisation in Ver-
fahrensschritt b) in einem Polymerisationsrohr oder einem Blndel von Polymerisations-
rohren. Speziell wird far die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b) we-
nigstens ein sogenanntes VK-Rohr eingesetzt. Die Abklrzung "VK" steht dabei fur
"vereinfacht kontinuierlich". Bei einer mehrstufigen Ausfihrung der Umsetzung in Ver-
fahrensschritt b) erfolgt bevorzugt wenigstens eine der Stufen in einem VK-Rohr. Bei
einer zweistufigen Ausflhrung der Umsetzung in Verfahrensschritt b) erfolgt bevorzugt
die zweite Stufe in einem VK-Rohr. Bei einer zweistufigen Ausflihrung der Umsetzung
in Verfahrensschritt b) kann die erste Stufe in einem Druckvorreaktor erfolgen. Beim
Einsatz eines Aminocarbonsaurenitrils erfolgt die Umsetzung in Verfahrensschritt b) in
der Regel mehrstufig, wobei die erste Stufe bevorzugt in einem Druckvorreaktor erfolgt.

In einer geeigneten Ausfihrungsform wird Polyamid 6 in einem mehrstufigen Verfah-
ren, speziell einem zweistufigen Verfahren, hergestellt. Caprolactam, Wasser und ge-
gebenenfalls wenigstens ein Additiv, wie beispielsweise ein Kettenregler, werden der
ersten Stufe zugeflhrt und zu einer Polymerzusammensetzung umgesetzt. Diese Po-
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lymerzusammensetzung kann unter Druck oder durch eine Schmelzeaustragspumpe in
die zweite Stufe Uberflhrt werden. Vorzugsweise erfolgt dies Uber einen Schmelzever-
teiler.

Die hydrolytische Polymerisation in Verfahrensschritt b) erfolgt bevorzugt bei einer
Temperatur im Bereich von 240 bis 280 °C. Bei einer mehrstufigen AusfUhrung der
hydrolytischen Polymerisation in Verfahrensschritt b) kdnnen die einzelnen Stufen bei
der gleichen oder bei unterschiedlichen Temperaturen und Drlcken erfolgen. Bei
Durchfuhrung einer Polymerisationsstufe in einem Rohrreaktor, speziell einem VK-
Rohr, kann der Reaktor Uber die gesamte Lange im Wesentlichen die gleiche Tempe-
ratur aufweisen. Mdglich ist auch ein Temperaturgradient im Bereich wenigstens eines
Teils des Rohrreaktors. Mdoglich ist auch die DurchfUhrung der hydrolytischen Poly-
merisation in einem Rohrreaktor, der zwei oder mehr als zwei Reaktionszonen auf-
weist, die bei unterschiedlicher Temperatur und/oder bei unterschiedlichem Druck be-
trieben werden. Der Fachmann kann die optimalen Bedingungen nach Bedarf, z. B.
unter BerUcksichtigung der Gleichgewichtsbedingungen, wahlen.

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

In einer bevorzugten Ausflihrung wird die hydrolytische Polymerisation in Verfahrens-
schritt b) zweistufig durchgefuhrt. Durch das Vorschalten einer sogenannten Druckstu-
fe lasst sich eine Verfahrensbeschleunigung erreichen, indem die geschwindigkeitsbe-
stimmende Spaltung des Lactams, speziell von Caprolactam, unter erhéhtem Druck
unter ansonsten ahnlichen Bedingungen wie in der zweiten Reaktionsstufe durchge-
fuhrt wird. Die zweite Stufe erfolgt dann vorzugsweise in einem VK-Rohr, wie zuvor
beschrieben. Bevorzugt liegt der absolute Druck in der ersten Stufe in einem Bereich
von etwa 1,5 bis 70 bar, besonders bevorzugt in einem Bereich von 2 bis 30 bar. Be-
vorzugt liegt der absolute Druck in der zweiten Stufe in einem Bereich von etwa 0,1 bis
10 bar, besonders bevorzugt von 0,2 bar bis zu 5 bar. Insbesondere liegt der Druck in
der zweiten Stufe bei Umgebungsdruck.

