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WYKAZ SKRÓTÓW 

Surowce: 

CH - cykloheksan 

C-HP - wodoronadtlenek cykloheksylu 

C-OL - cykloheksanol 

C-ON - cykloheksanon 

Katalizatory: 

NHPI - 2-hydroksyizoindolo-1,3-dion - N-hydroksyftalimid 

NHPI-C12 - 4-dodekanoksykarbonylo-2-hydroksyizoindolo-1,3-dion  

  4-dodekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimid  

(2-EK)2 - 2-etyloheksonian - 2-etylokapronian  

(acac)2 - 2,4-pentanodionian - acetyloacetonian  

(acac)2 - 2,4-pentanodionian - acetyloacetonian  

(OAc)2 - octan  

p-TS - kwas p-toluenosulfonowy 

PINO - rodnik 1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowy 

Kwasy dwukarboksylowe: 

BA - kwas butano-1,4-diowy - kwas bursztynowy 

GA - kwas pentano-1,5-diowy - kwas glutarowy  

AA - kwas heksano-1,6-diowy - kwas adypinowy 

Rozpuszczalniki: 

AcOH - kwas etanowy - kwas octowy 

MeCN - acetonitryl 

PhCN - benzonitryl 

EtOH - alkohol etylowy - etanol 

Inne: 

S - selektywność 

K - konwersja 

W - wydajność 

LK - liczba kwasowa 

LZ - liczba zmydlania 
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CEL I ZAKRES PRACY 

Celem pracy doktorskiej były badania nad określeniem możliwości otrzymywania 

kwasu adypinowego, na drodze utleniania tlenem cykloheksanu, cykloheksanonu lub 

mieszaniny tych związków, wobec N-hydroksyftalimidu jako katalizatora. W planowaniu 

badań, zwrócono szczególną uwagę na aspekty ekonomiczne, ze względu na współpracę  

z partnerami przemysłowymi z Grupy Azoty, Zakładami Azotowymi w Tarnowie oraz 

Zakładami Azotowymi w Puławach. Konieczne stało się tym samym stosowanie tanich  

i dostępnych surowców, katalizatorów i substancji pomocniczych. W doborze korzystnych 

warunków, kierowano się głównie uzyskaniem wysokich selektywności. Ze względu na 

możliwości aplikacyjne procesów zwrócono również uwagę na ilości stosowanych 

katalizatorów, rozpuszczalników, jak i temperaturę i czas reakcji. 

Pierwszy etap pracy obejmował badania wpływu układu składającego się  

z N-hydroksyftalimidu, 2-etylokapronianu kobaltu(II) i żelaza(II), na reakcję utleniania 

cykloheksanu powietrzem do wodoronadtlenku cykloheksylu, cykloheksanolu  

i cykloheksanonu (Rozdział 2.1). Celem tych badań była poprawa wskaźników 

technologicznych (konwersji, selektywności, stosunku otrzymanego ketonu do alkoholu),  

w warunkach możliwie zbliżonych do przemysłowych, stosowanych w instalacjach  

w Grupie Azoty.  

Kolejny etap pracy obejmował badania nad utlenianiem powietrzem cykloheksanonu 

do kwasu adypinowego, w kwasie octowym jako rozpuszczalniku, wobec octanów  

i acetyloacetonianów metali przejściowych (Rozdział 2.2). Celem tych badań było 

zastąpienie dotychczas stosowanego kwasu azotowego(V) powietrzem w reakcji utleniania 

cykloheksanonu. Wykorzystanie powietrza jako czynnika utleniającego, przyczynia się do 

ograniczenia powstawania tlenków azotu, co w znaczący sposób wpływa na poprawę 

aspektu ekologicznego. 

Przeprowadzono również badania nad utlenianiem cykloheksanu lub mieszaniny 

cykloheksan/-on, bezpośrednio do kwasu adypinowego (Rozdział 2.3). Reakcję utleniania 

samego cykloheksanu, prowadzono w kwasie octowym jako rozpuszczalniku,  

a mieszaniny cykloheksan/-on, głównie bez udziału rozpuszczalnika. Jako katalizatory 

stosowano acetyloacetonian manganu, kobaltu oraz N-hydroksyftalimid. Celem tych badań 

było otrzymanie kwasu adypinowego bezpośrednio z cykloheksanu, w możliwe łagodnych 
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warunkach. Takie rozwiązanie, w porównaniu do przemysłowego, w znaczący sposób 

uprościłoby proces otrzymywania kwasu adypinowego z cykloheksanu. 

W ramach pracy, przeprowadzono również wstępne badania nad wydzielaniem  

i oczyszczaniem kwasu adypinowego z produktów reakcji (Rozdział 2.4). 

W wybranych na podstawie badań warunkach, przeprowadzono reakcje utleniania 

cykloalkanów (cyklopentanu i cyklooktanu) do odpowiednich cyklicznych ketonów  

i alkoholi (Rozdział 2.5) oraz szeregu cyklicznych ketonów (cyklopentanon, 

cykloheptanon, cyklooktanon, cyklododekanon, 2-metylocykloheksanon,  

3-metylocykloheksanon, 4-metylocykloheksanon) do odpowiednich kwasów 

dwukarboksylowych (Rozdział 2.6).  
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Rozdział 1 CZĘŚĆ TEORETYCZNA 

Kwas adypinowy (AA) jest najważniejszym z dostępnych handlowo alifatycznych 

kwasów dwukarboksylowych. W 2014 roku, rynek AA wyceniono na 6,4 mld USD [1, 2],  

a światowa produkcja wyniosła 2,7 mln ton [3]. Przemysłowo, otrzymuje się go w wyniku 

utleniania cykloheksanolu (C-OL) i/lub cykloheksanonu (C-ON), kwasem azotowym(V) 

(HNO3). Jednym z produktów ubocznych, jest trudny w zagospodarowaniu i utylizacji, 

podtlenek azotu (N2O).  

Pięciu głównych producentów AA (Invista,  Rhodia, Shandong Haili, Ascend 

Performance Materials, BASF), wytwarza ponad połowę (52%) światowej produkcji 

(Rysunek 1) [4].  

Rysunek 1. Najważniejsi producenci kwasu adypinowego 

 

Europa jest trzecim największym producentem AA (557 tys. t/rok), po Chinach  

(727 tys. t/rok) i USA (757 tys. t/rok). W Europie AA wytwarzany jest w 7 wytwórniach, 

mieszczących się we Francji (Rhodia), Włoszech (Radici Chim Spa), Niemczech (BASF, 

Lanxess, Radici Chim Spa) i na Ukrainie (Azot Rivnea, SSME Azot Assoc). Wzrost 

produkcji AA wynosi około 3,2% rocznie i oczekuje się, że w 2020 roku rynek AA 

osiągnie wartość 7,7 mld USD [1]. 

  

680

108

135

135

135

135

225

260

400

545

590

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Reszta

Asahi Kasei

Shenma

Liaoyang

Radici

Shandong Hongye

Shandong Haili

BASF

Ascend

Rhodia

Invista

Tys. t/rok



S t r o n a  | 8 

 

Na rysunku 2 przedstawiono zastosowanie AA  [2, 5].  

Rysunek 2. Zastosowanie kwasu adypinowego 

 

AA wykorzystuje się głównie w produkcji nylonu 66 (58%) (żywice nylonowe, 

włókna), poliuretanów (25%) oraz plastyfikatorów (7%). W mniejszej skali, AA znalazł 

zastosowanie w produkcji wypełniaczy, wosków, kosmetyków oraz stosowany jest jako 

dodatek w produkcji papieru i żywności [6]. 

Od 2003 do 2014 roku cena AA wzrosła prawie dwukrotnie na rynku w USA, 

Europie i Azji i obecnie wynosi około 2500 USD/t. Wzrost ten spowodowany jest  

w głównej mierze, narastającymi ograniczeniami środowiskowymi oraz wyższą ceną 

energii i surowców podstawowych. 
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1.1. Znaczenie procesów utleniania w przemyśle chemicznym 

Procesy utleniania związków organicznych odgrywają dużą rolę w przemyśle 

chemicznym. W ich wyniku wytwarza się, między innymi: monomery, stosowane 

w produkcji tworzyw sztucznych, włókien syntetycznych oraz produkty, które przetwarza 

się na środki powierzchniowo czynne, farmaceutyki, barwniki, środki ochrony roślin itd. 

W tabeli 1 przedstawiono, przykładowo wybrane procesy utleniania, prowadzone na skalę 

przemysłową [7-16]. [7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16]. 

Tabela 1. Przykładowe procesy utleniania, prowadzone na skalę przemysłową 

Lp. Surowiec Produkt główny 

Zdolność 

produkcyjna 

[t/rok] 

Czynnik 

utleniający 
Faza Kataliza Zastosowanie 

1 p-ksylen kwas tereftalowy 60·106  

a O2 ciekła homogeniczna żywice (PET) 

2 kumen fenol 17·106 O2 ciekła - 

poliwęglany 

żywice 

epoksydowe 

3 cykloheksan 
cykloheksanol  

cykloheksanon 
7·106 O2 ciekła homogeniczna 

nylon 66 

nylon 6 

4 etylobenzen 
wodoronadtlenek 

etylobenzenu 
6·106 O2 ciekła - tlenek propylenu 

5 cyklododekan 
cyklododekanol  

cyklododekanon 
100·103 O2 ciekła homogeniczna 

kwas  

dodekano- 

-1,12-diowy 

6 
cykloheksanol  

cykloheksanon 
kwas adypinowy 4·106 HNO3 ciekła homogeniczna nylon 6,6 

7 
cyklododekanol  

cyklododekanon 

kwas 

1,12-dodekanodiowy 
25·103 HNO3 ciekła homogeniczna nylon 12,12 

8 cykloheksanon ɛ-kaprolakton 60·103 H2O2 ciekła - polikaprolakton 

a – w tym 3·106 tereftalanu dimetylu 

Zdecydowanie najczęściej wykorzystywanym czynnikiem utleniającym (93%),  

w przemyśle syntez organicznych jest powietrze [7]. Jego przeważające wykorzystanie 

wynika głównie z niskiej ceny. Zastosowanie powietrza, wiąże się często z koniecznością 

prowadzenie procesów w podwyższonej temperaturze i pod ciśnieniem, w obecności 

katalizatora, w celu uzyskania zadawalającej szybkości reakcji. Procesy utleniania 

węglowodorów tlenem, przebiegają zgodnie z mechanizmem wolnorodnikowym 

łańcuchowym, w których selektywność jest stosunkowo niska i powiązana w znacznym 

stopniu z konwersją. 

Kwas azotowy(V) jest nadal stosowanym czynnikiem utleniającym  

w przemyśle chemicznym (3,6% procesów utleniania) [7]. Jest wykorzystywany, między 
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innymi: w produkcji AA (4,2 mln t/rok), kwasu szczawiowego (300 tys. t/rok), 

glioksylowego (80 tys. t/rok), metanosulfonowego (30 tys. t/rok), nikotynowego  

(40 tys. t/rok), dodekano-1,12-diowego (25 tys. t/rok) oraz glioksalu (250 tys. t/rok). 

Reakcje utleniania, prowadzone z zastosowaniem HNO3 jako czynnika utleniającego, 

umożliwiają uzyskanie produktów z wysokimi selektywnościami. Mankamentem jest 

jednak tworzenie się N2O, gazu cieplarnianego, który jest trudny w zagospodarowaniu lub 

utylizacji. 

Rozwój antrachinonowej metody otrzymywania H2O2, przyczynił się do obniżenia 

jego ceny oraz zwiększenia dostępności tego czynnika utleniającego (0,6% procesów 

utleniania) [17]. Do tej pory, H2O2 zastosowano, między innymi w produkcji tlenku 

propylenu (0,9 tys. t/rok), epoksydowaniu oleju sojowego lub lnianego (150 tys. t/rok), 

oksymu cykloheksanonu (67 tys. t/rok), hydrochinonu (60 tys. t/rok), kaprolaktonu  

(60 tys. t/rok) czy katecholu (20 tys. t/rok) [7]. Największa wytwórnia H2O2,  

o zdolności 230 tys. t/rok, zintegrowana z produkcją tlenku propylenu o mocy  

300 tys. t/rok, pracuje w Antwerpii, Belgia (proces HPPO) [18]. 

W ograniczonym zakresie, w przemyśle, wykorzystuje się również alternatywne 

czynniki utleniające (Tabela 2) [8, 21]. 

