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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb izomeryzacji alfa-pinenu w obecnosci wermikulitu jako ka-
talizatora, otrzymywanego w wyniku przemywania naturalnego wermikulitu roztworami kwasu siarko-
wego (VI) i chlorowodorowego, w wyniku ktérej otrzymuje sie jako produkty gtéwne, takie cenne zwiazki
jak: kamfen i limonen oraz tricyklen, p-cymen czy alfa-terpinen.

Z opisu patentowego US 2 385 711 znane jest wykorzystanie haloizytu lub mineratéw i skat za-
wierajacych haloizyt do izomeryzacji alfa-pinenu do kamfenu. Zastosowanie takich katalizatoréw po-
zwolito uzyskaé czysty kamfen w stosunkowo krétkim czasie. Haloizyt przed uzyciem w reakcji izome-
ryzacji byt mielony do ziaren wielkosci 100-200 mesh, przemywany rozcienczonym roztworem kwasu
octowego, nastepnie wodg destylowana, a nastepnie ogrzewany przez 1 h w temperaturze 250°C.
Jedna czes¢ tak przygotowanego katalizatora byta dodawana do 25 czesci $wiezo destylowanego alfa-
pinenu i cata mieszanina byta ogrzewana do temperatury 150°C. Po 10 minutach ogrzewania pod chtod-
nica zwrotng temperatura mieszaniny reakcyjnej wzrastata do 170°C. Prébki do analiz byty pobierane
po 10, 20 i 60 minutach. Dla tych czasow reakcji otrzymano odpowiednie wydajnosci kamfenu: 60%,
55% i 50%, przy konwersiji alfa-pinenu siegajacej 90%.

