(19)
Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(19 DE 699 25 013 T2 2006.01.12

(12) Ubersetzung der europiischen Patentschrift

(97)EP 1 124 881 B1
(21) Deutsches Aktenzeichen: 699 25 013.7
(86) PCT-Aktenzeichen: PCT/US99/24850
(96) Europaisches Aktenzeichen: 99 956 643.3
(87) PCT-Verdéffentlichungs-Nr.: WO 00/24808
(86) PCT-Anmeldetag: 25.10.1999
(87) Veroffentlichungstag
der PCT-Anmeldung: 04.05.2000
(97) Erstveroffentlichung durch das EPA: 22.08.2001
(97) Veroffentlichungstag
der Patenterteilung beim EPA: 27.04.2005
(47) Veroffentlichungstag im Patentblatt: 12.01.2006

1 Intce: CO8G 69/00 (2006.01)

C08G 69/04 (2006.01)

(30) Unionsprioritat:
105656 P 26.10.1998 us

(73) Patentinhaber:
INVISTA Technologies S.a.r.l., Wilmington, Del.,
us

(74) Vertreter:
derzeit kein Vertreter bestelit

(84) Benannte Vertragsstaaten:
BE, DE, FR, GB, IT, NL

(72) Erfinder:
MARCHILDON, Keith, Ernest, Kingston, CA;
MUTEL, Turgut, Ahmet, Kingston, CA

(54) Bezeichnung: KONTINUIERLICHES POLYMERISATIONSVERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYAMIDEN

AUS OMEGA-AMINONITRILEN

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europa-
ischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europédische Patent Einspruch
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Ein-
spruchsgebihr entrichtet worden ist (Art. 99 (1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Die Ubersetzung ist gemaR Artikel Il § 3 Abs. 1 IntPatUG 1991 vom Patentinhaber eingereicht worden. Sie wurde
vom Deutschen Patent- und Markenamt inhaltlich nicht gepruft.




DE 699 25 013 T2 2006.01.12

Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Polyamiden. Genauer gesagt, die Erfin-
dung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Her-
stellung von Polyamiden durch Reaktion von w-Ami-
nonitrilen in einem mit Wasserdampf gespulten mehr-
stufigen Gegenstromreaktor.

TECHNISCHER HINTERGRUND DER ERFIN-
DUNG

[0002] Polyamide werden herkdmmlicherweise
durch Kondensationspolymerisation einer zweiwerti-
gen Saure, wie z. B. Adipinsaure, und eines Diamins,
wie z. B. Hexamethylendiamin, oder durch Polymeri-
sation von Lactamen, wie z. B. e-Caprolactam, herge-
stellt. Weitere Verfahren sind bekannt, welche die
Herstellung von Polyamiden durch Reaktion von
w-Aminonitrilen mit Wasser beinhalten. Zum Beispiel
offenbart Greenwalt, US-A-2 245 129, die Herstel-
lung von Polyamiden durch Erhitzen von w-Aminoni-
trilen in Gegenwart von Wasser in einem zweistufi-
gen ProzeR. Im ersten Schritt wird das Reaktionsge-
misch in einem geschlossenen Reaktionsbehalter er-
hitzt, um Polyamid mit niedrigem Molekulargewicht
zu bilden. Im zweiten Schritt wird das freigesetzte
Ammoniak und Uberschissiges Wasser bei Atmos-
pharendruck oder Unterdruck unter gleichzeitigem
und/oder anschlieRendem Erhitzen des Polyamids
entfernt, um das Molekulargewicht des Polyamids zu
erhdhen. Curatolo et al., US-A-4 568 736, offenbart
die Verwendung von sauerstoffhaltigen Phosphorver-
bindungen als Katalysatoren wahrend der Reaktion
von w-Aminonitrilen zur Bildung von Polyamiden.
Marks, US-A-5 109 104, offenbart die diskontinuierli-
che Polymerisation von w-Aminonitrilen zu hochwer-
tigen Polyamiden. In der internationalen Patentan-
meldung PCT/EP/97/04640, die der internationalen
Veroffentlichungsnummer WO 98/0889 entspricht,
wird ein Verfahren zur Erzeugung eines Polyamids
durch Reaktion eines Aminonitrils mit Wasser bei auf-
einanderfolgenden abgestuften Temperaturen und
abgestuften Driicken offenbart. Bekannt ist aul3er-
dem die Erzeugung von Polyamid in einer kontinuier-
lichen reaktiven Destilliersaule mit bedeutender Ge-
genstromdestillation einer walrigen Salzldsung ei-
nes Diamins und von Dicarbonsaure, wie z. B. in
US-A-3 900 450 offenbart. In einer neueren internati-
onalen Patentanmeldung PCT/EP/98/08239, die der
internationalen Veroffentlichungsnummer WO
99/43732 entspricht, die nach dem Prioritatsdatum
der vorliegenden Patentanmeldung verdffentlicht
wurde, wird die Reaktion eines Aminonitrils mit Was-
ser durch reaktive Destillation gelehrt.

[0003] Die meisten auf diesem Gebiet offenbarten
Verfahren waren diskontinuierlich, mit begleitenden

moglichen Nachteilen hohen Betriebsaufwands, der
UngleichmaRigkeit des Endprodukts innerhalb der
Charge und der UngleichmaRigkeit des Produkts von
einer Charge zur anderen. Die vorliegende Erfindung
stellt ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung
von Polyamiden aus w-Aminonitrilen bereit, das die-
se Probleme I0st.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0004] Angesichts der obigen Tatsachen bietet die
vorliegende Erfindung ein kontinuierliches Verfahren
fur die Herstellung von Polyamid aus w-Aminonitril in
einem vertikalen mehrstufigen Gegenstromreaktor,
wobei die Temperaturregelung fir einzelne Stufen
entscheidend ist, um mit hohem Wirkungsgrad ein
brauchbares Produkt zu erzielen. Genauer gesagt,
das Polyamid, aus dem ein brauchbares Produkt her-
gestellt werden kann (d. h. Polyamidvorpolymer, aus
dem schlieRlich Produkte mit zahlengemittelten Mo-
lekulargewichten von mehr als 14000 entstehen kon-
nen) ist fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung
dadurch charakterisiert, dafl} es nicht in Reaktion ge-
tretene Nitrilendgruppen von weniger als 20 Gramm-
aquivalent endstandigem Nitril pro Million Gramm Po-
lyamid enthalt. Ferner ist die Polymerlinearitat von
verwendbarem Polyamid dadurch gekennzeichnet,
daf dieses weniger als 25 und vorzugsweise weniger
als 10 Grammaquivalent sekundare Aminverzwei-
gungen pro Million Gramm Polyamid enthalt.

[0005] Um die Erzeugung eines kommerziell ver-
wendbaren Produkts mit hohem Wirkungsgrad in ei-
nem kontinuierlichen Gegenstromreaktorbetrieb zu
erreichen, ist jetzt entdeckt worden, dal® das Tempe-
raturprofil entlang der Vertikalsdule und der Reaktor-
druck gesteuert werden mussen. Genauer gesagt,
die Wahl der Reaktorbedingungen (besonders der
oberen Reaktorstufen) mul} die Absorption von fliich-
tigen Ausgangsreaktanten unterstiitzen und gleich-
zeitig ihren Verlust an flichtigen Nebenprodukten in
dem austretenden Wasserdampf minimieren. Ferner
muf die Auswahl und Steuerung der Reaktorbedin-
gungen dazu beitragen, den Gegenstrom aus fllichti-
gen Nebenprodukten zum stromaufwarts liegenden
Teil des Prozesses zu lenken, wo sie mit geringerer
Wahrscheinlichkeit die Polymerisationsreaktion be-
grenzen oder umkehren.