Tabela 2. Alternatywnie stosowane czynniki utleniające 

Lp. Czynnik utleniający Wykorzystanie 
Skala produkcji 

[tys. ton/rok] 

1 
wodoronadtlenki  

(2% procesów utleniania) 
tlenek propylenu 4,8 

2 dwutlenek manganu hydrochinon b.d. 

3 podtlenek azotu cyklododek-4,8-dien-1-on 30 

4 
Cl2  

(2,8% procesów utleniania) 
tlenek propylenu 4,3 

5 O3 furaneol 0,5 

6 Podtlenek azotu cyklododekan-4,8-dien-1-ol 33 

 

W przybliżeniu, podobne ilości produktów chemicznych, wytwarzane są  

w procesach utleniania, prowadzonych w fazie ciekłej i gazowej [7]. W około 50% 

procesów, stosuje się katalizę heterogeniczną, w 30% homogeniczną, a w pozostałe reakcje 

prowadzone są bezkatalitycznie. 
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Reakcje utleniania związków organicznych należą do niebezpiecznych, głównie ze 

względu na stosowane czynniki utleniające, które tworzą mieszaniny wybuchowe lub  

rozkładają się wybuchowo. Reakcje utleniania są silnie egzotermiczne, dlatego konieczny 

jest dobór odpowiednich rozwiązań umożliwiających odbiór ciepła. 

W reakcjach utleniania O2, które biegną według mechanizmu wolnorodnikowego 

łańcuchowego, często stosuje się inicjatory. Powszechnie wykorzystywanymi inicjatorami 

są związki nadtlenowe i azowe [19]. Ich budowa umożliwia wytworzenie rodników  

w łagodnych warunkach, które mają na celu zainicjowanie reakcji łańcuchowej.  

W tabeli 3 przedstawiono powszechnie stosowane inicjatory, w reakcjach utleniania 

związków organicznych [19]. 

Tabela 3. Inicjatory stosowane w reakcjach utleniania  

Lp. Inicjator Wzór ogólny Przykład 

1 nadtlenki dialkilowe R-OO-R 
nadtlenek tert-butylu 

nadtlenek dikumylu 

2 nadtlenki diacylowe R(O)-OO-(O)R nadtlenek diacetylu 

3 nadtlenokwasy R(O)-OOH nadtlenokwas octowy 

4 nadtlenoestry R(O)-OO-R nadtlenek acetylobenzoilu 

5 wodoronadtlenki R-OOH wodoronadtlenek tert-butylu 

6 związki azowe R-O-N=N-O-R 
1,1-azobis(cykloheksanonarbonitryl) 

azobis(izobutylonitryl) 

 

Wydaje się, że dalszy rozwój procesów utleniania, ukierunkowany będzie na 

eliminację surowców obciążających środowisko, takich jak HNO3. 
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1.2. Przemysłowe metody otrzymywania kwasu adypinowego 

Przemysłowo, AA produkuje się od lat 40 ubiegłego wieku, z CH (95%) lub fenolu 

(5%). CH, poddaje się, w pierwszym etapie, reakcji utleniania powietrzem do C-OL  

i C-ON, a w kolejnym, mieszaninę utlenia się za pomocą HNO3 do AA. W przypadku 

wykorzystania fenolu jako surowca, poddaje się go reakcji uwodornienia do C-ON lub  

C-OL, a następnie przeprowadza się utlenianie za pomocą HNO3 do AA (Rysunek 3). 

Stosowane surowce, otrzymywane są z benzenu, na drodze uwodornienia do CH lub 

alkilowania propylenem, z następczym utlenieniem do wodoronadtlenku kumenu i jego 

rozkładem do fenolu. Procesy przemysłowe, wykorzystują w końcowym etapie HNO3, jako 

czynnik utleniający. Stosowanie tego czynnika utleniającego jest szczególnie niekorzystne 

ze względów ekologicznych [20]. 

Rysunek 3. Przemysłowe metody otrzymywania kwasu adypinowego 

OOH

+
O2

 

OH O

HNO3 COOH

COOH
  

H2

H2

O2
CH3CH=CH 2

 

W latach 70. i 80. ubiegłego wieku, prowadzono badania nad wykorzystaniem 

innych surowców w produkcji AA, takich jak cykloheksen, butadien, czy heksan. Nie 

mniej jednak, technologie te nie zostały skomercjalizowane, głównie ze względów 

ekonomicznych [14]. 

Przemysłowy proces otrzymywania AA z CH zawiera wiele, potencjalnie 

niebezpiecznych operacji, dlatego konieczne jest stosowanie wyjątkowych środków 

ostrożności. Przemysłowe procesy borykają się, z takimi problemami jak:  

 tworzenie się łatwopalnej, wybuchowej mieszaniny CH/powietrze, 

 wybuchowych rozkład substancji nadtlenowych (C-HP), 

 konieczność pełnego usuwania CH z C-OL lub C-ON przed przeprowadzeniem 

utleniania za pomocą HNO3 (możliwość wybuchu), 

 wysoce egzotermiczne utlenianie z wykorzystaniem HNO3, 

 żrące środowisko reakcji, silna korozyjność stali, 

 zapłon pyłu AA w powietrzu, 

 emisje znacznych ilości gazów, uciążliwe odpady, na które nie ma rynku zbytu. 
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1.2.1. Utlenianie cykloheksanu do wodoronadtlenku cykloheksylu, cykloheksanolu  

i cykloheksanonu 

Utleniania cykloheksanu (CH) do mieszaniny C-OL i C-ON jest ważnym procesem, 

realizowanym w skali przemysłowej od lat 40. XX wieku [21]. Proces ten, prowadzi się  

z wykorzystaniem powietrza, jako czynnika utleniającego w obecności soli metali 

przejściowych. W wyniku procesu utleniania CH, powstaje pierwotnie wodoronadtlenek 

cykloheksylu (C-HP), który rozkłada się do mieszaniny C-ON i C-OL (Rysunek 4). 

Najczęściej, C-OL przetwarzany jest do C-ON w wyniku reakcji odwodornienia.  

Rysunek 4. Utlenianie cykloheksanu do cykloheksanolu i cykloheksanonu 

OOH

O2

OOH

+ +
produkty

uboczne
 

Niedogodnością procesu utleniania CH, jest konieczność prowadzenia reakcji, przy 

niskim stopniu przereagowania surowca, wynoszącym 4-8%, ze względu na spadek 

selektywności reakcji, ze wzrostem konwersji. Przyczynia się to, do zawracania znacznych 

ilości nieprzereagowanego CH [22]. 

 

 Mechanizm reakcji utleniania cykloheksanu tlenem do C-HP, C-OL i C-ON 

 

Reakcje utleniania tlenem, przebiegają według mechanizmu wolnorodnikowego 

łańcuchowego [23]. W wyniku utleniania zachodzą, zarówno reakcje równoległe, jak  

i następcze. Ogólny schemat reakcji, na przykładzie utleniania CH, przedstawiono na 

rysunku  5 [24]. 
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Rysunek 5. Mechanizm wolnorodnikowy łańcuchowy utleniania cykloheksanu 
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Reakcje dysocjacji homolitycznej C-HP (1), z następczym oderwaniem wodoru od 

CH (2), uważane są za główne reakcje inicjowania łańcucha [25]. C-HP, wytwarza się  

w szybkiej sekwencji reakcji propagacji (3, 4), a przy wystarczającym ciśnieniu  

O2, reakcja (4) określa szybkość propagacji łańcucha [26]. Rekombinacja dwóch rodników 

cykloheksyloperoksylowych (5a), z wytworzeniem dimeru i następczym, 

wewnątrzcząsteczkowym przemianom (5b), prowadzi do otrzymania C-OL  

i C-ON i stanowi główny etap zakończenia łańcucha [27]. 

Proponowany mechanizm utleniania CH tlenem, opisany w literaturze, zazwyczaj nie 

obejmuje dalszych przemian, a główne produkty powstają w wyniku reakcji (2), (4) oraz 

(5a-b) [28]. Badania przeprowadzone przez Hermansa wykazały, że C-OL i C-ON nie 

powstają tylko w etapie terminacji, ale głównie w etapie propagacji [29, 30]. W tym etapie, 

największe znaczenie ma rodnik cykloheksyloperoksylowy, który, oprócz rekombinacji  

(5a-b) oraz oderwania atomu wodoru od CH (4), może ulegać reakcji z C-ON i C-OL,  

a w szczególności z C-HP [26].  

Na rysunku 6, przedstawiono reakcję rodnika cykloheksyloperoksylowego, który 

odrywa atom wodoru od CH (4), a także wynikające z tego reakcje następcze. 
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Rysunek 6. Oderwanie wodoru z cykloheksanu przez rodnik peroksylowy  

oraz wynikające z tego reakcje następcze 
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Powstały rodnik cykloheksylowy może reagować z O2, z wytworzeniem rodnika 

cykloheksyloperoksylowego (3) lub ulegać reakcji w „klatce rozpuszczalnika” z C-HP,  

w wyniku czego powstaje C-OL oraz rodnik cykloheksyloksylowy (6). Powstały rodnik 

może ulegać dwóm konkurencyjnym reakcjom, prowadzącym do otrzymania mieszaniny  

C-OL oraz rodnika cykloheksyloperoksylowego (2) i (3) lub reakcji (7), w wyniku której 

następuje otwarcie łańcucha, prowadzące do powstawania produktów ubocznych (8). 

Hermans przedstawił dowody na to, że C-HP jest dużo bardziej reaktywny niż CH, 

dlatego ulega on znacznie łatwiej, reakcji z rodnikiem cykloheksyloperoksylowym. Rodnik 

może odrywać słabo związany atom wodoru od C-HP (Rysunek 7), w wyniku czego 

powstaje C-ON, C-HP oraz rodnik hydroksylowy HO· (9).  

Rysunek 7. Oderwanie wodoru z wodoronadtlenku cykloheksylu przez rodnik peroksylowy 

oraz wynikające z tego reakcje następcze 
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W wyniku przemiany (9), powstaje największa ilość C-ON, w trakcie 

wolnorodnikowej łańcuchowej reakcji [25]. Ze względu na dużą reaktywność, rodnik 

hydroksylowy ·OH może odrywać atom wodoru od cząsteczki CH, w wyniku czego 
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powstaje woda oraz rodnik cykloheksylowy (10), który ulega, jak wcześniej, reakcji  

z O2, w wyniku której powstaje rodnik cykloheksyloperoksylowy (3). Konkurencyjną 

przemianą jest, już wcześniej opisana, reakcja przebierająca w „klatce rozpuszczalnika”, 

prowadząca do otrzymania mieszaniny C-OL i rodnika cykloheksyloksylowego (6). Jest to 

ścieżka, w wyniku której powstają największe ilości C-OL (2).  

Niezwykle ciekawe jest, że oderwanie atomu wodoru z cząsteczki C-OH, prowadzi 

do otrzymania C-ON oraz rodnika wodoronadtlenowego HO-O· (11) i (12) (Rysunek 8).  

Rysunek 8. Oderwanie atomu wodoru z cykloheksanolu przez rodnik peroksylowy  

oraz wynikające z tego reakcje następcze 
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Najprawdopodobniej, prowadząc reakcję utleniania CH z dodatkiem C-OL, można 

doprowadzić do korzystnego zwiększenia stosunku C-ON/C-OL, ze względu na 

przebiegającą reakcję utleniania C-OL do C-ON. Tym bardziej, że w wyniku tej 

przemiany, zgodnie z przedstawionym mechanizmem, nie powstają produkty uboczne,  

a reakcja rozkładu (12) zachodzi z bardzo dużą szybkością [25]. Nie mniej jednak, 

obecność rodnika HO-O·, może wpływać na spadek szybkości reakcji, spowodowany jego 

rekombinacją z rodnikiem cykloheksyloperoksylowym, prowadząc do otrzymania C-HP  

i tlenu (13). 

Oderwania atomu wodoru przez rodnik cykloheksyloperoksylowy z cząsteczki  

C-ON, prowadzi do powstania rodnika 2-karbonylocykloheksylowego (14), który ulega 

reakcjom następczym, prowadzącym do produktów ubocznych (15) (Rysunek 9). 

Rysunek 9. Oderwanie atomu wodoru z cykloheksanonu przez rodnik peroksylowy  

oraz wynikające z tego reakcje następcze 
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W pracy [26] opisano, że dodatek nawet niewielkich ilości C-ON do reakcji 

utleniania CH, wpływa na znaczne skrócenie czasu inicjacji reakcji oraz na mechanizm 

utleniania CH. W związku z tym, obecność niewielkich ilości C-ON, może mieć 

pozytywny wpływ na przebieg reakcji utleniania CH. 