Verfahrensschritt ¢)

In Verfahrensschritt ¢) des erfindungsgemafen Verfahrens wird das in Verfahrens-
schritt b) erhaltene Reaktionsprodukt wenigstens einem Kneter mit Freiraumzone zu-
geflhrt und einer Nachpolymerisation unterzogen.
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Der in Verfahrensschritt ¢) eingesetzte Kneter heizt mindestens zwei Schnecken auf,
wobei in Richtung der Langsachsen der Schnecken mindestens eine Reaktionszone
und eine Austragszone angeordnet ist und in der mindestens einen Reaktionszone auf
jeder der Schnecken Knetelemente hintereinander angeordnet sind, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im Kneter (3) oberhalb der mindestens zwei Schnecken eine Freiraum-
zone vorgesehen ist, die ein Freiraumvolumen im Bereich von 10 bis 70 %, bezogen
auf das Gesamtvolumen der mindestens einen Reaktionszone, aufweist.

Erfindungswesentlich ist, dass die Nachpolymerisation in einem Kneter durchgeflhrt
wird, der gegenuber herkdmmlichen Knetern modifiziert ist:

Ausgegangen wird von einem herkdmmlichen Kneter, der mindestens zwei im Wesent-
lichen horizontale Schnecken aufweist, wobei auf den Schnecken Knetelemente hin-
tereinander angeordnet sind, die an der Innenwand eines langgestreckten, horizonta-
len Gehauses streifen.

Die Erfindung ist nicht eingeschrankt bezlglich der konkreten AusfUhrungsformen der
Schnecken und Knetelemente. Bevorzugt sind Kneter mit exzentrischen Knetelemen-
ten. Besonders bevorzugt sind selbstreinigende Kneter, wie sie beispielsweise in
EP 2732870 beschrieben sind.

Ausgehend von den obigen herkdmmlichen Knetern ist es erfindungswesentlich, dass
der zur Nachpolymerisation eingesetzte Kneter dergestalt modifiziert ist, dass er eine
Freiraumzone oberhalb der Kneteinbauten (Schnecken und Knetelemente) aufweist,
d. h., dass das Gehause in einem oberen Bereich desselben frei von Kneteinbauten ist.

Dieser Bereich soll erfindungsgemals ein Freiraumvolumen im Bereich von 10 bis
70 %, bezogen auf das Gesamtvolumen der mindestens einen Reaktionszone, die den
Gehauseinnenraum oder einen Teilraum desselben bildet, aufweisen.

Weiter bevorzugt ist ein Freiraumvolumen von 15 bis 60 %, insbesondere von 20 bis
40 %, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen der mindestens einen Reaktionszone.

Bei der Nachpolymerisation liegt die Temperatur in der Reaktionszone bevorzugt in
einem Bereich von 200 bis 350 °C, besonders bevorzugt von 220 bis 300 °C.
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Bei der Nachpolymerisation liegt der absolute Druck in der Reaktionszone Ublicher-
weise in einem Bereich von 1 mbar bis 1,5 bar, besonders bevorzugt von 500 mbar bis
1,3 bar.

Die Einstellung der Temperatur in der Reaktionszone erfolgt durch indirekte Warme-
Ubertragung unter Verwendung der dafir Ublichen Warmetauscher. Dieser kann von
einem Ublichen Warmetragermedium durchstromt werden. Beispiele fur Ubliche War-
metragermedien sind Ole, Wasser und HeiRdampf. Die Einstellung der Temperatur in
der Reaktionszone kann auch durch elektrische Beheizung oder andere geeignete Vor-
richtungen stattfinden.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Nachpolymerisation in Verfahrens-
schritt ¢) in Gegenwart wenigstens eines Inertgases, bevorzugt Stickstoff. Hierbei wird
das Inertgas direkt dem Polyamid im Kneter zugefuhrt.

