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Sposób dysproporcjonowania kwasów abietynowych
i monocyklicznych terpenów oraz urządzenie do stosowania

tego sposobu

Frzedmiotem wynalazku jest sposób dyspropor¬
cjonowania kwasów abietynowych i monocyklicz¬
nych terpenów, zawartych w takich produktach
przeróbki drewna, jak: kalafonia, terpentyna, olej
talowy oraz ich mieszaniny, jak na przykład żywi¬
ca sosnowa, prowadzący do uzyskania kalafonii dy-
sproporcjonowanej i terpentyny dysproporcjono¬
wanej, oraz urządzenie do stosowania tego sposobu.

W zależności od stosowanej technologii przeróbki
drewna, uzyskuje się żywicę sosnową, kalafonię,
terpentynę lub olej talowy. Produkty te posiadają
ograniczone zastosowanie, spowodowane obecnoś¬
cią połączeń reagujących z jodem. Stanowią je kwa¬
sy abietynowe, występujące na przykład w żywicy
sosnowej w ilości około 35% i monocykliczne ter¬
peny, w ilości około 15%. Inne produkty przerób¬
ki drewna, jak: kalafonia balsamiczna, ekstrakcyj¬
na, talowa, olej talowy, terpentyna balasamiczna,
ekstrakcyjna, zawierają również kwasy abietyno¬
we i monocykliczne terpeny.

Celem zmniejszenia reaktywności z jodem, pro¬
dukty przeróbki drewna poddaje się, według zna¬
nych sposobów, wstępnemu rozdziałowi przez odpę¬
dzenie terpentyny, a następnie, pozostałość, zwaną
potocznie kalafonią, dysproporcjom!je się wobec ka¬
talizatora palladowego, osadzonego na węglu
aktywnym, stanowiącym złoże stałe.

Według innego znanego sposobu, kalafonię lub
terpentynę uwodarnia się wobec niklu zawieszo¬
nego w mieszaninie reakcyjnej, stosując ciśnienie

2

normalne lub podwyższone. W wyniku tej modyfi¬
kacji uzyskuje się kalafonię dysproporcjonowaną
o zmniejszonej reaktywności z jodem i tlenem, co
jest określone zmniejszoną absorpcją światła o dłu-

5 gości fali 241 milimikronów.
Kalafonia modyfikowana na drodze dyspropor¬

cjonowania znalazła zastosowanie jako emulgator
procesu kopolimeryzacji butadienu ze styrenem
w produkcji kauczuku syntetycznego.

io Znane procesy uwodorniania kalafonii, pomimo
otrzymania w wyniku ich stosowania produktu
o właściwościach zbliżonych do produktu dyspro¬
porcjonowania, nie znalazły przemysłowego zasto¬
sowania, ponieważ uwodornieniu wobec niklu to-

15 warzyszy dekarboksylacja zawartych w kalafonii
kwasów żywicznych a wymagane dla polimeryzacji
dokładne usunięcie niklu jest bardzo utrudnione,
głównie na skutek powstawania chemicznych połą¬
czeń niklu z surowcami poddawanymi uwodarnia-

20 niu.
W wyniku modyfikacji terpentyny uzyskuje się

produkt nie reagujący z jodem i trudniej reagują¬
cy z tlenem. Produkt modyfikacji terpentyny znaj¬
duje zastosowanie do produkcji nadtlenków ter-

25 penowych i alkoholi terpinowych.
W wyniku modyfikacji kalafonii wydzielonej

z oleju talowego otrzymuje się kalafonię, która
w formie mydła stosowana jest jako emulgator
w produkcji kauczuku syntetycznego.

30 Znane urządzenia stosowane do dysproporcjono-
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wania kalafonii stanowią;aparaty rurowe lub zbior¬
niki z koszami. W rurach lub koszach umieszcza się
katalizator palladowy osadzony na węglu aktyw¬
nym, uformowanym w kształcie walców o średnicy
około 4 mm i długości około 10 mm. Przez tak wy¬
pełniony katalizatorem reaktor przepuszcza się ka¬
lafonię w kierunku od dołu ku górze. Produkt od¬
bierany u góry reaktora unosi cząsteczki rozdrob¬
nionego katalizatora, co stanowi główne źródło strat
palladu.