Jak przedstawiono na rysunkach 6 i 7, w wyniku reakcji zachodzącej w „klatce 

rozpuszczalnika”, powstały rodnik cykloheksylowy, może ulegać reakcji otwarcia 

pierścienia (7). Na rysunku 10, przedstawiono mechanizm dalszych przemian, prowadzący 

do powstawania produktów ubocznych [19, 31, 32]. 

Rysunek 10. Następcze reakcje utleniania prowadzące do kwasu 6-hydroksykapronowego 
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Wytworzony rodnik 6-formyloheksylowy, może ulegać reakcji utlenienia (8) lub 

izomeryzacji (16). Reakcja izomeryzacji (16) jest znacznie wolniejsza od reakcji  

utleniania (8), dlatego jej udział powinien być zdecydowanie mniejszy. Nie mniej jednak,  

w warunkach przemysłowych, proces utleniania prowadzi się przy niedoborze  

O2 w układzie [33], dlatego udział reakcji (16) może być większy. Dalsze przemiany 

powstałego izomeru, prowadzą do otrzymywania głównie kwasów monokarboksylowych, 

takich jak kwas kapronowy lub walerianowy, które są obecne w produktach ubocznych  

w znacznych ilościach (Tabela 5). 

Grupa nadtlenowa, otrzymana w wyniku reakcji (8), może łatwo ulegać izomeryzacji 

(60,3 kJ/mol), dzięki obecności grupy aldehydowej (17) lub odrywać atom wodoru od 

innego związku np. CH (18) (70,3 kJ/mol). Faworyzowana wydaje się być reakcja (17), ze 

względu na niższą energię. Wytworzony rodnik może ulegać reakcji utleniania do związku 
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nadtlenowego (19), reakcji prowadzącej do skrócenia łańcucha (20) lub przegrupowania 

(21). Reakcja skrócenia łańcucha jest bardzo wolna, dlatego zgodnie  

z mechanizmem reakcji, jej udział powinien być niewielki. W procesie utleniania CH,  

w gazach opuszczających reaktor, obserwowany jest tlenek węgla, co wskazuje, że  

w warunkach przemysłowych, udział tej reakcji jest jednak większy. Faworyzowane 

wydaje się być przegrupowanie (21), ze względu na niską energię aktywacji  

(33,1-44,0 kJ/mol), w wyniku którego powstający rodnik odrywa atom wodoru  

z rozpuszczalnika/surowca (CH), z wytworzeniem kwasu 6-hydroksykapronowego (22). 

Udział konkurencyjnej reakcji skrócenia łańcucha (23) jest znacznie mniejszy, ze względu 

na wyższą energię aktywacji. 

Na rysunku 11,  przedstawiono utlenianie kwasu 6-hydroksykapronowego.  

Rysunek 11. Następcze reakcje utlenianie kwasu 6-hydroksykapronowego  

prowadzące do kwasu adypinowego 
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 Utlenianie kwasu 6-hydroksykapronowego jest bardzo wolne i zachodzi poprzez 

oderwanie, słabo związanego atomu wodoru, przez rodnik cykloheksyloperoksylowy. 

Wytworzony aldehyd w reakcji z rodnikiem cykloheksyloperoksylowym (25), prowadzi do 

wytworzenia AA (27) lub rodnika acyloperoksylowego (26), który, poprzez 

dekarboksylację, w wyniku wielu przemian, może prowadzić do produktów ubocznych np. 

kwasu glutarowego (GA) i bursztynowego (BA).   
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 Mechanizm reakcji utleniania CH prowadzony wobec metali 

 

Wolnorodnikowy łańcuchowy mechanizm utleniania jest określany jako 

autokatalityczny. Pierwsza faza reakcji zachodzi z niską szybkością, ze względu na 

niewielką ilość rodników lub substancji nadtlenowych. Aby przyspieszyć proces 

inicjowania reakcji łańcuchowej, można wprowadzać inicjatory lub sole metali 

przejściowych [34]. Przemysłowe procesy utleniania CH prowadzone są głównie wobec 

niewielkich ilości  

0,01-1 ppm soli Co(II). Związki metali reaguje ze śladowymi ilościami  

C-HP, inicjując tym samym reakcję łańcuchową [35, 36] (Rysunek 12).  

Rysunek 12. Rola metali przejściowych w utlenianiu cykloheksanu wobec metali przejściowych 
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Jony o zmiennych wartościowościach takie jak Co(II)/Co(III) i Mn(II)/Mn(III) są 

bardzo dobrymi katalizatorami procesów utleniania, ze względu na podobną stabilność na 

dwóch stopniach utleniania. W takim przypadku, reakcje (28) i (29) zachodzą z podobną 

szybkością [35]. Inaczej jest w przypadku chromu, który jest bardzo silnym czynnikiem 

redukującym. W jego obecności, w znacznej przewadze przebiega reakcja utleniania, co 

utrudnia regenerację Cr2+.  
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 Przemysłowy proces utleniania cykloheksanu tlenem 

 

W skali przemysłowej, proces utleniania CH, prowadzony jest w kaskadzie  

4-6 reaktorów zbiornikowych, lub w wielostopniowym reaktorze poziomym, ze zwartą 

formą konstrukcyjną [37]. Reaktory poziome, stosowane są w polskiej technologii 

CYKLOPOL [38, 39] oraz w technologiach radzieckich [40, 41]. Pionowe przegrody 

umieszczone wewnątrz reaktora, sprawiają, że reaktor można traktować jako kaskadę 

reaktorów [42, 43] (Rysunek 13). Reaktor wielokomorowy jest zdecydowanie bardziej 

bezpieczny niż kaskada reaktorów, ze względu na ograniczoną liczbę połączeń [33, 44].  

Rysunek 13. Wielostopniowy reaktor poziomy do procesu utleniania cykloheksanu 
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Cykloheksan
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Powietrze do reaktora poziomowego, wprowadzane jest poprzez barbotki [38]. 

Sposób wprowadzania gazów przez barbotki oraz objętościowe natężenie przepływu jest 

niezwykle ważne, bowiem wpływa na przebieg reakcji oraz bezpieczeństwo procesu  

[45, 46]. Reakcję utleniania prowadzi się w taki sposób, aby stężenie tlenu w gazach 

opuszczających reaktor nie przekraczało około 3%, co ogranicza możliwość tworzenia się 

mieszanin wybuchowych. 

Reakcję utleniania CH prowadzi się bezkatalitycznie lub w obecności 

rozpuszczonych soli Co(II), w postaci soli naftenianowych, octanowych, stearynowych,  

2-etylokapronianowych lub związków koordynacyjnych acetyloacetonianowych. 

Katalizator kobaltowy umożliwia uzyskanie wyższych szybkości reakcji, nawet przy 

niewielkim stężeniu 0,01-1 ppm, jednakże, wadą jest niezadawalająca selektywność 

reakcji, a także wysoka cena katalizatora. Pewien postęp otrzymano, wprowadzając 

katalizatory dwuskładnikowe Co(II)/Cr(III), Co(II)/Ni(III), Co(II)/Fe(II) [47, 48] lub 

trójskładnikowe Co(II)/Fe(II)/Cr(III) [49, 50], uzyskując nieco wyższą selektywność 

reakcji. 

Dużym problemem, jest tworzenie się w reaktorze utleniania, osadów (katalizator, 

smoły) [51]. Osady ograniczają mieszanie w reaktorze, czego konsekwencją  
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w skrajnych przypadkach, są trudności w prowadzeniu procesu oraz obniżenie 

selektywności reakcji. 

Znane są metody usuwania osadów, polegające na prowadzeniu procesów utleniania 

przy niższym pH [52], wprowadzaniu związków boru lub bardzo dokładnym suszeniu 

cykloheksanu [38, 53].  

Przemysłowo, proces utleniania CH, realizuje się metodą jedno- lub dwuetapową 

(Rysunek 14). W procesie jednoetapowym, w tym samym reaktorze, zachodzi utlenienie 

CH do C-HP oraz jego rozkład do mieszaniny C-ON i C-OL. W procesie dwuetapowym,  

w pierwszym reaktorze utlenia się CH do mieszaniny, zawierającej około 2% C-HP i 2%  

C-ON i C-OL, a w drugim rozkłada się pozostały C-HP. Rozkład można prowadzić  

w reaktorze (np. CYKLOPOL-BIS) [54, 55] lub na kolumnie odpędowej CH  

(np. CYKLOPOL’), na której zatęża się produkty reakcyjne. Metoda dwuetapowa 

umożliwia uzyskanie mieszaniny C-ON i C-OL z większą selektywnością. 

Rysunek 14. Jednoetapowe i dwuetapowe utlenianie cykloheksanu według technologii Cyklopol 
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W tabeli 4 zestawiono warunki reakcji, w jakich prowadzone są procesy utleniania 

CH,  jedno- lub dwuetapowo. 

Tabela 4. Warunki procesu utleniania cykloheksanu w skali przemysłowej 

Lp. 
Liczba 

etapów 
Firma Etapy Katalizator 

Temp. 

[°C] 

Ciśnienie 

[MPa] 

KCH 
a 

[%] 

S b 

[%] 
Lit. 

1 

1 

Du Pont utlenianie/rozkład Co 170 1,1 6 76 [56] 

2 Stamicarbon utlenianie/rozkład Co 155 0,9 4 77 
[61] 

[62] 

3 
Grupa 

Azoty 
utlenianie/rozkład Co 159-165 0,9 4,1 78 [57] 

4 

2 

Du Pont 
utlenianie Co 160 

1,0 4 82 

[58] 

[59] 

[60] rozkład Co, Cr 120 

5 Stamicarbon 
utlenianie - 160 

1,3 3 86 
[61] 

[62] rozkład Co/NaOH 100 

6 
Grupa 

Azoty 

utlenianie Co, Fe 159-165 
0,9 4,5 84 [63] 

rozkład Co 85 

7 BASF 
utlenianie - 145 

1,1 3 83 
[64] 

[65] rozkład Co/NaOH 125 

8 
Rhone 

Poulenc 

utlenianie - 175 
1,8 4 84 

[66] 

[67] 

[68] rozkład Cr, V, Mo 115 

a – konwersja cykloheksanu, b – selektywność do wodoronadtlenku cykloheksylu,  

cykloheksanolu i cykloheksanonu 

Na podstawie danych zawartych w tabeli, można wnioskować, że proces utleniania 

prowadzi się w zakresie od 145-175°C, głównie wobec Co(II) jako katalizatora, pod 

ciśnieniem 0,9-1,8 MPa. W tych warunkach, możliwe jest otrzymanie mieszaniny C-HP,  

C-ON i C-OL, z selektywnościami w zakresie 76-86%, i konwersji surowca od 3 do 6%. 

W procesach jednoetapowych, stosuje się nieco wyższą temperaturę oraz większe 

stężenie katalizatorów, umożliwiające rozkład C-HP do C-ON i C-OL. W tych warunkach, 

selektywność jest jednak niższa, ze względu na intensyfikujące się następcze utlenianie do 

kwasów. Dobór warunków, wymaga każdorazowo, optymalizacji procesu i ma istotny 

wpływ na uzyskiwane wskaźniki ekonomiczne.  

W Grupie Azoty, w Zakładach Azotowych w Tarnowie, proces utleniania CH 

prowadzono do 2016 roku dwuetapowo, wobec 0,01 ppm 2-etylokapronianu Co(II)  

i 0,01 ppm 2-etylokapronianu żelaza(II) w temperaturze 159-165°C, w czasie 30 min, pod 

ciśnieniem 0,9 MPa. Katalizatory wprowadzano w postaci 6% r-ru w C-ON. Ciśnienie  

w reaktorze kontrolowano, poprzez częściowe odparowanie CH, w trakcie trwania reakcji. 

Takie rozwiązanie umożliwiało odbiór ciepła z silnie egzotermicznej reakcji. Reaktor  

o objętość 80 m3
 podzielony był na 5 sekcji, każda o pojemności 16 m3 [33]. Powietrze, 
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wprowadzano do reaktora z natężeniem 5000 m3/h, co umożliwiało uzyskanie żądanej 

konwersji CH. Jako produkty uboczne otrzymywano głównie kwasy, takie jak: adypinowy, 

6-hydroksykapronowy, walerianowy, octowy, mrówkowy oraz ich estry z C-OL i innymi 

ubocznie powstałymi alkoholami [69, 70]. 

