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Menetelmd terpeenien muuttamiseksi - F&rfarande f&r omvandling av terpener

(57) Tiivistelmi

Keksintb koskee menetelmii terpeenien muuttamiseksi

o <metyyli-metyylistyreeneiksi ja symeeneiksi saatta-
malla vdhint&in vksi terpeeni, joka on mono- tai vi-
svklinen tyvdytt&mitén hiilivety, jonka kaava on

ClOH16' kosketukseen kantajaan sidotun alkalimetalli- ’
hydroksidikatalysaattorin kanssa la&mp&tilassa 300 -500°C.

(57) Sammandrag

Uppfinningen hanfdr sig till ett fdrfarande f&r
omvandling av terpener till X -metyl-metylstyrener
och cymener, varvid &tminstone ett terpen, vilket
valts bland mono- och bi-cykliska, omittade kol-
vdten med formeln ClOHlG’ kontaktas med alkali-
metallhydroxidkatalysator p& ett underlag

vid en temperatur av 300-500 °c.
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Menetelmd terpeenien muuttamiseksi

Tdmd keksintd koskee menetelmii terpeenien taloudel-
liseksi muuttamiseksi‘4J-metyylimetyylistyreeneiksi ja sy-
meeneiksi ja se liittyy US-patenttijulkaisussa 4 382 152
esitettyyn keksint®d8n. Tarkemmin ilmaistuna tidm3 keksinto
koskee menetelmids uudistuvan hiilivetyldhteen, ts. puissa
esiintyvdn haihtuvan 61jyn, muuttamiseksi vhdisteeksi, jota
voidaan kdyttii vaihtoehtoisena, ei-maadljypohjaisena, hii-
livetyraaka-aineena. Tdmin keksinndn mukaisessa menetelmis-
sd terpeenit muutetaan o4/ -metyylimetyylistyreeneiksi (tdst-
edes DMS) saattamalla vidhintHin vksi terpeeni, joka on mono-
tai bisyklinen tyydyttdmitdn hiilivety, jonka kaava on
C1OH16' kosketukseen kantoaineella olevan alkalimetallihyd-
roksidikatalysaattorin kanssa lémpdtilassa 300-500°C.

Tdrpdtti on yleisnimitys puissa, pddasiallisesti ha-
vupuissa esiintyvdlle haihtuvalle 6ljylle. Kemiallisesti
se on pddasiassa tyydyttdmittdmien mono- ja bisyklisten
C1OH16-hiilivetyjen seos. Pddkomponentti on X’ -pineeni, jota
on kaikista t&rpdttid sisidltidvisti puulajeista saatavassa
tdrpdtissi.

Tdrpdtin koostumus mddrdytyy puulajin mukaan. THr-
pdtin kromatogrammi toimii hyvdnd "sormenjilkeni" eri puu-
lajien tunnistamiseksi.

Vaikka tdrpdtistd on tunnistettu y1li kolmekymmenti
yhdistettd, vain muutamilla niist3 on kaupallista merkitys-
td, so. ne voidaan erottaa hyvin puhtaina my&hemp&s kayttoad
varten. - -pineenii, ﬁg-pineenié, /\—fellandreenia ja dipen-
teenid on useimpien puulajien balsami- tai sulfaattitdrpi-
teissd niin paljon, ettd eristiminen olisi jarkevasd., A-3-
kareenia on suuria miirii tietyissd lajeissa, erityisesti
Pohjois-Amerikan luoteisosien ja Skandinavian minnyissi.
Terpeeneissd, kuten voitaisiin odottaakin, tapahtuu lukui-
sia reaktioita, joihin kuuluvat hydrautuminen, isomeroitu-~
minen, polymeroituminen, hapettuminen, halogenoituminen,

esterdityminen ja dehydrautuminen.
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On tehty ja tehd&ddn tdndkin pdivdnd tutkimuksia,
jotka koskevat suurten kemikaalimdsdrien tuottamista ei-
maadljypohjaisista tdhteistd. Puut, erityisesti havupuut,
muodostavat uudistuvan l&hteen, joka voidaan jauhaa lastuik-
si, joista uutetaan hartseja ja terpeenejd. Terpeenit ovat
siten uudistuva lihde, jota voidaan kdyttdd korvaamaan ny-
kyinen maadljypohjainen useimpien teollisuuden hiilivetyjen
lihde. Tarpitti tai terpeeniseos eividt kuitenkaan itsessddn
muodosta kaupallisesti merkittdvda hiilivetyl&hdettd. Siksi
prosessi, jolla on helppo muuttaa terpeeni- tai tdrpatti-
raaka-aine arvokkaaksi tai kaupallisesti paremmaksi yhdis-
teeksi, on hyvin toivottava.