W innych znanych urządzeniach, przeznaczonych
do prowadzenia procesów chemicznych, w których
stosuje się katalizator zawieszony w mieszaninie
reakcyjnej, produkt reakcji odbiera się w fazie pa¬
rowej a katalizator pozostaje w środowisku reakcji.
W przypadku przeróbki kalafonii, terpentyny i ole¬
ju talowego, odparowanie produktu z mieszaniny
reakcyjnej jest niekorzystne, gdyż prowadzi do de-
karboksylacji kwasów żywicznych oraz do zanie¬
czyszczania katalizatora substancjami smolistymi.

Proponowano również wydzielanie rozproszone¬
go katalizatora niklowego ze stopionej kalafonii na
drodze sedymentacji. W wyniku przeprowadzonych
takich samych prób z katalizatorem palladowym
okazało się, że wydzielanie katalizatora przez sedy¬
mentację jest trudne i w kalafonii pozostaje pallad
w ilości 0,005%, co dwukrotnie przewyższa straty
palladu w stosunku do procesu prowadzonego
w obecności palladu w postaci katalizatora stacjo¬
narnego.

Znane są również laboratoryjne lub ćwierć-tech-
niczne urządzenia do prowadzenia procesu uwodor¬
nienia wobec katalizatorów rozproszonych, z któ¬
rych po zakończeniu reakcji, mieszaninę reakcyjną
wraz z katalizatorem odprowadza się z naczynia
reakcyjnego i filtruje na zewnątrz reaktora a na¬
stępnie katalizator zawraca się do reaktora. Takie
urządzenia pracują w sposób periodyczny i mogą
mieć zastosowanie do procesów, w których produk¬
tami reakcji są ciecze. W przypadku kalafonii, któ¬
rej temperatura krzepnięcia wynosi ponad 100°C,
takie prowadzenie procesu byłoby uciążliwe i nie
stanowiłoby postępowego rozwiązania w stosunku
do procesu z katalizatorem stacjonarnym.

Znane procesy modyfikacji produktów przerób¬
ki drewna posiadają wady, do których należą: przy
dysproporcjonowaniu kalafonii — wysokie koszty
powstałe w wyniku strat palladu zarówno w pro¬
cesie, jak i przy trudnej regeneracji palladu,
skomplikowana aparatura trudna do automatyza¬
cji oraz drogi transport, natomiast przy uwodarnia-
niu terpentyny — konieczność stosowania wyso¬
kich ciśnień lub rozbudowanej aparatury przy ciś¬
nieniu normalnym.

Sposób według wynalazku polega na dyspropor-
cjonowaniu kwasów abietynowych do kwasów czte-
rohydroabietynowych i dehydroabietynowych oraz
monocyklicznych terpenów do węglowodorów ty¬
pu para-mentanu i para-cymenu wobec katalizato¬
ra palladowego rozproszonego w środowisku reak¬
cji. Sposób ten umożliwia dysproporcjonowanie
kwasów abietynowych zawartych w kalafonii, mo¬
nocyklicznych terpenów, zawartych w terpentynie
lub obu tych związków, zawartych w mieszaninach,
takich jak żywica sosnowa i olej talowy. W za¬

leżności od procentowej zawartości terpentyny
w surowcu wyjściowym, stosuje się odpowiednie
ciśnienie, w celu zabezpieczenia przed parowaniem
terpentyny.

5 Stwierdzono, że bardzo korzystne wyniki uzy¬
skuje się przy dysproporcjonowaniu 70—80% roz¬
tworu kalafonii w terpentynie lub bezpośrednio
wstępnie oczyszczonej żywicy. Roztwory te, w tem¬
peraturze 210—260°C i pod ciśnieniem około 5 atn

10 dają już, przy stężeniu palladu w środowisku re¬
akcji nie przekraczającym 0,1%, zadowalający wy¬
nik" po czasie reakcji wynoszącym około 3 godziny.
Produkty reakcji odbiera się przez odfiltrowanie
z mieszaniny reakcyjnej a następnie rozdestylowu-

1B je się je, wydzielając produkt główny o zadowa¬
lającej czystości.

