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(57) Abstract: The invention relates to a method for
producing polyamides, their oligomers or mixtures
thereof, optionally containing other reaction products,
by reacting aminonitriles or dinitriles and diamines
or a mixture containing aminonitrile, dinitrile and
diamine and optionally additional polyamide-forming
monomers and/or oligomers with water in a reactor
(1) with a vertical longitudinal axis. According to said
method, the reaction product is exfiltrated from the
sump in the reactor (1) and accumulated ammonia
and optionally other accumulated low-molecular
compounds and water are drawn off via the head
(2). The invention is characterised in that the reactor
(1) comprises at least two chambers (4) arranged in
a longitudinal direction one above the other, that
the chambers (4) are separated from one another
by liquid-tight floors (5), that each chamber (4) is
connected to the one (4) immediately below by a
respective liquid overflow (6) and a liquid product
stream is drawn off via the liquid overflow (6) of the
lowest chamber (4), that the gas chamber (7) above
the liquid level in each chamber (4) is connected to
the respective chamber (4) lying immediately above

< it via one or several conduits (8), which open respectively into a gas diffuser (9) comprising orifices (11) for the discharge of gas
below the liquid level. The reactor also comprises at least one respective deflector plate (12) positioned vertically around each gas
diffuser (9), the upper end of said plate terminating below the liquid level and the lower end terminating above the liquid-tight
W floor (5) of the chamber (4), thus sub-dividing each chamber (4) into one or more compartments supplied with gas (13) and one
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or more compartments without gas (14).

(57) Zusammentassung: Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren oder Gemischen davon, gegebenenfalls mit
weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen oder einem Gemisch, enthaltend
Aminonitril, Dinitril und Diamin, und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren mit Wasser
in einem Reaktor (1) mit vertikal ausgerichteter Lingsachse, bei der in dem Reaktor (1) das Umsetzungsprodukt aus dem Sumpf
ausgeschleust und entstehendes Ammoniak und gegebenenfalls weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser

iber Kopf (2) abgezogen werden, dadurch
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gekennzeichnet, daB der Reaktor (1) -mindestens zwei, in Léngsrichtung iibereinander angeordnete Kammern (4) wobei - die Kam-
mern (4) voneinander durch flussigkeitsdichte Boden (5) getrennt sind, - jede Kammer (4) durch je einen Fliissigkeitsiiberlauf (6)
mit der unmittelbar darunterliegenden Kammer (4) verbunden ist und iiber den Flussigkeitsiiberlauf (6) der untersten Kammer (4)
ein flissiger Produktstrom abgezogen wird, - der Gasraum (7) oberhalb des Fliissigkeitssspiegels in jeder Kammer (4) mit der jew-
eils unmittelbar dartiber angeordneten Kammer (4) durch ein oder mehrere Leitrohre (8) verbunden ist, das (die) jeweils in einen
Gasverteiler (9) mit Offnungen (11) fiir den Gasaustritt unterhalb des Fliissigkeitsspiegels miindet, - sowie mit jeweils mindestens
einem um jeden Gasverteiler (9) vertikal angeordneten Leitblech (12), dessen oberes Ende unterhalb des Fliissigkeitsspiegels und
dessen unteres Ende oberhalb des fliissigkeitsdichten Bodens (5) der Kammer (4) endet und das jede Kammer (4) in einen oder
mehrere begaste (13) und in einen oder mehrere unbegaste (14) Rdume trennt.
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Verfahren zur Herstellung von Polyamiden
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren
Oligomeren oder Gemischen davon, gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsproduk-
ten, durch Umsetzung von Aminonitrilen oder von Dinitrilen und Diaminen oder einem
Gemisch enthaltend Aminonitril, Dinitiril und Diamin und gegebenenfalls weiteren poly-
amidbildenden Monomeren und/oder Oligomeren mit Wasser.

Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren oder Gemischen davon,
gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung von Aminonitri-
len oder von Dinitrilen und Diaminen oder einem Gemisch enthaltend Aminonitril, Di-
nitril und Diamin und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Monomeren
und/oder Oligomeren mit Wasser, insbesondere solche kontinuierlichen Verfahren,
sind bekannt.

So beschreibt WO 99/43732 die Durchflihrung solcher insbesondere kontinuierlicher
Verfahren in einer Reaktivdestillationsvorrichtung, wobei im unteren Teil der Reaktiv-
destillationsvorrichtung Warme eingebracht wird. Die Umsetzungsprodukte werden der
Reaktivdestillationsvorrichtung im Sumpf, bei der Reaktion entstehender Ammoniak,
gegebenenfalls weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser tber
Kopf entnommen. Als mégliche Reaktivdestillationskolonnen werden Bodenkolonnen,
Blasenkolonnen oder Trennwandkolonnen genannt.

US 6,201,096 beschreibt die Durchflihrung solcher insbesondere kontinuierlicher Ver-
fahren in einer Reaktivdestillationsvorrichtung, wobei im unteren Teil der Reaktivdestil-
lationsvorrichtung Wasserdampf eingebracht wird. Die als Produkt erhaltenen hochmo-
lekularen Verbindungen werden der Reaktivdestillationsvorrichtung im Sumpf entnom-
men. Als mogliche Reaktivdestillationskolonnen werden Bodenkolonnen, wie solche
mit Lochblechbéden, genannt. Gema US 6,437,089 kann in dem in US 6,201,096
beschriebenen Verfahren ein Gemisch aus 6-Aminocapronitril und Caprolactam als
Ausgangsmonomer eingesetzt werden.

Zur VergleichmaRigung der Temperatur sollten gemaf US 6,201,096 und

US 6,437,089 alle oder die meisten der Béden der Kolonne mit Hilfsmitteln zur unab-
héngigen Regelung der Temperatur der Bdden ausgestattet sein, wie mit Heizelemen-
ten.

Gemal WO 99/43732 ist in den genannten Verfahren die Phasendurchmischung we-
gen des geringen Flussigkeits-hold-ups auf den Béden begrenzt. Zur Verbesserung der
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Phasendurchmischung kénnte der Flissigkeits-hold-up auf den Boden vergroRert wer-
den. Dies flihrt allerdings zu einem hdheren gasseitigen Druckverlust (iber die Béden.
Hierdurch entsteht eine groflere Temperaturspreizung Uber die Béden mit der Folge
von sehr unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten. Dies kann im unteren Teil des
Reaktors zu Zersetzungen des Produkts fihren, wahrend im oberen Teil des Reaktors
die Reaktion wegen zu niedriger Temperatur einschlaft.

Zudem ist es Ziel der genannten Verfahren, eine Auftrennung des Gemischs aus Was-
ser und Ammoniak und der polymeren Produkte durch Rekitifikation in Kopf- und
Sumpfprodukt vorzunehmen. Dies bedingt einen Temperaturgradienten Uber die Hohe
der Apparatur, um den gewiinschten Trenneffekt zu erzielen.

So soll gemal WO 00/24808 im oberen Teil des beschriebenen ,multistage“-Reaktors
die Temperatur, und darliber der Wassergehalt, derart eingestellt werden, dass einer-
seits eine ausreichende Hydrolyse gewahrleistet ist; andererseits soll aber eine Entga-

- sung niedermolekularer Umsetzungsprodukte vermieden werden.

Die Polymerisation in dem genannten ,multistage“-Reaktor bringt also den Nachteil mit
sich, dass die zur Einschrankung der Entgasung von niedermolekularen organischen
Verbindungen im oberen Apparateteil erforderlichen niedrigen Temperaturen eine op-
timale Hydrolyse der Nitrilgruppen und Amidgruppen nicht in einer angemessenen
Verweilzeit erméglicht. Im unteren Teil des ,multistage“-Reaktors liegt bei hohen Tem-
peraturen ein so niedriger Wassergehalt vor, dass die Viskositat der Produktschmelze
heraufgesetzt wird, so dass hohe gasseitige Strémungsverluste entstehen und zusatz-
lich Fremdenergie in Form von Rihrenergie zugefUhrt werden muss, um eine ausrei-
chende Durchmischung zu gewahrleisten. Des weiteren wird bei hohen Temperaturen
das Produkt geschadigt.