Das Inertgas kann beim Eintritt in den Kneter vorerwarmt sein, vorzugsweise auf 200
bis 350 °C, besonders bevorzugt auf 220 bis 300 °C.

Das bevorzugte Volumenverhaltnis von Inertgas zu Polymerschmelze liegt im Bereich
von 10 : 1 bis 100 : 1, wobei das Volumen des Inertgases als Normkubikmeter ange-
geben wird.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem Normkubikmeter diejenige
Gasmenge verstanden, die bei einem Druck von 1,013 bar, einer Luftfeuchtigkeit von
0 % (trockenes Gas) und einer Temperatur von 288,15 K = 15 °C (Normatmosphare
nach ISO 2533) ein Volumen von einem Kubikmeter hatte.

Die Verweilzeit des Reaktionsgemisches in den/der in im Verfahrensschritt ¢) einge-
setzten Kneter(n) betragt bevorzugt 5 bis 300 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis
240 Minuten, ganz besonders bevorzugt 20 bis 170 Minuten.

Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform des Kneters ist der Abstand zwischen den
Langsachsen der mindestens zwei Schnecken im Bereich von10 bis 3000 mm, bevor-
zugt im Bereich von 50 bis 2000 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis
1000 mm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 200 bis 800 mm.

Gemal einer bevorzugten Ausflhrungsform drehen die mindestens zwei Schnecken
gleichsinnig oder gegensinnig. Bei mehr als zwei Schnecken kdnnen alle Schnecken
gleichsinnig oder eine gewlinschte Anzahl an Schnecken gegensinnig drehen.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter gleichsinnig verstanden, dass die
mindestens zwei Schnecken in die gleiche Richtung rotieren. Unter gegensinnig wird
im Rahmen der vorliegenden Erfindung verstanden, dass die mindestens zwei Schne-
cken in entgegengesetzter Richtung rotieren. Bei gegensinnigem Betrieb der Schne-
cken ist im Gegensatz zu einer gleichsinnigen Fahrweise die Scherung und Dehnung
des Reaktionsproduktes intensiver und die Durchmischung homogener.

Vorzugweise drehen die mindestens zwei Schnecken in entgegengesetzter Richtung.

Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform des Kneters weisen die auf den Schne-
cken in Richtung der Langsachsen hintereinander angeordneten Knetelemente radiale
Versatzwinkel zwischen den Knetelementen im Bereich von 0° bis 360°, bevorzugt in
einem Bereich von 20° bis 300°, besonders bevorzugt in einem Bereich von 40° bis
240°, weiter bevorzugt in einem Bereich von 60° bis 120° auf.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform des Kneters sind die auf jeder der Schne-
cken in Richtung ihrer LAngsachse hintereinander angeordneten Knetelemente exzent-
risch angeordnet.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform weist der in Verfahrensschritt ¢) einge-
setzte Kneter im Bereich der Reaktionszone Knetelemente auf mit einem Verhaltnis
von Lange zu Durchmesser im Bereich von 1 bis 20, vorzugsweise im Bereich von 3
bis 10, besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 6.

Vorliegend wird unter Lange eines Knetelements die Lange eines Knetelementes in
Achsrichtung verstanden und unter Durchmesser der maximale AuRendurchmesser
einer bei einer rotierenden Bewegung eines Knetelements Uberschrittenen Kreisflache
verstanden.

Bevorzugt sind die Knetelemente ausgewahlt unter Knetscheiben, Knetbldcken, Knet-
schnecken und Kombinationen hiervon.

Bevorzugt sind die Knetelemente in einem Innenbereich massiv, hohl, mit Aussparun-
gen, mit Stegen, als Kombinationen hiervon ausgestaltet.

Bevorzugt sind Knetelemente mit massivem und voll ausgefllltem Innenbereich
und/oder hohlem und teilweise ausgefllltem Innenbereich.
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Vorteilhaft weist der Kneter wenigstens eine Entgasungsvorrichtung auf.

