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Verfahren zur Herstellung von Caprolactam 

Beschreibunq 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellunq von Caprolactam durch Sp~ltunq von Oligomeren und/ 
oder Polymeren, enthaltend im wesentlichen die wiederkehrende 
Einheit -[-N{H)-(CH2)5-C(O)-]-, in Gegenwart eines Katalysators 

10 bei erhohter Temperatur. 

Die Spaltung von Polyamid-6 (Polycaprolactam) zu Caprolactam 
filhrt man meistens unter der Einwirkunq saurer oder basischer 
Katalysatoren bei erh6hter Temperatur h~ufig unter Einwirkung von 

15 Wasserdampf im Niederdruckbereich durch. In der Chem. Ing. Techn. 
45 (1973) 1510 wird die technische DurchfUhrung eines Spaltver­
fahrens mit Uberhitztem Wasserdampf beschrieben, wobei jedoch zur 
Aufarbeitung die Aufkonzentrierung einer Caprolactam/Wasser-Lo­
sung erforderlich ist. 

20 
In der EP-A 209,021 wird die·spaltung .in einem Aluminiurnoxid-Wir­
belbe~t beschrieben. Nebenproduktbildungen und Deaktivierungen 
durch Verkleben der Katalysatorschuttung sind hiufig die Folqe. 
Im Verfahren nach der EP 529 470 wird als Katalysator zur Poly-

25 amid-6-Spaltung Kaliumcarbonat zug.esetzt, wobei man die Reaktion 
bei 250 bis 320°C unter qleichzeitigem Abdestillieren des Capro­
lacta.~s im Vakuum durchfuhrt. 

30 Alle bisherigen Verfahren zur Spaltunq von Polyamid-6 zu Capro­
lactarn weisen als Nachteile die energetisch sehr aufwendiqe Ab­
trennunq groBer Wassermengen sowie das Entfernen von Kataly­
satoren wie Phosphorsiuren und deren Salze, Kaliumcarbonat oder 
Alkalimetalloxide auf. 

35 

40 

Aufqabe der vorlieqenden Erfindun9 war es daher, ein verbessertes 
Verf ahren zur Herstellung von Caprolactam, ausqehend von Oligo­
meren und/oder Polymeren von Caprolactam, zur VerfUgunq zu stel­
len, das die genannten Nachteile nicht aufweist. 

Demgema~ wurde ein Verf ahren zur Herstellunq von Caprolactam 
durc~ Spalcung von.Oliqomeren oder Polymeren, enthaltend im we­
sentlichen die wiederkehrende Einheit -[-N(H)-(CH2)5-C(O)-J-, in 
Gegenwart eines Katalysators bei erhohter Temperatur gefunden, 

45 indem man die Spaltung in flUssiger Phase in Geqenwart eines he-
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teroqenen Katalysators und ei~es orqanischen Losunqsmittels 
durchfiihrt. 

ErfindunqsqermiB geht man von Oliqomeren und/oder Polymeren aus, 
5 die die wiederkehrende Einheit -[-N(H)-(CH2)s-C(O)-]- enthalten. 

Bevorzugt setzt man Polycaprolactam sowie Oligomere von Capro­
lactam ein sowie Copolymere von Caprolactam beispielsweise erhal~ 
ten durch Polymeri_sation von Caprolactam in Geqenwart von Hexa­
methylendiamin und Terephthalslure (beispielsweise beschrieben in 

10 der EP-A 299 444). 

Des weiteren kann man Oli90- u.nd/oder Polymere des Caprolactams 
einsetzen, die entsorqt werden sollen, z.B. aus Abfillen, die bei 
der Herstellunq von Caprolactam oder Polycaprolactam oder dessen 

15 Verarbeitung zu Fade~, Folien, SpritzquB- oder Extrusionsteilen 
anfallen, ferner geformte Gebrauc;hsqeqenstande wie Folien, Ver­
packungen, Gewebe, Faden, Fasern, extrudierte Teile. zweckrNlBig 
zerkleinert man dabei, beispielsweise durch Mahlen, die zu.spal­
tenden Gegens~ande vor der Spaltunq. 

20 
Die Umsetzunq nimmt man erfindunqsqemaJ3 in fliissiqer Phase bei 
Temperaturen im Bereich von im allqemeinen 140 bis 320, vorzuqs­
weise von 160 bis 300°C vor. Den Druck wihlt man im allqemeinen im 
Bereich von 0,5 bis 25, vorzuqsweise von 5 bis 20 MPa, wobei dar-

.• .. . .· . 

25 auf zu achten ist, daB das Reaktionsqemisch unter den anqewandten 
Bedin9ungen flussiq ist. Die Verweilzeiten wahlt man im allqemei­
nen im Bereich von 5 bis 300, vorzugsweise von 7 bis 180 min. 

