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Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern umfassend
(A) mindestens ein Lactam, (B) mindestens einen Aktivator und (C) mindestens einen Katalysa-
tor, wobei (A) bis (C) Behandlungen durchlaufen, umfassend a) Durchmischung von (A), (B)
und (C), b) Dosierung von (A), (B) und (C) in eine Vorrichtung zur Erzeugung von Gemischtrop-
fen und Erzeugung von Gemischtropfen und c¢) Ablage der Gemischtropfen umfassend (A), (B)
und (C) auf einem Band und d) Erzeugung von Formkdrpern.

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 kénnen sowohl Teile im Motorraum als auch Karosserieteile aus Metall
ersetzen. Je nach Anwendung werden zur Herstellung eines Polyamid-Formteils Monomer-
schmelzen unterschiedlichen Polymerisationsgrades eingesetzt.

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 Na-
trium-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.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, das Formkor-
per zur Verfligung stellt, die aus einer Monomerschmelze und nur bis zu einem niedrigen Mas-
senmittel der Molmasse (Mw) polymerisierten Polymerschmelze bestehen. Aufgabe der Erfin-
dung war es weiterhin, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, das mit einer Anlage durchge-
fuhrt werden kann, die wenig Platz beansprucht. Zudem sollte ein Verfahren entwickelt werden,
das ein Produkt zur Verflgung stellt, das als solches direkt weiterverarbeitet werden kann. Ins-
besondere soll das Verfahren ein Produkt zur Verflgung stellen, bei dem auf die sonst in der
anionischen Polymerisation Ubliche fehlertrachtige und aufwendige Zumischen von Additiven
vor der formgebenden Weiterverarbeitung verzichtet werden kann.

Der Begriff ,Formkdrper® ist im Rahmen der vorliegenden Offenbarung ein Partikel, welches bei
einer Temperatur von 25 °C fest ist. Bevorzugt ist das erfindungsgemafe Partikel selbst bei
hdéheren Temperaturen, z. B. bei 50 °C, noch fest. Ein einzelner Formkdrper kann kugelférmige



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/026810 PCT/EP2012/066157
2
oder nahezu kugelférmige Gestalt haben. Auch kann der Formkérper die Form von Pellets oder
Schuppen haben.

Zur Erleichterung von Abflllung, Transport, Lagerung und Weiterverarbeitung im Extruder sollte
das Verfahren die Formkorper in einer rieselfahigen Form zur Verflgung stellen. So sollen die
Formkorper die Weiterverarbeitung beim Kunden erleichtern.

Unter Formkdérpern, die im Wesentlichen aus einer Monomerschmelze und nur bis zu einem
niedrigen Massenmittel der Molmasse (Mw) polymerisierten Polymerschmelze bestehen, wer-
den Formkdrper verstanden, die im Wesentlichen aus Monomeren bestehen und gegebenen-
falls Polyamid mit einem Massenmittel der Molmasse (Mw) von 200 bis 45.000 g/mol aufweisen.
Die erfindungsgemafien bei 25 °C festen Formkdrper kdnnen einen gewissen Anteil an Polymer
enthalten, enthalten jedoch bevorzugt weniger als 50 Gew.-% Polymer, bezogen auf die Sum-
me des Gewichts des Polymeren und des Monomeren. Neben Polyamid kdnnen die Formkdper
Katalysator, Aktivator und gegebenenfalls mindestens einen Zusatzstoff enthalten.

Die erfindungsgemafle Aufgabe wird wie eingangs beschrieben gelost.

Als Lactame (A) eignen sich insbesondere Caprolactam, Piperidon, Pyrrolidon, Lauryllactam
oder deren Mischungen.

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.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden ausschlielllich Lactame als Mo-
nomere verwendet. Insbesondere wird als Lactam (A) mindestens ein Monomer eingesetzt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Caprolactam, Piperidon, Pyrrolidon, Lauryllactam
oder deren Mischungen.

In dem erfindungsgemafien Verfahren wird ein Katalysator (B) eingesetzt. Unter einem Kataly-
sator fur die anionische Polymerisation wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Ver-
bindung verstanden, welche die Bildung von Lactam-Anionen ermdglicht. Die Lactamanionen
an sich kdnnen ebenfalls als Katalysator fungieren.