W Grupie Azoty, w Zakładach Azotowych w Puławach, proces utleniania CH 

realizuje się według technologii Cyklopol’, w której rozkład C-HP nie jest prowadzony  

w specjalnym reaktorze, tylko na kolumnie odpędowej CH. Utlenianie realizuje się w skali 

70 tys. t/rok w przeliczeniu na C-ON i C-OL. 

Produktami odpadowymi są kwasy i ich estry, odbierane w postaci trzech strumieni:  

 PUC typu A (1500 kg/h), 

 PUC typu B (2000 kg/h), 

 PUC typu C (800 kg/h) (według danych z zakładu). 

Ilości odpadów są stosunkowo duże i w przeliczeniu na 300 dni roboczych, ich ilość 

wynosi około 30 tys. t/rok. Przy założeniu 80% selektywności reakcji, około 15 tys. t CH 

rocznie przereagowuje z tlenem do produktów ubocznych. W tabeli 5 przedstawiono skład 

strumieni odpadowych z procesu utleniania CH [63]. 

Tabela 5. Skład strumieni odpadowych z procesu utleniania cykloheksanu według technoligii Cyklopol 

(według danych uzyskanych z Zakładów Azotowych w Puławach) 

Lp. Kwas karboksylowy 
Średnia zawartość kwasu karboksylowego [%] 

PUC - A PUC - B PUC - C 

1 Kwas bursztynowy 0,02 0,26 0,44 

2 Kwas mrówkowy 0,10 0,10 1,99 

3 Kwas octowy 0,26 0,79 2,13 

4 Kwas propionowy 0,41 0,14 0,25 

5 Kwas adypinowy 0,97 7,01 11,8 

6 Kwas masłowy 4,15 0,96 1,36 

7 Kwas izowalerianowy 0,13 <0,01 <0,01 

8 kwas 6-hydroksykapronowy 0,20 7,22 7,52 

9 Kwas walerianowy 39,0 5,91 1,79 

10 Kwas kapronowy 9,8 3,02 <0,01 

Oznaczenie wykonano za pomocą wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)  

z zastosowaniem wzorców zewnętrznych 

PUC typu A ma największą zawartość kwasu walerianowego, a w pozostałych  

strumieniach dominuje AA oraz kwas 6-hydroksykapronowy. Obecnie, pomimo 

zawartości cennych składników, produkty odpadowe poddawane są utylizacji poprzez 
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spalanie. Jedno z nielicznych zastosowań, to wykorzystanie strumieni w kierunku 

otrzymywania środków powierzchniowo czynnych [70]. 

Istotnym parametrem, wpływającym w dużym stopniu na opłacalność technologii 

utleniania CH, jest zawartosć C-ON. Korzystne jest, aby stosunek C-ON/C-OL był 

możliwie największy. W tabeli 6 przedstawiono stosunek C-ON/C-OL, w zależności od 

stosowanego katalizatora [12]. 

Tabela 6. Stosunek cykloheksanon/-ol, w zalezności od użytego katalizatora 

Lp. Katalizator Temperatura C-ON/C-OL 

1 - 155 1,25 

2 Cr 155 2,50 

3 Ni 155 0,71 

4 V 155 0,71 

5 Co 155 0,30 

6 Mn 155 0,40 

 

Wobec Co(II), który stosuje się w większości przemysłowych procesów utleniania 

CH, uzyskuje się najniższy stosunek C-ON/C-OL, wynoszący 0,3. Najwyższy stosunek 

otrzymywano wobec Cr(II), jednakże, obecnie jego stosowanie w przemyśle jest 

ograniczone, ze względu na negatywny wpływ na środowisko. 

1.2.2. Utlenianie cykloheksanolu i cykloheksanonu do kwasu adypinowego 

Kwas adypinowy, w skali przemysłowej, produkuje się od lat 40 ubiegłego wieku.  

W zależności od stosowanej technologii, jako surowiec stosuje się C-OL lub jego 

mieszaninę z C-ON, który utlenia się z wykorzystaniem 40-60% HNO3, wobec układu 

katalizatorów Cu2+/V5+ [14] (Rysunek 15).  

Rysunek 15. Utlenianie cykloheksanonu lub cykloheksanolu, za pomocą kwasu azotowego(V) 
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Jak przedstawiono na rysunku, głównym produktem ubocznym, powstającym  

w wyniku otrzymywania AA, jest N2O. W skali globalnej, w wyniku tego procesu 

powstaje około 900 tys. t/rok N2O [71]. Stosując droższy C-ON jako surowiec, ubocznie 

powstaje około 25% mniej N2O niż w przypadku wykorzystania C-OL.  

Niezwykle interesujące jest, że według technologii opracowanej przez Du Pont AA, 

otrzymywany jest od ponad 70 lat [72-76]. W literaturze pojawiają się doniesienia o 

nowych  metodach otrzymywania AA, ale, żadna z nich do tej pory nie została wdrożona 

na skalę przemysłową. [72, 73, 74, 75, 76]. 

 

 Mechanizm reakcji utleniania cykloheksanolu i cykloheksanonu kwasem 

azotowym(V) 

 

Na rysunku 16 przedstawiono mechanizm utleniania C-OL i C-ON do AA  

[14, 77, 78]. 

Rysunek 16. Mechanizm utleniania cykloheksanolu i cykloheksanonu do kwasu adypinowego,  

za pomocą kwasu azotowego(V) 
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Kwas azotowy(V) wykazuje złożoną aktywność w procesie otrzymywania AA.  

W jego obecności zachodzi nitrowanie, nitrozowanie, utlenianie i zakwaszanie, a jego 

aktywność jest w znacznym stopniu zależna od zanieczyszczeń, takich jak: HNO2, NO2, 

N2O3, N2O5  [79-81].W celu rozpoczęcia reakcji, konieczny jest udział inicjatora, takiego 

jak HNO2 lub NO2. [79, 80, 81]. 

W pierwszym etapie C-OL ulega reakcji utleniania do C-ON przez związek pośredni, 

jakim jest azotyn cykloheksylu, a produktem ubocznym tej reakcji, jest HNO2. Otrzymany  

C-ON ulega reakcjom następczym, prowadzącym do AA, jedną z 4 ścieżek. Niewątpliwie, 

najważniejszą z nich jest ścieżka (1), prowadząca przez nitrozowanie C-ON, za pomocą 

wcześniej otrzymanego HNO2. Otrzymany 2-nitrozocykloheksanon ulega nitrowaniu oraz 

hydrolizie prowadzącej do AA. Opisaną ścieżką zachodzi około 60-70% reakcji.  

N2O powstaje głównie w wyniku reakcji hydrolizy i nie może być absorbowany 

przez układ i przekształcony do HNO3, podobnie jak NO i NO2, dlatego jest głównym 

produktem ubocznym. 

Około 20% reakcji zachodzi według ścieżki (2), katalizowanej V5+. W tym 

przypadku nie zachodzi hydroliza, dlatego ta droga jest szczególnie istotna, ze względu na 

brak powstającego podtlenku azotu [77]. 

Udział przemian przebiegających pozostałymi ścieżkami, zależy w szczególności od 

warunków prowadzenia reakcji utleniania, od nadmiaru stosowanego czynnika 

utleniającego oraz czystości stosowanych surowców [77]. 

 

 Przemysłowy proces utleniania cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu kwasem 

azotowym(V) 

 

Typowy, przemysłowy proces utleniania C-OL i/lub C-ON, prowadzi się  

w temperaturze od 60 do 90°C, wobec Cu2+ (0,1-0,5%) i V5+ (0,02-0,1%), pod ciśnieniem,  

w zakresie 0,1-0,4 MPa. Reakcja jest bardzo silnie egzotermiczna 628 kJ/mol, dlatego 

przemysłowo, ciepło reakcji kontroluje się, poprzez szybkość dozowania C-OL i/lub C-ON 

do kwasu azotowego(V) [14]. Utlenianie prowadzi się w zbiornikowym reaktorze typu 

wymiennika ciepła z bardzo wydajną chłodnicą wewnętrzną. W celu zwiększenia 

wydajności reakcji, proces prowadzi się często w kaskadzie dwóch reaktorów.  
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W tabeli 7 przedstawiono warunki reakcji, w zależności od procesu [77, 82-84].8384  

Tabela 7. Warunki procesu otrzymywania kwasu adypinowego z zastosowaniem kwasu azotowego(V) 

Parametr 

Firma 

Du Pont 

(1975) 

BASF 

(1969) 

Rhone-Poulenc 

(1972) 

Surowiec C-OL / C-ON C-OL C-OL / C-ON 

HNO3 50% + NOx 55-58% 50% 

Katalizator 
Cu2+ / V5+ 

0,5 / 0,1% 

Cu2+ / V5+ 

0,17 / 0,05% 

V5+ 

0,2% 

Etapy 2 1 kaskada 5 reaktorów 

Ciśnienie atm. atm. lekkie nadciśnienie 

Temperatura [°C] 
reaktor 1 = 75-80 

reaktor 2 = 100-110 
65-75 60-90 

Czas [min] 4-10 0,5-1,5 14 

Chłodzenie reaktora 

chłodzenie 

zewnętrzne  

w 1 reaktorze 

ciepło kontrolowane 

przez natężenie 

przepływu surowca 

tak 

Absorpcja tlenków azotu tak tak tak 

Rekrystalizacja tak dwukrotna tak 

Oczyszczanie za pomocą 

węgla aktywnego 
tak tak tak 

Kwas adypinowy 

Wydajność [%] 
93 95 96 

 

Z danych przedstawionych z tabeli, wynika, że niezależnie od technologii, reakcję 

prowadzi się w zbliżonych warunkach z dużą szybkością. We wszystkich przypadkach, 

przeprowadza się absorpcję tlenków azotu, a oczyszczanie surowego AA przeprowadza się 

poprzez krystalizację. Na rysunku 17 przedstawiono ogólny schemat blokowy procesu 

utleniania mieszaniny C-OL, C-ON do AA. 

  



S t r o n a  | 28 

 

Rysunek 17. Schemat blokowy przemysłowego procesu otrzymywania kwasu adypinowego 
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Ze względu na silnie korozyjne środowisko reakcji, elementy instalacji wykonuje się 

z stali kwasoodpornej, a w bardziej korozyjnych obszarach z tytanu, co wpływa na 

wysokie koszty inwestycyjne. 

Jako główne produkty uboczne, tworzy się mieszaninę AA, GA i BA oraz N2O. 

Gazy odlotowe, spalano zwykle w pochodni i wypuszczano do atmosfery. Obecnie jednak, 

ze względów środowiskowych, gazy odlotowe utlenia się w wysokiej temperaturze w 

zakresie od 1000 do 1300°C, wobec katalizatora do NOx, co wiąże się ze znacznymi 

nakładami energetycznymi. 
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1.2.3. Zagospodarowanie lub utylizacja podtlenku azotu 

Podtlenek azotu jest silnym gazem cieplarnianym, około 300 razy silniejszym od 

dwutlenku węgla o czasie połowicznego rozkładu, wynoszącym około 120 lat [85]. Emisja 

N2O stanowi około 9% globalnej rocznej emisji gazów cieplarnianych, a jego stężenie  

w atmosferze wzrosło o 15% od 1750 roku [86]. N2O uwalniany jest do atmosfery,  

w zdecydowanej większości, poprzez działalność rolniczą oraz procesy przemysłowe,  

a w szczególności wytwarzanie AA oraz HNO3, w których N2O powstaje jako produkt 

uboczny. 

W wyniku produkcji AA, otrzymuje się około 290-310 kg N2O/t AA [87]. Ilość 

otrzymywanego ubocznie N2O, w głównej mierze, zależy od stosowanego surowca  

(C-OL, C-ON). Do 2005 roku, około 90% instalacji wyposażono w systemy utylizacji lub 

zagospodarowania N2O. Takie firmy jak BASF i Du Pont Asahi, Bayer i Solutia utylizują 

N2O, poprzez katalityczne lub bezkatalityczne spalanie [88]. Koszt redukcji  

1 t N2O wynosi około 44 euro [89].  

Niewątpliwie, ciekawym rozwiązaniem jest wykorzystywanie powstałego N2O  

w procesie utleniania C-OL i C-ON, jako czynnika utleniającego, w utlenianiu benzenu 

bezpośrednio do fenolu (Proces AlphOx) [90, 91] (Rysunek 18). Reakcję utleniana 

benzenu prowadzi się w temperaturze 400-450°C, wobec Fe(III)/ZSM-5, w czasie  

1-2 sekund, z selektywnością 97-98% i niską konwersją benzenu, wynoszącej 1-5%  

[92, 93, 94, 95]. Solutia ogłosiła plan budowy wytwórni fenolu o zdolności 150 tys. t/rok. 

według procesu AlphOx, jednak w 2001 projekt zatrzymano [21]. Do tej pory proces ten 

nie został skomercjalizowany, wybudowano tylko niewielką instalację pilotową. 

