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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb izomeryzacji alfa-pinenu w obecnoéci katalizatora w wyniku
ktérego otrzymuje sie przede wszystkim kamfen i limonen.

Z opisu patentowego US 2 385 711 znane jest wykorzystanie haloizytu lub mineratéw i skat za-
wierajgcych 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 rozcieficzonym roztworem kwasu
octowego, nastepnie wodg destylowang, a nastepnie ogrzewany przez 1 h w temperaturze 250°C.
Jedna cze$¢ tak przygotowanego katalizatora byta dodawana do 25 cze$ci $wiezo destylowanego alfa-
-pinenu i cata mieszanina byfa ogrzewana do temperatury 150°C. Po 10 minutach ogrzewania pod
chtodnicg zwrotng temperatura mieszaniny reakcyjnej wzrastata do 170°C. Prébki do analiz byty pobie-
rane po 10, 20 i 60 minutach. Dla tych czaséw reakcji otrzymano odpowiednie wydajnosci kamfenu:
60%, 55% i 50% przy konwersiji alfa-pinenu siegajgcej 90%.

W opisie patentowym PL 230167 ujawniono sposéb izomeryzacji alfa-pinenu do kamfenu i limo-
nenu, w ktérym jako katalizator zastosowano katalizator Ti-SBA-15 otrzymany metodg bezposrednig
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 zawierajgcy 2,8% wagowych Ti. lzomeryzacje
prowadzono pod ciSnieniem atmosferycznym, iloS¢ katalizatora Ti-SBA-15 zmieniano w zakresie
5-15% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji prowadzono w temperaturze 80-140°C,
w czasie od 5 do 48 h, stosujgc intensywnos¢ mieszania 400 obr/min. Do reaktora wprowadzano naj-
pierw alfa-pinen, a pdzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.421032 opisano zastosowanie katalizatoréw Ti-SBA-15 otrzymanych
wedtug przepisu F. Berube i wspotpracownikéw (F. Berube, A. Khadhraoui, M.T. Janicke, F. Kleitz, S. Ka-
liaguine, 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 i2,5% wag. ty-
tanu w procesie izomeryzacji alfa-pinenu. W procesie tym otrzymywano cenne produkty, takie jak: kam-
fen, limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-terpinen, alfa-felandren oraz kamfolenal przy
konwersiji alfa-pinenu siegajgcej 100% mol. Proces izomeryzacji prowadzono pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym, w temperaturze 20-200°C, w czasie od 15 minut do 48 godzin, stosujgc intensywnos$¢ miesza-
nia 400 obr/min, a iloSci katalizatoréw w mieszaninie reakcyjnej zmieniaty sie w zakresie 0,5 do 20% wag.
Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.423906 opisano zastosowanie katalizatoréw Ti-MCM-41 otrzyma-
nych metodg zol-zel opisang przez R. Penga i wspdtpr. (Rui Peng, Dan Zhao, Nada M. Dimitrijevic,
Tijana Rajh, and Ranijit T. Koodali, Room Temperature Synthesis of Ti-MCM-48 and Ti-MCM-41 Mes-
oporous Materials and Their Performance on Photocatalytic Splitting of Water, J. Phys. Chem. C 116
(1) (2012) 1605-1613) w procesie izomeryzacji alfa-pinenu. lzomeryzacje alfa-pinenu prowadzono pod
ci$nieniem atmosferycznym, na katalizatorach Ti-MCM-41 zawierajgcych 3 lub 4, lub 5, lub 12% wa-
gowych tytanu, ktére wprowadzano do mieszaniny reakcyjnej w ilosci 2,5 do 12,5% wagowych. Proces
izomeryzacji prowadzono w temperaturze 80-180°C, w czasie od 15 minut do 48 godzin, stosujgc
intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-pinen,
a pOzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.426058 opisano spos6b izomeryzac;ji alfa-pinenu, w obecnosci ha-
loizytu jako katalizatora, w atmosferze powietrza, pod ciSnieniem atmosferycznym, z intensywnos$cig
mieszania 500 obr/minute, ktéry charakteryzuje sie tym, ze haloizyt stosuje sie w postaci niemodyfiko-
wanego proszku, w ilosci 2,5-15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces izomeryzacji
prowadzi sie w temperaturze 80-180°C, w czasie od 0,25 h do 48 h. Do reaktora wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.426921 opisano sposob izomeryzacji alfa-pinenu w obecnosci se-
piolitu jako katalizatora, pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywno$cig mieszania 500 obr/minute,
ktéry charakteryzuje sie tym, ze sepiolit mieli sie¢ do postaci proszku i odsiewa na sicie 0,25 mm, a na-
stepnie stosuje sie go jako katalizator izomeryzacji alfa-pinenu w ilosci 2,5-15% wagowych w miesza-
ninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji prowadzi sie w temperaturze 100-180°C, w czasie od 15 minut
do 24 h. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci alfa-pinen, a pdzniej katalizator.
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Kamfen jest zwigzkiem o licznych zastosowaniach. Miedzy innymi jest on stosowany jako poét-
produkt przy produkcji toksafenu (insektycyd). W reakcji kamfenu z kwasem octowym powstaje octanu
izobornylu, ktéry jest zwigzkiem posrednim w produkcji syntetycznej kamfory. Kamfen stosowany jest
réwniez jako substancja zapachowa i smakowa. Limonen stosuje sie miedzy innymi w przemysle ko-
smetycznym i perfumeryjnym, a takze spozywczym (Srodek zapachowy i zwigzek o dziataniu bakterio-
oraz grzybobéjczym). Terpinolen znalazt zastosowanie jako substancja zapachowa oraz smakowa.
Posiada on zastosowania terapeutyczne, w leczeniu chordb serca, przeciwgrzybiczne oraz przeciw-
nowotworowe. P-cymen stosuje sie do aromatyzowania napojow, ciast i stodyczy, jak réwniez w prze-
my$le perfumeryjnym. Posiada on réwniez wiasciwosci przeciwkaszlowe oraz antyoksydacyjne. Alfa-
oraz gamma-terpinen znalazty zastosowanie w przemysle perfumeryjnym, kosmetycznym oraz przy
produkcji detergentéw jako substancje zapachowe.

