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Senora Jefe de la
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES . ‘
Superintendencia de Industria y Comercio

E. S. D.

TRAMITE: 002 EVENTO: 001 ACTUACION: 538

Referencia : Expediente No. 00-041.903

Asunto ; Solicitud de patente para “PROCEDIMIENTO
PARA LA OBTENCION DE POLIAMIDAS A PARTIR
DE EXTRACTOS DE POLIAMIDAS Y LACTAMAS™.

Solicitante ; BASF AKTIENGESELLSCHAFT

Fecha de solicitud 6 de junio de 2000

Publicada en : la Gaceta No. 521 del 30 de octubre de 2002

1. Yo, Emilio FERRERQ, identificado como aparece al pie de mi firma,

actuando como apoderado en el asunto de la referencia, atentamente
solicito se efectie el examen de patentabilidad de la solicitud en referencia
segun lo establecido en el articulo 44 de la Decisidén 486 de la Comisidn de |a
Comunidad Andina. Para tal efecto presento junto con este escrito el recibo
No. 03-21,917 por valor de $335.000.00, que corresponde a la tasa fijada
segun lo dispuesto en la resolucion No. 41687 del 24 de diciembre de 2002.

2. Ruego atentamente a la Senora Jefe se sirva ordenar que se anexe
este recibo, para que se efectie dicho examen y se continle con el trdmite
de la solicitud.

Bogotda, 9% ABR 2003
Senora Jefe, i:Q\, (

EMILIO FERRERO
T.P.A.No. 31.929

COLO 00361 801 1807
JBP/DIF/ID-003295/WPCL0361

NIT 860.041.367-3
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@ Anmelder: @ Erfinder:
BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE Mohrschiadt, Ralf, Dr., 68723 Schwetzingen, DE;
KrauR, Dieter, 67269 Griinstadt, DE; Ludwig, Alfons,
Vertreter: Dr., 67117 Limburgerhof, DE

Patent- und Rechtsanwalte Bardehle, Pagenberg,
Dost, Altenburg, Geissler, Isenbruck, 68165
Mannheim

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen
@9 Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus Aminonitrilen

@)  Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Um-
setzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das
die folgenden Stufen umfafit:

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser
bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem Druck
von 0,1 bis 35 x 10° Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch er-
halten wird,

{2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei ei-
ner Temperatur von 150 bis 400 °C und einem Druck, der
niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Tempera-
tur und der Druck so gewahlt werden, daB eine erste Gas-
phase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase
oder ein Gemisch aus erster fester und erster flissiger
Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der
ersten flissigen oder der ersten festen Phase oder dem
Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase ab-
getrennt wird, und

(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen
Phase oder des Gemischs aus erster fiissiger und erster
fester Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase,
die Wasser enthélt, bei einer Temperatur von 150 bis
360°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10° Pa, wobei ein
Produktgemisch erhalten wird,

sowie weitere Ausflihrungsformen eines derartigen Ver-
fahrens, und die so hergesteliten Polyamide an sich.

DE 19709390 A 1
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Beschreibung

Die vorliegenden Frfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus Aminonitrilen und Was-
ser bei erhdhter Temperatur und ethShtem Druck.

Die US 2 245 129 beschreibt eine diskontinuierliche zweistufige Herstellung von Polycaprolactam aus (-Aminoca-
pronitril ("ACN") und Wasser bei einer Temperatur im Bereich von 150 bis 300°C und einem speziellen Temperaturpro-
gramm in Abhzingigkeit der zugegebenen Wassermenge und einem Druck von max. 30 bar. Nachteilig an diesem Verfah-
ren sind die langen Reaktionszeiten (20 h in der ersten Stufe), die niedrige Viskositit des erhaltenen Polycaprolactams
sowie der hohe Gehalt an fliichtigen Basen (im wesentlichen primire Sdureamide) im Vergleich zu einem Polycaprolac-
tam hergestellt aus Caprolactam.

In der DE-C 35 34 817, US 4 568 736 und US 4 629 776 werden die in der US 2 245 129 beschriebenen Probleme
teilweise durch den Einsatz von phosphor- und schwefelhaltigen Katalysatoren geldst. Die Verwendung der o.g. Kataly-
satoren verbessert die geringe Raum-Zeit-Ausbeute des in der US 2 245 129 beschriebenen Verfahren. Der Gehalt an
fliichtigen Basen simtlicher Produkte, die nach den o. g. Verfahren hergestellt werden, ist jedoch immer noch zu hoch, so
daB die Polyamide schwierig zu verarbeiten sind und eine verringerte Carboxyl-Endgruppenzahl aufweisen. Die Pro-
dukte der o.g. Verfahren zeigen aufgrund der stochiometrischen Diskrepanz zwischen Amino- und Carboxyl-Endgrup-
pen einen unzureichenden Polymerisationsgrad und einen langsamen Molekulargewichtsaufbau wihrend der Tempe-
rung. Ferner ist eine vollstindige Abtrennung der Katalysatoren praktisch nicht méglich, so daB das chemische und phy-
sikalische Verhalten der unter Verwendung der Katalysatoren hergestellten Polymeren wie Art und Menge der Endgrup-
pen oder Abknickverhalten beim Verspinnen negativ beeinfluBt wird.

In der EP-A 479 306 wird bei der Umsetzung von ACN mit Wasser zu Polycaprolactam vorgeschlagen, nach dem Er-
reichen einer Reaktionstemperatur von 200 bis 260°C kontinuierlich Ammoniak und Wasser durch Entspannen zu ent-
fernen und gleichzeitig kontinuierlich Wasser zuzusetzen, wobei der Druck im Bereich von 14 bis 24 X 105 Pa (14 bis
24 bar) gewihlt wird.

Der vorliegenden Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, ein Vetfahren zur Herstellung von Polyamiden aus
Aminonitrilen zur Verfiigung zu stellen, das cine verbesserte Hydrolyse der Reaktanden, insbesondere der Saureamid-
Gruppen, und somit einen hoheren Carboxyl-Endgruppengehalt gewihrleistet. Der Molekulargewichtsaufbau wihrend
der Polymerisation sowie die Temperfahigkeit des Produktes werden auf diese Weise verglichen mit den Verfahren des
Standes der Technik verbessert.

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung min-

destens eines Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden Stufen umfaBt:

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem

Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der .

niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, da8 eine erste Gas-
phase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster fliissiger Phase
erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus
erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und (3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen
Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und erster fester Phase mit einer gasfrmigen oder fliissigen Phase, die

Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150 bis 360°C, und einem Druck von 0, 1 bis 30 x 10 Pa, wobei ein Pro-
duktgemisch erhalten wird,

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens
eines Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden Stufen umfaBt:

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der
niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gew#hit werden, daB eine erste Gas-
phase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster fliissiger Phase
erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus
erster flissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und

(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und erster fe-
ster Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150 bis 360°C,
und einem Druck von 0,1 bis 30 x 106 Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird.

(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedri-
ger ist als der Druck der Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daB eine zweite, Wasser
und Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zwei-
ter flissiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten werden.

AuBerdem wird erfindungsgemiB ein Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines
Aminonitrils mit Wasser, das die folgenden Stufen umfagt:

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 105 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der
niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daB eine erste Gas-
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selkaskaden sowie durch den Einsatz von Verdampferapparaten erfolgen, z. B. durch Umlaufverdampfer oder Diinn-
schichtverdampfer, wie z, B. durch Filmextruder oder durch Ringscheibenreaktoren, die eine vergroBerte Phasengrenz-
fléiche garantieren. Gegebenenfalls ist ein Umpumpen der Reaktionsmischung bzw. der Einsatz eines Schlaufenreaktors
notwendig, um die Phasengrenzfliche zu vergroBern. Des weiteren kann die Abtrennung der Gasphase durch die Zugabe
von Wasserdampf oder Inertgas in die fliissige Phase gefordert werden.

Bevorzugt wird bei einer vorgewihlten Temperatur der Druck so eingestellt, daB er kleiner ist als der Gleichgewichts-
dampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der Gleichgewichtsdampfdruck der iibrigen Komponenten im Reaktions-
gemisch bei der vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von Ammoniak begiin-
stigt und somit die Hydrolyse der Siureamidgruppen beschleunigt werden.

In Stufe 1 konnen Rithrkessel, Stromungsrohre oder Kessetkaskaden eingesetzt werden. Bei einer zweiphasigen Fahr-
weise wird der Einsatz von Kesseln oder einer Reaktionskolonne bevorzugt, wihrend bei einer einphasigfliissigen Fahr-
weise als bevorzugte Ausfithrungsform ein Strémungsrohr, versehen mit Fiillkérpern, einzusetzen ist. Der Einsatz eines
Rohrbiindelreaktors, wahlweise mit Fiillkérpern ausgeriistet, in der ersten Verfahrensstufe ist ebenfalls moglich und ins-
besondere bei einer zweiphasigen Fahrweise vorteilhaft, um den Wirmeaustausch zu verbessern und die axiale Riickver-
mischung der Reaktanden weiter zu verringern,

Als Fiillkorper konnen z. B. Raschig-Ringe oder Sulzer-Mischelemente verwendet werden, um eine schmale Verweil-
zeitverteilung zu gewihrleisten und um die Riickvermischung zu begrenzen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird der Reaktor der ersten Stufe von oben nach unten durchstrdmt, wobei dieser.

wiederum bevorzugt mit Fiillkdrpern versehen ist, die eine axiale Riickvermischung der Reaktanden einschréinken. Hier-
durch erreicht das im Reaktor freiwerdende Ammonik-Gas welches vorwiegend direkt nach dem Eintritt in den Reaktor

entsteht, auf kiirzestem Weg die Gasphase am Kopf des Reaktors. Die Storung des Stromungsprofils im weiteren Verlauf -

des Reaktors durch aufsteigende (Gasblasen bzw. Konvektion ist deshalb gering.

Bzgl. der Verweilzeit des Reaktionsgemischs in der ersten Stufe bestehen keinerlei Beschriinkungen; sie wird jedoch

im allgemeinen im Bereich von ungefahr 10 Minuten bis ungefihr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen ungefahr 30 Mi-
nuten und ungefihr 6 Stunden gewihlt.

Obwohl auch bzgl. des Umsatzes an Nitrilgruppen in Stufe 1 keinerlei Beschrinkungen existieren, betrigt insbeson-

dere aus wirtschaftlichen Griinden der Umsatz an Nitrilgruppen in Stufe 1 im allgemeinen nicht weniger als ungefihr 70

mol-%, vorzugsweise mindestens ungefihr 95 mol-% und insbesondere ungefahr 97 bis ungefahr 99 mol-%, jeweils be-
zogen auf die Molzahl an eingesetztem Aminonitril.

Den Umsatz an Nitrilgruppen ermittelt man iiblicherweise mittels IR-Spektroskopie (CN-Valenz-Schwingung bei
2247 Wellenzahlen), NMR oder HPLC, bevorzugt durch TR-Spektroskopie.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Aminonitril/Wasser-Gemisch kontinuierlich mit Hilfe eines
Wiirmetauschers erhitzt, und das so erhitzte Gemisch in ein auf die gleiche Temperatur temperiertes Reaktionsgef48, vor-
zugsweise ein Robhr, das ggf. Einbauten wie Sulzer-Mischelemente enthalten kann, um Riickvermischungen zu vermei-
den, eingefiihrt, Selbstversténdlich konnen das Aminonitril und das Wasser auch getrennt voneinander aufgeheizt wer-
den.

Weiterhin ist es erfindungsgemiB nicht ausgeschlossen, die Umsetzung in Stufe 1 auch in Gegenwart von sauerstoff-
haltigen Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorsiure, phosphorige Siure und hypophosphorige Siure sowie de-

ren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze und Ammoniumsalze wie Na;PO,, Nal,PO,, Na,HPO,, NaH,PO,,
Na,HPQ3, NaH,P0,, K;P0,, KH,PO,, K,HPO,, KH,PO3, K,HPO5, KH,PO, durchzufiihren, wobei man das Molver-

hiltais von @-Aminonitril zu Phosphorverbindungen im Bereich von 0,01 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1 :

wihtt,

Desweiteren ist nicht ausgeschlossen, auch bekannte Metalloxide, wie z. B. Titandioxide, Zirkonoxid, Aluminium-
oxid, Lanthanoxid, Magnesiumoxid, etc., bevorzugt Titandioxide zur heterogenen Katalyse in den einzelnen Verfahrens-
stufen einzusetzen, um den Umsatz, insbesondere der Nitrilgruppen zu fordern. Dabei werden die oben genannten Me-
talloxide nicht in Stufe 4 eingesetzt, kénnen jedoch in Stufen 1 bis 3 eingesetzt werden, wobei der Einsatz in Stufe 1 be-
vorzugt 1st.