Die Spaltung nimmt man erfindungsgemti.B ohne zusatz von Wasser 
30 vor. In einer bevorzuqten Ausfuhrunqsform setzt ~n Wasser ein 

und zwar pro mol der wiederkehrenden Einheit 
-(-N(H>-<Ca2 >5-C(O)-J- werden bevorzuqt von 0,5 bis 20, ins­
besondere von l bis 5 mol Wasser einqesetzt. 

35 Erfindunqs9erii.a wird di~ Spaltunq in Geqenwart eines organischen 
Losunqsmittels durchqefiihrt, w()bei man vorteilhaft die Oliqomeren 
bzw. die Polymeren in Form einer 1 bis SO, insbesondere einer 5 
bis 40, besonders vorzuqsweise einer 5 bis 25 qew.-%iqen Losunq 
in dem organischen L6sunqsmittel einsetzt, wobei man besonders 

.· .. ' ' . . . 
40 bevorzuqt eine Mischunq aus W•sser und dem organischen Losunqs-

mittel mit den zuvor qenannten Gewichtsprozentangaben fur die 
Oliqo- und/oder Polymeren einsetzt. 

Als orqanische Losungsmittel seien beispielhaft qenannt: 
45 c1-c:.0-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-, i-Propanol, n-, i-, 

sek.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol, n-Beptanol, n-Octanol, n-No­
nanol und n-Decanol, insbesondere die C1-C4-Alkanole wie Methanol, 
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Ethanol, n-, i-Pro~anol, n-, i-, sek.-Butanol, besonders bevor­
zugt Methanol, Ethanol, n-Propanol und n-Butanol. 

Polyole wie Diethylengly~ol und Tetraet~ylenglykol, bevorzugt Te-
5 traethylenglylkol: 

10 

Kohlenwasserstoffe wie Petrolether~ Ben~ol, Toluoi, Xylole: 
Lactame wie Pyrrolidon und Caprolactam sowie substituierte 
N-C1-C4-Alkyllactame wie·N-Methy~caprolactam, N..;Ethylcaprolactam 
und N-Methyl-pyrrolidon. 

In einer weiteren Ausfuhrunqsf orm kann man dem Reaktionsqemisch 
von 0 bis 5, bevorzuqt Von 0,1 bis 2 Gew.-% Ammoniak und/oder 
Wasserstoff und/oder Stickstoff zusetzen. 

15 Als heteroqene Katalysatoren kCSnnen beispielsweise verwendet wer­
de n: saure, basische oder amphotere Oxide der Elemente der zwei­
ten, dritten oder vierten Hauptqruppe wie Calciumoxid, Magnesium­
oxid, Boroxid, AluminiUinoxid, Zinno~id oder Siliciumoxid als py­
rogen herqestelltes Siliciumdioxid, als Kieselqel, Kiesel9ur, 

20 Qua:rz oder Mischungen davon, weiterhin Oxide von Metallen de:r 
zweiten bis sechsten Nebenqruppe des Periodensystems wie Tltan­
oxid, amorph, als Anatas oder Rutil, Zirkonoxid, Zinkoxid, 
Manganoxid oder Mischunqen davon. Epenfalls verwendbar sind bei­
spielsweise O~ide der Lanthaniden u~d ~ctiniden wie Ceroxid, Tho-

25 riumoxid, Praseodymoxid, Samariwnoxid, Neodymoxid, Seltenerd­
Mischoxide oder Mischunqen davon mit den zuvor genannten Oxiden. 
Weitere Katalysatoren konnen beispielsweise sein: Vanadiumoxid, 
Nioboxid, Eisenoxid, Chromoxid, Molybdiinoxid, Wolf ramoxid oder 
Mischunqen davon. Mischu?lqen dieser Oxide mit denen der zweiten, 

30 dritten und vierten Hauptqruppe sind ebenfalls moqlich. Auch ei­
niqe Sulfide, Selenide und Telluride wie Zink-Tellurid, Zink-Se­
lenid, Molybdansulfid, Wolfrariisul.fid, Sulfide des Nickels, Zinks 
und Chroms sind einsetzbar. 

35 .Die vorstehend qenannten Verbindunqen kon11~n mit Verbindunqeri der 
1. und 7, Hauptqruppe des Periodensystems dotiert sein bzw. diese 
enthalten. 

Weitere Katalysato:ren sind beispielsweise Zeolithe, Phosphate und 
40 Heteropolys~uren sowie saure und alkalische Ionenaustauscher wie 

Naphion®. 