[0006] Diese beiden Vorteile werden in dem erfin-
dungsgemalfien Verfahren, zum Beispiel in dem Fall,
wo dem Flussigkeitszuflull ein Katalysator zugesetzt
wird, teilweise aufgrund der Temperatur mindestens
einer obersten Stufe des Reaktors realisiert, die zwi-
schen 190 und 220°C gehalten wird, wahrend die
Temperatur mindestens einer untersten Stufe des
Reaktors zwischen 260 und 290°C und der Druck
zwischen 0,69 MPa Uberdruck (100 psig) und 2,07
MPa Uberdruck (200 psig) gehalten wird. In dem Fall
ohne Zusatz eines Katalysators zum Flissigkeitszu-
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fluR ist die Temperatur mindestens einer obersten
Stufe des Reaktors zwischen 230 und 250°C zu hal-
ten, die Temperatur mindestens einer untersten Re-
aktorstufe wird zwischen 260 und 290°C gehalten,
und der Druck wird zwischen 2,76 MPa Uberdruck
(400 psig) und 5,52 MPa Uberdruck (800 psig) gehal-
ten. Zur Foérderung der obigen Vorgange bieten die
diskreten Stufen der vorliegenden Erfindung Orte, wo
Warme ohne weiteres zugefihrt oder entfernt wer-
den kann, um die Temperatur und Zusammenset-
zung der Stufe zu steuern. Ein bevorzugtes Tempera-
turprofil entlang der Saule erfordert, dall die Tempe-
ratur der obersten Stufe 2 bis 10°C, besonders bevor-
zugt 5°C betragt, d. h. héher ist als die Temperatur,
die einem Partialdruck entspricht, bei dem der Druck
von reinem Wasserdampf zahlenmaRig gleich dem
Betriebsdruck des Reaktors ist, Gleichzeitig erfor-
dern die unteren Stufen des Reaktors fir dieses be-
vorzugte Temperaturprofil, dal3 eine Temperatur zwi-
schen 260 und 290°C, vorzugsweise von etwa 270°C
gehalten wird.

[0007] Folglich bietet die vorliegende Erfindung ein

kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Polya-

mid aus w-Aminonitril mit den folgenden Schritten:
a) Bereitstellen eines vertikalen mehrstufigen Ge-
genstromreaktors (100), wobei der Reaktor mit ei-
nem Ruhrwerk (28) zur Ausfihrung des mechani-
schen Mischens in den unteren zwei oder drei
Stufen des Reaktors sowie mit einer inneren per-
forierten Sperreinrichtung zur Erzeugung mehre-
rer Stufen und zum Herstellen eines Kontakts zwi-
schen einem w-Aminonitrilstrom und einem im
Gegenstrom dazu flieBenden Wasserdampfstrom
ausgestattet ist;
b) Einleiten eines w-Aminonitril-Reaktanten-
stroms (24) in der Nahe des oberen Endes des
vertikalen mehrstufigen Gegenstromreaktors;
c) Einleiten eines wasserdampfhaltigen Stroms
(25) in mindestens eine der untersten Stufen des
vertikalen mehrstufigen Gegenstromreaktors;
d) entweder:
d1) Halten mindestens einer obersten Stufe des
Reaktors auf einer Temperatur zwischen 230°C
und 250°C, Halten mindestens einer untersten
Stufe des Reaktors auf einer Temperatur zwi-
schen 260°C und 290°C und Halten des Drucks
zwischen 2,76 MPa(i) (400 psig) und 5,52
MPa(i) (800 psig), wobei die Hydrolyse des
w-Aminonitrils und die Polymerisation in Abwe-
senheit eines Katalysators erfolgen; oder
d2) Halten mindestens einer obersten Stufe des
Reaktors auf einer Temperatur zwischen 190°C
und 220°C, Halten mindestens einer untersten
Stufe des Reaktors auf einer Temperatur zwi-
schen 260°C und 290°C und Halten des Drucks
zwischen 0,69 MPa(u) (100 psig) und 2,07 MPa(l)
(300 psig), wobei die Hydrolyse des w-Aminonit-
rils und die Polymerisation in Gegenwart eines
Katalysators erfolgen, und wobei die Polymerline-

aritdt des gewonnenen Polyamids ferner dadurch
gekennzeichnet ist, dall es weniger als 10
Grammagquivalent sekundare Aminverzweigun-
gen pro Million Gramm Polyamid enthalt;

e) Entnahme eines wasserdampf- und ammoniak-
haltigen Stroms als Uberkopfprodukt des vertika-
len mehrstufigen Gegenstromreaktors; und

f) Gewinnung eines polyamidhaltigen Produkt-
stroms vom Boden des vertikalen mehrstufigen
Gegenstromreaktors, wobei das Polyamid da-
durch gekennzeichnet ist, daf’ es nicht umgesetz-
te Nitrilendgruppen von weniger als 20 Gramma-
quivalent pro Million Gramm Polyamid aufweist,
und wobei die Polymerlinearitat des gewonnenen
Polyamids ferner dadurch gekennzeichnet ist,
dal} es weniger als 25 Grammaquivalent sekun-
dare Aminverzweigungen pro Million Gramm Po-
lyamid aufweist.

[0008] Die Linearitat des gewonnenen Polyamids ist
ferner dadurch charakterisiert, da® dieses weniger
als 25 Grammaquivalent sekundare Aminverzwei-
gungen pro Million Gramm Polyamid, vorzugsweise
weniger als 10 Grammagquivalent sekundare Amin-
verzweigungen pro Million Gramm Polyamid enthalt.

[0009] Die vorliegende Erfindung bietet ferner eine
bevorzugte Ausflihrungsform des Verfahrens, wobei
die Herstellung von Polyamid aus w-Aminonitril in
Gegenwart eines Katalysators ausgefiihrt wird, und
wobei die Temperatur mindestens einer obersten
Stufe des Reaktors zwischen 190 und 220°C gehal-
ten wird, die Temperatur mindestens einer untersten
Stufe des Reaktors zwischen 260 und 290°C und der
Druck zwischen 0,69 MPa(u) (100 psig) und 2,07
MPa(l) (300 psig) gehalten wird, und wobei die Poly-
merlinearitat des gewonnenen Polyamids ferner da-
durch charakterisiert ist, dal® dieses weniger als 10
Grammaquivalent sekunddre Aminverzweigungen
pro Million Gramm Polyamid enthalt.

[0010] Die vorliegende Erfindung bietet eine weitere
bevorzugte Ausfliihrungsform des Verfahrens, wobei
die Herstellung von Polyamid aus w-Aminonitril in
Abwesenheit eines Katalysators ausgeftihrt wird, und
wobei die Temperatur mindestens einer obersten
Stufe des Reaktors zwischen 230 und 250°C, die
Temperatur mindestens einer untersten Stufe des
Reaktors zwischen 260 und 290°C und der Druck
zwischen 2,76 MPa(u) (400 psig) und 5,52 MPa(l)
(800 psig) gehalten werden.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0011] Fig. 1 zeigt eine schematische Seitenansicht
einer Ausfuhrungsform eines vertikalen mehrstufigen
Reaktors, der fir die Durchfiihrung des erfindungs-
gemalfen kontinuierlichen Polymerisationsprozesses
verwendbar ist. Der Reaktor ist unter Verwendung
perforierter Sperreinrichtungen 12-21 in diskrete Stu-
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fen 1-11 unterteilt.

[0012] Fig. 2 zeigt eine Schnittansicht des vertika-
len mehrstufigen Reaktors entlang den Linien II-Il.

[0013] Fig. 3 zeigt eine schematische geschnittene
Seitenansicht eines vertikalen mehrstufigen Reak-
tors, die das Vorhandensein eines unabhangigen
Heizelements 29-37 in jeder Reaktorstufe und die
Gegenwart eines Teilkondensors am oberen Ende
der Saule darstellt.

[0014] Fig. 4 zeigt eine schematische geschnittene
Seitenansicht eines vertikalen mehrstufigen Reak-
tors, die ein Verfahren zur Verminderung des Feuch-
tigkeitsgehalts des Polymerprodukts durch Zufuhr
von Stickstoff 40 zur Reaktorsaule darstellt.

[0015] Fig.5 zeigt schematisch ein bevorzugtes
Verfahren zur Behandlung des aus der mehrstufigen
Reaktorsaule austretenden Produkts, wie z. B. die
Abtrennung von Wasserdampf 44 von dem flussigen
Produktstrom 45.

[0016] Fig. 6 zeigt eine schematische geschnittene
Seitenansicht eine Reaktorstufe, die ein rundes zen-
trales Fallrohr mit einem doppelkegelférmigen An-
bauteil am Boden zur Ablenkung der Gasblasen ent-
halt.