W opisie patentowym PL 230167 ujawniono sposob izomeryzacji alfa-pinenu do kamfenu i limo-
nenu, w ktérym jako katalizator zastosowano katalizator Ti-SBA-15 otrzymany metoda bezposrednia
wedtug przepisu F. Berube i wspotpracownikéw (F. Berube, A. Khadhraoui, M.T. Janicke, F. Kleitz,
S. Kaliaguine, Optimizing Silica Synthesis for the Preparation of Mesoporous Ti-SBA-15 Epoxidation
Catalysts, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 6977-6985) i zawierajacy 2,8% wag. Ti. lzomeryzacje pro-
wadzono pod ci$nieniem atmosferycznym, a ilo$¢ katalizatora Ti-SBA-15 zmieniano w zakresie 5-15%
wag. (w odniesieniu do masy mieszaniny reakcyjnej). Proces izomeryzacji prowadzono w temperaturze
80-140°C, w czasie od 5 do 48 h oraz stosujgc intensywno$¢ mieszania 400 obr/min. Do reaktora wpro-
wadzano najpierw alfa-pinen, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 421032 opisano zastosowanie katalizatoréow Ti-SBA-15 otrzyma-
nych wedtug przepisu F. Berube i wspotpracownikéw (F. Berube, A. Khadhraoui, M.T. Janicke, F. Kleitz,
S. Kaliaguine, Optimizing Silica Synthesis for the Preparation of Mesoporous Ti-SBA-15 Epoxidation
Catalysts, Ind. Eng. Chem. Res. 49 (2010) 6977-6985) i zawierajacych odpowiednio: 0,6, 0,8, 1,1
i 2,5% wag. tytanu w procesie izomeryzacji alfa-pinenu. W procesie tym otrzymywano cenne produkty,
takie jak: kamfen, limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-terpinen, alfa-felandren oraz
kamfolenal, przy konwersji alfa-pinenu siegajacej 100% mol. Proces izomeryzacji prowadzono pod ci-
$nieniem atmosferycznym, w temperaturze 20-200°C, w czasie od 15 minut do 48 godzin, stosujac
intensywno$¢ mieszania 400 obr/min., a ilosci katalizatorbw w mieszaninie reakcyjnej zmieniaty sie
w zakresie 0,5 do 20% wag. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdzniej
katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 423 906 opisano zastosowanie katalizatoréw Ti-MCM-41 otrzyma-
nych metoda zol-Zel opisana przez R. Peng’a i wspdtpr. (Rui Peng, Dan Zhao, Nada M. Dimitrijevic,
Tijana Rajh, and Ranjit T. Koodali, Room Temperature Synthesis of Ti-MCM-48 and Ti-MCM-41 Meso-
porous Materials and Their Performance on Photocatalytic Splitting of Water, J. Phys. Chem. C 116 (1)
(2012) 1605—-1613) w procesie izomeryzaciji alfa-pinenu. |lzomeryzacje alfa-pinenu prowadzono pod ci-
$nieniem atmosferycznym, na katalizatorach Ti-MCM-41 zawierajacych 3 lub 4 lub 5 lub 12% wagowych
tytanu, ktére wprowadzano do mieszaniny reakcyjnej w ilosci 2,5 do 12,5% wagowych. Proces izome-
ryzacji prowadzono w temperaturze 80—180°C, w czasie od 15 minut do 48 godzin, stosujac intensyw-
nos¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdzniej
katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 426058 opisano sposob izomeryzacji alfa-pinenu, w obecnosci ha-
loizytu jako katalizatora, w atmosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym, z intensywnoscia
mieszania 500 obr/minute, ktory charakteryzuje sie tym, ze haloizyt stosuje sie w postaci niemodyfiko-
wanego proszku, w iloéci 2,5-15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces izomeryzacji
prowadzi sie w temperaturze 80-180°C i w czasie od 0,25 h do 48 h. Do reaktora wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 426921 opisano sposob izomeryzacji alfa-pinenu w obecno$ci se-
piolitu jako katalizatora, pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnoscig mieszania 500 obr/minute,
ktory charakteryzuje sie tym, ze sepiolit mieli sie do postaci proszku i odsiewa na sicie 0,25 mm,
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a nastepnie stosuje sie go jako katalizator izomeryzacji alfa-pinenu w ilo$ci 2,5-15% wagowych w mie-
szaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze 100-180°C i w czasie od 15 mi-
nut do 24 h. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 427522 opisano sposob izomeryzacji alfa-pinenu w obecnosci mo-
dyfikowanego haloizytu, w atmosferze powietrza i pod cisnieniem atmosferycznym. Modyfikowany ha-
loizyt przygotowywano w ten sposéb, Ze mielono go do postaci proszku, a pézniej przemywano roztwo-
rami kwasu siarkowego o stezeniach 0,05-4M (mol/dm3) w ten sposéb, ze zawiesine katalizatora
w roztworze do przemywania umieszczano w tazni wodnej w temperaturze 85°C i mieszano catos¢
przez 3 godziny. Nastepnie zmodyfikowany haloizyt przesaczano i przemywano na filtrze woda dejoni-
zowana az do momentu, gdy w przesaczu nie byty juz wykrywane jony siarczanowe. Pézniej otrzymany
katalizator suszono w temperaturze 100°C przez 24 godziny, a nastepnie usuwano z niego tlenek zelaza
za pomoca magnesu neodymowego. Tak otrzymany zmodyfikowany haloizyt stosowano jako katalizator
w procesie izomeryzacji a-pinenu. Jego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 10% wag. Proces
prowadzono w temperaturze 110°C, w czasie 1 h i stosujac intensywno$¢ mieszania 500 obr/minute.
Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pézniej katalizator. W wyniku tak prowa-
dzonej izomeryzacji a-pinenu mozliwe byto uzyskanie wysokiej selektywnosci kamfenu w stosunkowo
krétkim czasie (1 h) oraz w niskich temperaturach (110°C).