Klinoptylolit jest zeolitowym mineratem krzemianowym. Zwykle wystepuje w formie skupien ziar-
nistych, ziemistych, tuskowych lub wtéknistych i wyksztatca drobne krysztaty o pokroju tabliczkowym
oraz ptytkowym. Jest to materiat kruchy i przezroczysty. Klinoptylolit tworzy sie w wyniku dziatalnosci
utworéw hydrotermalnych i na skutek przeobrazenia szkliwa, tufow i pytéw wulkanicznych. Niekiedy
mozna go znalez¢ w skatach osadowych — jest sktadnikiem bentonitéw i niektérych itowcédw. Klinopty-
lolit jest wykorzystywany do oczyszczania wody, jako dodatek do pasz, czy do uzyzniania gleby,
oczyszczania jej z metali ciezkich, pestycydow i toksyn, poprawia on tez drenaz gleby oraz uzupetnia
niezbedne mineraty w glebie. Ponadto klinoptylolit redukuje obecno$é owadow i ich larw w glebie. Kili-
noptylolit jest tez wykorzystywany w medycynie, np. do tagodzenia skutkéw ubocznych chemioterapii.
Ponadto pomaga usuwac z organizmu metale ciezkie, toksyny i wolne rodniki. Moze byé tez stosowany
w leczeniu stanéw bélowych, a takze atopowego zapalenia skoéry i tuszczycy.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze klinoptylolit jest aktywnym katalizatorem w procesie izomeryzacji
alfa-pinenu. Dzieki uzyciu tego porowatego materiatu pochodzenia naturalnego mozliwe jest otrzymanie
w odpowiednich warunkach selektywnos$ci przemiany do kamfenu siegajgcej 75% mol. Inne cenne pro-
dukty tego procesu to: limonen, terpinolen, p-cymen, alfa-terpinen i gamma-terpinen oraz alfa-felandren.

Sposéb izomeryzaciji alfa-pinenu, wedtug wynalazku, w obecnoéci katalizatora, pod ci$nieniem
atmosferycznym, z intensywno$cig mieszania 500 obr/minute, charakteryzuje sie tym, ze jako katali-
zator stosuje sie klinoptylolit majgcy postaé proszku o $rednim rozmiarze czgstek wynoszgcym 50 mi-
kronéw w ilosci 2,5-15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji prowadzi sie
w temperaturze 80-180°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej
kolejnosci alfa-pinen, a p6zniej katalizator.