[0017] FEig. 7 zeigt eine schematische geschnittene
Seitenansicht einer Reaktorstufe, die mehrere drei-
eckférmig angeordnete Fallrohre enthalt, wobei jedes
Fallrohr in einem Winkel zu einer ausgedehnten Ellip-
soidplatte abgeschragt ist, um die Gasblasen abzu-
lenken.

[0018] Fig. 8 zeigt eine Schnittansicht der vertikalen
Reaktorstufe von Fig. 7, die Uber die vertikale Reak-
torstufe von Fig. 6 gestapelt ist, entlang den Linien
VIHI-VIII.

AUSFUHRUNGSARTEN DER ERFINDUNG

[0019] Das erfindungsgemalie Verfahren ist ein
kontinuierlicher Prozef} zur Herstellung von Polyami-
den durch Reaktion von w-Aminonitrilen in einem
mehrstufigen Gegenstromsaulenreaktor. Das w-Ami-
nonitril wird durch Reaktion mit geléstem Wasser hy-
drolysiert, das durch Wasserdampf zugefiihrt und er-
ganzt wird, der im Gegenstrom zur Stromungsrich-
tung der w-Aminonitrile und spaterer Reaktionspro-
dukte fliet, und unter den Betriebsbedingungen der
Saule polymerisiert, um ein Polyamid zu bilden.

[0020] Eine Lésung von w-Aminonitril wird kontinu-
ierlich in der Nahe des oberen Endes eines mehrstu-
figen Saulenreaktors zugefuhrt. Das Einsatzmaterial
ist vorzugsweise reines w-Aminonitril oder eine walk-
rige Loésung, die vorzugsweise etwa 80 bis 95

Gew.-% w-Aminonitril enthalt. Das w-Aminonitril-Ein-
satzmaterial wird der Sdule mit einer Temperatur zu-
gefuhrt, welche die Einstellung und das Halten der
gewunschten Temperaturen in der Sdule besonders
erleichtert, wobei die ZufluRtemperatur im allgemei-
nen zwischen der Temperatur, die erforderlich ist, um
das Einsatzgut im wesentlichen im geschmolzenen
Zustand zu halten (d. h. in dem Zustand, in dem es
gepumpt werden kann) und der Temperatur der Flus-
sigkeit am Eintrittspunkt innerhalb der Saule liegt.
Gesattigter Wasserdampf oder Wasserdampf, der ei-
nen kleinen Wasseranteil enthalt, oder Uberhitzter
Dampf bei einer Temperatur bis etwa zur Temperatur
der Flussigkeit innerhalb des Reaktors am Eintritts-
punkt des Wasserdampfs, wird kontinuierlich einer
oder mehreren unteren Stufen des Saulenreaktors
mit einer MassendurchfluRgeschwindigkeit (Ib/h) zu-
gefuhrt, die mindestens 30% des Massendurchsat-
zes des Einsatzguts betragt und vorzugsweise anna-
hernd gleich diesem Massendurchsatz ist.

[0021] Das Einsatzgut enthalt wahlweise einen Ka-
talysator. Sauerstoffhaltige Phosphorverbindungen
werden bevorzugt, wie z. B. diejenigen, die in Cura-
tolo et al., US-A-4 568 736, offenbart werden. Zum
Beispiel kdnnen phosphorige Saure, Phosphonsau-
re, alkyl- und arylsubstituierte Phosphonsaure, hypo-
phosphorige Saure, Phosphorsaure, Gemische da-
von und dergleichen eingesetzt werden. Jede Phos-
phorverbindung, die wahrend der Reaktion zu einer
oxygenierten Phosphorsaure oder einem Salz hydro-
lysiert, ist gleichfalls verwendbar. Die sauerstoffhalti-
gen Phosphorkatalysatoren werden typischerweise
in einem auf das w-Aminonitril bezogenen Gewichts-
anteil von 0,05 bis 0,3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1
bis 0,2 Gew.-%, zugesetzt. Bevorzugte Katalysatoren
sind unter anderem Phosphorsaure, phosphorige
Saure, Phenylphosphinsaure und 2-(2'-Pyridyl)ethyl-
phosphonsaure.

[0022] w-Aminonitrile, die bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren eingesetzt werden kdnnen, sind dieje-
nigen, die in Curatolo et al., US-A-4 568 736, be-
schrieben werden, und haben die folgende Formel:

R|
HN—R—C—C==

H

wobei R ein zweiwertiges organisches Radikal und R'
Wasserstoff oder ein einwertiges organisches Radi-
kal ist. Bevorzugte Verbindungen sind w-Aminoalkyl-
nitrile, wobei R ein lineares aliphatisches Radikal und
R' Wasserstoff oder ein lineares aliphatisches Radi-
kal ist, und wobei das w-Aminoalkylnitril 6 bis 12 Koh-
lenstoffatome enthalt. Reprasentative w-Aminonitrile
sind unter anderem 6-Aminocapronitril, 12-Aminolau-
ronitril, 3-Aminopropionitril und 4-Cyanoanilin. In ei-
ner bevorzugten Ausfuihrungsform ist das w-Amino-
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nitril 6-Aminocapronitril. Bei dem erfindungsgema-
Ren Verfahren ist es notwendig, daf’ das w-Aminoni-
tril unter den im Saulenreaktor herrschenden Tempe-
ratur- und Druckbedingungen und bei der Flissig-
keitszusammensetzung im Reaktor vollstandig oder
weitgehend in der FlUssigkeit innerhalb des Saulen-
reaktors I6slich ist und unter den Bedingungen im un-
teren Drittel des Reaktors vollstandig 16slich ist.

[0023] Das w-Aminonitril-Einsatzgut kann ein Ge-
misch von w-Aminonitrilen sowie von anderen polya-
midbildenden Monomeren enthalten, die mit dem
w-Aminonitril reagieren. Zu diesen Monomeren ge-
hoéren diejenigen, die, jedes fur sich genommen,
Amidbildungsfahigkeit aufweisen, wie z. B. Lactame,
Aminoalkylamide und Aminosauren. Sie kdnnen in
einem beliebigen Verhaltnis zu den w-Aminonitrilen
beigemengt werden. Beispiele sind Caprolactam,
6-Aminocaproamid und 6-Aminocapronsaure. Eine
weitere Klasse von Monomeren sind diejenigen, die
in Kombination mit anderen Monomeren zugesetzt
werden missen, um Amidbindungen zu bilden. Der-
artige Monomere sind zweiwertige Sauren, Diamine,
Diamide und Dinitrile. Sie kénnen einzeln in kleinen
Anteilen von im allgemeinen nicht mehr als etwa 50
Mol pro Million Gramm Polymerendprodukt beigefligt
werden, um eine gewinschte Differenz zwischen
Carboxyl- und Amin-Enden zu erzielen. Sie kénnen
als stdchiometrisch ausgeglichene Paare von kom-
plementarer Funktionalitat in beliebigem Verhaltnis
zu den w-Aminonitrilen beigefiigt werden. Beispiele
sind Adipinsaure, Hexamethylendiamin, Adipamid
und Adiponitril. Diese anderen Komponenten kdnnen
als Flussigkeit oder als Feststoff zugesetzt werden,
der zusammen mit dem w-Aminonitril eingeschlammt
wird. Alle Komponenten sollten unter den Tempera-
tur- und Druckbedingungen und bei der Flissigkeits-
zusammensetzung innerhalb der Saule vollstandig
oder weitgehend in dem Saulenreaktor I6slich sein
und unter den Bedingungen im unteren Drittel des
Reaktors vollstandig 16slich sein.

[0024] Das erfindungsgeméaRe Verfahren ist beson-
ders gut anwendbar, wenn ein groRerer Teil des Ein-
satzgutes Verbindungen aufweist, die Nitrilgruppen
enthalten. Das Einsatzgut kann aulRerdem eine Poly-
amid-Vorpolymerfraktion enthalten. Zum Beispiel
kann ein Teil des in dem erfindungsgemafen Verfah-
ren gebildeten Vorpolymers zusammen mit dem Ein-
satzgut dem Kreislauf wieder zugefihrt werden. Die-
ser Teil ist typischerweise Vorpolymermaterial, das
bei der Weiterverarbeitung aus dem Polymer entfernt
wird, z. B. durch Verdunstung oder Flissig-Extrakti-
on, und macht bis zu etwa 10 Gew.-% des Produkt-
stroms aus. Ein groRerer Anteil kdnnte verarbeitet
werden. Durch die Einbeziehung dieses Materials
wird die Produktionskapazitdt des Saulenreaktors
vermindert.

