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Ocena rozprawy doktorskiej Pana mgr inz. Dawida Lisickiego pt. ,Badania nad

procesami utleniania cykloheksanu i cykloheksanonu tlenem do kwasu adypinowego

wobec N-hydroksyftalimidu”

WSTEP

Praca dotyczy znanego procesu otrzymywania kwasu adypinowego stosowanego wdrozonego
w skali przemystowej. W tytule pracy zaznaczono, ze dotyczy to proceséw prowadzonych
wobec N-hydroksyftalimidu, cho¢ wiasciwie procesy te bedg prowadzone w obecnosci
uktadow katalitycznych zawierajgcych, m.in. N-hydroksyftalimid.

Procesy te sa dobrze poznane, na tyle dobrze, ze zostaly skomercjalizowane.

Podstawowym problemem procesow realizowanych w skali przemystowej jest
niezadowalajgca selektywnos$¢ w stosunku do pozadanych produktéw. Wytworzony w reakcji
utleniania cykloheksanon podatny jest na szereg reakcji ubocznych zachodzgcych w
obecnosci tlenu. Jest to zwigzane, m.in. z aktywujagcym wplywek ugrupowania
karbonylowego na atomy/grupy atoméw przy weglu alfa do podwojnego wigzania.

W celu uzyskania selektywnosci akceptowanej przez przemyst procesy te prowadzi si¢ przy
niewielkim stopniu przereagowania. W przypadku utleniania cykloheksanu do

cykloheksanolu i cykloheksanonu stopien konwersji surowca wynosi okoto 5%.

W licznych osrodkach badawczych prowadzi si¢ zatem badania w kierunku zwigkszenia
selektywnosci procesu i konwersji surowca. Prébuje si¢ to uzyska¢ w drodze rozwigzan

konstrukcyjnych (np. reaktory wielosekcyjne) badz tez doboru nowych ukladéw
katalitycznych.

W drugim etapie, mieszaning c-olu i c-onu poddaje sie¢ utlenianiu (powietrzem/kwasem

azotowym) do kwasu adypinowego. I w tym przypadku proces zachodzi z powstawaniem

szeregu produktéw ubocznych.



Bezposrednie utlenianie cykloheksanu do kwasu adypinowego réwniez przebiega z
powstawaniem szeregu produktéw ubocznych. W celu poprawienia przebiegu reakcji
utleniania dodaje si¢ do mieszaniny reakcyjnej substancji (np. metyloetyloketon), ktore w
warunkach reakcji tworza wodoronadtlenki, bedace inicjatorami reakcji wolnorodnikowego
utleniania weglowodorow. Takie rozwigzanie zastosowano w przypadku utleniania p-ksylenu
do kwasu tereftalowego (proces firmy Mobil). Podobng role moze petni¢ cykloheksanon. W
warunkach przemystowych reakcje utleniania prowadzi si¢ niekiedy w srodowisku kwasu
octowego. Ma to wplyw na stopien rozpuszczania uktadow katalitycznych w $rodowisku
reakcji. Wplywa to réwniez na mozliwo$é tworzenia wigzan wodorowych z tlenowymi
intermediatami. Zwigksza to selektywnos¢ tworzenia pozadanego produktu. W przypadku
utleniania p-ksylenu do kwasu tereftalowego wrecz umozliwia jego otrzymanie, pozwalajac
zastgpi¢ proces Witten otrzymywania DMT, procesem Amoco bezposredniego utleniania p-
ksylenu.

Takie rozwigzania mozna zatem zastosowaé¢ w przypadku utleniania cykloheksanu do kwasu

adypinowego, prowadzac proces w Srodowisku kwasu octowego, W obecnosci

cykloheksanonu.

Kazda droga zwigkszenia selektywnosci i stopnia przereagowania surowca zastuguje na
uznanie. Rowniez wyeliminowanie szkodliwych dla srodowiska czynnikow utleniajacych, np.
kwasu azotowego jest oczekiwanym rozwigzaniem. Z tego wzgledu podjecie tej tematyki jest
w pelni uzasadnione.

Badania byty prowadzone pod kierunkiem Pani dr hab. inz. Beaty Orlinskiej, prof. PS, ktéra
zajmuje si¢ tematyka utleniania weglowodorow od szeregu lat. Gwarantuje to odpowiedni

poziom naukowy przeprowadzonych eksperymentow.

