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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　気相反応条件の下に、シクロヘキサノンオキシムを固体酸触媒と接触させて、シクロヘ
キサノンオキシムの転位反応を行って、ε－カプロラクタムを製造する方法において、該
転位反応を、次式で表される多価アルコール誘導体の共存の下に行うことを特徴とする方
法。
　　　Ｒ１－Ｏ－Ｒ２－ＯＨ
（ただし、Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基又はフェニル基であり、Ｒ２は炭素数２～５
のアルキレン基である。）
【請求項２】
　該固体酸触媒が、ゼオライト又はゼオライトを含有する触媒であることを特徴とする、
請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　該ゼオライトが、Ｓｉ／Ａｌ原子比が１０以上のアルミノシリケート、Ｓｉ／金属原子
比が１０以上のメタロシリケート及びシリカライトよりなる群から選ばれる少なくとも１
種であることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　該ゼオライトが、ＭＦＩ型ゼオライトであることを特徴とする、請求項２又は３に記載
の方法。
【請求項５】
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　該多価アルコール誘導体が、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコ
ールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル及びプロピレングリ
コールモノエチルエーテルよりなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とす
る、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　該多価アルコール誘導体が、エチレングリコールモノメチルエーテルであることを特徴
とする、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項７】
　該シクロヘキサノンオキシムの該転位反応を、反応温度が２００～５００℃、反応圧力
が０．０１～１ＭＰａ及びシクロヘキサノンオキシムの重量空間速度が０．０１～１００
ｈｒ－１の条件下で行うことを特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　該転位反応を、流動床型反応方式で行うことを特徴とする、請求項１～７のいずれかに
記載の方法。
【請求項９】
　該転位反応に使用した触媒の一部を、該転位反応のための反応器より連続的又は断続的
に抜き出し、酸素含有ガス、又は、不活性ガス雰囲気下で触媒を再生し、得られる再生触
媒を該反応器に戻すことを特徴とする、請求項１～８のいずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シクロヘキサノンオキシムから、６－ナイロンなどの原料として有用なε－
カプロラクタムを製造する方法に関する。更に詳しくは、本発明は、シクロヘキサノンオ
キシムから、ε－カプロラクタムを製造する方法であり、気相反応条件の下に、シクロヘ
キサノンオキシムを、固体酸触媒と接触させて、シクロヘキサノンオキシムの転位反応を
行う際に、特定の多価アルコール誘導体の共存の下に該反応を行い、ε－カプロラクタム
を製造する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ε－カプロラクタムは、６－ナイロンなどの原料として用いられる非常に重要な基幹化
学原料である。現在、主流となっているε－カプロラクタムの工業的製造方法は、触媒と
して発煙硫酸を用い、液相反応条件の下で、シクロヘキサノンオキシムの転位反応により
、ε－カプロラクタムを製造する方法である。しかし、上記の方法では、副生物として硫
安が多量に生成する点や、発煙硫酸による装置の腐食などの問題が未だ解決されていない
。
【０００３】
　一方、シクロヘキサノンオキシムを固体酸触媒と気相接触させ、ε－カプロラクタムを
製造する方法について、多くの報告がある。
　特許文献１には、シリカ対アルミナの比が少なくとも１２で、かつ、拘束指数（ｃｏｎ
ｓｔｒａｉｎｔｉｎｄｅｘ）が１～１２であるゼオライト（ＺＳＭ－５を中心とする群）
を固体酸触媒として使用する方法が記載されている。
【０００４】
　特許文献２には、拘束指数１～１２の結晶性ゼオライト触媒として、Ｓｉ／Ａｌ原子比
が５００以上かつ細孔外酸量（結晶表面に出た酸性点の量）が５μ当量／ｇ以下である結
晶性ゼオライト触媒を使用する方法が記載されている。
　しかし、これらの方法に共通する欠点として、活性種であるゼオライトが単独で用いら
れていることを挙げることができる。
【０００５】
　ゼオライト触媒を用いる工業的規模の気相反応プロセスにおいては、ゼオライトが単独
で用いられることは極めて稀で、ほとんどの場合は、シリカ、シリカアルミナ、アルミナ
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などの公知の結合剤（バインダー）とゼオライトとを混合し、適切な形態に成形して用い
られている。これは、ゼオライトが多結晶体であり、ゼオライト単独では、成形性に極め
て乏しいためである。
【０００６】
　しかし、ε－カプロラクタムを製造するためのシクロヘキサノンオキシムの転位反応に
上記した様なシリカ、シリカアルミナ、アルミナなどの公知のバインダーで成形したゼオ
ライト触媒を用いた場合には、これらのバインダーが反応に不活性ではないために、ター
ルやピッチの生成などの副反応を促進する結果、触媒寿命を短くし、活性、及び、選択性
を著しく損なうという問題がある。
【０００７】
　この問題を解決するために、特許文献３には、オキシムのアミドへの転位反応に適した
ＭＦＩ型ゼオライトとケイ質リガンドとをベースとする触媒の製造法であって、ゼオライ
トのサブミクロン粒子を、シリコンアルコキシドの酸水解（酸性溶液下での加水分解）に
より得たリガンドに結合させる触媒の製造法が記載されている。しかし、ｐＨやゼオライ
トの分散度など、触媒調製条件を厳密にコントロールすることが必要であり、製造工程が
複雑になるという欠点がある。
【０００８】
　特許文献４には、無機バインダーを用いずに成形したペンタシル型ゼオライト成形体を
温度３０℃～１００℃でｐＨ９～１３のアルカリ水溶液と接触させる後処理に付すことに
より、ゼオライト成形体の強度を向上させた触媒を用いる方法が記載されている。しかし
、上記の様な、無機バインダーを含まない触媒を長期に使用した場合には、機械的強度の
不足から、触媒が紛化してしまう懸念がある。また、無機バインダーを用いず成形した触
媒に、更に、強度を向上させるための後処理を施す場合には、製造工程が複雑になるとい
う欠点がある。
【０００９】
　その他の、気相反応条件下でのε－カプロラクタムの製法として、触媒としてゼオライ
トを用いて、特定の化合物の共存下で反応を実施する方法も開示されている。
　例えば、特許文献５には、固体酸触媒を用いて、気相反応により、シクロヘキサノンオ
キシムからε－カプロラクタムを製造するにあたり、式Ｒ１－Ｏ－Ｒ２（Ｒ１はフッ素で
置換されていても良い低級アルキル基、そして、Ｒ２は水素原子、低級アルキル基、また
は、フェニル基）で表される化合物の存在下に反応を行う方法が記載されている。（すな
わち、エーテル化合物、低級アルコールを共存させる方法。）
【００１０】
　また、特許文献６には、シクロヘキサノンオキシムを、炭素数７以上の脂肪族アルコー
ルの存在下で、Ｓｉ／Ａｌ原子比が１００より小さいＺＳＭ－５型ゼオライト、モルデナ
イト型ゼオライト、Ｙ型ゼオライトと気相接触させる方法が記載されている。
　しかし、これらに記載されているいずれの触媒も、ゼオライトを単独で用いており、適
切なバインダーで成形された実用的な形態の触媒を用いた記載はない。
【００１１】
　更に、ε－カプロラクタムを製造するためのシクロヘキサノンオキシムの転位反応を行
う場合には、ほとんどの場合、原料と触媒との接触を促進させるため、キャリアーガスが
用いられている。実際のプロセスを考えた場合には、このキャリヤーガスと反応に共存さ
せる上記の化合物との分離が必要になる。
　しかし、エーテル化合物や、低級アルコールでは、一般に沸点が低いために、キャリア
ーガスとの分離が困難となる欠点がある。
　また、高級アルコールでは、一般に沸点が高すぎるために、シクロヘキサノンオキシム
の沸点と近づき、シクロヘキサノンオキシムとの分離が困難となる欠点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
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【特許文献１】特開昭５７－１３９０６２号公報（米国特許第４，３５９，４２１号に対
応）
【特許文献２】特開昭６２－１２３１６７号公報（米国特許第４，７０９，０２４号に対
応）
【特許文献３】特開２０００－２０２２９６号公報（ＥＰ １ ００２ ５７７ Ａ１に対応
）
【特許文献４】特許第３０２３５８１号公報（米国特許第５，４０７，８８１号に対応）
【特許文献５】欧州特許出願公開第０ ３８０ ３６４号明細書
【特許文献６】特開平１０－８７６１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　このような状況下にあって、本発明者らは、気相反応条件の下に、シクロヘキサノンオ
キシムを固体酸触媒と接触させて、シクロヘキサノンオキシムの転位反応を行うことによ
り、ε－カプロラクタムを製造する方法において、従来技術での上記した種々の欠点がな
く、極めて高い収率で、長期間にわたり安定に且つ効率よく、ε－カプロラクタムを製造
すべく鋭意研究を行った。
【００１４】
　その結果、気相反応条件の下に、シクロヘキサノンオキシムを固体酸触媒と接触させて
、シクロヘキサノンオキシムの転位反応を行うことにより、ε－カプロラクタムを得る方
法において、該反応を、次式で表される多価アルコール誘導体の共存の下に行うことによ
り、触媒の活性劣化を抑制し、更にε－カプロラクタムの選択性を向上できることを見い
だし、この知見に基づいて本発明を完成するに至った。
　Ｒ１－Ｏ－Ｒ２－ＯＨ
　（ただし、Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基、又はフェニル基であり、Ｒ２は炭素数２
～５のアルキレン基である。）
　本発明の上記及び他の諸目的、諸特徴並びに諸利益は、添付の図面を参照しながら行う
以下の詳細な説明及び請求範囲の記載から明らかになる。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明の一態様によれば、気相反応条件の下に、シクロヘキサノンオキシムを固体酸触