Derartige Katalysatoren (B) sind dem Fachmann bekannt. Im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung wird bevorzugt ein Katalysator (B) eingesetzt, der ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Natriumcaprolactamat, Kaliumcaprolactamat, Bromid-Magnesiumcaprolactamat, Chlo-
rid-Magnesiumcaprolactamat, Magnesium-bis-Caprolactamat, Natriumhydrid, Natrium, Natrium-
hydroxid, Natriummethanolat, Natriumethanolat, Natriumpropanolat, Natriumbutanolat, Kalium-
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hydrid, Kalium, Kaliumhydroxid, Kaliummethanolat, Kaliumethanolat, Kaliumpropanolat, Kali-
umbutanolat und deren Mischungen, bevorzugt bestehend aus Natriumcaprolactamat, Kalium-
caprolactamat, Bromid-Magnesiumcaprolactamat, Chloridmagnesiumcaprolactamat, Magnesi-
umbiscaprolactamat, Natriumhydrid, Natrium, Natriumhydroxid, Natriumethanolat, Natrium-
methanolat, Natriumpropanolat, Natriumbutanolat, Kaliumhydrid, Kalium, Kaliumhydroxid, Kali-
ummethanolat, Kaliumethanolat, Kaliumpropanolat, Kaliumbutanolat und deren Mischungen.

Besonders bevorzugt wird ein Katalysator (B) eingesetzt, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Natriumhydrid, Natrium und Natriumcaprolactamat; besonders bevorzugt ist Natrium-
caprolactamat und/oder eine Losung von Natriumcaprolactamat in Caprolactam (z. B. Briiggo-
len (Briggemann, DE) C10; 18 Gew.-% Natriumcaprolactamat in Caprolactamat).

Das Molverhaltnis von Lactam (A) zu Katalysator (B) 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.

Als Aktivator (C) far die anionische Polymerisation wird eine Verbindung ausgewahlt aus der
Gruppe der durch elektrophile Reste N-substituierten Lactame, der aliphatischen Diisocyanate,
der aromatischen Diisocyanate, der Polyisocyanate, der aliphatischen Disdurehalogenide und
aromatischen Disaurehalogenide.

Zu den durch elektrophile Reste N-substituierten Lactamen gehdren zum Beispiel Acyllactame.
Als Aktivator (C) kdnnen auch Vorstufen fur solche aktivierten N-substituierten Lactame ver-
standen werden, welche zusammen mit dem Lactam (A) in situ ein aktiviertes Lactam bilden.

Zu den aliphatischen Diisocyanaten als Aktivator (C) eignen sich Verbindungen wie Butylendii-
socyanat, Hexamethylendiisocyanat, Octamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanat, Un-
dodecamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 4,4’-
Methylenbis(cyclohexylisocyanat), Isophorondiisocyanat, aromatische Diisocyanate, wie Toluyl-
diisocyanat, 4,4’-Methylenbis(phenylisocyanat) oder Polyisocyanate (zum Beispiel Isocyanate
von Hexamethylendiisocyanat; Basonat HI 100/BASF SE), Allophanate (zum Beispiel Ethylal-
lophanat). Insbesondere kdnnen Mischungen der genannten Verbindungen als Aktivator (C)
eingesetzt werden.

Als aliphatische Disdurehalogenide eignen sich Verbindungen wie Butylendisaurechlorid, Buty-
lendisdurebromid, Hexamethylendisaurechlorid, Hexamethylendisdurebromid, Octamethylendi-
saurechlorid, Octamethylendisdurebromid, Decamethylendisdurechlorid, Decamethylendisau-
rebromid, Dodecamethylendisdurechlorid, Dodecamethylendisdurebromid, 4,4’-Methylenbis
(cyclohexylsaurechlorid), 4,4’-Methylenbis (cyclohexylsdurebromid), Isophorondisaurechlorid,
Isophorondisaurebromid; als auch aromatische Disaurehalogenide, wie , Toluylmethylendisau-
rechlorid, 4,4’-Methylenbis(phenyl)saurechlorid, 4,4’-Methylenbis(phenyl)sdaurebromid. Insbe-
sondere kdnnen Mischungen der genannten Verbindung als Aktivator (C) eingesetzt werden. In
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einer bevorzugten Ausflhrungsform wird als Aktivator (C) mindestens eine Verbindung einge-
setzt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiiso-
cyanat, Hexamethylendisaurebromid, Hexamethylendisaurechlorid oder deren Mischungen;
besonders bevorzugt wird Hexamethylendiisocyanat eingesetzt. Geeignet als Aktivator (C) ist
beispielsweise Bruggolen C20 (NCO-Gehalt 17%) der Firma Briiggemann, DE.