Winschenswert ist bei diesen Verfahren eine weitere Vergleichmafligung des Tempe-
raturprofils Gber die Reaktorlangsachse und eine Verbesserung der Durchmischung
der Reaktionskomponenten, die zu einer Reduzierung der durchschnittlichen Reakti-
onsdauer fithren und so die Durchfilhrung eines Verfahrens zur Herstellung von Poly-
amiden auf technisch einfache und wirtschaftliche Weise unter Vermeidung der ge-
nannten Nachteile ermdglichen.

Demgemaf wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren
oder Gemischen davon, gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch
Umsetzung von Aminonitrilen oder Dintrilen und Diaminen oder einem Gemisch, ent-
haltend Aminonitril, Dinitril und Diamin, und gegebenenfalls weiteren polyamidbilden-
den Monomeren und/oder Oligomeren mit Wasser in einem Reaktor (1) mit vertikal
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ausgerichteter Langsachse, bei der in dem Reaktor (1) das Umsetzungsprodukt aus
dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes Ammoniak und gegebenenfalls weitere
entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser Uber Kopf abgezogen wer-
den, dadurch gekennzeichnet, dald der Reaktor (1)

- mindestens zwei, in Langsrichtung Gibereinander angeordnete Kammern (4)
wobei

- die Kammern (4) voneinander durch flussigkeitsdichte Béden (5) getrennt sind,

- jede Kammer (4) durch je einen Flussigkeitsuiberlauf (6) mit der unmittelbar da-
runterliegenden Kammer (4) verbunden ist und Uber den Flussigkeitsiiberlauf
(6) der untersten Kammer (4) ein flussiger Produkistrom abgezogen wird,

- der Gasraum (7) oberhalb des Fiiissigkeitsspiegels in jeder Kammer (4) mit der
jeweils unmittelbar dartiber angeordneten Kammer (4) durch ein oder mehrere
Leitrohre (8) verbunden ist, das (die) jeweils in einen Gasverteiler (9) mit Off-
nungen (11) fur den Gasaustritt unterhalb des Flissigkeitsspiegels mindet,

- sowie mit jeweils mindestens einem um jeden Gasverteiler (9) vertikal angeord-
neten Leitblech (12), dessen oberes Ende unterhalb des Flussigkeitsspiegels
und dessen unteres Ende oberhalb des fliissigkeitsdichten Bodens (5) der
Kammer (4) endet und das jede Kammer (4) in einen oder mehrere begaste
(13) und in einen oder mehrere unbegaste (14) Radume trennt.

gefunden.
Das Verfahren kann vorzugsweise kontinuierlich durchgefuhrt werden.

Das Verfahren kann vorteilhaft iiber Reaktor (1), vorzugsweise Uber die Kammern (4),
insbesondere ber die Kammern (4) mit Ausnahme der untersten Kammer (4), adiaba-
tisch durchgefuhrt werden.

Reaktor (1) stellt einen Apparat dar, der ohne bewegte Apparateteile, durch eine Air-
Lift-Umwalzung der Flussigkeit, eine ausgezeichnete Phasendurchmischung bei
mehrphasigen Reaktionen und eine nahezu konstante Zusammenseizung des Reakti-
onsgemisches jeweils (iber das gesamte Volumen in jeder Kammer gewabhrleistet, dafy
heiftt sowohl Uber deren Querschnitt als auch insbesondere ber die Flussigkeitshohe,
bei gleichzeitig einfacher Auftrennung zwischen flissiger und gasférmiger Phase nach
erfolgter Reaktion. Durch den Gasaustritt aus dem Gasverteiler in den Flussigkeits-
raum zwischen Gasverteiler und dem oder den um den Gasverteiler herum vertikal
angeordneten Leitblech oder Leitblechen wird der hydrostatische Druck in diesem
Flussigkeitsraum gegeniiber dem nicht begasten Flissigkeitsraum abgesenkt, wodurch
ein Druckgefélle entsteht, das in kinetische Energie umgesetzt wird. Dieses
Druckgefalle setzt die Air-Lift-Umwalzung in Form einer Strémung in Gang, die im
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4
falle setzt die Air-Lift-Umwalzung in Form einer Stromung in Gang, die im begasten
Raum, das heif3t im Raum zwischen dem Gasverteiler und dem oder den um den Gas-
verteiler herum angeordneten Leitblech (Leitblechen) nach oben gerichtet ist, im Be-
reich oberhalb des obersten Endes des Leitblechs (der Leitbleche) und unterhalb des
Flussigkeitsspiegels durch das Leitblech (die Leitbleche) umgelenkt wird, den nicht
begasten Flussigkeitsraum aulerhalb des Leitblechs (der Leitbleche) von oben nach
unten durchstrdmt und oberhalb des flussigkeitsdichten Bodens der Kammer und un-
terhalb des untersten Endes des Leitblechs (der Leitbleche) erneut in eine von unten
nach oben gerichtete Strémung umgelenkt wird, wodurch die Schlaufenbewegung ge-
schlossen wird.

Der Reaktor ist ein Apparat mit vertikal ausgerichteter Langsachse, d. h. ein hochste-
hender Apparat mit Zufllhrung eines oder mehrerer flissiger, flissig/fester, gasfor-
mig/flussiger oder gasférmig/flissig/fester Eduktstrome in seinem oberen Bereich und
eines gasférmigen Stromes — Edukt und/oder Inertgas — in seinem unteren Bereich,
das heif3t mit Gegenstromfithrung des fliissigen, flissig/festen und des gasférmigen
Stromes.

Weiterhin kann man in den mittleren oder unteren Bereich von Reaktor (1) einen oder
mehrere flissige, flissig/feste, gasférmig/flissige oder gasformig/flissig/feste Strome
— Edukt, Zwischenprodukt, Produkt oder Inertgas oder Gemische mehrerer oder aller
solcher Substanzen — zufthren. Vorteilhaft kommen fur eine solche Zufithrung in den
mittleren oder unteren Bereich von Reaktor (1) Verbindungen in Betracht, die keine
Nitrilgruppen aufweisen, vorzugsweise Diamine, insbesondere bei der Herstellung von
Polyamiden aus Dinitrilen und Diaminen oder einem Gemisch enthaltend Aminonitril,
Dinitril und Diamin.

Der Reaktor (1) ist aus mehreren, vorzugsweise Ubereinander angeordneten Kammern
aufgebaut.

Die Zah! der Kammern kann vorteilhaft hdchstens 200, bevorzugt héchstens 50, insbe-
sondere hdchstens 10 betragen.

Die Zahl der Kammern kann vorteilhaft mindestens 2, insbesondere mindestens 3
betragen.

Die Geometrie des Reaktors ist haufig zylindrisch, es sind jedoch auch andere Geo-
metrien méglich.
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Die Kammern sind voneinander durch flussigkeitsdichte Boden getrennt, wobei jede
Kammer durch je einen Flissigkeitstibertauf mit der unmittelbar darunter liegenden
Kammer verbunden ist. Der Flussigkeitstiberlauf kann dabei beispielsweise in Form
eines Rohres oder eines Schachtes ausgebildet sein und er kann sowohl innerhalb als
auch auflerhalb des Reaktors angeordnet sein. Insbesondere kénnen die Flussigkeits-
Uberlaufe zwei aufeinanderfolgender Kammern jeweils an einander gegentiberliegen-
den Seiten des Reaktors angeordnet sein. Aus der untersten Kammer wird (iber deren
Flussigkeitstberlauf ein fliissiger Produktstrom abgezogen. Die unterste Kammer des
Reaktors (1), der sogenannte Sumpfbereich, kann in mindestens zwei Kammern unter-
teilt sein. Diese mindestens zwei Kammern kénnen nebeneinander oder Ubereinander
oder tibereinander und nebeneinander angeordnet sein.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform kann man einen Teil des dem Sumpfbereich
des Reaktors (1) entnommenen Produkistroms in flissiger Form einem Warmetau-
scher zufiihren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem Produktstrom enthaltene
Wasser teilweise oder vollsténdig in den gasférmigen Zustand tiberfuhren und das den
Warmetauscher verlassende Gemisch dem Reaktor (1) zufiihren. Vorzugsweise kann
man Reaktor (1) verfahrensgemaf erhaltene Polyamide, Oligomere oder deren Gemi-
sche als Produkt fliissig, insbesondere im Sumpfbereich, entnehmen.

