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Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
katalizatora kamfenizacyjnego, stosowanego zwlasz-
cza do wytwarzania kamfenu z substratu pineno-
WwWego.

Dotychczas znany spos6b wytwarzania kataliza-
tora kamfenizacyjnego w postaci kwasu metatytano-
wego polega na otrzymywaniu z dwutlenku tytanu
TiOy i wodorotlenku sodowego NaOH, tytanianu
sodu NayTiOg, ktoéry z kolei przy pomocy kwasu
octowego CH3COOH rozklada sie do HyTiO3. W celu
otrzymania tytanianu sodu Na,sTiOg, ogrzewa sie
w autoklawie przy cigglym mieszaniu dwutlenek
tytanu TiOy z okoto 25-procentowym roztworem
wodorotlenku sodowego NaOH w temperaturze
okoto 140°C pod ciSnieniem okolo 3 atn w: ciggu
10—12 godzin. Otrzymany produkt poddaje sie¢ dzia-
laniu 30—50-procentowego roztworu kwasu octo-
wego CH3COOH, a wytracony osad HyTiO3 odmywa
sie wielokrotnie od nadmiaru CH3COOH i powsta-
lego CH3COONa wodg destylowang, az pH kolejnej
porcji popluczyn wody odmywajgcej wyniesie 6,
po czym osad ten cdwirowuje sie i suszy w tem-
peraturze 110°C w ciggu 6—8 godzin. Sumaryczny
czas preparatyki katalizatora wynosi okolo 100 go-
dzin. -

Wada tego sposobu otrzymywania katalizatora
jest to, Ze wymaga stosowania aparatury ci$nienio-
wej (dla przeprowadzenia TiOs na N,TiOs), a ope-
racja odmywania osadu kwasu metatytanowego
przez dekantacje jest diugotrwala i ucigzliwa ze
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wzgledu na konieczno$§é 4—8-krotnego powtarzania
operacji cdmywania, trwajgcych jednorazowo kilka-
na$cie godzin i wymagajgcych stosowania aparatéw
o duzej pojemnos$ci. Dalszg niedogodnoécig tego spo-
sobu jest to, ze kamfenizacyjna aktywnosé otrzy-
manego tym sposobem metatytanowego katalizatora
znacznie zalezy od pH jego zawiesiny wodnej, co
zwigzane jest ze stopniem odmycia soli sodowych
od kwasu metatytanowego, powstalego w wyniku
hydrolizy Na,TiOs. Przy wuzyciu tego katalizatora
alfa-pinen przereagowuje w ozasie 30—50 godzin
z wydajnoScig okolo 75 procent weglowodoréw dwu-
i trojpierscieniowych, w tym okolo 60 procent kam-
fenu, przy czym otrzymuje sie ponadto 8-—10 pro-
cent polimeréw terpenowych, stanowigcych produkt
bezuzyteczny.

Celem wynalazku jest opracowanie krétszego spo-
sobu otrzymywania katalizatora kamfenizacyjnego
nie wymagajgcego stosowania aparatury rci§nienio-
wej ani aparatow o duzej pojemmnosci oraz wielo-
krotnego, trwajgcego kazdorazowo kilkana$cie go-
dzin, przemywania. Celem wynalazku jest réwniez
opracowanie sposobu wytwarzania katalizatora,
ktéry by dawal powtarzaine wyniki, wieksza wy-
dajnosé i wiekszg predko$¢ reakcji oraz lepsza
selektywno$§é produktow. )

Sposéb wytwarzania katalizatora wedlug wyna-
lazku polega na tym, zZe miesza si¢ 100 czeSci wa-
gowych nieaktywnego nosnika w postaci dwutlenku
tytanu TiOy =z 20—200 czesSciami wagowymi
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5—I10-procentowego Toztworu wodnego HySO4

w temperaturze pokojowej przez 20—45 minut. Mie- -

szanine zawierajaca od 2—20 procent wagowych
HySO4 poddaje sie wstepnemu suszeniu w cienkiej
warstwie o gruboSci 5—10 mm w temperaturze
40—90°C w ciggu 4—24 godzin oraz wstepnemu

rozdrabnianiu do grubo$ci ziarna okoto 1—5 mm,

po czym poddaje sie termicznej aktywacji w tempe-
raturze 110—150°C w ciggu 26 godzin, a nastepnie
miele sie dokladnie i przesiewa dla oddzielenia
frakcji o ziarnistosci 0,1—0,5 mm. ’

. Zasadnicze korzy$ci techniczne wynikajace ze
stosowania sposobu ofrzymywania wedlug wyna-
iazku to skrdocenie czasu preparatyki katalizatora
do okolo 30 godzin, wyeliminowanie operacji odmy-
wania katalizatora, wyeliminowanie aparatury ci-
$nieniowej, oraz 100-procentowa powtarzalnosé zdol-
no$ci izomeryzacyjnych wytwanzanego katalizatora
przy zachowaniu warunkow preparatyki. Dalszg ko-

‘rzy$cig techniczng jest to, ze kamfen w postaci tak

zwanych substancji estryfikujgcych, przy uzyciu
katalizatora wytworzonego sposobem wecdiuwg wyna-
lazku, otrzymuje si¢ z wydajnoScia okolo 80 pro-
cent w czasie 3—7 godzin przy 1—2-procentowej
zawartosci polimeréw terpenowych.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przy-

" kladach wykonania.

