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Verfahren zur Herstellung von Polyamiden

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von Polyamiden durch Polymerisa-
tion von Caprolactam, Extraktion des Poly-
merisats mit Wasser, Aufkonzentrieren des Ex-
trakts und Riickfihren des Konzentrats in die
Polymerisation.

Die bei der Polymerisation von e-Caprol-
actam entstehenden Polyamide enthalten nie-
dermolekulare Anteile, die aus Caprolactam und
Oligomeren bestehen. In der Praxis werden
diese niedermolekularen Anteile durch Extrak-
tion mit heilem Wasser entfernt. Aus diesen Ex-
traktionswéssern kann man den Caprolactam-
Anteil zurlickgewinnen, reinigen und gegebe-
nenfalls wieder in die Polymerisation einfiihren.
Es ist auch mdglich, durch Zusatz von spalten-
den Reagenzien, die in den Extraktwéssern ent-
haltenen Oligomeren zu Caprolactam um-
zusetzen, dieses gleichfalls zu isolieren, zu reini-
gen und wieder zu verwenden.

Die deutsch Patentanmeldung DE—A—
25 01 348 betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Polyamiden durch Polymerisation von e-Cap-
rolactam, Extraktion des Polymerisats mit Wasser
und Aufkonzentrieren des Wassers, Monomere
und Oligomere enthaltenden Extrakts unter Aus-
schiuR von Luftsauerstoff, wobei die extrak-
tberlihrten Oberflichen in Werkstoffen ausge-
fihrt sind, die sich unter den Bedingungen der
Aufkonzentrierung inert verhalten, und das Kon-
zentrat ohne weitere Reinigung oder Auf-
trennung allein oder gemeinsam mit anderen
Polyamid bildenden Ausgangsstoffen polymeri-
siert wird.’

Bevorzugt wird dabei das Konzentrat ge-
meinsam mit den Monomeren in die kontinu-
jerliche Caprolactam-Polymerisation zuriickge-
fihrt. In der besonders bevorzugten Aus-
fuhrungsform dieser Erfindung wird die Auf-
konzentrierung mehrstufig durchgefiihrt, wobei
in der letzten Stufe in einem Dinnschichtver-
dampfer ein Feststoffgehalt von mehr als 90%
erreicht wird.

Es wurde nun gefunden, dal3 eine so weitge-
hende Aufkonzentrierung, die vor allem in der
letzen Stufe technisch aufwendig und
storungsanféllig ist, gar nicht notwendig ist,
wenn man den Extrakt, der auf einen Feststoff-
gehalt von maximal 60 Gew.% aufkonzentriert
wurde, vor der Polymerisation in einem Warme-
austauscher kurzzeitig auf Temperaturen ober-
halb von 140°C erhitzt und unmittelbar in die
erste Stufe der Polymerisation einfithrt.

Das Verfahren wird angewandt bei der kon-
tinuierlichen Polymerisation von &-Caprolac-
tam. Neben e-Caprolactam kénnen in unter-
geordneten Mengen auch andere Polyamid
bildende Monomere wie Aminocarbonséure,
Lactame, Dicarbonsduren und Diamine sowie
deren Salze mitverwendet werden. Ferner
kdonnen die tiblichen Katalysatoren, Regler und
sonstige Additive bei der Polymerisation zu-
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gegen sein. Besonders bevorzugt ist die Poly-
merisation in VK-Rohren (nach H. Klare, Synthe-
tische Fasern aus Polyamiden, Akademie-Verlag
Berlin 1963, S. 109 ff.), die drucklos oder mit
einem Unterdruck von bis zu 0,5 bar oder einem
Uberdruck von bis zu 5 bar ausgefiihrt wird. In
einer speziellen Variante des erfindungs-
geméBen Verfahrens verwendet man ein VK-
Rohr nach DE—B— 14 95 198.

