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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob utleniania limonenu za pomocg 60% wodnego roztworu nad-
tlenku wodoru, w obecno$ci katalizatora oraz metanolu jako rozpuszczalnika.

Znany jest z literatury sposéb epoksydacii limonenu za pomocg nadtlenku wodoru, z wykorzysta-
niem katalizatoréw tytanowo-silikalitowych i tytanowo-silikatowych, przy czym gtéwnie stosowano w tym
procesie katalizatory mezoporowate Ti-MCM-41, Ti-SBA-15 i Ti-MMM-2.

W zgtoszeniu patentowym P.409652 opisano sposéb epoksydaciji limonenu za pomocg 60% wod-
nego roztworu nadtlenku wodoru i w obecno$ci katalizatora tytanowo-silikalitowego TS-1. Katalizator
tytanowo-silikalitowy TS-1 stosowano w ilosci 3% wag. Proces prowadzono w temperaturach 0-120°C,
przy stosunku molowym limonen/utleniacz=1: 2 i w czasie od 0,5 h do 24 h. Rozpuszczalnikiem w pro-
cesie byt metanol, a jego stezenie w mieszaninie reakcyjnej wynosito 80% wag. Epoksydacje prowa-
dzono pod ci$nieniem atmosferycznym, a surowce wprowadzano do reaktora w nastepujgcej kolejnosci:
limonen, metanol, katalizator i na koricu utleniacz.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P 414162 znany jest sposéb utleniania limonenu na komer-
cyjnych weglach aktywnych EuroPh, WG12, FP-V i CWZ-2. W wyniku reakc;ji utleniania limonenu w tem-
peraturze 60-70°C za pomoca nadtlenku wodoru lub wodoronadtlenku t-butylu otrzymywano 1,2-epok-
sylimonen, diol 1,2-epoksylimonenu, alkohol perillowego, karwon i karweol w zaleznosci od uzytego
utleniacza i katalizatora.

Z polskiego zgtoszenia patentowego P.416571 znany jest spos6b utleniania limonenu, za po-
mocg 60% roztworu wodnego nadtlenku wodoru lub 6M roztworu wodoronadtlenku t-butylu w dekanie
i metanolu jako rozpuszczalnika, w obecnoéci jako katalizatora mikro- i mezoporowatych materiatéw
weglowych impregnowanych zelazem o zawartosci zelaza w ilosci 0,1-10% masowych. Utlenianie pro-
wadzi sie w temperaturach 100-140°C, w czasie od 6 h do 24 h, przy czym w mieszanie reakcyjnej
metanol stosuje sie w stezeniu wynoszgcym 63-69% wagowych.

W zgtoszeniu patentowym P.421 653 opisano sposéb utleniania limonenu za pomocg 60% nad-
tlenku wodoru w obecno$ci katalizatoréw tytanowo-silikalitowych Ti-MCM-41 i Ti-MWW oraz metanolu
jako rozpuszczalnika. Proces prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym, w temperaturze 20-80°C
lub autogenicznym w temperaturze 90-150°C, przy stosunku molowym limonen/utleniacz 1 : 1-5 : 1,
w czasie reakcji 6—-24 h, przy stezeniu metanolu w mieszanie reakcyjnej 60-90% wagowych. Katalizator
tytanowo-silikalitowy stosowano w ilosci 1-6% wag. w mieszaninie reakcyjnej, szybko$¢ mieszania wy-
nosita 500 obr/min, a surowce wprowadzano do reaktora w nastepujacej kolejnosci: limonen, meta-
nol, katalizator i na koncu utleniacz. W zaleznoéci od zastosowanych warunkéw, otrzymywano wysokie
selektywnosci przemiany limonenu do takich pochodnych tlenowych, jak: karwon, karweol i alkohol pe-
rillowy.