Przyklad I. Do porcelanowej parownicy od-
waza sie 98 g dwutlenku tytanu TiO,, a nastepnie
wprowadza, sie 20 g 10-preocentowego roztworu
kwasu siarkowego HySO4, po czym skladniki ener-
gicznie miesza sie ze sobg w temperaturze otoczenia
przez 30 minut. Po wymieszaniu otrzymuje sie kata-
lizator w postaci pastowate] masy, ktorg prze-
nosi sie do metalowych tacek o wymiarach
150 X 150 X 10 mm, naklada cienka warstwe o gru-
bosci 6 mm i wstawia do laboratoryjnej suszarki,
gdzie suszy sie w temperaturze 40°C w ciggu
24 -godzin.

Po wysuszeniu katalizator rozdrabnia sie¢ do gru-
bosci ziarma 2 mm, po czym ponownie umieszicza
sie na tackach i wstawia do suszarki, w ktérej pod-
daje sie termicznej aktywacji w temperaturze 110°C
w ciggu 6 godzin. Nastepnie zaktywowany kataliza-
tor miele sie dokladnie w miynku kulowym i prze-
siewa przez sita dla oddzielenia frakcji o wielkoSci
ziarna 0,1—0,5 mm, posiadajacej najlepsze wtasno-
Sci katalityczne. Sumaryczny czas potrzebny do
wytworzenia tego katalizatora wynosi okolo 33 go-
dzin. W przypadku uzycia 3 procent wagowych,
w ciggu 7 godzin uzyskuje sie calkowite przereago-
wanie substratu pinenowego z wydajnoScig okolo
78 procent, a zawarto$¢ polimeré6w terpenowych
wynosi ckoto 1 procenta.

Przyktlad II. Do porcelanowej parownicy od-
waza sie 90 g dwutlenku tytanu TiO, a nastepnie
wprowadza sie 300 g 5-procentowego roztworu
kwasu siarkowego HySO4, po czym skladniki ener-
gicznie miesza sie ze sobg w temperaturze otocze-
nia przez 30 minut. Po wymieszaniu otrzymuje sie
katalizator w postaci pastowatej masy, ktéra przenosi
sie do metaal-owy-ch tacek o wymiarach 150X150X10
mm, naklada cienkg warstwe o grubosci 6 mm
i wstawia do laboratoryjnej suszarki, gdzie suszy
sie w temperaturze 90°C w ciggu 4 godzin.
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Po wysuszeniu katalizator rozdrabnia sie do gru- .

boSci ziarna 2 mm, po czym ponownie umieszcza
si¢ na tackach i wstawia do suszarki, w ktérej pod-
daje sie termicznej aktywacji w temperaturze 150°C
w ciggu 2 godzin. Nastepnie zaktywowany katali-
zator miele sie dokladnie w miynku kulowym
i przesiewa przez sita dla oddzielenia frakcji o wiel-
ko$ci ziarna 0,1—0,5 mm, posiadajgcej najlepsze
wlasnoéci katalityczne. Sumaryczny czas potrzebny
do otrzymania tego katalizatora wynosi okolo 8 go-
dzin. W przypadku uzycia 1 procenta wagowego
tego katalizatora, w ciagu 4 godzin uzyskuje sie cai-
kowite przereagowanie substratu pinenowego z wy-
dajnoscig okolo 75 procent, a zawarto§¢ polimerdow
terpenocwych wynosi 2 procent.

Przyktlad III. Do porcelanowej parownicy od-
waza sie 95 g dwutlenku tytanu TiO, a nastepnie
wprowadza sie 50 g 10-procentowego roztworu
kwasu siarkowego HpSO4, po czym skladniki ener-
gicznie miesza si¢ ze sobg w temperaturze otoczenia
przez 30 minut. Po wymieszaniu otrzymuje sie ka-
talizator w postaci pastowatej masy, ktdra prze-
nosi sie do metalowych tacek o wymiarach
150X 150X 10 mm, naklada cienkg warstwe o gru-

bodci 6 mm i wstawia do laboratoryjnej suszarki,

gdzie suszy sie w temperaturze 60°C w ciggu
16 godzin.