Zur Ausfithrung des erfindungsgeméfen Ver-
fahrens wird das nach dem Polymerisations-
schritt anfallende, in der Regel granulierte Roh-
polymerisat mit heiBem Wasser diskontinuier-
lich oder kontinuierlich extrahiert. Die Extrak-
tion kann dabei einstufig oder bevorzugt mehr-
stufig und gegebenenfalls auch unter Uber-
druck erfolgen. In einer bevorzugten Aus-
fihrungsform wird eine mehrstufige kontinuier-
liche Gegenstromextraktion angewandt. Die
nach der Extraktion im aligemeinen mit einer
Temperatur von 80 bis 110°C anfallenden
Extraktionswésser enthalten normalerweise 0,5
bis 15 Gew.% Feststoff. Die Extraktionswasser
werden dann auf Feststoffgehalte von maximal
60 Gew.% aufkonzentriert. Die Aufkonzentrie-
rung kann einstufig oder bevorzugt mehrstufig
erfolgen. Als Verdampfer eignen sich Réhren-
verdampfer mit oder ohne Zwangsumlauf. wie
z.B. Robert-Verdampfer, Fallstromverdampfer,
Plattenverdampfer oder Entspannungsver-
dampfer.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt
die Auftkonzentrierung 3- bis 4-stufig nach der
Gleichstromschaltung mit Anfangstempera-
turen von 150 bis 180°C und Driicken von 4 bis
10 bar derart, dal Endtemperaturen von 95 bis
120°C bei Driicken von 0,5 bis 2 bar und Kon-
zentrationen von 45 bis 55 Gew.% erhalten
werden, Bei der Extraktion und Aufkonzentrie-
rung sind die in der DE—A—25 01 348 vorge-
schriebenen MaRnahmen, wie strenger Aus-
schluR von Luftsauerstoff und ausschlieflich
Kontakt mit sich inert verhaltenden Werk-
stoffen einzuhalten. Nach einer Variante des
Verfahrens konnen die erhaltenen Konzentrate
mit e-Caprolactam verdlinnt werden.

Erfindungsgemal? wird das Konzentrat vor
der Polymerisation in einem Wairmeaust-
auscher kurzzeitig auf Temperaturen oberhalb
von 140°C, vorzugsweise zwischen 180°C und
280°C erhitzt. Dabei kdnnen (bliche Wé&rme-
austauscher mit ausreichend dimensioniertem
Wirmeiibergang verwendet werden. Bevorzugt
sind einfache Rohrenblindelwirmeaustauscher
mit Vorrichtungen zur Gleichverteilung der
Produktaufgabe auf die einzelnen Rohre, die von
oben nach unten durchstromt werden. Als be-
sonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, die
Wérmeaustauscher-Rohre (iber ihre gesamte
Lange ober absatzweise bis auf Spalte von 1 bis
3 mm zu quetschen. Vorteilhafterweise miindet
das untere Ende eines so gestaltenen War-
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meaustauschers direkt auf dem VK-Rohr-Kopf,
der die erste Stufe der Polymerisation darstelit.
Zur Beheizung des Warmeaustauschers ver-

wendet man z.B. gespannten Wasserdampf, ein .

dampfférmiges Gemisch aus Diphenyl und
Diphenyloxid oder auch fliissige Wéarmetréger,
wie z.B. Ole. Die Eingangstemperatur des Wér-
metrégers im Warmeaustauscher soll vorzugs-
weise 190 bis 350°C, insbesondere 210 bis
300°C betragen. Es kann angenommen
werden, dall durch die so erzeugten hohen
Temperaturdifferenzen ein teilweiser Abbau der
Oligomeren erfolgt. Bevorzugt werden Verweil-
zeiten von weniger als 10 Minuten, ins-
besondere von weniger als 3 Minuten ange-
wandt. Im Warmeaustauscher wird im wesent-
lichen Normaldruck eingehalten, bei Anwen-
dung hoher Temperaturen kann es vorteilhaft
sein, leicht erhdhte Driicke, z.B. bis zu 6 bar, ein-
zuhalten.