Viime aikoina on lukuisissa julkaisuissa kuvattu tdar-
pdtin muuttamista erilaisiksi kemiallisiksi yhdisteiksi lu-
kuisia reaktio-olosuhteita Jja katalysaattoreita kdyttden.
Tarkemmin ilmaistuna Mizrahi ja Nigam /J. Chromatog. 25
(1966) 230 - 2417 kuvaavat seitsemén monoterpeenin dehydraus-
ta para-symeeniksi katalyyttista dehydrausta kdyttden kaa-
sukromatografissa tapahtuvassa reaktiossa hyvin pienessd
mittakaavassa. Mizrahi ja Nigam kdyttivat alumiinioksidil-
la olevaa platinaa p-symeenin valmistamiseksi hiilivedyistd.

On kuvattu myds kaasufaasissa tapahtuvaa pineenin
dehydrausta p-symeeniksi hiilelld olevaa platinaa k&yttden
/J. Chem. Soc. (1940) 1139 - 1147/. Lisiksi on erilaisia
terpeenejd, joihin kuuluu limoneeni, dehydrattu p-symeenik-
si rikkii k&dyttden. Katso Pinder, A. R. "The Chemistry
of Terpenes", Wiley 1960, 43. Substituoitua & -metyylisty-
reenid on myds valmistettu dehydraamalla vastaavaa alko-
holia hapolla-katalysoiden /Chemical Week, heindkuu 30
(1980) 25/.

Missidin aiemmassa julkaisussa el kuitenkaan kuvata
tai ehdoteta menetelndd terpeenien muuttamiseksi DMS:ksi
saattamalla vdhintdin yksi terpeeni, joka on mono- tai
bisyklinen tyydyttymdton hiilivety, jolla on kaava C10H16’
kosketukseen kantoaineella olevan alkalimetallihydroksidi-
katalysaattorin kanssa ldmpotilassa 300-500°C katalysaatto-

rin ldpi tunnissa virranneen nestetilavuuden ja katalysaat-
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torin kokonaistilavuuden suhteen (liquid hour space veloc-
ity, LHSV) ollessa 0,20 - 20.

Keksinnén mukaiselle menetelmille terpeenien muutta-
miseksi ol -metyylimetyylistyreeneiksi on tunnusomaista, ettd
saatetaan v&hintddn yksi terpeeni, joka on mono- tai bisyk-
linen tyydyttdm&tdn hiilivety, jonka kaava on CTOH16' koske-
tukseen kantoaineella olevan alkalimetallihydroksidikataly~-
saattorin kanssa ldmp&tilassa 300-500°C.

Terpeenit sanan varsinaisessa merkityksessd ovat haih-
tuvia hiilivetyjd, joiden empiirinen kaava on C1OH16' Sanan
laajemmassa merkityksessi nimitys sisdltdd seskviterpeenit,
C15H24, diterpeenit, C20H32, ja korkeammat polymeerit. Vie-
1l&d laajemmassa merkityksessi nimitys sisdltdd erilaiset ter-
peenihiilivedyistd saatavat happipitoiset yhdisteet, kuten
alkoholit, ketonit ja kamferit. Terpeenien perustana on iso-
preeniyksikkd, CSHS’ ja ne voivat olla joko asyklisid tai
syklisid, jolloin ne voivat sisidltii yhden tai useamman bent-
seeniryhmdn. Esimerkkeind terpeeneistd, joita voidaan kdyt-
tdd td&mdn keksinndén mukaisessa menetelmissi ovat o -pineeni,
ﬁ>-pineeni, limoneeni- A-3-kareeni ja terpinoleeni.

Terpeenien muuttaminen DMS:ksi on merkityksellistd,
silld siten olisi kdytettdvissid uudistuva hiilivetyl&hde yh-
disteitd, kuten styreenin,v&)-metyylistyreenin, fenyyli-in-
daanidihappojen ja ftaalihappojen korvaavia monomeereja, var-
ten.