W zgtoszeniu patentowym P. 428125 opisano sposdb izomeryzaciji alfa-pinenu, w obecnosci kli-
noptylolitu jako katalizatora. 1zomeryzacja byta prowadzona pod cisnieniem atmosferycznym, z inten-
sywnoscig mieszania 500 obr/minute, a katalizator miat posta¢ proszku o $rednim rozmiarze czastek
wynoszacym 50 mikrondw i stosowano go w ilosci 2,5-15% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces
izomeryzacji alfa-pinenu prowadzono w temperaturze 80-180°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin.
Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 428 872 opisano sposéb izomeryzacji alfa-pinenu w obecno$ci
montmorylonitu jako katalizatora. |zomeryzacja byla prowadzona pod cisnieniem atmosferycznym
i z intensywno$cia mieszania 500 obr/minute. Montmorylonit przed zastosowaniem w procesie izome-
ryzacji byt ucierany w mozdzierzu do rozmiaru ziaren <0,25 mm oraz suszony w temperaturze 100°C.
Do izomeryzacji stosowano zawarto$ci katalizatora w mieszaninie reakcyjnej wynoszace 2,5-15% wa-
gowych. Proces izomeryzacji prowadzono w temperaturze 80—180°C i w czasie reakcji od 15 minut do
24 godzin. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdZniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P 430369 zostat opisany sposob izomeryzacji alfa-pinenu w obecno$ci
katalizatora, pod ci$nieniem atmosferycznym, w temperaturze 80-180°C, w czasie od 15 minut do
24 godzin, z intensywnos$cia mieszania 500 obr/minute, ktory charakteryzowat sie tym, ze jako kataliza-
tor stosowano w nim naturalny wermikulit, wysuszony w 100°C przez 24 godziny i wprowadzany do
mieszaniny reakcyjnej w ilo$ci 2,5-15% wagowych w stosunku do masy tej mieszaniny. W badaniach
stosowano wermikulit o nastepujacym sktadzie, wyrazonym w % wagowych: Si - 17,4, Fe — 11,7, Mg —
11,3, Al-54,Ca-09 K-05,Ti-04,Ni -03,Ag-0,2, Cr-0,2, Mn - 0,1, Ba - 0,1, Eu - 0,1,
Cu-0,04,Zn-0,02iZr - 0,01. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pézniej
katalizator.

Nieoczekiwanie okazato sie, Ze wermikulit poddany modyfikacji polegajacej na przemywaniu na-
turalnego wermikulitu roztworami kwasu siarkowego (V1) i chlorowodorowego zwiekszyt swoja aktyw-
nos¢.

Sposéb izomeryzaciji alfa-pinenu, wedtug wynalazku, w obecnosci wermikulitu jako katalizatora,
pod cisnieniem atmosferycznym, charakteryzuje sie tym, Ze stosuje sie wermikulit, ktéry przemywa sie
roztworami kwasu siarkowego (VI) oraz kwasu chlorowodorowego o nastepujacych stezeniach: 0,01,
0,1, 0,5, 1 oraz 2 mol/dm3, a nastepnie odsacza sie go i suszy w temperaturze 100°C przez 24 h, przy
czym tak zmodyfikowany wermikulit stosuje sie wilo$ci 1,0 do 10% wagowych w mieszaninie reakcyjnej,
a proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze 120-160°C i w czasie od 5 do 120 minut. Proces
izomeryzacji prowadzi sie stosujgc intensywno$¢ mieszania 350 obr/min. Do reaktora wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdzniej katalizator.

Dzieki przeprowadzonym kwasowym modyfikacjom wermikulitu otrzymano katalizatory, ktére sa
aktywne w nizszej temperaturze (o 40°C), ich zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej moze by¢é mniejsza
0 2,5% wag., a czas reakcji jest skrécony o 50 min (prébka wermikulitu modyfikowana roztworem kwasu
siarkowego (VI) o stezeniu 0,5 mol/dm?) oraz o 40 min (prébka wermikulitu modyfikowana roztworem
kwasu chlorowodorowym o stezeniu 1 mol/dm?3). Dzieki uzyciu tego porowatego materiatu pochodzenia
naturalnego mozliwe jest otrzymanie w odpowiednich warunkach selektywnosci przemiany do kamfenu
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siegajacej 62% mol. Inne cenne produkty tego procesu to: limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen
i gamma-terpinen oraz tricyklen.