Die erfindungsgeméR behandelten Konzen-
trate werden dann in den geriihrten oberen Teil
des VK-Rohres der kontinuierlichen Poly-
merisation zugegeben. Bei der erfindungs-
gemailen Behandlung des Konzentrats im Wér-
meaustauscher bildet sich Wasserdampf. Bevor-
zugt wird dieser Wasserdampf im VK-Rohr-Kopf
mit den dort {iblichen Vorrichtungen abget-
rennt. Dabei ist es vorteilhaft, zur Vermeidung
von Umweltbelastungen und von Substanzver-
lusten das in dem Wasserdampf tensions-
méRig enthaltene Caprolactam durch Teilkon-
densation oder Fraktioneierung zurlickzuhalten

Nach- dem erfindungsgemélien Verfahren
werden in der Gesamtbilanz die eingesetzten
Monomeren vollstdndig in Polymeres
umgewandelt, wobei keine Extraktwésser
anfallen, die die Ausbeute vermindern tund die
Umwelt belasten. Das Verfahren zeichnet sich
durch seine Einfachheit und Betriebssicherheit
aus, da keine Apparate mit bewegten Teilen
erforderlich sind. Ein ganz wesentlicher und
{iberraschender Vorteil des erfindungsgemaRen
Verfahrens ist, dafl die der Polymerisation
zugesetzten Konzentrate die Polymerisation von
Caprolactam katalysieren. Die Durchsatzleis-
tung bei der kontinuierlichen Polymerisation von
Caprolactam kann dadurch erheblich gesteigert
werden, je nach den gewdhliten Bedingungen
um zwischen 10 und 60%. Besonders glinstig
ist, da die zu behandelnden Extraktwasser
unter den erfindungsgeméfBen Bedingungen
stets homogen einphasig sind und nicht zu
Ablagerungen und Verstopfungen neigen. Ein
weiterer Vorteil des erfindungsgeméBen Ver-
fahrens gegeniiber dem Verfahren nach der.
DE—A—25 01 348 liegt darin, dal auf-
wendige und teuere Vorrichtungen zur Abtren-
nung und Riickgewinnung von Lactamdampfen
nur einmal, ndmlich in Kondensationsverfahren
selbst und nicht nochmals in der Aufkonzent-
rierung von Extraktwéssern auf hohe Feststoff-
konzentrationen erforderlich sind.

Die in den Beispielen genannten Teile und
Prozente beziehen sich auf das Gewicht.
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Beispiel 1 (Vergleichsversuch)

Fur die Durchfiilhrung der Beispiele wurde
ein VK-Rohr gemal der DAS 14 95 198 ver-
wendet. Die oberste Zone des VK-Rohres mit
dem vergréRerten Durchmesser (VK-Rohr-Kopf)
wurde geriihrt. Der zylindrische, nicht geriihrte
VK-Rohr-Teil war durch Warmeaustauscher in 3
Zonen unterteilt, die von oben nach unten mit
steigenden Zahlen bezeichnet werden. Die
Temperaturen bei dem Versuch betrugen:

VK-Rohr-Kopf: 257 bis 259°C; Zone 1: 259
bis 264°C; Zone 2: 270 bis 278°C; Zone 3:
266 bis271°C.

Der VK-Rohr-Kopf war mit einer Fillkérper-
kolonne versehen, um durch Teilkondensation
Lactamdédmpfe zurlickzuerhalten. Der Druck
nach Kolonne wurde auf 100 mm Wasserséule
gehalten. Der Zulauf bestand aus 100
Gewichtsteilen/Zeiteinheit  e-Caprolactam-
schmelze mit 90°C, die 0,5 Gewichtsteile
Wasser und 0,3 Gewichtsteile Benzoesiure als
Katalysator enthielten. Das ausgetragene End-
produkt wurde granuliert, mit heilem Wasser
extrahiert und getrocknet. Der K-Wert (nach
Fikentscher, Cellulosechemie 73, 58 (1932)
1%ig in 96%iger Schwefelsdure) berrug 69. Die
Ausbeute an Polymerem, bezogen auf den
Caprolactamzulauf, betrug 89,5%.