Die Menge an Aktivator (C) definiert die Anzahl der wachsenden Ketten, da jedes Aktivatormo-
lekdl das Anfangsglied einer Polymerkette darstellt. Das Molverhalinis von Lactam (A) zu Akti-
vator (C) 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.

Als Zusatzstoff (D) kann den Formkd&rpern mindestens eine weitere Komponente zugesetzt
werden, die ausgewahlt ist aus Full- und/oder Faserstoffen, Polymeren und weiteren Additiven.

Den Formkdrpern kann mindestens ein Polymer zugegeben werden. Den Formkdrpern kann
beispielsweise ein Polymer und/oder Oligomer zugegeben werden, welches sich in-situ durch
Polymerisation der in der Zusammensetzung enthaltenen Monomeren bildet. Dieses optional
zugegebene Polymer 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 den Formkorpern mindestens ein Polymer zugegeben werden, welches in
Form eines Polymers zu der Zusammensetzung zugegeben wird. Diese zugegebenen Polyme-
re kdnnen beispielsweise Gruppen enthalten, die zur Bildung von Block- und/oder Pfropf-
Copolymeren mit dem aus dem Lactam gebildeten Polymeren, geeignet sind. Beispiele fur sol-
che Gruppen sind Epoxy-, Amin-, Carboxyl-, Anhydrid-, Oxazolin-, Carbodiimid-, Urethan-, I1so-
cyanat- und Lactam-Gruppen.

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

Den Formkdrpern kann zudem ein vernetzendes Monomer zugegeben werden. Ein vernetzen-
des Monomer kann eine Verbindung darstellen, die mehr als eine Gruppe enthalt, welche mit
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dem Lactam copolymerisiert werden kann. Beispiele fir 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.

Als Full- und/oder Faserstoff kann den Formkdrpern ein organischer oder anorganischer Full-
und/oder Faserstoff zugesetzt werden. Beispielsweise kann ein anorganischer Fullstoff, wie
Kaolin, Kreide, Wollastonit, Talkum, Calciumcarbonat, Silikate, Titandioxid, Zinkoxid, Graphit,
Glaspartikel, z.B. Glaskugeln, nanoskalige Fullstoff, wie Kohlenstoff-Nanoréhren, carbon black,
nanoskalige Schichtsilikate, nanoskaliges Aluminiumoxid (Al,O3), nanoskaliges Titandioxid
(TiOy), Carbon-Nanotubes, Graphen, Schichtsilikate und nanoskaliges Siliciumdioxid (SiO2),
eingesetzt werden.

Weiterhin bevorzugt ist der Einsatz von Faserstoffen als Full- und/oder Faserstoff. Hierbei kon-
nen ein oder mehrere Faserstoffe zum Einsatz kommen, ausgewahlt aus bekannten anorgani-
schen Verstarkungsfasern, wie Borfasern, Glasfasern, Kohlenstofffasern, Kieselsaurefasern,
Keramikfasern und Basaltfasern; organischen Verstarkungsfasern, wie Aramidfasern, Polyes-
terfasern, Nylonfasern, Polyethylenfasern und Naturfasern, wie Holzfasern, Flachsfasern, Hanf-
fasern 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 kénnen auch Mischungen der genannten FUll- und/oder Faserstoffe zugesetzt
werden. Besonders bevorzugt werden als Full- und/oder Faserstoff Glasfasern und/oder Glas-
partikel, insbesondere Glaskugeln, zugegeben.

Als weitere Additive kdnnen beispielsweise Stabilisatoren, wie Kupfersalze, Farbstoffe, Antista-
tika, Trennmittel, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, PVC-Stabilisatoren, Gleitmittel, Flamm-
schutzmittel, Treibmittel, Schlagzahigkeitsverbesserer und Nukleierungsmittel zugesetzt wer-
den.