Zaletg sposobu wedtug wynalazku jest otrzymywanie w nim wysokich selektywnosci i wydajnosci
kamfenu w stosunkowo niskich temperaturach (120-140°C) i w krétkim czasie reakcji— 0,5 h. W procesie
izomeryzaciji stosuje sie reaktory szklane, ktére sg tansze niz wykonane np. ze stali nierdzewnej. Ponadto
izomeryzacja ta jest prowadzona pod ci$nieniem atmosferycznym i nie wymaga uzycia aparatury cisnie-
niowej, np. autoklawdw. Inng, istotng korzyscig zastosowanej metody izomeryzacji alfa-pinenu jest otrzy-
mywanie w niej drugiego cennego produktu, jakim jest limonen. Ponadto katalizator zeolitowy pochodze-
nia naturalnego — klinoptylolit jest stosunkowo tanim i tatwo dostepnym materiatem porowatym.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania, przy czym zastosowano
klinoptylolit pochodzacy z Turcji, ktéry miat nastepujacy sktad przedstawiony w tabeli 1.

Tabela 1
Zawartos¢ (% wag.)

Si02 65-72
AlLOs 10-12
Ca0 2,4-37
K20 2,5-3,8
Fea 03 0,7-1,9
MgO 0,9-1,2
Na>(O 0,1-0,5
MnO 0-0,08
Cr203 0-0,01
P05 0,02-0,03
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W reakcji z jego udziatem jako produkt gtéwny powstawat kamfen (selektywno$é siegajgca
75% mol) oraz limonen (selektywno$¢ do 33% mol), pozostate produkty tworzyly sie ze znacznie niz-
szymi selektywnos$ciami.

Przyktad 1

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,969 g alfa-pinenu oraz 0,300 g katalizatora (klinop-
tylolit). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i witgczano mieszanie.
Proces izomeryzaciji alfa-pinenu badano w temperaturze 80°C, przy zawarto$ci katalizatora 10% wag.
oraz w czasie reakcji 6 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez
odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem apa-
ratu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylo-
siloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie
wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza ilosciowa wykonana byta chromatografem Thermo
Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl,
30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez
7 min w temp. 60°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mie-
szanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci gtéwnych produktow: selektywno$¢ kamfenu i limonenu wynosita 0% mol, a kon-
wersja alfa-pinenu osiggneta warto$é 1,5% mol.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,963 g alfa-pinenu oraz 0,303 g katalizatora (klinop-
tylolit). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtgczano mieszanie.
Proces izomeryzacji alfa-pinenu badano w temperaturze 180°C, przy zawartosci katalizatora 10% wag.
oraz w czasie reakcji 6 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez
odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem apa-
ratu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylo-
siloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie
wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza ilosciowa wykonana byta chromatografem Thermo
Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl,
30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez
7 min w temp. 60°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig 15°C/min do 240°C. W celu okreSlenia sktadu mie-
szanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce war-
tosSci selektywnosci gtéwnych produktow: selektywnos¢ kamfenu 38% mol, selektywnos¢ alfa-terpinenu
10% mol, selektywno$é gamma-terpinenu 4% mol, selektywno$é terpinolenu 1% mol, p-cymen 10,6%
mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$¢ 100% mol.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,947 g alfa-pinenu oraz 0,075 g katalizatora (klinop-
tylolit). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i witgczano mieszanie.
Proces izomeryzaciji alfa-pinenu badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 2,5% wag.
oraz w czasie reakcji 6 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez
odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem apa-
ratu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylo-
siloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujace: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie
wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza ilosciowa wykonana byta chromatografem Thermo
Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl,
30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez
7 min w temp. 60°C, nastepnie wzrost z szybkos$cig 15°C/min do 240°C. W celu okreslenia sktadu mie-
szanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warunkach uzyskano nastepujace
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wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: selektywno$é kamfenu 33% mol, selektywnos$¢ limonenu
18% mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$¢ 21% mol.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 2,978 g alfa-pinenu oraz 0,450 g katalizatora (klinop-
tylolit). Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i witgczano mieszanie.
Proces izomeryzacji alfa-pinenu badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 15% wag.
oraz w czasie reakcji 6 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez
odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem apa-
ratu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylometylo-
siloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp. 50°C, nastepnie
wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza ilosciowa wykonana byta chromatografem Thermo
Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with cyanopropylphenyl,
30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce: przeptyw helu 0,7 ml/min,
temperatura dozownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez
7 min w temp. 60°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 15°C/min do 240°C. W celu okre$lenia sktadu mie-
szanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warunkach uzyskano nastepujgce
wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: selektywno$é kamfenu 52% mol, selektywnos$¢ limonenu
28% mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$¢ 100% mol.