Zaleta sposobu wedtug wynalazku jest otrzymywanie w nim w wysokich selektywnosci kamfenu
(do 62%) oraz wysokich konwersji a-pinenu (okoto 100%) juz dla bardzo krétkiego czasu reakciji wyno-
szacego 10 minut (6-krotne skrocenie czasu reakcji w stosunku do wermikulitu naturalnego). W procesie
izomeryzacji alfa-pinenu stosuje sie reaktory szklane, ktére sa tansze niz wykonane np. ze stali nie-
rdzewnej, a sama izomeryzacja jest prowadzona pod cisnieniem atmosferycznym i nie wymaga uzycia
aparatury cisnieniowej, np. autoklawdéw. Ponadto katalizator do prowadzenia procesu izomeryzaciji alfa-
pinenu jest pochodzenia naturalnego i jest on jest stosunkowo tanim i fatwo dostepnym materiatem
porowatym.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania. Przy czym w przykfadzie 1
przedstawiono sposdb modyfikacji wermikulitu naturalnego przez przemywanie roztworami kwasu siar-
kowego (VI) i solnego.

Przyktad 1

Przed modyfikacja wermikulitu przygotowano roztwory kwasu siarkowego (VI) oraz kwasu chlo-
rowodorowego o nastepujacych stezeniach: 0,01, 0,1, 0,5, 1 oraz 2 mol/dm3. Najpierw przeprowadzono
modyfikacje wermikulitu z wykorzystaniem roztworu kwasu siarkowego (V1) o stezeniu 0,01 mol/dm?3.
W tym celu przygotowano nawazke naturalnego wermikulitu w reaktorze szklanym o pojemnosci 250
cm?, a pdézniej wprowadzono do reaktora roztwor kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,01 mol/dm? (na
1 g wermikulitu dodano 15 cm? roztworu kwasu siarkowego (V1) o stezeniu 0,01 mol/dm3). Reaktor
umieszczono w tazni olejowej i wigczono mieszanie z intensywnoscia 220 rpm. Modyfikacja byta pro-
wadzona w temperaturze 80°C przez 4 h. Pdzniej zmodyfikowany wermikulit odsaczono na lejku Blich-
nera pod zmniejszonym cisnieniem, w celu oddzielenia roztworu od modyfikowanego materiatu i prze-
myto go woda destylowana. Nastepnie otrzymana prébke modyfikowanego wermikulitu suszono
w 100°C przez 24 h. Dla wszystkich pozostatych roztworéw kwaséw, proces modyfikacji naturalnego
wermikulitu zostat wykonany analogicznie. Otrzymane prébki zastosowano pdzniej w procesie izomery-
zacji a-pinenu.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,109 g alfa-pinenu oraz 0,156 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu siarkowego (V1) o stezeniu 0,01 mol/dm3). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosiloksanami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 15°C/min do 240°C. W celu okres$lenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 51% mol, limonenu 20% mol, a konwersja alfa-pinenu osia-
gneta wartos¢ 9% mol.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?3, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,043 g alfa-pinenu oraz 0,152 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 2 mol/dm?). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosilokasnami, 30 m x
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0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 46% mol, limonenu 1% mol, a konwersja alfa-pinenu osiagneta
warto$¢ 14% mol.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,942 g alfa-pinenu oraz 0,153 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem chlorowodorowego o stezeniu 0,01 mol/dm?3). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 160°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosiloksanami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkos$cia 15°C/min do 240°C. W celu okres$lenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 91% mol, limonenu 21% mol, a konwersja alfa-pinenu osia-
gneta warto$¢ 67% mol.