Bevorzugt wird als Additiv ein Schlagzahigkeitsverbesserer, insbesondere ein Polydien-Polymer
(z.B. Polybutadien, Polyisopren) enthaltend Anhydrid und/oder Epoxigruppen zugegeben. Das
Polydien-Polymer weist insbesondere eine Glasibergangstemperatur unter 0 °C, bevorzugt
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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 dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden (z.B. Emulsi-
onspolymerisation, Suspensionspolymerisation, Losungspolymerisation, Gasphasenpolymerisa-
tion).

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern durchlauft ein Ge-
misch enthaltend

(A) mindestens ein Lactam

(B) mindestens einen Katalysator

(C) mindestens einen Aktivator

(D) gegebenenfalls mindestens einen Zusatzstoff

Behandlungen, umfassend

a) Durchmischung von (A), (B) und (C) sowie gegebenenfalls (D)

b) Dosierung des Gemisches in eine Vorrichtung zur Erzeugung von Gemischtropfen umfas-
send (A), (B) und (C) sowie gegebenenfalls (D) und Erzeugung von Gemischtropfen

¢) Ablage der Gemischtropfen auf einem Band und

d) Erzeugung von Formkdrpern.

Vorzugsweise ergeben die Gewichtsanteile an (A), (B), (C) und (D) in dem Gemisch 100 Gew.-
%.

Generell ist es vorteilhaft, Verunreinigungen, wie z.B. Wasser, Kohlendioxid und Sauerstoff, so
gering wie moglich zu halten. Insbesondere werden die erfindungsgemalien Verfahrensschritte
unter weitgehendem Ausschluss von Sauerstoff, Kohlendioxid und Wasser durchgeflihrt. Be-
vorzugt erfolgen die Schritte a) bis ¢), insbesondere a) bis d) unter einer Inertgas-Atmosphare
(z.B. unter Stickstoff). Dabei kann das Inertgas im Gleichstrom oder im Gegenstrom zum Bei-
spiel zu der Bandbewegung gefuhrt werden, bevorzugt im Gleichstrom. Vorzugsweise wird das
Gas nach einem Durchgang zumindest teilweise, bevorzugt zu mindestens 50 %, besonders
bevorzugt zu mindestens 75%, als Kreisgas in den Reaktionsraum zurtickgefiihrt. Ublicherwei-
se wird eine Teilmenge des Inertgases nach jedem Durchgang ausgeschleust, vorzugsweise

bis zu 10%, besonders bevorzugt bis zu 3%, ganz besonders bevorzugt bis zu 1%.

In einer anderen Ausflhrungsform kann an Stelle von Inertgas auch getrocknete Luft verwendet
werden. Dabei soll der relative Feuchtigkeitsgehalt der Luft unter 10% liegen. Der relative
Feuchtigkeitsgehalt der Luft kann mit einem Haarhygrometer der Firma Fischer, DE bestimmt
werden. Unter relativer Luftfeuchtigkeit wird das prozentuale Verhaltnis zwischen dem momen-
tanen Dampfdruck des Wassers und dem Sattigungsdampfdruck desselben (bei der Lufttempe-

ratur) Uber einer reinen und ebenen Wasseroberflache verstanden.



10

15

20

25

30

35

40

WO 2013/026810 PCT/EP2012/066157
7

Die Reaktion kann bei Normaldruck, im Uberdruck oder im Unterdruck durchgefiihrt werden, ein

Uberdruck von bis zu 300 mbar gegeniiber dem Umgebungsdruck, also bis zu 1,3 Atmospharen
ist bevorzugt.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Schritten a), b) und ¢) unabhangig von ein-
ander bei einer Temperatur durchgeflhrt, die im Bereich des Schmelzpunkts des hochst
schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactams bis 100 °C oberhalb des Schmelzpunkts des
hdchst schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactams liegt. Unter dem Ausdruck ,unabhangig
voneinander® ist im Rahmen der Erfindung gemeint, dass die Temperatur wahrend der Schritte
a), b) und ¢) nicht identisch sein muss, sondern in den genannten Bereichen variiert werden
kann.