Esimerkkejd alkalimetallihydroksidikatalysaattoreista,
jotka ovat kdyttdkelpoisia keksinndn mukaisessa menetelmdssi,
ovat natriumhydroksidi, litiumhydroksidi ja kaliumhydroksidi
tai niiden seokset. Edullisesti k&dytetddn natrium- ja kalium-
hydroksideja, silld ne ovat halvempia.

Edullisin on kaliumhydroksidi.

Tédmdn keksinndn mukainen menetelmid toteutetaan kdayt-
tden kantoaineelle tuettua alkalimetallihydroksidikataly-
saattoria. Alkalimetallihydroksidin tukeminen kantoaineella
on tarpeellista, silld siten saadaan aikaan katalysaattorin
suuri pinta-ala grammaa materiaalia kohden. Esimerkkejd kan-

toaineista, joille alkalimetallihydroksideja voidaan tukea
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ovat piidioksidi, alumiinioksidi (A1203), magnesiumoksidi
(Mgo), hiili (C) ja titaanidioksidi (Tioz); voidaan kuiten-
kin kdyttidd mitd tahansa kantoainetta, joka ei vaikuta hai-
tallisesti alkalimetallihydroksidin aktiivisuuteen ja jon-
ka pinta-ala on vdhintddn 10 mz/g.

Alumiinioksidi (A1203) ja magnesiumoksidi (MgO) ovat
edullisia alkalimetallihydroksidien kantoaineita. Kantoai-
neen valmistukseen voidaan kdyttdd monia erilaisia alumiini-
oksidin muunnelmnia, kuten o«&-, K-, H-, Z{-, 5 - tai 6 -muun-
nelmia: 7 -alumiinidioksidi on kuitenkin yleensd edullista,
sillid se on helpoimmin kdsiteltdvdd ja silléd saadaan tyydyt-
tdvid tuloksia aikaan.

Hyvidn katalysaattorin tehokkuuden takaamiseksi kanto-
aineen ominaispinta-alan tulisi yleensd olla suurempi kuin
10 mz/g, edullisesti suurempi kuin 100 m2/g.

Katalysaattorisysteemin tulisi sisdltaa 2-25 p-% al-
kalimetallihydroksidia (valmiista katalysaattorista lasket-
tuna). Pitoisuuden ollessa pienempi kuin 5 p-% DMS-saanto
pienenee, ja pitoisuuden ollessa suurempi kuin 25 p-% on
katalysaattori vaikeammin kisiteltdvdi, silld se on vaikeam-—
min kaadettavissa eikid mitdd&n etuja saavuteta.

Katalysaattori sisdltdd kuitenkin edullisesti noin
5-15 p-% alkalimetallihydroksidia, silld tdlld pitoisuus-
alueella yhdistyvdt suuri aktiivisuus ja erinomainen kaa-
dettavuus. Katalysaattorilla, joka sisdltdd noin 10 p-% al-
kalimetallihydroksidia, saavutetaan erinomaisia tuloksia.

Alan asiantuntijat ovat vuosia tunteneet katalysaat-
torien, jotka sisdltdavat alumiinioksidille tuettuja alkali-
metalleja, valmistusmenetelmdt ja niitd kuvataan lukuisissa
julkaisuissa ja myds lukuisissa patenttijulkaisuissa, kuten
US-patenttijulkaisussa 2 836 633.

Edullisessa toteutusmuodossa katalysaattori valmis-
tetaan hyvin yksinkertaisella menetelmidlld kuivaamalla en-
sin kantoainetta noin 5 h ldmpdtilassa noin 200-400°C. Kui-
vauksen jdlkeen kantoaineen annetaan jadhtyd noin 100°C:een

ja sitten lisdtddn vastaava miird alkalimetallihydroksidia
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astiassa, jossa on mekaaninen sekoitus, suojakaasua kdyttden.
Kiytetyssd lampotilassa metallihydroksidi jakautuu tasaises-
ti kantoaineelle. Lisdksi voidaan alkalimetallihydroksidia
dispergoida kantoaineelle vesiliuoksena. Haluttaessa voidaan
katalysaattori kisitellsd lisdksi korkeissa limpdtiloissa ké-
sittelyn jdlkeen pitdmdlld niitd 2-20 h 200-6OOOC:ssa ilmas-
sa tai inerttikaasussa, SO. typessa.

Katalysaattori voi olla valmistuksen jdlkeen jauheena,
rakeina, pelletteind tai suulakepuristeina.