ErfindungsgemiB wird das in der ersten Stufe erhaltene Umsetzungsgemisch in Stufe 2 bei einer Temperatur von un-

gefdhr 150 bis ungefahr 400°C, vorzugsweise einer Temperatur im Bereich von ungefihr 220 bis ungefihr 350°C und ‘

insbesondere im Bereich von ungefihr 250 bis ungefihr 290°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe
1 weiter umgesetzt, Vorzugsweise ist der Druck in der zweiten Stufe mindestens ungefihr 0,5 x 106 Pa niedriger als der
Druck in Stufe 1, wobei im allgemeinen der Druck im Bereich von ungefihr 0,05 bis ungefihr 45 x 108 Pa, vorzugsweise
ungefihr 0,5 bis ungefihr 15 x 108 Pa und insbesondere ungefihr 0,5 bis ungefiihr 5 x 106 Pa liegt.

Dabei werden in Stufe 2 die Temperatur und der Druck so gewihlt, daB eine erste Gasphase und eine erste fliissige oder
erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase erhalten werden, und die erste Gasphase
von der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt
wird.

Die erste gasformige Phase, die im wesentlichen aus Ammoniak und Wasserdampf besteht, entfernt man im allgemei-
nen kontinuierlich mit Hilfe einer Destillationsvorrichtung, wie z. B, einer Destillationskolonne. Die bei dieser Destilla{
tion ggf. mitabgeschiedenen organischen Bestandteile des Destillats, im iiberwiegendem MaBe nicht umgesetztes Amij
nonitril, kann in Stufe 1 und/oder Stufe 2 vollsténdig oder teilweise zuriickgefiihrt werden.

Die Verweilzeit des Umsetzungsgemisch in Stufe 2 unterliegt keinerlei Beschriinkungen, betrigt jedoch im allgemei-
nen ungeféhr 10 Minuten bis ungefahr 5 Stunden, vorzugsweise ungefahr 15 Minuten bis ungefihr 4 Stunden.

Die Produktleitung zwischen der ersten und zweiten Stufe enthilt ggf, Fiillkérper, wie z. B, Raschig-Ringe oder Sul-
zer-Mischelemente, die eine kontrollierte Entspannung des Umsetzungsgemischs in die Gasphase ermoglichen,

In Stufe 3 wird die erste fliissige oder die erste feste Phase oder das Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase
mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, vorzugsweise Wasser oder Wasserdampf versetzt. Vor-
zugsweise geschieht dies kontinuierlich. Die Menge an zugegebenem Wasser (als Fliissigkeit) liegt vorzugsweise im Be-
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phase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster fliissiger Phase
erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus
erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und

(4) Nachkondensation der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und er-
ster fester Phase bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der Stufe
3, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daf eine zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende
Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter fliissiger und zweiter fester
Phase, die {das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten werden,

bereitgestellt.

Als Aminonitril kénnen prinzipiell alle Aminonitrile, d. h. Verbindungen, die sowohl mindestens eine Amino- als auch
mindestens eine Nitrilgruppe aufweisen, eingesetzt werden. Unter diesen sind @-Aminonitrile bevorzugt, wobei unter
letzteren insbesondere @-Aminoalkylnitrile 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 zwi-
schen der aromatischen Einheit und der Amino- und Nitrilgruppe einen Alkyl-Spacer mit mindestens einem C-Atom auf-
weisen. Unter den Aminoalkylarylnitrilen sind insbesondere solche bevorzugt, die die Amino- und Nitrilgruppe in 1,4-
Stellung zueinander aufweisen.

Als »-Aminoalkylnitril setzt man weiter bevorzugt lineare @-Aminoalkylnitrile ein, wobei der Alkylenrest (-CH,-)
vorzugsweise 4 bis 12 C-Atome, weiter bevorzugt von 4 bis 9 C-Atome enthilt, wie z. B. 6-Amino-1-cyanopentan (6-
Aminocapronitril), 7-Amino-1-cyanohexan, 8-Amino-1-cyanoheptan, 9-Amino-1-cyanooctan, 10-Amino-1-cyanono-
nan, besonders bevorzugt 6-Aminocapronitril, ’

6-Aminocapronitril erhilt man iiblicherweise durch Hydrierung von Adipodinitril nach bekannten Verfahren, bei-
spielsweise beschrieben in DE-A 8 36 938, DE-A 8 48 654 oder US 5 151 543.

Selbstverstindlich kdnnen auf Gemische mehrerer Aminonitrile oder Gemische eines Aminonitrils mit weiteren Co-
monomeren, wie z. B. Caprolactam oder das untenstehend nither definierte Gemisch eingesetzt werden.

In einer besonderen Ausfithrungsform, insbesondere wenn man Copolyamide herstellen méchte, setzt man anstelle
von reinem 6-Aminocapronitril folgendes Gemisch ein:

50 bis 99,99, bevorzugt 80 bis 90 Gew.-% 6-Aminocapronitril,
0,01 bis 50, bevorzugt von 1 bis 30 Gew.-% mindestens einer Dicarbonsiure, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus

ren,

0 bis 50 bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% eines o,00-Diamins mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen,

0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines 0,,0-C»-C,-Dinitrils sowie .

0 bis 50 bevorzugt 0 bis 30 Gew.-% eines o,0-Cs-Cq,-Aminoséure oder des entsprechenden Lactams,
wobei die Summe der einzelnen Gewichtsprozentangaben 100% betrigt.

Als Dicarbonsauren kann man aliphatische C4-Co-0t,0-Dicarbonsiuren, wie z. B. Bernsteinséure, Glutarsiure, Adi-
pinsdure, Pimelinséure, Korksture, Azelainsiure, Sebazinsiure, bevorzugt Adipinsiure und Sebazinsiure, besonders be-
vorzugt Adipinséure, und aromatische Cg-Cp-Dicarbonsiuren wie Terephthalsiure sowie Cs-Cg-Cycloalkandicarbon-
séuren wie Cyclohexandicarbonséure einsetzen.

Als a,00-Diamin mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen kann man Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethy-
lendiamin, Heptamethylendiamin, Qctamethylendiamin, Nonamethylendiamin und Decamethylendiamin, bevorzugt
Hexamethylendiamin, einsetzen.

Desweiteren ist es auch moglich, Salze aus den genannten Dicarbonsauren und Diaminen einzusetzen, insbesondere
das Salz aus Adipinsdure und Hexamethylendiamin, sogenanntes AH-Salz.

Als ¢,0-C,-C»-Dinitril setzt man bevorzugt aliphatische Dinitrile, wie z. B. 1,4-Dicyanbutan (Adipodinitril), 1,5-Di-
cyanpentan, 1,6-Dicyanhexan, 1,7-Dicyanheptan, 1,8-Dicyanoctan, 1,9-Dicyannonan, 1,10-Dicyandecan, besonders be-
vorzugt Adipodinitril, ein.

Gewiinschtenfalls kann man auch Diamine, Dinitrile und Aminonitrile, die sich von verzweigten Alkylen- oder Ary- -

len- oder Alkylarylenen ableiten, verwenden.

Als 0,0-Cs-Cp-Aminosdure kann man 5-Aminopentansiure, 6-Aminohexansiure, 7-Aminoheptansiure, 8-Ami-
nooctansaure, 9-Aminononansiure, 10-Aminodecansiure, 1 1-Aminoundecansiure und 12-Aminododecansiure, bevor-
zugt 6- Aminohexansiure, einsetzen,

ErfindungsgeméB wird in einer ersten Stufe (Stufe 1) ein Aminonitril mit Wasser, bei einer Temperatur von ungefihr
100 bis ungefihr 360°C, vorzugsweise ungeféhr 200 bis ungefihr 350°C und insbesondere bei ungefihr 250 bis ungefihr
300°C erhitzt, wobei ein Druck von ungefihr 0,1 bis ungefihr 35 x 106 Pa, vorzugsweise ungefihr 4 bis ungefihr 30 x
108 Pa und insbesondere ungefahr 6 bis ungefiihr 12 x 106 Pa eingestellt wird. Dabei konnen in dieser Stufe Druck und
Temperatur so aufeinander abgestimmt werden, daB eine fliissige oder eine feste Phase und ein Gemisch aus fliissiger
oder fester Phase und eine gasformige Phase erhalten werden.

ErfindungsgemaB setzt man Wasser in einem Molverhiltnis von Aminoalkylnitril zu Wasser im Bereich von 1 : 1 bis
1: 30, besonders bevorzugt von 1: 2 bis 1 ; 10, ganz besonders bevorzugt von 1 : 2 bis 1 : 4, ein, wobei der Binsatz von
Wasser im UJberschuB, bezogen auf das eingesetzte Aminoalkylnitril bevorzugt ist.

Bei dieser Ausfithrungsform entspricht die fliissige oder feste Phase oder das Gemisch aus fliissiger und fester Phase
dem Umsetzungsgemisch, wihrend die gasformige Phase abgetrennt wird, Dabei konnen im Rahmen dieser Stufe die
gasformige Phase sofort von der fliissigen oder festen Phase oder dem Gemisch aus fester oder fliissiger Phase abgetrennt
werden, oder das sich innerhalb dieser Stufe bildende Reaktionsgemisch kann zweiphasig fliissig-gasformig, fest-gasfor-
mig oder fliissig/fest-gasformig vorliegen. Selbstverstandlich kénnen Druck und Temperatur auch so aufeinander abge-
stimmt werden, daf8 das Reaktionsgemisch einphasig-fest oder -fliissig vorliegt.

Die Abtrennung der Gasphase kann durch den Einsatz von geriihrten oder nicht-geriihrten Abscheidekesseln oder Kes-

aliphatischen C4-Cyo-0,0-Dicarbonsduren, aromatischen Cg-Cyp-Dicarbonsduren und Cs-Cg-Cycloalkandicarbonsiu-
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selkaskaden sowie durch den Einsatz von Verdampferapparaten erfolgen, z. B. durch Umlaufverdampfer oder Diinn-
schichtverdampfer, wie z. B. durch Filmextruder oder durch Ringscheibenreaktoren, die eine vergroBerte Phasengrenz-
fliiche garantieren. Gegebenenfalls ist ein Umpumpen der Reaktionsmischung bzw. der Einsatz eines Schlaufenreaktors
notwendig, um die Phasengrenzfliche zu vergréBern. Des weiteren kann die Abtrennung der Gasphase durch die Zugabe
von Wasserdampf oder Inertgas in die fliissige Phase gefdrdert werden.

Bevorzugt wird bei einer vorgewahlten Temperatur der Druck so eingestellt, daB er kleiner ist als der Gleichgewichts-
dampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der Gleichgewichtsdampfdruck der iibrigen Komponenten im Reaktions-
gemisch bei der vorgegebenen Temperatur, Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von Ammoniak begiin-
stigt und somit die Hydrolyse der Saureamidgruppen beschleunigt werden.

In Stufe 1 konnen Riihrkessel, Strémungsrohre oder Kesselkaskaden eingesetzt werden. Bei einer zweiphasigen Fahr-
weise wird der Einsatz von Kesseln oder einer Reaktionskolonne bevorzugt, wihrend bei einer einphasigfliissigen Fahr-
weise als bevorzugte Ausfiihrungsform ein Strmungsrohr, versehen mit Fiillkrpern, einzusetzen ist. Der Einsatz eines
Rohrbiindelreaktors, wahlweise mit Fiillkdrpern ausgeriistet, in der ersten Verfahrensstufe ist ebenfalls moglich und ins:
besondere bei einer zweiphasigen Fahrweise vorteilhaft, um den Wirmeaustausch zu verbessern und die axiale Riickver-
mischung der Reaktanden weiter zu verringem,

Als Fiillkérper konnen z. B. Raschig-Ringe oder Sulzer-Mischelemente verwendet werden, um eine schmale Verweil-
zeitverteilung zu gewihrleisten und um die Riickvermischung zu begrenzen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird der Reaktor der ersten Stufe von oben nach unten durchstromt, wobei dieser
wiederum bevorzugt mit FiillkSrpern versehen ist, die eine axiale Riickvermischung der Reaktanden einschrénken. Hier-
durch erreicht das im Reaktor freiwerdende Ammonik-Gas welches vorwiegend direkt nach dem Eintritt in den Reaktor
entsteht, auf kiirzestem Weg die Gasphase am Kopf des Reaktors, Die Stérung des Stromungsprofils im weiteren Verlauf
des Reaktors durch aufsteigende Gasblasen bzw. Konvektion ist deshalb gering.