Beispiel 2 {Vergleichsversuch)

Es wurden die gleichen Bedingungen wie bei
Beispiel 1 gewihlt. Der Zulauf und damit der
Durchsatz wurde auf 150 Gewichtsteile/Zei-
teinheit erhoht. Der K-Wert nach Extraktion fiel
dadurch aif 67 ab. Die Ausbeute an Poly-
merem, bezogen auf den Caprolactamzulauf,
betrug 86,5%. -

Beispiel 3
Es wurden die gleichen Bedingungen wie in

' Beispiel 1 gewéhlt. Der Zulauf zum VK-Rohr

betrug 135 Gewichtsteile/Zeiteinheit. Die aus
der Extraktion des Rohpolymerisats mit heiRem
Wasser erhaltenen Extraktwésser wiesen einen
Feststoffgehalt von 5% auf. Diese Wisser
wurden unter strengem Ausschluf? von Luft-
sauerstoff durch Stickstoffab-deckung einem
Umlaufverdampfer zugefiihrt. Alle extratkbe-
rihrten Teile waren in V2A ausgefiihrt. Der
Umlaufverdampfer wurde mit Dampf beheizt. Die
Beheizung wurde so bemessen, dafd sich eine
Festoffkonzentration von 50 bis 55% und eine
Temperatur von ca. 100 bis 105°C bei einem
Uberdruck von 200 mm Wasserséule einstellte.
Dieses Konzentrat wurde mit einer Temperatur
von 100°C aus dem Umlaufverdampfer konti-
nuierlich von oben einem auf dem VK-Rohr-
Kopf aufgesetzten Ro&hrenblindelverdampfer
zugefihrt. Die Menge an Konzentrat betrug
zwischen 25 und 30 Gewichtsteilen/Zeitein-
heit. Der Rihrenbilindelwarmetauscher wurde
mit einem dampfférmigen Gemisch aus Diphe-
nyl und Diphenyloxid beheizt. Die Eingangs-
temperatur des Dampfes in den Wérmeaus-
tauscher betrug 260°C, die Temperatur des
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ablaufenden Kondensates betrug 250°C. Die
Verweilzeit lag bei etwa 1 min. Uber die
Kolonne am VK-Rohr-Kopf wurden 12 bis 16
Gewichtsteile pro Zeiteinheit Wasser ausge-
tragen.

Aus dem VK-Rohr wurden ca. 150 Gewichts-
teile Rohpolymerisat ausgetragen das nach
der Extraktion und Trocknung einen K-Wert von
69 hatte. Die Ausbeute an Polymerem, bezogen
auf Caprolactamzulauf, betrug 99 bis 100%.

Das so hergestelite Poly - ¢ - Caprolactam
zeigte die gleiche helle Eigenfarbe wie das
gemaBl Beispiel 1 hergestellt. In der Schmelz-
viskositdt und den Eigenschaften der aus die-
sen Polyamiden hergestellten Formteilen ergab
sich kein Unterschied. Im Vergleich dazu zeigten
die Produkte gem&R Beispiel 2 eine niedere
Schmelzviskositdt und daraus hergesteilt Fer-
tigteile eine geringere Zahigkeit.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Polyamiden
durch kontinuierliche Polymerisation von &-
Caprolactam, Extraktion des Polymerisates mit
Wasser, Aufkonzentrieren des Extraktes,
welcher, Wasser, Monomere und Oligomere
enthélt, wobei die extraktberiihrten Ober-
flachen in Werkstoffen ausgefiihrt sind, die sich
unter den Bedingungen der Aufkonzentrierung
inert verhalten, und Rickfiihren des Konzent-
rates in die Polymerisation ohne weitere Reini-
gung oder Auftrennung, dadurch gekenn-
zeichnet, da®@ man den auf einen Feststoffge-
halt von maximal 60 Gew.% aufkonzentrierten
Extrakt in einem Wérmeaustauscher kurzzeitig
auf Temperaturen oberhalb von 140°C erhitzt,
wobei eine Temperatur von 280°C nicht iber-
schritten werden soll und dann unmittelbar in
die erste Stufe der Polymerisation einfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da man den 0,5 bis 15 Gew.%
Feststoff enthaltenden Extrakt so aufkonzent-
riert, daB man Konzentrate mit 45 bis 55
Gew.% Feststoffgehalt bei Temperaturen von
95 bis 120°C erhilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dall man die Verweilzeiten im
Waérmeaustauscher <10, vorzugsweise <3 Mi-
nuten hélt. '