Vorliegend wird unter Entgasungsvorrichtung eine Vorrichtung zur Entfernung von Ga-
sen und anderer fllchtiger Substanzen, wie beispielsweise Losemittel, Feuchtigkeit,
Wasserdampf, Caprolactammonomer aus Fllissigkeiten, Festkérpern und/oder sonsti-
gen Medien, insbesondere aus den im Kneter geforderten Medien. Die Entgasung
kann beispielsweise durch mechanische OberflachenvergroRerung und/oder Durchmi-
schung des im Kneter geforderten Mediums erfolgen. Zudem kann zur Entgasung des
im Kneter geforderten Mediums dieses auch mit einem Unterdruck beaufschlagt wer-
den. Beispiele flr Entgasungsvorrichtungen sind Durchlaufentgaser, angetriebene Wel-
le(n) mit Kdmmen und/oder Spachteln, Vakuumpumpe(n), Entliftungsventil(e), Kombi-
nationen hiervon.

Bevorzugt wird der gasformige Austrag aus dem Kneter einer Entfernung von darin
enthaltenen fliichtigen Komponenten, vorzugsweise ausgewahlt unter Wasser, Mono-
mer, Oligomeren und Mischungen davon, unterzogen.

Bevorzugt weist der Austrag aus dem Kneter in Verfahrensschritt ¢) eine Viskositats-
zahl im Bereich von 120 bis 300 ml/g, bevorzugt im Bereich von 130 bis 280 ml/g, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 150 bis 250 ml/g auf.

Bevorzugt weist die Viskositatszahl des in Verfahrensschritt ¢) ausgetragenen Reakti-
onsprodukts gegenlber dem in Verfahrensschritt ¢) eingetragenen Reaktionsprodukt
eine Steigerung im Bereich von 0 bis 200 %, bevorzugt im Bereich von 10 bis 150 %,
besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 120 % auf.

Bevorzugt weist der Austrag aus dem Kneter in Verfahrensschritt ¢) einen Restmono-
mergehalt im Bereich von 0 bis 5 %, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 3 %, ganz be-
sonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 1,5 % auf.

Bevorzugt weist der Austrag aus dem Kneter in Verfahrensschritt ¢) einen Gehalt an
cyclischem Dimer im Bereich von 0 bis 5 %, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 3 %,

ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 0,5 % auf.

Verfahrensschritt d)

In Verfahrensschritt d) des erfindungsgemafien Verfahrens wird das in Verfahrens-
schritt c) erhaltene Reaktionsprodukt gegebenenfalls einer Formgebung unter Erhalt
von Polyamidteilchen unterzogen.
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Bevorzugt wird das in Verfahrensschritt ¢) erhaltene Reaktionsprodukt zuerst zu einem
oder mehreren Strangen geformt. Dazu kénnen dem Fachmann bekannte Vorrichtun-
gen verwendet werden. Geeignete Vorrichtungen sind z. B. Lochplatten, Disen oder
Dusenplatten. Bevorzugt wird das in Verfahrensschritt ¢) erhaltene Reaktionsprodukt in
flieRfahigem Zustand zu Strangen geformt und als flieRfahiges strangformiges Reakti-
onsprodukt einer Zerkleinerung zu Polyamidteilchen unterzogen. Der Lochdurchmes-
ser liegt vorzugsweise in einem Bereich von 0,5 mm bis 20 mm, besonders bevorzugt
0,75 mm bis 5 mm, ganz besonders bevorzugt 1 bis 3 mm.

Bevorzugt umfasst die Formgebung in Verfahrensschritt d) eine Granulierung. Zum
Granulieren kann das in Verfahrensschritt ¢) erhaltene, zu einem oder mehreren
Strangen geformte, Reaktionsprodukt verfestigt und anschlieBend granuliert werden.
Im z. B. Kunststoffhandbuch, Technische Thermoplaste: Polyamide, Carl Hanser Ver-
lag, 1998, Mlnchen, S. 68-69 werden geeignete Malinahmen beschrieben. Ein spezi-
elles Verfahren der Formgebung ist die Unterwassergranulation, die dem Fachmann
ebenfalls prinzipiell bekannt ist.