In einer anderen bevorzugten Ausfithrungsform kann man einen Teil oder die Gesamt-
heit des dem Sumpfbereich des Reaktors (1) entnommenen Produktstroms in flussiger
Form einem Warmetauscher zufithren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem
Produktstrom enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasformigen Zustand
Uberfhren, das gasférmige Wasser dem Reaktor (1) zufithren und das den Warme-
tauscher verlassende fliissige Produkt als Wertprodukt erhalten.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann man aus mindestens einer der im
Sumpfbereich des Reaktors (1) befindlichen Kammern Produkt in flissiger Form einem
Warmetauscher zufithren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem Produktstrom
enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasformigen Zustand tberfihren
und das den Warmetauscher verlassende Gemisch dem Reaktor (1) zufthren. Vor-
zugsweise kann man Reaktor (1) verfahrensgemaf erhaitene Polyamide, Oligomere
oder deren Gemische als Produkt fliissig, insbesondere im Sumpfbereich, entnehmen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform kann man aus mindestens einer der im
Sumpfbereich des Reaktors (1) befindlichen Kammern Produkt in flissiger Form einem
Warmetauscher zufithren, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem Produkistrom
enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasférmigen Zustand tberfiihren,
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das gasformige Wasser dem Reaktor (1) zuftihren und das den Warmetauscher ver-
lassende fliissige Produkt als Wertprodukt erhalten.

Der in diesen bevorzugten Ausfiihrungsformen eingesetzte Warmetauscher kann sich
in dem Reaktor (1) oder auRerhalb des Reaktors (1) oder teilweise innerhalb, teilweise
aulerhalb des Reaktors (1) befinden. Weiterhin kann der Warmetauscher eine Vorrich-
tung oder mehrere getrennte Vorrichtungen umfassen.

Der Gasraum oberhalb des Flussigkeitsspiegels in jeder Kammer ist mit der jeweils
unmittelbar dariiber angeordneten Kammer durch ein oder mehrere Leitrohre verbun-
den, das (die) jeweils in einen Gasverteiler mit Offnungen fir den Gasaustritt unterhalb
des Flussigkeitsspiegels mindet. Bezuglich der Anzahl und Anordnung der Leitrohre
gibt es grundsatzlich keine Einschrankungen: es ist gleichermalen méglich, ein einzi-
ges zentrales Leitrohr vorzusehen oder aber auch mehrere, tiber den Reaktorquer-
schnitt verteilt angeordnete Leitrohre. Ebenso ist es maoglich, anstelle eines einzigen
Gasverteilers pro Kammer mehrere getrennte Gasverteiler, jeweils mit Gaszufithrung
Uber ein oder mehrere Leitrohre, vorzusehen. In den Gasverteiler der vorletzten Kam-
mer des Reaktors wird ein gasformiger Strom tiber ein oder mehrere Leitrohre von au-
erhalb des Reaktors und/oder vom Sumpfbereich aus eingeleitet.

Es ist somit gleichermaRen méglich, einen einzigen Gasverteiler vorzusehen, mit Gas-
zuftihrung Gber ein oder mehrere Leitrohre, sowie auch mehrere miteinander nicht ver-
bundene Gasverteiler, jeweils mit Gaszufilhrung tiber ein oder mehrere Leitrohre.

Bezlglich der vorliegend einsetzbaren Gasverteiler gibt es keine grundsatzlichen Ein-
schrankungen: wesentlich ist, daR der Gasverteiler das ihm (iber das oder die Leitrohre
zugeflhrte Gas aus dem Gasraum der unmittelbar darunter liegenden Kammer unter-
halb des Flissigkeitsspiegels der Kammer, in der der Gasverteiler angeordnet ist, aus-
treten laBt. Der Gasaustritt soll dabei bevorzugt moglichst gleichférmig erfolgen. Als
Gasverteiler kann grundsatzlich eine handelsiibliche Begasungseinrichtung eingesetzt
werden, beispielsweise Gasverteiler in Form von Rohren, die mit Austrittséffnungen fiir
das Gas ausgestattet sind und beispielsweise horizontal, das heift in einer Ebene pa-
rallef zum flussigkeitsdichten Boden der Kammer angeordnet sein kénnen. Es ist auch
moglich, ringférmige Gasverteiler vorzusehen. Die Offnungen fir den Gasaustritt miis-
sen sich jedoch stets unterhalb des Flissigkeitsspiegels in der Kammer befinden, be-
vorzugt in einem Abstand zum Flissigkeitsspiegel von mindestens 10 % der gesamten
Flussigkeitshohe in der Kammer, vorzugsweise von mindestens 30 %, besonders be-
vorzugt von mindestens 50 %. Es wurde gefunden, daR eine besonders gunstige Ein-
tauchtiefe der Offnungen fiir den Gasaustritt unter dem Flussigkeitsspiegel in der
Kammer bei mindestens 50 mm liegt.
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In einer bevorzugten Ausflihrungsvariante ist der Gasverteiler (die Gasverteiler) si-
phonartig ausgebildet, in Form einer oben geschlossenen Haube mit Offnungen fir den
Gasaustritt in deren unterem Teil.

Die Haube kann, bis auf die Durchtrittséffnungen fiir das oder die Leitrohre fiir die
Gaszufuihrung und die Gasaustrittsffnungen in ihrem unteren Teil vollstandig ge-
schlossen sein.

Es ist jedoch auch méglich, die Haube in deren unterem Teil offen auszubilden.

Das obere geschlossene Ende der Haube kann unterhalb des Fliissigkeitsspiegels
enden, es kann jedoch auch Uber den Flissigkeitsspiegel hinaus, in den Gasraum,
reichen.

Die Haube des siphonartigen Gasverteilers kann grundsatzlich jede geometrische
Form haben; es ist beispielsweise méglich, daf sie aus mehreren miteinander verbun-
denen Teilen besteht, die im Querschnitt bevorzugt kreuzférmige und/oder parallel o-
der konzentrisch oder radial angeordnet sind.

Die Offnungen fiir den Gasaustritt sind beztglich Anzahl, Querschnitt und Abstand vom
Flussigkeitsspiegel in der Kammer bevorzugt in der Weise ausgebildet, daR der Druck-
verlust des gasférmigen Stromes im Gasverteiler im Bereich von 0,1 bis 50 mbar liegt.

Die Offnungen fir den Gasverteiler sind bevorzugt auf derselben Hohe zueinander
angeordnet.

Sie kénnen grundséatzlich jede beliebige geometrische Form haben, beispielsweise
kreisférmig, dreieckig oder schlitzformig sein.

Die Mittellinie der Offnungen liegt dabei bevorzugt in einem Abstand von ca. 1 cm bis
15 cm vom unteren Ende der Haube. Alternativ ist es auch moglich, anstelle von Off-
nungen das untere Ende der Haube mit gezacktem Rand auszubilden. In einer weite-
ren Alternative ist es moglich, das untere Ende der Haube in Form eines Ringverteilers
auszubilden.

Die Anordnung der Offnungen auf unterschiedlicher Héhe zueinander kann fiir einen
Betrieb mit zwei oder mehreren Lastbereichen vorteilhaft sein.
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Die Hohe der Offnungen fiir den Gasaustritt wird nach Bedarf in Abhangigkeit von der
konkreten, im Reaktor durchzufiihrenden Reaktion so gewahlt, dal zum einen geni-
gend Stoffaustauschflache fir die konkrete gas/fliissig oder gas/flissig/fest-Reaktion
angeboten wird und zum anderen geniigend Antrieb fiir die Air-Lift-Umwalzung der
Flussigkeit zur Verfugung gestellt wird.