Bzgl. der Verweilzeit des Reaktionsgemischs in der ersten Stufe bestehen keinerlei Beschrénkungen; sie wird jedoch:

im allgereinen im Bereich von ungefahr 10 Minuten bis ungefihr 10 Stunden, vorzugsweise zwischen ungefahr 30 Mi-
nuten und ungefihr 6 Stunden gewihlt.

Obwohl auch bzgl. des Umsatzes an Nitrilgruppen in Stufe 1 keinerlei Beschréinkungen existieren, betrégt insbeson-
dere aus wirtschaftlichen Griinden der Umsatz an Nitrilgruppen in Stufe 1 im allgemeinen nicht weniger als ungeféhr 70
mol-%, vorzugsweise mindestens ungefihr 95 mol-% und insbesondere ungefihr 97 bis ungefihr 99 mol-%, jeweils be-
zogen auf die Molzahl an eingesetztem Aminonitril,

Den Umsatz an Nitrilgruppen ermittelt man iiblicherweise mittels IR-Spektroskopie (CN-Valenz-Schwingung bei
2247 Wellenzahlen), NMR oder HPLC, bevorzugt durch IR-Spektroskopie.

In einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform wird das Aminonitril/Wasser-Gemisch kontinuierlich mit Hilfe eines
Wirmetauschers erhitzt, und das so erhitzte Gemisch in ein auf die gleiche Temperatur temperiertes ReaktionsgefaB, vor-
zugsweise ein Robr, das ggf. Einbauten wie Sulzer-Mischelemente enthalten kann, um Riickvermischungen zu vermei-
den, eingefiihrt. Selbstverstindlich konnen das Aminonitril und das Wasser auch getrennt voneinander aufgeheizt wer-
den.

Weiterhin ist es erfindungsgemaB nicht ausgeschlossen, die Umsetzung in Stufe 1 auch in Gegenwart von sauerstoff-
haltigen Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphorsaure, phosphorige Saure und hypophosphorige Saure sowie de-
ren Alkalimetall- und Erdalkalimetallsalze und Ammoniumsalze wie Na;PO,, NaH,PO,, Na,HPQ,, NaH,PO;,
Na,HPQ3, NaH,P0,, K3PO,, KH,PO,, K,HPO,, KH,PO;, K,HPO,, KH,PO, durchzufithren, wobei man das Molver-

héltnis von &-Aminonitril zu Phosphorverbindungen im Bereich von 0,01 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt von 0,01 : 1 bis 0,1:1

wihlt,

Desweiteren ist nicht ausgeschlossen, auch bekannte Metalloxide, wie z. B. Titandioxide, Zirkonoxid, Aluminium-
oxid, Lanthanoxid, Magnestumoxid, etc., bevorzugt Titandioxide zur heterogenen Katalyse in den einzelnen Verfahrens-
stufen einzusetzen, um den Umsatz, insbesondere der Nitrilgruppen zu fordern. Dabei werden die oben genannten Me-
talloxide nicht in Stufe 4 eingesetzt, konnen jedoch in Stufen 1 bis 3 eingesetzt werden, wobei der Einsatz in Stufe 1 be-
vorzugt ist.

ErfindungsgemiB wird das in der ersten Stufe erhaltene Umsetzungsgemisch in Stufe 2 bei einer Temperatur von un-
gefdhr 150 bis ungefihr 400°C, vorzugsweise einer Temperatur im Bereich von ungefihr 220 bis ungefihr 350°C und
insbesondere im Bereich von ungefihr 250 bis ungefihr 290°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck in Stufe
1 weiter umgesetzt. Vorzugsweise ist der Druck in der zweiten Stufe mindestens ungefihr 0,5 x 106 Pa niedriger als der
Druck in Stufe 1, wobei im allgemeinen der Druck im Bereich von ungefahr 0,05 bis ungefihr 45 x 106 Pa, vorzugsweise
ungefihr 0,5 bis ungeféhr 15 x 106 Pa und insbesondere ungefihr 0,5 bis ungefihr 5 x 106 Pa liegt.

Dabei werden in Stufe 2 die Temperatur und der Druck so gewiihlt, da8 eine erste Gasphase und eine erste fliissige oder
erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase erhalten werden, und die erste Gasphase
von der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt
wird.

Die erste gasformige Phase, die im wesentlichen aus Ammoniak und Wasserdampf besteht, entfernt man im allgemei-
nen kontinuierlich mit Hilfe einer Destillationsvorrichtung, wie z. B. einer Destillationskolonne. Die bei dieser Destilla-
tion ggf. mitabgeschiedenen organischen Bestandteile des Destillats, im iiberwiegendem MaBe nicht umgesetztes Ami-
nonitril, kann in Stufe 1 und/oder Stufe 2 volistindig oder teilweise zuriickgefiihrt werden.

Die Verweilzeit des Umsetzungsgemisch in Stufe 2 unterliegt keinerlei Beschriinkungen, betriigt jedoch im allgemei-
nen ungefihr 10 Minuten bis ungefahr 5 Stunden, vorzugsweise ungefahr 15 Minuten bis ungefahr 4 Stunden.

Die Produktleitung zwischen der ersten und zweiten Stufe enthilt ggf. Fiillkrper, wie z. B. Raschig-Ringe oder Sul-
zer-Mischelemente, die eine kontrollierte Entspannung des Umsetzungsgemischs in die Gasphase ermdglichen.

In Stufe 3 wird die erste fliissige oder die erste feste Phase oder das Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase
mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, vorzugsweise Wasser oder Wasserdampf versetzt. Vor-
zugsweise geschieht dies kontinuierlich. Die Menge an zugegebenem Wasser (als Fliissigkeit) liegt vorzugsweise im Be-
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reich von ungefahr 50 bis ungefihr 1500 ml, weiter bevorzugt ungefahr 100 bis ungefahr 500 ml, jeweils bezogen auf
1 kg der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und erster fester Phase. Durch
diesen Wasserzusatz werden in erster Linie die in der Stufe 2 verursachten Wasserverluste kompensiert und die Hydro-
lyse von Saureamidgruppen im Reaktionsgemisch geférdert. Daraus resultiert als weiterer Vorteil dieser Erfindung, daf8
das Gemisch der Ausgangsprodukte, wie es in Stufe 1 eingesetzt wird, lediglich mit einem kleinen WasseriiberschuB ein-
gesetzt werden kann.

Vorzugsweise wird die Wasser enthaltende gasformige oder fliissige Phase vor der Einleitung in Stufe 3 in einem War-
metauscher vorgeheizt und anschlieSend mit der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus er-
ster [ester und erster fliissiger Phase vermischt. Dabei knnen ggf. Mischelemente im Reaktor eingesetzt werden, die die
Durchmischung der Komponenten férdern.

Stufe 3 wird bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck von 0,1 bis 30 x 105 Pa betricben.

Dabei konnen Druck und Temperatur so aufeinander abgestimmt werden, daB das Reaktionsgemisch einphasig-fliissig
oder einphasig-fest vorliegt. In einer anderen Ausfiihrungsform werden Druck und Temperatur so gewihlt, daB eine fliis-
sige oder eine feste Phase oder ein Gemisch aus fester und fliissiger Phase sowie eine gasformige Phase erhalten werden.

Bei dieser Ausfiihrungsform entspricht die fliissige oder feste Phase oder das Gemisch aus fliissiger und fester Phase dem-

Produktgemisch, wihrend die gasformige Phase abgetrennt wird. Dabei kann im Rahmen dieser Stufe die gasformige
Phase sofort von der fliissigen oder festen Phase oder dem Gemisch aus fester oder fliissiger Phase abgetrennt werden,
oder das sich innerhalb dieser Stufe bildende Reaktionsgemisch zweiphasig fliissig-gasformig, fest-gasformig oder fliis-
sig/fest-gasformig vorliegen.

Bei einer vorgewihlten Temperatur kann der Druck so eingestellt werden, da8 er kleiner ist als der Gleichgewichts-

dampfdruck von Ammoniak, jedoch groBer als der Gleichgewichtsdampfdruck der tibrigen Komponenten im Reaktions-
gemisch bei der vorgegebenen Temperatur. Auf diese Weise kann insbesondere die Abscheidung von Ammoniak begiin-
stigt und somit die Hydrolyse der Siureamidgruppen beschleunigt werden.

Die in dieser Stufe einsetzbaren Apparaturen/Reaktoren sind mit denen der Stufe 1, wie oben diskutiert, identisch.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird bei der zweiphasigen Fahrweise der Reaktor der ersten Stufe von oben
nach unten durchstromt, wobei dicser wicderum bevorzugt mit Fiiltkrpern versehen ist, die eine axiale Riickvermi-
schung der Reaktanden einschréanken. Hierdurch erreicht das im Reaktor freiwerdende Ammonik-(Gas welches vorwie-
gend direkt nach dem Eintritt in den Reaktor entsteht, auf kiirzestem Weg die Gasphase am Kopf des Reaktors. Die Sto-

rung des Strémungsprofils im weiteren Verlauf des Reaktors durch aufsteigende Gasblasen bzw. Konvektion ist deshalb

gering.
Die Verweilzeit in dieser Stufe unterliegt ebenfalls keinen Beschrinkungen, aus wirtschaftlichen Griinden wihlt man

sie jedoch im allgemeinen im Bereich zwischen ungefihr 10 Minuten bis ungefihr 3 Stunden, vorzugsweise zwischen
ungefihr 20 bis ungefihr 90 Minuten.

Das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch kann dann, wie weiter unten beschrieben, weiterverarbeitet werden.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das Produktgemisch der Stufe 3 in einer vierten Stufe einer Nachkonden-

sation bei einer Temperatur von ungeféhr 200 bis ungefahr 350°C, vorzugsweise einer Temperatur von ungefihr 220 bis -

300°C und insbesondere ungefahr 250 bis 270 °C unterworfen. Stufe 4 wird bei einem Druck durchgefiihet, der unterhalb

des Drucks der Stufe 3 liegt, und vorzugsweise in einem Bereich von ungefiihr 5 bis 1000 x 103 Pa, weiter bevorzugt un- -

gefihr 10 bis ungefiihr 300 x 103 Pa liegt. Im Rahmen dieser Stufe werden Temperatur und Druck so gewihit, daB eine

zweite Gasphase und eine zweite fliissige oder feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter fliissiger und zweiter fester °

Phase, die das Polyamid enthalten, erhalten werden,

Vorzugsweise wird die Nachkondensation geméB Stufe 4 so durchgefiihrt, daB die relative Viskositiit (gemessen bei ei-

ner Temperatur von 25°C und einer Konzentration von 1 g Polymer pro 100 mlin 96 Gew.-%iger Schwefelsiure) des Po-
lyamids einen Wert im Bereich von ungeféhr 1,6 bis ungefihr 3,5 einnimmt,

In einer bevorzugten Ausfithrungsform kann man aus der fliissigen Phase gegebenenfalls vorhandenes Wasser mittels
eines Inertgases wie Stickstoff austreiben,

Die Verweilzeit des Reaktionsgemischs in Stufe 4 richtet sich insbesondere nach der gewiinschten relativen Viskositit,
der Temperatur, dem Druck und der in Stufe 3 zugesetzten Wassermenge.

Wird die Stufe 3 einphasig betrieben, so kénnen in der Produktleitung zwischen der Stufe 3 und der Stufe 4 ggf. Fiill-

kérper, bestehend z. B. aus Raschig-Ringen oder Sulzer-Mischelementen, eingesetzt werden, welche eine kontrollierte
Entspannung des Reaktionsgemischs in der Gasphase ermoglichen.

In einer weiteren Ausfihrungsform kann erfindungsgemiB auf Stufe 3 verzichtet werden und zur Herstellung des Po-
lyamid die Stufen (1), (2) und (4) ausgefiihrt werden.