Ze zgtoszenia patentowego P.420101 znany jest sposéb utleniania limonenu za pomocg 60%
roztworu wodnego nadtlenku wodoru, w obecnoéci katalizatora i metanolu jako rozpuszczalnika, ktory
charakteryzuje sie tym, ze jako katalizator stosuje sie porowaty materiat weglowy w ilo$ci 4% wagowych
w mieszaninie reakcyjnej, otrzymany z suchej pulpy pomaranczowej uzyskanej po wydestylowaniu li-
monenu, do ktérej dodaje sie wode do pierwszego zwilzenia i miesza sie z krzemionkg w stosunku
masowym od 0,1 do 25. Nastepnie materiat suszy sie, poddaje karbonizacji, usuwa sie matryce krze-
mow3 i ptucze sie wodg. Utlenianie limonenu prowadzi sie w temperaturze 80-120°C, w czasie 6 godzin,
przy stosunku molowym limonen : utleniacz = 1 : 2, za§ metanol w mieszanie reakcyjnej stosuje sie
w stezeniu wynoszgcym 70% wagowych.

Montmorylonit lub bentonit (osadowa skata ilasta, sktadajgca sie gtébwnie z montmorylonitu) do
tej pory byt gtéwnie stosowany do izomeryzacji zwigzkéw terpenowych, w tym limonenu. Proces utle-
niania limonenu z udziatem montmorylonitu jako katalizatora nie byt opisywany w literaturze.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze limonen mozna utlenia¢ na montmorylonicie z wykorzystaniem
60% roztworu nadtlenku jako utleniacza.

Sposdb utleniania limonenu, wedtug wynalazku za pomocg 60% wodnego roztworu nadtlenku
wodoru, w obecnoéci katalizatora oraz metanolu jako rozpuszczalnika, charakteryzuje sie tym, ze jako
katalizator stosuje sie montmorylonit w ilo$ci 3% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Jako zrédto mont-
morylonitu stosuje sie bentonit, ktéry oczyszcza sie w nastepujgcy sposdb: umieszcza sie go w wodzie
destylowanej i miesza w celu uzyskania 10% dyspersji, ktérg poddaje sie wirowaniu, oddziela ciato state,
suszy sie i rozciera na proszek.
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Proces utleniania prowadzi sie przy stezeniu metanolu w mieszanie reakcyjnej wynoszgcym 80%
wagowych, w temperaturze 40—-100°C, pod ciSnieniem atmosferycznym, przy stosunku molowym limo-
nen/utleniacz 1 : 1, w czasie reakcji od 30 minut do 48 godzin, stosujgc intensywno$¢ mieszania
500 obr/min.

Korzystnie surowce wprowadza sie do reaktora w nastepujgcej kolejnosci: limonen, rozpuszczal-
nik, katalizator i na koncu utleniacz.

Duzg zaletg zaproponowanego sposobu epoksydaciji jest otrzymywanie w nim wysokich selek-
tywnosci 1,2-8-9-diepoksylimonenu, cennego zwigzku dla przemystu kosmetycznego i polimerowego,
a takze znaczgcych ilosci alkoholu perillowego, karweolu, karwonu i 1,2-epoksylimonenu, ktére znalazty
zastosowanie w medycynie, w przemy$le kosmetycznym i spozywczym a takze w produkcji polimerow.

Sposdb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

W zlewce o pojemno$ci 2000 cm? umieszczono 900 g wody destylowanej i 100 bentonitu (mate-
riat o czystosSci technicznej, zakupiony w firmie Zebiec S.A), cato$¢ mieszano w celu uzyskania homo-
genicznej mieszaniny. Otrzymang 10% dyspersje bentonitu w wodzie poddano wirowaniu, oddzielono
ciato state, ktére poddano suszeniu a nastepnie roztarto na proszek i w tej formie stosowano jako kata-
lizator (montmorylonit) w reakcji utleniania limonenu.