媒と接触させて、シクロヘキサノンオキシムの転位反応を行って、ε－カプロラクタムを
製造する方法において、該転位反応を、次式で表される多価アルコール誘導体の共存の下
に行うことを特徴とする方法が提供される。
　　　　Ｒ１－Ｏ－Ｒ２－ＯＨ
　（ただし、Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基又はフェニル基であり、Ｒ２は炭素数２～
５のアルキレン基である。）
【００１６】
　次に、本発明の理解を容易にするために、本発明の基本的な諸特徴及び好ましい態様を
列挙する。
　１．気相反応条件の下に、シクロヘキサノンオキシムを固体酸触媒と接触させて、シク
ロヘキサノンオキシムの転位反応を行って、ε－カプロラクタムを製造する方法において
、該転位反応を、次式で表される多価アルコール誘導体の共存の下に行うことを特徴とす
る方法。
　　　　Ｒ１－Ｏ－Ｒ２－ＯＨ
　（ただし、Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基又はフェニル基であり、Ｒ２は炭素数２～
５のアルキレン基である。）
　２．該固体酸触媒が、ゼオライト又はゼオライトを含有する触媒であることを特徴とす
る、前項１に記載の方法。
　３．該ゼオライトが、Ｓｉ／Ａｌ原子比が１０以上のアルミノシリケート、Ｓｉ／金属



(5) JP 4987894 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

原子比が１０以上のメタロシリケート及びシリカライトよりなる群から選ばれる少なくと
も１種であることを特徴とする、前項２に記載の方法。
　４．該ゼオライトが、ＭＦＩ型ゼオライトであることを特徴とする、前項２又は３に記
載の方法。
　５．該多価アルコール誘導体が、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレング
リコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル及びプロピレン
グリコールモノエチルエーテルよりなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴
とする、前項１～４のいずれかに記載の方法。
　６．該多価アルコール誘導体が、エチレングリコールモノメチルエーテルであることを
特徴とする、前項１～４のいずれかに記載の方法。
　７．該シクロヘキサノンオキシムの該転位反応を、反応温度が２００～５００℃、反応
圧力が０．０１～１ＭＰａ及びシクロヘキサノンオキシムの重量空間速度が０．０１～１
００ｈｒ－１の条件下で行うことを特徴とする、前項１～６のいずれかに記載の方法。
　８．該転位反応を、流動床型反応方式で行うことを特徴とする、前項１～７のいずれか
に記載の方法。
　９．該転位反応に使用した触媒の一部を、該転位反応のための反応器より連続的又は断
続的に抜き出し、酸素含有ガス、又は、不活性ガス雰囲気下で触媒を再生し、得られる再
生触媒を該反応器に戻すことを特徴とする、前項１～８のいずれかに記載の方法。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の方法により、ε－カプロラクタムが高選択率、及び、高収率で得られる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】実施例５と比較例５における、それぞれのシクロヘキサノンオキシムの転化率を
比較して示すグラフである。
【図２】実施例５と比較例５における、それぞれのε－カプロラクタムの選択率を比較し
て示すグラフである。
【図３】実施例６と比較例６における、それぞれのシクロヘキサノンオキシムの転化率を
比較して示すグラフである。
【図４】実施例６と比較例６における、それぞれのε－カプロラクタムの選択率を比較し
て示すグラフである。
【図５】結晶質粘土鉱物の分類を示し、点線の枠内に触媒の焼成前の乾燥前駆体に含まれ
る結晶質粘土鉱物成分を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　次に、本発明を詳細に説明する。
　本発明においては、固体酸触媒には、シリカアルミナ、シリカマグネシア、アルミナボ
リアなどの無定形の非晶質固体酸、ＭＣＭ－４１（米国特許第５，０９８，６８４号、Ｊ
．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ、１１４、Ｐ１０８３４～Ｐ１０８４３、１９９２）に代表さ
れる規則的なメソ細孔構造をもつ非晶質固体酸、及び、ゼオライトなどの結晶質固体酸な
どを用いることができる。
【００２０】
　ゼオライトとは、多孔質結晶性ケイ酸塩（シリケート）であり、アルミノシリケート、
メタロシリケート及びシリカライトよりなる群から選ばれる少なくとも１種である。また
、本発明においては、ＳＡＰＯ－５、ＳＡＰＯ－１１等の、ゼオライトと同様な構造を持
つリン酸塩系多孔質結晶もゼオライトに包含される。
【００２１】
　アルミノシリケートとは、構造の基本単位が（ＳｉＯ４）４－および（ＡｌＯ４）５－

であり（共にＯ原子を頂点とした四面体構造（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌ）であるため、Ｔ
原子の４酸化物という意味から“ＴＯ４”で表す。）、１つのＴＯ４単位が４つの頂点の
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酸素をそれぞれ隣の４つのＴＯ４単位と共有することにより、３次元的に連結し結晶を形
成したものである。この結晶は多孔性であって、細孔の入口径は、０．４～０．８ｎｍ程
度であり、分子ふるい作用を持つ。
【００２２】
　メタロシリケートとは、アルミノシリケートと同様の多孔質結晶構造を有し、Ｓｉ、Ａ
ｌ原子以外にも、他の金属原子をＴ原子としたＴＯ４単位を含む結晶構造を有するもので
ある。その金属原子には、例えば、Ｔｉ、Ｂ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｚｒ、Ｖ
、Ｃｕ、Ｎｂ、Ｂｅなどが挙げられる。Ｂは一般には金属ではないが、上記の他の金属原
子と同様に、結晶格子中に導入することができる。
【００２３】
　シリカライトとは、アルミノシリケートと同様の多孔質結晶構造を有し、実質的にＡｌ
又はその他の上記した金属原子をＴ原子としたＴＯ４単位を含まないで、Ｓｉ原子をＴ原
子としたＴＯ４単位のみを含む結晶構造を有するものである。
【００２４】
　リン酸塩系多孔質結晶とは、（ＡｌＯ４）５－及び（ＰＯ４）３－の両者が構造の基本
単位であり、それらがＴＯ４単位を構成し、交互に連結することにより、３次元結晶構造
を形成したものである。通常、ＡｌＰＯ４－ｎ（ｎは構造により異なる正の整数。）と表
し、一部にＳｉをＴ原子としたＴＯ４単位を含むものをＳＡＰＯ－ｎと表し、Ｇａ、Ｍｇ
、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、ＺｎなどをＴ原子としたＴＯ４単位含むものを総称してＭｅＡＰＯ
と表す。この結晶は、上記のゼオライトと同様な構造を持つ多孔質結晶である。
【００２５】
　これらのうち、好ましくは、アルミノシリケート、メタロシリケート及びシリカライト
である。
　　より好ましくは、Ｓｉ／Ａｌ原子比が１０以上のアルミノシリケート、Ｓｉ／金属原
子比が１０以上のメタロシリケート、及びシリカライトである。更に好ましくは、Ｓｉ／
Ａｌ原子比が１００以上のアルミノシリケート、Ｓｉ／金属原子比が１００以上のメタロ
シリケート、及びシリカライトである。特に好ましくは、Ｓｉ／Ａｌ原子比が２５０以上
のアルミノシリケート、Ｓｉ／金属原子比が２５０以上のメタロシリケート、及びシリカ
ライトである。更に特に好ましくは、Ｓｉ／Ａｌ原子比が５００以上のアルミノシリケー
ト、Ｓｉ／金属原子比が５００以上のメタロシリケート、及びシリカライトであり、最も
好ましくは、Ｓｉ／Ａｌ原子比が１０００以上のアルミノシリケート、Ｓｉ／金属原子比
が１０００以上のメタロシリケート、及びシリカライトである。
【００２６】
次にこれらのゼオライトについて、具体例を示す。
　例えば、アルミノシリケートには、Ａ型、Ｘ型、Ｙ型、Ｌ型、オフレタイト、モルデナ
イト、フェリエライト、ＺＳＭ－５（日本国特公昭４６－１００６４号公報（カナダ国公
開特許第９０２，３３４号に対応））、ＺＳＭ－１１（日本国特公昭５３－２３２８０号
公報（米国特許第３，７０９，９７９号に対応））、ＺＳＭ－１２（日本国特公昭５２－
１６０７９号公報（米国特許第３，８３２，４４９号に対応））、ＺＳＭ－２３（Ａ．Ｃ
．ＲｏｈｒｍａｎＪｒ．ら著，”Ｚｅｏｌｉｔｅｓ”，５，Ｐ３５２～Ｐ３５４，１９８
５）、β型（米国特許第３，３０８，０６９号）、ＭＣＭ－２２（米国特許第４，９５４
，３２５号）などが挙げられる。
【００２７】
　メタロシリケートには、チタノシリケート（米国特許第４，４１０，５０１号）、ホウ
素シリケート（ヨーロッパ特許第７，０８１号（米国特許第４，４５６，５８２号に対応
））などが挙げられる。
　シリカライトには、米国特許第４，０６１，７２４号に記載されたシリカライトが挙げ
られる。
　ゼオライトと類似構造を持つリン酸塩系多孔質結晶には、ＳＡＰＯ－５（日本国特開昭
５９－３５０１８号公報（米国特許第４，４４０，８７１号に対応））、ＳＡＰＯ－１１
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（日本国特開昭５９－３５０１８号公報（米国特許第４，４４０，８７１号に対応））な
どが挙げられる。
【００２８】
　上記した各種ゼオライトについて挙げた文献のそれぞれには、Ｘ線回折パターン及びそ
の製法の記載がある。
　また、Ａ型、Ｘ型、Ｙ型、Ｌ型、オフレタイト、モルデナイト、フェリエライト、ＺＳ
Ｍ－５、ＺＳＭ－１１については、Ａ．Ｄｙｅｒ著”Ａｎ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｔ
ｏ Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｓｉｅｖｅｓ”１９８８、英国 Ｐ１２～Ｐ３７
に、組成及び構造の記載がある。
　これらのうち、より好ましくは、シリカライト、ＺＳＭ－５、チタノシリケート、ホウ
素シリケート、β型、フェリエライトであり、更に好ましくは、ＭＦＩ型シリカライト、
ＺＳＭ－５、ＭＦＩ型チタノシリケートなどの、ＭＦＩ型構造を有するゼオライトである
。
【００２９】
　「ＭＦＩ」とは、ゼオライトの構造を規定するＩＵＰＡＣコード名である。そのコード
名に対応する構造の情報は、Ｃｈ．Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ，Ｗ．Ｍ．Ｍｅｉｅｒａｎｄ 
Ｄ．Ｈ．Ｏｌｓｏｎ著”ＡＴＬＡＳ ＯＦ ＺＥＯＬＩＴＥＦＲＡＭＥＷＯＲＫＴＹＰＥＳ
”５ｔｈ Ｅｄ．Ｐ１３．（２００１）に記載がある。また、Ｘ線回折パターンは、Ｒ．