[0025] Standard-Destillationssaulen eignen sich zur

Verwendung bei dem erfindungsgemafien Verfahren,
wenn die Verweilzeiten in den Stufen verlangert wer-
den, um ausreichend Zeit fiir die Hydrolyse der Nit-
rilgruppen bereitzustellen. Die erforderliche Flussig-
keitsverweilzeit im Reaktor betragt etwa eine Stunde
bis vier Stunden, um einen ausreichenden Nitrilhyd-
rolysegrad zu erreichen.

[0026] Der Saulenreaktor ist mit Inneneinrichtungen
ausgestattet, beispielsweise, aber nicht beschrankt
auf Siebbdden und Rihrwerke, um einen wirksamen
abgestuften Kontakt des im Gegenstrom flieRenden
Wasserdampfs mit dem flissigen Reaktionsgemisch
zu bewirken und eine im wesentlichen vollstandige
Hydrolyse der Nitrilgruppen und Entfernung von Am-
moniak, das durch chemische Reaktion erzeugt wird,
sicherzustellen. Wie in Fig. 1 dargestellt, wird die in-
nere Konfiguration eines im allgemeinen durch das
Bezugszeichen 100 dargestellten mehrstufigen Re-
aktors, der sich zur Verwendung bei der vorliegenden
Erfindung eignet, in diskrete Stufen 1-11 unterteilt,
wobei perforierte Sperreinrichtungen 12-21 zwischen
den Stufen verwendet werden. Die Barrieren, siehe
Fig. 2, enthalten kleine Perforationen 22, die den
Dampf von einer Stufe zur anderen nach oben flieRen
lassen, und ein grofReres Ruckflul- bzw. Fallrohr 23,
das von jeder Stufe in und unter die Oberflache des
Reaktionsgemischs in der darunter liegenden Stufe
fuhrt und die Flussigkeit von einer Stufe zur anderen
abwarts flieRen |af3t. Die Anzahl der Stufen wird so
gewahlt, da pro Volumeneinheit der Fliissigkeit eine
hohe Stoffaustauschgeschwindigkeit und chemische
Reaktionsgeschwindigkeit erzielt wird. Ein typischer
Bereich sind 5 bis 15 Stufen.

[0027] Das w-Aminonitril-Einsatzgut 24 wird in der
Nahe des oberen Endes des mehrstufigen Saulenre-
aktors 100 kontinuierlich zugefihrt, und Wasser-
dampf wird kontinuierlich einer oder mehreren von
den untersten Reaktorstufen zugefihrt. Der Wasser-
dampf kann gesattigter Dampf sein, oder Dampf, der
einen geringen Wasseranteil enthalt, oder tUberhitzter
Dampf, wobei Uberhitzter Wasserdampf bevorzugt
wird, um den Heizbedarf innerhalb des Reaktors zu
minimieren. Wasserdampf und Ammoniakdampf wer-
den am oberen Ende der Saule als Dampfstrom 26
entfernt. Polyamid-Produkt 27 wird kontinuierlich aus
der untersten Stufe 11 entnommen. Die Saule weist
vorzugsweise Mittel zur Abtrennung und Ruckfuh-
rung etwaiger w-Aminonitril- und/oder Lactamanteile
auf, die aus dem oberen Teil der Saule als Dampf
oder als mitgefiihrte Flissigkeit austreten. Ein derar-
tiges Mittel ist ein Teilkondensator 46 (siehe Fig. 3)
am Kopf der Saule. Durch Beeinflussung der Durch-
fluBmenge und der Temperatur der Kuhlflissigkeit,
die bei 47 in die Kiihlungsseite des Teilkondensators
eintritt und bei 48 austritt, wird der Kondensator 46
auf einer Temperatur gehalten, die ausreicht, um den
groBten Teil des w-Aminonitrils und/oder Lactams zu
kondensieren und zur Saule zurlickzufihren und da-
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bei die Entfernung von Wasserdampf und Ammoniak
im Dampfstrom 26 zuzulassen. Zusatzlich kdnnen
eine oder mehrere Stufen oberhalb der Eintragstufe
zu dem Saulenreaktor hinzugefligt werden, und tber
der obersten dieser Stufen kann ein Teilkondensator
vorgesehen werden, um Rucklaufflissigkeit bereitzu-
stellen.

[0028] Die Temperatur in der Saule wird ausrei-
chend hoch gehalten, damit das Reaktionsgemisch
nicht gefriert. Die Temperatur in der obersten Stufe 1
der Saule wird auf einem niedrigeren Wert gehalten
als die Temperatur in der untersten Stufe 11. Die
Kopftemperatur wird auf einem Wert gehalten, der
hoch genug ist, um eine gute Hydrolysegeschwindig-
keit des w-Aminonitrils zu erreichen und dennoch
eine UbermaRige Verdampfung von w-Aminonitrilen
und/oder Lactamen zu vermeiden. Es ist mdglich,
eine kombinierte Auswahl der Temperatur der oberen
Stufe und eines Teilkondensators anzuwenden, um
den Abflul} dieser beiden Reaktanten zu minimieren.
Die Temperatur der untersten Stufe 11 wird hoch ge-
nug eingestellt, um eine angemessene Polymerisati-
onsgeschwindigkeit zu erzielen, aber nicht so hoch,
dall man eine Zersetzung erhalt. Zum Beispiel kon-
nen sich sekundare Amine bilden, wenn Aminenden
miteinander kondensieren. Sekundare Amine sind
unerwunscht, weil sie Verzweigungspunkte im Poly-
mer und einen Verlust an winschenswerten Ge-
brauchseigenschaften erzeugen. Die Moglichkeit zur
Bildung von sekundaren Aminen besteht in der ge-
samten Saule; daher ist es wichtig, dal die mittlere
Temperatur in den Stufen einen Wert nicht Gbersteigt,
oberhalb dessen die Bildung von sekundaren Ami-
nen fur das Produkt schadlich wird. Gemittelt Gber die
unteren zwei Drittel des Reaktors, betragt diese Tem-
peratur anndhernd 275°C. Da die Hydrolysereakion
exotherm ist, wird die Saule zur Temperaturregelung
wahlweise mit einer Wassereinspritzeinrichtung 38 in
allen oder in ausgewahlten Stufen ausgestattet.
Wenn das Einsatzgut 6-Aminocapronitril aufweist,
wird die oberste Stufe vorzugsweise auf einer Tem-
peratur zwischen etwa 190°C und 220°C mit Kataly-
sator und zwischen 230°C und 250°C ohne Katalysa-
tor gehalten, und die unterste Stufe wird vorzugswei-
se bei einer Temperatur zwischen etwa 275°C und
290°C betrieben. Alle oder die meisten Stufen sind
vorzugsweise mit einer Einrichtung zur unabhangi-
gen Temperaturregelung ausgestattet. Diese Rege-
lung erfolgt am besten durch Verwendung eines hei-
Ren, flieRenden, flissigen Warmelbertragungsmit-
tels, das durch Mantel, Rohrschlangen oder andere
Warmedbertragungseinrichtungen 29-37 flief3t (siehe
Fig. 3), die sowohl zum Heizen als auch zum Kihlen
verwendet werden kénnen.

