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Titel der Erfindung

Kontinuierliches Verfahren zur Reaktionsablaufvergleich-
maBigung bei der Polyamid 6-Herstellung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die kontinuilerliche Polymerisation
von £ QCaproladtam beim sogenannten VK-Verfahren, wobei
Wassermengen iliber der reaktionstechnisch notwendigen zuge-
setzt werden, wie bei der Zugabe von wissrigen Suspensionen
erforderlich,

Charakteristik dexr bekannten technischen Idsungen

Es sind Verfahren zur Verbesserung des Reaktionsablaufes
und zur Vergleichm#Bigung der Qualitdtsparameter beim Poly-
merisationsverfahren von £ -Caprolactam in kontinuierlich
arbeitenden und offenen Systemen, den sogenaunten VKFRohreh,
bekannt,

So wurde vorgeschlagen, solche Siedetemperaturen im Produkt—
niveau zu Tahren, daB hohe Reaktionsgeschwindigkeiten durch
Wirien eines Optimums der Zinflulparameter Temperatur und des
Initiators Wasser eingestellt werden. Zur Finstellung eines
solchen Optimums ist unter anderem erforderlich, Gas Reak-
tlonsgenisch vorzuwidrmen. Die Vorwirmung des Reéktionsge~
mischnes kann dabei aunfBerhalb des VE-Verfahrens.

(DI~PS 55 822, DI~PS 120 211) oder such innerhalb
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" (DI-PS 84 485, DI~PS 102 715), zum Beispiel durch Verdiisen
oder Versprilhen, durchgefiihrt werden.

Die Qualitédtsparameter des Polyamids hé&ngen entsoheidend von
der Konstanz der Reaktionsbedingungen beim Reaktionsstart ab.
" Die Siedetemperatur im Produktnivean mub konstant gefahren
werden, damit die Reaktion durch konstante Wassermengen

initiiert wird. Bei allen bekannten Verfahren kinnen kon-
 gtante Siedetemperaturen im Niveau nicht gewZhrleistet
werden. | '

Die bekennten Verfahren, bei denen die Vorwdrmung aufer-

halb des VEK=Verfahrens durchgefiihrt wird, haben alle das
Ziel, das Reaktionsgemisch mit konstanter Temperatur in das ‘
Produktnivean eintreten zu lassen.

Wird die Vorwirmtemperatur auf einen exakten Wert einge-
regelt, so schwankt die Siedetemperatur im Produktniveau.
“Verursacht wird das durch die Vermischung von relativ

heiBem Produkt mit unterschiedlichen Mengen an vorgewidrmbem,
aber aus reaktionstechnischen Griinden weniger heiflem, ein—
dosiertem'Reaktionsgemisch im zeitlichen Ablauf der Poly-
merisation. Die zu dosierende Reaktionsgemischmenge &ndert
sich zwangsléufig, um ein konstantes Produktniveau einregeln
~zu konnen. |

‘Wird Reaktionsgemisch zwecks Vorwirmung auf heheizte Winde
im Reaktor verspriht oder verdiist, so &dndert sich die Vor-
wirmbtemperatur in Abhingigkeit von der dosierten Reaktions-

- gemischmenge. Mit steigender Menge-verringerf sich die Tem—

peratur nach der Vorwdrmung an den beheizten Winden. Die-

Migchtemperatur im Niveau, die der Siedetemperatur ent-
spricht und hauptsédhlich durch Vermischung von heiBlem

- Produkt mit vorgewdrmtem Reaktlonsgemisch eingestellt wird,

nimmt mit steigender Dosiermenge ab und mit fallender zu.

Beim VE-Verfaliren ab Produktdurchsitzen von 1 t/d muB aus
wirtschaftlichen Griinden verdampfendes Tactam mittelg Rilck—



PAVES W= . 7

flulkolonnen zuriickgehalten werden. Die Temperatur des
Riuckflusses befindet sich unter der Temperatur des Produk-
tes, so daB die Misch~ bzw. Siedetemperatur im Produktni-
veau durch den RiickfluB ebenfalls beeinfluft wird. Auch bei
konstanter Kihlwirkung am RiickfluBkiithler kann die konden—
sierende Dampfmenge oberhallb des Produktniveaus nicht kon-
stant gehalten werden, da klimatische Einfliisse wirtschaft—
lich nicht ausgeschlossen werden konnen.