Vorzugsweise wird diese Variante wie folgt durchgefithrt:
In Stufe 1 wird mindestens ein Aminoalkylnitril mit einem Uberschu8 an Wasser auf eine Temperatur im Bereich von un-
gefihr 250 bis ungefihr 350°C und einem Druck von ungefihr 4 bis 30 x 106 Pa erhitzt, wobei man Druck und Tempe-

ratur so aufeinander abstimmt, daB das Reaktionsgemisch einphasig fliissig vorliegt, und wobei der Umsatz an Nitril-

gruppen nicht kleiner als 95 mol-%, bezogen auf die Mol-Zahl an eingesetztem Aminoalkylnitril, betrigt, wobei ein Um-
setzungsgemisch erhalten wird.

Das Umsetzungsgemisch wird in Stufe 2 bei einer Temperatur im Bereich von ungefahr 220 bis ungefihr 300°C und
einem Druck im Bereich von ungefihr 1 bis ungefihr 7 x 106 Pa behandelt, wobei der Druck in der zweiten Stufe min-
destens 0,5 x 10° Pa niedriger ist als in Stufe 1. Gleichzeitig wird die entstandene erste Gasphase von der ersten fliissigen
Phase abgetrennt.

Die in Stufe 2 erhaltene erste flitssige Phase wird in Stufe 3 bei einer Temperatur im Bereich von ungefihr 220 bis
300°C und einem Druck im Bereich von ungefihr 10 bis ungefahr 300 x 106 Pa behandelt, wobei die dabei entstehende
zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase von der zweiten fliissigen Phase abgetrennt wird. Innerhalb dieser
Stufe wird die relative Viskositit (gemessen wie oben definiert) des erhaltenen Polyamids auf einen gewiinschten Wert
im Bereich von ungeféhr 1,6 bis ungefihr 3,5 durch Wahl der Temperatur und der Verweilzeit eingestellt.
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AnschlieBend wird die so erhaltene zweite fliissige Phase nach iiblichen Methoden ausgetragen und, falls dies er-
wiinscht ist, aufgearbeitet.

Die oben beschriebenen Verfahren, d. h. die erfindungsgemiBe Abfolge der Stufen (1) bis (3) oder (1), (2) und (4) oder
(1) bis (4) kann entweder diskontinuierlich, d. h. in einem Reaktor zeitlich nacheinander, oder kontinuierlich, d. h. in auf-
einanderfolgenden Reaktoren zur gleichen Zeit, durchgefiihrt werden. Selbstverstindlich ist es auch moglich, einen Teil
der Stufen, beispielsweise Stufen (1) und (2) kontinuierlich und die restliche(n) Stufe(n) diskontinuierlich ausgefiihrt
werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kann mindestens eine der in den jeweili-
gen Stufen erhaltenen Gasphasen in mindestens eine der vorhergehenden Stufen zuriickgefiihrt werden.

Es ist weiterhin bevorzugt, daB in Stufe 1 oder in Stufe 3 oder sowohl in Stufe 1 als auch in Stufe 3 die Temperatur und
der Druck so gewihlt werden, daB eine fliissige oder eine feste Phase oder ein Gemisch aus fliissiger und fester Phase und
eine gasformige Phase erhalten werden, und die gasformige Phase abgetrennt wird.

Ferner kann man im Rahmen des erfindungsgemiBen Verfahrens auch eine Kettenverldngerung oder eine Verzwei-
gung oder eine Kombination aus beidem durchfithren. Dazu werden dem Fachmann bekannte Substanzen zur Verzwei-
gung bzw. Kettenverldngerung von Polymeren in den einzelnen Stufen zugesetzt. Vorzugsweise werden diese Substan-
zen in Stufe 3 oder 4 zugesetzt.

Als einsetzbare Substanzen sind zu nennen:

Trifunktionelle Amine oder Carbonséuren als Vernetzer. Beispiele geeigneter mindestens trifunktioneller Amine oder
Carbonsiuren sind beschrieben in der EP-A-0 345 648. Die mindestens trifunktionellen Amine weisen mindestens drei
Aminogruppen auf, die zur Umsetzung mit Carbonssuregruppen fahig sind. Sie weisen vorzugsweise keine Carbonsau-
regruppen auf. Die mindestens trifunktionellen Carbonsiuren weisen mindestens drei zur Umsetzung mit Aminen befé-
higte Carbonsguregruppen auf, die beispielsweise auch in Form ihrer Derivate, wie Ester, vorliegen konnen. Die Carbon:
sduren weisen vorzugsweise keine zur Reaktion mit Carbonsiuregruppen beféhigten Aminogruppen auf. Beispiele ge+
eigneter Carbonsiuren sind Trimesinsiure, trimerisierte Fettsuren, die beispielsweise aus Olsiure hergestellt sein kon-
nen und 50 bis 60 C-Atome aufweisen konnen, Naphthalinpolycarbonséuren, wie Naphthalin-1,3,5,7-tetracarbonséure:
Vorzugsweise sind die Carbonsturen definierte organische Verbindungen und keine polymeren Verbindungen.

Amine mit mindestens 3 Aminogruppen sind beispielsweise Nitrilotrialkylamin, insbesondere Nitrilotriethanamin,
Dialkylentriamine, insbesondere Diethylentriamin, Trialkylentetramine und Tetraalkylenpentamine, wobei die Alkylen-
reste vorzugsweise Ethylenreste sind. Weiterhin konnen als Amine Dendrimere verwendet werden. Vorzugsweise weisen
die Dendrimere die allgemeine Formel I auf

(RoN-(CHy)p)pN-(CHy)-N((Chy) - NRy), ()

in der
R H oder -(CH,),"NR1, mit
R!H oder -(CHyp),-NR?, mit
R2 H oder -(CH,),-NR3, mit
R3 H oder -(CH,),-NH, ist,
n einen ganzzahligen Wert von 2 bis 6 hat und
X einen ganzzahligen Wert von 2 bis 14 hat.
Vorzugsweise weist n einen ganzzahligen Wert von 3 oder 4, insbesondere 3 und x einen ganzzahligen Wert von 2 bis
6, vorzugsweise von 2 bis 4, insbesondere 2 auf. Die Reste R konnen auch unabhéingig voneinander die angegebenen Be-
deutungen haben. Vorzugsweise ist der Rest R ein Wasserstoffatom oder ein Rest -(CH,),-NH,.
Geeignete Carbonsiduren sind solche mit 3 bis 10 Carbonséuregruppen, vorzugsweise 3 oder 4 Carbonsiuregruppen.

Bevorzugte Carbonséuren sind solche mit aromatischen und/oder heterocyclischen Kernen. Beispiele sind Benzyl-, ,

Naphthyl-, Anthracen-, Biphenyl-, Triphenylreste oder Heterocyclen wie Pyridin, Bipyridin, Pyrrol, Indol, Furan, Thio-
phen, Purin, Chinolin, Phenanthren, Poryphin, Phthalocyanin, Naphthalocyanin. Bevorzugt sind 3,5,3',5-Biphersyltetra-
carbonsiurc-Phthalocyanin, Naphthalocyanin, 3,5,5',5'-Biphenyltetracarbonséure, 1,3,5,7-Naphthalintetracarbonsiure,
2,4,6-Pyridintricarbonsiure, 3,5,3'5-Bipyridyltetracarbonsiure, 3,5,3'5'-Benzophenontetracarbonsiure, 1,3,6,8-Akridin-
tetracarbonsaure, besonders bevorzugt 1,3,5-Benzoltricarbonsiure (Trimesinsaure) und 1,2,4,5-Benzoltetracarbonséure.
Derartige Verbindungen sind technisch erhiltlich oder kénnen nach dem in der DE-A-43 12 182 beschriebenen Verfah-
ren hergestellt werden. Bei der Verwendung von ortho-substituierten aromatischen Verbindungen wird vorzugsweise
eine Imidbildung durch Wahl geeigneter Umsetzungstemperaturen verhindert.

Diese Substanzen sind mindestens trifunktionell, vorzugsweise mindestens tetrafunktionell. Dabei kann die Anzahl
der funktionellen Gruppen 3 bis 16, vorzugsweise 4 bis 10, besonders bevorzugt 4 bis 8 betragen. Es werden in den er-
findungsgeméBen Verfahren entweder mindestens trifunktionelle Amine oder mindestens trifunktionelle Carbonsauren
eingesetzt, jedoch keine Gemische aus entsprechenden Aminen oder Carbonsiuren, Geringe Mengen an mindestens tri-
funktionellen Aminen konnen jedoch den trifunktionellen Carbonsiuren enthalten sein und umgekehrt,

Die Substanzen liegen in der Menge von 1 bis 50 pmol/g Polyamid, vorzugsweise 1 bis 35, besonders bevorzugt 1 bis
20 pmol/g Polyamid vor. Vorzugsweise sind die Substanzen in einer Menge von 3 bis 150, besonders bevorzugt 5 bis
100, insbesondere 10 bis 70 pmol/g Polyamid an Aquivalenten enthalten. Die Aquivalente beziehen sich dabei auf die
Anzahi der funktionellen Aminogruppen oder Carbonséuregruppen.

Difunktionelle Carbonséuren oder difunktionelle Amine als Kettenverkingerungsmittel. Sie weisen somit 2 Carbon-
sduregruppen auf, die mit Aminogruppen umgesetzt werden kénnen oder 2 Aminogruppen, die mit Carbons3uren umge-
setzt werden konnen. Die difunktionellen Carbonsiuren oder Amine enthalten auBer den Carbonsguregruppen oder Ami-
nogruppen keine weiteren funktionellen Gruppen, die mit Aminogruppen oder Carbonsiuregruppen reagieren kénnen.
Vorzugsweise enthalten sie keine weiteren funktionellen Gruppen. Beispiele geeigneter difunktioneller Amine sind sol-
che, die mit difunktionellen Carbonséuren Salze bilden. Sie konnen linear aliphatisch sein, wie C;_y4-Alkylendiamin,
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vorzugsweise C,_g-Alkylendiamin, beispielsweise Hexylendiamin. Sie konnen zudem cycloaliphatisch sein. Beispiele
sind Isophorondiamin, Dicycyean, Laromin. Verzweigte aliphatische Diamine sind ebenfalls verwendbar, ein Beispiel ist
Vestamin TMD (Trimethylhexamethylendiamin, hergestellt von der Hiils AG). Zudem konnen die Diamine aromatisch-
aliphatisch sein, beispielsweise kann n-Xylylendiamin verwendet werden. Die gesamten Amine kénnen jeweils durch
Ci_1- vorzugsweise C;_4-Alkylreste am Kohlenstoffgeriist substituiert sein.

Difunktionelle Carbonséuren sind beispielsweise solche, die mit difunkitionellen Diaminen Salze bilden. Es konnen
lineare aliphatische Dicarbonsiuren sein, die vorzugsweise C4 pg-Dicarbonsiuren sind. Beispiele sind Adipinséure,
Azelainsiure, Sebazinsiure, Suberinsiure. Sie kdnnen zudem aromatisch sein. Beispiele sind Isophtalséure, Terephthal-
séure, Naphthalindicarbonsiure, wie auch dimersierte Fettséuren.

Die difunktionellen Grundbausteine (c) werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 55, besonders bevorzugt 1 bis 30,
insbesondere 1 bis 15 ym/g Polyamid eingesetzt.

ErfindungsgemiB triigt man das in Stufe 3 erhaltene Produktgemisch oder die zweite fliissige oder zweite feste Phase
oder das Gemisch aus zweiter fliissiger und zweiter fester Phase (aus Stufe 4), die das Polyamid enthaiten, vorzugsweise
eine Polymerschmelze, nach iiblichen Methoden, beispielsweise mit Hilfe einer Pumpe, aus dem Reaktionsgefdl aus.
AnschlieBend kann man das erhaltene Polyamid nach an sich bekannten Methoden, wie sie z. B. in der DE-A 43 21 683
(8.3,Z.54 bis S. 4, Z.3) ausfiihrlich beschrieben sind, aufarbeiten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man den Gehalt von erfindungsgeméBe erhaltenem Polyamid-6 an cycli-
schem Dimer weiter reduzieren, indem man das Polyamit zuerst mit einer wéBrigen Losung von Caprolactam und an-
schlieBend mit Wasser extrahiert und/oder der Gasphasenextraktion (beispielsweise beschreiben in der EP-A 28 49 68)
unterwirft. Die bei dieser Nachbehandlung anfallenden niedermolekularen Bestandteile wie Caprolactam und seine li+
nearen sowie cyclischen Oligomere, kann man in die erste und/oder zweite und/oder dritte Stufe zuriickfiihren,

Dem Ausgangsmonomer bzw. Monomerengemisch in allen Stufen kdnnen bevorzugt in der vierten Stufe, tibliche Zu-
satz- und Fiillstoffe wie Pigmente, insbesondere Titandioxid (Anatas und/oder Rutil), Siliciumdioxid und Talk, Ketten-
regler wie aliphatische und aromatische Carbon- und Dicarbonsiuren wie Propionséure, Essigsiure, Benzoesiure, Te-
rephthalsiure sowie Triacetondiamin, Stabilisatoren wie Kupfer(T)halogenide und Alkalimetallhalogenide, Nukleie-
rungsmittel wie Magnesiumsilikat oder Bornitrid, Katalysatoren wie phosphorige Séure sowie Antioxidantien in Men-
gen im Bereich von 0,01 bis 5, bevorzugt von 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Menge an eingesetzten Monomeren, Zu-
gesetzt werden.