Das Vermischen der Komponenten nach Schritt a) kann in einem diskontinuierlichen oder kon-
tinuierlichen Verfahren in dem Fachmann bekannten und geeigneten Vorrichtungen erfolgen.
Das Vermischen der Komponenten kann beispielsweise kontinuierlich in einer Niederdruck-
mischmaschine und/oder diskontinuierlich in einem Rlhrkessel erfolgen. Bevorzugt erfolgt das
Vermischen der Komponenten kontinuierlich in einer Niederdruck-, Hochdruckmischmaschine.
Solche Maschinen werden beispielsweise von den Firmen Tartler, DE; Krauss-Maffei, DE; U-
nipre, DE oder ATP, CH vertrieben.

Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens ist es, die
getrennten Schmelzen aus Lactam, Katalysator und Aktivator jeweils separat bei einer Tempe-
ratur knapp oberhalb ihres Schmelzpunktes bereitzustellen, sie danach zu mischen, sie danach
auf eine Temperatur knapp oberhalb des Verfestigungspunktes der gemischten Schmelze ab-
zukuhlen bevor das Gemisch Schritt b) zugefuhrt wird.

Nach der Durchmischung erfolgt in Schritt b) die Dosierung des Gemisches in einer Vorrichtung
zur Erzeugung von Gemischtropfen enthaltend (A), (B) und (C) sowie gegebenenfalls (D) und
Erzeugung von Gemischtropfen.

Die Erzeugung von Gemischtropfen kann durch Versprihen Uber eine Dise oder Uber Vertrop-
fen erfolgen. Dabei sind die Vorlagen und Dosierleitungen auf eine Temperatur oberhalb des
Schmelzpunkts des verwendeten Lactams (A) erwarmt.

Im Verfahrensschritt b) zur Herstellung von Gemischtropfen kénnen eine oder mehrere Sprih-
disen oder Gielddlsen eingesetzt werden. Die einsetzbaren Sprihdldsen unterliegen keiner
Beschrankung. Derartigen Dlsen kann die zu versprihende Fllssigkeit unter Druck zugeflhrt
werden. Die Zerteilung der zu versprihenden FlUssigkeit kann dabei dadurch erfolgen, dass sie
nach Erreichen einer bestimmten Mindestgeschwindigkeit in der Disenbohrung entspannt wird.
Ferner kénnen flr den erfindungsgemafen Zweck auch Einstoffdlsen, wie beispielsweise
Schlitzdlsen oder Drallkammern (Vollkegeldlsen) verwendet werden (beispielsweise von Di-
sen-Schlick GmbH, DE, oder von Spraying Systems Deutschland GmbH, DE).
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Der Durchsatz je Sprihduse betragt zweckmafig 0,1 bis 10 m3h, haufig 0,5 bis 5 m¥h.

Eine Gemischtropfen-Erzeugung durch laminaren Strahlzerfall, wie in Rev. Sci. Instr. 38 (1966)
502 beschrieben, ist ebenfalls mdglich.

Die Gemischtropfen kbnnen aber auch mittels pneumatischer Ziehdiisen, Rotation, Zerschnei-
den eines Strahls oder schnell ansteuerbarer Mikroventildlisen erzeugt werden.

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

Bei der Gemischtropfen-Erzeugung durch Rotation tritt die Fliissigkeit durch die Offnungen ei-
ner rotierenden Scheibe. Durch die auf die Flissigkeit wirkende Fliehkraft werden Gemischtrop-
fen definierter GroRe 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 Gemischtropfen.

Bei Verwendung von Mikroventildisen werden direkt Gemischtropfen mit definiertem FlUssig-
keitsvolumen erzeugt.

Die dosierten Gemischtropfen werden in einem Schritt ¢) auf einem Band abgelegt. Vorzugs-
weise wird das Band mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 20 m/min bewegt. Das Band befindet
sich vorzugsweise in einem Raum, der mit einem Inertgas beschickt wird.

In einem Schritt d) werden auf dem Band, auf dem in Schritt ¢) die Gemischtropfen abgelegt
wurden, Formkdérper erzeugt. Hierzu wird das Band, auf dem in Schritt ¢) die Formkdrper abge-
legt wurden, auf eine Temperatur im Bereich von 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts von (A),
(B) und (C) sowie gegebenenfalls (D) bis 20 °C unterhalb des Schmelzpunkts von (A), (B) und
(C) sowie gegebenenfalls (D) gekdhlt. Die Kiihlung kann bewirken, dass Formkorper zur Verfu-
gung gestellt werden, die entweder aus einer Monomerschmelze und/oder bis zu einem niedri-
gen Massenmittel der Molmasse (Mw) polymerisierten Polymerschmelze bestehen.