[0029] Die Saule wird unter erhéhtem Druck betrie-
ben, vorzugsweise uber 0,34 MPa(u) (50 psig), star-
ker bevorzugt bei 0,69 MPa(i) (100 psig) bis 2,07
MPa(i) (300 psig) mit Katalysator und bei 2,76

MPa(l) (400 psig) bis 5,52 MPa(li) (800 psig) ohne
Katalysator, um eine im wesentlich vollstandige Hy-
drolyse der Nitrilenden in dem w-Aminonitril zu errei-
chen, die erforderlich ist, um hochwertiges Polymer
zu erhalten. Das Produkt sollte vorzugsweise nicht
mehr als etwa 10 bis 20 Grammaquivalent nicht hy-
drolysierte Nitrilenden pro Million Gramm Polymer
enthalten, damit sein Molekulargewicht spater leicht
auf das hochste mittlere Molekulargewicht erhéht
werden kann, das fiir eine bestimmte Endanwendung
erforderlich ist. Der Druck kann durch ein Druckregel-
ventil 39 geregelt werden, dessen Offnung kontinu-
ierlich verstellt wird, um die AusfluBmenge des
Dampfstroms 26 als Reaktion auf den gemessenen
Druck im Behalter zu variieren. Unter den Tempera-
turbedingungen und bei der Konzentration von Was-
ser, funktionellen Amingruppen und Katalysator im
Reaktor werden die Nitrilenden in Kombination mit
funktionellen Amingruppen weitgehend in Amidbin-
dungen umgewandelt, wobei Wasser verbraucht und
Ammoniak freigesetzt wird. Das Ammoniak wird im
Dampfstrom 26 aus dem Reaktor ausgetragen.

[0030] Einer der Vorteile des erfindungsgemalien
Verfahrens ist, dall der Gegenstrombetrieb der Saule
dazu fuhrt, dal Ammoniak kontinuierlich durch Was-
serdampf aus den unteren Teilen des Reaktors nach
oben durch die oberen Teile und mit dem am Kopf
austretenden Dampfstrom nach aufen gespdult wird.
Aus zwei Griinden ist es wichtig, die Konzentration
von Ammoniak im unteren Teil der Sdule zu minimie-
ren: Ammoniak reagiert mit Amidbindungen und spal-
tet diese auf und begrenzt daher die Zunahme des
Molekulargewichts des Polymers, und Ammoniak im
Dampf vermindert den Partialdruck von Wasser-
dampf in dem Dampf und damit die Konzentration
des in der Flussigkeit gelésten Wassers, wodurch die
Geschwindigkeit der Nitrilhydrolyse vermindert wird.
Diese beiden Effekte waren besonders schadlich im
unteren Teil des Reaktors, wo der Anteil an Amidbin-
dungen am hdchsten ist und wo die Geschwindigkeit
der Nitrilhydrolyse bereits niedrig ist, weil wenige Nit-
rilenden Ubrig bleiben. Eine ahnliche Spilung von
Ammoniak wird im Chargenbetrieb ausgefihrt, in-
dem geldstes Wasser in das Ausgangsreaktionsge-
misch eingeleitet und im Verlauf der Reaktion Was-
serdampf oder Wasser in das Gemisch eingespritzt
werden. Eine ahnliche Spulung von Ammoniak kann
in einem kontinuierlichen Parallelstromprozeld aus-
geflhrt werden, wo sich Dampf und Flissigkeit in die
gleiche Richtung bewegen, aber in diesem Fall mis-
sen groflie Wasserdampfmengen eingesetzt werden,
um das Ammoniak ausreichend zu verdlinnen und
ein angemessenes Molekulargewicht und eine aus-
reichende Hydrolyse der Nitrilenden zu erreichen.

[0031] In den oberen Stufen der Saule ist die Visko-
sitat des Reaktionsgemischs niedrig genug, damit bei
geeigneter Konstruktion der perforierten Sperrein-
richtungen 12-21 Gasblasen aus dem Wasserdampf
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und Ammoniakdampf zu einer wirksamen Durchmi-
schung im Reaktionsgemisch fiihren. Am Boden der
Saule, wo die Viskositat am hochsten ist, wird vor-
zugsweise in einer oder mehreren von den untersten
Stufen im Reaktor ein Mischer 28 eingesetzt. In dem
in Fig. 1 dargestellten Reaktor ist in den unteren zwei
Stufen mechanisches Mischen vorgesehen.

[0032] Vorzugsweise ist das Mischen in jeder Stufe
entweder durch richtige Anordnung von Rohrschlan-
gen, um ein durch Gas verursachtes Durchmischen
zu unterstutzen, oder durch mechanisches Rihren in
den untersten Stufen beeinfluBbar, wo die Gasdurch-
mischung wegen hoher Viskositaten nicht ausreicht,
um eine Flissigkeitsumleitung zwischen den Stufen
zu minimieren. Die FlUssigkeitsumleitung vermindert
den gewulnschten Reaktionswirkungsgrad und fuhrt
entweder zu einem gréReren Reaktor, um bei einer
gegebenen DurchfluBgeschwindigkeit die gleiche
Umsetzung zu erreichen, und/oder zu einem erhoh-
ten Verhaltnis von Nebenreaktionen zu der bevorzug-
ten Reaktion, wodurch Qualitatsprobleme entstehen.
Das Hohe/Durchmesser-Verhaltnis fir jede Stufe be-
tragt vorzugsweise 0,5 bis 1,2, um den gewtinschten
Mischwirkungsgrad zu erzielen.

[0033] Die Gesamtausbeute der Nitrilumsetzung im
Saulenreaktor wird durch Axialvermischung zwi-
schen den Stufen im Saulenreaktor als Ergebnis des
Flissigkeitsrickflusses durch die Fallrohre vermin-
dert, ausgel6st durch gro3e Blasen, die entweder in
die Fallrohre eintreten oder Flussigkeit in die Fallroh-
re pressen, wenn sie sich den Fallrohren nahern.
Daraus resultiert entweder ein grofierer Reaktor, um
die gleiche Umsetzung bei gegebener DurchfluRge-
schwindigkeit zu erzielen, und/oder ein gréRReres Ver-
haltnis von Nebenreaktionen zur bevorzugten Reak-
tion, wodurch Qualitdtsprobleme entstehen. In dem
vorliegenden S&ulenreaktor werden die folgenden
bevorzugten Fallrohranordnungen verwendet.

[0034] Wie in Fig. 6 dargestellt, weist das runde
zentrale Fallrohr 50 vorzugsweise ein doppelkegel-
férmiges Anbauteil 51 am Boden auf, um die Gasbla-
sen 52 von dem Fallrohr abzulenken und den Eintritt
von Gasblasen in das Fallrohr zu verhindern sowie
um die aus dem Fallrohr austretende Flissigkeit ab-
zulenken. Der Zwischenraum zwischen dem Anbau-
teil 51 und dem Boden des Fallrohrs 50 ist entschei-
dend, um den Flussigkeitsrickfluf? in das Fallrohr zu
minimieren, der durch das Druckfeld hervorgerufen
wird, das durch Gasblasen erzeugt wird, die sich in
der Nahe des Fallrohrausgangs bewegen. Der Spalt
wird so eingestellt, da® der durch Flussigkeitsdurch-
flul erzeugte Druckabfall zwischen 13 mm (0,5 Zoll)
und 25 mm (1,0 Zoll) Flussigkeitssaule liegt.

[0035] Eine weitere bevorzugte Anordnung sind
mehrere Fallrohre 53, die in Dreieckform angeordnet
sind, wie in Fig. 7 dargestellt. Die Boden dieser Fall-

rohre 53 sind in einem Winkel zwischen 30 und 60°
mit einer angeschweildten verlangerten elliptischen
Platte 54 abgeschragt, um die Gasblasen abzulen-
ken. Flissigkeit kann durch einen rechteckigen
Schlitz eintreten, der durch den verlangerten Plat-
ten-Druckableitvorsatz geschutzt wird. Die Schlitzab-
messungen sind so ausgelegt, dal ein Druckabfall
von 13 mm (0,5 Zoll) bis 25 mm (1,0 Zoll) Flussig-
keitssaule auftritt, um den RuckfluR zu minimieren.
Die bevorzugte Anordnung von Fallrohren 50 und 53
in Beziehung zueinander ist in Fig. 8 dargestellt, um
einen maximalen Mischwirkungsgrad in der Stufe zu
erzielen.