Um jeden Gasverteiler ist im erfindungsgeméfien Reaktor mindestens ein vertikales
Leitblech angeordnet, dessen oberes Ende unterhalb des Flissigkeitsspiegels in der
Kammer endet, vom Boden der Kammer beabstandet ist und das jede Kammer in ei-
nen oder mehrere begaste sowie einen oder mehrere unbegaste Raume trennt.

Das Leitblech kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform als zylindermantelférmiges
Einsteckrohr ausgebildet sein. Gleichfalls mdglich ist jedoch auch beispielsweise die
Form eines einfachen ebenen Bleches.

Das mindestens eine Leitblech ist vom Flussigkeitsspiegel sowie vom Boden der
Kammer beabstandet, bevorzugt dergestalt, daf im wesentlichen keine Drosselung der
Flussigkeitsstromung durch das Leitblech erfolgt. Die Absténde des Leitblechs oder der
Leitbleche zur Flussigkeitsoberflache sowie auch zum Boden der Kammer sind somit
bevorzugt in der Weise festzulegen, daf sich die Strémungsgeschwindigkeit der Fliis-
sigkeit bei der Umlenkung durch das Leitblech nicht oder nur geringfiigig verandert.

Beziiglich der Gesamthodhe des Leitblechs gibt es grundséatzlich keine Einschrankun-
gen. Diese kann insbesondere in Abhangigkeit von der gewiinschten Verweilzeit pro
Kammer, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung einer ausreichenden Durchmischung,
entsprechend dimensioniert werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann in einer oder mehreren, bevorzugt in allen
Kammern des Reaktors ein Feststoffkatalysator eingebracht sein, insbesondere als
Feststoffschittung oder in Form von mit Katalysator beschichteten geordneten Pa-
ckungen, beispielsweise Monolithen.

Weiter bevorzugt kann in einer oder mehreren, bevorzugt in allen Kammern ein lonen-
austauscherharz eingebracht sein.

Der Reaktor hat somit den Vorteil, daR er fir gas/flissig- oder gas/fliissig/fest-
Reaktionen eine sehr gute Phasendurchmischung und somit einen hohen Umsatzgrad
sowie nach erfolgter Durchmischung und Reaktion eine weitgehende Auftrennung von
gasformiger und flissiger Phase gewahrleistet. Da es fiir den Antrieb der Air-Lift-
Umwalzung lediglich erforderlich ist, daR der Gasaustritt aus dem Gasverteiler unter-
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halb des Flussigkeitsspiegels in der Kammer erfolgt, wobei der Abstand des Gasaus-
tritts zum Flussigkeitsspiegel grundsétzlich in sehr weiten Grenzen variieren kann, wird
mit dem erfindungsgemafien Reaktor ein Apparat zur Verfligung gestelit, bei dem
Flussigkeitsverweilzeit und Gasdruckveriust weitgehend entkoppelt sind.

Der Reaktor wird im folgenden anhand von Figuren néher erlautert:
Es zeigen im einzelnen:

Figur 1 einen Langsschnitt durch eine erste Ausfilhrungsform einer Kammer (4) eines
Reaktors (1), mit Querschnitt in Fig. 1a und

Figur 2 einen Langsschnitt durch eine Kammer (4) einer zweiten Ausfiihrungsform
eines Reaktors (1), mit Querschnitt in Figur 2a und

Figur 3 einen Langsschnitt durch eine Kammer (4) einer dritten Ausfilhrungsform ei-
nes Reaktors (1), mit Querschnitt in Figur 3a

Fig. 1 zeigt beispielhaft eine von mehreren, in Langsrichtung Ubereinander angeordne-
ten Kammern 4 eines Reaktors 1 mit Zufuihrung 2 eines flissigen oder fliissig/festen-
Eduktstroms im oberen Bereich und eines gasférmigen Stromes 3 im unteren Bereich
des Reaktors 1, mit jeweils einem Boden 5 pro Kammer 4, Flssigkeitstiberlaufen 6,
die beispielhaft innenliegend im Reaktor 1 dargestellt sind, mit jeweils einem Gasraum
7 oberhalb des Flissigkeitsspiegels in jeder Kammer 4, der beispielhaft durch ein Leit-
rohr 8 mit der jeweils darliber liegenden Kammer 4 verbunden ist und in einen siphon-
artigen Gasverteiler 9 in Form einer oben geschlossenen Haube 10 mindet, mit Off-
nungen 11 fir den Gasaustritt in deren unterem Teil. Um den siphonartigen Gasvertei-
ler 9 sind Leitbleche 12 angeordnet, die jeweils vom FlUssigkeitsspiegel und vom Bo-
den der Kammer 4 beabstandet sind und die die Kammer 4 in mehrere begaste Raume
13 sowie mehrere unbegaste Raume 14 trennt.

In der Querschnittsdarstellung in Fig. 1a ist die Form der Haube 10 des Gasverteilers 9
verdeutlicht, vorliegend beispielhaft als aus parallel angeordneten Teilen ausgebildet.

In der Langsschnittdarstellung einer weiteren beispielhaften Ausfihrungsform in Fig. 2
bezeichnen gleiche Bezugsziffern gleiche Merkmale wie in Fig. 1.

Zuséatzlich ist der eingebrachte Katalysator 15 im Bereich des unbegasten Raumes 14
gekennzeichnet
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In der Querschnittsdarstellung in Fig. 2a ist die Form der Haube 10 des Gasverteilers 9
verdeutlicht, vorliegend beispielhaft als aus parallel angeordneten Teilen ausgebildet.

In der Langsschnittdarstellung einer weiteren beispielhaften Ausfiihrungsform in Fig. 3
bezeichnen gleiche Bezugsziffern gleiche Merkmale wie in Fig. 1.

Die Querschnittsdarstellung in Fig. 3a verdeutlicht die beispielhaft radiale Anordnung
der Teile der Haube 10 des siphonartigen Gasverteilers 9.

In einer moglichen Fahrweise werden zum Beispiel Aminonitril oder Dinitril und Diamin
oder ein Gemisch, enthaltend Aminonitril, Dinitril und Diamin, und Wasser in der obe-
ren Halfte von Reaktor (1) eingespeist. Die bei der Reaktion entstehenden Leichtsieder
(Ammoniak und Wasser) kdnnen dann im Kopf von Reaktor (1) angereichert und abge-
fuhrt werden, wahrend das Wertprodukt aus Oligomeren und Polyamid als Schwerer-
sieder im Sumpf anfalit.

in einer weiteren moglichen Fahrweise werden zum Beispiel Nitrilgruppen-haltige Ver-
bindungen, insbesondere Aminonitril oder Dinitril oder ein Gemisch, enthaltend Amino-
nitril und Dinitril, und Wasser in der oberen Halfte von Reaktor (1) eingespeist und
Nitrilgruppen-freie Verbindungen, insbesondere Diamine, in den mittleren oder unteren
Teil von Reaktor (1) eingespeist. Die bei der Reaktion entstehenden Leichtsieder
(Ammoniak und Wasser) kénnen dann im Kopf von Reaktor (1) angereichert und abge-
fuihrt werden, wahrend das Wertprodukt aus Oligomeren und Polyamid als Schwerer-
sieder im Sumpf anfallt.

Durch diese integrierte ProzeRfuhrung mit kontinuierlicher Produktabtrennung wird ein
idealer, paralleler Warme- und Stoffaustausch mit hohem exergetischem Wirkungsgrad
realisiert, der zudem durch ein schnelles Aufheizen der Edukte und ihre gleichméafige
Vermischung gekennzeichnet ist. Die Umsetzung kann unter Eigendruck durchgefthrt
werden.

Fur das vorliegende Reaktionssystem gewahrleistet die Gegenstromfihrung von Pra-
polymer und dem Reaktionsprodukt Ammoniak, kombiniert mit der kontinuierlichen
Ammoniakabtrennung tiber das Kopfprodukt von Reaktor (1), sehr niedrige Ammoni-
akgehalte in den Teilen des Apparates, die weitgehend zu Wertprodukten umgesetztes
Aminonitril enthalten.

Es wurde gefunden, daf durch das erfindungsgeméRe Verfahren héhere Umsétze zum
Wertprodukt als ohne kontinuierliche Ammoniakabtrennung tiber das Kopfprodukt er-
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reicht werden, wodurch die Reaktionszeit verkirzt und die Bildung unerwiinschter Ne-
benkomponenten reduziert wird.

