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1. Aktualnos¢ i cel pracy

Przedstawiona do recenzji praca poswiecona jest szerokim badaniom nad
otrzymywaniem kwasu adypinowego w wyniku utleniania tlenem cykloheksanu,
cykloheksanonu lub mieszaniny tych dwoch zwigzkbw w  obecnosci  N-
hydroksyftalimidu jako katalizatora.

Kwas adypinowy posiada bardzo liczne zastosowania, miedzy innymi jest
surowcem do produkcji poliuretanéw, poliamidéw i polioli poliestrowych, a jego estry
sg stosowane jako plastyfikatory przy produkcji PVC. Kwas ten jest ponadto stosowany
do produkcji sSrodkow owadobdjczych, klejow, zmiekczaczy, smaroéw, a takze jest on
szeroko wykorzystywany w przemysle spozywczym, farmaceutycznym i kosmetycznym.
Stosowane do tej pory metody produkcji kwasu adypinowego posiadajg wiele wad,
dlatego poszukuje sie nowych, bezpiecznych dla Srodowiska oraz opartych na tanich i
tatwo dostepnych surowcach oraz katalizatorach metod otrzymywania tego zwigzku. Do
gléwnych wad stosowanych dotad technologii otrzymywania kwasu adypinowego
(mimo uzyskiwania duzych wydajnos$ci produktu) naleza: duza ilo$¢ produktéw

ubocznych, duza ilo$¢ aparatéw i operacji jednostkowych oraz korozyjne oddziatywanie



kwasu azotowego i niebezpieczenstwo zanieczyszczenia atmosfery tlenkami azotu
(gtéwnie N20).

Przedstawiona w tej pracy metoda otrzymywania kwasu adypinowego stanowi
jedng z interesujgcych, alternatywnych drég otrzymywania tego zwigzku. Polega ona na
utlenianiu cykloheksanu powietrzem do cykloheksanonu w obecnosci uktadu
katalitycznego N-hydroksyftalimid/2-etylokapronian kobaltu (II)/2-etylokapronian
zelaza (II) oraz dodatku cykloheksanolu. Cykloheksanon jest nastepnie utleniany
powietrzem w kwasie octowym jako rozpuszczalniku i w obecno$ci acetyloacetonianu
manganu (II) jako katalizatora do kwasu adypinowego. Mimo, Ze metoda ta wymaga
dtuzszych czaséw kontaktu, a kwas adypinowy otrzymuje sie z nizszg selektywnoscig, to
pozytywng cechg przedstawionej metody otrzymywania kwasu adypinowego jest to, ze
przebiega ona w stosunkowo tagodnych warunkach oraz stosuje tani i ekologiczny
czynnik utleniajacy jakim jest powietrze. Celowo$¢ podjetych badan, biorgc pod uwage
liczne zastosowania kwasu adypinowego, jest uzasadniona. Na podkreslenie zastuguje
rowniez fakt, Ze badania nad otrzymywaniem kwasu adypinowego, ktore zostaly
przedstawione w tej pracy, byty prowadzone przy wspoétpracy z Zaktadami Azotowymi
w Tarnowie i z Zaktadami Azotowymi w Putawach, co stwarza mozliwo$¢ ich
przemystowego wdrozenia w przysztosci.

Celem niniejszej pracy byto:

1) zbadanie wptywu uktadu katalitycznego N-hydroksyftalimid/2-
etylokapronian kobaltu (II)/2-etylokapronian zelaza (II) na utlenianie
cykloheksanu powietrzem do wodoronadtlenku cykloheksylu, cykloheksanolu
i cykloheksanonu - badania na tym etapie byty prowadzone w celu poprawy:
konwersji cykloheksanu, selektywnosci produktow oraz stosunku
cykloheksanon:cykloheksanol,

2) zbadanie procesu utleniania powietrzem cykloheksanonu do kwasu
adypinowego, w kwasie octowym jako rozpuszczalniku i w obecnosci
octanow i acetyloacetonianéw metali przejSciowych - badania te miaty na
celu zastgpienie dotychczas stosowanego w tym procesie czynnika
utleniajgcego jakim jest kwas azotowy (V) powietrzem, co ograniczytoby
powstawanie tlenkéw azotu zanieczyszczajacych Srodowisko naturalne.