Liampdtila, Jjossa timan keksinndn mukainen menetelmd
voidaan toteuttaa, on 300—5000C. Edullinen lampdtila-alue
on 350—4800C, edullisin 400-475°C.

Keksinndn mukainen menetelmd toteutetaan jatkuvana
prosessina, suunnitelmaa voidaan kuitenkin muuttaa siten,
ettd kdytetddn panosprosessia. Tamin keksinndn kdyttdmises-—
td panos- tai puolijatkuvana prosessina voi kuitenkin olla
seurauksena lukuisia kdyttdvaikeuksia ja heikkoja saantoja.
Keksinndn mukainen prosessi tehdsin kaasufaasissa, silla
reaktioldmpdtila on korkeampi kuin 13htdaineiden kiehumis-
piste.

Kiytettdvd katalysaattorimddrd on suhteessa reaktio-
syteemin LHSV:en. LHSV:n tulisi olla kyllin suuri, jotta
saataisiin aikaan terpeenien tehokas muuttuminen DMS:ksi.
LHSV 0,4-10 on erityisen edullinen. Suhteen ollessa tamd
reaktiota voidaan sHitsai siten, ettd saadaan suuria DMS-
saantoja.

Nesteen tilanopeussuhde tuntia kohden eli reaktorin
lipi kulkenut ainemiiri on keksinndn mukaisessa menetelmas-—
si soveltuvasti 0,20-20. Termilld "liquid hour space veloc-
ity", tédstedes LHSV, tarkoitetaan ldpi kulkeneen nesteen
tilavuutta katalysaattorin kokonaistilavuutta kohden. Kata-=
lysaattorin kokonaistilavuus on varsinainen tilavuus ja huo=
kostilavuus yhteenlaskettuina. Esimerkiksi, kun 90 ml neste-
miisti raaka-ainetta kulkee tunnissa katalysaattorin lapi,
jonka kokonaistilavuus on 45 m3, on LHSV 2. Katso Smith,
J.M., Chem. Eng. Kinetics, McGraw-Hill, N.Y. (1956) 99-100.

Timin keksinnon mukainen prosessi suoritetaan yleensa
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putkimaisessa reaktorissa virtauksen tapahtuessa joko yl&s-
tai alaspdin. Esildmmitints kdytetddn terpeenien héyrysti-
miseksi ennen niiden syottdmistd reaktoriin. Reaktio voi-
daan suorittaa normaalipaineessa tai yli- tai alipaineessa,
joista kahdesta viimeksimainitusta tavasta ei ole merkitti-~
vdd taloudellista hyotys. Katalysaattorikerroksen ja reakto-
rin seinien limp&tilan asianmukainen siditdminen on tarpeel-
lista tyydytt&dvien tulosten saavuttamiseksi.

Inertin kaasun, esimerkiksi typen tai hiilidioksidin,
muodostamaa virtausta kdytetddn kantajakaasuna reaktorissa.
Sekd reaktorissa oleva katalysaattorikerros etts esikuumennin
saatetaan reaktioldmp&tilaan ennen terpeenivirran sySttimis-
td. Terpeenisydttdvirta hdyrystyy esikuumentimessa ja kulkee
sitten inerttikaasun mukana reaktoriin, joka sisiltis kata-
lysaattorikerroksen. Tami materiaalin virtanopeus katalysaat-
torikerroksen lidpi voi olla 0,20-20- nopeuden 0,4-20 ollessa
edullisempi, ja nopeuden 0,4-10 ollessa edullisin.

Tdamdn keksinndn avulla Saavutettavissa olevat edut
perustuvat siihen, ettd edelld mainitut terpeenit voidaan
muuttaa hyvin selektiivisesti DMS:ksi suhteellisen halpaa
katalysaattoria kdyttden ja reaktioaikojen ollessa lyhyet.

Kaupallisesti saatavissa oleva alumiinioksidi, jonka
pinta-ala on 80-234 m°/g, ja joka sisiltii 98 p-t AL0.,
josta 95 % on gamma-muodossa ja 5 % alfa-muodossa, tulisi
kuivata korotetussa lémpdtilassa typen alla sekoittimella
varustetussa sdilidsss. Alumiinioksidin annetaan sitten jddh-
tyd noin 1OOOC:een, ja siihen lisidtisn stOkiometrinen misri
alkalimetallihydroksidia veteen liuotettuna. Alkalimetalli-
hydroksidi, t&ssi tapauksessa erityisesti kaliumhydroksidi,
jakautetaan kantoaineelle sekoittamalla. Sekoitusvaiheen
aikana ldmpdtila pidetdin noin 1OOOC:ssa. Katalysaattoria
ldmmitetd&dn sitten ilmassa tai inerttikaasussa valmistetun
katalysaattorin kuivaamiseksi.