Geqebenenfalls konnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 
50 Gew.-% an Kupfer, Zinn, Zink, Manqan, Eisen, Kobalt, Nickel, 

45 Ruthenium, Palladium, Platin, Silber ode:r Rhodium enthalten. 

' 
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' Die Katalysatoreri konnen je nach der zusamfuehsetzung des Kataly-
sators als Vollkontakt oder.Tragerkatalysator verwendet werden. 
So kann beispielsweise Titandioxid als Titandioxid-Stranq oder 
als auf einen Traqer in dunner Schicht aufqebrachtes Titandioxid 

5 ein9esetzt werden. Zum Aufbrin9en von Titandioxid auf einen Tri­
ger wie Siliciwnd.ioxid, Aluminiumoxid oder Zirkondioxid sind nach 
bisheriqen Beobachtun9en ~lle in der Literatur beschriebenen 
Methoden verwendbar. So kann eine dunne Titandioxid-Schicht durch 
Hydrolyse von Titanorqanylen wie Titan-isopropylat oder Titan-

10 butylat, oder durch Hydrolyse von Titantetrachlorid oder anderen 
anorganischen Titan-haltiqen Verbindunqen aufgebracht werden. 
Auch Titanoxid-haltiqe Sole sind einsetzbar. 

Der Vorteil des erf indunqsgemaSen Verfahrens liegt darin, daB im 
15 Gegensatz zu Verfahren aus dem Stand der Technik energetisch Sehr 

aufwendige Abtrennung 9ro~er Wassermen9en sowie das Entfernen von 
Katalysatoren wie Phosphorsluren und deren Salze, Kaliumcarbonat 
oder Alkalimetalloxide entfallen. 

20 Beispiele 

Beispiel 1 

In einen geheizten Rohrreaktor von 25 ml Inhalt (Durch-
25 messer 6 mm; Linge 800 mm), der mit Titandioxid (Anatas) in Form 

von 1,5 mm Stranqen qefullt war, wurde bei 100 bar eine 
10 gew.-%i9e Losung von 6•Aminocapronitril (ACN) in 6,4 Gew.-% 
Wasser und 83,6 Gew.-% Ethanol bei einer Temperatur von 200oC ge­
leitet. Die Verweilzeit betrug 30 min. Der den Reaktor verlas-

30 ~ende Produktstrom wurde gaschromatoqraphisch und hochdruck­
- -~ssigchromatographisch analysiert. Umsatz an Caprolactam: 
100 %, Selektivitit an Caprolactam: 88 %. 

Die so erhaltene Mischunq wurde einer Destillation 
35 (Temperatur: ll0°c, Druck: 0,1 mbar) zur Gewinnung von Caprolactam 

unterworfen, wobei als Sumpf eine Mischung bestehend aus 9 Gew.-% 
Oliqo- und Polymeren, 1 Gew.-% Caprolactam, 6,4 Gew.-% Wasser so­
wie 83,4 Gew.-% Ethanol verblieben. 

40 Beispiel 2 

(a) In einen auf 23ooc geheizten Rohrreaktor von 25 ml Inhalt 
(Durchmesser 6 mm, Linqe 800 mm), der mit Titanoxid (Anatas) in 
Form von 1,5 mm Stranqen gefullt war, wurden bei 100 bar 60 ml/h 

45 des Sumpfes aus Beispiel l zuqefuhrt. Die Verweilzeit im Reaktor 
betruq 15 min. 



W09'/16937 PCT/EP95/845H 
s 

Der Umsatz zu Caprolactam, bezoqen auf die einqesetzte Menqe an 
Oliqo- und Polymere !n1t der wiederkehrenden Einheit 
-[-N (H)- (CH2)s-C (0)-l"'.' b~truq 53\. 

5 Beispiele 3, 4 und 5 

. . 

Beispiel 2 wurde wiederhplt mit den in untenstehender Tabelle 
auf9efUhrten Unterschi~d~n. · 

10 Tabelle 

Bsp. Temp. Verweilzeit umsatz 

15 
(min] 

(OC) [%] 

3 220 15 50 

4 220 30 62 
20 5 250 10 63 

25 

30 

35 

40 

45 

ti 
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PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellunq von caprolactam durch Spaltunq von 
5 Oliqomeren und/oder Polymeren, enthaltend im wesentlichen die 

wiederkehrende Einheit -[-N(H)-(CH2)5-C(O)-]-, in Geqenwart 
eines Katalysators bei erh6hter Temperatur, dadurch qekenn­
zeichnet, daB man die Spaltunq in flussiger Phase in Geqen­
wart eines heterogenen Katalysators und eines organischen Lo-

10 sunqsmittels durchfilhrt. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch l, dadurch qekennzeichnet, daA man 
die Reaktion bei einer Temperatur im Bereich von 140 bis 
32ooc durchfuhrt. 

3. Verfahren nach den Anspruchen l oder 2, dadurch qekennzeich­
net, daB man die Reaktion bei einer Konzentration der Oliqo­
und/oder Polymeren im Bereich von 5 bis SO Gew.-% durchfuhrt. 

20 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch 9ekennzeich­
net, daB man die Verweilzeit im Bereich von 5 bis 300 min 
wahlt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen l bis 4, dadurch gekennzeich-
25 net, da~ man als orqanisches L6sunqsmittel ein C1-C4-Alkanol 

oder Tetraethylenqlykol einsetzt. 

30 

3!5 

.to 

•5 

6. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 9ekennzeich­
net, daa man die Spaltung in Gegenwart von Wasser durchfuhrt. 
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