[0036] Die Reaktorstufen sind vorzugsweise als
Uberflutete Schalen konfiguriert, um den Durchgang
einer Rihrwelle durch die Fallrohre zu erleichtern
und die Abdichtung einer rotierenden Welle gegen
Flissigkeit zu vermeiden. Typischerweise ist mecha-
nisches Mischen an den unteren zwei oder drei Stu-
fen des Reaktors erforderlich, um die Flissigkeitsum-
leitung zu minimieren. In diesen Stufen ist die durch
Gasaustausch verursachte Vermischung (wie durch
die Strdmungspfeile in den Eig. 6 und FEig. 8 ange-
deutet) unter Umstanden nicht ausreichend, um die
gewinschte Mischungsgute bei angetroffenen héhe-
ren Viskositaten zu erzielen. Auch wenn oberhalb ge-
rihrter Stufen Uberlaufschalen verwendet werden
kénnen, werden dennoch Uberflutete Schalen ge-
wahlt, die eine Reaktorfiillstandkontrolle durch Mes-
sung in der obersten Stufe ermdglichen, wo sie am
bequemsten ist.

[0037] Das aus dem Boden der Saule entnommene
Polyamidprodukt 27 ist im allgemeinen ein Vorpoly-
mer mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht
zwischen etwa 3000 und 8000 und einer relativen
Viskositat (RV) zwischen etwa 6 und 16 nach einer
Korrektes bezlglich der Gegenwart von extrahierba-
ren Komponenten unter Verwendung der folgenden
Formel:

1 10 - (Rvkorrigien)”2 = {1 =0 - (Rvnicht extrahiert)1/2}/{Ge'
wichtsanteil nicht extrahierbarer Bestandteile}

wobei der Gewichtsanteil fir das hergestellte Produkt
mit etwa 0,90 gemessen wird. Das Produkt enthalt ei-
nen Anteil an geldstem Wasser, der mehr oder weni-
ger proportional zum Druck des Saulenreaktors ist.
Bei typischen Betriebsdriicken reicht diese Feuchtig-
keit aus, um die meisten Pelletierungsmethoden zu
stéren. Infolgedessen werden im Anschluf3 an den
Saulenreaktor Mittel zur Druckminderung des Reak-
tionsgemischs und damit zur Verringerung des
Feuchtigkeitsgehalts durch Verdunsten vorgesehen.
Ein in Eig. 5 dargestelltes bevorzugtes Verfahren be-
steht darin, das Gemisch durch ein Rohr 41 zu leiten,
das so bemessen ist, dal es die Druckminderung
zum groBten Teil durch Reibungswiderstand gegen
die Strémung herbeifthrt, und das mit einer Heizung
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ausgestattet ist, um die Verdunstungswarme zu kom-
pensieren. Dem Rohr ist gewdhnlich ein Ventil oder
eine Pumpe 42 zur Steuerung der DurchfluRge-
schwindigkeit vorgeschaltet. Am Ende des Rohrs be-
findet sich ein Behalter 43 oder ein gréRerer Rohr-
querschnitt, der so bemessen ist, dal} er eine nahezu
vollstdndige Trennung von Dampf 44 und Flissigkeit
45 zulalt. Diese Trennung erfolgt bei ausreichend
niedrigem Druck, um zumindest den Wassergehalt
auf das Niveau zu senken, wo das Polymer pelletiert
werden kann. Dieser Druck kdnnte Gber dem Atmos-
phéarendruck liegen. Typischer ist ein Betrieb des Ab-
scheiders bei Atmospharendruck oder unter Vakuum.
Der Abscheider 43 wird erhitzt, um das Polymer in
dem geschmolzenen Zustand zu halten und eine op-
timale Temperatur einzustellen, typischerweise zwi-
schen etwa 240°C und 285°C, um die weitere Entfer-
nung von geldster Flissigkeit auszufuhren, ohne
eine Ubermafige Zersetzung des Polymers zu verur-
sachen. Der Abscheider 43 wird vorzugsweise ge-
rihrt, um die weitere Entfernung von geléster Feuch-
tigkeit zu verbessern und fur Durchmischung zu sor-
gen. Der Dampf 44, der e-Caprolactam und cyclische
Oligomere mit niedrigem Molekulargewicht sowie
Wasserdampf enthalt, kann durch Rickgewinnung
des e-Caprolactams unter Anwendung von dem
Fachmann bekannten Verfahren in den Kreislauf zu-
ruckgefihrt werden. Das Polyamid kann in dem Ab-
scheider zurtickgehalten werden, um das Molekular-
gewicht des Vorpolymers auf Werte zu erhdhen, die
fur die gewuinschte Endanwendung geeignet sind, z.
B. auf etwa 50 fir Kleidungsfaser- und Formteilan-
wendungen, etwa 60-70 fir Teppichfaser und etwa
70 und mehr fir Industriefaser. Durch den Betrieb
des Abscheiders unter Vakuum wird das Molekular-
gewicht des Polyamidprodukts weiter erhoht. Das
aus dem Abscheider enthommene Polyamidprodukt
45 kann unter Anwendung von dem Fachmann be-
kannten Verfahren pelletiert werden, wie z. B. durch
StranggielRen. Wenn eine hdhere relative Viskositat
(RV) gewlinscht wird, kann das pelletierte Polyamid-
produkt durch Erhitzen der Pellets in einer flieRenden
Schutzgasatmosphare, wie z. B. Stickstoff, oder in
Uberhitztem Wasserdampf unter Anwendung von
dem Fachmann bekannten Verfahren festphasenpo-
lymerisiert werden.

[0038] Ein alternatives Verfahren zur Verringerung
des Feuchtigkeitsgehalts des Polymers ist die Zufuhr
von Stickstoff 40 zum Saulenreaktor an einer oder
mehreren Stellen unterhalb des untersten Wasser-
dampfinjektionspunktes, wie in Fig. 4 dargestellt.

[0039] Das Polyamidprodukt enthalt im allgemeinen
extrahierbare Verbindungen, wie z. B. e-Caprolac-
tam, und cyclische Oligomere mit niedrigem Moleku-
largewicht, die unter Anwendung bekannter Verfah-
ren, wie z. B. durch Extraktion mit Wasser, entfernt
werden kénnen.

[0040] Die folgenden Beispiele werden dargestellt,
um verschiedene Einzelaspekte und Merkmale der
vorliegenden Erfindung ausfihrlicher darzulegen und
weiter zu erlautern. Die Beispiele an sich sind nicht
einschrankend gemeint und sollen die Erfindung er-
lautern, aber keineswegs Ubermalig einschranken.
Im folgenden wird die Natur der dargestellten Daten
weiter gekennzeichnet.

TESTVERFAHREN:

[0041] Das in den Beispielen hergestellte Polycap-
roamid (Nylon 6) wurde nach den Verfahren, die auf
den Seiten 293 und 294 im Band 17 der "Encyclope-
dia of Industrial Chemical Analysis", verdffentlicht
von John Wiley & Sons, Inc., 1973, beschrieben sind,
auf Amin- und Saure-Enden analysiert. Nitrilenden
wurden durch Infrarotabsorption im Bereich von
2240-2245 cm™ gemessen.

[0042] Die relative Viskositat (RV) der Polyamidpro-
ben wurde als das Verhaltnis der Viskositat einer Lo-
sung von 8,4 Gew.-% Polymer in einer Lésung von 90
Gew.-% Ameisensaure und 10 Gew.-% Wasser bei
25°C zu der in den gleichen Einheiten bei 25°C ge-
messenen Viskositdt der Ameisensaure-Wasser-Lo-
sung gemessen.

[0043] Der Linearitatsgrad der Polyamidprobe wur-
de durch Hydrolyse des Polymers mit walriger HCL
und anschlielRendes Verdampfen von Uberschissi-
gem Wasser und von HCI| gemessen. Der trockene
Ruckstand wurde dann mit einer Lé6sung von N,N-Di-
methylformamiddimethylacetal, (CH,),NCH(OCH,),
in Methanol zur Reaktion gebracht. Die Zerset-
zungs-Spezies Iminobishexansaure, IBHA, die von
dem durch vollstandig hydrolysiertes sekundares
Amin verursachten Verzweigungspunkt in dem sonst
linearen Polyamid herrihrt, wird als solche in den
leichter flichtigen Dimethylester von IBHA umge-
wandelt. Die  methylat-derivatisierten  Zerset-
zungs-Spezies werden dann durch Gaschromatogra-
phie quantitativ analysiert. Die Verzweigungshaufig-
keit in der Polyamidprobe wird dann in Grammaqui-
valent IBHA pro Million Gramm der Probe angege-
ben.

