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Opisuje sa spbsob pripravy cyklohexylhydroperoxidu pre-
vedenim cyklohexdnu na zmes obsahujicu 0,5 a* 8 %
hmotnosti cyklohexylhydroperoxidu a 0,1 a% 4 % hmotnosti
cyklohexanolu a cyklohexanénu v cyklohexdne, ktory sa
vykonéva s pouZitim plynu obsahujiceho kyslik pri teplote
v rozmedzi od 130 °C do 200 °C, pri tlaku v rozmedzi od
0,4 MPa do 5 MPa a s pouZitim intervalu zdrZania v roz-
medzi od 0,05 do 14 hodin, v nepritomnosti katalyzitora,
priom sa pripadne zmes ziskan4 po oxidaénej reakcii po-
drobf Liastodnej expanzii, ktorého podstata spotiva v tom,
Ze v cyklohexane na zatiatku oxida&nej reakcie je obsiah-
nutych 0,1 aZ 3 % hmotnosti oxidickych produktov s pria-
mym alebo cyklickym alkylovym retazcom obsahujiicim 1
aZ 6 atémov uhlika.
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka sposobu pripravy cyklohexylhydrope-
roxidu, pri ktorom sa prevadza cyklohexdn na zmes obsa-
hujéicu v podstate 0,5 aZ 8 % hmotnostnych cyklohexylhyd-
roperoxidu a 0,1 a% 4 % hmotnostnych cyklohexanolu a
cyklohexanénu v cyklohexéne. Tento postup sa uskuto¢-
tiuje v pritomnosti plynu obsahujiceho kyslik pri teplote
pohybujiicej sa v rozmedzi od 130 do 200 °C , pri tlaku v
rozmedzi od 0,4 do 5 MPa, za ¢as v rozmedzi od 0,05 do 14
hodin a v nepritomnosti katalyzitorov, pri¢om takto ziska-
n4 zmes sa pripadne podrobi po uskutogneni reakcie Cias-
todnej expanzii.

Doterajsi stav techniky

Co sa tyka doteraj$ieho stavu techniky, je obdobny
postup znémy z eurépskeho patentu EP-A-004105. Cyklo-
hexylhydroperoxid sa pouZiva na pripravu cyklohexanolu a
cyklohexanénu. Na tento ucel sa cyklohexylhydroperoxid
podrobi rozkladu v oddelenom reak&nom stupni pdsobenim
kovovych katalyzatorov. Tento postup pripravy cyklohexa-
nolu a cyklohexanénu uskuto¥fiovany oxidaciou cyklohe-
xé4nu, pritom vzniké hlavne cyklohexylhydroperoxid, v ne-
pritomnosti katalyzatorov, ked’ sa v nasledujacom stupni
uskuto&iiuje rozklad takto ziskan¢ho cyklohexylhydropero-
xidu v oddelenom reak&nom stupni, sa nazyva nekatalyzo-
vani oxidécia cyklohexanu. Pre tento postup je podstatné,
e sa uskutoiiuje v nepritomnosti katalyzéatora (kovového).

Pri uskuto&iovani katalyzovanej oxidacie cyklohexanu,
pri ktorej sa obylajne pouZivaji zlu¢eniny kobaltu alebo
chromu ako katalyzatory, sii hlavaymi vznikajcimi pro-
duktmi cyklohexanol a cyklohexandn, pritom okrem tychto
produktov vznikd rovnako relativne malé mnoZstvo cyklo-
hexylhydroperoxidu, pretoZe znatny podiel cyklohexylhyd-
roperoxidu sa rozklada uZ pri oxidacii. Pri vykonéavani ne-
katalyzovanej reakcie obsahuje produkt v tomto procese
spravidla hmotnostny podiel cyklohexylhydroperoxidu,
ktory je prinajmenSom porovnatefny s hmotnostnym po-
dielom cyklohexanolu a cyklohexanénu. Velmi &asto je
mnoZstvo cyklohexylhydroperoxidu, ktory je obsiahnuty vo
zmesi ziskanej po vykonani reakcie dvakrat vacsi, ako je
mnoZstvo cyklohexanolu a cyklohexan6nu. Na rozdiel od
tohto nekatalyzovaného procesu vznika pri katalyzovanej
oxidécii cyklohexanu reakéna zmes, ktord obsahuje menej
nez 50 % cyklohexylhydroperoxidu v porovnani s hmot-
nostnym podielom cyklohexanolu a cyklohexanénu. Cas-
tokrat je tento podiel peroxidu dokonca men3i ako zodpo-
veda 40 % hmotnosti cyklohexanolu a cyklohexandnu.

Vyhoda katalyzovanej oxidicie spotiva v tom, Ze je
moZné ju lahko uskutoZnit' a jednoducho kontrolovat’ jej
reakény priebeh. Ale nevyhodou tejto katalyzovanej oxidé-
cie je tvorba relativne velkého mnoZstva vedlajdich pro-
duktov, ako st napriklad alkylkarboxylové kyseliny. Nizka
hodnota konverzie cyklohexnu na koneéné produkty (oby-
¢ajne nizdia ako 6 %, ale vy$3ia ako 2 %) predstavuje hlav-
nit nevyhodu tohto procesu, pretoZe v dosledku tejto ne-
priaznivej skuto¢nosti dochadza k podstatnym stratdm vy-
chodiskovej suroviny. I napriek tejto skutotnosti pracuje
vilSina priemyselne prevadzkovanych procesov s kataly-
zovanou oxidiciou.

Pri uskutotitovani nekatalyzovanej oxidécie cyklohe-
xénu dochédza k tvorbe mendieho podielu vedlajsich pro-
duktov. Ale tento postup ma nevyhodu v tom, Ze je pri fiom
velmi faZké nastartovat’ oxidatna reakciu a udrZat’ tito re-
akciu v chode, takZe je potrebné na uskutoZnenie konverzie

v prijatelnom meradle pouZit’ dlhsi reak¥ny interval a/alebo
vy3Sie teploty, takZe na tkor tychto opatreni zmens3i vyho-
dy tohto postupu, nakofko za uvedenych podmienok rov-
nako dochadza k tvorbe vedl'ajsich produktov.

Podl'a uvedeného vynalezu je tento problém vyrieSeny
tym, %e v cyklohexéne, ktory sa zavidza do fizy naStarto-
vania oxidatnej reakcie, si pritomné oxidické produkty s
priamym alebo cyklickym alkylovym refazcom obsahuju-
cim 1 aZ 6 atémov uhlika.