Przyktad 5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 14,700 g alfa-pinenu oraz 1,125 g katalizatora (kli-
noptylolit). Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie.
Proces izomeryzaciji alfa-pinenu badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 7,5% wag.
oraz w czasie reakcji 0,25 h. Po zakofAczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora
przez odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem
aparatu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylome-
tylosiloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujgce: przeptyw helu
0,7 ml/min, temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp.
50°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza iloSciowa wykonana byta chromato-
grafem Thermo Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with
cyanopropylphenyl, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce:
przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura dozownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura
pieca izotermicznie przez 7 min w temp. 60°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 15°C/min do 240°C.
W celu okre$lenia sktadu mieszanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéow: selektywnos¢é kamfenu
0% mol, selektywno$¢ limonenu 0% mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$é 1% mol.

Przyktad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 14,700 g alfa-pinenu oraz 1,125 g katalizatora (kli-
noptylolit). Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie.
Proces izomeryzaciji alfa-pinenu badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 7,5% wag.
oraz w czasie reakcji 0,5 h. Po zakonczonej syntezie roztw6r poreakcyjny oddzielano od katalizatora
przez odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem
aparatu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylome-
tylosiloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujgce: przeptyw helu
0,7 ml/min, temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp.
50°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza iloSciowa wykonana byta chromato-
grafem Thermo Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with
cyanopropylphenyl, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce:
przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura dozownika 200°C, temperatura detektora 200°C, temperatura
pieca izotermicznie przez 7 min w temp. 60°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 15°C/min do 240°C.
W celu okre$lenia sktadu mieszanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: selektywno$é kamfenu
75% mol, selektywnos$¢ limonenu 3% mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$¢ 5% mol.
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Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 14,700 g alfa-pinenu oraz 1,125 g katalizatora (kli-
noptylolit). Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wigczano mieszanie.
Proces izomeryzaciji alfa-pinenu badano w temperaturze 140°C, przy zawartosci katalizatora 7,5% wag.
oraz w czasie reakcji 24 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora
przez odwirowanie. Analize jako$ciowg wykonano metodg chromatograficzng GC-MS z wykorzystaniem
aparatu ThermoQuest, wyposazonego w detektor Voyager oraz kolumne DB-5 (wypetniona fenylome-
tylosiloksanami, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). Parametry analizy byly nastepujgce: przeptyw helu
0,7 ml/min, temperatura dozownika 200°C, temperatura pieca izotermicznie przez 2,5 min w temp.
50°C, nastepnie wzrost z szybkoscig 10°C/min do 300°C. Analiza iloSciowa wykonana byta chromato-
grafem Thermo Electron FOCUS wyposazonym w detektor FID oraz kolumne TR FAME (filled with
cyanopropylphenyl, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce:
przeptyw helu 0,7 ml/min, temperatura dozownika 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 okre$lenia sktadu mieszanin zastosowano metode wzorca zewnetrznego. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: selektywno$é kamfenu
48% mol, selektywno$é limonenu 10% mol, a konwersja alfa-pinenu osiggneta warto$é 100% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b izomeryzacji alfa-pinenu w obecnoéci katalizatora, pod ciSnieniem atmosferycznym,
z intensywno$cig mieszania 500 obr/minute, znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie
klinoptylolit, majacy postaé proszku o $rednim rozmiarze czgstek wynoszgcym 50 mikronow,
w ilosci 2,5-15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji prowadzi sie w temperatu-
rze 80-180°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin.

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