Zur Unterstitzung der Umsetzung kénnen beliebige Katalysatoren eingesetzt werden,
die die Hydrolyse und/oder Kondensation beschleunigen. Bevorzugt sind solche Kata-
lysatoren, die entweder in fester Form eingebracht und folglich leicht vom Wertprodukt
abgetrennt werden kénnen oder aber als Beschichtung auf Reaktorteilen vorliegen.

Gegenstand der Erfindung ist ein, vorzugsweise kontinuierliches, Verfahren zur hydro-
lytischen Umsetzung von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen oder einem Ge-
misch, enthaltend Aminonitril, Dinitril und Diamin, zu Polyamid und/oder dessen Vor-
produkten und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden Mono- und Oligomeren zu
Polyamid.

Vorzugsweise wird Aminonitril oder Dinitril und Diamin oder ein Gemisch, enthaltend
Aminonitril, Dinitril und Diamin, auf einen Zwischenboden in den oberen Teil von Reak-
tor (1) dosiert. Aminonitril oder Dinitril und Diamin oder ein Gemisch, enthaltend Ami-
nonitril, Dinitril und Diamin, fliet dann schwerkraftbedingt durch den Apparat nach
unten und reagiert dabei kontinuierlich mit Wasser. Der entstehende Ammoniak steigt
aufgrund seiner Flichtigkeit kontinuierlich nach oben und kann am Kopf abgetrennt
werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform kann man zum Beispiel Nitrilgruppen-
haltige Verbindungen, insbesondere Aminonitril oder Dinitril oder ein Gemisch, enthal-
tend Aminonitril und Dinitril, auf einen Zwischenboden in den oberen Teil von Reaktor
(1) dosiert und Nitrilgruppen-freie Verbindungen, insbesondere Diamine, in den mittle-
ren oder unteren Teil von Reaktor (1) eingespeisen. Die Nitrilgruppen-haltigen Verbin-
dungen flieRen dann schwerkraftbedingt durch den Apparat nach unten. Der entste-
hende Ammoniak steigt aufgrund seiner Flichtigkeit kontinuierlich nach oben und kann
am Kopf abgetrennt werden.

Uber den optionalen Kopfkondensator kénnen die Edukte gewlinschtenfalls vorge-
warmt werden.

Eine derartige Prinzipskizze des erfindungsgeméfen Verfahrens zeigt in der Zeich-
nung Fig. 4:

Fig. 4: Verfahrensskizze einer Reaktion von Aminonitrilen zu Polyamid durch den Ein-
satz eines Reaktor (1). Dabei bedeuten A: Aminonitril, D: Dampf, N: Ammoniak,
P: Polyamidprapolymer.
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Fig. 4a:  Verfahrensskizze einer Reaktion von Dinitril und Diamin zu Polyamid durch
den Einsatz eines Reaktor (1). Dabei bedeuten A1: Dinitril, A2: Diamin, D:
Dampf, N: Ammoniak, P: Polyamidprapolymer.

Es wurde gefunden, daR auch das Einbringen von Katalysatorpellets in den Apparat zu
einer Vergleichmafigung der Gas- und Flussigkeitsstrémung in der Saule fuhrt.

Die Ammoniakreduktion in der Schmelze kann durch Strippen mit Inertgasen (wie
Stickstoff) oder Wasserdampf zusatzlich unterstiitzt werden.

Als Aminonitril kdnnen prinzipiell alle Aminonitrile, das heift Verbindungen, die sowohl
mindestens eine Amino- als auch mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, eingesetzt
werden. Unter diesen sind w-Aminonitrile bevorzugt, wobei unter letzteren insbesonde-
re w-Aminoalkyinitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevorzugt 4 bis 9 C-Atomen im
Alkylenrest, oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen eingesetzt werden,
wobei dort solche bevorzugt werden, die zwischen der aromatischen Einheit und der
Amino- und Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindestens einem C-Atom aufweisen.
Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die die Amino-
und Nitrilgruppe in 1,4-Stellung zueinander aufweisen.

Als w-Aminoalkylnitril setzt man weiter bevorzugt lineare w-Aminoalkylnitrile ein, wobei
der Alkylenrest (-CH,-) vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, weiter bevorzugt von 4 bis

9 C-Atome enthalt, wie 6-Amino-1-cyanopentan (6-Aminocapronitril), 7-Amino-1-
cyanohexan, 8-Amino-1-cyanoheptan, 9-Amino-1-cyanooctan, 10-Amino-1-
cyanononan, besonders bevorzugt 6-Aminocapronitril.

6-Aminocapronitril erhalt man Ublicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach
bekannten Verfahren, beispielsweise beschrieben in DE-A 836, 938, DE-A 848, 654
oder US 5,151,543.

Selbstverstandlich kénnen auch Gemische mehrerer Aminonitrile oder Gemische eines
Aminonitrils mit weiteren Comonomeren, zum Beispiel Caprolactam oder das unten-
stehend naher definierte Gemisch, eingesetzt werden.

Als Dinitril kénnen prinzipiell alle Dinitrile, das heif3t Verbindungen, die mindestens zwei
Nitrilgruppen aufweisen, eingesetzt werden. Unter diesen sind a,w-Dinitrile bevorzugt,
wobei unter letzteren insbesondere a,w-Dinitrile mit 4 bis 12 C-Atomen, weiter bevor-
zugt 4 bis 9 C-Atomen im Alkylenrest, oder ein Cyanoalkylarylnitril mit 7 bis 12 C-
Atomen eingesetzt werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die zwischen der
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aromatischen Einheit und den beiden Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindestens
einem C-Atom aufweisen. Unter den Cyanoalkylaryinitrilen sind insbesondere solche
bevorzugt, die die beiden Nitrilgruppen in 1,4-Stellung zueinander aufweisen.

Als a,w-Alkylendinitril setzt man weiter bevorzugt lineare a,w-Alkylendinitrile ein, wobei
der Alkylenrest (-CH,-) vorzugsweise 3 bis 11 C-Atome, weiter bevorzugt von 3 bis 8
C-Atome enthalt, wie 1,4-Dicyanbutan (Adipodinitril), 1,5-Dicyanpentan, 1,6~
Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, 1,8-Dicyanooctan, 1,9-Dicyannonan, 1,10-
Dicyandecan, besonders bevorzugt Adipodinitril.

Als Diamin kénnen prinzipiell alle Diamine, das heil3t Verbindungen, die mindestens
zwei Aminogruppe aufweisen, eingesetzt werden. Unter diesen sind a,w-Diamine be-
vorzugt, wobei unter letzteren insbesondere a,w-Diamine mit 4 bis 14 C-Atomen, wei-
ter bevorzugt 4 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, oder ein Aminoalkylarylamin mit 7 bis
12 C-Atomen eingesetzt werden, wobei dort solche bevorzugt werden, die zwischen
der aromatischen Einheit und den beiden Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindes-
tens einem C-Atom aufweisen. Unter den Aminoalkylarylaminen sind insbesondere
solche bevorzugt, die die beiden Aminogruppen in 1,4-Stellung zueinander aufweisen.

Als a,w-Alkylendiamin setzt man weiter bevorzugt lineare a,w-Alkylendiamine ein, wo-
bei der Alkylenrest (-CH,-) vorzugsweise 3 bis 12 C-Atome, weiter bevorzugt von 3 bis
8 C-Atome enthalt, wie 1,4-Diaminobutan, 1,5-Diaminopentan, 1,6-Diaminohexan
(Hexamethylendiamin), 1,7-Diaminoheptan, 1,8-Diaminooctan, 1,9-Diaminononan,
1,10-Diaminodecan, besonders bevorzugt Hexamethylendiamin.

Gewiinschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von ver-
zweigten Alkylen- oder Arylen- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden, wie 2-Methyl-
glutarodinitril oder 2-Methyl-1,5-diaminopentan.