Rysunek 18. Proces AlphOx 
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W skali przemysłowej, BASF wykorzystuje N2O jako czynnik utleniający  

w produkcji kwasu 1,12-dodekanodiowego i cyklopentanonu [21]. Cyklododekano-1,5,9-

trien utlenia się podtlenkiem azotu do mieszaniny cyklododekan-4,8-dien-1-onu  

i cyklododekan-4,8-dien-1-olu w niewielkiej skali 33 tys. t/rok [8], którą w kolejnych  
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etapach przetwarza się do kwasu 1,12-dodekanodiowego. W przypadku produkcji 

cyklopentanonu, cyklopenten utlenia się za pomocą N2O w ograniczonej skali, poniżej  

10 tys. t/rok. 

W literaturze opisano również utlenianie cykloheksanu do cykloheksanonu  

z wykorzystaniem N2O [96]. Reakcję prowadzono w temperaturze od 150 do 280°C, pod 

ciśnieniem, w zakresie 5,3-10 MPa, w czasie 3-23 h, uzyskując C-ON maksymalnie z 98% 

selektywnością i 16,8% konwersją. 

1.2.4. Podsumowanie 

AA otrzymywany jest od lat 40. ubiegłego wieku, według technologii Du Pont,  

z CH. W pierwszym etapie, CH utlenia się do mieszaniny C-OL i C-ON powietrzem,  

a w kolejnym etapie, otrzymaną mieszaninę przetwarza się do AA, w wyniku utleniania za 

pomocą HNO3.  

Jak przedstawiono, produkcja AA jest skomplikowana i ma wiele wad. W związku  

z tym, pożądane jest opracowanie ekologicznej i ekonomicznie uzasadnionej metody 

wytwarzania AA. W praktyce oznacza to spełnienie wymagań zrównoważonego rozwoju 

oraz zasad zielonej chemii (wysoka konwersja, selektywność, kataliza heterogeniczna, 

wykorzystanie odnawialnych surowców, eliminacja rozpuszczalników). Zaprojektowanie 

technologii spełniających te zasady jest jednak niezwykle trudne. Wydaje się, że 

najistotniejszym zagadnieniem jest zastąpienie nieekologicznego czynnika utleniającego, 

jakim jest kwas azotowy(V) lub opracowanie ekonomicznie uzasadnionej metody jego 

wykorzystywania w przemysłowych procesach. Można to osiągnąć poprzez wdrożenie 

jednej z niżej wymienionych metod otrzymywania AA: 

 bezpośrednie utleniania CH tlenem lub nadtlenkiem wodoru do AA, 

 utlenianie C-OL i/lub C-ON tlenem lub nadtlenkiem wodoru do AA, 

 bezpośrednie utlenianie cykloheksenu nadtlenkiem wodoru do AA, 

 produkcja AA z surowców odnawialnych, 

 selektywne utlenianie heksanu do AA, 

 wykorzystanie N2O w przemysłowych procesach. 
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1.3. Alternatywne metody otrzymywania kwasu adypinowego 

W literaturze opisano szereg alternatywnych procesów petrochemicznych  

i biotechnologicznych, prowadzących do otrzymywania AA [4], wykorzystujących takie 

surowce jak: C-OL, C-ON, CH, fenol, butadien oraz o ograniczonej dostępności: 

cykloheksen, adyponitryl, tetrahydrofuran, akrylany i eter dicykloheksylowy.  

Na rysunku 19, przedstawiono kolorem czarnym, skomercjalizowane ścieżki 

otrzymywania AA, kolorem zielonym te, w których nie stosuje się HNO3, a czerwonym 

propozycję rozwiązania, w której powstający ubocznie N2O, wykorzystywany jest  

w procesie otrzymywania fenolu. 

Rysunek 19. Metody otrzymywania kwasu adypinowego na bazie benzenu 
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Wszystkie skomercjalizowane metody wykorzystują benzen jako surowiec. Proces 

firmy Halcon International INC, wykorzystujący kwas borowy w etapie utleniania CH 

powietrzem, nie jest obecnie realizowany w skali przemysłowej. Przyczyną wycofania  

z przemysłu tego rozwiązania jest brak uzasadnienia ekonomicznego lub uwarunkowania 

ekologiczne. Selektywne uwodornienie benzenu do cykloheksenu, z następczym 

uwodnieniem do C-OL i utlenianiem do AA, jest realizowane w zakładach Mizushima  

w Okayama w Japonii od 1990 roku. Obecnie w zakładzie metodą tą otrzymuje się  

170 tys. t/rok C-OL [97-99]. Ze względu na charakter pracy naukowej, przedstawiono dane 

literaturowe, głównie pod kątem zastosowania tlenu/powietrza  

w procesach prowadzących do otrzymania AA. [97, 98, 99] 
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1.3.1. Bezpośrednie utlenianie cykloheksanu tlenem/powietrzem 

Niewątpliwie, interesującą z technologicznego punktu widzenia metodą 

otrzymywania AA, jest bezpośrednie utlenianie CH tlenem lub powietrzem. W literaturze 

opisano również reakcję utleniania CH z wykorzystaniem H2O2, NO2 oraz nadtlenooctanu 

boru, jednak metody te, wydają się być nieuzasadnione ekonomicznie. Opisane reakcje 

utleniania CH tlenem/powietrzem do AA, prowadzono bez udziału rozpuszczalnika lub  

w kwasie octowym (AcOH) [100, 101] (Tabela 8). 

Tabela 8. Przegląd stosowanych katalizatorów i warunków reakcji bezpośredniego utleniania 

cykloheksanu do kwasu adypinowego 

Lp. Katalizator Rozp. Dodatek 
Czynnik 

utleniający 

Ciśnienie 

[MPa] 

Temp. 

[°C] 

KCH 
h 

[%] 

SAA 
i 

[%] 
Lit. 

1 Fe(III)ALPO-31 a 

- 

- Powietrze b.d. 100 b.d. 65 [102] 

2 

Co(acac)2 

Mn(OAc)2 

C12-NHPI b 

- Powietrze 1,0 100 9 85 [103] 

3 NHPI/Fe(BTC) c - O2 0,6 160 6 8 [104] 

4 Fe(III)T(o-Cl)PP d - O2 2,5 140 b.d. 21 [105] 

5 Co(OAc)2 

AcOH 

C-ON O2 3,0 90 88 73 [106] 

6 Co(OAc)2 C-ON O2 2,0 100 85 77 [106] 

7 
Co(OAc)2 

Fe(OAc)2 
C-ON O2 2,0 95 71-82 71-77 [107] 

8 

NHPI 

Co(OAc)2 

Fe(OAc)2 

RuCl3 

- O2 1,0 100 90 84 

[108] 

[109] 

[110] 

9 Co(OAc)2 

AcOH 

+ 

H2O 

But-2-on O2 2,0 95 94 81 [111] 

10 Klaster Co/Mn e MEK f Powietrze 3,8 100 42 38 
[112] 

[113] 

11 
Mn(III)T(p-Cl)PP g  

7·10-4 %mol 
- O2 2,5 140 15 26 [114] 

12 
Mn(III)T(p-Cl)PP g   

7·10-4 %mol 

PhCOOH 

H2O 
- O2 2,5 140 16 39 [114] 

13 

NHPI 

Co(OAc)2 

Fe(OAc)2 

AcOH 

scCO2 
- O2 14,0 80 37 95 [115] 

a – żelazo(III) na sitach molekularnych (mikroporowatych) glinofosforanowych,  

b - dodecyloksykarbonylo-N-hydroksyftalimid, c - benzenotrikarboksylan żelaza(III),  

d – kompleks żelaza(III) z mezo-tetra(o-chlorofenylo) porfiryną, e - µ3-oxo-mostkowy kompleks klasterowy 

Co/Mn, f – metyloetyloketon, g – kompleks manganu(III) z mezo-tetra(p-chlorofenylo) porfiryną,  

h – konwersja cykloheksanu, i – selektywność kwasu adypinowego 
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Według doniesień literaturowych, prowadząc reakcję utleniania CH bez udziału 

rozpuszczalnika, możliwe jest uzyskanie AA z relatywnie wysokimi selektywnościami  

w zakresie od 8 do nawet 85%. Wiąże się to z prowadzeniem reakcji wobec drogich  

i niedostępnych handlowo katalizatorów, z niską konwersji CH, co ogranicza aplikację 

takich procesów. 

 Zdecydowanie większość reakcji utleniania CH bezpośrednio do AA, prowadzono  

w AcOH jako rozpuszczalniku. Takie rozwiązanie umożliwia zachowanie 

homogeniczności mieszaniny reakcyjnej oraz odbiór ciepła z silnie egzotermicznej reakcji. 

Opisane  

w literaturze reakcje utleniania, prowadzono często wobec dostępnych handlowo 

katalizatorów o relatywnie niskiej cenie. Ponadto, stosując katalizatory homogeniczne, 

możliwe jest uzyskanie wysokich konwersji CH, wynoszących nawet 94% i selektywności 

reakcji do AA osiągających maksymalnie 84%. 

Kerry, wraz z współpracownikami, zaproponowali utlenianie CH wobec układu 

NHPI/Co(acac)2/Mn(acac)2 w środowisku nadkrytycznego dwutlenku węgla (scCO2) 

[115]. Takie rozwiązanie pozwoliło na uzyskanie AA z 95% selektywnością i 37% 

konwersją. Aplikacja takiego rozwiązania jest jednak ograniczona, ze względu na 

konieczność prowadzenia reakcji pod wysokim ciśnieniem 14,0 MPa. 

 

 Bezpośrednie utlenianie cykloheksanu tlenem/powietrzem wobec soli metali 

przejściowych 

 

Utlenianie CH do AA w AcOH wydaje się być najlepszym rozwiązaniem  

z opisanych w literaturze. Oprócz wcześniej opisanych zalet stosowania rozpuszczalnika, 

należy podkreślić, że AcOH jest relatywnie tani i, mimo silnych właściwości korozyjnych, 

stosowany w przemysłowych procesach utleniania. 

Pierwsze patenty z zakresu utleniania CH bezpośrednio do AA w AcOH sięgają 

1940 roku. Firma Du Pont de Nemours & Company zaproponowała utlenianie CH  

w AcOH wobec układu CoCl2ˑ6H2O/HCl lub Cu(OAc)2/Co(OAc)2/Mn(OAc)2 [116]. 

Utlenianie prowadzono w temperaturze około 100°C, powietrzem pod ciśnieniem 1,0 MPa. 

Jako inicjator procesu utleniania, stosowano niewielkie ilości C-ON. Otrzymano AA 

maksymalnie z 48% wydajnością. 

Badania nad procesem prowadziła również firma Gulf Research and Development 

Company [117, 118]. Zaproponowała utlenianie CH w AcOH, wobec naftenianu Co(II)  
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w 135°C. Uzyskano 41,6% konwersję CH i 22,1% selektywność do AA. W 1981 roku  

w opisie patentowym [119], ta sama firma zaproponowała utleniania CH wobec 

czterowodnego octanu Co(II) i dodatku metyloetyloketonu. Utlenianie prowadzono  

w AcOH, w 95°C z dodatkiem H2O. Uzyskano AA z wysoką 81% selektywnością i 94% 

konwersją CH.  

Firma Eastman Kodak Company, w patencie [120] opisała utlenianie CH w AcOH,  

w obecności soli metali przejściowych i 30% kwasu nadtlenooctowego. Uzyskano AA 

maksymalnie z 81% selektywnością i 28% konwersją CH. Opisano również wpływ 

aldehydu octowego na proces utleniania CH w AcOH, w obecności czterowodnego octanu 

Co(II) [121]. Uzyskano wówczas AA z 80% selektywnością i 23% konwersją CH, 

prowadząc proces pod ciśnieniem 1,1 MPa i stosując, jako czynnik utleniający, mieszaninę  

O2 i N2 w stosunku obj. 1 do 1. 