CHARAKTERYSTYKA PRACY

Badania Doktoranta dotycza:

- utleniania c-anu powietrzem do mieszaniny c-olu, c-onu i wodoronadtlenku cykloheksylu w
obecnosci uktadow katalitycznych zawierajagcych NHPI,

- utleniania c-onu tlenem/powietrzem w kwasie octowym,

- utlenianie c-anu w roztworze kwasu octowego i mieszaniny c-anu z c-onem w obecnosci
uktadow katalitycznych zawierajacych HNPI (bez udziatu kwasu octowego).

W badaniach eksperymentalnych Doktorant zajat sie réwniez wydzielaniem kwasu

adypinowego z mieszaniny poreakcyjnej i jego oczyszczaniem.



Uzupehlnieniem badan byly procesu utleniania wybranych weglowodoréw cyklicznych do
alkoholi i ketonow oraz cyklicznych ketonéw do kwaséw dikarboksylowych.

Zakres prowadzonych badan, w szczegdlnosci warunki procesowe byly zblizone do
warunkéw przemystowych.

Procesy utleniania prowadzono w reaktorach laboratoryjnych o objetosci 100 1 600 cm’.
Produkty reakcji analizowano chromatograficznie. Okreslono réwniez zawarto$¢ zwiazkow

nadtlenowych, kwasow (LK) i estrow (LZ).

OCENA MERYTORYCZNA

Studium literaturowe.

Cze$¢ teoretyczng opracowano w oparciu o 228 pozycji literaturowych, gléwnie czasopism
naukowych. Jest to wiasciwa, reprezentatywna literatura, dotyczaca przeprowadzonych w
pracy badan. Dobrze, ze w pracy o charakterze technologicznym przytoczone zostalty
schematy reakcji wyjasniajace powstawanie produktow reakcji, w tym ubocznych produktow.
Doktorant analizuje reakcje, zachodzace zgodnie z mechanizmem wolnorodnikowym
tancuchowym. W kolejnym etapie rozpatruje udziat soli metali o zmiennej warto$ciowosci,
generujacych powstawanie rodnikéw. Autor podaje sole kobaltu i mangan, cho¢ w przemysle
w procesach utleniania stosuje si¢ rowniez inne sole, np. miedzi.

Kolejna cze$¢ pracy dotyczy otrzymywania kwasu adypinowego. Autor przytoczyt
mechanizm utleniania c-olu i c-onu kwasem azotowym (V) do kwasu adypinowego.

Autor przedstawil rowniez alternatywne drogi otrzymywania kwasu adypinowego (m.in.
bezposrednie utlenianie c-anu, utlenianie, c-olu i c-onu, utlenianie c-enu, utlenianie n-
heksanu, karbometoksylacja butadienu, syntezy z surowcéOw odnawialnych). Czy
selektywnos¢ podana w tekscie (8 do 85%) jest relatywnie wysoka? (str. 34).

Nastgpnie Autor wyjasnia udzial HNPI w reakcjach utleniania. Proponuje pisa¢ atom azotu w
czgsteczce NHPL

Przedstawiona przez Doktoranta analiza danych literaturowych jest wartosciowym
opracowaniem. Zawiera krytyczne uwagi Autora. W moim odczuciu jest dobrym

przygotowaniem do realizacji zaplanowanych w pracy badan eksperymentalnych.

Czes¢ badawcza.

Utlenianie cykloheksanu.

Reakcje utleniania cykloheksanu prowadzono w obecnosci uktaddéw Kkatalitycznych

(acetyloacetonianu kobaltu i 2-etylokapronianu kobaltu) zawierajgcych NHPI. Doktorant