ｖ．Ｂａｌｌｍｏｏｓ ａｎｄ Ｊ．Ｂ．Ｈｉｇｇｉｎｓ著”ＣＯＬＬＥＣＴＩＯＮ ＯＦ 
ＳＩＭＵＬＡＴＥＤ ＸＲＤ ＰＯＷＤＥＲ ＰＡＴＴＥＲＮＳＦＯＲ ＺＥＯＬＩＴＥＳ”
（ＺＥＯＬＩＴＥＳ ｖｏｌ．１０、ＮＯ．５、ＪＵＮＥ、１９９０）Ｐ４４２Ｓ～Ｐ４
４５Ｓに記載がある。
　最も好ましいゼオライトは、Ｓｉ／Ａｌ原子比が１０００以上のＭＦＩ型アルミノシリ
ケート、Ｓｉ／金属原子比が１０００以上のＭＦＩ型メタロシリケート、及びＭＦＩ型シ
リカライトである。
【００３０】
　これらのゼオライトはイオン交換法、含浸法、吸着法など、公知の方法で水素イオンや
各種の金属イオン、金属化合物などを、イオン交換させたり、又は担持させることができ
る。好ましくはイオン交換法が用いられる。
　本反応に悪影響をおよぼさない範囲であれば、ゼオライトにイオン交換させたり、又は
担持させる金属種、金属量に、特に制限はない。本発明者らが行ったところによると、周
期律表の１１族に属する金属（Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ）を、上記のいずれかの方法で交換させ
たり、又は担持させた場合に、触媒寿命を延長できる好ましい効果が得られており、特に
好ましくはＡｇであった。
　また、この場合には、ゼオライトのみからなる触媒であってもよいし、公知のバインダ
ー（結合剤）で成形された触媒であってもよい。
【００３１】
　本発明の態様において、例えば、固体酸触媒としてゼオライトを無機バインダーで成形
して用いる場合には、結晶質粘土鉱物や、周期律表の４族、１３及び１４族から選ばれる
少なくとも１つの元素を含有する無機酸化物又は焼成により該酸化物を形成することがで
きる化合物などを用いることが、大変有効である。
　すなわち、第1成分としてのゼオライト及び第2成分としての結晶質粘土鉱物を含み、更
に、無機酸化物と焼成により該無機酸化物を形成することができる化合物とからなる群よ
り選ばれる少なくとも1つの物質である第3成分を含んでなる乾燥触媒前駆体を焼成して得
られる触媒であって、該無機酸化物は、周期律表の４族、１３族及び１４族から選ばれる
少なくとも1つの元素の酸化物であり、且つゼオライト及び結晶質粘土鉱物中に結晶構造
物の形で含まれる酸化物類以外の無機酸化物である、上記触媒を該固体酸触媒として用い
ることが好ましい。ここでいう「周期律表とは、１９８９年に、国際純粋及び応用化学連
合（ＩＵＰＡＣ）で定められた周期律表を意味する。
【００３２】
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　結晶質粘土鉱物の例は、図５の点線の枠内に示されている、結晶質粘土鉱物である。
　粘土鉱物の基本単位は、Ｓｉ４＋に４つのＯ２－が配位したＳｉＯ４四面体と、Ａｌ３

＋に６つのＯＨ－またはＯ２－が配位したＡｌ（ＯＨ）６八面体（Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋も
同様の八面体構造をとる）の２つが存在する。そして、ＳｉＯ４四面体が平面的につなが
ったものを四面体シート、Ａｌ（ＯＨ）６八面体が平面的につながったものを八面体シー
トという。
　これらの四面体シート及び八面体シートが積み重なることにより、層を形成している。
　シートの積み重なり方により、１：１型粘土鉱物、２：１型粘土鉱物、混合層鉱物の３
種が存在する。
【００３３】
　１：１型粘土鉱物とは、１枚の四面体シートに１枚の八面体シートが結合し、これが積
み重なってできる構造（１：１構造）をもつ粘土鉱物である。２：１型粘土鉱物とは、１
枚の八面体シートに２枚の四面体シートが結合し、これが積み重なってできる構造（２：
１構造）をもつ粘土鉱物である。また、混合層鉱物とは、上記の構造を持つ２つ以上の異
なった粘土鉱物が、組み合わさってできている粘土鉱物である。
　具体的には、１：１型粘土鉱物としては、Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４の理論化学組成
をもつカオリン鉱物、及びＭｇ３Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４の理論化学組成をもつ蛇紋石鉱物
が挙げられる。カオリン鉱物には、カオリナイト、デイッカイト、ナクライト、層間に水
分子をもつハロイサイトなどが含まれる。蛇紋石鉱物には、クリソタイル、リザルダイト
、アンチゴライトなどが含まれる。
【００３４】
　２：１型粘土鉱物としては、Ａｌ２Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ）２の理論化学組成をもつパイ
ロフィライト、Ｍｇ３Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ）２の理論化学組成をもつタルク、他にモンモ
リロナイトに代表されるスメクタイト、バーミキュライト、雲母粘土鉱物、緑泥石などが
挙げられる。また、ＳｉＯ４四面体シートが、周期的に逆転し空孔を形成した構造をもつ
、セピオライト、パリゴルスカイトなども含まれる。
　混合層鉱物としては、雲母とスメクタイトによる混合層鉱物、カオリン鉱物とモンモリ
ロナイトによる混合層鉱物などが挙げられる。
【００３５】
　一般的に、天然に産出される粘土鉱物は、結晶質粘土鉱物以外の、例えば非晶質シリカ
などの非晶質成分を含む場合がある。
　ここで、本発明の好ましい態様の方法に用いられる触媒に含まれる第２成分としての結
晶質粘土鉱物に含有されるＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３などの酸化物は、結晶構造を構成する成
分であるため、それらが結晶中に規則的に配置された構造を持つ。これに対し、後で説明
する第３成分としての無機酸化物であるＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３などは、それらが規則的に
配置された構造を持っていない。このような点から、第２成分に含有される酸化物と第３
成分である無機酸化物とを区別することができる。即ち、第３成分の無機酸化物は、ゼオ
ライト及び結晶質粘土鉱物中に規則的に配置された結晶構造の形の結晶質酸化物以外の無
機酸化物である。
【００３６】
　本発明において用いる粘土鉱物は、好ましくは結晶質粘土鉱物の割合が５０重量％以上
、より好ましくは結晶質粘土鉱物の割合が９０重量％以上の粘土鉱物である。用いる粘土
鉱物中に存在する、結晶質粘土鉱物以外の無機酸化物は、第３成分としての無機酸化物に
属するものとして計算され、第２成分の量比の計算において勘案される。
　上記した結晶質粘土鉱物類は、１種又は２種以上を組み合わせて用いてもよいし、天然
物だけではなく人工的な合成物であってもよい。
　また、これらは焼成、イオン交換、酸処理などの前処理を行った後、触媒に用いること
ができる。
　これらのうちより好ましくは、カオリン鉱物、パイロフィライト、タルク、モンモリロ
ナイトであり、特に好ましくは、カオリン鉱物である。更に好ましくはカオリナイトであ
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る。
【００３７】
　これらの結晶質粘土鉱物は、本来、触媒成形体の強度向上、耐熱性向上のために添加さ
れるが、本ε－カプロラクタムの製造をするためのシクロヘキサノンオキシムの転位反応
（以下、単に「本反応」という。）に用いる触媒を構成する成分の第２成分として使用し
た場合には、結晶質粘土鉱物を添加しない、すなわち、ゼオライトと周期律表の４、１３
及び１４族から選ばれる少なくとも１つの元素を含有する無機酸化物とだけからなる場合
より、選択性ならびに触媒寿命の向上、とりわけ選択性の向上に著しい効果を持つ。
　特に、本反応にとって、アルミニウムの存在は副成物の生成を促進し、不利な効果を与
える。それにも係わらず、例えば、アルミナ約４０重量％から構成されるカオリン鉱物を
存在させた方が良好な効果をもたらすことは、予想し得ない意外な事実である。
【００３８】
　一方、ゼオライトと結晶性粘土鉱物だけでは、十分な強度の成形体が得られない。
本発明の好ましい態様の方法に用いられる触媒を得るための、焼成前の乾燥前駆体の第３
成分の無機酸化物と焼成により該無機酸化物を形成することができる化合物とからなる群
より選ばれる少なくとも１つの物質（以下、「無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物」
と称す）は、バインダーとして本発明の方法に用いる触媒成形体の強度を向上する目的で
添加される。該酸化物は、周期律表の４族、１３族及び１４族から選ばれる少なくとも１
つの元素の酸化物である。ここで、４族に属する元素は、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｈであり、１３
族に属する元素はＢ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌであり、１４族に属する元素はＣ、Ｓｉ、
Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂである。これらの元素の酸化物のうち、好ましくは、Ｓｉ、Ａｌ及びＴ
ｉの酸化物である。具体的には、シリカ、シリカアルミナ、アルミナ、シリカチタニア、
チタニア、シリカジルコニア、ジルコニアであり、より好ましくはシリカ、シリカアルミ
ナ、アルミナであり、特に好ましくはシリカである。これらは１種又は２種以上を混合し
て用いることもできる。前述したように、第３成分の無機酸化物は、ゼオライト及び結晶
質粘土鉱物中に規則的に配置された結晶構造の形の結晶質酸化物以外の無機酸化物である
。
【００３９】
　焼成により該酸化物を形成することができる化合物としては、Ａｌ（ＯＨ）３、Ｔｉ（
ＯＨ）４、Ｚｒ（ＯＨ）４などの水酸化物、Ａｌ（ＮＯ３）３などの塩を挙げることがで
きる。
　又、本発明の好ましい態様に使用される触媒の製造方法が、前述した日本国特開２００
０－２０２２９６号公報の、シリコンアルコシキドを酸水解することによって得たケイ質
リガンドを、ゼオライトのバインダーとして使用する方法と異なる点は、日本国特開２０
００－２０２２９６号公報の方法が、シリコンアルコキシドを酸水解することを必須とし
ているのに対し、本発明の方法に使用される無機酸化物やその原料は、塩基性であっても
全く問題なく実施できる点にある。そのため、原料の選択肢が広く、より安価な原料を選
択でき、また、ｐＨの厳密なコントロールを必要としないため、調製法も簡便となる。
【００４０】
　第１成分であるゼオライト、第２成分である結晶質粘土鉱物、第３成分である無機酸化
物又は／及び酸化物形成化合物の配合組成については、好ましくは、前記した乾燥触媒前
駆体の第１成分、第２成分及び第３成分の合計重量に対して、第１成分であるゼオライト
が２０～８０重量％、第２成分である結晶質粘土鉱物が５～５０重量％、第３成分である
無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物が１５～３０重量％の範囲であり、より好ましく