3) zbadanie procesu utleniania cykloheksanu lub mieszaniny

cykloheksan/cykloheksanon bezposrednio do kwasu adypinowego w



obecnosci lub pod nieobecno$¢ rozpuszczalnika i przy zastosowaniu jako
katalizatorow acetyloacetonianu manganu (II), acetyloacetonianu kobaltu (II)
oraz N-hydroksyftalimidu - badania te miaty na celu opracowanie metody
otrzymania kwasu adypinowego bezposrednio z cykloheksanu w jak
najtagodniejszych warunkach,

4) opracowanie metody wydzielania i oczyszczania kwasu adypinowego z
produktow reakgji,

5) sprawdzenie mozliwosci zastosowania opracowanej metody utleniania
cykloheksanu w utlenianiu innych cyklicznych alkanéw, takich jak na
przyktad cyklopentan i cyklooktan,

6) sprawdzenie mozliwosci zastosowania opracowanej metody utleniania
cykloheksanonu w utlenianiu cyklicznych ketonéw, takich jak na przyktad

cyklopentanon, cykloheptanon, cyklooktanon i inne.

Cele postawione w niniejszej pracy zostaly zrealizowane. Realizacja ich wymagata od
Doktoranta wysokiego poziomu wiedzy zwigzanej z prowadzeniem proceséow
ciSnieniowych oraz znajomos$ci réznych metod instrumentalnych stuzacych do
jakosciowego i iloSciowego oznaczania produktéw reakcji otrzymywanych na

poszczegdlnych etapach badan.

2. Zakres pracy

Recenzowana praca napisana jest w uktadzie tradycyjnym i liczy 193 strony.
Dysertacja jest ilustrowana 86 rysunkami oraz 55 tabelami i zacytowano w niej 228
pozycji literaturowych. Czes¢ literaturowa poprzedza wykaz stosowanych skrotéw oraz
punkt okres$lajacy cel i zakres pracy.

W czesci literaturowej Doktorant szczegdétowo przedstawit znaczenie procesow
utleniania w przemys$le chemicznym, przemystowe metody otrzymywania kwasu
adypinowego oraz alternatywne metody otrzymywania tego zwigzku. W podpunkcie
1.1. pokazujacym znaczenie proces6w utleniania w przemys$le chemicznym Doktorant
przedstawit przyktadowe procesy utleniania realizowane w przemysle organicznym,
gtowne czynniki utleniajgce w nich stosowane oraz omoéwit wady zwigzane ze

stosowaniem wybranych czynnikéw utleniajgcych, a takze wskazat kierunki rozwoju



tych procesow w przysztosci. W punkcie 1.2. pokazujgcym przemystowe metody
otrzymywania kwasu adypinowego Doktorant przedstawit najpierw problemy jakie
pojawiajg sie w realizowanych przemystowo procesach otrzymywania kwasu
adypinowego, a poézniej omodwil szczegétowo utlenianie cykloheksanu do
wodoronadtlenku cykloheksylu, cykloheksanolu i cykloheksanonu, mechanizm
wolnorodnikowy tego procesu, gdy czynnikiem utleniajgcym jest tlen, a takze gdy
utlenianie jest prowadzone w obecno$ci metali przejsciowych, np. kobaltu (II) oraz
przedstawil szerokie omodwienie realizowanych w przemysle proceséw utleniania
cykloheksanu tlenem. Ponadto w punkcie tym zostalo omoéwione utlenianie
cykloheksanolu i cykloheksanonu do kwasu adypinowego. W omowieniu zostat
uwzgledniony mechanizm tego procesu z udziatem kwasu azotowego (V) jako czynnika
utleniajgcego, zostaly poréwnane ze sobg przemystowe metody utleniania
cykloheksanolu i/lub cykloheksanonu kwasem azotowym (V) oraz pokazano mozliwe
drogi zagospodarowania lub utylizacji podtlenku azotu. W punkcie 1.3 pokazujagcym
alternatywne metody otrzymywania kwasu adypinowego omdéwiono miedzy innymi:
bezposrednie utlenianie cykloheksanu tlenem lub powietrzem do kwasu adypinowego z
uwzglednieniem stosowanych w tym procesie katalizatorow (w tym N-
hydroksyftalimidu), utlenianie cykloheksanolu i cykloheksanonu tlenem lub powietrzem
w obecnosci réznych katalizatoréw, a takze otrzymywanie kwasu adypinowego z
cykloheksenu, z butadienu czy z glukozy. Przedstawiony przeglad literaturowy w petni
uzasadnia podjecie badan, a informacje w nim zawarte zostaty uwzglednione w czesci
doswiadczalnej do analizy uzyskanych przez Doktoranta wynikéw badan.