Esimerkki 1

Térpdtin muuttaminen DMS:ksi 10 % KOH/Alng:n avulla

Ruostumattomasta teriksesti valmistettuun reaktoriin
(25 x 2 cm) laitettiin 45 cm3 10 % KOH/A1203 katalysaatto-
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riksi, ja sen ldpi puhallettiin tasainen typpivirtaus 7 ml/
min. Tyypillinen t&drpdttisydttd sisdltii (painoprosentteina)
54 % oY -pineenid, 38 % [3-pineenié, 5 % limoneenia, 1-2 %
p-mentaani-isomeereja (cis- ja trans-), 1-2 % terpinoleenia,
1-2 % terpineenid, 1-2 % mentadieeneji ja 1-2 % N-3-karee-
nia. Tdrpdtti annosteltiin putkireaktoriin virtauksen ollessa
alaspdin. T&drpdtti sisdlsi 10 % heptaania sisiiseni kaasu-
kromatografiastandardina. Lasihelmi-esikuumenninta kdytettiin
hoyrystettdessd sydttdvirtaus ennen sen joutumista koske-
tukseen katalysaattorin kanssa. Reaktoriin sydtettiin typped
kantajakaasuksi 7 ml/min samanaikaisesti tdrpdttivirran kans-
sa. Reaktorissa oli ldmmitysvaippa, jonka ldmpdtila siidet-
tiin k&dsin ja katalysaattorikerroksessa termoparijdrjestelmd
sisdisen ldmpdtilan seuraamiseksi. Reaktiot tehtiin normaali-
paineessa.

Putkireaktori ja esikuumennin kuumennettiin haluttuun
lampdtilaan ennen sydtén aloittamista. Reaktorista tuleva
poistovirtaus kondensoitiin hiilihappojdd-asetoni-hauteessa
ennen kaasukromatografista ja NMR-analyysid. Tdrp&tin ja
DMS:n herkkyydet GC-detektorin suhteen oli mddritelty ennalta.
Ndytteet kerdttiin yhden tunnin ajan kestdneen virtauksen
jdlkeen. Tuotteiden prosentuaalinen jakautuminen on annettu

taulukossa I.

Taulukko I
Tdrpdtin muuttaminen kdyttden 10 % KOH/A1293

Katalysaattori  Reaktio-— TLHSV Saanto (%)
lampdtila p-symeeni  o-symeeni DMS p-mentaani
10 & KOH/AL,O, 450°% 0,48 30 11 33 1

234 m?/q, kuivat-
tu 400 C:ssa
typen alla

Tulokset viittaavat siihen, etti alkalimetallihydrok-~
sidi pystyy tehokkaasti ja hyv&11li hydtysuhteella dehydraa-
maan ja aromatisoimaan raaka-aineen arvokkaammiksi aromaat-

tisiksi yhdisteiksi. Vaikka para- ja orto-symeenin saanto
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oli suurempi kuin erittdin toivotun DMS:n, alan asiantun-
tijoille tulisi olla selvdd, ettd para- ja orto-symeeni
voitaisiin kierrattidd takaisin reaktoriin, jotta saataisiin
1is4i DMS:44. Se, ettd symeenit on helppo erottaa DMS:std
tekee mahdolliseksi korkean DMS:n loppusaannon.

Timin tosiasian kuvaamiseksi symeenit johdettiin sa-
man katalysaattorin ldpi.

Esimerkki 2

Symeenien muuttaminen DMS:ksi

Katalysaattori ja reaktori olivat esimerkin 1 mukai-
set, syottdvirtausta, katalysaattorin kuormitusta, reaktio-
lampdtilaa, reaktion LHSV:ta, katalysaattorin kuivausta ja
katalysaattorin pinta-alaa kuitenkin vaihdeltiin. Paramet-

rit ja tulokset on esitetty taulukossa II.
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Taulukosta II ilmenee, ettd tdmidn keksinndn mukaiset
katalysaattorit ja menetelmd muuttavat helposti p-symeenin
DMS:ksi. Ajot 3 ja 4 edustavat edullisinta katalysaattoria,
katalysaattorin valmistustapaa ja edullisimpia reaktio-olo-
suhteita.