は、第１成分としてのゼオライトが３０～７０重量％、第２成分としての結晶質粘土鉱物
が１５～３５重量％、第３成分としての無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物が１５～
３５重量％の範囲である。第３成分である無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物が１５
重量％未満の場合には、成形体の機械的強度が劣る傾向があり、第２成分である結晶質粘
土鉱物が５重量％未満では、選択率の向上の効果が現れにくい傾向がある。
【００４１】
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　次に、本発明の好ましい態様の方法に用いる触媒の製造方法について説明する。触媒の
製造方法は、特に限定されないが、（１）第１成分であるゼオライト、第２成分である結
晶質粘土鉱物、第３成分である無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物を含有する触媒原
料混合物を提供する工程と、（２）該触媒原料混合物を成形、乾燥、及び、焼成する工程
とよりなる。
【００４２】
　次に、上記（１）及び（２）の各工程について説明する。
（１）触媒原料混合物を提供する工程
　触媒原料混合物の基本的な成分は、第１成分であるゼオライト、第２成分である結晶質
粘土鉱物、及び第３成分である無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物である。
　ゼオライトは、ヨーロッパ特許公開公報ＥＰ ０ ３８０ ３６４などに記載の公知の方
法で水熱合成したゼオライト又は市販のゼオライトなどを用いることができる。
　水熱合成したゼオライトが、有機テンプレート（ゼオライトの骨格を形成するために用
いたテトラプロピルアンモニウムヒドロキシドなどの有機化合物）を含有する場合には、
電気炉、管状炉などの炉中で、４００～７００℃で１～２４時間、酸素含有雰囲気下、ま
たは、窒素雰囲気下で加熱処理することにより、有機テンプレートを焼成、分解したゼオ
ライトを用いることが好ましい。
【００４３】
　ゼオライトは、必要に応じて、ＮＨ４ＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、ＡｇＮＯ３などの無機塩水
溶液で処理して、所望するイオンにイオン交換して用いることができる。イオン交換は、
無機塩水溶液に対してゼオライト１～３０重量％を添加し、１５～９０℃で１～１０時間
イオン交換することが好ましく、ゼオライトを一旦ろ過後、同様の操作を１～３回繰り返
すことが好ましい。更に、アンモニウムイオンを水素イオンに変換するには、上記と同様
の炉中で、４００～６００℃で１～１０時間、空気雰囲気下で加熱処理することが好まし
い。
　結晶質粘土鉱物は、市販の結晶質粘土鉱物をそのまま用いても良いし、必要に応じて５
００～１２００℃での焼成を施した後、用いても良い。
【００４４】
　無機酸化物は、その出発原料として、該無機酸化物の成分を含むゾル、ゲルなどを用い
ることが好ましい。その出発原料としてはケイ酸ソーダ水溶液、シリカゾル、シリカゲル
（例えば、ケイ酸ソーダ水溶液に硫酸、塩酸、硝酸の様な酸を添加して得られる。）、シ
リカアルミナゾル、アルミナゾル、チタニアゾル、ジルコニアゾルなどを用いることもで
きる。より好ましくは、ケイ酸ソーダ水溶液、シリカゾル、シリカアルミナゾル、アルミ
ナゾルであり、特に好ましくは、ケイ酸ソーダ水溶液、シリカゾルである。
【００４５】
　それら無機酸化物の原料であるシリカゾル、アルミナゾルなどは、通常不純物としてナ
トリウムなどの微量の金属を含有している。従って、それらを乾燥して得られる乾燥前駆
体中の無機酸化物は、微量金属を含有するが、含有する微量金属種又は金属量に特に制限
はない。ただし、含有する金属量は、少ない方が目的の反応への悪影響が少なく好ましい
。
　また、微量金属は、焼成前の乾燥前駆体を、酸で処理することにより、触媒から除去す
ることもできる。使用できる酸に特に制限はないが、硝酸、硫酸、塩酸などが好ましい。
触媒原料混合物は、これらを含有し、均一に分散させた形態にすることが好ましい。
【００４６】
　その配合方法の好ましい例は、上記の無機酸化物又は／及び焼成により該酸化物を形成
することができる化合物の原料に、所定量の水を添加し、好ましくはホモジナイザーなど
を用いて２，０００～１０，０００回転／分で１５分～１時間、室温で撹拌する。その液
に、ゼオライトと結晶質粘土鉱物とを添加し、更に、同様な条件で撹拌、混合することが
好ましい。
【００４７】
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　この際の水は、添加しなくても良いが、各成分の分散性を向上させる目的で添加し、水
の添加量は、触媒原料混合物に含まれる固形分、すなわち、ゼオライト、結晶質粘土鉱物
、無機酸化物（シリカゾルの様な場合、或いは焼成により無機酸化物を形成することがで
きる化合物の場合には、無機酸化物の量に換算する。）の合計に対し、０．５～２０重量
倍、好ましくは１～１０重量倍添加する。また、ゼオライトと結晶質粘土鉱物とを予め水
に分散させ、同様の条件でホモジナイザーなどを用いて撹拌、混合したスラリーを添加す
ることもできる。
　ケイ酸ソーダ水溶液の場合には、予め１０～１５重量％の硫酸水溶液に所定量のケイ酸
ソーダ水溶液を添加し、ＳｉＯ２をゲル化させ、得られた溶液に上記のゼオライトと結晶
性粘土鉱物の混合液を添加する方法が好ましい。
　いずれにしても、ゼオライト、結晶質粘土鉱物、無機酸化物又は焼成により該酸化物を
形成することができる化合物を均一に分散させることが重要である。
【００４８】
（２）触媒原料混合物を成形、乾燥及び焼成する工程
上記工程で得られた原料混合物を成形、乾燥、焼成することによって、本発明に用いる触
媒を得ることができる。その際には、本発明の転位反応を実施する様式により、適切な成
形方法、乾燥方法、及び、焼成方法を選択できる。次に代表的な好ましい例を示す。
【００４９】
　（流動床反応に用いる場合）
　この場合の触媒の製造工程は、上記の原料混合物を噴霧乾燥法により乾燥する工程（そ
の際に流動床反応に適した球形に成形した触媒前駆体粉末を得ることができる。）と、そ
れを焼成する工程を包含する。
　噴霧乾燥法における原料混合物の噴霧化は、遠心方式、二流体ノズル方式、高圧ノズル
方式を採用することができる。乾燥熱源は、スチーム、電気ヒーターなどによって加熱さ
れた空気を用いることができる。この時の熱風の乾燥機入口温度は１５０～５００℃が好
ましい。この熱風を向流または並流に原料混合物と接触させることにより、原料混合物中
の水分を蒸発させ、２０～１５０μｍ程度の球形に成形された乾燥触媒前駆体粉末を得る
ことができる。得られた乾燥触媒前駆体粉末は、電気炉、管状炉などの炉中で、５００～
１，０００℃で１～４８時間、好ましくは６００～８００℃で１～１０時間、空気雰囲気
下で焼成する。
【００５０】
　（固定床反応に用いる場合）
　この場合の触媒の製造工程は、上記の触媒原料混合物を乾燥または半乾燥した後に、押
し出し成形法、打錠成形法、圧縮成形法などにより円柱状、円筒状、粒状などに触媒を成
形する工程と、成形物を焼成する工程を包含する。
【００５１】
　押し出し成形法の場合には、上記の触媒原料混合物を押し出し成形に適する程度（含水
率１０～４０重量％程度）まで加熱により水を除去し、その半乾燥した原料混合物を押し
出し成形機を用いて、直径１～５ｍｍに押し出し、長さ２～１０ｍｍに切断することによ
り、円柱状の成形体を得ることができる。それを、乾燥機で８０～２００℃、１～４８時
間乾燥し、得られた乾燥触媒前駆体を上記と同様な条件で焼成する。
【００５２】
　また、打錠成形法または圧縮成形法の場合には、１００～２００℃に加熱した鉄板上に
触媒原料混合物を噴霧して、水分を蒸発させ乾燥粉末を得た後、その粉末を打錠成形機ま
たは圧縮成形機で打錠（打錠成形機の杵部と臼部により押し固める操作のこと。）または
圧縮して成形した、乾燥触媒前駆体を得ることができる。この際、触媒の成形性を改良す
るために、グラファイトなどを乾燥粉末に対して、１～５重量％、好ましくは２～３重量
％添加しても良い。打錠成形法の場合には、直径２～５ｍｍ、長さ３～１０ｍｍの円柱状
や、場合によっては、円筒状に成形することができ、圧縮成形法の場合には、成形体を所
望の粒度になるように、粉砕、分級して、例えば、０．３～３ｍｍの粒状に成形すること
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ができる。このようにして得られた触媒前駆体を、上記と同様な条件で焼成する。
【００５３】
　上記のようにして得られる第１成分としてのゼオライト、第２成分としての結晶質粘土
鉱物、及び第３成分としての無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物を含んでなる乾燥触
媒前駆体を焼成して得られる触媒を用いる態様においては、触媒成形体に十分な機械的強
度を持たせながら、尚且つ、高いε－カプロラクタムの選択性を得ることができる。
【００５４】
　本発明において、反応に共存させる多価アルコール誘導体は、次式で表すことができる
。
　　　Ｒ１－Ｏ－Ｒ２－ＯＨ
　（ただし、Ｒ１は炭素数１～５のアルキル基、又はフェニル基であり、Ｒ２は炭素数２
～５のアルキレン基である。）
　例えば、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエー
テル、エチレングリコールイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテ
ル、エチレングリコールイソブチルエーテル、エチレングリコールイソアミルエーテル、
エチレングリコールモノフェニルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、
プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールイソプロピルエーテル
、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコールイソブチルエーテル
、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－ブタノール、３－メトキシ－１
－ブタノール、３－メトキシ－３－メチルブタノールなどが挙げられる。
【００５５】
　より好ましくは、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエ
チルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエ
チルエーテルであり、特に好ましくは、エチレングリコールモノメチルエーテルである。
これらは１種又は２種以上を混合して用いることもできる。また、Ｒ１の水素原子の一部