Rozdziat 3 pracy, ktéry prezentuje omdédwienie wynikéw badan zostal podzielny
na 6 gtéwnych podrozdziatéw, z ktérych kazdy konczy sie podsumowaniem. Zostaty w
nim przedstawione badania dotyczgce: 1) utleniania cykloheksanu powietrzem w
obecnosci N-hydroksyftalimidu do mieszaniny wodoronadtlenku cykloheksylu,
cykloheksanolu i cykloheksanonu, 2) utleniania cykloheksanonu tlenem/powietrzem w
kwasie octowym jako rozpuszczalniku do kwasu adypinowego, 3) utleniania
cykloheksanu lub mieszaniny cykloheksan i cykloheksanon do kwasu adypinowego, 4)
wydzielania i oczyszczania kwasu adypinowego, 5) utleniania cyklicznych alkanéw do
odpowiednich alkoholi i ketonéw i 6) utleniania cyklicznych ketonéw do odpowiednich

kwasow dikarboksylowych.



Wyniki badan przedstawione przez Doktoranta zostaty opracowane w formie 2 zgtoszen
patentowych, 1 artykutu z listy JCR, jednego rozdzialu w monografii i 11 prezentacji
konferencyjnych.

W dalszej czesci pracy znajduja sie cze$¢ eksperymentalna (rozdziat 3), w ktorej
przedstawiono miedzy innymi aparature stosowang podczas badan (w tym roéznego
typu reaktory), metodyke prowadzenia do$wiadczen oraz metody analityczne stuzace
do oznaczania sktadnikow mieszanin poreakcyjnych. Dzial 4 pracy stanowi

podsumowanie wynikéw przeprowadzonych badan.

3. Ocena pracy

Do oryginalnych osiggnie¢ recenzowanej pracy doktorskiej nalezy zaliczy¢:
- okreslenie najkorzystniejszych warunkéw utleniania cykloheksanu powietrzem
do wodoronadtlenku cykloheksylu, cyklohesanolu i cykloheksanonu w obecnosci
uktadu Kkatalitycznego N-hydroksyftalimid/2-etylokapronian kobaltu (II)/2-
etylokapronian zelaza (II),
- okreslenie najkorzystniejszych warunkéw utleniania cykloheksanonu
powietrzem do kwasu adypinowego przy zastosowaniu kwasu octowego jako
rozpuszczalnika i w obecnosci acetyloacetonianu manganu (II) jako katalizatora,
- okreSlenie najkorzystniejszych warunkéw utleniania cykloheksanu lub
mieszaniny cykloheksan/cykloheksanon bezposrednio do kwasu adypinowego w
obecnosci uktadu katalitycznego acetyloacetonian manganu (II), acetyloacetonian
kobaltu (II) i N-hydroksyftalimid,
- opracowanie podstaw metody wydzielania kwasu adypinowego z mieszanin

poreakcyjnych.