BEISPIEL 1

[0044] Ein FlUssigkeitsgemisch auf annahernd
Raumtemperatur, das aus 90 Gew.-% 6-Aminocapro-
nitril und 10 Gew.-% Wasser bestand und 0,1 Gew.-%
Phosphorsaure enthielt, bezogen auf das Endpoly-
mer, wurde kontinuierlich mit einer Geschwindigkeit
von etwa 18,1 kg/h (40 Ib/h) dem Kopf eines vertika-
len Reaktors von 0,2 m (8 Zoll) Durchmesser zuge-
fuhrt. Der Reaktor hatte eine Héhe von etwa 6 m (20
FuBR). Der Reaktor war in 11 Stufen unterteilt, jede
Stufe war von der dartber und darunter liegenden
Stufe durch eine horizontale perforierte Sperreinrich-
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tung getrennt. Die Barrieren bestanden aus runden
Platten mit einer Dicke von 3,2 mm (1/8 Zoll) bis 10
mm (3/8 Zoll), mit 6 bis 16 Léchern von 3,2 mm (1/8
Zoll) Durchmesser, die auf Lochkreisen mit Durch-
messern von 100 mm (4 Zoll) und 150 mm (6 Zoll) fur
den Dampfdurchgang gebohrt wurden, und waren
mit einem oder drei Fallrohren fiur den Flussigkeits-
durchgang ausgestattet. Die Barrieren waren in Ab-
stédnden von 460 mm (18 Zoll) angeordnet. Alle Fall-
rohre hatten eine Lange von 200 mm (8 Zoll), was
dazu fihrte, dal sie bis unter die Flissigkeitsoberfla-
che in der darunter liegenden Stufe reichten. Bei Bar-
rieren mit einem einzigen Fallrohr hatte das Fallrohr
einen Innendurchmesser von 57,2 mm (2,25 Zoll)
und war zentral angeordnet. Bei Barrieren mit drei
Fallrohren hatten die Fallrohre einen Innendurch-
messer von 38 mm (1,5 Zoll) und waren in Winkelab-
stédnden von 120° (in den Figuren nicht genau abge-
bildet) voneinander auf einem Kreis mit einem Durch-
messer von 100 mm (4 Zoll) angeordnet. Alle Fallroh-
re waren an ihrer Bodendffnung mit Ablenkvorrich-
tungen ausgestattet, um die Umleitung von Dampf
durch die Fallrohre zu minimieren. Die abwechselnde
Anordnung von Sperrplatten mit einem einzigen Fall-
rohr und Sperrplatten mit drei Fallrohren war beab-
sichtigt, um die Flissigkeit besser in den Zonen zu
verteilen. Die Reaktortemperatur wurde durch Beein-
flussen des Heizdlflusses zur Warmeubertragungs-
flache in jeder Zone so geregelt, dall vom Kopf zum
Boden der Saule ein Temperaturgradient existierte,
wobei die oberste Stufe auf 190°C und die unterste
Stufe auf 284°C gehalten wurde. Aus der untersten
Stufe ausstromende Flissigkeit wurde kontinuierlich
aus dem Boden des Reaktors entfernt.

[0045] Uberhitzter Wasserdampf mit einer Tempera-
tur von 220-230°C wurde kontinuierlich in den oberen
Teil jeder der unteren drei Stufen zugefiihrt. Die ge-
samte Dampfmenge betrug 19,5 kg/h (43 Ib/h), die
wie folgt verteilt wurden: 2,3 kg/h (5 Ib/h) zum oberen
Ende (Dampfraum) von Stufe 11, 6,8 kg/h (15 Ib/h)
zum oberen Ende von Stufe 10 und 10,4 kg/h (23
Ib/h) zum oberen Ende von Stufe 9. Dieser Dampf
und etwaiger zusatzliche Dampf verfllichtigte sich
aus der FlUssigkeit innerhalb des Reaktors, die von
jeder Stufe durch die Vielzahl von kleinen Perforatio-
nen in der Barriere zur dartiberliegenden Stufe flof3,
wodurch der Dampf in der dartberliegenden Stufe in
engen Kontakt mit der Flissigkeit gebracht wurde.

[0046] Durch die oberste Stufe stromender Dampf
floR durch eine Kihlvorrichtung, die auf 185°C bis
190°C gehalten wurde und einen Teil des Dampfes
kondensierte und kontinuierlich zur obersten Stufe
zurlckfuhrte. Der nichtkondensierte Dampf wurde
kontinuierlich aus dem Kopf des Reaktors ausgetra-
gen. Die Geschwindigkeit des Dampfaustrags wurde
kontinuierlich reguliert, um in dem Behalter einen
Druck von 0,9 MPa(u) (130 psig) zu halten. Die aus
dem Boden des Behalters austretende Flissigkeit

wurde analysiert, und es zeigte sich, dal} sie einen
Carboxylenden-Gehalt von 125 Grammaquivalent
pro Million Gramm der Probe, einen Aminenden-Ge-
halt von 99 bis 101 und eine relative Viskositat von
etwa 13,5, gemessen an dem nicht extrahierten Po-
lymer, aufwies.

[0047] Die Flussigkeit vom Boden des Reaktors
wurde kontinuierlich durch ein Rohr gepumpt, in dem
der Druck durch den Strdmungsreibungswiderstand
auf 0 MPa(l) (0 psig) abnahm. Das Rohr miindete in
ein auf 275-280°C gehaltenes Rihrgefal}, aus dem
Dampf frei entweichen konnte und das auf einem
Druck von 0 MPa(u) (0 psig) gehalten wurde. Das Re-
aktionsgemisch in diesem Gefall wurde kontinuier-
lich mit einer Geschwindigkeit entnommen, die anna-
hernd gleich der ZufluBgeschwindigkeit war. Die mitt-
lere Verweilzeit der Flissigkeit in dem Gefal} betrug
15 bis 30 Minuten. Die aus dem Gefal austretende
Flissigkeit wurde analysiert, und es zeigte sich, daf%
sie einen gleichmafigen Nitrilenden-Gehalt zwischen
0 und 16 Grammagquivalent pro Million Gramm der
Probe und von 4,9 Grammaquivalent IBHA pro Milli-
on Gramm der Probe aufwies.

BEISPIEL 2

[0048] Ein Flussigkeitsgemisch auf annahernd
Raumtemperatur, das aus 90 Gew.-% 6-Aminocapro-
nitril und 10 Gew.-% Wasser bestand und 0,1 Gew.-%
Phosphorsaure enthielt, wurde kontinuierlich mit ei-
ner Geschwindigkeit von etwa 25 kg/h (56 Ib/h) der
obersten Stufe des in Beispiel 1 beschriebenen Re-
aktors zugefuhrt. Die Reaktortemperatur wurde so
geregelt, daf} die oberste Stufe auf 210°C und die un-
terste Stufe auf 278°C war. Gesattigter Wasserdampf
von 220-230°C wurde mit einer Gesamtgeschwindig-
keit von etwa 23 kg/h (51 Ib/h) in den oberen Teil jeder
der vier untersten Stufen zugefiihrt. Der Druck in dem
Behalter wurde auf 1,7 MPa(l) (250 psig) gehalten.
Die aus dem Boden des Behalters austretende Fliis-
sigkeit wurde analysiert, und es wurde festgestellt,
daf} sie einen Carboxylgehalt von etwa 206 Gramm-
aquivalent pro Million Gramm der Probe, einen Ami-
nenden-Gehalt von etwa 196 und eine relative Visko-
sitat von etwa 7,2 aufwies, gemessen an dem nicht
extrahierten Polymer. Die Flissigkeit wurde kontinu-
ierlich durch ein Rohr und einen Behalter mit einem
Druck von 0 MPa(l) (0 psig) geleitet, wie in Beispiel
1 beschrieben, und die aus dem Behalter austreten-
de Flussigkeit wurde analysiert, und es wurde festge-
stellt, daf’ sie einen Nitrilenden-Gehalt von 0 bis 14
Grammaquivalent pro Million Gramm der Probe und
4,6 Grammaquivalent IBHA pro Million Gramm der
Probe enthielt.