V patente Velkej Britanie &. GB-A-1151287 sa opisuje
postup, pri ktorom sa cyklohexan oxiduje v pritomnosti o-
xidickych produkov. Ale podl'a tohto patentu Velkej Brité-
nie ide o oxidaciu cyklohexanu pri teplote 120 °C a spomi-
nané oxidické produkty predstavuja litky s rovnakym
pottom atémov uhlika ako pri cyklohexéne. Okrem toho je
nutné uviest, ¥e sa tito kontinudlna oxidécia cyklohexinu
uskutodfiuje v pritomnosti 1,1 % a% 1,3 % cyklohexylhyd-
roperoxidu a nikde sa v tomto patente neuvddza, kolko
tohto cyklohexylhydroperoxidu je pritomného na podiatku
realizécie uvedenej oxidacie. Postup podla uvedeného vy-
nélezu je charakterizovany tym, Ze poiatolna fiza oxidé-
cie je promotovand dodatotnym pridavkom oxidickych
zlo¥iek do reak¥nej zmesi. V postupe podla uvedeného
patentu Velkej Britanie & GB-A-1151287 je Grovedl oxi-
dickych zloZiek udrzovana v ur€itom rozsahu po nastarto-
vani oxida¢ného postupu. PodFa tohto patentu Vefkej Bri-
tanie & GB-A-1151287 sa teda cyklohexylhydroperoxid
nezavadza do reak&nej zmesi na zatiatku oxidécie, ale tento
cyklohexylhydroperoxid sa tvori pri uvedenej oxidAcii in
situ.

V patente Spojenych §tétov americkych ¢ US-A-
-349156 sa opisuje postup, pri ktorom sa cykloalkén obsa-
hujtici 8 a¥ 16 atémov uhlika oxiduje v pritomnosti inicia-
tora, ako si napriklad cykloalkanoly, cykloalkanény a
cykloalkylhydroperoxidy. V tomto patente Spojenych ta-
tov americkych sa viak opisuje oxidacia cykloalkénov, kto-
ré maju vy3$i poet atémov uhlika, priCom tato reakcia sa
realizuje vykonéva spdsobom, ako je oxidécia cyklohexd-
nu.

VzhPadom na skuto&nosti, uvedené v ¢lanku Vasina a
kol. (Khimicheskaya Promyshinnost, Vol. 20, &. 7, str. 3-6,
1988) rovnako i vzhFadom na patent Spojenych Statov ame-
rickych & US-A-5043481 je prekvapujlce, e pridavok o-
xidickych produktov obsahujucich 6 atémov uhlika do oxi-
datnej reakénej zmesi obsahujuci cyklohexan je vyhodny.
V tomto &lanku podla Vasina a kol. sa totiZz uvadza, Zc
koncentréaciu cyklohexanolu a cyklohexanénu prividzanim
k oxidacii je potrebné udrZovat’ na tak nizkej trovni, ako je
to len moZné, pretoZe ich pritomnost by sa mohla prejavit
v strate vytarku poZadovanych produktov. V uvedenom
patente  Spojenych tétov americkych & US-A-
-5043481 sa uvadza, Ze vrétenie oxidaénych produktov do
oxidaZnej zény sa prejavi v znatnej strate kone¢nych hod-
nét selektivity vyjadrenych v moloch cyklohexylhydrope-
roxidu, cyklohexanénu a cyklohexanolu. V tomto patente
Spojenych 3tatov americkych & US-A-5043481 sa teda o-
pisuje postup, pri ktorom je potrebné udrZovat' mnoZstvo
oxidickych produktov privadzanych do oxidicie a obsahu-
jacich 6 atémov uhlika na o moZno najniZsej drovni. Ok-
rem tohto sa v tomto patente Spojenych $tatov americkych
& US-A-5043481 a v citovanej literatire uvadza, Ze k alké-
nu, ktory je uvadzany do oxidécic, je vhodné pridavat’ ter-
cidrny alkohol vo vefkom mnoZstve s cielom urychlit' oxi-
déciu. Toto opatrenie méa napriklad ti nevyhodu, Ze do pro-
cesu je nutné kontinualne dodavat' terciarny butanol na do-
plitanie Grovne tejto zlozky.
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Okrem toho je napriklad z patentu Spojenych 3tatov &.
US-A-3109864 zjavné, Ze je beZné cyklohexén, ktory sa re-
cykluje do procesu, &istit’.

Do stavu techniky patri i belgicky patent BE-A-
-660522, ktory opisuje proces, v ktorom cykloalkén s 8 aZ
16 atébmami uhlika sa oxiduje za pritomnosti inicidtorov,
napr. cykloalkanolov, cykloalkanénov a cykloalkylhydro-
xyperoxidov. Ne3pecifikuje sa tu pritomnost’ oxidickych
produktov s linedrnym alebo cyklickym alkylovym retaz-
com v cyklohexéne a obsah cyklohexylhydroperoxidu,
cyklohexanolu a cyklohexan6nu vo vyslednej zmesi.

Podstata vynilezu

Predmetom vyndlezu je sposob pripravy cyklohexyl-
hydroperoxidu prevedenim cyklohexénu na zmes obsahu-
Jjlcu v podstate 0,5 aZ 8 % hmotnosti cyklohexylhydrope-
roxidu a 0,1 aZ 4 % hmotnosti cyklohexanolu a cyklohexa-
nénu v cyklohexéne, ktory sa vykondva s pouZitim plynu
obsahujtceho kyslik pri teplote v rozmedzi od 130 °C do
200 °C, pri tlaku v rozmedzi od 0,4 MPa do 5 MPa a s pou-
Zitim intervalu zdrZania v rozmedzi od 0,05 do 14 hodin, v
nepritomnosti katalyzatora, pri¢om sa pripadne zmes ziska-
na po oxidalnej reakcii podrobi Ciastoénej expanzii, pritom
v cyklohexdne na zaliatku oxida¢nej reakcie je obsiahnu-
tych 0,1 aZ 3 % hmotnosti oxidickych produktov s priamy-
mi alebo cyklickymi alkylovymi refazcami obsahujicimi 1
aZ 6 atdmov uhlika.

Uvedeny vyndlez predstavuje jednoduchy postup, pri
ktorom nie je potrebné recyklovany cyklohexén &istit, pri-
¢om rovnako nie je potrebné pri vykonavani tohto postupu
Ziadne dodatodné pridavanie tercidrneho alkoholu. I za
tychto podmienok sa podl'a uvedeného vynélezu dosiahne
oxidécia cyklohexdnu s vysokou selektivitou a s relativne
vysokou rychlostou.

Uvedenymi oxidickymi produktmi s lineirnymi alebo
cyklickymi alkylovymi retazcami si najmi alkoholy, alka-
naly, alkenoxidy, alkanony, kyseliny alebo alkylhydropero-
xidy. Vo vyhodnom uskuto¢neni postupu podfa uvedeného
vynélezu sa pouZivaji alkanény, alkanoly, alkanaly a alké-
noxidy. Ako konkrétny priklad vhodnych oxidickych pro-
duktov je moZné uviest’ kyselinu mraveiu, kyselinu octovi,
etanol, acetaldehyd, 1-propanol, 2-propanol, propanal, pro-
panén, butanal, butandn, 1-butanol, 2-butanol, 2-pentanén,
2-pentanol, pentanal, pentanol, cyklopentanol, cyklohexa-
nol, cyklohexanén, 6-hydroxyhexanén, 6-hydroxyhexanal,
1,2-dihydrocycyklohexan, cyklo-hexylhydroperoxid, cyk-
lohexenoxid alebo zmesi tychto latok.