Die Kuhlung der Formkorper erfolgt moglichst 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 des Formkdrpers
kann insbesondere durch ein Kiihlen des Bandes erfolgen. Auch kann ein Abkuhlen des Form-
korpers durch einen kalten Gasstrom wie einen Stickstoffgasstrom von 0 °C erfolgen.
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Die Gemischtropfen, die auf dem Band in Schritt d) zu Formkdrpermn werden, haben eine Ver-
weilzeit auf dem Band von 20 sec bis 20 min, insbesondere von 40 sec. bis 15 Minuten, bevor-
zugt von 40 sec bis 10 min.

Die Grolie der Formkorper aus dem erfindungsgemafien Verfahren ist frei wahlbar, richtet sich
aber im Allgemeinen nach praktischen Gesichtspunkten. Sowohl sehr kleine als auch sehr gro-
Re Formkorper lassen sich beim Verpacken oder Weiterverarbeiten oft nur schlecht handhaben.
Beispielsweise werden sie nur schlecht in die verarbeitende Maschine eingezogen oder lassen
sich nur schlecht dosieren. Die Formkdrper kdnnen langlich bis rund sein. Bevorzugt werden
Formkorper deren langste Achse im Bereich von 0,05 bis 15 mm, bevorzugt im Bereich von 0,1
bis 11 mm, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 9 mm, zum Beispiel von 3 bis 8 mm und
deren kurzeste Achse im Bereich von 0,05 bis 15 mm, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 11 mm,
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 9 mm, zum Beispiel von 3 bis 8 mm liegt.

Die Groélke und die Form der Formkoérper lasst sich beispielsweise Uber die Grofe der Dise
durch die die Polymerschmelze gedriickt wird, beeinflussen, aber auch durch den Durchsatz,
die Viskositat der Polymerschmelze und die Geschwindigkeit mit der diese zerteilt wird. Derarti-
ge Mallnahmen sind dem Fachmann bekannt oder er kann sie nach an sich bekannten Metho-
den vornehmen (z.B. Granulieren von Thermoplasten: Systeme im Vergleich, Jahrestagung
Aufbereitungstechnik, Baden-Baden, 24./25. 11. 99, VDI Verlag S. 327 bis 401).

Die Form und GréRe der durch das erfindungsgemafe Verfahren erhaltenen Formkdérper eignet
sich besonders zur Lagerung, zum Transport und zur Weiterverarbeitung. Gerade die Rieselfa-
higkeit und die einheitliche ProduktgroRe der Formkorper ermdglicht eine einfache Weiterverar-
beitung mit handelsiblichen Extrudern und/oder Spritzgussmaschinen.

Die erhaltenen bei 25 °C festen Formkdrper kdnnen Uber mehrere Monate gelagert und zu ei-
nem spateren Zeitpunkt fir die Polyamidherstellung eingesetzt werden. Die Polymerisation der
Formk&rper kann durch Anwendung dem Fachmann bekannter Verfahren wie zum Beispiel
Spritzguss, Giellen, Vakuuminjektion oder Extrusion, in der Regel bei Temperaturen im Bereich
von 100 bis 250°C, erfolgen.

Die erfindungsgemafien bei 25 °C festen Formkdrper kdnnen einen gewissen Anteil an Polymer
enthalten, enthalten jedoch bevorzugt weniger als 50 Gew.-% Polymer, bezogen auf die Sum-
me des Gewichts des Polymeren und des Monomeren. Besonders bevorzugt enthalten die er-
findungsgemafen bei 25 °C festen Formkdrper nach Variante | weniger als 30 Gew.-% Poly-
mer, bezogen auf die Summe des Gewichts des Polymeren und des Monomeren.

Der beschriebene bei 25 °C feste Formkorper stellt ein wertvolles Zwischenprodukt dar, wel-
ches als solches gelagert, transportiert und gehandelt werden kann.
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Die erfindungsgemafen, bei 25 °C festen Formkorper sind mechanisch stabil. Sie kdnnen gela-
gert werden, ohne dass sie chemisch reagieren oder sich verfarben. Die Formkdrper zeichnen
sich durch hohe Farbstabilitdt und hohe Lagerstabilitdt sowie durch eine hohe Reinheit aus.