Katalizator palladowy w formie proszku otrzy¬
muje się przez osadzenie palladu znanym sposo¬
bem na nośniku lub korzystniej, przez rozkład soli

20 palladu naniesionej na odporny na ścieranie noś¬
nik, w strumieniu wodoru w temperaturze 300°C.
Rozproszenie katalizatora w mieszaninie reakcyj¬
nej uzyskuje się przez intensywne mieszanie za¬
wartości reaktora. Zastosowany katalizator, stano-

26 wiący pallad osadzony na trudnościeralnym nośni¬
ku, korzystnie na szeroko porowatym żelu krzemo¬
wym, wykazuje długą żywotność, którą można
przywrócić przez przemycie katalizatora terpenty¬
ną lub wypalenie z niego smół w strumieniu po-

80 wietrzą. Odzyskiwanie palladu z katalizatora pro¬
wadzi się znanym sposobem, przez przemycie, wy¬
suszenie i wypalenie w temperaturze powyżej
400°C, a następnie rozpuszczenie palladu w wodzie
królewskiej.

Sposób według wynalazku korzystnie prowadzi
się w urządzeniu przedstawionym schematycznie
n?. rysunku. Urządzenie to stanowi reaktor z prze¬
kładnią 1 napędzającą mieszadło 3. Urządzenie po¬
siada filtr z materiału porowatego 2, korzystnie

40 w postaci świecy, usytuowanej pionowo wewnątrz
naczynia reakcyjnego. Ponadto reaktor może być
zaopatrzony w wirówkę 4 służącą do oddzielania
resztek katalizatora od produktów dysproporcjono-
wania. Surowiec poddawany procesowi dyspropor-

45 cjonowania wprowadza się do reaktora króćcem 5,
a gotowy produkt odbiera się króćcem 6, przecho¬
dzącym przez płaszcz reaktora, stanowiącym za¬
kończenie filtra 2. W celu utrzymania właściwej
temperatury reakcji, reaktor wyposażony jest

B0 w wężownicę grzejną z wlotem pary 7 i wylotem
kondensatu 8. Pomiar temperatury reakcji prze¬
prowadza się za pomocą termometru umieszczonego
w króćcu 9, ciśnienie w aparacie mierzy się mano¬
metrem umieszczonym w króćcu 10, na którym

55 może być zainstalowany zawór bezpieczeństwa 11.
Do odprowadzania zużytego katalizatora służy
umieszczony w dnie reaktora króciec 12.

Umieszczony wewnątrz reaktora filtr z materiału
porowatego, służący do oddzielania produktów dy-

eo sproporcjonowania od mieszaniny reakcyjnej z za¬
wieszonym w niej katalizatorem, umożliwia pro¬
wadzenie procesu w sposób ciągły i zabezpiecza
przed ubytkiem katalizatora, przez co jego stęże¬
nie w mieszaninie reakcyjnej jest stałe. Przepływ

6i mieszaniny reakcyjnej przez reaktor, intensywność
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mieszania oraz powierzchnia filtra muszą być tak
dobrane, aby zapobiec osadzaniu się katalizatora
na ściankach filtra.

Sposób według wynalazku, w którym proces dy-
sproporcjonowania kwasów abietynowych prowa¬
dzi się w obecności katalizatora zawieszonego
w mieszaninie reakcyjnej, a produkt reakcji odbie¬
ra się poprzez filtr z materiału porowatego
umieszczony wewnątrz urządzenia reakcyjnego, eli¬
minuję skutecznie wszystkie wady znanych sposo¬
bów modyfikacji kalafonii i innych produktów
przeróbki drewna. Eliminuje konieczność kruszenia
i topienia kalafonii, co wiąże* się ze stosowaniem
tańszych środków transportowych i prostszych opa¬
kowań. Wpływa na znaczne obniżeniellości katali¬
zatora stosowanego jako wypełnienie instalacji
i sprowadza do minimum straty katalizatora w pro¬
cesie dysproporcjonowania. Ponadto sposób wed¬
ług wynalazku nie'wymaga szeroko rozbudowanej
i przystosowanej do wysokich ciśnień aparatury,
natomiast umożliwia daleko rozwiniętą automaty¬
zację procesu. Wiąże się to z obniżką kosztów in¬
westycyjnych i eksploatacyjnych o około 40%
w stosunku do stosowanych sposobów w przemyśle
światowym.