BEISPIEL 3

[0049] Ein FlUssigkeitsgemisch auf annahernd
Raumtemperatur, das aus 90 Gew.-% 6-Aminocapro-
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nitril und 10 Gew.-% Wasser bestand und 0,1 Gew.-%
Phosphorsaure enthielt, wurde kontinuierlich mit ei-
ner Geschwindigkeit von 17 kg/h (37 Ib/h) der obers-
ten Stufe des in Beispiel 1 beschriebenen Reaktors
zugeflihrt. Die Reaktortemperatur wurde so geregelt,
daf sich die oberste Stufe auf 213°C und die unterste
Stufe auf 281°C befand. Gesattigter Wasserdampf
von 220-230°C wurde kontinuierlich in den oberen
Teil jeder der drei untersten Stufen unmittelbar tber
der untersten Stufe mit einer Gesamtgeschwindigkeit
von etwa 24 kg/h (54 Ib/h) zugefihrt. Der Druck in
dem Behalter wurde auf 1,7 MPa(u) (250 psig) gehal-
ten. Dem oberen Ende der untersten Stufe wurde mit
einer Geschwindigkeit von 5,4 kg/h (12 Ib/h) kontinu-
ierlich Stickstoff zugefiihrt. Die aus dem Boden des
Behalters austretende Flissigkeit wurde analysiert,
und es wurde festgestellt, dal} sie einen Carboxylge-
halt von etwa 86 Grammaquivalent pro Million
Gramm der Probe, 4,3 Grammaquivalent IBHA pro
Million Gramm der Probe, einen Aminenden-Gehalt
von etwa 71 Grammagquivalent pro Million Gramm der
Probe, einen Nitrilenden-Gehalt von 0 bis 14 Gramm-
aquivalent pro Million Gramm der Probe und eine re-
lative Viskositat von etwa 18,1 aufwies, gemessen an
dem nicht extrahierten Polymer. Die Analysenergeb-
nisse zeigten, dal® der Stickstoff Feuchtigkeit wirk-
sam aus dem Polymer in den untersten Stufen ent-
fernte. Es zeigte sich, dall es nicht moglich ist, das
Polymer in Form von ununterbrochenen Strangen
kontinuierlich aus dem Reaktor zu extrudieren, wie
fur das angewandte Pelletierverfahren erforderlich
ist.

BEISPIEL 4

[0050] Ein Flussigkeitsgemisch auf annahernd
Raumtemperatur, das aus 90 Gew.-% 6-Aminocapro-
nitril und 10 Gew.-% Wasser in Abwesenheit eines
Katalysators bestand, wurde mit einer Geschwindig-
keit von etwa 18 kg/h (40 Ib/h) kontinuierlich der
obersten Stufe des in Beispiel 1 beschriebenen Re-
aktors zugefuhrt. Die Reaktortemperatur wurde so
geregelt, da sich die oberste Stufe auf 263°C und
die unterste Stufe auf 284°C befand. Gesattigter
Wasserdampf mit 240°C wurde dem oberen Teil jeder
der vier untersten Stufen mit einer Gesamtgeschwin-
digkeit von etwa 20 kg/h (45 Ib/h) kontinuierlich zuge-
fuhrt. Der Druck im Behalter wurde auf 2,8 MPa(li)
(400 psig) gehalten. Die aus dem Boden des Behal-
ters austretende Flussigkeit wurde analysiert, und es
wurde festgestellt, dal sie einen Carboxylgehalt von
etwa 266 Grammaquivalent pro Million Gramm der
Probe, einen Aminenden-Gehalt von etwa 300
Grammaquivalent pro Million Gramm der Probe und
eine relative Viskositat von etwa 5,1 aufwies, gemes-
sen an dem nicht extrahierten Polymer. Die Flissig-
keit wurde kontinuierlich durch ein Rohr und einen
Behalter auf 0 MPa (0 psig) geleitet, wie in Beispiel 1
beschrieben, und die aus dem Behalter austretende
Flissigkeit wurde analysiert, und es wurde festge-

stellt, daf} sie einen Nitrilenden-Gehalt von 0 bis 14
Grammaquivalent pro Million Gramm der Probe ent-
hielt.

[0051] Nachdem die Erfindung auf diese Weise mit
einem gewissen Ausfiuhrlichkeitsgrad beschrieben
und veranschaulicht worden ist, dirfte erkennbar
sein, daf} die nachstehenden Anspriiche nicht so ein-
zuschranken sind, sondern daf ihnen ein Umfang zu
gewahren ist, der dem Wortlaut jedes Anspruchele-
ments und dessen Aquivalenten entspricht.

Patentanspriiche

1. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von
Polyamid aus w-Aminonitril mit den folgenden Schrit-
ten:

a) Bereitstellen eines vertikalen mehrstufigen Gegen-
stromreaktors (100), wobei der Reaktor mit einem
Ruhrwerk (28) zur Ausfiihrung des mechanischen
Mischens in den unteren zwei oder drei Stufen des
Reaktors sowie mit einer inneren perforierten Sperr-
einrichtung zur Erzeugung mehrerer Stufen und zum
Herstellen eines Kontakts zwischen einem w-Amino-
nitrilstrom und einem im Gegenstrom dazu flieRen-
den Wasserdampfstrom ausgestattet ist;

b) Einleiten eines w-Aminonitril-Reaktantenstroms
(24) in der Nahe des oberen Endes des vertikalen
mehrstufigen Gegenstromreaktors;

c) Einleiten eines wasserdampfhaltigen Stroms (25)
in mindestens eine der untersten Stufen des vertika-
len mehrstufigen Gegenstromreaktors;

d) entweder:

d1) Halten mindestens einer oberen Stufe des Reak-
tors auf einer Temperatur zwischen 230°C und
250°C, Halten mindestens einer unteren Stufe des
Reaktors auf einer Temperatur zwischen 260°C und
290°C und Halten des Drucks zwischen 2,76 MPa(U)
(400 psig) und 5,52 MPa(U) (800 psig), wobei die Hy-
drolyse des w-Aminonitrils und die Polymerisation in
Abwesenheit eines Katalysators erfolgen; oder

d2) Halten mindestens einer oberen Stufe des Reak-
tors auf einer Temperatur zwischen 190°C und
220°C, Halten mindestens einer unteren Stufe des
Reaktors auf einer Temperatur zwischen 260°C und
290°C und Halten des Drucks zwischen 0,69 MPa(U)
(100 psig) und 2,07 MPa(U) (300 psig), wobei die Hy-
drolyse des w-Aminonitrils und die Polymerisation in
Gegenwart eines Katalysators erfolgen, und wobei
die polymere Linearitat des gewonnenen Polyamids
ferner dadurch gekennzeichnet ist, da® es weniger
als 10 Grammagquivalent sekundare Aminverzwei-
gungen pro Million Gramm Polyamid enthalt;

e) Entnahme eines wasserdampf- und ammoniakhal-
tigen Stroms als Uberkopfprodukt des vertikalen
mehrstufigen Gegenstromreaktors; und

f) Gewinnung eines polyamidhaltigen Produktstroms
vom Boden des vertikalen mehrstufigen Gegen-
stromreaktors, wobei das Polyamid dadurch gekenn-
zeichnet ist, dafl es nicht umgesetzte Nitrilendgrup-
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pen von weniger als 20 Grammaquivalent pro Million
Gramm Polyamid aufweist, und wobei die polymere
Linearitdt des gewonnenen Polyamids ferner da-
durch gekennzeichnet ist, dafl es weniger als 25
Grammaquivalent sekundadre Aminverzweigungen
pro Million Gramm Polyamid aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das w-Ami-
nonitril 6-Aminocapronitril ist und das Polyamid Nylon
6 ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2,
wobei dem Saulenreaktor an einer oder mehreren
Stellen unterhalb der untersten Dampfeinspeisestelle
Stickstoff zugefuhrt wird.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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FIG. 5

417/

r<42
DA

711

—
L'
L

|
R
R

P
1
017

15/16



53

DE 699 25 013 T2 2006.01.12

FIG. 8

30

o\No ©f

LOO0O00O00 0O00O0O0

-—
un

16/16

FIG. T

\ .
\ | l
-
w
N
u
P 0000000000R0 C‘f
"n..-,.,,,,"-l‘ O ’_

~ FIG.



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