がフッ素原子に置換されていても良い。これらは工業的にも常用される溶媒であり、入手
も容易である。
　これらの多価アルコール誘導体を反応系に共存させることにより、触媒の活性劣化を抑
制し、更に、ε－カプロラクタム選択性の向上にも大きく寄与する効果がある。
【００５６】
　これらを反応系に供給する様式は、シクロヘキサノンオキシムと多価アルコール誘導体
とを別々に反応系に供給しても良いし、シクロヘキサノンオキシムを多価アルコール誘導
体に溶解させて供給しても良い。多価アルコール誘導体はシクロヘキサノンオキシムに対
し良好な溶媒であるため、シクロヘキサノンオキシムを多価アルコール誘導体に溶解させ
て供給する方法がより好ましい。
【００５７】
　本発明の方法において、多価アルコール誘導体を反応系に共存させる量に、特に制限は
ない。好ましくはシクロヘキサノンオキシムに対して重量比で、０．１～３０倍が適当で
あり、より好ましくは０．５～２０倍の範囲であり、特に好ましくは１～１０倍の範囲で
ある。
【００５８】
　また、必要ならば他の有機化合物を反応系に共存させても良い。他の有機化合物とは、
例えば、ベンゼン、トルエンなどの芳香族化合物や、メタノール、エタノール、ｎ－プロ
パノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、イソブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール
、ｎ－アミルアルコール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－ヘプタノール、ｎ－オクタノールなど
の脂肪族アルコールなどである。その他、ニトリル系、アミド系、エーテル系、ケトン系
有機化合物なども用いられる。なお、これらを共存させる場合の量は、多価アルコール誘
導体の同量以下にする。
【００５９】
　また、水、メチルアミン類などの塩基性物質、生成物であるε－カプロラクタムなどを
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原料と共に供給しても良い。これらの物質を添加することにより、触媒の劣化を抑制する
ことができる。この場合、水の添加量は、シクロヘキサノンオキシム１モルに対し０．０
５～１．０モルが好ましく、メチルアミン類などのアミン類、ε－カプロラクタムの添加
量は、それぞれシクロヘキサノンオキシム１モルに対し０．０５～０．５モルが好ましい
。
　シクロヘキサノンオキシムは多価アルコール誘導体と共存させると、タールやピッチを
生成する副反応を抑制し、触媒寿命を顕著に延ばし、ε－カプロラクタムを長期間にわた
り、安定して高収率で得ることができる点で好ましい。
【００６０】
　次に、固体酸触媒を用いて、本発明の方法を用いて、シクロヘキサノンオキシムの気相
反応によりε－カプロラクタムを製造する方法及び反応に使用した触媒を再生する方法に
ついて述べる。
　反応は、固定床、移動床、流動床などの反応器に充填した固体酸触媒に、原料気化器又
は反応器内で気化させたシクロヘキサノンオキシムを、気相で適切な反応条件の下で、接
触させることにより行われる。
　この時、ゼオライト、結晶質粘土鉱物、及び無機酸化物又は／及び酸化物形成化合物を
含む固体酸触媒を用い、多価アルコール誘導体の共存の下に反応を行うことが、最も望ま
しい反応様式である。
【００６１】
　以下に述べる反応温度とは、シクロヘキサノンオキシムを気相転位によりε－カプロラ
クタムを製造する本発明の反応時の温度であり、反応圧力とは反応時の圧力である。
　反応温度は、２００～５００℃の範囲が好ましく、３００～４５０℃の範囲がより好ま
しい。更に好ましくは３３０～３８０℃の範囲である。２００℃未満では反応速度が十分
ではない傾向があり、５００℃を越えるとシクロヘキサノンオキシムが熱分解してしまう
傾向がある。
　反応圧力は０．０１～１ＭＰａの範囲が好ましく、０．０３～０．５ＭＰａの範囲がよ
り好ましい。更に好ましくは０．０６～０．３ＭＰａの範囲である。
【００６２】
　原料シクロヘキサノンオキシムの重量空間速度（Ｗ．Ｈ．Ｓ．Ｖ．）は、０．０１～１
００ｈｒ－１の範囲が好ましく、０．１～１０ｈｒ－１の範囲がより好ましい。
　上記の重量空間速度は以下の式で算出される。
　重量空間速度＝Ｆ／Ｃ（ｈｒ－１）
　Ｆ＝シクロヘキサノンオキシム供給量（Ｋｇ／ｈｒ）
　Ｃ＝触媒重量（Ｋｇ）
【００６３】
　キャリヤーガスは、用いなくとも良いが、例えば、窒素ガス、アルゴンガス、二酸化炭
素ガス、水素ガスなどを用いる方がより好ましい。キャリヤーガスの供給量には、特に制
限はないが、キャリヤーガスを含めた原料ガス中のシクロヘキサノンオキシムの濃度が、
１～２０容量％程度になる様に供給することが好ましい。
【００６４】
　反応に使用した触媒は、賦活処理により再生し、活性を回復することができる。
　この再生処理は、空気、空気を不活性ガス（窒素ガス、二酸化炭素ガス、アルゴンガス
などであり、好ましくは窒素ガス。）で所望の酸素濃度（１～１０容量％程度）になる様
に希釈したガス、不活性ガスを流通させながら、触媒上に蓄積したタール、ピッチ、炭素
質物質が燃焼、分解、揮発するのに十分な温度と時間、保持することによって行われる。
その際の温度は、４００～７００℃が好ましい。また、保持する時間は、通常０．５～４
８時間である。
【００６５】
　本発明の反応を実施する反応器には、上述した様に、固定床、移動床、流動床などの反
応器を用いることができる。本反応は反応に伴い触媒上に炭素質物質が蓄積し、徐々に触
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媒活性が低下するため、周期的に触媒活性を賦活させる上記の再生操作が可能な反応器形
式とすることが好ましい。例えば、固定床反応器の場合、２基以上の反応器を設置し、反
応と再生を交互に切り替えて実施することが好ましい。
【００６６】
　又、流動床反応器の場合には、反応器から触媒の一部を連続的もしくは断続的に抜き出
し、これを触媒再生器にて上記した適切な温度の下で酸素含有ガス、不活性ガスを流通さ
せながら、付着した炭素質物質を燃焼、分解、揮発除去し、触媒を再生する。再生触媒は
再び連続的もしくは断続的に反応器へ戻すことが好ましい。特に、シクロヘキサノンオキ
シムのε－カプロラクタムへの転位反応は、発熱反応であるため、反応温度の制御が比較
的容易な流動床反応器が最も好ましい反応器である。
【００６７】
　反応生成物からの、ε－カプロラクタムの分離精製は、反応ガスを冷却凝縮し回収した
後、抽出、蒸留、晶析などをすることにより行うことができる。
　本反応に共存させた多価アルコール誘導体は、反応生成物から分離され、再使用するこ
とができる。
【実施例】
【００６８】
　以下、実施例、及び、比較例によって、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら
の例によって何ら限定されるものではない。
　尚、実施例、及び、比較例において行われた種々の測定は以下のように行った。
【００６９】
　（１）ゼオライトの粉末Ｘ線回折パターンの測定
　ゼオライト粉末を下記の装置にて、粉末Ｘ線回折解析を行い、得られた回折パターンよ
り、ゼオライトの結晶構造を同定する。
　ゼオライトの同定には、Ｒ．ｖ．Ｂａｌｌｍｏｏｓ ａｎｄ Ｊ．Ｂ．Ｈｉｇｇｉｎｓ著
”ＣＯＬＬＥＣＴＩＯＮ ＯＦ ＳＩＭＵＬＡＴＥＤ ＸＲＤ ＰＯＷＤＥＲ ＰＡＴＴＥＲ
ＮＳＦＯＲ ＺＥＯＬＩＴＥＳ”（ＺＥＯＬＩＴＥＳ ｖｏｌ．１０、ＮＯ．５、ＪＵＮＥ
、１９９０）を参照した。
　装置：日本国理学電機製、粉末Ｘ線回折測定装置ＲＡＤ－ＩＩＩＡ
　測定条件：ＣｕＫα線
　Ｘ線管球電圧 ４０ｋＶ
　Ｘ線管球電流 ３０ｍＡ
　測定角度 ２θ ５～４５°
【００７０】
　（２）ゼオライトのＳｉ／Ａｌ原子比、Ｓｉ／Ｔｉ原子比の測定
　ゼオライト０．２ｇと５Ｎ水酸化ナトリウム水溶液５０ｇをテフロン（登録商標）製マ
イクロボンベに移し、マイクロボンベを密封する。これをオイルバス中で、１５０℃で１
２～７０時間保持することにより、ゼオライトを完全に溶解させる。得られたゼオライト
の溶解水溶液を、イオン交換水で希釈する。（下記、ＩＣＰ装置を用いた測定に適する希
釈度に関しては、ゼオライト組成などにより異なるため、約５～１００倍の内から適宜選
択する。）得られた希釈液中のケイ素、アルミニウム、及び、チタン濃度を、下記のＩＣ
Ｐ（プラズマ発光分光分析）装置にて下記の条件にて測定し、その結果からゼオライトの
Ｓｉ／Ａｌ原子比、Ｓｉ／Ｔｉ原子比を計算する。
　ＩＣＰ装置、及び、測定条件
　装置：日本国理学電機製ＪＯＢＩＮ ＹＶＯＮ （ＪＹ１３８ ＵＬＴＲＡＣＥ）
　測定条件：ケイ素測定波長 ２５１．６０ｎｍ
　アルミニウム測定波長 ３９６．１５２ｎｍ
　チタン測定波長 ３３４．９４ｎｍ
　プラズマパワー １．０ｋｗ
　ネブライザーガス ０．２８リットル／ｍｉｎ
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　シースガス ０．３～０．８リットル／ｍｉｎ
　クーラントガス １３リットル／ｍｉｎ
【００７１】
　（３）ガスクロマトグラフィーによる反応生成物の分析
　反応によって生成したε－カプロラクタムを含有する反応液は、下記のガスクロマトグ
ラフィーにて、下記の条件にて測定し、その結果から反応成績（シクロヘキサノンオキシ
ム転化率、ε－カプロラクタム選択率）を計算する。
　ガスクロマトグラフィー分析装置、及び、分析条件
　装置：日本国島津製作所製ＧＣ－１７Ａ
　カラム：キャピラリーカラムＨＲ－２０Ｍ
　（内径０．２５ｍｍ、長さ５０ｍ、膜厚さ０．２５μｍ）
　分析サンプル前処理：反応液１ｇに反応溶媒に用いた試薬３ｇ、内標としてエチルベン
ゼン０．１５ｇを加えたものを分析する。（各重量は精秤する。）
　分析サンプル注入量：１マイクロリットル
　昇温プログラム：１００℃で５分保持し、次いで１０℃／分で２４０℃まで昇温した後
、２４０℃で４２分保持する。
　スプリット比：１００：１
　キャリアガス（窒素）全流量：２００ｍｌ／ｍｉｎ
　ＦＩＤ検出器：エアー供給圧 ５０ｋＰａ（約５００ｍｌ／ｍｉｎ）、水素供給圧 ６０
ｋＰａ（約５０ｍｌ／ｍｉｎ）
【００７２】
　（４）成形触媒のアトリッションインデックスの測定
　アトリッションインデックスとは、流動床反応に使用される様な、粒子状触媒の機械的
強度を表す指標である。これは、ある特定の条件で粒子状触媒の摩耗テストを行ない、そ
の際の触媒中の１９μｍ以下の粒子の増加率で定義される。アトリッションインデックス
の小さい方が、耐摩耗性が高いことを表す。
　以下に、摩耗テスト及びアトリッションインデックス測定の具体的方法について述べる
。
　粒子状触媒２５ｇに予め水を１０重量％含有させ、円筒空状のアトリッション測定装置
（円筒部長さ２７．５インチ、内径１．５インチ、上部長さ２２インチ、内径５インチ、
塔頂に微粉末捕集容器を持つ。）に仕込み、吸湿させた空気４２５リットル／ｈｒを円筒
底部の１／６４インチ細孔（３ヶ所）より吹き出しながら装置内で５時間触媒を循環流動