Femer betrifft die vorliegende Erfindung ein Polyamid, herstellbar durch

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem.
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,

(2) weitcre Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der
niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihit werden, da8 eine erste Gas-
phase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster fliissiger Phase
erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus
erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und

(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und erster fe-
ster Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthlt, bei einer Temperatur von 150 bis 360°C,
und einem Druck von 0,1 bis 30 x 106 Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird,

ein Polyamiid, herstellbar durch

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird, (2) weitere Umsetzung des Umset-

zungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1,
wobei die Temperatur und der Druck so gewihit werden, daB eine erste Gasphase und eine erste fliissige oder eine'

erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gas-

phase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester
Phase abgetrennt wird, und

(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und erster fe-

ster Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150 bis 360°C,
und einem Druck von 0,1 bis 30 x 106 Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird.
(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedri-

ger ist als der Druck der Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewshlt werden, daB eine zweite, Wasser

und Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite fiiissige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zwei-
ter flissiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten werden, und

ein Polyamid, herstellbar durch

(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,

(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemisch bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck, der -

niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daB eine erste Gas-
phase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster fliissiger Phase
erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder dem Gemisch aus
erster fllissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und

(4) Nachkondensation der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und er-
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ster fester Phase, bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der Stufe
3, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, dafl eine zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende
Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter fliissiger und zweiter fester
Phase, dic (das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten werden.

Die erfindungsgemiB erhaltenen bzw. erﬁndungsgemiiﬁen Polyamide, insbesondere Polyamid-6 und dessen Copoly-
mere, kann man zur Herstellung von Fasern und Werkstoffen verwenden.

BEISPIELE
Beispiel 1

Die Bestimmung der AEG (Aminoendgruppen) und CEG (Carboxylendgruppen) erfolgte nach der in der WO
95/01389 (8.6, Z.35 bis 8.7, Z.40) beschriebenen Methode.

Die Bestimmung der fliichtigen Basen erfolgte nach Parnas-Wagner durch Hydrolyse des Polyamids mit HCL, Freiset-
zung der Basen mit NaOH, anschlieBende Wasserdampfidestillation (nach Parnas) der freigesetzten Basen in eine Vorlage
mit HCI und schlieBlich Riicktitration der iiberschiissigen HCl mit NaOH. Aus der Differenz an eingesetzter HCI in der
Vorlage und zuriicktitrierter HCI 148t sich der Gehalt an fliichtigen Basen (in mg NHy/kg) errechnen. ‘

Der Umsatz an Nitrilgruppen wurde IR-spektroskopisch mittels FTIR anhand der fiir die -CN-Gruppe charakteristi-
schen Bande bei 2247 cm™* ermittelt.

Die relative Viskositét (RV) wurde bei einer Temperatur von 25°C und einer Konzentration von 1 g Polymer pro
100 ml in 96 Gew.-%iger Schwefelsdure bestimmt.

Bei allen aufgelisteten Versuchen wurde im Laborautoklaven diskontinuierlich (3 h, 250°C, 10° Pa (1 bar)) nachkon-
densiert (Stufe 4).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.

Beispiel 2

In der untenstehenden Tabelle sind die Versuchsbedingungen in Stufe 1 und 2 angegeben. Die Temperatur in der vier-
ten Stufe betrug 270°C, der Druck 10° Pa (1 bar) und die Verweilzeit 1,5 h.

Stufe 1 Stufe 2

ACN/ | Zeit T p ACN- Zeit T p RV | fliissige

H,0 {min]} (°C) | [bar] | Umsatz | [min] | [°C] [bar] Basen

[mol] [%] [mg
NHy/kg)

1:6 200 250 | 90 97 240 252 36 2,14 | 240

AEG: 65 mmol/kg
CEG: 55 mmol/kg
AEG/CEG = 1,18

ul
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TABELLE 1
- Swufe 1 . Stufe 2 - Swfe 3 Polyamid
VD T P VD T P WZ P T VDb RV CEG fiti. Basen
[min] °Ci [bar] [min] [°C [Bar] [%] [bar] °cl [min] [mequ/kg] | [mg
NH3/kg]

180 252 90 100 254 40 30 44 250 300 2,06 70,6 110

180 252 90 100 254 36 60 40 250 300 2,07 74,6 100

180 252 90 100 252 36,5 10 40 246 300 2,16 56,9 480 It
180 261 88 100 252 26 30 30 261 300 2,26 65,4 245

360 260 86 200 251 22 60 30 254 600 2,01 88,1 96

360 260 87 200 251 21 30 28 255 600 2,01 90 160

VD = Verweildauer

WZ = Wasserzusatz in %, bezogen auf den Eingangsstrom des ACN/Wasser-Gemischs in Stufe 1
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das die
folgenden Stufen umfaBt:
(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 105 Pa, wobei ein Umsetzungsgexmsch erhalten wird,
(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck,
der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, da8 eine er-
ste Gasphase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster
fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase
oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und
(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und er-
ster fester Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150
bis 360°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 108 Pa, wobei ein Produktgermsch erhalten wird.
2. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umseétzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das die
folgenden Stufen umfaft:
(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemlsch erhalten wird,
(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck,
der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gew#hlt werden, daB eine er-
ste Gasphase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster
fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase
oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und
(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und er-
ster fester Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150
bis 360°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 X 105 Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird,
(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der
niedriger ist als der Druck der Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, da8 eine
zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein
Gemisch aus zweiter fliissiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten wer:
den.
3. Verfahren zur Herstellung eines Polyamids durch Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser, das die
folgenden Stufen umfaBt:
(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 105 Pa, wobei ein Umsetzungsgermsch erhalten wird,
(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck,
der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daB eine er-
ste Gasphase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster
fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase
oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und
(4) Nachkondensation der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fiiissiger
und erster fester Phase bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedriger ist als der
Druck der Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewihit werden, daB eine zweite, Wasser und Am-
moniak enthaltende Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter
fliissiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten werden.
4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei in Stufe 1 oder in Stufe 3 oder sowohl in Stufe 1 als auch in
Stufe 3 die Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daB eine fliissige cder eine feste Phase oder ein Gemisch
aus fliissiger und fester Phase und eine gasformige Phase erhalten werden, und die gasfrmige Phase abgetrennt
wird.
5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Umsetzung gemi Stufe 1 bis zu einem Umsatz
an Nitril-Gruppen von mindestens 95 mol-%, bezogen auf die Molzahl an eingesetzem Aminonitril, durchgefiihrt
wird.
6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2, 4 oder 5, wobei in Stufe 3 die gasformige oder fliissige Phase, die
Wasser enthilt, in einer Menge von 50 bis 1500 ml Wasser pro 1 kg erste fliissige oder erste feste Phase oder Ge-
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misch aus erster fliissiger und erster fester Phase zugesetzt wird.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die Stufen 1 bis 3, 1, 2 und 4 oder 1 bis 4 kontinuier-

lich durchgefiihrt werden.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei mindestens eine der in den jeweiligen Stufen erhalte-

nen Gasphasen in mindestens eine der vorhergehenden Stufen zuriickgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei als Aminonitril ein (00-Aminoalkylnitril mit einem Al-

kylenrest (-CH,-) von 4 bis 12 C-Atomen oder ein Aminoalkylarylnitril mit 8 bis 13 C-Atomen umgesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei als Aminonitril folgendes Gemisch eingesetzt wird:

von 50 bis 99,99 Gew.-% 6-Aminocapronitril,

von 0,01 bis 50 Gew.-% mindestens einer Dicarbonsiure, ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus aliphatischen

C4-C1o-0.0-Dicarbonsiuren, aromatischen Cg-Cy,-Dicarbonsiuren und Cs5-Cg-Cycloalkandicarbonsiuren,

von ( bis 50 Gew.-% eines o.,»-Diamins mit 4-1Q Kohlenstoffatomen,

von () bis 50 Gew.-% eines 0,,0-C,-C;5-Dinitrils sowie

von 0 bis 50 Gew.-% einer 0,0-Cs-Cq,-Aminosaure oder des entsprechenden Lactams,

wobei die Summe der einzelnen Gew.-%-Angaben 100% betrigt.

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei eine Kettenverlangerung oder eine Kettenverzwei-

gung oder eine Kombination aus beiden durchgefithrt wird.

12. Polyamid, herstellbar durch
(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,
(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck,
der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gew?hlt werden, da8 eine er-
ste Gasphase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster
fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase
oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und
(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und er-
ster fester Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150
bis 360°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 108 Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird.

13. Polyamid, herstellbar durch
(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 106 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,
(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemischs bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck,
der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei dic Temperatur und der Druck so gewihlt werden, daB eine er+
ste Gasphase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster
fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase
oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und
(3) Versetzen der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und er-
ster fester Phase mit einer gasformigen oder fliissigen Phase, die Wasser enthilt, bei einer Temperatur von 150
bis 360°C, und einem Druck von 0,1 bis 30 x 10 Pa, wobei ein Produktgemisch erhalten wird.
(4) Nachkondensation des Produktgemischs bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der
niedriger ist als der Druck der Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewihit werden, daB eine
zweite, Wasser und Ammoniak enthaltende Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein
Gemisch aus zweiter fliissiger und zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthalt, erhalten wer-
den.

14. Polyamid, herstellbar durch
(1) Umsetzung mindestens eines Aminonitrils mit Wasser bei einer Temperatur von 100 bis 360°C, und einem
Druck von 0,1 bis 35 x 10 Pa, wobei ein Umsetzungsgemisch erhalten wird,
(2) weitere Umsetzung des Umsetzungsgemisch bei einer Temperatur von 150 bis 400°C und einem Druck,
der niedriger ist, als der Druck in Stufe 1, wobei die Temperatur und der Druck so gewihit werden, da8 eine er-
ste Gasphase und eine erste fliissige oder eine erste feste Phase oder ein Gemisch aus erster fester und erster
fliissiger Phase erhalten werden, und die erste Gasphase von der ersten fliissigen oder der ersten festen Phase
oder dem Gemisch aus erster fliissiger und erster fester Phase abgetrennt wird, und
(4) Nachkondensation der ersten fliissigen oder ersten festen Phase oder des Gemischs aus erster fliissiger und
erster fester Phase bei einer Temperatur von 200 bis 350°C und einem Druck, der niedriger ist als der Druck der
Stufe 3, wobei die Temperatur und der Druck so gewi#hlt werden, daf eine zweite, Wasser und Ammoniak ent-
haltende Gasphase und eine zweite fliissige oder zweite feste Phase oder ein Gemisch aus zweiter fliissiger und
zweiter fester Phase, die (das) jeweils das Polyamid enthilt, erhalten werden,
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57 ABSTRACT

A process for the continuous production of polyamides from
a mixture of at least one lactam and water and, if required,
other monomer units and/or conventional additives and
fillers under polyamide-forming conditions, where the mix-
ture of the starting materials is heated in liquid phase in a
first reaction zone until a conversion of at least 70% is

reached, and undergoes adiabatic decompression and further -

polymerization in another reaction zone, wherein, in the first
reaction zone, 0.5-7% by weight of water are employed, the
temperature is increased to the range from 220° to 310° C,,
and polymerization is camried out until a conversion of at
least 85% is reached and, in the second reaction zone, after
the decompression further polymerization is carried out in
the range from 215° to 300° C. without heat input.

13 Claims, No Drawings
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1

CONTINUOUS PRODUCTION OF Low
MOLECULAR WEIGHT POLYAMIDES

This application is a 371 of PCT/EP 94/01998 Jun. 20,
1994,

BACKGROUND OF THE INVENTION

1. Field of the Invention

The present invention relates to an improved process for
the continuous production of polyamides from a mixture of
at least one lactam and water and, if required, other mono-
mer units and/or conventional additives and fillers under
polyamide-forming conditions, where the mixture of the
starting materials is heated in liquid phase in a first reaction
zone until a conversion of at least 70% is reached, and
undergoes adiabatic decompression and further polymeriza-
tion in another reaction zone.