Teploty varu tychto oxidainych produktov si oby¢ajne
niZsie, ako je teplota varu cyklohexanénu.

Vo vyhodnom uskutoéneni postupu podla vynélezu sa
pouziva zmes oxidickych produktov, pretoZe tieto zmesi su
Pahgie dostupné.

Pri zatati procesu v danom prevédzkovom zariadeni sa
vo vyhodnom uskuto¢neni podl'a vyndlezu pridavaji k is-
tému cyklohexdnu lincdrne alebo cyklické alkoholy, alka-
naly, alkan6ny, alkénoxidy, kyseliny alebo alkylhydorpero-
xidy obsahujiice 1 aZ 6 atémov uhlika. Rovnako je moZné
pouzit’ cyklohexan, v ktorom si tieto uvedené zloZky uz
pritomné. V opisc tohto vynalezu sa terminom ,.zloZky*
mieni spolo&ny termin oznadujuci vetky oxidické produkty
s priamym alebo cyklickym alkylovym refazcom.

V cyklohexéne, ktory sa uvadza do oxidécie, je vo vy-
hodnej realizicii podla vynédlezu obsiahnutych viac nez
0,2 % hmotnosti a najmi viac ako 0,25 % hmotnosti tychto
oxidickych produktov. Spravidla sa vietky vyhody postupu

podla vynélezu dosiahnu pri obsahu oxidickych produktov
niZ$om ako 2 % hmotnosti, pri¢om horné hranica tohto ob-
sahuje nie je doleZita. Ale ak je na pociatku procesu pri je-
ho nastartovani obsah oxidickych produktov prili§ vysoky,
potom i¢innost tohto postupu kles4, nakol'ko sa maximélna
pozadovana konverzia dosiahne rychle. MnoZstvo uvede-
nych zloZiek obsahujucich 6 atémov uhlika je vo vyhod-
nom uskuto¢neni podla uveden¢ho vynalezu menSie ako
1 % hmotnosti a mnoZstvo zloZiek obsahujlicich 5 atémov
uhlika je vo vyhodnom uskuto¢neni mensie ako 1 % hmot-
nosti.

Oxidaciu je moZné podla vynélezu uskutotnit bud
vsadzkovym spOsobom alebo kontinudlne. Pri praktickej
realizacii postupu podl'a vynélezu sa tato oxidacia realizuje
kontinudlnym spdsobom v sérii prinajmen$om dvoch reak-
torovych jednotiek, pritom mnoZstvo cyklohexylhydrope-
roxidu, cyklohexanolu a cyklohexanénu v tychto reaktoro-
vych jednotkich postupne narasts, aZ dosiahne v poslednej
reaktorovej jednotke droveii tychto oxidickych zloZiek ob-
sahujicich 6 atémov uhlika poZadovaného stavu. Zadiatok
oxidanej reakcie podl'a uvedeného vynalezu sa realizuje v
prvej reak&nej jednotke alebo v prvych reakénych jednot-
kéach. Podmienky na oxidéciu v tejto reak&nej jednotke st
priblizne rovnaké ako je to pri vsadzkovej oxidécii pri za-
¢ati procesu. Podmienky oxidacie v poslednom reaktore su
podobné, ako je pri vsaédzkovom postupe na konci oxidéacie.

Tato oxidacia sa podFa vynélezu vyhodne realizuje v
systéme reaktorov usporiadanych v sérii alebo v nirkovom
reaktore s jednotlivymi sekciami. V obvyklom uskutotneni
sa do kaZdého reaktora alebo do kaZdej reaktorovej sekcie
privadza kyslik alebo plyny obsahujice kyslik. Pri realiza-
cii postupu podfa vyndlezu je vePmi ddleZité, Ze je oxidad-
ny proces zalaty v prvom reaktore alebo reaktoroch (pri-
padne reaktorovych sekcidch), lebo inak vypuitané plyny
opustajice jednotlivé reaktory obsahuji prili§ vysoky po-
diel kyslika a uhFovodika (ako je napriklad odpareny cyk-
lohexén). Tieto plynové zmesi mdZu spdsobit’ expl6ziu. Pri
realizdcii oxidacie podl'a uvedeného vynilezu je toto ne-
bezpedenstvo minimalizované.

Reakény postup podla uvedeného vynélezu sa spra-
vidla realizuje autoterméilne alebo za kontrolovania reak-
¢nej teploty. Toto regulovanie teploty sa oby&ajne vykoné-
va odvadzanim reakéného tepla prostrednictvom odvadza-
ného pridu plynu prostrednictvom medzilahlého chladenia
alebo inymi obvyklymi metédami zndmymi z doterajlicho
stavu techniky. Na zabranenie preniknutia prechodnych
kovov, ktoré promotuju rozklad cyklohexylhydroperoxidu,
do reakénej zmesi, ktoré je zavadzana na oxidéciu, sa vo
vyhodnom uskutoZneni podl'a vyndlezu pouZiju také reak-
tory, ktoré maji vnatorné steny inertné. Napriklad je moZné
pouZit’ reaktory, ktoré maju vnitomé steny zhotovené z pa-
sivovanej ocele, hlinika, tantalu, skla alebo smaltu. Toto o-
patrenie je najmi dbleZité pri realizicii postupu s malymi
produkénymi kapacitami, pri ktorych je pomer medzi plo-
chou steny a objemom kvapaliny nepriaznivy. V pripade
postupu s velkymi kapacitami nie je nevyhnutne nutné ste-
ny zvlast' spracovat’ tak, aby boli inertné. Z uvedeného je
zrejmé, Ze v pripadoch, ked’ prenikne zanedbatelné mnoz-
stvo kovovych i6nov, ktoré neméd podstatny vplyv na re-
ak¥ny priebeh, do oxidatnej zmesi, sa v ramci uvedeného
vyndlezu tato reakcia povaZuje za nekatalyzovanu oxidaini
reakciu cyklohexdnu. Na rozdiel od tejto nekatalyzovanej
oxidacie cyklohex4nu sa pri katalyzovanej oxidacii cyklo-
hexéanu realizovanej obytajne za pridavania kobaltu a/alebo
chrému, ziska reakénd zmes obsahujica relativne maly po-
diel cyklohexylhydroperoxidu v porovnani s podielom
cyklohexanolu a cyklohexanénu.

R

S Rl
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Pre postup podla uvedeného vynélezu je zasadné, aby
uvedené zloZky boli pritomné v reakénej zmesi uz na za-
Ciatku procesu pri jeho zadiatku. Pri kontinudlne uskutod-
flovanej oxidécii sa tieto zloZky zavadzaji do (prvého) re-
aktora alebo reaktorovej sekcie, v ktorej sa uskutodituje za-
tatie tohto procesu. Vo vyhodnej realizicii podFa vynalezu
sa uvedené zloZky priddvaja do cyklohexéanu eite predtym,
ako sa tento cyklohexan privadza do (prvého) reaktora ale-
bo tento cyklohexan uz tieto zlozky obsahuje, pritom viak
toto opatrenie nie je nevyhnutné. Rovnako je moZné riede-
nie, pri ktorom sa uvedené zlozky (pripadne zmie3ané s po-
dielom potrebného cyklohexdnu) privadzaji oddelenym
potrubim do (prvého) reaktora a tu sa zmie3avajii s &istym
cyklohexanom. Tymto &istym cyklohexdnom sa mieni
cyklohexan, ktory obsahuje menej neZ asi 0,05 % hmot-
nosti oxidickych produktov s priamymi alebo cyklickymi
alkylovymi refazcami.