させ、粒子状触媒を摩耗させた。循環前後の粒子状触媒を光学式粒度分布計で測定し、１
９μｍ以下の粒子量の変化を測定した。
　アトリッションインデックス（Ｉ．Ｄ．）は以下の式で計算される。
　Ｉ．Ｄ．＝（Ａ－Ｂ）／（Ｃ－Ｂ）×１００
　Ａ：５時間循環後の触媒中の１９μｍ以下の触媒量（ｇ）
　Ｂ：仕込み触媒中の１９μｍ以下の触媒量（ｇ）
　Ｃ：仕込み触媒量（ｇ）
【００７３】
　次に、実施例及び比較例で用いる触媒の調製方法として、下記する参考例１～１９を挙
げる。
　以下に、下記の参考例に用いる結晶質粘土鉱物の組成、特徴を列挙する。
【００７４】
　（１）カオリナイト
　含水カオリンＡＳＰ０７２（商品名、米国ＥＮＧＥＬＨＡＲＤ社製）
　カオリナイト含有率：約１００重量％
　組成：Ａｌ２Ｏ３ ３８．５重量％
　　　ＳｉＯ２ ４５．４重量％
　　　ＴｉＯ２ １．６重量％
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　　　その他の微量金属成分 ０．９重量％
　　　結晶水 １３．６重量％
　平均粒径：０．３μｍ
【００７５】
　（２）カオリナイト
　焼成カオリンＳＡＴＩＮＴＯＮＥ ＳＰ３３（商品名、米国ＥＮＧＥＬＨＡＲＤ社製）
　焼成温度：８００℃
　カオリナイト含有率：約１００重量％
　組成：Ａｌ２Ｏ３ ４４．３重量％
　　　ＳｉＯ２ ５２．２重量％
　　　ＴｉＯ２ １．８重量％
　　　その他の微量金属成分 １．２重量％
　　　結晶水 ０．５重量％
　平均粒径：１．４μｍ
【００７６】
　（３）パイロフィライト
　５Ｍ（商品名、日本国土屋カオリン社製）
　パイロフィライト含有率：約６０重量％（残りは主に非晶質のシリカから成る）
　組成：Ａｌ２Ｏ３ １７．０重量％
　　　ＳｉＯ２ ７８．０重量％
　　　その他の微量金属成分 ０．４重量％
　　　結晶水 ４．６重量％
　平均粒径：０．３μｍ
【００７７】
　（４）カオリナイト
　含水カオリンＡＳＰ６００（商品名、米国ＥＮＧＥＬＨＡＲＤ社製）
　カオリナイト含有率：約１００重量％
　組成：Ａｌ２Ｏ３ ３８．５重量％
　　　ＳｉＯ２ ４５．４重量％
　　　ＴｉＯ２ １．６重量％
　　　その他の微量金属成分 ０．９重量％
　　　結晶水 １３．６重量％
　平均粒径：０．６μｍ
【００７８】
　（５）タルク
　ミクロエースＫ－１（商品名、日本国日本タルク社製）
　タルク含有率：約１００重量％
　組成：ＭｇＯ ３０．７重量％
　　　ＳｉＯ２ ６０．１重量％
　　　微量金属 １．６重量％
　　　結晶水 ５．３重量％
【００７９】
参考例１　触媒（Ａ）の調製
　オルト珪酸テトラエチル１３０ｇにエタノール２７８ｇを添加後、１０重量％テトラプ
ロピルアンモニウムヒドロキシド水溶液２９１ｇを添加した。その溶液をホモジナイザー
で５０００回転／分で３０分撹拌した後、１Ｌオートクレーブに移し１０５～１１０℃で
１５０時間、５００回転／分で撹拌しながら水熱合成を行った。合成されたスラリーをろ
過器でろ過後、ほぼ中性まで水洗し、１２０℃で１２時間乾燥し白色結晶を得た。この結
晶を５００～５５０℃で６時間電気炉中、空気下で焼成し、上述の粉末Ｘ線回折法により
分析した。
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　分析の結果、面間隔（ｄ）の値（Å）で表して、１０．９９、９．８７、３．８３、３
．７９、３．７３、３．６９で特徴的なピークが見られた。
【００８０】
　一方、Ｒ．ｖ．Ｂａｌｌｍｏｏｓ ａｎｄ Ｊ．Ｂ．Ｈｉｇｇｉｎｓ著”ＣＯＬＬＥＣＴ
ＩＯＮ ＯＦ ＳＩＭＵＬＡＴＥＤ ＸＲＤ ＰＯＷＤＥＲ ＰＡＴＴＥＲＮＳＦＯＲ ＺＥＯ
ＬＩＴＥＳ”（ＺＥＯＬＩＴＥＳ ｖｏｌ．１０，ＮＯ．５，ＪＵＮＥ，１９９０）Ｐ４
４４Ｓに記載のＭＦＩ型ゼオライトの粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値で表して、１１．１
±０．２、１０．０±０．２、３．８５±０．０７、３．８０±０．０５、３．７３±０
．０５、３．７１±０．０５で特徴的なピークが示されている。
　このｄ値は上記の分析結果と一致することから、得られたゼオライトはＭＦＩ型である
と同定した。
　このゼオライトのＳｉ／Ａｌ原子比を上述の方法で測定したところ、このゼオライトの
Ａｌ含有量は１０ｐｐｍ以下であり、Ｓｉ／Ａｌ原子比は４．５万以上であった。（これ
は事実上、Ａｌを含有していないと判断できる。）この結果より、このゼオライトはシリ
カライトであると同定した。
【００８１】
　このゼオライトを、７．５重量％の硝酸アンモニウム水溶液に添加して１０重量％スラ
リーとし、８０℃で２時間イオン交換した。ろ過後、この操作を２回繰り返し、水洗後、
１２０℃で１２時間乾燥し、更に５００℃で４時間焼成して、Ｈ型シリカライトを得た。
（ここでいう「Ｈ型」とは、上記の硝酸アンモニウム水溶液でイオン交換し、焼成して、
水素イオンに交換処理を施したことを意味する。以降、「Ｈ型シリカライト」とは、参考
例１の方法で合成、及び、調製したゼオライトのことを意味する。）
【００８２】
　シリカゾル（日本国日産化学製スノーテックスＳＴＮ３０、３０重量％ＳｉＯ２含有、
ＳｉＯ２当たりナトリウム７００重量ｐｐｍ以下、ｐＨ１０強塩基性。）３３．３ｇに、
純水１３７ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇ、カオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）１０ｇ
を添加し十分撹拌した後、このスラリーを小型噴霧器にて２００℃に加熱したホットプレ
ート上に吹き付け、乾燥触媒前駆体粉末を得た。この粉末を８００℃で６時間焼成し、触
媒（Ａ）を得た。触媒（Ａ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、ＳｉＯ２２５重量
％、カオリナイト２５重量％である。
　尚、触媒のこの組成は焼成前の乾燥触媒前駆体の組成であり、このことは、以下の参考
例（２）～（１９）で得られた触媒の全てについて同様である。
【００８３】
参考例２　触媒（Ｂ）（結晶質粘土鉱物を含まない触媒）の調製
　シリカゾル（スノーテックスＳＴＮ３０、日本国日産化学製）６６．７ｇ、純水１１３
ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇを用いた以外は、参考例１と同様にして触媒（Ｂ）を得た。
触媒（Ｂ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、ＳｉＯ２５０重量％である。
【００８４】
参考例３　触媒（Ｃ）の調製
　不純物として含有する微量金属の少ないシリカゾル［これは、日本国特開平４－２３１
３１９号公報の実施例記載の方法に従って調製したもの（以降、「高純度シリカゾル」と
称す。）であって３０重量％ＳｉＯ２含有、ＳｉＯ２当たりナトリウム１２０重量ｐｐｍ
以下、ｐＨ１０強塩基性。］を用いた以外は、参考例１と同様にして触媒（Ｃ）を得た。
触媒（Ｃ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、ＳｉＯ２２５重量％、カオリナイト
２５重量％である。
【００８５】
参考例４ 触媒（Ｄ）（結晶質粘土鉱物を含まない触媒）の調製
　高純度シリカゾル６６．７ｇ、純水１１３ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇを用いた以外は
、参考例１と同様にして触媒（Ｄ）を得た。触媒（Ｄ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０
重量％、ＳｉＯ２５０重量％である。
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【００８６】
参考例５ 触媒（Ｅ）の調製
　高純度シリカゾル２５．０ｇに、アルミナゾル（日本国日産化学製アルミナゾル２００
、１０．５重量％Ａｌ２Ｏ３含有、ｐＨ４～６弱酸性。）２３．８ｇ、純水１２１ｇ、Ｈ
型シリカライト２０ｇ、カオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）１０ｇを用い、又、焼成
温度を７００℃とした以外は、参考例１と同様にして触媒（Ｅ）を得た。触媒（Ｅ）の成
分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、ＳｉＯ２１９重量％、Ａｌ２Ｏ３６重量％、カオリ
ナイト２５重量％である。
【００８７】
参考例６　触媒（Ｆ）（結晶質粘土鉱物を含まない触媒）の調製
　高純度シリカゾル５０．０ｇ、アルミナゾル（日本国日産化学製アルミナゾル２００）
を４７．６ｇ、純水８２ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇを用いた以外は、参考例５と同様に
して触媒（Ｆ）を得た。触媒（Ｆ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、ＳｉＯ２３
８重量％、Ａｌ２Ｏ３１２重量％である。
【００８８】
参考例７　触媒（Ｇ）の調製
　アルミナゾル（日本国日産化学製アルミナゾル２００）９５．２ｇ、純水２７５ｇ、Ｈ
型シリカライト２０ｇ、カオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）１０ｇを用いた以外は、
参考例５と同様にして触媒（Ｇ）を得た。触媒（Ｇ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重
量％、Ａｌ２Ｏ３２５重量％、カオリナイト２５重量％である。
【００８９】
参考例８　触媒（Ｈ）（結晶質粘土鉱物を含まない触媒）の調製
　アルミナゾル（日本国日産化学製アルミナゾル２００）を１９０ｇ、純水１９０ｇ、Ｈ
型シリカライト２０ｇを用いた以外は、参考例５と同様にして触媒（Ｈ）を得た。触媒（
Ｈ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、Ａｌ２Ｏ３５０重量％である。
【００９０】
参考例９　触媒（Ｉ）の調製
　結晶質粘土鉱物の含有量の異なる本発明の触媒の調製例。
　高純度シリカゾル５３．３ｇ、純水１２３ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇ、カオリナイト
（商品名：ＡＳＰ０７２）４ｇを用いた以外は、参考例１と同様にして触媒（Ｉ）を得た
。触媒（Ｉ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、ＳｉＯ２４０重量％、カオリナイ
ト１０重量％である。
【００９１】
参考例１０　触媒（Ｊ）の調製
　高純度シリカゾル３３．３ｇに、純水１３７ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇ、タルク（商
品名：ミクロエースＫ－１、日本国日本タルク社製）１０ｇを用いた以外は、参考例１と
同様にして、触媒（Ｊ）を得た。触媒（Ｊ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、Ｓ