stwierdzil wyzsza zawarto$¢ produktow utleniania ~w przypadku stosowania ukladu
katalitycznego zawierajgcego 2-etylokapronian kobaltu. Biorgc pod uwage prezentowany w
pracy mechanizm reakcji utleniania c-anu, w ktorym istotng role odgrywajq jony kobaltu, czy
uzyskane wyniki nalezy wigzaé z wlasciwosciami lipofilowymi reszt kwasowych, a wigc z
rozpuszczalnosciq soli kobaltu w Srodowisku reakcji? Przy omawianiu wynikow w pracy
doktorskiej Doktorant uzywa okreslenia ,,wplywa na szybkoS¢ reakcji” (np. str. 55, str. 57 i
szereg kolejnych). Jest to nieuzasadnione, bowiem w pracy nie prowadzono badan
kinetycznych. Autor uzywa okreslenia wydajnosc¢ produktow, w innym zas miejscu stezenie
produktow (np. str. 59). Trudno jest oceni¢ poprawnosS¢ formutowanych stwierdzen, bowiem
w pracy nie zdefiniowano wydajnosci, selektywnosci i stopnia przereagowania.

Na rys. 31 Autor przedstawia wptyw ilosci NHPI na sktad produktéw oraz szacunkowsg
selektywnos¢ reakcji utleniania cykloheksanu do wodoronadtlenku, c-olu i c-onu. Dlaczego
szacunkowq i dlaczego dla 100% konwersji tlenu? Lepiej byloby nie szacowa¢ ale wyliczy¢ na
podstawie rzeczywistego skladu mieszaniny poreakcyjnej, z bilansu masowego.

Badania uktadow katalitycznych wielosktadnikowych pokazaty korzystny wpltyw jonoéw Fe**
1 NHPI na stosunek molowy c-onu/c-olu.

Jakie katalizatory stosowano w eksperymencie opisanym wynikami w tabeli 33?

W przypadku procesu z przeptywem powietrza nie uzyskano istotnych zmian w skladzie

produktow.

Ciekawy fragment badan dotyczy okreslenia rozpuszczalnosci NHPI. Jest to istotne z punktu
widzenia praktyki przemystowej. Autor zaproponowat dozowanie NHPI w roztworze c-olu.
Stwierdza przy tym, ze dodawany c-ol moze ulega¢ utleniajgcemu odwodornieniu do c-onu.

Jak Autor wyobraza sobie przebieg takiego utleniajgcego odwodornienia?

W kolejnym etapie Autor zbadat wptyw c-olu na proces utleniania cykloheksanu w obecnosci
uktadow katalitycznych zawierajacych jony kobaltu i zelaza oraz NHPI. W obu przypadkach
obecnos¢ c-olu nie zwigkszyta zawartosci produktéw tlenowych w mieszaninie poreakcyjnej.

Stezenie NHPI (w réznych temperaturach) miato wptyw na stosunek molowy c-onu do c-olu.

Wydtuzenie czasu prowadzenia procesu utleniania cykloheksanu nie wptyneto praktycznie na

sklad mieszaniny poreakcyjne;.

Utlenianie cykloheksanonu do kwasu adypinowego.



Reakcje utleniania cykloheksanonu do kwasu adypinowego prowadzono w obecnosci
wybranych katalizatorow, w $rodowisku kwasu octowego. Wysoka aktywnoscia
charakteryzowat si¢ katalizator manganowy. Obecno$¢ w ukladzie katalitycznym NHPI nie
wplyneta korzystnie na przebieg procesu. Wzrost temperatury prowadzenia procesu prowadzit
do obnizenia selektywnosci tworzenia kwasu adypinowego. Jak nalezalo si¢ spodziewac,
stosujagc powietrze, jako czynnik utleniajacy, uzyskano wyzsza selektywnos$¢ tworzenia
kwasu adypinowego.

Na str. 75 Autor prezentuje na rys 48 mieszaning reakcyjng w trakcie utleniania
cykloheksanonu do kwasu adypinowego w obecnosci katalizatora manganowego. Zmiang
barwy mieszaniny Autor wyjasnia zmiang stopnia utlenienia jondéw manganu. Jest to
wyjasnienie logiczne. Jak majg sie do tego wyjasnienia wlasciwosci katalityczne jonow
manganu, zaprezentowane zresztq przez Autora na rys. 12 (dla katalizatora kobaltowego)?
Doktorant na str. 77 zaznacza, ze wszystkie badane w tym fragmencie badan katalizatory
rozpuszczaly si¢ w ukladzie reakcyjnym. Czy ten warunek nie byl spetniony w odniesieniu do
wczesniej badanych katalizatorow (np. str. 71)?