The invention also relates to low molecular weight poly-
caprolactam having a molecular weight in the range from
3000 to 1400 g/mol, to the nse of this polycaprolactam for
the production of granular polycaprolactam and high

molecular weight polycaprolactam, and to a process for -

producing high molecular weight polycaprolactam from this
low molecular weight polycaprolactam.
2. Description of the Related Art

-DE-A 24 43 566 describes a process for the continuous
production of polyamides by progressive movement of a
mixture of one or more lactams and 1-15% by weight of
water and, where appropriate, other polyamide-forming
compounds, in which the mixture of the starting materials is
heated in a first reaction zone to 210°-330° C., and the
polycondensation mixture is adiabatically decompressed in
another reaction zone and subsequently polymerization is
completed in further reaction stages to give high molecular
weight polyamides, where

a) the mixture of the starting matcrials in the first reaction
zone is heated under pressures which are above the
appropriate vapor pressures of the starting materials
and prevent the formation of a vapor phase for from 5
minutes to 2 hours, preferably 10 minutes to 1 hour,
until a conversion of at least 70%, and preferably 80%,
is reached;

b) the polycondensation mixture is decompressed in the
sccond zone to pressures of 1-11 bar, preferably 1-6
bar, and immediately thereafter is heated in a third
reaction zone, prefecrably together with the steam
formed in the decompression, with input of heat and
evaporation of most of the water under the pressure
after decompression or a lower pressure, within less
than 10 minutes, preferably less than 5 minutes, to
250°-350° C., preferably 260°-280° C., and

c) the polymerization mixture is scparated from the water
vapor in a fourth reaction zone and polymerization is
completed in further reaction stages to give high
molecular weight polyamides.

However, the disadvantage of this process is that the melt
viscosity of the resulting polycaprolactam is too high. Thus,
a high melt viscosity usually gives rise to problems in
conveying the melt and dissipating the heat of reaction.
These problems usually result in caking within the reactor
system which leads, inter alia, to reductions in quality.
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Furthermore, the space-time yield of the process disclosed in .

DE-A 24 43 566 is too low. In addition, low molecular
weight polycaprolactam cannot be obtained with a conver-
sion of more than 85% as disclosed in DE-A 24 43 566.
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It is an object of the present invention to provide an
improved process for producing polyamides which does not
have these disadvantages.

SUMMARY OF THE INVENTION

We have found that this improved process for producing
polyamides is achieved by a process for the continuous
production of polyamides from a mixture of at least one
lactam and water and, if required, other monomer units
and/or conventional additives and fillers under polyamide-
forming conditions, where the mixture of the starting mate-
rials is heated in liquid phase in a first reaction zone until a
conversion of at lcast 70% is reached, and undergoes adia-
batic decompression and further polymerization in another
reaction zone, wherein, in the first reaction zone, 0.5~7% by
weight of water are employed, the temperature is increased
to the range from 220° to 310° C., and polymerization is
carried out until a conversion of at least 85% is reached and,
in the second reaction zone, after the decompression further
polymerization is carried out in the range from 215° to 300°
C. without heat input.

We have furthermore found low molecular weight poly-
caprolactam having a molecular weight in the range from
3000 to 14000 g/mol, the use of this polycaprolactam for the
production of granular polycaprolactam and high molecular
weight polycaprolactam, and & process for the production of
high molecular weight polycaprolactam from this low
molecular weight polycaprolactam. ‘

It is possible to use as lactam, for example, caprolactam,
enantholactam, caprylolactam and laurclactam as well as
mixtures thereof, preferably caprolactam.

Examples of further monomer- units which can be
employed are dicarboxylic acids such as alkanedicarboxylic
acids having 6-12 carbon atoms, in particular 610 carbon
atoms, such as adipic acid, pimelic acid, suberic acid, azelaic
acid or sebacic acid as well as terephthalic acid and isoph-
thalic acid, diamines such as C~C,,-alkylenediamines, in
particular having 4-8 carbon atoms, such as
hexamethylenediamine, tetramethylenediamine or
octamethylencdiamine, also m-xylylenediamine, bis(4-
aminophenyl))methane, 2,2-bis(4-aminophenyl)propane or
bis(4-aminocyclohexyl)methane, as well as mixtures of
dicarboxylic acids and diamines, each in any desired
combinations, but preferably in the cquivalent ratio to one
another such as hexamethylenediammonium adipate, hex-
amethylenediammonium terephthalate or tetramethylenedi-
ammonium adipate, preferably hexamethylenediammonium
adipate and hexamecthylenediammonium terephthalate, in
amounts in the range from 0 to 60, preferably from 10 to
50% of the total weight of monomers. Now of special

. industrial importance are polycaprolactam and polyamides

composed of caprolactam, hexamethylenediamine and adi-
pic acid, isophthalic acid and/or terephthalic acid.

DESCRIPTION OF THE PREFERRED
EMBODIMENTS

In a preferred embodiment, caprolactam and hexameth-
ylenediammonium adipate (AH salt) are employed, the AH
salt being in the form of an agueous solution. The molar ratio
of caprolactam to AH salt is normally chosen to be in the
range from 99.95:0.05 to 80:20, preferably from 95:5 to
85:15.

Conventional additives and fillers which can be employed
are pigments such as titanium dioxide, silicon dioxide or
tale, chain regulators such as aliphatic and aromatic car-
boxylic and dicarboxylic acids such as propionic acid or
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terephthalic acid. stabilizers such as copper(I) halides and
alkali metal halides, nucleating agents such as magnesium
silicate or boron nitride, catalysts such as phosphorous acid
and antioxidants in amounts in the range from 0 to 5,
preferably from 0.05 to 1, % of the total weight of mono-
mers. The additives are usually added before the granulation
and before, during or after, preferably after, the polymer-
ization.

The process according to the invention is usually carried
out in such a way that a mixture of lactam and 0.5-7,
preferably 1-4.5, particularly preferably 2-3, % by weight
of water, which is expediently preheated to 75°-90° C.,, is
introduced into a reaction vessel, and the mixture is then
heated to 220-310, preferably 240°-290° C.

The reaction vessel advantageously contains fittings such
as arranged mixing clements (c.g. Sulzer packings) or
dumped mixing elements (e.g. Raschig rings, beads or Pall
rings) so that preferably a minimum residence time of the
monomers in the melt is ensured (to achieve a high
conversion) and zones where there is only minimal or no
transport of the melt (dead zones) and back-mixing are
avoided where possible. _

The reaction pressure is chosen according to the invention
so that the mixture is in the form of a single liquid phase.
This is advantageous because the development of gas cush-
ions generally causes pulsatile flow which would result in
back-mixing and non-uniform polymerization. The pressure
is in the range from 5 to 30, preferably from 8 to 18, bar
(absolute).

The residence time, which depends essentially on the
temperature, pressure and water content of the reaction
mixture, is chosen according to the invention to be in the
range from 2 to 4 h, preferably from 2 to 2.5 h. The
conversions obtained with reaction times of less than 2 h and
a water content below 1% by weight are generally less than
86%. Reaction times of more than 4 h generally result in
poor space-time yields, and this is also associated with larger
and more technically elaborate reactors.

The use of caprolactam in the process according to the
invention normally results, after the first reaction zone, in a
polycaprolactam having a molecular weight in the range
from 3000 to 9000, preferably from 5000 to 6700, g/mol.
The total end-group concentration in this case is generally in
the range from 220 to 670, preferably from 300 to 400,
mmol/kg, and the melt viscosity is in the range from 100 to
10000, preferably from 200 to 4000 mPas (at 270° C.).

The conversion (calculated from the extract content,
where

conversion=100—extract content)
is, according to the invention, at least 85%, preferably
greater than or equal to 87%, particularly preferably greater
than or equal to 89%.

The reaction mixture which is under pressure is subjected

"according to the invention to an adiabatic decompression, ie.

a decompression in which the heat required for vaporization
is not supplied from outside, in a second reaction zone in
which the pressure is usually chosen to be in the range from
0.1 mbar to 1.1 bar, preferably in the range from 500 to 1050
mbar. During this the mixture from the first reaction zone is
generally cooled to 215°-300° C., preferably 235°-265° C.

It is furthermore expedient to remove with the water
vapor the volatiles such as the lactam and other monomer
units as well as steam-volatile oligomers thereof in the
second reaction zone. In another preferred embodiment, the
volatiles are continuously returned quantitatively to the
process, ie. preferably to the first reaction zone.
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The residence time in the second reaction zone is genes-
ally chosen in the range from 2 to 60 minutes, preferably
from 3 to 30 minutes.

The use of caprolactam in the process according to the
invention usually results after the second reaction zone in a
polycaprolactam having a molecular weight in the range
from 3000 to 14000, preferably from 6000 to 12000, g/moL.-
The total end-group concentration is generally in the range

from 140 to 670, preferably from 170 to 330, mmol/kg, and -

the melt viscosity is in the range from 100 to 10000,
preferably from 200 to 4000 mPas (at 270° C.).

As a rule, the polycaprolactam obtained after the second
reaction zone can be converted into granules by conven-
tional methods, for example by discharging the polymer
melt in the form of profiles and subsequently passing
through a waterbath and thus cooling, and then granulating.

The polycaprolactam obtained according to the invention
can be extracted by conventional methods and subsequently
or simultancously be converted into high molecular weight
polycaprolactam.

For example, the polycaprolactam according to the inven-
tion can be subjected to countercurent extraction with water
(see DD-A 206999). The required viscosity number of the
final product, which is usually in the range from 140 to 350
ml/g, can be adjusted in a conventional way by drying or by
polycondensation on heat-treatment in solid phase.

Another possibility for the further processing is gas-phase
extraction (sec EP-A 284968) with a simultaneous increase
in molecular weight, it being possible to carry out simulta-
neous extraction and heat-treatment with superheated steam.
The required viscosity number of the final product in this
way is generally in the range from 140 to 350 ml/g.

The advantages of the process according to the invention
compared with known processes are, inter alia, that the
extract content and the melt viscosity of the polyamide
produced according to the invention are low.

At the same time, the fact that extraction is carried out on
the low molecular weight polyamide, and not on the high
molecular weight polyamide, markedly reduces both the
extraction time and the total time for producing the
polyamides, and thus a high space-time yield is achieved.

In addition there is optimal technical utilization of the
heat of the processes in both reaction zones. It may be
mentioned by way of example (with reference to DE-A 24
43 566) that the heat released in the reaction is utilized to
heat the first reaction zone, and the heat input which is
normally necessary in the second reaction zone is omitted.
Furthermore, the polymers obtainable according to the
invention are, because of their relatively low molecular
weight combined with their high total end-group
concentration, very reactive, which is advantageous for

further processing. Examples thereof are the reactive bind-

ing of the polyamide according to the invention to fillers
such as glass fibers and other additives and the production of
block copolymers by mixing with other polymers in the
molten state.

EXAMPLES

Carboxyl end-group determinations were carried out by
acidimetric titration (in duplicate). To do this, initially the
blank and factor were determined, and then the measurement
was repeated with the polyamide to be investigated and,
from this, the end-group content was found.

The blank was determined by refluxing 30 m! of distilled
benzyl aloohol on a hot plate with the addition of a few glass
beads for 15 minutes and then, after addition of 6 drops of
indicator (50 mg of cresol red dissolved in 50 ml of

CN
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analytical grade n-propanol, it was titrated with the titration
solution (80 ml of 0.5M methanolic KOH solution/860 ml of
n-propanol made up to 2000 mi with hcxanol) until the color
changed from yellow to gray.

The factor was determined by repeating the experiment
with the difference that 0.015 g of AH salt was added to the
benzyl alcohol. The factor was calculated from the weight of
AH salt: [volume used—blank: 131.2].

The sample determination was carried out by repeating
the experiment with (.5 g of the polyamide to be investi-
gated.

The carboxyl end-group content was then calculated in
mmol/kg from [volume used—blank]xfactor:weight.

Amino end-group determinations were carried out by
acidimetric titration (in duplicate). To do this, initially the
blank and factor were determined, and then the measurcment
was repeated with the polyamide to be investigated and,
from this, the end-group content was found.