Verfahrensschritt e)

In Verfahrensschritt e) werden die in Verfahrensschritt d) erhaltenen Polyamidteilchen
einer ersten Extraktion unterzogen.

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

Extraktion heifdt, dass der Gehalt an Monomeren und gegebenenfalls Dimeren und
weiteren Oligomeren in dem Polyamid durch Behandlung mit einem Extraktionsmittel
verringert wird. Technisch kann dies beispielsweise durch kontinuierliches oder diskon-
tinuierliches Extrahieren mit heiRem Wasser (DE 25 01 348 A, DE 27 32 328 A) oder
im Uberhitzten Wasserdampfstrom (EP 0 284 968 W1) geschehen.

Bevorzugt wird zur Extraktion in Verfahrensschritt e) ein erstes Extraktionsmittel einge-
setzt, das Wasser enthalt oder aus Wasser besteht. In einer bevorzugten Ausflhrung
besteht das erste Extraktionsmittel nur aus Wasser. In einer weiteren bevorzugten Aus-
fuhrung enthélt das erste Extraktionsmittel Wasser und ein zur Herstellung des Poly-
amids eingesetztes Lactam und/oder dessen Oligomere. Im Falle von Polyamid 6 ist es
somit auch mdoglich, zur Extraktion caprolactamhaltiges Wasser einzusetzen, wie dies
in der WO 99/26996 A2 beschrieben ist.
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Die Temperatur des Extraktionsmittels liegt vorzugsweise in einem Bereich von 75 bis
130 °C, besonders bevorzugt von 85 bis 120 °C.

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

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

In einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform werden die Polyamidteilchen kontinuier-
lich im Gegenstrom mit Wasser bei einer Temperatur <100 °C und Umgebungsdruck
extrahiert. Bevorzugt liegt die Temperatur dann in einem Bereich von 85 bis 99,9 °C.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Polyamidteilchen kontinu-
ierlich im Gegenstrom mit Wasser bei einer Temperatur 2100 °C und einem Druck im
Bereich von 1 bis 2 bar absolut extrahiert. Bevorzugt liegt die Temperatur dann in ei-
nem Bereich von 101 bis 120 °C.

Zur Extraktion kénnen Ubliche, dem Fachmann bekannte Vorrichtungen eingesetzt
werden. In einer speziellen Ausflhrung wird zur Extraktion wenigstens eine pulsierte
Extraktionskolonne eingesetzt.

Die in dem in Verfahrensschritt €) erhaltenen beladenen ersten Extraktionsmittel ent-
haltenen Komponenten, ausgewahlt unter Monomeren und gegebenenfalls Dimeren
und/oder Oligomeren, kénnen dazu isoliert und in Verfahrensschritt a) oder b) zurlck-
geflhrt werden.

Es ist mdglich, das in Verfahrensschritt €) erhaltene extrahierte Polyamid einer Trock-
nung (Verfahrensschritt f)) zu unterziehen. Die Trocknung von Polyamiden ist dem
Fachmann prinzipiell bekannt. Beispielsweise kann das extrahierte Granulat durch in
Kontakt bringen mit trockener Luft oder einem trockenen Inertgas oder einem Gemisch
davon getrocknet werden. Bevorzugt wird ein Inertgas, z. B. Stickstoff, zur Trocknung
eingesetzt. Das extrahierte Granulat kann auch durch in Kontakt bringen mit Gberhitz-
tem Wasserdampf oder einem Gemisch davon mit einem davon verschiedenen Gas,
vorzugsweise einem Inertgas, getrocknet werden. Zur Trocknung kénnen Ubliche
Trockner, z. B. Gegenstrom-, Kreuzstrom-, Teller-, Taumel-, Schaufel-, Riesel-, Konus-
, Schachttrockner, Wirbelbetten usw. verwendet werden. Eine geeignete Ausfluhrung ist
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die diskontinuierliche Trocknung im Taumeltrockner oder Konustrockner unter Vakuum.
Eine weitere geeignete AusfUhrung ist die kontinuierliche Trocknung in sogenannten
Trockenrohren, die mit einem unter den Trocknungsbedingungen Inertgas durchstromt
werden. In einer speziellen Ausfuhrung wird zur Trocknung wenigstens ein Schacht-
trockner einsetzt. Bevorzugt wird der Schachttrockner von einem heien, unter den
Nachpolymerisationsbedingungen Inertgas durchstromt. Ein bevorzugtes Inertgas ist
Stickstoff.