Autor uzyskal w obecnosci katalizatora manganowego 100% konwersje cykloheksanonu (str.
77, rys. 49). Jest to wynik bardzo dobry. Jak majq si¢ te wyniki do rezultatow zamieszczonych
na str. 757 W tym samym miejscu Autor pisze o 7-10% wydajnosci kwasu glutarowego.
(brak takich danych w zalgczniku na str.173). Roéwniez i w tym przypadku wzrost
temperatury prowadzenia procesu prowadzit do wzrostu konwersji cykloheksanonu.
Aktywno$¢ uktadow katalitycznych zawierajagcych obok jonéw manganu jony innych metali
byla nizsza od aktywnos$ci jondw manganu. Jak mozna to wyjasnic¢?

Jezeli bada si¢ aktywnos¢ katalizatora przy dwoch jego stezemiach, to lepiej uzywaé
okreslenia, dla wyzszego stgzenia, a nie wraz ze wzrostem stezenia.

Doktorant stwierdzil, ze przebieg procesu zalezy od ilosci wprowadzonego do reaktora kwasu
octowego w stosunku do cykloheksanonu. Ten fragment badan jest interesujgcy z punktu
widzenia praktyki przemystowej. Istotna jest rowniez szybkos$¢ przeptywu powietrza przez
mieszaning reakcyjng. Autor wyjasnia to dostepnoscia tlenu. Ktoci sig to z wplywem cisnienia
czynnika utleniajgcego.

Doktorant oszacowal zawarto$¢ tlenu w mieszaninie reakcyjnej na okoto 1,5% (str.87), po

czym w badaniach stosowal 9,1% jego zawartos¢. Diaczego?

Doktorant zaproponowal kilka wariantow przemystowego prowadzenia procesu

otrzymywania kwasu adypinowego z cykloheksanu. Sugestie Autora moga by¢ pomocne dla



producentéw kwasu adypinowego. We fragmencie dotyczacym recyklu kwasu octowego
doktorant twierdzi, ze w recyklowanym kwasie octowym mogg by¢ obecne substancje
wodoronadtlenowe, aldehydy i inne zwigzki chemiczne. Czy oznaczono zawartos¢/obecnosc
tych zwigzkéow w zawracanym kwasie octowym?

Zastosowanie kaskady dwoch reaktorow pozwolito otrzymaé¢ kwas adypinowy z

cykloheksanonu z 77% wydajnoscig przy 100% konwersji surowca.

Utlenianie cykloheksanu/mieszaniny cykloheksanu z cykloheksanonem

Cykloheksan utleniano w obecnosci jonéw metali o zmiennej warto$ciowosci (kobalt,
mangan) oraz NHPI, w §rodowisku kwasu octowego. Doktorant stwierdzit wyzsza aktywnos¢
uktadéw katalitycznych sktadajgcych sie z jonu metal i NHPI. Zwigkszenie zawartosci NHPI
skutkowato wzrostem konwersji cykloheksanu oraz selektywnosci reakcji tworzenie kwasu
adypinowego. Trudno jest interpretowaé prezentowane w tabelach 25 i 26 wyniki, bowiem
warunki prowadzenia procesu utleniania sq rézne. Podobnie jest z wynikami w tabeli 27.
Badajgc wplyw cisnienia tlenu Autor stwierdzil, ze wzrost ci$nienia prowadzi do zwigkszenia
konwersji cykloheksanu oraz selektywnos$ci tworzenia kwasu adypinowego. Jest to wniosek
odmienny, jak to miato miejsce w przypadku utleniania cykloheksanonu.

Zamiana tlenu na powietrze spowodowala obnizenie konwersji cykloheksanu i, co jest

zaskakujace, selektywnosci do kwasu adypinowego.

Dodatek cykloheksanonu do cykloheksanu pozwolil uzyska¢ kwas adypinowy =z
selektywnoscia 49%, przy wysokiej konwersji surowca. Dyskusyjny jest mechanizm
utleniania zamieszczony na rys. 70. Atomy wodoru przy weglu alfa do podwdjnego wigzania
(atomy allilowe) sq reaktywne i nie ma koniecznosci tworzenia odmiany olowej.