Esimerkki 3

Vertailuesimerkki

Kuormittamatonta katalysaattorin kantoainetta (A1203,
pinta-ala 234 mz/g) ja kaupallisesti hyvdksyttyd dehydraus-
katalysaattoria (palladium alumiinicksidilla) tutkittiin esi-

merkin 1 mukaisesti. Tulokset on esitetty taulukossa III.
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Vertailuesimerkit osoittavat, ettid alkalimetalli-
hydroksidikatalysaattorit tarjoavat hydtysuhteeltaan hy-
vdn ja tehokkaan keinon terpeenien muuttamiseksi halutuik-
si aromaattisiksi yhdisteiksi.

Nykydédn on saatavissa kaupallisia terpeenituotteita,
jotka muodostuvat t&rp&dttiraaka-aineesta, josta on poistet-
tu arvokkaammat aineosat. Kolme tillaista terpeenituotetta
ovat Solvenol 2, Solvenol 3 ja Dipentene 122, valmistaija
Hercules Incorporated of Wilmington, Delaware, USA.

Seuraava kaupallisesti saatavien terpeenituotteiden
analyysi tehtiin kaasukromatografialla pinta-alanormalisoin-—
tia kdyttden. Ndmd nimenomaiset tulokset saatiin kdyttden
25 % Carbowax 1000:a 80-100 meshin Chromosorb WHP:113 0,32 x
450 cm:n nikkelikolonnissa kaasuvirtauksena 60 cm3/min He.
Ruiskutusportti ja liekki-ionisaatiodektori olivat lampdti-
lassa 250°cC. Ndytteen koko oli 0,5 Fl ja ld&mpodtilaohjelma
80-200°C nopeudella ZOC/min.
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Esimerkki 4

Keksinndn mukainen menetelmid kiytettyni kaupallisten

terpeenituotteiden muuttamiseen

Kdytettiin esimerkin 1 mukaista reaktoria ja saman
esimerikin mukaisia reaktio-olosuhteita. Taulukkoon IV on
koottu asianomaiset tiedot.

Seuraavat esimerkit esitetddn sen osoittamiseksi, et-
td keksinndn mukaista menetelm&d voidaan kidyttidi tehokkaas-
ti muuttamaan kaupallisesti saatavat terpeenituotteet ar-

vokkaammiksi raaka-aineiksi.
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Ndmd tiedot osoittavat, ettd keksinndn mukainen mene-
telmd toimii lukuisissa ja vaihtelevissa olosuhteissa. Raaka-
aineesta riippuen DMS-saanto vaihteli 5 %:sta 46 %:in. Ajot
10, 12 ja 13 edustavat olosuhteita, jotka ovat suotuisia sy-
meenin tuottamiseen, Jjos kuitenkin halutaan DMS:34, on edul-
linen toteutustapa ajon 9 mukainen.

‘ Dimetyylistyreeni, erityisesti para-isomeeri saattaa
olla tdrked monomeeri kumiteollisuuden raaka-aineena, DMS voi
olla osittain tai ehk& kokonaan korvaava monomeeri styreenil-
le. DMS:3d3 voidaan kdyttdd myos vdlituotteena prosessissa,
jossa valmistetaan p-fenyyli-indaanidihappoa korkean lasit-
tumispisteen omaavaa polyesterid varten.

Keksinntn mukaisella menetelmdlld valmistetusta DMS:
std otettuja ndytteitd tutkittiin monomeereina massa- ja emul-
siopolymerointiprosessissa. Todettiin, ettd voidaan valmistaa
polymeeri, jossa DMS:n ja butadieenin suhde on sopiva siten,
ettd se vastaa minkd tahansa halutun SBR:n Tg:té (lasittumis-
piste). Koska Tg—arvoi ovat polymeerin kumimaisuuteen liitty-
vid perusominaisuuksia, alan asiantuntijan on helppo pddtel-
14, ettd DMS on varteenotettava styteenid korvaava aine.