ｉＯ２２５重量％、タルク２５重量％である。
【００９２】
参考例１１　触媒（Ｋ）の調製
　高純度シリカゾル３３．３ｇに、純水１３７ｇ、Ｈ型シリカライト２０ｇ、モンモリロ
ナイト（商品名：Ｋ－１０、米国アルドリッチ社製）１０ｇを用いた以外は、参考例１と
同様にして、触媒（Ｋ）を得た。触媒（Ｋ）の成分は、Ｈ型シリカライト５０重量％、Ｓ
ｉＯ２２５重量％、モンモリロナイト２５重量％である。
【００９３】
参考例１２　触媒（Ｌ）の調製
　特３号ケイ酸ソーダ（日本国富士化学社製、ＳｉＯ２２５．２重量％含有、Ａｌ２Ｏ３

０．０１重量％含有、ＳｉＯ２／Ｎａ２Ｏ＝３．３モル比、強塩基性）４７．４ｇ、純水
７１ｇ、硫酸６．０ｇの溶液に、カオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）１０ｇ、Ｈ型シ
リカライト１８ｇを添加し、ホモジナイザーで５０００回転／分で十分撹拌した後、この
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スラリーを小型噴霧器にて２００℃に加熱したホットプレート上に吹き付け、乾燥触媒前
駆体粉末を得た。これを１モル濃度の硝酸水溶液中（１０重量％スラリー）で２５℃、１
Ｈｒ処理した。これを水洗、乾燥して、最後に６００℃で５時間焼成して触媒（Ｌ）を得
た。触媒（Ｌ）の成分は、Ｈ型シリカライト４５重量％、ＳｉＯ２３０重量％、カオリナ
イト２５重量％である。
【００９４】
参考例１３　触媒（Ｍ）の調製
　カオリナイト（商品名：ＳＡＴＩＮＴＯＮＥ ＳＰ３３）１０ｇを用いた以外は、参考
例１２と同様にして、触媒（Ｍ）を得た。触媒（Ｍ）の成分は、Ｈ型シリカライト４５重
量％、ＳｉＯ２３０重量％、カオリナイト２５重量％である。
【００９５】
参考例１４　触媒（Ｎ）の調製
　パイロフィライト（商品名：５Ｍ）１０ｇを用いた以外は、参考例１２と同様にして、
触媒（Ｎ）を得た。触媒（Ｎ）の成分は、Ｈ型シリカライト４５重量％、ＳｉＯ２４０重
量％、パイロフィライト１５重量％である。
【００９６】
参考例１５　触媒（Ｏ）の調製
　カオリナイト（商品名：ＡＳＰ６００）１０ｇを用いた以外は、参考例１２と同様にし
て、触媒（Ｏ）を得た。触媒（Ｏ）の成分は、Ｈ型シリカライト４５重量％、ＳｉＯ２３
０重量％、カオリナイト２５重量％である。
【００９７】
参考例１６　触媒（Ｐ）の調製
　オルト珪酸テトラエチル１３０ｇにエタノール７８ｇを添加後、純水６５ｇにチタンイ
ソプロポキシド０．０８８６ｇを添加した溶液を加え、１０重量％テトラプロピルアンモ
ニウムヒドロキシド水溶液２９１ｇを添加した。その溶液を参考例１と同様に水熱合成、
後処理を行い白色結晶を得た。この結晶を参考例１と同様に焼成した後、粉末Ｘ線回折法
により分析した。
　分析の結果、粉末Ｘ線回折パターンから、面間隔（ｄ）の値（Å）で表して、１０．９
９、９．８７、３．８３、３．７９、３．７３、３．６９で特徴的なピークが見られた。
　このｄ値は上記の文献に記載されたＭＦＩ型ゼオライトの粉末Ｘ線回折パターンと一致
することから、得られたゼオライトはＭＦＩ型であると同定した。
　このゼオライトのＳｉ／Ｔｉ原子比を測定したところ、Ｓｉ／Ｔｉ原子比は１９００で
あった。この結果より、このゼオライトはチタノシリケートであると同定した。このゼオ
ライトを、参考例１と同様にイオン交換して、Ｈ型チタノシリケートを得た。
　Ｈ型シリカライトの代わりにＨ型チタノシリケートを用いた以外は、参考例３と同様に
してカオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）、高純度シリカゾルと混合し、調製して、触
媒（Ｐ）を得た。触媒（Ｐ）の成分は、Ｈ型チタノシリケート５０重量％、ＳｉＯ２２５
重量％、カオリナイト２５重量％である。
【００９８】
参考例１７　触媒（Ｑ）の調製
　オルト珪酸テトラエチル１３０ｇにエタノール２７８ｇを添加後、純水１３ｇに溶解し
た硫酸アルミニウム・１４～１８水塩０．１９７ｇを加え、１０重量％テトラプロピルア
ンモニウムヒドロキシド水溶液２９１ｇを添加した。その溶液を参考例１と同様に水熱合
成、後処理を行い白色結晶を得た。この結晶を参考例１と同様に焼成した後、粉末Ｘ線回
折法により分析した。
　分析の結果、の位置に特徴的な粉末Ｘ線回折パターンから、面間隔（ｄ）の値（Å）で
表して、１０．９９、９．８７、３．８３、３．７９、３．７３、３．６９で特徴的なピ
ークが見られた。
　このｄ値は上記の文献に記載されたＭＦＩ型ゼオライトの粉末Ｘ線回折パターンと一致
することから、得られたゼオライトはＭＦＩ型であると同定した。
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　このゼオライトのＳｉ／Ａｌ原子比を測定したところ、１０００であった。
　この結果より、このゼオライトがＺＳＭ－５であると同定した。このゼオライトを参考
例１と同様にイオン交換して、Ｈ型ＺＳＭ－５（Ｓｉ／Ａｌ原子比＝１０００）を得た。
　Ｈ型シリカライトの代わりにＨ型ＺＳＭ－５（Ｓｉ／Ａｌ原子比＝１０００）を用い、
又、焼成温度を６００℃とした以外は、参考例３と同様にしてカオリナイト（商品名：Ａ
ＳＰ０７２）、高純度シリカゾルと混合、調製し、触媒（Ｑ）を得た。触媒（Ｑ）の成分
は、Ｈ型ＺＳＭ－５（Ｓｉ／Ａｌ原子比＝１０００）５０重量％、ＳｉＯ２２５重量％、
カオリナイト２５重量％である。
【００９９】
参考例１８　触媒（Ｒ）の調製
　β型ゼオライト（商品名：ＣＰ８１４Ｂ－５０、米国ＺＥＯＬＹＳＴ社製、Ｓｉ／Ａｌ
原子比＝２５）を粉末Ｘ線回折法により分析した結果、面間隔（ｄ）の値（Å）で表して
、１１．５８、６．５６、４．１６、３．９４、３．０１に特徴的なピークが見られた。
　一方、米国特許第３，３０８，０６９に記載のβ型ゼオライトの特徴的な粉末Ｘ線回折
パターンは、ｄ値で表して、１１．４±０．２、６．７±０．２、４．２５±０．１、３
．９７±０．１、３．０±０．１で特徴的なピークが示されている。
　このｄ値は上記の分析結果と一致することからこのゼオライトはβ型ゼオライトである
と同定した。
　このゼオライトを１モル濃度の塩化アンモニウム水溶液に添加して１０重量％スラリー
とし、７０℃で３時間イオン交換した。ろ過水洗後、１２０℃で１２時間乾燥し、更に５
００℃で４時間焼成して、Ｈ型β型ゼオライトを得た。
　Ｈ型ＺＳＭ－５（Ｓｉ／Ａｌ原子比＝１０００）の代わりにＨ型β型ゼオライトを用い
た以外は、参考例１７と同様にして、カオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）、高純度シ
リカゾルと混合、調製し、触媒（Ｒ）を得た。触媒（Ｒ）の成分は、Ｈ型β型ゼオライト
５０重量％、ＳｉＯ２２５重量％、カオリナイト２５重量％である。
【０１００】
参考例１９　触媒（Ｓ）の調製
　フェリエライト（ＣＰ９１４、米国ＺＥＯＬＹＳＴ社製、Ｓｉ／Ａｌ原子比＝２８）を
粉末Ｘ線回折法により分析した結果、面間隔（ｄ）の値（Å）で表して、９．３８、５．
６２、３．９７、３．５３、３．４５に特徴的なピークが見られた。
　一方、Ｒ．ｖ．Ｂａｌｌｍｏｏｓ ａｎｄ Ｊ．Ｂ．Ｈｉｇｇｉｎｓ著”ＣＯＬＬＥＣＴ
ＩＯＮ ＯＦ ＳＩＭＵＬＡＴＥＤ ＸＲＤ ＰＯＷＤＥＲ ＰＡＴＴＥＲＮＳＦＯＲ ＺＥＯ
ＬＩＴＥＳ”（ＺＥＯＬＩＴＥＳ ｖｏｌ．１０，ＮＯ．５，ＪＵＮＥ，１９９０）Ｐ３
９８Ｓに記載のフェリエライトの粉末Ｘ線回折パターンは、ｄ値で表して、９．５８±０
．２、５．８２±０．２、４．００±０．１、３．５３±０．０５、３．４９±０．０５
で特徴的なピークが示されている。
　このｄ値は上記の分析結果と一致することから、このゼオライトはフェリエライトであ
ると同定した。
　このゼオライトを参考例１８と同様にイオン交換して、Ｈ型フェリエライトを得た。
　Ｈ型ＺＳＭ－５（Ｓｉ／Ａｌ原子比＝１０００）の代わりにＨ型フェリエライトを用い
た以外は、参考例１７と同様にして、カオリナイト（商品名：ＡＳＰ０７２）、高純度シ
リカゾルと混合、調製し、触媒（Ｓ）を得た。触媒（Ｓ）の成分は、Ｈ型フェリエライト
５０重量％、ＳｉＯ２２５重量％、カオリナイト２５重量％である。
【０１０１】
参考例２０
　触媒（Ａ）を圧縮成形後粉砕し０．５～１．５ｍｍに整粒した後、１．５ｇを固定床反
応装置である石英ガラス製反応管（長さ４０ｃｍ、内径１２ｍｍ）に充填し、窒素ガスを
２００Ｎｃｃ／ｍｉｎで流し、４００℃１時間保持した［Ｎｃｃとは、０℃１気圧の標準
状態下での体積（ｃｃ）を示す］。次いで窒素ガスを７０Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しながら３５
０℃に保持し、メタノールにシクロヘキサノンオキシム３５．７重量％溶解させた原料溶
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液を８．４ｇ／ｈｒで供給し、常圧下で反応させた。この時の重量空間速度は、２．０ｈ
ｒ－１（ゼオライト基準４．０ｈｒ－１）であった。この反応ガスを約３℃に保たれた冷
却管を通過させ凝縮させた後、氷冷又はドライアイスエタノールで冷却したトラップに反
応液を回収し、上述の方法でガスクロマトグラフィーにより反応液を分析した。この時の
反応結果の一部を表１に示す。
　シクロヘキサノンオキシムの転化率、ε－カプロラクタムの選択率は、以下の様に計算
する。
シクロヘキサノンオキシム転化率（％）＝［（Ｏ－Ｒ）／Ｏ］×１００
ε－カプロラクタム選択率（％）＝［Ｌ／（Ｏ－Ｒ）］×１００
Ｏ＝シクロヘキサノンオキシム供給量（ｍｏｌ／ｈｒ）
Ｒ＝未反応シクロヘキサノンオキシム量（ｍｏｌ／ｈｒ）
Ｌ＝ε－カプロラクタム生成量（ｍｏｌ／ｈｒ）
【０１０２】
比較例１
触媒（Ｂ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
参考例２１
触媒（Ｃ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。参考例２
０と比較すると、高純度シリカゾルを用いた場合には、選択性に優れることがわかる。
比較例２
触媒（Ｄ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
【０１０３】
参考例２２
触媒（Ｅ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
アルミナを無機酸化物の一部として含有する触媒（Ｅ）は、アルミナを含有しない触媒（
Ｃ）より選択性は低下したが、触媒成形体の機械的強度は向上した。（機械的強度の測定
は、各々の触媒を直径３ｍｍ、長さ４ｍｍの円柱状に同一の圧力で圧縮成形し、木屋式硬
度計を用いて硬度を測定した。）これは工業触媒として有益な特性である。
比較例３
触媒（Ｆ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
【０１０４】
参考例２３
　触媒（Ｇ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