Setzt man bei der erfindungsgemafen Herstellung von Polyamiden Dinitrile und Dia-
mine oder ein Gemisch, enthaltend Dinitril, Diamin und Aminonitril, ein, so hat sich ein
molares Verhaltnis der in den Einsatzstoffen vorhandenen, zur Polyamidbildung fahi-
gen Nitrilgruppen zu den in den Einsatzstoffen vorhandenen, zur Polyamidbildung fahi-
gen Aminogruppen im Bereich von 0,9 bis 1,1, vorzugsweise 0,95 bis 1,05, insbeson-
dere 0,99 bis 1,01, besonders bevorzugt von 1, als vorteilhaft erwiesen.

Als weitere polyamidbildende Monomere kann man beispielsweise Dicarbonsauren,
wie Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere 6 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, wie Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainséure oder Sebazin-
saure sowie Terephthalsaure, Isophthalséure und Cyclohexandicarbonsaure, oder
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Aminosauren, wie Alkan-Aminosauren mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere
a, w-Cs-C-Aminosauren einsetzen.

Als a, w-Cs-Ci-Aminosaure kann man 5-Aminopentansaure, 6-Aminohexanséaure, 7-
Aminoheptanséure, 8-Aminooctanséure, 9-Aminononansaure, 10-Aminodecanséaure,
11-Aminoundecansaure und 12-Aminododecanséaure, bevorzugt 6-Aminohexansaure,
oder deren inneren Amide, sogenannte Lactame, insbesondere Caprolactam, einset-
zen.

Als Ausgangsstoffe im erfindungsgemafen Verfahren eignen sich ferner Gemische mit
Aminocarbonsaureverbindungen der aligemeinen Formel |

R?R*N-(CH,)m-C(O)R’ (1)

In der R fiir —OH, -OC;.1,-Alkyl oder -NR?R® unabhéngig voneinander Wasserstoff, C.
12-Alkyl und Cs¢-Cycloalkyl, und mfur 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 oder 12 stehen.

Besonders bevorzugte Aminocarbonsaureverbindungen sind solche, in denen R’ OH,
-0-C4.4Alkyl wie —O-Methyl, -O-Ethyl, -O-n-Propyl, -O-i-Propyl, -O-n-Butyl, -O-sek.-
Butyl, -O-ter.-Butyl und -NR?R® wie ~NH,, -NHMe, -NHEt, -NMe, und ~NEt, bedeuten,
und m fir 5 steht.

Ganz besonders bevorzugt sind 6-Aminocapronséure, 6-
Aminocapronsauremethylester, 6--Aminocapronséureethylester, 6-
Aminocapronsauremethylamid, 6-Aminocapronsauredimethylamid, 6-
Aminocapronsaureethylamid, 6-Aminocapronséurediethylamid und 6-
Aminocapronsaureamid.

Die Ausgangsverbindungen sind im Handel erhaltlich oder beispielsweise gemaf
EP-A O 234 295 und Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev. 17 (1978)9-16 herstellbar.

Es kénnen auch beliebige Mischungen der genannten Verbindungen, Aminocarbon-
saureverbindungen, Lactame, Diamine und Diséuren oder deren Salze eingesetzt wer-
den.

Vorzugsweise werden als polyamidbildende Monomere Aminonitrile oder Dinitrile und
Diamine oder Gemische, enthaltend Aminonitril, Dinitril und Diamin, zusammen mit
Wasser, besonders bevorzugt in einem molaren Verhaltnis im Bereich von 1: 1 bis 1:
20 eingesetzt, bezogen auf den Gesamtprozef. Besonders bevorzugt ist dabei Amino-
capronitril, bei einem molaren ACN : Wasser-Verhaltnis im GesamtprozeR von 1: 1 bis
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1 : 10. Weiterhin besonders bevorzugt ist dabei ein Gemisch aus Adipodinitril und He-
xamethylendiamin, bei einem molaren Verhaltnis der Summe aus Adipodinitril und He-
xamethylendiamin : Wasser im Gesamtprozef von 1 : 1 bis 1 : 10. Weiterhin beson-
ders bevorzugt ist dabei ein Gemisch aus Adipodinitril, Hexamethylendiamin und Ami-
nocapronitril, bei einem molaren Verhéltnis der Summe aus Adipodinitril, Hexamethy-
lendiamin und Aminocapronitril : Wasser im Gesamtprozel von 1: 1 bis 1 : 10.

Es koénnen auch Gemische aus polyamidbildenden Monomeren und Oligomeren ein-
gesetzt werden.

Vorzugsweise werden als polyamidbildende Monomere neben Aminocapronitril ge-
winschtenfalls Caprolactam und/oder Hexamethylendiammoniumadipat (,AH-Salz")
verwendet.

Vorzugsweise werden als polyamidbildende Monomere neben Adipodinitril und Hexa-
methylendiamin gewlinschtenfalls Caprolactam und/oder Hexamethylendiammoniuma-
dipat (,LAH-Salz") verwendet.

Als Katalysatoren kommen allgemein neben vielfach in der Literatur beschriebenen
Saurekatalysatoren wie Phosphorséure etc. besonders heterogene Katalysatoren in
Frage. Bevorzugt werden Bronsted-saure Katalysatoren eingesetzt, ausgewahlt aus
einem Beta-Zeolith-, Schichtsilicat- oder einem Festbettkatalysator, der im wesentli-
chen aus TiO, mit 70 bis 100 Anatas und 0 bis 30 % Rutil besteht, in dem bis zu 40 %
des TiO, durch Wolframoxid ersetzt werden kénnen.

Beispielsweise kénnen entsprechende TiO,-Modifikationen, wie FINNTi S150 (Firma
Kemira Pigments Oy, Finnland), Verwendung finden.

Die heterogenen Katalysatoren kénnen beispielsweise als Suspension, auf Fullkérper
gesintert oder als gegebenenfalls beschichtete Katalysatorpackung oder —schiittung
oder —einbauten in den Apparat eingebracht werden. Sie kénnen auch als Wandbele-
gung oder —beschittung im Apparat vorliegen, so dal eine Abtrennung von Reaktions-
gemisch einfach erfolgt.

Die Wasserkonzentration auf der Mehrzah! der Kammern von Reaktor (1), die unter-
halb der Einspeisestelle der Aminonitrile oder Dinitrile und Diamine oder des Ge-
mischs, enthaltend Dinitril, Diamin und Aminonitril, liegen, erreicht sehr hohe Konzent-
rationen (Molverhéltnis Schwerersieder : Wasser etwa 1 : 4 bis 1 : 50, bevorzugt 1 : 10
bis 1: 40) so daB, auch wenn die Komponenten stéchiometrisch in den Apparat dosiert
werden, im Apparat selbst Wasser Uberstochiometrisch vorliegen kann, was das Reak-
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tionsgleichgewicht auf die Produktseite verschieben und die Geschwindigkeit der
Gleichgewichtseinsteliung erhthen kann.

Die Temperatur fir die Umsetzung sollte im Reaktionsteil von Reaktor (1), also unter-
halb der Edukteinspeisung, in Abhéngigkeit von der Wasserkonzentration, der Verweil-
zeit, der Verwendung von Katalysatoren sowie der Einsatzstoffzusammensetzung be-
ziehungsweise Konzentration etwa 180°C bis 300°C, bevorzugt 200 bis 280°C und be-
sonders bevorzugt 220 bis 270°C betragen. Die Temperaturen in den Kammern (4) von
Reaktor (1) sollten vorteilhaft innerhalb eines engen Bereichs liegen, vorzugsweise
innerhalb von 15°C, bevorzugt innerhalb von 10°C, insbesondere innerhalb von 8°C
liegen.

Die zweiphasige Fahrweise erlaubt eine Absenkung des zur Reaktion notwendigen
Druckniveaus, da gasférmige Bestandteile nicht — wie bei einer einphasigen Fahrweise
— in der Flussigphase gehalten werden missen. Es stellt sich vorzugsweise lediglich
der Eigendruck des Systems in Abhangigkeit von der Temperatur ein. Dieser betragt
etwa 10 bis 60 bar. Der apparative Aufwand wird durch die Integration von verfahrens-
technischen Operationen wie Warme- und Stoffaustausch in ein und demselben Appa-
rat reduziert.