W 1995 roku Ishii, wraz ze współpracownikami zaproponowali po raz pierwszy 

metodę bezpośredniego utleniania CH do AA z wykorzystaniem N-hydroksyftalimidu 

(NHPI) jako katalizatora [122-126]. Aktywność NHPI w reakcjach utleniania 

węglowodorów, związana jest z generowaniem w układzie rodnika  

1,3-dioksoizoindolo-2-oksylowego (PINO), który efektywnie odrywa atom wodoru  

z utlenianego związku (Rysunek 20) [127, 128]. Rodnik PINO generowany jest w układzie 

przez rodniki cykloheksyloperoksylowe oraz sole metali przejściowych Co(II), Mn(II), 

Fe(III) [129, 130]. [122, 123, 124, 125, 126][127, 128][129, 130] 

Rysunek 20. Mechanizm utleniania cykloheksanu z udziałem N-hydroksyftalimidu 
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Zastosowanie NHPI w reakcjach utleniania cyklicznych węglowodorów, umożliwia 

obniżenie temperatury i wzrost selektywności procesu [131, 132]. Ze względu  

na ograniczoną rozpuszczalność NHPI w niepolarnym środowisku, procesy utleniania  

w obecności NHPI i soli metali przejściowych, prowadzono w AcOH, acetynitrylu 
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(MeCN) lub benzonitrylu (PhCN) jako rozpuszczalniku. W tabeli 9 przedstawiono 

wybrane procesy utleniania CH wobec NHPI i soli metali przejściowych jako 

katalizatorów w AcOH  

[110-112]. [108, 109, 110]. 

Tabela 9. Utlenianie cykloheksanu do kwasu adypinowego wobec N-hydroksyftalimidu 

Lp. Katalizator NHPI Rozp. v/v a Czynnik 

utleniający 

Ciśnienie 

[MPa] 

Temp. 

[°C] 

Czas 

[h] 

KCH 
b 

[%] 

SAA 
c 

[%] 

1 

Co(OAc)2 

Fe(OAc)2 

RuCl3 

10 AcOH 23,1 

O2 

0,1 100 6 90 84 

2 

Co(OAc)2 

Fe(OAc)2 

CuCl3 

10 AcOH 23,1 0,1 100 6 62 84 

3 Mn(acac)2 8 AcOH 11,6 0,1 100 6 55 82 

4 Mn(acac)2 8 PhCN 11,6 0,1 100 6 45 84 

5 
Mn(acac)2 

Co(OAc)2 
- AcOH 0,4 

50% O2 

50% N2 

4,9 110 1 0,1 0 

6 
Co(OAc)2 

Co(acac)3 
0,2 AcOH 0,9 4,9 110 1/3 65 72 

7 
Co(OAc)2 

Co(acac)3 
0,2 AcOH 1,7 4,9 110 1 14 61 

8 
Mn(acac)2 

Mn(acac)3 
0,2 AcOH 0,9 4,9 110 1 39 72 

9 
Co(OAc)2 

Mn(acac)2 
0,2 AcOH 0,4 4,9 110 1 15 63 

10 
Co(acac)3 

Co(OAc)2 
0,2 MeCN 1,2 4,9 110 1 9 18 

a – stosunek obj. kwasu octowego do cykloheksanu, b – konwersja cykloheksanu,  

c – selektywność kwasu adypinowego 

Pierwsze prace dotyczące utleniania CH do AA prowadzono wobec octanów, 

acetyloacetonianów lub chlorków metali przejściowych, w AcOH uzyskując AA 

maksymalnie z 84% selektywnością (Lp.1-4). Do podstawowych niedogodności procesu 

zalicza się konieczność stosowania dużych ilości katalizatorów, stosunkowo długie czasy 

reakcji oraz duże rozcieńczenie AcOH. 

Zwiększenie ciśnienia z 0,1 do 4,9 MPa oraz zastosowanie powietrza wzbogaconego  

w tlen (O2:N2 v/v 1:1), umożliwia skrócenie czasu procesu do 20-60 min oraz zmniejszenie 

ilości NHPI (do 0,2% mol.) i rozpuszczalnika (Lp. 5-10). Wobec układu 

NHPI/Co(OAc)3/Co(acac)3 uzyskano AA z najwyższą selektywnością, wynoszącą 72% 

(konwersja CH 65%).  

Na podstawie badań, Ishii, Mitsubishi Chemical Corporation wraz z Maruzen 

Petrochemical Co., Ltd. w 2006 roku wybudowało instalację pilotową o zdolności 
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produkcyjnej 30 t/rok (Rysunek 21) [133-138], w której jako katalizator zastosowano 

NHPI, wraz z solami metali przejściowych. [133, 134, 135, 136, 137, 138], 

Rysunek 21. Instalacja pilotowa otrzymywania kwasu adypinowego z cykloheksanu wobec NHPI [139] 

 

 

Metoda bezpośredniego utleniania CH do AA, jest szczególnie ciekawym 

rozwiązaniem, pod względem uproszczenia istniejącej ścieżki produkcji AA. Opisane  

w literaturze procesy charakteryzują się relatywnie wysoką selektywnością otrzymanego 

AA, wynoszącą 70-80%. Ze względu na niską reaktywność CH, często stosuje się 

inicjatory reakcji lub związki aktywujące proces utleniania, np. C-ON oraz podwyższone 

ciśnienie  

O2 lub powietrza. Wydaje się, że metoda jednostopniowego utleniania CH do AA jest 

ciekawą alternatywą do obecnie stosowanego dwustopniowego utleniania.  

1.3.2. Utlenianie cykloheksanolu i cykloheksanonu tlenem/powietrzem 

Interesujące wydaje się być zastąpienie HNO3 w reakcji utleniania C-ON i/lub C-OL 

do AA, przyjaznymi dla środowiska czynnikami utleniającymi takimi jak tlen, powietrze 

lub H2O2. Takie rozwiązanie eliminowałoby problemy związane z zagospodarowaniem lub 

utylizacją powstających tlenków azotu [140]. Stosowanie tych przyjaznych czynników 

utleniających i otrzymanie AA z wysoką selektywnością przysparza jednak wielu 

problemów.  

 

 Utlenianie cykloheksanonu tlenem/powietrzem do kwasu adypinowego 

 

W tabeli 10 przedstawiono przykładowe katalizatory, stosowane w reakcji utleniania 

C-ON do AA tlenem lub powietrzem.  
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Tabela 10. Przegląd stosowanych katalizatorów i warunków w utlenianiu  

cykloheksanonu do kwasu adypinowego 

Lp. Typ katalizatora i inicjatora Rozpuszczalnik 
Temp. 

[°C] 

Ciśnienie 

[MPa] 

Czas 

[h] 

KC-ON 
f 

[%] 

SAA 
g 

[%] 
Lit 

1 Mn-HTS a - 90 0,6 9 68 93 [141] 

2 Pt/węgiel 

H2O 

140 5,0 b.d. 100 38,8 [142] 

3 Pt/węgiel/monolit 140 5,0 1 100 20,6 [143] 

4 Mn-HTS a 

AcOH 

90 0,6 9 91 86 [141] 

5 NHPI/Mn(acac)2 100 0,1 6 99 64 [125] 

6 Co(OAc)2/NaBr 80 0,1 1 b.d 36 [144] 

7 Co(OAc)2 105 0,5 b.d. 98 71 [145] 

8 POM Keggin b 

AcOH / H2O 

70 1,0 6 18 65 [146] 

9 
Klaster Co/Mn c 

MEK d 100 3,8 8 98 87 
[112] 

[113] 

10 H5[PMo10V2O40]·30H2O 70 0,1 7 99 40 [147] 

11 H7[PMo8V4O40]·12H2O 70 0,1 7 99 51 [148] 

12 
Mn(OAc)2/Co(OAc)2 

p-TS e 70 0,1 5 97 78 [149] 

13 H5[PMo10V2O40]·30-36H2O MeCN 60 0,1 4 85 75 [150] 

a – zeolit typu HTS modyfikowany manganem, b – polioksometalany typu Keggin, c - µ3-oxo-mostkowy 

kompleks klasterowy Co/Mn, d – metyloetyloketon, e – kwas p-toluenosulfonowy,  

f – konwersja cykloheksanonu, g – selektywność kwasu adypinowego 

Większość opisanych w literaturze procesów prowadzono w rozpuszczalniku, takim 

jak AcOH, H2O lub w ich mieszaninie, wobec katalizatorów homogenicznych lub 

heterogenicznych. Na ogół utlenianie prowadzono w temperaturze nie przekraczającej 

90°C, w czasie do 9 h. Wobec katalizatorów takich jak Pt/węgiel lub Pt/węgiel/monolit 

konieczne było prowadzenie reakcji w wyższej temperaturze 140°C, uzyskując AA z niską 

selektywnością (Lp.3-4).  

Interesujące są reakcję prowadzone bez udziału rozpuszczalnika, wobec 

katalizatorów typu Mn-HTS. Uzyskano wówczas AA z wysoką 93% selektywnością i 68% 

konwersją  

C-ON. Opisany rezultat może budzić jednak pewne wątpliwości, związane  
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z rozpuszczalnością produktów przejściowych oraz AA. Jak wiadomo, AA jest 

krystalicznym ciałem stałym o temp. top. 152,1°C, podobnie jak część produktów 

przejściowych takich jak kwas 6-hydroksykapronowy. Brak rozpuszczalnika przy tak 

wysokiej konwersji C-ON, związany jest z wypadaniem produktów przejściowych oraz 

AA w trakcie trwania reakcji. W efekcie, produkty przejściowe oraz AA stanowią osobną 

fazę, a ich kontakt z O2 jest niewielki, co ogranicza możliwość otrzymania AA z wysokimi 

selektywnościami.  

Pierwsze patenty z zakresu utleniania C-ON powietrzem, wobec soli metali 

przejściowych, pojawiły się już w latach 30. i 40. ubiegłego wieku [151-155]. Proces 

utleniania prowadzono zazwyczaj w obecności Mn(OAc)2 pod ciśnieniem atmosferycznym 

w AcOH. Autorzy pracy [149] opublikowali obszerny artykuł poświęcony badaniom nad 

procesem utleniania C-ON do AA tlenem lub powietrzem. W badaniach, reakcję utleniania 

prowadzono wobec metali przejściowych, głównie octanów lub acetyloacetonianów Co(II) 

i Mn(III) oraz kwasu p-toluenosulfonowego (p-TS). Stwierdzili, że obecność tego kwasu 

wpływa na poprawę selektywności reakcji. Przykładowo, prowadząc reakcję utleniania  

C-ON w AcOH, w stosunku obj. 1 do 7,3, w obecności H2O, wobec układu Co(II)/Mn(II)  

i p-TS, uzyskano AA z 78% selektywnością i 99,3% konwersją C-ON. Reakcję 

prowadzono 5 h,  pod ciśnieniem 1,21 MPa, w 70°C mieszaniną O2 (4,9 dm3/h)  

i N2 (48,1 dm3/h). [151, 152, 153, 154, 155] 

Wysokie wydajności AA uzyskano, prowadząc utlenianie C-ON tlenem wobec 

dodatku HNO3 [156]. W procesie, HNO3 zastosowano jako katalizator utleniania. 

Przykładowo, utleniając C-ON w AcOH, w stosunku obj. 1:9,6, wobec 2% mol. Co(NO3)2, 

Mn(NO3)2 i 6% mol. HNO3, uzyskano AA z 93,4% selektywnością i 97,5% konwersją  

C-ON. Dodatek HNO3 umożliwia prowadzenie procesu utleniania w niskiej temperaturze 

40°C, dzięki czemu selektywność uzyskanego AA jest bardzo wysoka. Ze względu na 

wysoką selektywność AA oraz relatywnie łagodne warunki reakcji, to rozwiązanie może 

mieć w przyszłości zastosowanie przemysłowe. 

 

 Utlenianie cykloheksanolu tlenem/powietrzem do kwasu adypinowego 

 

W niewielu pracach opisano proces utleniania C-OL tlenem do AA. Przykładowo,  

w pracy [157] opisano utlenianie C-OL bez udziału rozpuszczalnika, wobec metalicznych 

porfiryn w kombinacji z chlorkami metali, głównie FeCl2, CuCl2. W rezultacie,  

w łagodnych warunkach reakcji (70-80°C, 0,5 MPa O2, 3-5 h) uzyskano AA maksymalnie  
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z 95% selektywnością. Pewne wątpliwości, podobnie jak w przypadku utleniania C-ON, 

wobec Mn-HTS, stanowi wysoka selektywność AA w reakcji bez udziału rozpuszczalnika. 

Badania nad utlenianiem C-OL do AA, opisano również w pracy [158]. Reakcję 

prowadzono w kwasie trifluorooctowym, jako rozpuszczalniku, wobec NaNO3, przez  

5 h pod ciśnieniem atmosferycznym, w temperaturze od 0°C do pokojowej, uzyskując AA  

z 100% selektywnością. 