Przykład. Do reaktora o pojemności 50 1 wykona¬
nego ze stali nierdzewnej, zaopatrzonego w mie¬
szadło typu propeller o 240 obrotach na minutę,
wężownicę do ogrzewania lub chłodzenia zawartoś¬
ci reaktora i filtr z materiału porowatego, wpro¬
wadzono w atmosferze azotu 1 kg katalizatora pal¬
ladowego i 33 kg żywicy sosnowej, stanowiącej
roztwór 25 kg kalafonii balsamicznej w 8 kg ter¬
pentyny. Mieszaninę reakcyjną ogrzewano w ciągu
15 minut do temperatury 220°C i następnie utrzy¬
mywano w tej temperaturze w ciągu dalszych 3 go^
dżin przy pracującym mieszadle. Po tym czasie po¬
brana próbka wykazała liczbę jodową 8. Reakcję
dysproporcjonowania uznano za zakończoną i mie¬
szaninę reakcyjną przefiltrowano wprost do pra¬
cującej pod próżnią kolumny destylacyjnej, w któ¬
rej w temperaturze 220°C odpędzono terpentynę
z liczbą jodową 8. W kubie kolumny pozostała ka¬
lafonia o współczynniku ekstynkcji przy 241 mili-
mikronach = 1,2 lub zawartości kwasu abietyno¬
wego w ilości 0,4%. Tak otrzymaną kalafonię zmy-
dlono ługiem potasowym i zastosowano w procesie

kopolimeryzacji butadienu ze styrenem w tempe¬
raturze +5°C, gdzie stwierdzono jej wysoką aktyw¬
ność.

W celu zbadania strat palladu, przeprowadzono
5 próby oznaczenia zawartości palladu w kalafonii,

lecz znanymi metodami analitycznymi nie wykryto
palladu w kalafonii.

Katalizator palladowy przygotowano przez osa¬
dzenie 50 g palladu na 950 g rozdrobnionego do

10 ziaren o średnicy 0,2 mm szeroko porowatego sili-
kagelu. Osadzenie palladu przeprowadzono na dro¬
dze nasycenia silikagelu azotanem palladu o stę¬
żeniu 0,046 g Pd/litr. Suszenie i rozkład azotanu
palladu do palladu metalicznego przeprowadzono

]5 w strumieniu wodoru przy temperaturze 300°C.
Tak przygotowany katalizator zastosowano w pro¬
cesie dysproporcjonowania.

Wielokrotnie użyty katalizator przemyto terpen¬
tyną, wysuszono i wypalono w strumieniu powie-

20 trza w temperaturze powyżej 400°C, po czym za
pomocą wody królewskiej rozpuszczono pallad zna¬
nym sposobem. Odzyskano pallad z wydajnością
przekraczającą 99%, który naniesiony ponownie na
silikagel wykazał równie wysoką aktywność.

25

Zastrzeżenia patent owe

1. Sposób dysproporcjonowania* kwasów abietyno-
30 wych i monocyklicznych terpenów wobec kata¬

lizatora palladowego, znamienny tym, że kala¬
fonię, terpentynę, olej talowy lub ich mieszani¬
ny, zawierające kwasy abietynowe lub monocy-
kliczne terpeny, poddaje się dysproporcjonowa-

85 niu wobec rozproszonego w mieszaninie reak¬
cyjnej katalizatora palladowego.

2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
proces dysproporcjonowania prowadzi się wo¬
bec katalizatora palladowego, osadzonego na

40 trudnościeralnym nośniku, korzystnie na sze¬
roko porowatym żelu krzemowym.

3. Urządzenie do stosowania sposobu według zastrz.
1 i 2, stanowiące reaktor zaopatrzony w miesza¬
dło, znamienne tym, że zawiera dodatkowo filtr

46 z materiału porowatego, korzystnie w postaci
świecy, usytuowanej pionowo wewnątrz naczy¬
nia reakcyjnego.
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