The blank was determined by refluxing 25 ml of a solvent

ic
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mixture (1000 g of analytical grade phenol/540 g of ana- .

lytical grade methanol/1 mi of 0.IM methanolic KOH
solution) on a magnetic stirrer at 150°-160° C. for 25
minutes. After the mixture had cooled to tepidity, 2 drops of
indicator (0.1 g of benzyl orange/10 ml of analytical grade
methanol made up to 100 ml with ethylene glycol, +500 mg
of methylene blue/S ml of analytical grade methanol made
up to 50 mt with ethylene glycol) were added to the solvent
mixture, which was then titrated with the titration solution
(344 ml of 70% by weight perchloric acid/200 ml of
analytical grade methanol made up to 2000 ml with ethylene
glycol) until the color changed from green to gray.

The factor was determined by repeating the experiment
with 25 ml of factor solution (0.16 g of dried AH salt
dissolved in 500 ml of solvent mixture) in place of the pure
solvent mixture. The factor was then calculated from the
weight of AH salt: [volume used—blank: 131.2].

The sample determination was carried out by repeating
the experiment with 0.5 g of the polyamide to be investi-
gated dissolved in 25 ml of the solvent mixture.

The amino end-group content was then calculated in
mmol/kg from [volume used—blank]xfactor:weight.

The melt viscosity was determined in a rotational vis-
cometer (Haake RV2) at 270° C.

Molecular weights (MW) were calculated from the end-
group contents (in mmol/kg) using

Total end-m

MW (Polymer) = ——I——

X 108 {g/mol]

The solution viscosity is given by the viscosity number
VN which indicates the relative increase in the viscosity of
a solvent by 0.1-1.0 g/100 ml dissolved polymer divided by
the concentration in g/100 ml. The viscosity numbers
increase with the degree of polymerization.

N=viscosity of the polymer solutlon of defined concen-
tration

n=viscosity of the solvent.
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The solution viscosity was determined at 25° C.

The extract content was determined by refluxing 10 g of
the particular polyamide in 150 m! of methanol for 16 h.

The still hot sample (about 50°-60° C.) was then filtered
through a fluted filter to remove solids, washing the residue
on the filter 3 times with 25 ml of methanol each time. The
filtrate was then introduced into an analytically weighed
flat-bottomed flask containing several glass beads and
evaporated in an oil bath at a maximum of 110° C. The
extract remaining in the flask was then, after the outside of
the flask had been thoroughly cleaned, placed in a vacuum
oven at 60° C. under waterpump vacuum (20-30 Torr) for 2
h to remove adherent methanol and was then cooled in a
desiccator and finally weighed on an analytical balance.

EXAMPLE 1

20.4 1/h caprolactam melt at 80° C., with a water content
of 2% by weight, was fed by pump from a heated receiver
while flushing with nitrogen under a pressure of 1050 mbar
into a heated heat exchanger with an exchanger area of 6 m*
and an inlet temperature of 270° C. and heated to 260° C.
within 2 minutes. The pressure on the delivery side of the
pump was 15 bar; the material fed in comprised a single
liquid phase.

The solution fed in was continuously pumped through a
cylindrical pipe which had a length of 5000 mm and an
internal diameter of 130 mm and was packed with 5 mm
Raschig rings with bar, the average residence time being 2.5
h.

The cylindrical pipe was heated to 270° C. with a heat-
transfer oil. The product temperature at the end of the pipe
was 270° C. The pressure under which the reaction mixture
still comprised a single liquid phase was 10 bar. The product
removed under pressure at the end of the cylindrical pipe
was characterized by the following analytical data:
viscosity number (measured as 0.55% by weight solution in
96% by weight sulfuric acid)=57 ml/g; acid end-groups=157
mmol/kg; amino end-groups=155 mmol/kg; extract=10.5%;
melt viscosity (single liquid phase under pressure at 270° C.
in the rotational viscometer)=280 mPas.

The reaction mixture was continuously decompressed
through a control valve into a heated separator at atmo-
spheric pressure, whereupon the mixture separated into two
phases and cooled by 8° C. to 262° C. owing to adiabatic
vaporization of water.

The bottom of the separator contained a molten prepoly-
mer characterized by the following analytical data: .
viscosity number (measured as 0.55% by weight solution in
96% by weight sulfuric acid)=81 ml/g; acid end-groups=99
mmol/kg; amino end-groups=102 mmol/kg; extract=9.7%:;
melt viscosity (270° C.}=350 mPas.

The vapors comprised 70% by weight water and 30% by
weight steam-volatile constituents (the composition was
determined from the refractive index of the lactam content
in the condensate at 25° C., on the basis of a reference plot
with various caprolactam/water ratios) and were removed at
the top of the separator, then liquefied in a condenser and
subsequently used to prepare the starting mixture,

After a residence time of 5 minutes, the prepolymer melt
was conunuously discharged, using a melt pump, from the
separator in the form of profiles through a nozzle into a
watcrbath, solidifed in the waterbath and granulated. The
prepolymer produced in this way was subsequently sub-
jected to countercurrent extraction with water as in the prior
art (see DD-A 206 999) and heat treated until the molecular
weight reached 28500 g/mol.
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EXAMPLE 2

20.4 /h caprolactam melt at 80° C., with a water content
of 2% by weight, was fed by pump from a heated receiver
while flushing with nitrogen under a pressure of 1050 mbar
into a heated heat exchanger with an exchanger area of 6 m*
and an inlet temperature of 270° C. and heated to 260° C.
within 2 minutes. The pressure on the delivery side of the
pump was 15 bar; the material fed in comprised a single
liquid phase.

The solution fed in was continuously pumped through a
cylindrical pipe which had a length of 5000 mm and an
internal diameter of 130 mm and was packed with 5 mm
Raschig rings with bar, the average residence time being 2.5
h

The cylindrical pipe was heated to 270° C. with a heat-
transfer oil. The product temperature at the end of the pipe
was 270° C. The pressure under which the reaction mixture
still comprised a single liquid phase was 10 bar. The product
removed under pressure at the end of the cylindrical pipe
was characterized by the following analytical data:
viscosity number (measured as 0.55% by weight solution in
96% by weight sulfuric acid)=53 ml/g; acid end-groups=162
mmol/kg; amino end-groups=158 mmol/kg; extract=10.4%;
melt viscosity (single liquid phase under pressure at 270°
C.>=260 mPas. )

The reaction mixture was continuously decompressed
through a control valve into a heated separator at atmo-
spheric pressure, whereupon it separated into two phases. At
this point, superheated steamn was passed into the melt
isothermally (270° C.) through an introduction pipe, where-
upon caprolactam and other steam-volatile constituents as
well as part of the caprolactam oligomers were removed
with the steam.

The bottom of the separator contained a molten prepoly-
mer characterized by the following analytical data:
viscosity number (measures as 0.55% by weight solution in
96% by weight sulfuric acid)=91 ml/g; amino end-groups=
95 mmol/kg; extract=4.8%.

The vapors comprise 80% by weight water and 20% by
weight steam-volatile constituents and were removed at the
top of the separator and fractionated in a column. The
bottom product in the column was used to prepare the initial
mixture and the top product was heated to 270° C. and
returned to the second part of the reactor.

The prepolymer was continuously discharged from the
separator, using a melt pump, in the form of meit profiles
through a nozzle into a waterbath, solidifed in the waterbath
and granulated. The prepolymer produced in this way was
then subjected to countercurrent extraction with water as in
the prior art (sece DD-A 206 999) and heat-treated until the
molecular weight reached 33500 g/mol (VN=250 ml/g
(measured as 0.55% by weight solution in 96% by weight
sulfuric acid), total end-group concentration=60 mmol/kg).

EXAMPLE 3

20.4 Uh caprolactam melt at 80° C., with a water content
of 2% by weight, was fed by pump from a heated receiver
while flushing with nitrogen under a pressure of 1050 mbar
into a heated heat exchanger with an exchanger area of 6 m?
and an inlet temperature of 270° C. and heated to 260° C.
within 2 minutes. The pressure on the delivery side of the
pump was 15 bar; the material fed in comprised a single
liquid phase.

The solution fed in was continuously pumped through a
cylindrical pipe which had a length of 5000 mm and an
internal diameter of 130 mm and was packed with S mm
Raschig rings with bar, the average residence time being 2.5
h.
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The cylindrical pipe was heated to 270° C. with a heat-
transfer oil. The product temperature at the end of the pipe
was 270° C. The pressure under which the reaction mixture
still comprised a single liquid phase was 10 bar. The product
removed under pressure at the end of the cylindrical pipe
was characterized by the following analytical data:
viscosity number (measured as 0.55% by weight solution in
96% by weight sulfuric acid)=55 ml/g; acid end-groups=162
mmol/kg; amino end-groups=158 mmol/kg; extract=10.4%;
melt viscosity (single liquid phase under pressure at 270°
C.)=280 mPas.

The reaction mixture was continuously decompressed
through a control valve into a heated separator at 90 mbar,
whereupon the mixture separated into two phases and cooled
by 12° C. to 258° C. owing to adiabatic vaporization of
water. :

The bottom of the separator contained a molten prepoly-
mer characterized by the following analytical data:
viscosity number (measured as 0.55% by weight solution in
96% by weight sulfuric acid)=75 ml/g; acid end-groups=117
mmol/kg; amino end-groups=121 mmol/kg; extract=2.5%

The vapors comprised 42% by weight water and 58% by
weight steam-volatile constituents and were removed at the
head of the separator and then liqueficd in a condenser and
subsequently used to prepare the initial mixture.

The prepolymer was continuously discharged, using a
melt pump, from the separator in the form of melt profiles
through a nozzle into a waterbath, solidifed in the waterbath
and granulated. The prepolymer produced in this way was
subsequently subjected to countercurrent extraction with
water as in the prior art (see DD-A 206 999) and heat treated
until a viscosity number of 192 ml/g was reached.

EXAMPLE 4

Extraction with Methanol

In each case 10 g of low molecular weight polycaprolac-
tam (A) (produced as in Example 1 but with the difference
that 0.15% by weight of propionic acid, based on the total
weight of the monomers, was added to the monomer
mixture) and 10 g of high molecular weight polycaprolactam
(B) (obtained by reacting caprolactam with 0.5% by weight
water, with a residence time of 13 h in the precondensation
pipe, the top temperature being 259° C. and the pipe
temperature being 260°-280° C.) were refluxed in 150 mi of
methanol for a defined time (see Table 2).

The still hot sample (about 50°—60° C.) was then filtered
through a fluted filter to remove solids, washing the residue
on the filter 3 times with 25 ml of methanol each time. The
filrate was then stirred into an analytically weighed flat-
bottomed flask containing several glass beads and evapo-
rated in an oil bath at a maximum of 110° C. The extract
remaining in the flask was then, after the outside of the flask
had been thoroughly cleaned, placed in a vacuum oven at
60° C. under waterpump vacuum (20-30 Torr) for 2 h to
remove adherent methanol and was then cooled in a desic-
cator and finally weighed on an analytical balance.

TABLE 1
Analytical data on the extraction samples
Sample A Sample B
Viscosity mumber ml/g - 67 158
Molecular mass g/mol 8100 22000

ABN
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TABLE 2

Comparison of the samples on extraction with methanol

Extraction time/h Sample A Sample B
0 0 0
0.5 94 84
1 96 8.2
2 100 85
3 100 9.5
5 101 9.7
; 103 9.7
7 102 98
9 104 100

12 103 99
16 103 100
20 103 10.3

The extraction time until a constant figure was reached
was 6-7 h for the low molecular weight sample A but 20 h
for sample B.

EXAMPLE 5
Extraction with Water

The experiment of Example 4 was repeated by using
water in place of methanol as extractant.

TABLE 3
Analytical data on the extraction samples
Sample A Sample B
Viscosity munber mi/g 67 158
Molecular mass g/mol 8100 22000
TABLE 4
of the Jes on extraction with wm
Extraction time/h Sample A Sample B
1] (V] 1]
0.5 4.1 30
2 73 —
3 8.0 6.3
5 89 82
6 9.6 8.6
7 9.7 8.6
9 —_ 8.6
12 —_ 90
16 9.7 93
20 — 97

The extraction time until a constant figure was reached
was 6-7 h for the low molecular weight sample A but 20 h
for sample B.