Najtartovanie oxidicie podFa uvedeného vyndlezu je
moZn¢ uskuto¢nit’ dvoma sposobmi. Pri prvom spdsobe sa
nastartovanic oxida¢nej reakcie vykondva za situacie, ked’
sa okrem pridanych oxidickych zloZiek obsahujiicich 6 a-
témov uhlika podf'a vynélezu vytvori asi 0 aZ 0,5 % hmot-
nosti oxidickych zloZiek obsahujicich 6 atémov uhlika. Pri
druhom spdsobe sa naStartovanie oxidacie vykondva bez
ohladu na mnoZstvo pridanych oxidickych zloZick podra
vynélezu za sacasnej pritomnosti kyslika a cyklohexéanu pri
ur¢itej teplote (v rozmedzi od 130 do 200 °C ) a podas ur-
¢itého intervalu zdrZania. Pri relativne nizkych teplotach,
ako je napriklad teplota asi 160 °C , nastane zatatie oxi-
datného procesu v intervale prvych 20 mindt. Pri vy3$3ich
teplotach, ako napriklad pri teplote 190 °C , nastane zaatie
oxidatného procesu v prvych dvoch minutach, Aplikiciou
Arheninovho zékona je moZné Fahko zistit' interval, v kto-
rom nastane zadatie oxidatnej reakcie pri uritej danej tep-
lote.

Pri aplikacii prvého alternativneho uskutofnenia postu-
pu podl'a uvedeného vynélezu sa pouziva 0,1 % hmotnosti
aZ 3 % hmotnosti zloZiek obsahujicich 1 aZ 5 atémov uhli-
ka. Pouzitie tychto zloZiek obsahujiicich menej ako 6 at6-
mov uhlika je podla uvedeného vynalezu vyhodné preto, e
Jjednak je moZné ticto zloZky odviest’ spolotne s odparenym
cyklohexdnom alebo je moZné tieto zlozky ahko oddelit
rovnako oxidéciou na kyseliny a jednak sa tieto zloZky re-
lativne rychlo oxiduju d'alou oxidciou na oxid uhligity
CO,, takZe takto ziskani zmes po d'alej uskuto¥nenej oxi-
décii obsahuje relatfvne malé mnoZstvo kodlivych zloZiek.

Pouzitie tychto zloZiek je velmi vyhodné nielen z toho
hradiska, Ze urychl'ujii reakénu rychlost, ale rovnako i z
toho dovodu, Ze sa zistilo, Ze tieto zloZky nemaji Ziadny
nepriaznivy vplyv na selektivitu oxidaéného procesu.

Podla druhého alternativneho uskutonenia postupu
podPa uvedeného vynélezu sa okrem viac ako 0,1 % hmot-
nosti zloZiek obsahujucich 1 a% 5 atémov uhlika rovnako
pouZiva pridavok viac neZ 0,1 % hmotnosti zloZiek obsa-
hujacich 6 atdmov uhlika. Tymito zlo¥kami méZu byt' kon-
krétne cyklohexanol, cyklohexanén a cyklohexylhydrope-
roxid. Rovnako s velmi vhodné na tento u&el hexanal a
cyklohexanepoxid. Vo vyhodnom uskutoneni podFa uve-
deného vynalezu je tito zloZka obsahujiica 6 atémov uhlika
pritomnd v mnoZstve menSom ako 1% hmotnosti, lebo
vitlie mnoZstvo znifuje selektivitu poZadovaného pro-
duktu. Toto uskutonenie je vyhodné preto, %e polas oxidé-
cie cyklohexdnu mobZe byt mnoZstvo zloZiek obsahujucich
1 aZ 5 atémov uhlika mensie, ako je mnoZstvo potrebné. V
pripade postupu, pri ktorom je charakteristick4 pritomnost
zloZiek obsahujucich 6 atémov uhlika v cyklohexéne, ktory
sa recykluje, alebo pripadne pri nahrddzani akychkolvek

strat tychto zloZiek, nie je nutné zaistovat alebo pridévat’
zloZky obsahujace 1 aZ 5 atémov uhlika.

Pri praktickom uskuto¢iiovani postupu podfa uvedené-
ho vynélezu sa potvrdilo ako vhodné pouZit’ najma zloZky
obsahujlice 4 aZ 5 atémov uhlika.

Podl'a treticho alternativneho uskutotnenia postupu
podla uvedeného vynélezu sa pouZivajl zlozky obsahujtice
6 atomov uhlika v mnoZstve v rozmedzi od 0,1 % hmot-
nosti do 3 % hmotnosti. Vo vyhodnom uskutoéneni sa pou-
Zivaju tieto zloZky obsahujuce 6 atbmov uhlika v mnoZstve
mensom ako 1 % hmotnosti. Tento postup je najmi vyhod-
ny v pripade, ked je pouzity celkom ,&isty“ cyklohexan,
Tieto zloZky obsahujice 6 atémov uhlika je moZné ziskat
naptiklad z pridu obsahujuceho lahké zloZky (a pozosté-
vajiiceho najmid z hexanalu a cyklohexenoxidu v cyklohe-
xanéne), ktory je odstrafiovany destilaciou pri procese is-
tenia cyklohexan6nu. AZ do saasnosti bol prad tychto zlo-
Ziek oby¢ajne spalovany.

Pre odbomikov pracujicich v danom odbore je rovnako
zrejmé, Ze moZno uvedené alternativne realizacie kombino-
vat’ takym spdsobom, aby bolo moZné nezdvisle od zvole-
ného pracovného procesu saasne alebo nezdvisle apliko-
vat’ jedno alebo viac prevadzkovych opatreni.

Najmi je treba poznamenat, Ze druhé alternativne
uskuto&nenie sa vyhodne vykondva kondenzovanim odply-
nov, ktoré sa tvoria pofas oxidécie, pripadne spolotne s
plynovou zmesou vytvorenou pofas expanzie reakénej
zmesi (spolo&né kondenzécia tohto plynového pradu) a pri-
vadzanim tohto podielu do potiato¥nej fizy procesu tejto
nekatalytickej oxidicie cyklohexanu bez akéhokol'vek d’al-
Sieho tistenia. Tymto opatrenim sa zaisti poZadovany obsah
zloZiek obsahujicich 1 a% 6 atémov uhlika, ktory sa ne-
ustéle recykluje do procesu, pri¢om pri realizcii kontinu-
dlneho prevadzkového postupu nie je nutné vzhladom na
uvedené priddvat’ do tohto procesu dalSie oxidické pro-
dukty s priamym alebo cyklickym refazcom na zaistenie
vhodného priebehu oxidaénej reakcie.