Przyktad 2

Do szklanej kolby tréjszyjnej o pojemnosci 50 cm?3, zaopatrzonej w chfodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne wprowadzano substraty w nastepujgcej kolejnosci: 3,025 g limonenu, 17,780 g metanolu,
0,680 g katalizatora (przygotowanego w sposéb opisany w przykfadzie 1) i na koncu utleniacz tzn. 60%
roztw6r wodny nadtlenku wodoru w iloSci 1,223 g. Mieszanine reakcyjng ogrzewano do temperatury
40°C i w tej temperaturze prowadzono reakcje w czasie od 30 minut do 48 h. Stosunek molowy limonenu
do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie metanolu 80% wagowych, ilo$¢ katalizatora 3% wagowych,
a intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. W badanych czasach reakcji od 30 minut do 48 h selektywnosSci
produktéw zmieniaty sie nastepujgco: selektywno$é do 1,2-epoksylimonenu rosta od 15% mol do 20%
mol, selektywnos$¢ do 1,2-8,9-diepoksylimonenu malata od 45% mol do 33% mol, selektywno$¢ karwonu
wynosita 0% mol, selektywno$¢ karweolu malata od 20% mol do 17% mol i selektywnos$¢ alkoholu pe-
rilowego rosta od 20% mol do 30-42% mol. Konwersja limonenu w badanych czasach reakciji rosta od
40 do 80% mol.

Przyktad 3

Do szklanej kolby tréjszyjnej o pojemnosci 50 cm3, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne wprowadzano substraty w nastepujgcej kolejnosci: 3,134 g limonenu, 18,310 g metanolu,
0,750 g katalizatora (przygotowanego w sposéb opisany w przyktadzie 1) i na koncu utleniacz tzn. 60%
roztw6r wodny nadtlenku wodoru w iloSci 1,288 g. Mieszanine reakcyjng ogrzewano do temperatury
100°C i w tej temperaturze prowadzono reakcje w czasie od 30 minut do 48 h. Stosunek molowy limo-
nenu do nadtlenku wodoru wynosit 1 : 1, stezenie metanolu 80% wagowych, ilo$¢ katalizatora 3% wa-
gowych, a intensywnos$¢ mieszania 500 obr/min. W badanych czasach reakcji od 30 minut do 48 h se-
lektywnosci produktéw zmieniaty sie nastepujgco: selektywnos$¢ do 1,2-epoksylimonenu rosta od
3% mol do 5% mol, selektywno$é do 1,2-8,9-diepoksylimonenu rosta od 74% mol do 79% mol, selek-
tywnos$é karwonu malata od 12% mol do 0% mol, selektywno$¢ karweolu malata od 3% mol do 5% mol
i selektywnos$¢ alkoholu perillowego rosta od 8% mol do 11% mol. Konwersja limonenu w badanych
czasach reakcji rosta od 80 do 86% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposob utleniania limonenu za pomocg 60% wodnego roztworu nadtlenku wodoru, w obec-
nosSci katalizatora oraz metanolu jako rozpuszczalnika, znamienny tym, ze jako katalizator
stosuje sie montmorylonit w iloSci 3% wagowych w mieszaninie reakcyjne;j.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako zr6dto montmorylonitu stosuje sie bentonit,
ktéry oczyszcza sie umieszczajgc go w wodzie destylowanej i mieszajgc w celu uzyskania
10% dyspersiji, ktéra poddaje sie wirowaniu, oddziela ciato state, suszy si€ i rozciera na pro-
szek.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces utleniania prowadzi sie przy stezeniu
metanolu w mieszanie reakcyjnej wynoszacym 80% wagowych, w temperaturze 40-100°C,
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pod ci$nieniem atmosferycznym, przy stosunku molowym limonen/utleniacz 1 : 1, w czasie
reakcji od 30 minut do 48 godzin, stosujgc intensywno$é mieszania 500 obr/min.

4. Sposob wediug zastrz. 1, znamienny tym, ze surowce wprowadza sie do reaktora w naste-
pujacej kolejnosci: limonen, rozpuszczalnik, katalizator i na koricu utleniacz.