Po wysuszeniu katalizator rozdrabnia sie¢ do gru-
bodci ziarma 2 mm, po czym ponownie umieszcza sie
na tackach i wstawia do suszarki, w ktorej poddaje

* sie termicznej aktywacji w temperaturze 140°C

w ciggu 5 godzin. Nastepnie zaktywowany kataliza-
tor miele sie dokladnie i przesiewa przez sita dla
oddzielenia frakecji o wielko$ci ziarna 0,1—0,5 mm,
posiadajacej najlepsze wilasno$ci katalityczne. Su-
maryczny czas potrzebny do otrzymania tego kata-
lizatora wynosi okoto 24 godzin. W przypadku uzy-
cia 2 procent wagowych tego katalizatora, w ciagu
5 godzin uzyskuje sie calkowite przereagowanie
substratu pinenowego z wydajnoéciag okolo 80 pro-
cent, a zawarto§¢ polimeréw terpenowych wynosi
okoto 1 procenta.

Przyklad IV. Do porcelanowej parownicy od-
waza sie 95 g dwutlenku tytanu TiOj, a mastepnie
wprowadza si¢ 100 g 5-procentowego roztworu
kwasu siarkowego HSO4, po czym skiladniki ener-
gicznie miesza sie ze sobg W temperaturze otoczenia
przez 30 minut. Po wymieszaniu otrzymuje sie ka-
talizator w postaci pastowatej masy, ktora
przenosi si¢ do metalowych tacek o wymiarach
150 150X 10 mm, naklada cienka warstwe o gru-
bo&ci 6 mm i wstawia do laboratoryjnej suszarki,
gdzie suszy sie w temperaturze 60°C w ciggu
20 godzin. ’

Po wysuszeniu katalizator rozdrabnia si¢ do gru-
bodci ziarma 2 mm, po czym ponownie umieszcza
sie na tackach i wstawia do suszarki, w ktorej pod-
daje sie termicznej aktywacji w temperaturze 140°C
w ciagu 5 godzin. Nastepnie zaktywowany katali-
zator miele sie ‘dokladnie w miynku kulowym
i przesiewa przez sita dla oddzielenia frakcji
o wielkoséei ziarna 0,1—0,5 mm, posiadajacej najlep-
sze wlasnoéci katalityczne. Sumaryczny czas po-
trzebny do wytworzenia katalizatora wynosi okolo
27 godzin. W przypadku uzycia 2 procent wagowych
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tego katalizatora, w ciagu 5 godzin uzyskuje sie
calkowite przereagowanie substratu pinenowego
z wydajno$cia okolo 80 procent, a zawarto§é poli-
mer6w terpenowych wynosi okolo 1 procent.

Przyktad V. Do porcelanowej parownicy od-
waza si¢ 95 g dwutlenku tytanu TiO, a nastepnie
wprowadza sie 70 g' T-procentowego roztworu
kwasu siarkowego HySO4, po czym skladniki ener-
gicznie miesza sie ze sobg w ciggu 30 minut. Po
wymieszaniu otrzymuje sie katalizator w postaci
pastowatej masy, ktéra przenosi sie do metalowych
tacek o wymiarach 150X150X 10 mm, naklada cien-
kg warstwe o grubosci 6 mm i wstawia do labora-
toryjnej suszarki gdzie suszy sie w temperaturze
60°C w ciggu 22 godzin.

Po wysuszeniu katalizator rozdrabnia sie do gru-
boSci ziarna 2 mm, po czym ponownie umieszcza
sie na tackach i wstawia do suszarki, w ktérej pod-
daje sie termiczne] aktywacji w temperaturze 130°C
w ciagu 4 godzin. Nastepnie zaktywowany katali-
zator miele sie dokladnie w mlynku kulowym
i przesiewa przez sita dla oddzielenia frakeji
o wielkoS$ci ziarna 0,1—0,5 mm, posiadajgcej najlep-
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sze wilasnoSci katalityczne. Sumaryczny czas po-
trzebny do wytworzenia katalizatora wynosi okolo
28 godzin. W przypadku uzycia 2 procent wagowych
tego katalizatora, w ciggu 5 godzin uzyskuje sie
calkowite przereagowanie substratu pinenowego
z wydajno$cig okolo 80 procent, a zawartosé poli-
meréw terpenowych wynosi okolo 1 procenita.

Zastrzezenie patentowe

Spos6b wytwarzania katalizatora kamfenizacyj-
nego z dwutlenku tytanu TiO,, znamienny tym, Ze
100 czeSci wagowych nieaktywnego noSnika w po-
staci dwutlenku tytanu TiO, miesza si¢ z 20—200
czeSciami wagowymi 5—I10-procentowego roztworu
wodnego HySO4 przez co najmniej okolo 20 minut,
a otrzymang substancje zawierajgcg od 2-—10 pro-
cent wagowych HySO4 poddaje sie wstepnemu
suszeniu oraz wstepnemu rozdrabnianiu do gru-
bosci ziarna okoto 1—5 mm, po czym poddaje sie
termicznej aktywacji w temperaturze 110—150°C,
a nastepnie rozdrabnia.
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