Inderungen der Wasserzugabe, z. B. durch Schwankungen des
Wassergehaltes der Mattierungssuspension, beeinflussen eben—
falls die Mischtemperatur im Produktniveau.

Die unterschiedlichen Siedetemperaturen im»Produktniveau
verursachen unterschiedliches Ausdampfen von Uberschilssigen
Wasser und es verbleiben unterschiedliche Wassermengen im
Produkt. Die Reaktionsgeschwindigkeit ndert sich in Abh#n-
gigkeit vom Wasergehalt und das chemische Gleichgewicht
-wird zu veridnderten Zeitpunkten eingestellt. Die mittlere
Produktverweilzeit wihrend des VE-Verfahrens muBl so ver-
langert werden, daB garantiert das chemische Gleichgewicht
eingestellt wird.

Der Durchuchnlttspolymerlsatlonsgrad des Endpolymerisates
verdndert sich und schwankt, da das Wasser das chemische
‘Gleichgewicht der Polykondensationsreaktion beeinflullt,

Die Verarbeitungseigenschaften des Polyamids zu textilen
Erzeugnissen werden wegen der Schwankungen des Durchschnitts— -
polymerisationsgrades verschlechtert.

Ziel der Erfindung

Es soll durch Anwendung der Erfindung beim VKk~Verfahren
Polyamid hergestellt werden, bei dem die Qualitétsparameter,
insbesondere der Durchschnlttspolynurlsatlonograd, ver-
gleichmidfigt werden, wodurch die mittlere Verweilzeit des
Produlkites wibrend des Verfahrens verringert werden kann und
die Qualitit der Endprodulkte verbessert wird.
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Darlegung des Wesens der Erfindung

Eé besteht die Aufgabe, beim VK?V;rfahren mit mindestens
einer Wasserenﬁgasung; wobei zu Beginn des Verfahrens mehr
Wasser zugesetzt wird als reaktionstechnisch notwendig, die
im Produkt des ersten Niveaus Verbleibende Wassermenge durch
Einstellung einer konstanten Siedetémperatur nicht schwanken
Zu lassen. | ' ‘
Erfindungsgemil wird die Siedetemperatur durch Verfahrens-
paramter aullerhalb des reagierenden Produktes auf einen
kongtanten Wert eingestellt. Es wird die Temperatur des
Produktes im ersten Produkitniveau oder direkt unterhalb des
ersten Produktniveaus oder direkt iiber diesem Niveau durch
Verénderung der Temperatur des in das froduktniveau dosierten
Lactam - beziehungsweiée Reaktionsgemischstromes und/oder
durch Veridnderung der Rﬁckfluﬁmenge‘bei der Riickflulkihlung -
der Dimpfe, die aus dem ersten Produktniveau aufsteigen,
konstant eingeregelt.

Ausfihrungsbeispiel 1¢

Es wird mittels VEK-Verfahren bei Atkmosphirendruck und einer -
Entgasung Polyamid 6 hergestellte.

Dag dosierte Reaktionsgemisch besteht aus € —Caprolactam und
0,12 % Essigsidure. Das Wasser wird innerhalb der TiOE—Sus~
pension direkt in den VE-Reaktor zugegeben. Die Wasserbe-
lastung des VK-Reaktors betridgt 1,3 %.

'Reaktionsgemisch und Ti0,-Suspension werden auf der Produkt-
obérfliche verteilt. Die aus der Produktoberfliche aufstei-
genden Dimpfe werden mittels eines RickfluBkithlers so kon-
densiert, dall das Lactam im Reaktor zurlickgehalten wird.