触媒（Ｇ）は触媒（Ｅ）より選択性は低下したが、触媒（Ｅ）よりアルミナ含有量が多い
ため成形触媒の機械的強度は、触媒（Ｅ）より更に向上した。（参考例２２と同様に硬度
を測定した。）これは工業触媒として有益な特性である。
【０１０５】
比較例４
　触媒（Ｈ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
参考例２４
　触媒（Ｉ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表１に示す。
参考例２５
　触媒（Ｊ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表２に示す。
参考例２６
　触媒（Ｋ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表２に示す。
【０１０６】
実施例１
　触媒（Ｌ）１．５０ｇを用いて、原料として、エチレングリコールモノメチルエーテル
にシクロヘキサノンオキシム３５．７重量％溶解させた原料溶液を８．４ｇ／ｈｒで供給
し、窒素ガスを１０６Ｎｃｃ／ｍｉｎに変更した以外は、参考例２０と同一条件で反応さ
せた。この時の重量空間速度は、２．０ｈｒ－１（ゼオライト基準４．５ｈｒ－１）であ
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った。この時の反応結果の一部を表３に示す。
【０１０７】
実施例２
　触媒（Ｍ）を用いて実施例１と同一条件で反応した結果の一部を表３に示す。
実施例３
　触媒（Ｎ）を用いて実施例１と同一条件で反応した結果の一部を表３に示す。
実施例４
　触媒（Ｏ）を用いて実施例１と同一条件で反応した結果の一部を表３に示す。
参考例２７
　触媒（Ｐ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表４に示す。
参考例２８
　触媒（Ｑ）を用いて参考例２０と同一条件で反応した結果の一部を表４に示す。
【０１０８】
参考例２９
　触媒（Ｒ）１．２ｇを用いて、窒素ガスを２０Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しながら、１－ヘキサ
ノールにシクロヘキサノンオキシムを９．０重量％溶解させた原料溶液を４．４ｇ／ｈｒ
で供給した以外は参考例２０と同一条件で反応を行った。この時の重量空間速度は、０．
３３ｈｒ－１（ゼオライト基準０．６６ｈｒ－１）であった。この時の反応結果の一部を
表４に示す。
【０１０９】
参考例３０
　触媒（Ｓ）１．５ｇを用いて、窒素ガスを５０Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しながら、１－ヘキサ
ノールにシクロヘキサノンオキシムを５．０重量％溶解させた原料溶液を５．０ｇ／ｈｒ
で供給した以外は、参考例２０と同一条件で反応を行った。この時の重量空間速度は、０
．１７ｈｒ－１（ゼオライト基準０．３３ｈｒ－１）であった。この時の反応結果の一部
を表４に示す。
【０１１０】
実施例５
　参考例１で調製したＨ型シリカライトを圧縮成形後粉砕し、０．５～１．５ｍｍに整粒
した、ゼオライトのみからなる触媒０．３７５ｇを用いて、窒素ガスを５３Ｎｃｃ／ｍｉ
ｎ流しながら、エチレングリコールモノメチルエーテルにシクロヘキサノンオキシムを３
５．７重量％溶解させた原料溶液を４．２ｇ／ｈｒで供給し、それ以外の条件は、参考例
２０と同様にして反応を行った。この時のゼオライト基準の重量空間速度は、４．０ｈｒ
－１であり、全原料ガス中のシクロヘキサノンオキシム濃度は７．０容量％であった。こ
の時の反応結果の一部を表５、及び、図１、２に示す。
【０１１１】
比較例５
　実施例５と同一の触媒０．３７５ｇを用いて、窒素ガスを４９Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しなが
ら、１－プロパノールにシクロヘキサノンオキシムを３５．７重量％溶解させた原料溶液
を４．２ｇ／ｈｒで供給し、それ以外の条件は、参考例２０と同様にして反応を行った。
この時のゼオライト基準の重量空間速度は、４．０ｈｒ－１であり、全原料ガス中のシク
ロヘキサノンオキシム濃度は７．０容量％であった。この時の反応結果の一部を表５、及
び、図１、２に示す。
尚、本比較例は、実施例５の反応条件で、本発明の多価アルコール誘導体と、同一炭素数
のアルコールとの比較を行ったものである。
【０１１２】
実施例６
　実施例５と同一の触媒０．３７５ｇを用いて、窒素ガスを５７Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しなが
ら、エチレングリコールモノメチルエーテルにシクロヘキサノンオキシムを４５．０重量
％溶解させた原料溶液を３．３ｇ／ｈｒで供給し、それ以外の条件は、参考例２０と同様
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にして反応を行った。この時のゼオライト基準の重量空間速度は、４．０ｈｒ－１であり
、全原料ガス中のシクロヘキサノンオキシム濃度は６．９容量％であった。この時の反応
結果の一部を表５、及び、図３、４に示す。
【０１１３】
比較例６
　実施例５と同一の触媒０．３７５ｇを用いて、窒素ガスを５４Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しなが
ら、アルコールとエーテルの１：１モル混合溶液（２７重量％メタノール、７３重量％メ
チル－ｔｅｒｔ－ブチルエーテル）に、シクロヘキサノンオキシムを４５．０重量％溶解
させた原料溶液を３．３ｇ／ｈｒで供給し、それ以外の条件は、参考例２０と同様にして
反応を行った。この時のゼオライト基準の重量空間速度は、４．０ｈｒ－１であり、全原
料ガス中のシクロヘキサノンオキシム濃度は７．２容量％であった。この時の反応結果の
一部を表５、及び、図３、４に示す。
　尚、本比較例は、実施例６の反応条件で、本発明の多価アルコール誘導体と、アルコー
ルとエーテルの等モルの物理的な混合物との比較を行ったものである。
【０１１４】
実施例７
　実施例５と同一の触媒０．３７５ｇを用いて、窒素ガスを４２Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しなが
ら、エチレングリコールモノエチルエーテルにシクロヘキサノンオキシムを２０．０重量
％溶解させた原料溶液を７．５ｇ／ｈｒで供給し、それ以外の条件は、参考例２０と同様
にして反応を行った。この時のゼオライト基準の重量空間速度は、４．０ｈｒ－１であり
、全原料ガス中のシクロヘキサノンオキシム濃度は６．９容量％であった。この時の反応
結果の一部を表５に示す。
【０１１５】
比較例７
　実施例５と同一の触媒０．３７５ｇを用いて、窒素ガスを４４Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しなが
ら、１－ヘキサノールにシクロヘキサノンオキシムを２０．０重量％溶解させた原料溶液
を７．５ｇ／ｈｒで供給し、それ以外の条件は、参考例２０と同様にして反応を行った。
この時のゼオライト基準の重量空間速度は、４．０ｈｒ－１であり、全原料ガス中のシク
ロヘキサノンオキシム濃度は７．０容量％であった。この時の反応結果の一部を表５に示
す。
【０１１６】
実施例８
　流動床反応に用いる触媒の調製例、及び、反応例を示す。
　特３号ケイ酸ソーダ（日本国富士化学社製、ＳｉＯ２２５．２重量％含有、Ａｌ２Ｏ３

０．０１重量％含有、ＳｉＯ２／Ｎａ２Ｏ＝３．３モル比、強塩基性）２３７０ｇに、純
水３５７０ｇ、硫酸３００ｇを氷冷下に十分混合し、その溶液にカオリナイト（商品名：
ＡＳＰ０７２）５００ｇ、Ｈ型シリカライト９００ｇを添加し、ホモジナイザーで５００
０回転／分で１時間撹拌した。このスラリーを、スプレードライヤー（日本国ニロジャパ
ン社製、モービルマイナ）で噴霧乾燥成形し乾燥触媒前駆体の成形粉末を得た。噴霧乾燥
条件は、二流体ノズルを用いて、熱風入口温度２５０℃、出口温度１００℃、スラリーフ
ィード量２Ｋｇ／ｈｒで行った。この成形粉末の一部を１１０℃で乾燥後、１モル濃度の
硝酸水溶液中（１０重量％スラリー）で２５℃、１ｈｒ処理した。これを水洗、１１０℃
で１２時間乾燥して、最後に６００℃で５時間焼成して触媒（Ｔ）を得た。触媒（Ｔ）の
成分は、Ｈ型シリカライト４５重量％、ＳｉＯ２３０重量％、カオリナイト２５重量％で
あった。光学顕微鏡で観察したこの粉末の粒子径は、主には５０～１００μｍの範囲の球
状粒子であった。
　この触媒（Ｔ）の上述した方法で測定したアトリッションインデックスは０．２重量％
であった。すなわち、触媒は、耐摩耗性に極めて優れ、流動床反応触媒として実用的な形
状、及び、機械的強度を有していることがわかった。
【０１１７】
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　次に、触媒（Ｔ）４０．０ｇを、流動床反応用の石英製ガラス管（長さ６０ｃｍ、内径
２５ｍｍ）に充填し、窒素ガスを３９３Ｎｃｃ／ｍｉｎ流しながら触媒を流動させ３５０
℃で１時間保持した。次いで、エチレングリコールモノメチルエーテルにシクロヘキサノ
ンオキシムを３５．７重量％溶解させた原料溶液を３０．８ｇ／ｈｒで供給し、常圧下で
反応させた。この時の重量空間速度は、０．２７ｈｒ－１（ゼオライト基準０．６１ｈｒ
－１）であった。この時の反応結果の一部を表６に示す。
　特定の多価アルコール誘導体を共存させる本発明の方法により、本発明の反応に好まし
い反応形態である流動床反応様式を用いる場合においても、非常に優れた触媒性能を示す
ことがわかった。
【０１１８】
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【表１】

【０１１９】
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【表２】

【０１２０】
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【表３】

【０１２１】
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【表４】

【０１２２】
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【表５】

【０１２３】
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【表６】

【産業上の利用可能性】
【０１２４】
固体酸触媒を用いて、気相反応条件の下に、シクロヘキサノンオキシムの転位反応により
、シクロヘキサノンオキシムから、ε－カプロラクタムを製造するに際し、特定の多価ア
ルコール誘導体を共存させる本発明の方法により、高い選択率と収率で、シクロヘキサノ
ンオキシムから所望のε－カプロラクタムを製造することができる。
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