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung von Formkdérpern flr die Polyamid-
Herstellung durch aktivierte anionische Polymerisation von Lactam (A) ist durch den Vorteil ge-
kennzeichnet, dass eine exakte Einstellung des stochiometrischen Verhaltnisses zwischen Lac-
tam (A), Katalysator (B) und Aktivator (C) und Zusatzstoffen (D) moglich ist.

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.

Vergleichsbeispiel 1

g-Caprolactam wurde bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer L6-
sung bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natrium-
caprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wurde, in einem statischen
Mischer kontinuierlich vermischt. Diese Mischung wurde auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierli-
cher Zugabe von 0,55 kg/h einer Lésung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-
Hexamethylen-bis-(carbamoyl-g-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wurde die
entstandene Mischung in einen mit Stickstoff inertisierten Sprihturm (auch Prillturm genannt)
mittels Zweistoffdlise verspriht. Die Temperatur der Gasphase im Sprihturm betrug 25 °C. Das
Vermessen von zehn zufallig gewahlten Partikeln unter dem Mikroskop ergab, dass der Wert flr
die durchschnittlich 1angste Achse der Partikel zahlengemittelt 160 um betrug und der Wert far
die durchschnittlich kirzeste Achse zahlengemittelt 159 um betrug.

Vergleichsbeispiel 2

e-Caprolactam wurde bei 95 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer L6-
sung bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natrium-
caprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wurde, in einem statischen
Mischer kontinuierlich vermischt. Diese Mischung wurde auf 90 °C temperiert. Nach kontinuierli-
cher Zugabe von 0,55 kg/h einer Lésung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-
Hexamethylen-bis-(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wurde die
entstandene Mischung in einen mit Stickstoff inertisierten Spruhturm mittels Zweistoffdlse ver-
spruht. Die Temperatur der Gasphase im Sprihturm betrug 35 °C. Das Vermessen von zehn
zufallig gewahlten Partikeln unter dem Mikroskop ergab, dass der Wert fur die durchschnittlich
langste Achse der Partikel zahlengemittelt 118 pm betrug und der Wert fir die durchschnittlich
kUrzeste Achse zahlengemittelt 123 pym betrug.
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Vergleichsbeispiel 3
e-Caprolactam wurde bei 95 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer L6-
sung bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natrium-
caprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wurde, in einem statischen
Mischer kontinuierlich vermischt. Diese Mischung wurde auf 95 °C temperiert. Nach kontinuierli-
cher Zugabe von 0,55 kg/h einer Lésung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-
Hexamethylen-bis-(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wurde die
entstandene Mischung in einen mit Stickstoff inertisierten Spruhturm mittels Zweistoffdlse ver-
spruht. Die Temperatur der Gasphase im Sprihturm betrug 50 °C. Das Vermessen von zehn
zufallig gewahlten Partikeln unter dem Mikroskop ergab, dass der Wert fur die durchschnittlich
langste Achse der Partikel zahlengemittelt 80 um betrug und der Wert flr die durchschnittlich
kUrzeste Achse zahlengemittelt 81 um betrug.

Beispiel 4

e-Caprolactam wurde bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer L6-
sung bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natrium-
caprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wurde, in einem statischen
Mischer kontinuierlich vermischt. Diese Mischung wurde auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierli-
cher Zugabe von 0,55 kg/h einer Lésung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-
Hexamethylen-bis-(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wurde die
entstandene Mischung Uber eine DUse auf Basis einer mehrldchrigen Scheibe mit Abschlag auf
ein auf 25 °C gekuhltes Band unter 1,2 Bar (Atmospharen) abgelegt. Die Temperatur der Gas-
phase Uber dem Band betrug 25 °C. Das Vermessen von zehn zufallig gewahlten Formkorpern
unter dem Mikroskop ergab, dass der Wert fUr die durchschnittlich langste Achse der Formkor-
per zahlengemittelt 6 mm betrug und der Wert fUr die durchschnittlich kiirzeste Achse zahlen-
gemittelt 3 mm betrug. Die Formkdrper sind also scheibenformig.