Ak sa vyuZije teplo, pri kondenzicii recyklovaného
plynného priidu na ohriatie ferstvého cyklohexénu priva-
dzaného do tohto procesu podla vynélezu, potom je tento
postup navySe vyhodny i z energetického hladiska. VyuZi-
tie tohto tepla je moZné uskutolnit’ bud’ s pouZitim tepelné-
ho vymennika alebo priamou absorbciou tohto plynového
pridu v cyklohexane, ktory je potrebné ohriat’.

Ako plyn obsahujici kyslik je mo?né pouzit kyslik sa-
motny, vzduch obohateny alebo ochudobneny na kyslik a-
lebo kyslik zmie3any s dusikom alebo inymi inertnymi
plynmi. Vo vyhodnom uskuto&neni podl'a vynalezu sa pou-
Ziva vzduch, pri¢om v3ak sa tento vzduch zmie3ava s do-
datolne pridivanymi inertnymi plynmi kvdli eliminovaniu
pripadného rizika explézie. Na Gplné vyli¢enie nebezpe-
Censtva expldzie sa do reaktorov priddvaji také mnoZstva
plynu obsahujiceho kyslik, aby obsah kyslika v odplyne
zostal pod limitnou hranicou explézie. MnoZstvo nastreko-
vaného kyslika (poditané ako ¢isty kyslik) sa oby&ajne po-
hybuje v rozmedzi od 0,1 do 50 litrov (NTP) na liter cyklo-
hexanu. Toto mnoZstvo zévisi od reak¢nej rychlosti, pri¢om
vo vyhodnom uskuto¢neni podla uvedeného vynilezu je
kyslik pritomny v malom prebytku, ale tito charakteristika
nie je ddleZit4, lebo mnoZstvo kyslika spravidla nepredsta-
vuje limitujtci faktor.

Pri vykonavani postupu podla vynalezu je obylajne
vhodné chladit’ reak&nti zmes odvédzana z oxida¢ného re-
aktora efte predtym, ako sa uskutoéiiuje rozklad cyklohe-
xylhydroperoxidu. V obvyklom uskutodneni sa této reakéna
zmes ochladzuje o prinajmen$om 10 °C, vo vyhodnom
uskuto¢neni o prinajmen3om 30 °C. Této reakna zmes sa
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vo vyhodnom uskutotneni chladi expandovanim, ale je
samozrejme moZné toto ochladenie robit' pomocou tepel-
ného vymennika. V pripade, ked’ sa aplikuje expanzia, sa
Cast’ cyklohexanu odpari (s urditym podielom zloZiek obsa-
hujlicich 5 aZ 6 atémov uhlika) a tento podiel sa vo vyhod-
nom uskutoneni zavadza spif’ do oxida¢nej zény. V dé-
sledku expandovania tohto podielu dochadza k saéasnému
skoncentrovaniu cyklohexylhydroperoxidu, ktory sa m4 v
d'aldom stupni rozkladat. Toto rieSenie je vyhodné z toho
hladiska, Ze umoZiiuje vykondvaf fazu rozkladu Geinnejsim
sposobom, a dalej z toho ddvodu, Ze je moné pouit’ men-
3ie mnoZstvo katalyzatora na uskuto&nenie tohto rozkladu.

Po ochladeni reak&nej zmesi sa uskuto&fiuje rozklad
cyklohexylhydroperoxidu, &o sa deje G&inkom katalyzitora
na bze prechodného kovu, ako je napriklad kobalt alebo
chrém, vo vyhodnom uskuto&neni sa pouZivaja ltky uve-
dené v curdpskych patentoch EP-A-004105 a EP-A-
-092867.

Pri realizovani tohto rozkladu sa teplota obycajne po-
hybuje v rozmedzi od 20 °C do 150 °C, pri¢om vo vyhod-
nej realizécii podla vyndlezu sa tito teplota pohybuje v
rozmedzi od 50 °C do 130 °C . Tlak nie je na uskuto¥nenie
tejto fazy doleZity, ale obyajne sa pouZiva tlak v rozmedzi
od 0,1 MPa do 3 MPa,

Takto pripraveny cyklohexylhydroperoxid, vyhodne s
koncentraciou v rozmedzi od 4 do 50 %, mo¥no poutit' ako
velmi vyhodné oxida¥né &inidlo pri priprave alkinoxidov
zo zodpovedajticich alkénov.

Priklady uskuto¢nenia vynilezu

Postup podFPa uvedeného vynélezu bude objasneny po-
mocou nasledujicich prikladov uskutotnenia, ktoré majt
len ilustrativny charakter, priom nijako neobmedzuji roz-
sah toho vynalezu.

Porovnévaci priklad A

Podr'a tohto uskutonenia sa pouZil vsadzkovy reaktor s
objemom 5 litrov so spatnym chladitom, do ktorého bol
vloZeny Cisty cyklohexdn (99,9 %-tna &istota, kvalita kva-
palinovej chromatografie za vysokého tlaku). Teplota bola
upravend na 165 °C. Pary odchadzajuce z tohto reaktora
boli Gplne skondenzované v spitnom chladi¢i. Do reaktora
bol privadzany kyslik, ktory bol vhéilany do reak&nej zmesi
a po 25 minutach bol tento vsadeninovy postup zastaveny.
Po tomto zastaveni bola ihned’ analyzované kvapalni zmes.
Okrem cyklohex4nu bolo v tejto reakénej zmesi obsiahnu-
tych len 0,26 mélového % cyklohexylhydroperoxidu, 0,02
molového % cyklohexanolu a 0,01 molového % cyklohe-
xanénu. Kyseliny a zloZky obsahujice 3 aZ 5 atémov uhli-
ka sa nachddzali len v stopovych mnoZstvéch.

Priklad 1

Podl'a tohto prikladu bol pouZity vsddzkovy reaktor s
objemom 5 litrov so spdtnym chladi€om, do ktorého bol
pridany cyklohexan. Tento cyklohexan celkom obsahoval
0,2 molového % cyklohexylhydroperoxidu, cyklohexanolu
a cyklohexanénu. Pomocou termostatického kipela bola
teplota v reaktore zvySena na 165 °C a na tejto hodnote
bola potom udrZovana. Do tohto reaktora sa vhatial vzduch.
Pary odchidzajuce z tohto reaktora boli celkom skonden-
zované v spétnom chladi¢i. Po 25 mindtach bol privod
vzduchu zastaveny a reaktor bol ochladeny. Takto vznik-
nutd kvapalina obsahovala 1,89 molového % cyklohexyl-
hydroperoxidu, 0,22 molového % cyklohexanénu, 0,20
molového % cyklohexanolu, 0,18 molového % kyselin a

0,08 molového % zloZiek obsahujicich 3 a% 5 atémov uhli-
ka. Postup podra tohto prikladu potvrdil, Z¢ uvedeny podiel
oxidickych produktov obsahujucich 6 atémov uhlika mé
silny akceleratny i¢inok na uvedend reakciu.

