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Nowe nanomaterialy do chemoselektywnego uwodornienia
nitrocykloheksanu do oksymu cykloheksanonu w warunkach przeplywowych

Trwaly 1 zrownowazony rozwdj cywilizacyjny wymaga nieustannego poszukiwania bezpiecznych
i ekonomicznych metod wytwarzania syntetycznych materialow konstrukcyjnych. Wychodzac naprzeciw
oczekiwaniom, nowoczesny przemyst chemiczny opiera swoje procesy na katalizie heterogeniczne;.
Zastosowanie ukladow katalitycznych, przede wszystkim, umozliwia zachodzenie okreslonych reakcji
chemicznych, dodatkowo wptywajac na ich wydajnos¢. Poliamidy sa obecnie jednym z najwazniejszych
syntetycznych tworzyw konstrukcyjnych, z rocznym zapotrzebowaniem na poziomie 1 miliona ton (tylko na
terenie Europy). Produkowane przez wszystkie czolowe koncerny chemiczne, znajduja zastosowanie m. in.
w przemysle odziezowym, lotniczym i motoryzacyjnym. Synteza jednego z najpopularniejszych poliamidow
- polikaprolaktamu, (znanego rowniez jako Nylon-6, PA6, Perlon) oparta jest gtdwnie na bezposredniej
polimeryzacji e-Kaprolaktamu. Kaprolaktam jest glownie otrzymywany w wyniku wieloetapowego procesu,
w ktorym cykloheksan jest utleniany do cykloheksanonu, a nastgpnie w reakcji z siarczanem
hydroksyloaminy tworzony jest oksym cykloheksanonu. Oksym poddaje si¢ przegrupowaniu Beckmanna
w wyniku czego powstaje e-Kaprolaktam. Wada tego procesu jest niska wydajno$¢ utleniania cykloheksanu
(maksymalnie 8-10% w przypadku zastosowania katalizatora kobaltowego), a takze powstawanie duzej
ilo$ci siarczanu amonu. Biorac pod uwage skale produkcji koncowego produktu, juz niewielka zmiana
w syntezie jednego z substratow moze przyczynic si¢ do wyraznego usprawnienia catego procesu.

Celem proponowanych badan jest stworzenie catkowicie nowych nanomateriatow, opartych na tatwo
dostepnych metalach przejsciowych (Ni, Cu, Co) aktywnych w chemoselektywnym uwodornieniu
nitrocykloheksanu (NC) bezposrednio do oksymu cykloheksanonu (CHO) w warunkach przeptywowych.
Katalityczne uwodornienie uwazane jest za reakcje czulg strukturalnie. W zwiazku z tym, proces zwigzany z
wytwarzaniem aktywnego katalizatora pozwoli na zrozumienie ograniczen reakcji oraz poznanie czynnikow
istotnych dla jego selektywnego dziatania. Zadanie to podejmowane bylo w przesztosci przez koncerny
chemiczne, dla reakcji prowadzonych w reaktorze okresowym, w warunkach podwyzszonego ci$nienia i
temperatury, co zaowocowato patentem dla firmy DuPont z 1961 roku. Do tej pory nie udato si¢ jednak
opracowac skutecznego katalizatora, selektywnego w warunkach przeplywowych. Jednakze nasze wstgpne
badania potwierdzaja mozliwos$¢ prowadzenia tej rekcji w fazie gazowej, w warunkach przepltywowych i pod
ci$nieniem atmosferycznym, co w perspektywie daje szans¢ na opracowanie tanich i skutecznych rozwigzan.

Reakcja bezposredniego uwodornienia nitrocykloheksanu do oksymu cykloheksanonu jest niezwykle
wymagajaca, ze wzgledu na mozliwos¢ wystgpienia nastgpczego uwodornienia powstalego oksymu i
powstawanie produktow niepozadanych. Strategia badawcza przewiduje, iz osiagnigcie celu bedzie mozliwe
dzigki selektywnemu dzialaniu no$nikowych uktadow katalitycznych przy jednoczesnym ustaleniu
optymalnych parametréw reakcji (predkos¢ przeptywu substratow, temperatura reakcji). Zadanie to moze
by¢ zrealizowane w dwojaki sposob. Pierwsza metoda obejmuje wykorzystanie w roli fazy aktywnej tanich
metali przejsciowych (Ni, Cu, Co) osadzonych na no$nikach o okreslone;j ilosci centrow kwasowych (lub ich
braku). Kolejne podejscie opiera si¢ na modyfikacji katalizatorow monometalicznych niewielkimi ilo§ciami
bardzo aktywnych metali szlachetnych (Pt, Pd).

Synteza nowoczesnych katalizator6w o zmiennych parametrach (ilo§¢ metalu, rozmiar czastek i ich
dystrybucja, kwasowos¢ no$nika itp.), a nastgpnie zbadanie ich w reakcji katalitycznego uwodornienia
nitrocykloheksanu do oksymu cykloheksanonu pozwoli na ustalenie istotnych czynnikow strukturalnych
majacych wptyw na ich aktywno$¢ oraz selektywno$¢. Zastosowanie roznych metod charakteryzacyjnych
(XRD, HRTEM, chemisorpcja, FTIR, XPS itp.) pozwoli na ustalenie zaleznosci struktura — reaktywno$¢ w
badanych ukfadach katalitycznych.