Opracowanie i analiza uzyskanych wynikéw badan wskazujg na to, ze Doktorant jest

dobrze przygotowany do prowadzenia badan doswiadczalnych. Recenzowang prace

cechuje starannos$¢ formy i jasne formutowanie wnioskdw, jednak odnoszac sie do pracy
nalezy wnie$¢ kilka uwag:

1) zastosowania kwasu adypinowego zostaty w bardzo skroconej formie opisane

na stronie 9 (w formie jednego rysunku i dwoéch zdan). Moim zdaniem

nalezaloby przedstawi¢ rozbudowany schemat zastosowan kwasu



2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

adypinowego w przemys$le farmaceutycznym, kosmetycznym, spozywczym,
polimerowym i innych, a takze poda¢ konkretne przykitady wykorzystania
kwasu adypinowego, w ten sposéb Doktorant podkreslitby jeszcze bardziej
celowos$¢ swoich badan;

w Tabeli 10 wsréod katalizatoréw stosowanych w reakcji utleniania
cykloheksanonu tlenem lub powietrzem do kwasu adypinowego pojawia sie
katalizator Mn-HTS. Wedtug wyjasnienia podanego u dotu tabeli jest to zeolit
typu HTS modyfikowany manganem. W literaturze czesciej ,hollow” titanium
silicalite jest oznaczany jako HTS-1. To oznaczenie wydaje mi sie
poprawniejsze, gdyz skrét HTS moze réwniez oznacza¢ ,hydrothermal
synthesis”, czyli opisywa¢ sposéb syntezy zeolitu poprzez krystalizacje w
hydrotermalnych warunkach (Catalysis Communications 45 (2014) 34-38);
ciekawg i ekologiczng metodg otrzymywania kwasu adypinowego jest metoda
poprzez utlenianie cykloheksenu nadtlenkiem wodoru. Wéréd katalizatoréow
stosowanych w tym procesie sg réwniez modyfikowane (np. tlenkiem
wolframu) mezoporowate katalizatory krzemionkowe o strukturze SBA-15.
Na stronach 43-44 brakuje tych informacji;

Rysunek 2 na stronie 9 powinien mie¢ tytut - ,Zastosowania kwasu
adypinowego”;

na stronie 11 nie zostata zachowana kolejno$¢ cytowania literatury — na tej
stronie sg cytowane pozycje literaturowe 17, 18 i 21, a pozycje literaturowe
19 20 pojawiajg sie dopiero na stronach 12 i 13, podobna sytuacja wystepuje
w Tabeli 4 oraz na stronie 41, gdzie najpierw pojawia sie pozycja literaturowa
163, a pdzniej 162;

na Rysunku 9 w rodniku 2-karbonylocykloheksylowym oznaczenie rodnika
powinno wystepowac na atomie wegla, a nie na atomie wodoru;

Na Rysunku 20 czasteczka N-hydroksyftalimidu i rodnika PINO nie zawiera
atomu N;

na Rysunku 24 pokazujagcym reakcje utleniania cykloheksenu za pomoca
nadtlenku wodoru jak substratu narysowano cykloheksan zamiast

cykloheksenu;



9) na rysunku 70 rodnik alkilowy reaguje z tlenem w wyniku tego powstaje
rodnik nadtlenowy, w ktérym przy atomie wegla zwigzanym z grupg

nadtlenowa brakuje atomu wodoru.

Powyzsze uwagi zostaly poczynione z obowigzku recenzenta i nie podwazaja w zaden
sposéb pozytywnej oceny przedstawionej do recenzji pracy doktorskiej. Nalezy
podkresli¢ ogromny wktad pracy wtozony przez Doktoranta w realizacj¢ rozprawy

doktorskiej, ktéra reprezentuje dobry poziom naukowy.
4. Wniosek koncowy

W posumowaniu niniejszej recenzji stwierdzam, Ze rozprawa doktorska Pana mgr
inz. Dawida Lisickiego pt. ,Badania nad procesami utleniania cykloheksanu i
cykloheksanonu tlenem do kwasu adypinowego wobec N-hydroksyftalimidu” ma
charakter nowatorski i wnosi wiele istotnych wartosci poznawczych oraz oryginalnych
wnioskéw. Uwazam, Ze przedstawiona praca spetnia wymogi okreslone w ,Ustawie o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki” z dnia
14 marca 2003 r. z péZniejszymi zmianami. W zwigzku z powyzszym wnioskuje do Rady
Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej o dopuszczenie mgr inz. Dawida Lisickiego

do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Szczecin, dnia 20 czerwca 2018