Mit zunehmender Zahl der Kammern (4) nahert sich das Strémungsprofil der Flissig-
phase im Apparat einer idealen Pfropfenstrdmung an, was zu einem sehr gleichmafi-
gen Verweilzeitspektrum im Apparat flhrt.

Das erhaltene Wertprodukt hat in Abhangigkeit von der Verweilzeit in Reaktor (1) den
Prozeltemperaturen, den Druckverhaltnissen und weiterer verfahrenstechnischer Pa-
rameter ein unterschiedliches, in weiten Grenzen einstellbares Molekulargewicht sowie
unterschiedliche Eigenschaften. Gewiinschtenfalls kann nach der Reaktion eine weite-
re Verarbeitung des Produktes zur Einstellung gewlinschter Produkteigenschaften er-
folgen.

Vorteilhaft kann das Produkt zur Erhdhung des Molekulargewichts einer Polykondensa-
tion unterzogen werden. Eine solche Polykondensation kann nach an sich flr die Her-
stellung und Nachbehandlung von Polyamiden bekannten Verfahren, wie in einem voli-
kontinuierlichen Stréomungsrohr (,VK-Rohr*), durchgefiihrt werden.

Man kann das erhaltene Polyamid z. B. nach an sich bekannten Methoden, wie bei-
spielsweise in der DE-A 43 21 683 (S. 3, Z. 54 bis S. 4, Z. 3) ausfuhrlich beschrieben
sind, aufarbeiten.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform kann man den Gehalt an zyklischem Dimer im
erfindungsgemaR erhaltenen Polyamid-6 weiter reduzieren, indem man das Polyamid
zuerst mit einer wasserigen Losung von Caprolactam und anschlieRend mit Wasser
extrahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispielsweise beschrieben in der EP-
A 0 284 968) unterwirft. Die bei dieser Nachbehandlung anfallenden niedermolekularen
Bestandteile wie Caprolactam und lineare sowie zyklische Oligomere, kann man in das
erfindungsgemafe Verfahren oder den vorgeschalteten Reaktor zuriickfihren.

Das nach der Extraktion erhaltene Polyamid kann man im allgemeinen anschliefRend in
an sich bekannter Weise trocknen.

Vorteilhaft kann dies unter Mitverwendung von Inertigasen, wie Stickstoff oder tiberhitz-
tem Wasserdampf, als Warmetrager beispielsweise im Gegenstrom erfolgen. Hierbei
kann die gewlinschte Viskositat, bestimmt in 1 gew.-%-iger Losung in 96 %-iger
Schwefelsaure bei 25°C, durch Tempern bei erhdhter Temperatur, vorzugsweise im
Bereich von 150°C bis 190°C, eingestellt werden.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren zeichnet sich durch kontinuierliche Reaktionsfiih-
rung, reduzierte Energie- und Einsatzstoffkosten und einen vergleichsweise geringen
apparativen Aufwand aus. Das Verfahren kann also gegeniber bekannten Verfahren
kostengtlinstiger arbeiten und ein hdherwertigeres Produkt liefern.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert:

Beispiel 1

In einem Reaktor (1) gemaft kennzeichnenden Anspriichen mit 5 Stufen und einem
Sumpfbereich wird ein kontinuierlicher Strom aus Caprolactam (9.7 Gew.-%) und Was-
ser (4.6 Gew.-%), Rest Nylon 6-Prapolymer wie in Beispiel 1 von US 6,437,089 einge-

setzt im oberen Teil des Reaktors zugegeben.

Dieser Eingangsstrom hat einen Durchsatz von 20.4 kg/h und eine Temperatur von
250 °C.

Der Druck im Reaktor wird geregelt und betragt 18.25 bar Uberdruck. Die Sumpftem-
peratur wird geregelt und betragt 265 °C.

Im Sumpf wird kontinuierlich Gberhitzter Wasserdampf (14.5 kg/h) bei einer Temperatur
von 250°C zugegeben.
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18
Der Temperaturverlauf im Reaktor entwickelt sich adiabatisch, wobei das mathemati-
sche Modell folgenden Temperaturverlauf berechnet: erste Kammer 257.6°C, zweite
Kammer 257.1°C, dritte Kammer 256.8°C, vierte Kammer 256.1°C und fiinfte Kammer
254°C.

Die Gesamtverweilzeit im Reaktor betragt 1.75 h inklusive einer Verweilzeit im Sumpf-
bereich von kleiner als 10 Minuten.

Die Berechnungsergebnisse liefern einen Gasstrom aus dem Kopf des Reaktors mit
einem Durchsatz von 14.8 kg/h. Der Gasstrom beinhaltet 1.8 Gew.-% NHs, 0.0015
Gew.-% ACN, 1.2 Gew.-% Caprolactam und ca. 97 Gew.-% Wasser.

Das mathematische Modell ergibt einen Nylon 6-Produktstrom von 20.1 kg/h mit

5.5 Gew.-% Wasser. Die Endgruppen ergeben sich wie folgt: 241 mmol/kg Amino-,
233 mmol/kg Carboxyl-, 3 mmol/kg Amid- und & mmol/kg Nitri-Endgruppen. In dem
Produkt betragt die durchschnittliche Zahl der Monomereinheiten pro Molekl 24.3.

Damit wird ein Wertprodukt mit vergleichbarer Qualitat wie in Beispiel 1 von
US 6,437,089 auf technisch einfachere und wirtschaftlichere Weise erhalten.

Beispiel 2

Aus einer Mischung von 8-Aminocapronitril und Wasser wird bei einem Uberdruck von
80 bar und einer Temperatur von 250 °C in einem Rohr-Reaktor ein Prépolymer herge-
stellt. Die Verweilzeit wird so ausgewahlt, dass das Prapolymer 975 mmol/kg Amino-,
547 mmol/kg Carboxyl-, 423 mmol/kg Amid- und 5 mmol/kg Nitril-Endgruppen beinhal-
tet.

In einem Reaktor (1) gemal kennzeichnenden Anspriichen mit 5 Stufen und einem
Sumpfbereich wird ein kontinuierlicher Strom aus Caprolactam (12.3 Gew.-%), Wasser
(22:4 Gew.-%) und NH; (0.53 Gew.-%), Rest oben beschriebenes Nylon 6-Prapolymer
im oberen Teil des Reaktors zugegeben.

Dieser Eingangsstrom hat einen Durchsatz von 37.7 kg/h und eine Temperatur von
235°C.

Der Druck im Reaktor wird geregelt und betragt 28 bar Uberdruck. Die Sumpftempera-
tur wird geregelt und betragt 275°C.
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Der Temperaturverlauf im Reaktor entwickelt sich adiabatisch, wobei das mathemati-
sche Modell folgenden Temperaturverlauf berechnet: erste Kammer 238.2°C, zweite
Kammer 239.9°C, dritte Kammer 240.7°C, vierte Kammer 241°C und flinfte Kammer
241.6°C.

Die Gesamtverweilzeit im Reaktor betragt 1.65 h inklusive einer Verweilzeit im Sumpf-
bereich von kleiner als 10 Minuten.

Die Berechnungsergebnisse liefern einen Gasstrom aus dem Kopf des Reaktors mit
einem Durchsatz von 6.3 kg/h. Der Gasstrom beinhaltet 7.5 Gew.-% NHs, 0.000086
Gew.-% ACN, 0.077 Gew.-% Caprolactam und ca. 92.4 Gew.-% Wasser.