Przyktad 5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,957 g alfa-pinenu oraz 0,151 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 2 mol/dm?3). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 160°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosilokasnami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza iloéciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéow: kamfenu 47% mol, limonenu 71% mol, a konwersja alfa-pinenu osia-
gneta warto$¢ 100% mol.

Przyktad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?3, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,969 g alfa-pinenu oraz 0,153 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,5 mol/dm?). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 120°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
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jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosilokasnami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 15°C/min do 240°C. W celu okres$lenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 54% mol, limonenu 20% mol, a konwersja alfa-pinenu osia-
gneta warto$¢ 80% mol.

Przyktad 7

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,017 g alfa-pinenu oraz 0,030 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,5 mol/dm3). Reaktor umieszczano
w fapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 120°C, przy zawartosci katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwdr poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosiloksanami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 60% mol, limonenu 20% mol, a konwersja alfa-pinenu osia-
gneta warto$¢ 26% mol.

Przyktad 8

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,993 g alfa-pinenu oraz 0,301 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 0,5 mol/dm?). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 120°C, przy zawartosci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwdr poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosiloksanami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 15°C/min do 240°C. W celu okres$lenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 47% mol, limonenu 0% mol, tricyklenu 10 % mol, p-cymenu 8%
mol, alfa-terpinenu 10% mol, a konwersja alfa-pinenu osiagneta warto$¢ 99% mol.

Przyktad 9

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 9,800 g alfa-pinenu oraz 0,750 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1,0 mol/dm?). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 120°C, przy zawartosci katalizatora 7,5% wag. oraz w czasie reakcji 5 minut.
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Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosiloksanami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza ilo$ciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkos$cia 15°C/min do 240°C. W celu okre$lenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 48% mol, limonenu 28% mol, tricyklenu 2% mol, p-cymenu 1%
mol, alfa-terpinenu 4% mol, a konwersja alfa-pinenu osiagneta wartosé¢ 41% mol.

Przyktad 10

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chitodnice zwrotna i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 9,800 g alfa-pinenu oraz 0,750 g katalizatora (wermi-
kulit modyfikowany roztworem kwasu chlorowodorowego o stezeniu 1,0 mol/dm?). Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izomeryzacji alfa-pinenu
badano w temperaturze 120°C, przy zawartosci katalizatora 7,5% wag. oraz w czasie reakcji 120 minut.
Po zakonczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize
jakosciowa wykonano metoda chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem aparatu ThermoQuest, wy-
posazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylosiloksanami, 30 m x
0.25 mm x 0.5 um). Parametry analizy byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min., temperatura dozow-
nika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie wzrost z szybkoscia
10°C/min do 300°C. Analiza iloéciowa wykonana byta chromatografem Thermo Electron FOCUS wypo-
sazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura do-
zownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 7 min w temp.
60°C, nastepnie wzrost z szybkoscia 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mieszanin zastoso-
wano metoda normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepujace wartosci selek-
tywnosci gtéwnych produktéw: kamfenu 49% mol, limonenu 9% mol, tricyklenu 7% mol, p-cymenu
4% mol, alfa-terpinenu 8% mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$¢ 100% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb izomeryzacji alfa-pinenu w obecnoéci wermikulitu jako katalizatora, pod cisnieniem
atmosferycznym, znamienny tym, ze stosuje sie wermikulit, ktéry przemywa sie roztworami
kwasu siarkowego (VI) oraz kwasu chlorowodorowego o nastepujacych stezeniach: 0,01, 0,1,
0,5, 1 oraz 2 mol/dm3, a nastepnie odsacza sie go i suszy w temperaturze 100°C przez 24 h,
przy czym tak zmodyfikowany wermikulit stosuje sie w ilosci 1,0 do 10% wagowych w miesza-
ninie reakcyjnej, a proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze 120-160°C, w czasie od
5 do 120 minut.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze proces izomeryzacji prowadzi sie stosujac in-
tensywno$¢ mieszania 350 obr/min.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolej-
nosci alfa-pinen, a pdzniej katalizator.
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