Es soll Polyamid mit einem Durchschnittspolymerisationsgrad
vou 135'produziert werden. Um diesen Polymerisationsgrad ein-
stellen zu konnen, darf sich die im Produkt verbleibende
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Gesamtwassermenge von 0,4 % nicht wesentlich &ndern. Die
Siedetemperatur fiir das Produktgemisch, dessen Gesamtwasser-—
menge 0,4 % entspricht, betrigt 226 °¢. Die Siedetemperatur
wird 0,5 cm oberhalb des Produktniveaus gemessen. Sie wird
eingeregelt durch Verdnderung der Vorwdrmtemperatur des
Reaktionsgemisches. Die Reaktilonsgemischvorwirmtemperatur

" #ndert sich dabei zwischen 216 und 225 °C. Die verbleiben-
de Schwankung der Siedetemperatur betr#gt + 0,5 grd.

In weiteren Ablauf der Polymerisation steigt die Produkt—
temperatur bis auf 275 °¢ und wird in der Homogenisierungs—
phase auf 240 v abgesenkt. Die mittlere Produktverweilzeit
- betragt 18,5 Std. | |

Das Polymerisat nach AbschluB des VE-Verfahrens hat einen
Durchschnittspolymerisationsgrad von 135. Anderungen des
Durchschnittspolymerisationsgrades sind nicht feststellbar;
sie liegen innerhalb der Analysengeﬁauigkeit. '

Aug fihrungsbeispiel 2¢

Es wird verfahren wie im Beispiel 1. Die Einregelung der
Siedetemperatur von 226 °¢ im Produktniveau wird aber durch
Verédnderung des Riickflusses des Riickflufikithlers durchgefiihrt,
. wobei in diesem Pall die Temperatur des vorgewdrmten Reak-—
tionsgemisches auf einen konstanten Wert von 219 °a einge—
stellt wird. Die RiuckfluBmenge wird beeinfluBbtdurch Ver- ‘
dnderung der Kiuhlwirkung am RiickfluBkithler. Die Siedetem-
peratur im Produktniveau wird in Abhéngigkeit'von der Xihl-
wassermenge des RickfluBkithlers geregelt. Die Genauigkeit

~ der Siedetemperatur ist unveridndert gegeniiber der bereits
geschilderten Technologie, so daBl auch hier keine Anderungen
des Durchschnittspolymerisationsgrades feststellbar sind.

Wird die Siedetemperatur nicht in Abh#ngigkeit von HuBeren
Parametern, wie Reaktionsgemischvorwirmtemperatur und Rilck—

o

flullmenge vom RiickfluBkithler, geregelt, so schwankt die Sie-
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detemperatur um-ca. 5 grd. Der Durchschnittspolymerisationb—f
| grad bleibt deshalb nlcht konstant, Er andert sich zwischen
’132 und 138.

Der spezifische Energieverbrauch fiir die‘Polymerisation im
- VE-Rohr erd durch Anwendung des erflndungsgemaﬁen Ver—
fahrens um 4 % gesenkt.

Bei der Welterverarbeltung zu textilen Selden, Wobel in den
Weiterverarbeitungsstufen Extraktion und Trocknung, Spin-
nerei und Reckerei flir alle Polymerisate die spezifischen

- Technologien unveréndert beibehalten werden, wird der An-
teil hochster Qualitst durch Anwendung des erfindungsgemdfen
Verfahrens um 2 % erhtht.
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Erfindungsanspruch

Xontinuierliches Verfahren zur Reaktionsablaufvergleich-
mafigung bel der Polyamid 6-Herstellung aus € -Caprolactam
und gegebenenfalls Zuschlagstoffen unter Wasseriiberschul
mit mindestens einer Wasserentgasung, insbesondere zur Her—
stellung von Feinseidenpolymerisat,

gekennzeichnet dadurch,

daf die Temperatur des Produktes im ersten Produktniveau

oder direkt unterhalb des ersten Produktniveaus oder direkt

- Uber diesem Niveau durch Verinderung der Temperatur des in

das Produktniveau dosierten Lactam— beziehungsweise Reaktiong-
gemischstromes und/oder durch Verinderung der RuckfluBmenge
bei der RiickfluBkithlung der Dimpfe, die aus dem ersten
Produktniveau sufsteigen, konstant eingeregelt wird.
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