Bevorzugt ist das Verfahren ein kontinuierliches oder diskontinuierliches Verfahren.

Bevorzugt wird die Trocknung in Verfahrensschritt f) bei einer Temperatur im Bereich
von 70 bis 220 °C, bevorzugt im Bereich von 100 bis 200 °C, ganz besonders bevor-
zugt im Bereich von 140 bis 180 °C durchflhrt.

Bevorzugt weist das nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltene Polyamid ein
zahlenmittleres Molekulargewicht M, im Bereich von 10000 bis 40000 g/mol, vorzugs-
weise im Bereich von 12000 bis 30000 g/mol, ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 13000 bis 25000 g/mol auf.

Das erfindungsgemafle Verfahren fihrt zu Polyamiden mit besonders vorteilhaften
Eigenschaften, insbesondere zu hoher Viskositat bei gleichzeitig sehr niedrigem Rest-
monomergehalt.

Das Verfahren wird nachstehend durch die Figur 1 und die Beispiele naher erlautert.

Figur 1 zeigt schematisch eine Ausflihrungsform zur Durchfihrung des erfindungs-
gemalien Verfahrens.

In Figur 1 werden folgende Bezugszeichen verwendet:

Druckvorreaktor
VK-Rohr

Kneter
Granulator
Extraktion

D O AW DN -

Trocknung

Eine in dem Verfahrensschritt a) bereitgestellte Monomerzusammensetzung wird ge-
gebenenfalls Uber einen Druckreaktor 1 einem VK-Rohr 2 zugefihrt. In gegebenenfalls
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dem Druckreaktor 1 und/oder dem VK-Rohr 2 erfolgt der Verfahrensschritt b). Das in
dem Verfahrensschritt b) erhaltene Reaktionsprodukt wird in Verfahrensschritt ¢) we-
nigstens einem Kneter 3 zugeflhrt und einer Nachpolymerisation unterzogen. Gege-
benenfalls wird das in Verfahrensschritt ¢) erhaltene Reaktionsprodukt einer Formge-
bung in einem Granulator 4 unter Erhalt von Polyamidteilchen unterzogen. Gegebe-
nenfalls wird das in Verfahrensschritt ¢) erhaltene Reaktionsprodukt oder d) erhaltenen
Polyamidteilchen mit wenigstens einem Extraktionsmittel in einer Extraktion 5 behan-
delt. Gegebenenfalls wird das in Verfahrensschritt €) erhaltene extrahierte Polyamid
zusatzlich einer Trocknung 6 unterzogen.

AUSFUHRUNGSBEISPIELE

Ausflhrungsbeispiel 1:

Ein im industriellen Mal3stab hergestelltes Polyamid 6-Granulat mit einer Viskositats-
zahl von 143 ml/g und einem Caprolactamgehalt von 9,96 % wurde aufgeschmolzen
und unter Stickstoff (80 NI/h) einem Kneter vom Typ KRC der Firma Kurimoto mit ei-
nem Freiraumvolumen von 21 % einer Nachpolymerisation zugefuhrt. Die Verweilzeit
im Kneter betrug 16 min bei einer Temperatur von 290 °C. Der Austrag aus dem Kne-
ter wurde durch Unterwassergranulierung granuliert und anschliellend getrocknet. Das
Endprodukt hatte eine Viskositatszahl von 156 ml/g und einen Caprolactamgehalt von
3,986 %.