 

 Utlenianie mieszaniny cykloheksanon/-ol lub cykloheksan/-on/-ol tlenem/powietrzem 

do kwasu adypinowego 

 

Możliwość prowadzenia utleniania mieszaniny, składającej się z C-ON i C-OL lub 

CH, C-ON i C-OL, wpływa w zasadniczy sposób na opłacalność procesów, w porównaniu 

do procesu wykorzystującego wyłącznie C-ON lub C-OL. Wynika to z braku konieczności 

rozdziału stosowanych surowców, po procesie utleniania CH. Stosując jako jeden  

z surowców C-OL, możliwa jest eliminacja energochłonnego procesu odwodornienia  

C-OL do C-ON (Rysunek 22). Ponadto, wykorzystanie CH jako surowca, dodatkowo 

wpływa na poprawę aspektu ekonomicznego, ze względu na jego niską cenę.  

Rysunek 22. Utlenianie cykloheksanonu lub mieszaniny cykloheksanon/-ol do kwasu adypinowego 

OOH

OH
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COOH

COOH

Utlenianie Destylacja Odwodornienie

Utlenianie

 

Badania nad procesem utleniania mieszaniny C-ON i C-OL powietrzem prowadziła 

firma Halcon International INC [159-161]. W pierwszym etapie utleniano CH powietrzem, 

wobec naftenianu Co(II), w 150°C, przez 1 h, pod zwiększonym ciśnieniem. C-ON i C-OL 

otrzymano z selektywnościami, odpowiednio 34,2% i 27%, a utlenianie prowadzono  

z 15% konwersją CH. Następnie, produkty reakcji zatężano, poprzez odparowanie 

nieprzereagowanego CH i wprowadzano AcOH. W drugim etapie, utlenianie prowadzono 

wobec Mn(OAc)2 i Cu(OAc)2  przez 6 h w 90°C. Uzyskano AA maksymalnie z 70% 
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selektywnością. Podobne badania prowadziła Toa Gosei Chemical Industry, otrzymując 

AA z podobną selektywnością [163]. [159, 160, 161]. 

W tabeli 11 przedstawiono przegląd stosowanych warunków i układów katalizatorów 

w procesach utleniania mieszaniny C-ON/C-OL lub CH/C-ON/C-OL do AA. 

Tabela 11. Przegląd stosowanych katalizatorów i warunków reakcji utleniania mieszaniny  

cykloheksanon/-ol lub cykloheksan/-on/-ol do kwasu adypinowego 

Lp. Typ katalizatora Surowiec Rozpuszczalnik 
Temp. 

[°C] 

Czas 

[h] 

WAA 
c 

[%] 
Lit 

1 Cu(I)/Mn(II)/Co(II) CH 

C-OL 

C-ON 

AcOH 

90 6 70 

[159] 

[160] 

[161] 

2 Cu(I)/Mn(II)/Co(II) 60-90 12 65-90 [145] 

3 Cu(I)/Mn(II) 

C-OL 

C-ON 

70-80 b.d. 73 [145] 

4 Cu(I)/Mn(II) 80 b.d. 76 [145] 

5 Mn(II)/Mg(OH)2 70-74 6 70 [145] 

6 Co(II)/Cr(II) 60-110 b.d. 68 [145] 

7 
Klaster Co/Mn a 

MEK b AcOH/ H2O 100 8 84 
[112] 

[113] 

a - µ3-oxo-mostkowy kompleks klasterowy Co/Mn, b – metyloetyloketon,  

c – wydajność kwasu adypinowego 

W większości przypadków, gdy jako jeden z surowców stosowany jest C-OL, 

utlenianie prowadzi się wobec katalizatora, w którego skład wchodzi sól Cu(I). Zazwyczaj 

reakcje prowadzono poniżej 100°C, w AcOH jako rozpuszczalniku, wobec soli metali 

przejściowych. 

W literaturze opisano również proces utleniania mieszaniny CH/C-ON w AcOH 

[162] w obecności czterowodnego octanu Co(II) i H2O pod bardzo dużym ciśnieniem  

7,0 MPa. Uzyskano AA maksymalnie z 90% selektywnością. 

Odmienne właściwości chemiczne stosowanych surowców, wiążą się z problemami, 

w przeprowadzeniu reakcji w jednym reaktorze. C-ON ulega reakcji utleniania w znacznie 

łagodniejszych warunkach niż C-OL i CH. W związku z tym, doprowadzenie do 100% 

konwersji wszystkich surowców może być kłopotliwe i skutkować skomplikowanym 

węzłem rozdziału produktów reakcji. Ponadto, konieczne jest zastosowanie katalizatorów 

złożonych z 2 lub 3 związków chemicznych, co dodatkowo utrudnia rozdział. 
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Proces utleniania C-ON, C-OL lub mieszaniny tych związków z CH, do AA 

powietrzem lub O2, wydaje się być oczywistym rozwiązaniem, alternatywnym do 

przemysłowej metody wykorzystującej HNO3, jako czynnik utleniający. Zastosowanie 

powietrza, wiąże się często z koniecznością stosowania rozpuszczalnika, jakim jest 

najczęściej AcOH, który w szerokim zakresie wchodzi w mieszaniny wybuchowe  

z O2. Nie mniej jednak, zastąpienie HNO3 powietrzem w reakcji utleniania C-ON, wydaje 

się być, na dzień dzisiejszy, jedną z najatrakcyjniejszych alternatywnych metod 

otrzymywania AA. 

1.3.3. Pozostałe metody otrzymywania kwasu adypinowego 

Problemy związane z emisją N2O w procesie utleniania C-OL i/lub C-ON za pomocą 

HNO3 oraz niska selektywność utleniania z wykorzystaniem O2, przyczyniły się do 

poszukiwania nowych ścieżek otrzymywania AA. Jako substancje wyjściowe 

zaproponowano surowce, rzadko stosowane  w przemysłowych rozwiązaniach 

(cykloheksen, heksan, butadien, surowce odnawialne) (Rysunek 23). 

Rysunek 23. Alternatywne metody otrzymywania kwasu adypinowego 
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 Selektywne utlenianie heksanu do kwasu adypinowego 

 

Przeprowadzenie selektywnego utleniania liniowych alkanów, takich jak heksan, do 

pożądanych produktów, np. kwasu heksanowego lub adypinowego, stanowi poważne 

wyzwanie. Nasycone węglowodory są odporne na działanie nawet silnych czynników 
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utleniających, takich jak HNO3 [4,163]. Selektywne utlenienie obu grup metylowych 

powietrzem lub O2, opisano między innymi w pracach Thomas’a i jego współpracowników 

[164-167]. Prowadząc utleniania pod ciśnieniem 1,5 MPa powietrza w 100°C, przez 24 h, 

wobec CoAIPO-18, otrzymali AA z 33,6% selektywnością i 9,3% konwersją  

heksanu. [164, 165, 166, 167] 

W literaturze opisano również utlenianie heksanu za pomocą H2O2. Uzyskano jednak 

AA z niskimi selektywnościami [168, 169]. 

 

 Utlenianie cykloheksenu do kwasu adypinowego 

 

Utlenianie olefin jest ważną reakcją w syntezie chemii organicznej, ze względu na 

możliwość otrzymania wartościowych związków, takich jak tlenek etylenu, propylenu, 

epichlorohydryna, glicydol, cyklododekanon, cyklopentanon, kwas szczawiowy, kwas 

octowy, które stanowią półprodukty w wielu syntezach. W szczególności selektywne 

utlenianie cykloheksenu  za  pomocą H2O2 stanowi interesujący proces, w wyniku którego, 

alternatywną drogą można otrzymać AA. Na rysunku 24 przedstawiono schemat reakcji 

utleniania cykloheksenu z wykorzystaniem H2O2 jako czynnika utleniającego. 

Rysunek 24. Schemat utleniania cykloheksenu za pomocą nadtlenku wodoru 
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Opisane w literaturze reakcje utleniania cykloheksenu, prowadzi się zazwyczaj  

w obecności katalizatorów homogenicznych [170-172] heterogenicznych [173, 174] w tym 

często wobec katalizatorów przeniesienia międzyfazowego (PTC) [175-178], otrzymując 

AA z wysokimi selektywnościami, często przekraczającymi 90%. W większości 

przypadków, reakcje utleniania prowadzi się w temperaturze w zakresie 70-100°C, od 6 do 

10 h. [170, 171, 172], [173, 174] [175, 176, 177, 178] 

W większości z opisanych w literaturze reakcji wykorzystano 30% r-r H2O2  

w wodzie. Możliwość wykorzystania H2O jako rozpuszczalnika, jest niezwykle istotne pod 

względem ekologicznym, a zgodnie z mechanizmem reakcji, głównym produktem 

ubocznym jest również woda. Na rysunku 25 przedstawiono mieszaninę reakcyjną  

w trakcie utleniania, po nim oraz surowy AA otrzymany po odsączeniu. 
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Rysunek 25. Utlenianie cykloheksenu do kwasu adypinowego [176] 

   

Niezwykle interesujący pod względem technologicznym jest fakt, że po obniżeniu 

temperatury produktów reakcji do temperatury otoczenia, następuje krystalizacja surowego 

AA, co w znaczny sposób, ułatwia proces jego separacji oraz oczyszczania. Jednakże, 

proces utleniania cykloheksenu za pomocą H2O2, nie znalazł do tej pory aplikacji  

w przemyśle. Do głównych przyczyn zalicza się konieczność stosowania znacznych ilości, 

relatywnie drogiego H2O2, duże rozcieńczenia oraz stosowanie cykloheksenu jako 

surowca. Cykloheksen otrzymuje się w wyniku uwodornienia benzenu z selektywnościami 

w zakresie 60-80% i 50% konwersją. Jako produkt uboczny powstaje cykloheksan, który 

ma zbliżoną temperaturę wrzenia (80,7°C), zarówno do cykloheksenu (83,0°C) i benzenu 

(80,1°C). Podobne temperatury wrzenia przyczyniają się do konieczności stosowania 

rozpuszczalnikowych metod rozdziału, które generują znaczne ilości odpadów i są 

energochłonne. Ponadto, zgodnie ze stechiometrią reakcji na 1 t AA, potrzebne jest aż 0,93 

t czystego H2O2, co w przypadku 30% r-r wprowadzanego w 30% nadmiarze, daje  

4,03 t. Zazwyczaj procesy prowadzone są w obecności drogich i niedostępnych handlowo 

katalizatorów, takich jak układ Na2WO4/[CH3(n-C8H17)3N]HSO4, kompleksów 

wanadowych C16H33N(CH3)3]2W2O3(O2)4, molibdenowych [C16H33N(CH3)3]2Mo2O3(O2)4, 

lub katalizatorów na bazie sit molekularnych typu TAPO-5 zbudowanych z tytanu, tlenu, 

fosforu i glinu.   

 

 Otrzymywanie kwasu adypinowego z butadienu 

 

W latach 70. i 80. wytwarzanie AA z butadienu cieszyło się dużym 

zainteresowaniem firm, prowadzących procesy chemiczne w skali przemysłowej. BASF 

opracował proces dwuetapowej karbometoksylacji butadienu z następczą hydrolizą 

adypinianu dimetylu do AA (Rysunek 26) [4, 179, 180].  
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Rysunek 26. Dwuetapowe karbometylowanie butadienu z następczą hydrolizą do kwasu adypinowego 
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Proces karbometoksylacji prowadzono dwuetapowo, wobec homogenicznego 

katalizatora w postaci soli Co(II), w pirydynie jako rozpuszczalniku. W pierwszym etapie, 

butadien poddaje się reakcji z CO i metanolem, w temperaturze 120°C, pod ciśnieniem  

60 MPa, z wytworzeniem pent-3-enianu metylu. W kolejnym etapie, karbometoksylację 

prowadzono w 180°C pod ciśnieniem 3 MPa. Selektywność przemiany butadienu do AA 

wynosi 75%, a jako produkty uboczne obserwowano głównie glutaronian dimetylu  

i glutaronian metylu. Mimo obiecujących wyników, BASF nie wdrożyło rozwiązania  

na skalę przemysłową, chociaż koszty inwestycyjne były podobne do klasycznego procesu 

otrzymywania AA z CH. Najprawdopodobniej, powodem jest wysoka cena butadienu, 

spowodowana jego dużym zapotrzebowaniem oraz ekstremalnie wysokie ciśnienia  

(60 MPa). 