Priklad 2

Podra tohto prikladu bol pouZity reaktor podra prikladu
1, ktory bol naplneny cyklohexanom obsahujicim 0,2 mo-
lového % cyklohexanolu, cyklohexanénu a cyklohexylhyd-
roperoxidu, a okrem toho obsahoval 0,25 molovych % zlo-
Ziek obsahujticich 4 aZ 5 atémov uhlika (butanol, pentanén,
pentanal a pentanol). Teplota reak&nej zmesi bola upravena
na 165 °C. Do tejto reakenej zmesi bol vhaiiany polas 25
minit vzduch a potom bola reakcia zastavend. Kvapalna
reak¥nd zmes bola analyzovan4, pri¢om sa zistilo, Ze obsa-
huje 2,97 molového % cyklohexylhydroperoxidu, 0,54
molového % cyklohexanénu, 0,43 molového % cyklohexa-
noly, 0,41 molového % kyselin a 0,29 molového % zloZek
obsahujtcich 3 aZ 5 atémov uhlika. Postup podFa tohto pri-
kladu potvrdzuje, e uvedeny pridavok zloZiek obsahuju-
cich 4 a% 5 atémov uhlika m4 silny G¢inok na zvySovanie
reakénej rychlosti.

Priklad 3

Podra tohto uskutofnenia sa vykonal rovnaky postup a-
ko je uvedeny v priklade 1, priom tento postup prebiehal
pri teplote 160 °C . Po 25 minutach bola reakcia zastavena.
ZloZenie kvapalnej reakénej zmesi bolo nasledujice: 2,03
molového % cyklohexylhydroperoxidu, 0,2154 molové-
ho % cyklohexanénu, 0,19 molového % cyklohexanolu,
0,13 molového % kyselin a 0,26 molového % zloZiek obsa-
hujacich 3 a2 5 atémov uhlika. Postup podla tohto prikladu
potvrdzuje, Z¢ pri rovnakom stupni konverzie ako v prikla-
de 1 sa dosiahla ovel'a lepsia selektivita (0,13 molového %
kyselin namiesto 0,28 molového %) pri pouZiti reak&nej
teploty o 5 °C niZej. i

Priklad 4

Podra tohto prikladu bol do reaktora pridany cyklohe-
x4n obsahujici 0,3 molového % cyklohexanolu, cyklohe-
xanénu a cyklohexylhydroperoxidu a 0,25 molového %
zloZiek obsahujiicich 4 aZ 5 atémov uhlika. Teplota v re-
aktore bola potom zvy3end na 160 °C a do reaktora bol
vhéitany vzduch. Po 25 minatach bola reakcia zastavena.
Kvapalna reak¢nd zmes bola analyzovani, priom bolo
zistené nasledujiice zloZenie: 2,05 molového % cyklohe-
xylhydroperoxidu, 0,23 molového % cyklohexanolu, 0,27
molového % cyklohexan6nu, 0,15 molového % kyselin a
0,31 molového % zloZiek obsahujicich 3 aZ 5 atémov uhli-
ka. Postup podl'a tohto prikladu dokazal, Ze pri pouZiti pri-
davku zloZiek obsahujicich 4 aZ 5 atémov uhlika nema
viitsie mnoZstvo zloZiek obsahujiicich 6 atémov uhlika
Ziadny nepriaznivy vplyv na celkovi slektivitu v porovnani
s prikladom 2.

Priklad 5

Podra tohto prikladu sa pouZila séria 4 reaktorov (ka2-
dy s objemom 25 litrov), priom do prvého reaktora v tejto
sérii.  bol privadzany cyklohexdn v  mnoZstve
141,6 kilogramov/hodinu. Okrem cyklohexanu obsahoval
tento priid 0,12 molového % cykiohexylhydroperoxidu,
0,32 molového % cyklohexanolu, 0,19 molového % cyklo-
hexénu a 0,34 molového % zloZiek obsahujicich 1 a% 5 a-
témov uhlika. V sérii tychto reaktorov sa vykondval konti-
nudlny postup, pri¢om sa pouZil tlak 0,97 MPa a teplota v
rozmedzi 169 aZ 170 °C . Prid odvadzany z hornej &asti re-
aktorov obsahoval okrem dusika cyklohexédnové pary v
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prietokovom mnoZstve 54 kilogramov/hodinu s malym
mnoZstvom zloZick obsahujtcich 1 aZ 6 atomov uhlika. O-
xidické produkty predstavovali najmé butanol, 2-pentanon,
pentanol, pentanal a cyklopentanol, to znamend najmi
zloZky obsahujice 4 aZ 5 atémov uhlika, a hexanal a epo-
xycyklohexdn ako zloZky obsahujice 6 atémov uhlika.
Tieto pary boli absorbované v chladnom cyklohexéane pri-
vadzanom v prietokovom mnoZstve 87,6 kilogra-
mov/hodinu, pritom tito zmes sa potom pouZila ako na-
strekova surovina pre prvy reaktor. Pri vykonavani recyk-
lovania uvedenych zloZiek uvedenym spdsobom je moZné
mnoZstvo oxidickych produktov v cyklohexéne, ktory je
privddzany na oxidovanie, udrZat’ priblizne na kon3tantnej
arovni, priom toto mnoZstvo je také, Ze oxidaina reakcia
prebieha rovnomernym a hladkym kontinuélnym spdso-
bom. Do kaZdého z uvedenych reaktorov sa privddza
vzduch v mnoZstve 1,6 kilogramov/hodinu. Reakcia usku-
totiovana v tychto reaktoroch, a najmi doba zdrZania, bola
regulované takym sposobom, Ze v reakénej zmesi odvadza-
nej z tychto reaktorov bolo obsiahnutych o nie€o viac ako
2 % cyklohexylhydroperoxidu (¢o bolo realizované Gpra-
vou prietokového mnoZstva néstrekovej suroviny obsahu-
jucej cyklohexan). Za tychto podmienok bola doba zdrZania
asi 0,7 hodiny a prictokové mnoZstvo oxidatnej zmesi od-
vadzanej zo 3tvrtého oxidaéného reaktora bolo 88,6 kilo-
gramov/hodinu. Tento prid obsahoval 2,2 % hmotnosti
cyklohexylhydroperoxidu, 1,6 % hmotnosti cyklohexanolu,
0,76 % hmotnosti cyklohexandénu, 0,4 % hmotnosti kyselin
a 0,27 % hmotnosti zloZiek obsahujucich 3 az 5 atémov
uhlika. Utinnost z hf'adiska poZadovaného kone¢ného pro-
duktu (to znamena cyklohexylhydroperoxidu, cyklohexa-
nénu a cyklohexanolu) bola 87 % hmotnosti. V ddsledku
expanzie tejto zmesi (za siasného odparenia najmi cyklo-
hexanu) bola tato reak&né zmes ochladena na 110 °C. Kon-
centracia cyklohexylhydroperoxidu v zmesi po ochladeni
bola 3,1 % hmotnosti.