Das mathematische Modell ergibt einen Nylon 6-Produktstrom von 31.4 kg/h mit

8.9 Gew.-% Wasser. Die Endgruppen ergeben sich wie folgt: 338.2 mmol/kg Amino-,
334.6 mmol/kg Carboxyl-, 3.3 mmol/kg Amid- und 0.3 mmol/kg Nitril-Endgruppen. In
dem Produkt betragt die durchschnittliche Zahl der Monomereinheiten pro Molekdl
21.9.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Polyamiden, deren Oligomeren oder Gemischen
davon, gegebenenfalls mit weiteren Umsetzungsprodukten, durch Umsetzung
von Aminonitrilen oder Dinitrilen und Diaminen oder einem Gemisch, enthaltend
Aminonitril, Dinitril und Diamin, und gegebenenfalls weiteren polyamidbildenden
Monomeren und/oder Oligomeren mit Wasser in einem Reaktor (1) mit vertikal
ausgerichteter Langsachse, bei der in dem Reaktor (1) das Umsetzungsprodukt
aus dem Sumpf ausgeschleust und entstehendes Ammoniak und gegebenenfalls
weitere entstehende niedermolekulare Verbindungen und Wasser tber Kopf (2)
abgezogen werden, dadurch gekennzeichnet, da® der Reaktor (1)

- mindestens zwei, in Langsrichtung Ubereinander angeordnete Kammern
(4) wobei

- die Kammern (4) voneinander durch flissigkeitsdichte Béden (5) ge-
trennt sind,

- jede Kammer (4) durch je einen Flussigkeitstuberlauf (6) mit der unmit-
telbar darunterfiegenden Kammer (4) verbunden ist und Giber den Flus-
sigkeitstiberlauf (6) der untersten Kammer (4) ein flissiger Produktstrom
abgezogen wird,

- der Gasraum (7) oberhalb des Flissigkeitssspiegels in jeder Kammer (4)
mit der jeweils unmittelbar darliber angeordneten Kammer (4) durch ein
oder mehrere Leitrohre (8) verbunden ist, das (die) jeweils in einen Gas-
verteiler (9) mit Offnungen (11) fir den Gasaustritt unterhalb des Flus-
sigkeitsspiegels mindet,

- sowie mit jeweils mindestens einem um jeden Gasverteiler (9) vertikal
angeordneten Leitblech (12), dessen oberes Ende unterhalb des Fliis-
sigkeitsspiegels und dessen unteres Ende oberhalb des flussigkeitsdich-
ten Bodens (5) der Kammer (4) endet und das jede Kammer (4) in einen
oder mehrere begaste (13) und in einen oder mehrere unbegaste (14)
Raume trennt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gasverteiler (9) von Reaktor (1) sypho-
nartig in Form einer oben geschlossenen Haube (10), ausgebildet ist.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei die Haube des siphonartigen Gasverteilers (9)
in ihrem unteren Teil offen ist.

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, wobei die Haube(n) (1) des (der) siphonarti-
gen Gasverteiler(s) (9) aus zwei oder mehreren miteinander verbundenen Teilen
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gebildet ist (sind), die im Querschnitt kreuzformig und/oder parallel oder konzen-
trisch oder radial angeordnet sind.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, wobei man die Anzahl und Grofie
der Offnungen (11) fur den Gasaustritt sowie deren Abstand vom Flussigkeits-
spiegel in der Kammer (4) in der Weise festlegt, dald der Druckverlust des gas-
férmigen Stromes im Gasverteiler (9) im Bereich von 0,5 bis 50 mbar ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Offnungen (11) fir den
Gasaustritt auf jeweils gleicher Hohe zueinander angeordnet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 5, wobei die Offnungen (11) fur den
Gasaustritt im unteren Teil der Haube(n) (1) in einem Abstand von 1 bis 15 cm
vom unteren Ende der Haube(n) (10) angeordnet sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das (die) Leitblech(e) jeweils
derart zur Flussigkeitsoberflache sowie zum Boden der Kammer (4) beabstandet
ist (sind), daf im wesentlichen keine Drosselung der Flissigkeitsstromung durch
das (die) Leitblech(e) (12) erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das jeweils mindestens eine
um jeden Gasverteiler (9) vertikal angeordnete Leitblech (12) in Form eines Ein-
steckrohrs ausgebildet ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das (die) Leitblech(e) und
der (die) Gasverteiler (9) dergestalt angeordnet sind, daf die unbegaste Quer-
schnittsflache im Bereich von 10 bis 80 %, bevorzugt von 40 bis 60 %, besonders
bevorzugt etwa 50 % der Summe von begaster und unbegaster Querschnittsfla-
che betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei in einer oder mehreren,
bevorzugt in allen Kammern (4) des Reaktors (1) ein Feststoffkatalysator einge-
bracht ist, insbesondere als Feststoffschiittung oder in Form einer mit Katalysator
beschichteten geordneten Packung, beispielsweise eines Monolithen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB in
einer oder mehreren, bevorzugt in allen Kammern (4) ein lonenaustauscherharz
eingebracht ist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei das Verfahren in Gegen-
wart von Bronsted-sauren Katalysatoren durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 13, wobei Bronsted-saure Heterogenkatalysatoren
eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei die Umsetzung unter Eigen-
druck durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei Reaktor (1) mehrere theore-
tische oder reale Trennstufen aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, wobei als polyamidbildende Mo-
nomere Aminonitrile und Wasser in einem molaren Verhalinis, bezogen auf den
GesamtprozeR, in einem Bereich von 1 : 1 bis 1 : 20 eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, wobei Wasser von Wasserdampf
eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 28, wobei bei der Reaktion zusatzlich
mit einem Inertgas gestrippt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, wobei man Reaktor (1) einen wei-
teren Reaktor vorschaltet.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei der weitere vorgeschaltete Reaktor einpha-
sig betrieben wird.

Verfahren nach Anspruch 20, wobei der weitere vorgeschaltete Reaktor zwei-
phasig betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 20 bis 22, wobei sich zwischen dem weite-
ren vorgeschalteten Reaktor und Reaktor (1) eine Vorrichtung zur Abtrennung
von Reaktionsprodukten (ber die Gasphase befindet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 23, wobei man Reaktor (1) einen wei-
teren Reaktor nachschaitet.

Verfahren nach Anspruch 24, wobei der weitere nachgeschaltete Reaktor ein-
phasig betrieben wird.
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Verfahren nach Anspruch 24, wobei der weitere nachgeschaltete Reaktor zwei-
phasig betrieben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, wobei mindestens eine der Kam-
mern (4) einen Warmetauscher aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, wobei man in mindestens eine
der Kammern (4) Wasser fllissig oder gasférmig einspeist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 28, wobei der Sumpfbereich von Re-
aktor (1) in mindestens zwei Kammern unterteilt ist.

Verfahren nach Anspruch 29, wobei die Kammern nebeneinander angeordnet
sind.

Verfahren nach Anspruch 29 oder 30, wobei die Kammern Uibereinander ange-
ordnet sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 31, wobei man ein Teil des dem
Sumpfbereich des Reaktors (1) entnommenen Produktstroms in fliissiger Form
einem Warmetauscher zufihrt, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem
Produktstrom enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasférmigen
Zustand Uberflhrt und das den Warmetauscher verlassende Gemisch dem Re-
aktor (1) zufhrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 31, wobei man ein Teil des dem
Sumpfbereich des Reaktors (1) enthommenen Produktstroms in fliissiger Form
einem Warmetauscher zuftihrt, mit Hilfe dieses Warmetauschers das in dem
Produktstrom enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gasférmigen
Zustand Uberfuhrt, das gasférmige Wasser dem Reaktor (1) zuftihrt und das den
Warmetauscher verlassende flissige Produkt als Wertprodukt erhéit.

Verfahren nach einem der Anspriiche 29 bis 31, wobei man aus mindestens ei-
ner der im Sumpfbereich des Reaktors (1) befindlichen Kammern Produkt in fliis-
siger Form einem Warmetauscher zufiihrt, mit Hilfe dieses Warmetauschers das
in dem Produktstrom enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gas-
férmigen Zustand Uberfilhrt und das den Warmetauscher verlassende Gemisch
dem Reaktor (1) zuftihrt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 29 bis 31, wobei man aus mindestens ei-
ner der im Sumpfbereich des Reaktors (1) befindlichen Kammern Produkt in fliis-
siger Form einem Warmetauscher zufiihrt, mit Hilfe dieses Warmetauschers das
in dem Produktstrom enthaltene Wasser teilweise oder vollstandig in den gas-
formigen Zustand Uberfuhrt, das gasférmige Wasser dem Reaktor (1) zufiihrt und
das den Warmetauscher verlassende fliissige Produkt als Wertprodukt erhait.
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