Firma BASF kontynuowała badania nad procesem przetworzenia butadienu do AA, 

tym razem w wyniku dwuetapowego procesu hydrokarbonylowania (Rysunek 27)  

[4, 181, 182]. Proces prowadzono w temperaturze w zakresie 110-220°C, pod ciśnieniem 

od 5 do 20 MPa, wobec katalizatora rodowego, promotowanego fluorowcopochodną. 

Reakcję prowadzono w rozpuszczalniku aromatycznym lub alifatycznym, w którym AA 

nie rozpuszcza się, otrzymując AA z wydajnością od 23 do 50%. 

Rysunek 27. Dwuetapowe hydrokarboksylacja butadienu do kwasu adypinowego 
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Badania nad procesem hydrokarbonylowania butadienu prowadziła również firma 

Du Pont. Niestety, podobnie jak BASF nie rozwiązano problemu niskiej wydajności 

reakcji. 
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 Chemiczne metody otrzymywania kwasu adypinowego z surowców odnawialnych 

 

Ciągle rosnąca cena AA na rynkach spowodowała, że takie firmy, jak Rennovia, 

Verdezyne, BioAmber, Celexion, czy Gonomatica zainteresowały się produkcją AA  

z wykorzystaniem surowców odnawialnych [183]. Celem jest otrzymanie nylonu 66 100% 

pochodzenia biologicznego [184]. Verdezyna i Rennovia opracowały interesujące 

technologie otrzymywania AA i wybudowały instalacje demonstracyjne w skali pilotowej 

[185]. Proces opracowany przez Verdezyne, polega na fermentacji glukozy do AA, wobec 

genetycznie zmodyfikowanych enzymów. Rennovia opracowała dwuetapowe 

przetworzenie glukozy do AA (Rysunek 28). W pierwszym etapie zachodzi utlenianie 

powietrzem glukozy do kwasu glukarowego, a w kolejnym uwodornienie otrzymanego 

kwasu do AA. 

Rysunek 28. Proces Rennovia otrzymywania kwasu adypinowego 
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W pierwszym etapie, glukozę poddaje się reakcji selektywnego utleniania  

z wykorzystaniem powietrza, jako czynnika utleniającego [186]. Utlenianie prowadzi się  

w wodzie jako rozpuszczalniku, wobec katalizatorów platynowych, w temperaturze  

w zakresie 80-90°C, przez 5 h, pod zwiększonym ciśnieniem 0,5 MPa [187, 188]. Znane są 

również możliwości stosowania innych czynników utleniających, jak HNO3  

[189, 190, 191, 192], jednakże ich stosowanie jest w tym procesie nieuzasadnione 

ekonomicznie i ekologicznie. W kolejnym etapie przeprowadza się selektywne 

uwodornienie otrzymanego kwasu pod zwiększonym ciśnieniem 4,9 MPa, w AcOH jako 

rozpuszczalniku, wobec katalizatora palladowo-rodowego i HBr [193]. Reakcję 

prowadzono w 140°C, przez 3 h. Otrzymany AA poddano oczyszczaniu poprzez 

krystalizację w wodzie i suszenie powietrzem [194].  

Uważa się, że proces firmy Rennovia, ma wysoki potencjał, aby stać się 

konkurencyjny do klasycznego otrzymywania AA z CH. W 2012 roku obserwowano 

wysoki wzrost ceny benzenu, która spowodowała oczywisty wzrost ceny CH do 1250 $/t.,  

w porównaniu do niskiej ceny glukozy wynoszącej 300 $/t. Nie mniej jednak, cena 

benzenu jest obecnie znacznie niższa i produkcja AA z surowców odnawialnych stała się 

mniej atrakcyjna [184].  
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1.3.4. Alternatywne metody otrzymywania cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu 

W skali przemysłowej, C-OL lub C-ON otrzymuje się poprzez utleniania CH lub 

uwodornienie fenolu. Utlenianie CH jest bardziej ekonomiczne uzasadnioną metodą 

otrzymywania mieszaniny C-OL i C-ON, zwłaszcza w skali przekraczającej 50 tys. t/rok. 

Opłacalność produkcji C-ON lub C-OL z fenolu jest uzależniona głównie od jego ceny na 

rynku [195]. Fenol stosuje się jako surowiec w produkcji głównie ɛ-kaprolaktamu, 

ponieważ konieczne  jest stosowanie C-ON wysokiej czystości.  

Selektywne utlenianie nasyconych węglowodorów, a w szczególności CH do C-OL  

i C-ON, jest jednym z najtrudniejszych i najbardziej interesujących zagadnień w chemii 

katalitycznego utleniania. Uzyskanie wysokiej selektywności reakcji i dużej konwersji 

stanowi poważne wyzwanie i jest przedmiotem badań od wielu lat.  Przemysłowe metody 

prowadzenia tego procesu opisano w rodziale 1.2.1.  

W ostatnich latach nastąpił postęp w opracowaniu selektywnych katalizatorów do 

utleniania CH tlenem/powietrzem w układach homogenicznych i heterogenicznych  

[196, 197, 198]. Najczęściej opisywanymi katalizatorami są metale na nośnikach [199], 

metaloporfiryny [200], organokatalizatory [201, 202], sita molekularne [203], 

metalopodstawione polioksometalany [204] oraz fotokatalizatory [205]. W tabeli 12 

przedstawiono skład produktów reakcji utleniania CH, wobec wybranych katalizatorów.  
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Tabela 12. Utleniane cykloheksanu wobec alternatywnych katalizatorów 

Lp. 
Typ katalizatora 

Rozpuszczalnik 

Temp. 

[°C] 

Ciśnienie 

[MPa] 

Czas 

[h] 

KCH 
a 

[%] 

SC-HP 
b 

[%] 

SC-OL 
b 

[%] 

SC-ON 
b 

[%] 
Lit. 

Metale na nośnikach 

1 Au/MCM-41 150 1,0 6 17 b.d. 16 76 [206] 

2 Au/ZSM-5 150 1,0 3 7 b.d. 27 73 [207] 

3 Au/Al2O3 150 1,5 3 11 3 54 30 [208] 

4 Au/ZSM-5 150 1,5 3 7 - 36 55 [208] 

5 Au/SiO2 150 1,5 3 9 2 47 36 [209] 

6 Au/TiO2/SiO2 150 1,5 3 8 2 54 37 [209] 

7 Au0,79Si13,9Al 150 1,5 3 5 3 53 36 [210] 

8 CoFe2O4 145 1,6 6 10 b.d. 19 74 [211] 

Sita molekularne 

9 Gd-AlPO-5 140 0,5 4 12 4 59 34 [212] 

Organokatalizatory 

10 
NHPI/Co(OAc)2 

MeCN 
75 0,1 6 13 b.d. b.d. 78 [213] 

11 
NHPI 

MeCN 
100 0,3 4 15 b.d. 13 80 [214] 

12 
NHPI/Fenantrolina/Br2 

MeCN / CCl4 
100 0,3 2 21 b.d. b.d. 25 [215] 

13 
NHPI/Fenantrolina/Br2 

MeCN / CCl4 
100 0,3 5 48 b.d. b.d. 22 [215] 

14 Azotyn izoamylu 120 0,9 3 7 b.d. 58 19 [216] 

15 
Azotyn izoamylu 

Co(acac)2 
120 0,9 3 9 b.d. 51 28 [216] 

16 
Azotyn izoamylu 

Co(acac)2/Mn(acac)2 
120 0,9 3 10 b.d. 53 12 [216] 

Metaloporfiryny 

17 Cu(NO2)4Pc-Na-X(0.14) 70 5,5 8 6 b.d. 79 21 [217] 

18 CoCl16Pc-Na-X(0.27) 70 5,5 8 18 b.d. 19 51 [217] 

19 Cu(NO2)4Pc 70 5,5 8 7 b.d. 46 54 [217] 

a – konwersja cykloheksanu, b - selektywność 

Opisane reakcję utleniania CH, w większości przypadków, prowadzono  

w temperaturze powyżej 140°C, wobec katalizatorów heterogenicznych. Jednakże, wysoka 

aktywność organokatalizatorów lub metaloporfiryn, umożliwia uzyskanie wysokich 

szybkości reakcji utleniania, w niższych temperaturach  w zakresie 70-120°C.  

Reakcję utleniania najczęściej prowadzono pod zwiększonym ciśnieniem O2 lub 

powietrza w czasie od 3 do 8 h, uzyskując konwersję CH w przedziale od 3 do 48%. 

Najwyższe konwersje CH uzyskano w reakcjach utleniania wobec organokatalizatorów, 

jednakże ich obecność często związana jest z koniecznością stosowania rozpuszczalników.  

Zastosowanie opisanych w tabeli katalizatorów, niemalże we wszystkich 

przypadkach, umożliwiło uzyskanie wysokich selektywności reakcji, wynoszących 
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powyżej 80% do C-HP, C-OL i C-ON. Wobec Au/ZSM-5 (Lp.2), Cu(NO2)4Pc-Na-X(0.14) 

(Lp.17), Cu(NO2)4Pc (Lp.19) otrzymano mieszaninę z 100% selektywnością. Brak 

zastosowania  

w przemyśle katalizatorów, wobec których otrzymano wysokie selektywności reakcji, 

dochodzące do 100%, jest najprawdopodobniej spowodowane, ich niedostępnością 

handlową, wysoką ceną, koniecznością stosowania ich w znacznych ilościach oraz  

w niektórych przypadkach, szybką dezaktywacją w trakcie utleniania.  

1.3.5. Podsumowanie 

Tradycyjna metoda otrzymywania AA, poprzez utlenianie CH powietrzem do 

mieszaniny C-ON i C-OL, z następczym jej utlenianiem za pomocą HNO3 jest 

uzasadniona ekonomicznie, jednak konieczność ograniczenia emisji tlenków azotu do 

atmosfery oraz redukcja ilości odpadów, może się przyczynić do wzrostu kosztów 

produkcji i zamknięcia mniej rentownych wytwórni AA. Opisane technologie 

dwuetapowego lub bezpośredniego utleniania CH powietrzem, utlenianie cykloheksenu 

H2O2, lub wykorzystanie glukozy jako surowca, mogą stać się w przyszłości atrakcyjnymi 

metodami produkcji AA. 
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Rozdział 2 OMÓWIENIE WYNIKÓW 

Przedmiotem pracy doktorskiej były badania nad reakcjami utleniania cykloheksanu 

(CH), cykloheksanonu (C-ON) lub mieszaniny tych związków tlenem, wobec  

N-hydroksyftalimidu (NHPI) jako katalizatora. Ich celem było określenie możliwości 

otrzymywania kwasu adypinowego (AA) z CH metodą bezpośrednią lub dwuetapowo  

z wykorzystaniem organokatalizatora NHPI (Rysunek 29). 

Rysunek 29. Zakres badań wykonanych w ramach pracy doktorskiej 
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W kolejnych rozdziałach omówiono wyniki badań nad: 

 reakcją utleniania CH powietrzem, wobec NHPI do mieszaniny wodoronadtlenku 

cykloheksylu (C-HP), cykloheksanolu (C-OL) oraz C-ON. Omówiono również, 

katalityczny wpływ NHPI na reakcję utleniającego odwodornienia  

C-OL do C-ON (rozdział 2.1), 

 reakcją utleniania C-ON tlenem/powietrzem w kwasie octowym (AcOH) jako 

rozpuszczalniku do AA (rozdział 2.2), 

 reakcją utleniania CH lub mieszaniny CH i C-ON do AA. Utlenianie  

CH prowadzono w AcOH jako rozpuszczalniku, a mieszaniny CH i C-ON wobec 

NHPI, bez udziału rozpuszczalnika (rozdział 2.3), 

 wydzielaniem i oczyszczaniem kwasu adypinowego (rozdział 2.4), 

 reakcją utleniania cyklicznych alkanów tlenem do odpowiednich alkoholi  

i ketonów (rozdział 2.5), 
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 reakcją utleniania cyklicznych ketonów tlenem/powietrzem w AcOH jako 

rozpuszczalniku do odpowiednich kwasów dwukarboksylowych (rozdział 2.6). 

 

Partnerzy przemysłowi z Grupy Azoty, Zakłady Azotowe w Tarnowie oraz Zakłady 

Azotowe w Puławach częściowo finansowali omawiane badania. Uzyskane wyniki, 

zostaną wykorzystane przez Grupę Azoty, do oceny ekonomicznej otrzymywania AA,  

z wykorzystaniem powietrza jako czynnika utleniającego.  
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