Keksinndn mukainen menetelmd tarjoaa keinon uudistu-
van raaka-ainel&hteen, tdrpdtin, muuttamiseksi aromaattisik-
si yhdisteiksi, jotka ovat merkittdvdsti tdrkedmpid kaupalli-
sina raaka-aineina. Lisdksi keksinndén mukainen menetelmid te-
kee mahdolliseksi tdmdn muuttamisen kdyttdmdttd kalliita ja
joskus helposti myrkyttyvid katalysaattoreita, kuten hiilen
adsorboitua platinaa, ja t&md muuttaminen tapahtuu tehokkaal-
la ja selektiiviselld tavalla. Siten keksinndn mukainen mene-
telmd tarjoaa varteenotettavan ja taloudellisen keinon uudis-
tuvan hiilivetyraaka-aineen muuttamiseksi kaupallisesti ar-
vokkaammaksi aromaattiseksi raaka-aineeksi.

Vaikka tiettyjd esimerkkeind toimivia toteutusmuotoja
ja yksityiskohtia on esitetty keksinndn valaisemiseksi, alan
asiantuntijoille on selvdd, ettd niihin voidaan tehdid erilai-
sia muutoksia ja muunnoksia poikkeamatta keksinndn sisdllés-

td.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd terpeenien muuttamiseksi <’ -metyyli-
metyylistyreeneiksi, t unn et t u siitd, ettd saate-
taan vdhintdin yksi terpeeni, joka on mono- tai bisyklinen
tyydyttymdton hiilivety, jonka kaava on C10H16' kosketuk-
seen kantoaineella olevan alkalimetallihydroksidikatalysaat-
torin kanssa lampdtilassa 300-500°C.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, ettd terpeeni on<JJ—pineeni,(5 -pineeni,
limoneeni, p-mentaani (cis- tai trans-isomeeri), terpinolee-
ni, terpineeni, mentadieeni tai A-3-kareeni.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd terpeenien
muuttamiseksi ﬁb-metyylimetyylistyreeneiksi, tunnettu
siitd, ettd saatetaan vdhintd&n yksi terpeeni, joka on mono-
tai bisyklinen tyydyttymdtén hiilivety, jonka kaava on C1OH16’
kosketukseen kantoaineella, jonka pinta-ala on vdhintddn
10 m2/g, olevan alkalimetallihydroksidikatalysaattorin kans-
sa lampdtilassa 300-475°C.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd alkalimetallihydroksidi on NaOH, LiOH
tai KOH. |

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitid, ettd alkalimetallihydroksidikatalysaattori
on tuettu kantoaineella, joka on piidioksidi, alumiinioksidi,
magnesiumoksidi, hiili tai titaanidioksidi.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd terpeenien
muuttamiseksi ™ -metyylimetyylistyreeneiksi, t unnettu
siitd, ettd saatetaan vdhintddn yksi terpeeni, joka on mono-
tai bisyklinen tyydyttymdtdn hiilivety, jonka kaava on C10H16'
kosketukseen kantoaineella olevan alkalimetallihydroksidi-
katalysaattorin kanssa ldmpodtilassa 300-500°¢ katalysaatto-
rin lidpi tunnissa virranneen nestetilavuuden ja katalysaatto-
rin kokonaistilavuuden suhteen (liquid hour space velocity,
LHSV) ollessa 0,20-20.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd terpee-

nien muuttamiseksi o« -metyylimetyylistyreeneiksi, t un -
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nettu siitd, ettd saatetaan vihintiin vksi terpeeni,
joka on mono~ tai bisyklinen tyydyttymdtén hiilivety, jon-
ka kaava on C10H16’ kosketukseen alumiinioksidi-kantoai-
neella olevan KOH:n kanssa ldmpdtilassa 400-475°%C LHSV:n
ollessa 0,4-10.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi terpee-
nien nmuuttamiseksi o -metyylimetyylistyreeneiksi, t u n -
nettu siitd, ettd saatetaan vahintiin yksi terpeeni,
joka on mono- tai bisyklinen tyydyttymdtdn hiilivety, jonka
kaava on C1OH16' kosketukseen alumiinioksidi-kantocaineella
olevan KOH:n kanssa limpdtilassa 400-450°C LHSV:n ollessa
0,4-10.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi terpee-
nien muuttamiseksi & -metyylimetyylistyreeneiksi, t u n -
nettu siitd, ettd saatetaan vihintiin yksi terpeeni,
joka on mono- tai bisyklinen tyydyttymdtdn hiilivety, jonka
kaava on C1OH16’ kosketukseen magnesiumoksidi-kantoaineella
olevan NaOH:n kanssa li#mp&tilassa 400-450°¢ LHSV:n ollessa
0,4-10.