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dall die Eingangstemperatur
des Wérmetrdgers im Wérmeaustauscher 190
bis 350°C, vorzugsweise 210 bis 300°C
betragt und der Warmeaustauscher aus paral-
lelen Rohren besteht.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dall die Polymerisation in einem
im wesentlichen bei Normaldruck betriebenen
VK-~Rohr durchgefiihrt wird und die Zugabe des
Konzentrates im VK-Rohr-Kopf erfolgt.

Revendications

1.Procédé de préparation de polyamides par
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polymérisation continue de la ®-caprolactame,
extraction du polymére a l'aide d'eau, con-
centration de [l'extrait aqueux, contenant du
monomere et des oligoméres, dans un appareil-
lage, dont les surfaces venant en contact avec
I'extrait sont réalisées en des matériaux qui se
comportent comme des matériaux inertes dans
les conditions opératoires de cette concen-
tration, le concentrat étant recyclé sans autre
purification ou séparation dans la phase de
polymérisation, caractérisé en ce que l'extrait,
concentré jusqu'a une teneur en matiéres
solides d’au plus 60% en poids, est chauffé
pendant une courte durée, dans un échangeur
de chaleur, 3 une température supérieure 3
140°C, mais ne dépassant pas 280°C, avant
d'étre immédiatement introduit dans le premier
stade de polymérisation.

2. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que l'extrait avec une teneur
en matiéres solides comprise entre 0,5 et 15%
en poids est transformé en un concentrat d'une
teneur en matiéres solides de 45 & 55% en
poids & une température comprise entre 95 et
120°C.

3. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que la durée de séjour de {"ex-
trait dans I'échangeur de chaleur est inférieure &
10 mn et de préférence inférieure 3 3 mn.

4. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que I"échangeur de chaleur est
constitué d’'un faisceau de tubes paralléles, dans
lequel le fluide caloporteur est introduit & une
température comprise entre 190 et 350°C etde -
préférence entre 210 et 300°C.

5. Procédé suivant la revendication 1,
caractérisé en ce que la polymérisation est
essentiellement réalisée dans un tube VK",
dans lequel régne une pression normale et qui
est alimenté en concentrat par sa partie supéri-
eure ou téte.

Claims

1. A process for the production of poly-
amides by continuously polymerizing e-capro-
lactam, extracting the polymer with water, con-
centrating the extract containing water,
monomers and oligomers, the surfaces con-
tacted by the extract being made of materials
which are inert under the conditions of con-
centration, and recycling the concentrate to the
polymerization zone without further purifica-
tion or separation, characterized in that the
extract concentrated to a solids content of at
most 60% by weight is heated in a heat
exchanger, for a short period, at a temperature
above 140°C but not exceeding 280°C, and
then directly introduced into the first poly-
merization stage.

2. A process as claimed in claim 1, character-
ized in that the extract containing 0.5 to 15% by
weight of solids is concentrated to such an
extent that concentrates having a solids
content of 45 to 556% by weight at a tempera-
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ture of 95 to 120°C are obtained.

3. A process as claimed in claim 1, character-
ized in that the residence times in the heat
exchanger being maintained at less than 10,
preferably less than 3, minutes.

4. A process as claimed in claim 1, character-
ized in that the entry temperature of the heat
carrier in the heat exchanger is 190 to 350°C,
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preferably 210 to 300°C, and the heat
exchanger consists of parallel tubes.

5. A process as claimed in claim 1, character-
ized in that the polymerization is carried out in a
precondensation tube operated at substantially
atmospheric pressure and the coneentrate is
introduced at the top of the precondensation
tube.
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