Ausflhrungsbeispiel 2:
Ausflhrungsbeispiel 2 wurde analog zu Ausfuhrungsbeispiel 1 durchgeflhrt, jedoch
betrug die Verweilzeit im Kneter abweichend von Ausflhrungsbeispiel 1 60 Min.

Das Endprodukt hatte eine Viskositatszahl von 225 ml/g und einen Caprolactamgehalt
von 0,39 %.

Ausfuhrungsbeispiel 3:
Ausflhrungsbeispiel 3 wurde analog zu Ausfihrungsbeispiel 1 durchgeflhrt, jedoch
betrug die Verweilzeit im Kneter abweichend von Ausfiihrungsbeispiel 1 100 Min.

Das Endprodukt hatte eine Viskositatszahl von 254 ml/g und einen Caprolactamgehalt
von 0,264 %.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden mit den folgenden Verfahrensschritten

a)

Bereitstellen einer Monomerzusammensetzung, die wenigstens ein Lactam
oder wenigstens ein Aminocarbonsaurenitril und/oder Oligomere derselben
enthalt,

Umsetzen der in Verfahrensschritt a) bereitgestellten Monomerzusammen-
setzung in einer hydrolytischen Polymerisation bei erhéhter Temperatur in
Gegenwart von Wasser unter Erhalt eines Reaktionsproduktes, das Poly-
amid, Wasser, nicht umgesetzte Monomere und Oligomere enthalt, und

Nachpolymerisation des in Verfahrensschritt b) erhaltenen Reaktionspro-
duktes in wenigstens einem Kneter (3), wobei der in Verfahrensschritt c)
eingesetzte Kneter (3) mindestens zwei Schnecken aufweist, wobei in
Richtung der Langsachsen der Schnecken mindestens eine Reaktionszone
und eine Austragszone angeordnet ist und in der mindestens einen Reakti-
onszone auf jeder der Schnecken Knetelemente hintereinander angeordnet
sind, dadurch gekennzeichnet, dass im Kneter (3) oberhalb der mindestens
zwei Schnecken eine Freiraumzone vorgesehen ist, die ein Freiraumvolu-
men im Bereich von 10 bis 70 %, bezogen auf das Gesamtvolumen der
mindestens einen Reaktionszone, aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren den

weiteren Verfahrensschritt

d) Formgebung des in Verfahrensschritt ¢) erhaltenen Reaktionsproduktes un-
ter Erhalt von Polyamidteilchen
aufweist.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren

den weiteren Verfahrensschritt

e)

Behandeln des in Verfahrensschritt ¢) erhaltenen Reaktionsproduktes oder
der in Verfahrensschritt d) erhaltenen Polyamidteilchen mit einem Extrakti-
onsmittel
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aufweist.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren den
weiteren Verfahrensschritt

f) Trocknung (6) des in Verfahrensschritt ) erhaltenen extrahierten Polyamids f)

aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
in Verfahrensschritt a) bereitgestellte Monomerzusammensetzung e-Caprolactam
oder 6-Aminocapronsaurenitril und/oder Oligomere dieser Monomere enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Freiraumzone ein Freiraumvolumen im Bereich von 15 bis 60 %, bevorzugt im
Bereich von 20 bis 40 %, bezogen auf das Gesamtvolumen der mindestens einen
Reaktionszone, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Kneter (3) in Verfahrensschritt ¢) mit einem Inertgas, insbesondere mit Stickstoff,
durchstrémt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Trocknung in Verfahrensschritt f) bei einer Temperatur im Bereich von 70 bis
220 °C, bevorzugt im Bereich von 100 bis 200 °C, weiter bevorzugt im Bereich
von 140 bis 180 °C, durchfihrt wird.

Polyamide, erhaltlich durch ein Verfahren, wie in einem der Anspriche 1 bis 8
definiert.

Verwendung eines Polyamids nach Anspruch 9 zur Herstellung von Granulaten,
Folien, Fasern oder Formkd&rpern.
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