Priklad 6

Pri realizacii postupu podla tohto prikladu bolo do pr-
vého reaktora v rovnakej sérii, ako bolo uvedené v priklade
5, privadzanych 181 kilogramov/hodinu cyklohexanu. Zlo-
¥enie tohto pradu bolo nasledujice: 0,12 % hmotnosti
cyklohexylhydroperoxidu, 0,27 % hmotnosti cyklohexa-
nolu, 0,16 % cyklohexanénu a 0,63 % hmotnosti zloZiek
obsahujtcich 1 aZ 5 atémov uhlika. V tychto oxidainych
reaktoroch bol realizovany rovnaky sposob, ako je uvedené
v priklade 5, pri¢om i podl'a tohto uskuto¢nenia bol pouzZity
tlak 0,97 MPa a teplota v rozmedzi od 169 do 170 °C. Ok-
rem dusika obsahoval priid odvadzany z horného priestora
uvedenych reaktorov cyklohexan vo forme par v prietoko-
vom mnoZstve 66,5 kilogramov/hodinu s malym mnoZ-
stvom zloZiek obsahujicich 1 aZ 6 atémov uhlika. Tieto pa-
ry boli absorbované v chladnom cyklohexane prividzanom
v prietokovom mnoZstve 114,5 kilogramov/hodinu, pri€om
tito zmes bola potom pouZitd ako ndstrekova surovina do
prvého reaktora. Do kaZdého z uvedenych reaktorov bol
privadzany vzduch v prietokovom mnoZstve 1,8 kilogra-
mwhodinu. Reakcia realizovand v tychto reaktoroch, a
najmi doba zdrZania, bola regulovan4 takym spdsobom, Ze
v reak¥nej zmesi odvidzanej z tychto reaktorov bolo ob-
siahnutych o nie¥o viac ako 2 % cyklohexylhydroperoxidu
(%o bolo realizované tpravou prietokového mnoZstva né-
strekovej suroviny obsahujicej cyklohexan). Za tychto
podmienok bola doba zdrZania asi 0,55 hodiny a prietokové
mnoZstvo oxidatnej zmesi odvadzané zo $tvrtého oxidac-
ného reaktora bolo 115,5 kilogramov/hodinu. Tento prid
obsahoval 2,3 % hmotnosti cyklohexlhydroperoxidu, 1,3 %

hmotnosti cyklohexanolu, 0,6 % hmotnosti cyklohexano6nu,
0,31 % hmotnosti kyselin a 0,28 % hmotnosti zloZiek obsa-
hujicich 3 aZ 5 atémov uhlika. Uinnost z hfadiska poZa-
dovaného kone¥ného produktu (to znamend cyklohexyl-
hydroperoxidu, cyklohexanénu a cyklohexanolu) bola 88 %
hmotnosti.

Postup podla tohto prikladu dokazuje, Ze tu existuje
celkom zrejma suvislost’ medzi zvy3enim reakenej rychlosti
a zvylenim mnoZstva zloZiek obsahujiicich 3 aZ 5 atomov
uhlika z pribliZne 0,3 % hmotnosti na 0,6 % hmotnosti, pri-
dom selektivita, pokial sa tyka poZadovanych zlu¢enin,
bola rovnako v malej miere zvySend.

Postup podfa tohto prikladu rovnako potvrdzuje, Ze je
moZné nekatalyzovani oxidéciu cyklohexdnu uskuto¢nit
hladkym, rovnomernym a kontinuélnym spésobom.

Priklad 7

Pri realizacii postupu podla tohto uskutoCnenia sa po-
stupovalo rovnakym spdsobom ako v priklade 6, to zname-
na, Ze rovnakym spdsobom, ako je to uvedené v tomto pri-
klade, bolo i podla tohto prikiadu privadzané do prvého re-
aktora 181 kg/hodinu cyklohexanu, prifom toto prietokové
mnoZstvo pozostavalo z 90 kilogramov/hodinu ¢istého
cyklohexéanu, 66,5 kilogramu/hodinu pér odvadzanych z re-
aktorov a 24,5 kilogramu pér ziskanych pri expanzii reak-
¢nej zmesi odvadzanej z posledného reaktora (¢o malo za
nasledok ochladenie tejto reakénej zmesi zo 180 °C na
110 °C). ZloZenie tejto cyklohexanovej néstrekovej surovi-
ny do uvedeného prvého reaktora bolo nasleduijice: 0,19 %
hmotnosti  cyklohexylhydroperoxidu, 0,35 % hmotnosti
cyklohexanolu, 0,21 % hmotnosti cyklohexanoénu a 0,72 %
hmotnosti zloZiek obsahujucich 3 az 5 atémov uhlika.
Prietokové mno?stvo reakénej zmesi odvadzanej z posled-
ného §tvrtého reakiora zodpovedalo 115 kilogra-
mom/hodinu. Tento priid obsahoval 2,4 % hmotnosti cyk-
lohexyhydroperoxidu, 1,5% hmotnosti cyklohexanolu,
0,8 % hmotnosti cyklohexandnu, 0,42 % hmotnosti kyselin
a 0,30 % hmotnosti zloXiek obsahujucich 3 aZ 5 atémov
uhlika.

Postup podra tohto prikladu potvrdzuje, Ze recyklovany
prad odvadzany z tohto procesu je vefmi vhodny pre dopK
fianie zloZiek obsahujicich 3 aZ 5 atémov uhlika do vycho-
diskového cyklohexanénu.

Priklad 8

Podl’a tohto uskuto¢nenia bol prad prietoku ziskany po-
stupom podra prikladu 6 podrobeny rozkladu peroxidu, <o
sa uskutoénilo rovnakym spésobom, ako je to uvedené v
priklade 1 eurépskeho patentu & EP-A-92867. Takto ziska-
na zmes, ktora obsahovala najmi cyklohexanol a cyklohe-
xanén, bola potom rozdelena destilaciou. V prvej destilad-
nej koléne boli oddelené zlozky lahSie ako cyklohexanén.
Tento podiel obsahoval hexanal, 1,2-dihydroxycyklohexén,
epoxycyklohexan a ur¢ité mnoZstvo cyklohexanénu.

Podra tohto prikladu bol rovnakym spésobom, ako je

uvedené v priklade 3, cyklohexén oxidovany vzduchom,
pritom do &istého cyklohexanu bola pridana zmes ziskana z
uvedenej prvej kolony v mnoZstve 1,0 % hmotnosti (takZe
tento cyklohexan obsahoval 0,3 % hmotnosti zloZiek obsa-
hujucich 5 atémov uhlika a 0,6 % hmotnosti zloZick obsa-
hujacich 6 atémov uhlika). Po 25 minitovej oxidécii bola
tymto sposobom ziskanad kvapalnd reakind zmes, ktord
mala nasledujice zloZenie:
2,6 % hmotnosti cyklohexyhydroperoxidu, 0,47 % hmot-
nosti cyklohexanolu, 0,74 % hmotnosti cyklohexandnu,
0,41 % kyselin a 0,62 % molového zloZiek obsahujicich 3
aZz 5 atomov uhlika.
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Postupy podl'a uvedenych prikladov dokazujd, e pri
postupe pripravy cyklohexanénu a cyklohexanolu existuje
niekofko ddleZitych novozistenych skutodnosti sivisiacich
s tvorbou oxidickych produktov, ktoré si vel'mi vyhodné a
ktoré tvoria podstatu uvedeného vynalezu.

PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob pripravy cyklohexylhydroperoxidu prevede-
nim cyklohexdnu na zmes obsahujiicu v podstate 0,5 az
8 % hmotnosti cyklohexylhydroperoxidu a 0,1 aZ 4%
hmotnosti cyklohexanolu a cyklohexanénu v cyklohexéane,
ktory sa vykonédva s pouZitim plynu obsahujiiceho kyslik
pri teplote v rozmedzi od 130 °C do 200 °C, pri tlaku v
rozmedz{ od 0,4 MPa do 5 MPa a s pouZitim intervalu zdr-
Zania v rozmedzi od 0,05 do 14 hodin, v nepritomnosti ka-
talyzatora, pri¢om sa pripadne zmes ziskana po oxidatnej
reakcii podrobi Ciastoénej expanzii, vyzmadujici
sa tym, Ze vcyklohexdne na zafiatku oxidalnej reak-
cie je obsiahnutych 0,1 aZ 3 % hmotnosti oxidickych pro-
duktov s priamymi alebo cyklickymi alkylovymi refazcami
obsahujicimi 1 aZ 6 atémov uhlika.

2. Sposob podl'a ndroku 1, vyznadujici sa
t ¥y m , Ze oxidacia sa uskutotiiuje kontinualnym spdsobom
v sérii prinajmenSom dvoch reaktorovych jednotiek, pritom
zatiatok oxidatnej reakcie sa vykonava v prvej reaktorovej
jednotke alebo v prvych reaktorovych jednotkdch a v ka2-
dej reaktorovej jednotke postupne narastd obsah cyklohe-
xylhydroperoxidu, cyklohexanolu a cyklohexanénu.

3. Spdsob podla naroku 2, vyznadujuci sa
t ¥ m, Ze oxidické produkty sa privadzaji do reaktorovej
jednotky, v ktorej sa uskutodtiuje nadtartovanie oxidatnej
reakcie.

4. Spbsob podra niektorého z narokov 1-3,vyzn a -
tujiuci sa tym, Ze pouZité oxidické produkty st
vybrané zo skupiny zahfitajicej kyselinu mrav&iu, kyselinu
octovi, etanol, acetildehyd, 1-propanol, 2-propanol, propa-
nal, propanén, butanal, butanén, 1-butanol, 2-butanol, 2-
-pentanén, pentanal, pentanol, cyklopentanol, cyklohexa-
nol, cyklohexan6n, 6-hydroxyhexanén, 6-hydoxyhexanal,
1,2-dihydroxycyklohexan, cyklohexylhydroperoxid, cyklo-
hexenoid a zmesi uvedenych latok.

5. Spdsob podla niektorého z nérokov 1-4,vyzna-
tujici sa tym, Ze vcyklohexdne urenom na o-
xidovanie je obsiahnutych viac ake 0,25 % hmotnosti oxi-
dickych produktov.

6. Sposob podl'a niektorého z nérokov 1-5,vyzna -
tujiaei sa tym,Zeoxidické produkty pochadzaji
zrecyklovanych pradov postupu oxidacie cyklohexénu.

7. Spdsob podra niektorého z nérokov 1-6, vy zn a -
Cujhici sa tym, Zereakénd zmes po reakcii obsa-
huje viac cyklohexylhydroperoxidu ako cyklohexanolu plus
cyklohexanénu v % hmotnosti.

8. Sposob podra niektorého z prechadzajucich narokov
1-7 na na3tartovanic nekatalyzovaného postupu oxidicie
cyklohexdnu,vyznadujdci sa tym, Zesapri
tiom pridava do cyklohexanu 0,1 aZ 3 % hmotnosti oxidic-
kych produktov s linearnymi alebo cyklickymi alkylovymi
retazcami obsahujicimi 3 aZ 6 atémov uhlika a v naslednej
faze sa touto cyklohexanovou zmesou vedie plyn obsahujt-
ci kyslik, pricom tito zmes je udrZiavani na teplote v roz-
medzi od 130 °C do 200 °C a pri tlaku v rozmedzi od 0,4
MPa do 5 MPa.

9. Spdsob podl'a niektorého z predchédzajucich ndro-
kov1-8,vyzmadujuci sa tym,Ze vcyklohe-
xane, ktory sa zavadza na oxidaciu, su obsiahnuté oxidické

produkty obsahujiice 1 aZ 5 atémov uhlika s lincarnym ale-
bo cyklickym retazcom v mnoZstve 0,1 % aZ 3 % hmot-
nosti.

10. Sposob podl'a niektorého z nérokov 1-8, vy -
znafujdci sa tym, Ze v cyklohexdne, ktory je
prividzany na oxidéciu, je obsiahnutych viac ako 0,1 %
hmotnosti oxidickych produktov obsahujiicich 1 aZ 5 at6-
mov uhlika a 0,1 aZ 1 % hmotnosti oxidickych produktov
obsahujicich 6 atémov uhlika.

11. Spdsob podla niektorého z nirokov 1-8, vy -
znadujlci sa tym, Zev cyklohexane, ktory je
privadzany na oxidaciu, je obsiahnutych 0,1 aZ 3 % hmot-
nosti oxidickych produktov obsahujtcich 6 atémov uhlika.

12. Spbosob podla ndroku I, vyznatujici sa
ty m, Ze v cyklohexédne na zaiatku oxidagnej reakcie je
obsiahnuté 0,1 aZz 1 % hmotnosti oxidickych produktov s
linedrnymi alebo cyklickymi alkylovymi refazcami obsa-
hujicimi 6 atémov uhlika.

13. Spdsob podfa ndroku ,vyznadujiuci sa
t ¥y m, Ze v cyklohexdne na zatiatku oxidatnej reakcie je
obsiahnuté 0,1 aZ 1 % hmotnosti oxidickych produktov s
line&rnymi alebo cyklickymi alkylovymi retazcami obsa-
hujicimi 1 a2 5 atémov uhlika.

14. Spbsob podla niektorého z nédrokov 12-13, vy -
znafujidci sa tym, Zeuvedens oxidaina reak-
cia sa vykonéva kontinudlnym spdsobom v sérii prinajmen-
$om dvoch reaktorovych jednotiek, priom zaliatok oxi-
datnej reakcie sa uskutodfiuje v prvej reaktorovej jednotke
alebo v prvych reaktorovych jednotkich a mnoZstvo cyklo-
hexylhydroperoxidu, cyklohexanolu a cyklohexanénu po-
stupne narastd v kazdej reaktorovej jednotke.
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