10. Menetelmd terpeenien muuttamiseksi-%J—metyyli—
metyylistyreeneiksi ja symeeneiksi, t unne¢t tu siitd,
ettd saatetaan v&hintdin yksi terpeeni, joka on mono- tai
bisyklinen tyydyttym#toén hiilivety, jonka kaava on C10H16'
kosketukseen inertilli kantoaineella, jonka pinta-ala on
vdhintddn 10 mz/g, olevan alkalimetallihydroksidin, joka on
NaOH tai KOH, kanssa ldmp&tilassa 400—4750C LHSV:n ollessa

0,4-10.
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Patentkrav:

71925

1. Férfarande f6r omvandling av terpener till o~ -

metylmetylstyrener, k d nne t ec knat ddrav, att

atminstone en terpen, som &r en mono- eller bicyklisk, omit-

tad kolvdte med formeln C10H16' bringas i ber&ring med en

alkalimetallhydroxidkatalysator pd ett underlag vid en tem-

peratur av 300-500°C.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & nne -

t ecknat dirav, att terpenen d4r o~ -pinen, F)-pinen,

limonen, p-mentan (cis- eller trans-isomer), terpinolen,

terpinen, mentadien eller ZX—B-karen.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 £8r omvandling

av terpener till o -metylmetylstyrener,

n at dirav, att &tminstone en terpen,

kd@anneteck-

som dr en mono-

eller bicyklisk, omdttad kolvdte med formeln C1OH16’ bringas

i berdring med en alkalimetallhydroxidkatalysator pd ett un-

derlag som har en ytarea av atminstone 10 m2/g, vid en tem-

peratur av 300-475°C.

4, Forfarande enligt patentkravet 3, k @ n n e -

t ecknat ddrav, att alkalimetallhydroxiden &r NaOH,

LiOH eller KOH.

5. Forfarande enligt patentkravet 3, k @ nn e -

t ecknat didrav, att alkalimetallhydroxidkatalysatorn

uppbdrs pa ett underlag, som dr kiseldioxid, aluminiumoxid,

magnesiumoxid, kol eller titandioxid.

6. Forfarande enligt patentkravet 1 f£6r omvandling

av terpener till ~{ -metylmetylstyrener,

n a t dirav, att atminstone en terpen,

kdnneteck-

som dr en mono-

eller bicyklisk, omdttad kolvdte med formeln ClOHlG’ bringas

i berdring med en alkalimetallhydroxidkatalysator pd ett un-

derlag, vid en temperatur av 300—5000C, varvid férhdallandet

mellan den genom katalysatorn per timme strdmmande védtske-

volymen och katalysatorns totala volym (liquid hour space

velocity, LHSV) dr 0,20-20.

7. Forfarande enligt patentkravet 1 f£6r omvandling

av terpener till o -metylmetylstyrener,

kdnneteck-
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n a t ddrav, att atminstone en terpen, som dr en mono-
eller bicyklisk, omdttad kolvidte med formeln C1OH16' bringas
i berdring med KOH pd ett aluminiumoxidunderlag vid en tem-
peratur av 400-475°C och med ett LHSV av 0,4-10.

8. Forfarande enligt patentkravet 1 f8r omvandling
av terpener till «{U-metylmetylstyrener, k & nneteck -
n a t ddrav, att atminstone en terpen, som ir en mono-
eller bicyklisk, omdttad kolvdte med formeln C1OH16’ bringas
i berdring med KOH pd ett aluminiumoxidunderlag vid en tem-
peratur av 400—4500C och med ett LHSV av 0,4-10.

9. Fdorfarande enligt patentkravet 1 f&r omvandling
av terpener till o -metylmetylstyrener, k & nneteck -
n at ddrav, att atminstone en terpen, som ir en mono-
eller bicyklisk, omdttad kolvidte med formeln C1OH16' bringas
i berdring med NaOH pd ett magnesiumoxidunderlag vid en tem-
peratur av 400—4500C och med ett LHSV av 0,4-10.

10. Férfarande f&r omvandling av terpener till o0 -
metylmetylstyrener och cymener, k @ nnetecknat
ddrav, att atminstone en terpen, som dr en mono- eller bi-
cyklisk, omdttad kolvdte med formeln C1OH16' bringas i be-
réring med en alkalimetallhydroxid, som d&r NaOH eller KOH,
pé& ett inert underlag med en ytarea av atmintone 10 mz/g,
vid en temperatur av 400-475°C och med ett LHSV av 0,4-10.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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