Zwigkszenie stgzenia jonow kobaltu w badanym ukladzie katalitycznym(kobalt, mangan,
NHPI) nie wplynglo korzystnie na konwersje surowca i selektywnos$¢ tworzenia kwasu
adypinowego. Korzystny wpltyw na przebieg procesu ma wzrost st¢zenia jonow manganu w
badanym ukladzie katalitycznym. Doktorant stwierdza, ze wzrost stezenia jonéw manganu nie
wplywa zasadniczo na konwersj¢ cykloheksanu, ktora zmienia si¢ od 42 do 51% (wlasciwie
od 37 do 51%). Jest to stwierdzenie nieuzasadnione, zwlaszcza, ze w tym samym zakresie
stezen jonow manganu konwersja cykloheksanolu zmienia si¢ 65 do 78%.

Wzrost stgzenia NHPI w ukladzie katalitycznym miat jedynie wplyw na konwersje

cykloheksanu. Na przebieg reakcji utleniania mialy rowniez wpltyw temperatura, stosunek



objetosciowy cykloheksanu do cykloheksanonu, czas prowadzenia procesu i rodzaj czynnika
utleniajacego(tlen/powietrze).
W procesie utleniania z przeplywem powietrza stwierdzono réwniez wplyw stosunku

objetosciowego cykloheksanu do cykloheksanonu,

Doktorant zauwazyl wytragcanie si¢ osadow w czasie prowadzenia procesu utleniania.
Zdaniem Doktoranta w osadach sg: kwas adypinowy, kwas glutarowy i kwas bursztynowy.
Zapewne Doktorant zbadat sktad osadéw.

Przy stosunku c-an/c-on= 7/1 zauwazono wytracanie si¢ katalizatora. Doktorant wyjasnia to
»spadkiem polarnosci ukladu”, po jakim$ czasie jego wzrostem. Jest to spekulacja nie
potwierdzona konkretnymi badaniami. W innym miejscu Doktorant pisze , zmniejszajgc
stosunek obj. c-anu/c-onu, spada polarnos¢ ukladu, co zwigzane jest z gorszq
rozpuszczalnoscig stosowanych katalizatorow”. Czyzby?

Doktorant proponuje nastepnie zastgpienie dotychczas stosowanego katalizatora 2-
etylokapronianem kobaltu(Il). Wyjasnia to wigkszg lipofilowoscia katalizatora. Jak majqg si¢
do siebie wspolczynniki podzialu wymienionych katalizatoréw?

Dla zaproponowanego katalizatora Doktorant przebadal wplyw rodzaju czynnika
utleniajacego (tlen/powietrze) i wplyw temperatury (raczej w dwoch temperaturach, a nie w
zakresie 110 do 140°C). Trudno jest w pelni zinterpretowa¢ uzyskane wyniki, bowiem warunki

prowadzenia procesu sq nieporownywalne (tabele 41,42).

Wydzielanie i oczyszczanie kwasu adypinowego
Obszerny fragment badan dotyczy wydzielania i oczyszczania kwasu adypinowego. Jest to
czasochtonny etap, wymagajacy od Doktoranta duzego chemicznego doswiadczenia.

Uzyskane wyniki beda zapewne pomocne dla potencjalnych producentéw kwasu

adypinowego.

Utlenianie wybranych cykloalkanéw i cyklicznych ketonéw

Oddzielny fragment badan dotyczy utleniania wybranych cykloalkanéw (cyklopentan,
cyklooktan). Jest to fragment badan niekoniecznie zwigzany z tematem rozprawy doktorskiej.
Nie jest to jednak zarzut stawiany Doktorantowi.

W  tym przypadku Doktorant zastagpit NHPI bardziej lipofilowa formg 4-
dodekanoksykarbonylo-N-hydroksyftalimidu ~(NHPI-C;;). Jony metali o zmiennej

wartosciowosci (kobalt, zelazo) stosowat w postaci soli kwasu 2-etylokapronowego.



Zastosowany uktad katalityczny z NHPI-C,, okazat si¢ lepszym katalizatorem w poréwnaniu
z ukladem zawierajacym NHPI. Uzyskano rowniez wzrost stosunku molowego c-on/c-ol.