Beispiel 5

g-Caprolactam wurde bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer L6-
sung bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natrium-
caprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wurde, in einem statischen
Mischer kontinuierlich vermischt. Diese Mischung wurde auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierli-
cher Zugabe von 0,55 kg/h einer Losung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-
Hexamethylen-bis-(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wurde die
entstandene Mischung Uber eine durchlécherte Trommeldise auf ein auf 25 °C gekuhltes Band
unter 1,2 Atmospharen abgelegt. Die Temperatur der Gasphase Uber dem Band betrug 25 °C.
Dabei betrug die Bandgeschwindigkeit 2 m/min. Das Vermessen von zehn zuféllig gewahlten
Formkd&rpem unter dem Mikroskop ergab, dass der Wert fUr die durchschnittlich lAngste Achse
der Formkdrper zahlengemittelt 8 mm betrug und der Wert flr die durchschnittlich kirzeste
Achse zahlengemittelt 7 mm betrug.
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Beispiel 6
e-Caprolactam wurde bei 85 °C mit einer Forderrate von 8,44 kg/h kontinuierlich mit einer L6-
sung bestehend aus 95,2 Gewichtsprozent e-Caprolactam und 4,8 Gewichtsprozent Natrium-
caprolactamat, die mit einer Forderrate von 4,25 kg/h zugegeben wurde, in einem statischen
Mischer kontinuierlich vermischt. Diese Mischung wurde auf 80 °C temperiert. Nach kontinuierli-
cher Zugabe von 0,55 kg/h einer Lésung bestehend aus 80 Gewichtsprozent N,N’-
Hexamethylen-bis-(carbamoyl-e-caprolactam) und 20 Gewichtsprozent Caprolactam wurde die
entstandene Mischung Uber eine durchldcherte TrommeldUse auf ein auf 25 °C gekuhltes Band
unter 1,2 Atmosphéaren abgelegt. Die Bandgeschwindigkeit betrug 3 m/min. Die Temperatur der
Gasphase Uber dem Band betrug 25 °C. Das Vermessen von zehn zufallig gewahlten Formkor-
pern unter dem Mikroskop ergab, dass der Wert fur die durchschnittlich 1angste Achse der
Formkdrper zahlengemittelt 5 mm betrug und der Wert flr die durchschnittlich kirzeste Achse
zahlengemittelt 3 mm betrug.
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Patentansprilche:

1. Verfahren zur Herstellung von Formkoérpern wobei das Gemisch enthaltend

10

15

20

25

30

(A) mindestens ein Lactam
(B) mindestens einen Katalysator
(C) mindestens einen Aktivator
(D) gegebenenfalls mindestens einen Zusatzstoff
Behandlungen durchlauft, umfassend
a) Durchmischung von (A), (B) und (C)
b) Dosierung des Gemisches in eine Vorrichtung zur Erzeugung von Gemischtrop-
fen umfassend (A), (B) und (C) und Erzeugung von Gemischtropfen
c) Ablage der Gemischtropfen auf einem Band und
d) Erzeugung von Formkdrpern.

Verfahren nach Anspruch 1 wobei das Band in dem Schritt d) auf eine Temperatur im
Bereich von 100 °C unterhalb des Schmelzpunkts von (A), (B) und (C) bis 20 °C unter-
halb des Schmelzpunkts von (A), (B) und (C) gekuhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 wobei die Schritte a), b) und ¢) unabhangig von ein-
ander bei einer Temperatur durchgeflhrt werden, die im Bereich des Schmelzpunkts des
hdchst schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactams bis 100 °C oberhalb des
Schmelzpunkts des hdchst schmelzenden im Gemisch enthaltenen Lactams liegt.

Verfahren nach mindestens einem der Ansprliche 1 bis 3 wobei die Gemischtropfen, die
auf dem Band in Schritt d) zu Formkdrpern werden, auf dem Band in Schritt d) eine Ver-
weilzeit von 20 sec bis 20 min haben.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4 wobei die langste Achse der
Formk&rper im Bereich von 0,05 bis 15 mm liegt und die kiirzeste Achse der Formkdérper

im Bereich von 0,05 bis 15 mm liegt.

Formk&rper herstellbar nach dem Verfahren eines der Anspriche 1 bis 5.
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