We claim:

1. A process for the continuous production of polyamides
from a mixture of at least one lactam and water and,
optionaily, other monomer units and/or conventional addi-
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tives and fillers under polyamide-forming conditions, where
the mixture of the starting materials is heated in liquid phase
in a first reaction zone until a conversion of at least 70% is
reached, and undergoes adiabatic decompression and further
polymerization in another reaction zone, wherein, in the first
reaction zone, 0.5-7% by weight of water are employed, the
temperature is increased to the range from 220° to 310° C
and polymerization is camried out until a conversion of at
east 85% is reached and, in the second reaction zone, after
the decompression further polymerization is carried out in
the range from 215° to 300° C. without heat input.

2. A process as defined in claim 1, wherein the residence
time in the first reaction zone is maintained at 2-4 hours.

3. A process as claimed in claim 1, wherein the melt after
the second reaction zone is converted to the solid phase, and

the volatiles are returned to the first reaction zone.

4. A process as claimed in claim 1, wherein the reaction
mixture under pressure from the first reaction zone is
deoompressed in the second reaction zone to a pressure in
the range from 0.1 mbar to 1.1 bar.

5. A process as defined in claim 1, wherein the tempera-
ture in the second reaction zone is 5°-20° C. lower than in
the first reaction zone. -

6. Polycaprolactam obtained after the first reaction zone

in the process of claim 1, said polycaprolactam having a
molecular weight in the range from 3000 to 9000 g/mol.

7. Polycaprolactam obtained after the second reaction
zone in the process of claim 1, said polycaprolactam having
a molecular weight in the range from 6000 to 12000 g/mol.

8. A method of producing high molecular weight polyca-
prolactam using the polycaprolactam as defined in clairn 6.

9. A method of producing granular polycaprolactam using
the polycaprolactam as defined in claim 6.

10. A process for the production of higher molecular
weight polycaprolactam by polycondensation of lower
molecular weight polycaprolactam, which comprises
extracting the polycaprolactam as defined in claim 6 in the
gas phase and simnitaneously condensing in solid phase or
extracting said polycaprolactam in a conventional manner
and subsequently condeansing in solid phase.

11. A process for the production of higher molecular
weight polycaprolactam by polycondensation of low
molecular weight polycaprolactam, which comprises
extracting the polycaprolactam as defined in claim 7 in the
gas phase and simultancously condensing in solid phase or
extracting said polycaprolactam in a conventional manner
and subsequently condensing in solid phase.

12. A process for the production of higher molecular
weight polycaprolactam by polycondensation of lower
molecular weight polycaprolactam, which comprises
extracting the polycaprolactam produced by the process of
claim 1 in the gas phase and simultaneously condensing in
solid phase or extracting said polycaprolactam in a conven-
tional manner and subsequently condensing in solid phase.

13. A process as defined in claim 1, whmm the pressure
in the first zone is from 8 to 18 bar.
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Realizado el examen de patentabilidad de la presente solicitud segin el articulo 45
de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, “art. 45.- Si /a oficina
nacional competente encontrara que la invencion no es patentable o que no
cumple con alguno de los requisitos establecidos en esta Decision para la
concesion de la patente, lo notificara al solicitante. Este debera responder a la
notificacién dentro del plazo de sesenta dias contados a partir de la fecha de la
notificacién. Este plazo podra ser prorrogado por una sola vez por un periodo de
treinta dias adicionales.

Cuando la oficina nacional competente estimara que ello es necesario para los
fines del examen de patentabilidad, podra notificar al solicitante dos o mas veces
conforme al parrafo precedente.

Si el solicitante no respondiera a la notificacion dentro del plazo sefalado, o si a
pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesion, la oficina
nacional competente denegaré la patente.” se notifica el siguiente Concepto
Técnico:

1.DOCUMENTOS ESTUDIADOS

% Para el presente estudio se tuvo en cuenta el capitulo descriptivo, folios 2 a 23
presentados originalmente, folios 99 a 120 y reivindicaciones 1 a 7, folios 129 a
131 anexadas como respuesta al requerimiento formal; lo cual fue aceptado

dado que éste no implica una ampliacion de la solicitud originalmente

presentada conforme lo establece el articulo 34 de la decision 486 de la
Comision de la Comunidad Andina “art. 34.- E/ solicitante de una patente podra
pedir que se modifique la solicitud en cualquier momento del tramite. La
modificacibn no podra implicar una ampliacion de la protecaon que
corresponderia a la divulgaciéon contenida en la solicitud inicial.

Del mismo modo, se podra pedir la correccion de cualquier error material.”.

% Se acepta reivindicacién de prioridad DE 19925906.2 del 7 de junio de 1999.

2.0BJETO DE LA INVENCION

o Titulo: Procedimiento para la obtencion de poliamidas a partir de

extractos de poliamidas y lactamas.

¢ La invencioén consiste de un procedimiento para producir poliamidas que
comprende hacer reaccionar una lactama y opcionaimente monémeros
formadores de poliamida con extractos de oligdmeros y mondmeros
acuosos obtenidos durante la extraccidon con agua del producto del
polimero obtenido en la produccion de poliamidas, encontrandose el
contenido de agua de la mezcia de reaccién en el rango de 0,5 a 13% en
peso donde la reaccion se hace en presencia de Oxidos de metal,
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betazeolitas, silicatos estratificados o geles de silice que pueden estar
impurificados como catalizadores heterogéneos, utilizdndose los
catalizadores heterogéneos en forma de granulos, extrudidos, lechos fijos o
materiales interiores o rellenos recubiertos con catalizador de una manera
que permita su remocién mecanica de la mezcla de reaccién; y finalmente
remover los catalizadores heterogéneos de la mezcla de reaccion durante
la polimerizacién o después que ha finalizado. Donde la polimerizacion es
realizada en dos etapas: la primera a 0.5 a 5 MPa entre 170 y 310°C y la
segunda es llevada a cabo bajo descompresién adiabatica para descargar
agua y cualquier monémero u oligdmero de lactama por evaporacion flash.

* El problema técnico expuesto en esta solicitud es la necesidad de suministrar
un procedimiento que permita obtener poliamidas con bajo contenido de
dimeros y oligémeros reducidos..

% La clasificacion segun la IPC correspondiente al objeto de la solicitud es
C08G69/00.

6. DETERMINACION DEL ESTADO DE LATECNICA

% La fecha a partir de la cual se realizé6 la blUsqueda de anterioridades
corresponde al 6 de junio de 1999.

%> Con base a lo anterior y la definicion dada en el art. 16.- “Una invencion se
considerara nueva cuando no esta comprendida en el estado de la técnica.
El estado de la técnica comprendera todo lo que haya sido accesible al publico
por una descripcion escrita u oral, utilizacién, comercializacién o cualquier otro
medijo antes de la fecha de presentaciéon de la solicitud de patente o, en su
caso, de la prioridad reconocida.
Solo para el efecto de la determinacion de la novedad, también se considerara
dentro del estado de la técnica, el contenido de una solicitud de patente en
tramite ante la oficina nacional competente, cuya fecha de presentacion o de
prioridad fuese anterior a la fecha de presentacion o de prioridad de la solicitud
de patente que se estuviese examinando, siempre que dicho contenido esté
incluido en la solicitud de fecha anterior cuando ella se publique o hubiese
transcurrido el plazo previsto en el articulo 40.”, se realizé la basqueda de
anterioridades en los archivos con que cuenta esta Oficina y se encontré el
siguiente documento relacionado con la materia de la presente solicitud:

/7

N° DOCUMENTO TITULO FECHA DE
PUBLICACION
D1 DE 19709390 Verfahren zur Herstellung von Polyamiden aus 1998-09-10
Aminonitrilen
D2 US 5.674.973 Continuous production of low molecular weight 1997-10-07
polyamides

3.EVALUACION DE LOS REQUISITOS DE PATENTABILIDAD

El articulo 14 de la Decisién 486 de la Comision de la Comunidad Andina
establece que: “Los Paises Miembros otorgaran patentes para las invenciones,
sean de producto o de procedimiento, en todos los campos de la tecnologia ,
siempre que sean nuevas, tengan nivel inventivo y sean susceptibles de aplicacion
industrial.”

En cumplimiento del articulo 14 de la Decisién 486, se procedidé a evaluar los
requisitos de novedad, nivel inventivo y aplicaciéon industrial con el fin de
establecer la patentabilidad de la invencion reivindicada en la solicitud en estudio.

3.1Evaluacion del NIVEL INVENTIVO
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De acuerdo al art. 18.- “Se consideraré que una invencién tiene nivel inventivo, si
para una persona del oficio normalmente versada en la materia técnica
correspondiente, esa invencion no hubiese resultado obvia ni se hubiese derivado
de manera evidente del estado de la técnica.”, se conceptla:

D1 ensefia un procedimiento para producir poliamidas a partir de la reaccién de
aminonitrilos en presencia de agua, dicho procedimiento consta de 4 etapas en las
que: 1) el aminonitrilo en presencia de agua a una presioén de 0,1 a 35*10° Pa
entre 100 y 360°C forma una mezcla reactante que posteriormente, 2) se
descomprime a una presion menor a la de la primera etapa bajo T = 150 a 400°C
para dar una mezcla de fases gaseosa con liquido o sélido donde se separa la
fase gaseosa, 3) se reemplaza con agua liquida o en forma de vapor la fase
liquida o sélida bajo condiciones de T = 150 a 360°C y P= 0,1 a 35*10° Pa y 4) por
condensacioén se recupera la poliamida producida.

En este proceso las partes de bajo peso molecular que se obtienen son sometidas
a un proceso de remocién de caprolactamas y oligdmeros ciclicos o lineales que
pueden ser reutilizados en presencia de catalizadores heterogéneos como diéxido
de titanio, didxido de silicio y talco.

D2 divulga un proceso de produccién continua de poliamidas a partir de una
mezcla de una lactama y agua y, si se requiere, otros monomeros y/o aditivos
convencionales bajo condiciones de formacién de poliamidas donde la mezcla se
calienta en fase liquida en una primera zona de reaccién con un contenido de
agua entre 0,5 y 7% en peso de agua y una temperatura entre 220 y 310°C hasta
una conversioén de al menos 70% y luego en una segunda zona se somete a
descompresion adiabatica y posterior polimerizacion alcanzando una conversion
de 85% a temperaturas entre 215 y 300°C.

El analisis de estas dos publicaciones permite encontrar que la produccion de
poliamidas a partir de caprolactamas en presencia de agua es conocida cuando se
realiza en dos etapas bajo las condiciones de temperatura y presion que se
reclaman en la presente solicitud. Es de anotar que D2 relaciona el mismo
procedimiento que se sigue en la clausulas reclamadas aunque sin la utilizacién
del catalizador, sin embargo D1 es muy claro en revelar las ventajas que se
encuentran cuando se usan diversos materiales para llevar a cabo este proceso
en condiciones de catalisis homogénea o heterogénea. ,

De acuerdo con lo revelado en D1 es conocido en el arte, que la caprolactama al
estar en contacto con el agua y el catalizador heterogéneo en este caso, un
diéxido de titanio, diéxido de silicio entre otros, permite disminuir o remover
residuos de oligdmeros no deseados en el producto final de poliamida. Como bien
sabe una persona medianamente versada en el oficio debido a que esta materia
esta relacionada con los conocimientos basicos de la quimica organica, la
reaccidn de caprolactamas con agua forma indiscutiblemente poliamidas; asi
teniendo en cuenta la combinacién de estas dos anterioridades (D1 y D2) y el
conocimiento de conjunto del experto medio, se considera que la inclusién de
estos catalizadores en los proceso que se reivindica se deriva evidentemente del
estado de la técnica y de ninguna manera resultaria de una actividad inventiva y
sorprendente.

Lo anterior debido a que esta reacciéon de polimerizacion ya ha sido realizada en
presencia de catalizadores heterogéneos como los que se enuncian en las
reivindicaciones de la presente solicitud. Es asi que con toda la informacion
suministrada por estas dos anterioridades, se considera que la persona
medianamente versada en la técnica correspondiente junto con su conocimiento
de conjunto tiene las herramientas necesarias para llegar al procedimiento definido
en las clausulas 1 a 7 (folios 129 a 131). En consecuencia, estas reivindicaciones
no tendrian nivel inventivo.




En cumplimiento del articulo 45 de la Decision 486 de la Comision de la
Comunidad Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de
sesenta dias contados a partir de la fecha de la notificacidn de la presente
comunicacion. En caso de no dar respuesta al presente requerimiento, o si a

pesar de la respuesta subsistieran los impedimentos para la concesidn, se

denegara la patente.

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2 literal e),
del capitulo quinto del titulo primero de la circular tinica No. 10 de 2001.
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