Dla tego samego ukladu Kkatalitycznego Doktorant przeprowadzil proces utleniania
cykloalkanow w ditlenku wegla w stanie nadkrytycznym. Uzyskal korzystny wplyw
obecnosci scCO, na wydajnosé c-olu i c-onu. W przypadku cyklopentanu uzyskat wigkszy
stosunek cyklopentanonu/cyklopentanolu. Réwniez w przypadku cyklooktanu bardziej

lipofilowy NHPI-C,, prowadzit do wzrostu wydajnosci odpowiedniego ketonu i alkoholu.

Doktorant przeprowadzil réwniez proces utleniania wybranych cyklicznych ketonéw do
odpowiednich kwaséw dikarboksylowych. Reakcje prowadzit w $rodowisku kwasu
octowego, w obecnosci soli metali (mangan, kobalt) o zmiennej wartosciowosci.

Badane katalizatory okazaly si¢ aktywnymi w reakcji utleniania cyklopentanonu do kwasu
glutarowego. Bardziej aktywne okazaly si¢ katalizatory mieszane (Co-Mn). Zastgpienie tlenu
powietrzem prowadzilo, zgodnie z oczekiwaniem, do wzrostu selektywnosci tworzenia
kwasu. Roéwniez obnizenie temperatury prowadzenia procesu utleniania mialo pozytywny
wplyw na selektywnos¢ tworzenia kwasu glutarowego.

Utlenianie innych cyklicznych ketondéw (cykloheptanon, cyklooktanon, cyklododekanon,
3-metylocykloheksanon, 4-metylocykloheksanon) prowadzito réwniez do otrzymania
kwaséw dikarboksylowych. W przypadku 2-metylocykloheksanonu otrzymano kwas 6-
oksoheptanowy. Konwersje wyjsciowych ketondw byly wysokie (do 99%).

Przedstawione w pracy badania wskazuja, ze Autor:

- wykazat sie nieprzecietng wiedzg w obszarze procesow katalitycznych,

-opanowat rozne techniki prowadzenia procesu utleniania w skali laboratoryjne;,

-opanowatl podstawowe techniki analizy sktadu mieszaniny poreakcyjnej,

-opanowat techniki wydzielania i krystalizacji produktow reakcji utleniania,

- nabyt umiej¢tnoscei krytycznej analizy wynikow eksperymentalnych.

Pozytywnym elementem prowadzonych przez Doktoranta badan jest krytyczna analiza

uzyskanych wynikow, bioragca pod uwage warunki przemystowe oraz aspekt ekonomiczny.

Zdecydowana wiekszo$¢ moich uwag zamieszczonych w tekscie ma charakter porzadkujacy
bogaty materiat doswiadczalny uzyskany przez Doktoranta, bardzo bogaty materiat, ktory z

pewnoscia bedzie przydatny dla producentéw kwasu tereftalowego.



W czasie obrony pracy doktorskiej chcialbym by Doktorant odnidst si¢ do nastgpujacych
kwestii:

- biorgc pod uwage prezentowany w pracy mechanizm reakcji utleniania c-anu, w ktérym
istotng role odgrywajg jony kobaltu, czy uzyskane wyniki nalezy wigza¢ z wlasciwosciami
lipofilowymi reszt kwasowych, a wigc z rozpuszczalnoscig soli kobaltu w Srodowisku
reakcji?,

- jak Autor wyobraza sobie przebieg utleniajgcego odwodornienia?,

- jak majg si¢ wlasciwosci katalityczne jonéw manganu, wobec zmiany barwy mieszaniny

reakcyjne;j.

WNIOSEK KONCOWY

Stwierdzam, ze oceniana praca doktorska Pana mgr inz. Dawida Lisickiego pt. ,,Badania nad
procesami utleniania cykloheksanu i cykloheksanonu tlenem do kwasu adypinowego wobec
N-hydroksyftalimidu™ spelnia wymagania zapisane w Ustawie (Ustawa z dnia 14 marca 2003r.
0 stopniach naukowych i tytule naukowym oraz
o stopniach i tytule w zakresie sztuki, Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej
Polskiej z dnia 3 czerwca 2016 — D.U. 2016, poz. 882, Rozporzadzenie MNiSW z dnia 26
wrzesnia 2016 roku - D.U. z dnia 30 wrze$nia 2016 roku, poz. 1586) i wnoszg do Wysokiej
Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Slaskiej w Gliwicach o dopuszczenie Doktoranta

do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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