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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci katalizatora ZSM-5.

a-Pinen jest gtdwnym sktadnikiem terpentyny, otrzymywanej z zywicy sosny. Tworzy sie on row-
niez jako produkt uboczny w trakcie produkcji celulozy. Cena a-pinenu jest stosunkowo niska. Uwaza
sie go za surowiec odnawialny o wielkim potencjale w produkcji lekéw, kosmetykoéw, perfum i aromatéw
spozywczych.

W publikacji B. Qi, X.-H. Lu, S.-Y. Fang, J. Lei, Y.-L. Dong, D. Zhou, Q.-H. Xia, Journal of Mole-
cular Catalysis A: Chemical 334 (2011) 44-51 przedstawiono metode utleniania a-pinenu przy zasto-
sowaniu Co-ZSM-5 (ZSM-5 po wymianie jonowej sodu na kobalt). Proces prowadzono gtéwnie w dime-
tyloformamidzie, ale takze w dimetyloacetamidzie, dioksanie, cykloheksanolu i toluenie, ktore stuzyty
jako rozpuszczalniki. Wodorotlenek tert-butylu postuzyt jako inicjator reakcji. Utleniaczem byt tlen z po-
wietrza, ktéry doprowadzono przez barbotaz. Reakcja byta prowadzona w temperaturze 50-100°C
przez 5 godzin. Autorom udato sie uzyska¢ konwersje a-pinenu 68,3%. Gtdwnym produktem utleniania
byt tlenek a-pinenu (selektywnos¢ do 71,4%). Otrzymano rowniez werbenol i werbenon. Wprowadzenie
do Co-ZSM-5 ligandow typu zasady Schiffa pozwolito na zwiekszenie konwersji a-pinenu do 95,3%
i selektywnosci do tlenku a-pinenu do 88,4%.

W publikacji B. Tang, X.-H. Lu, D. Zhou, J. Lei, Z.-H. Niu, J. Fan, Q.-H. Xia, Catalysis Com-
munications 21 (2012) 68—71 opisano takze badanie kobaltowych formy zeolitow Co-ZSM-5 §, 3A,
4A, Y jako katalizatorow utleniania a-pinenu. Przy zastosowaniu Co-ZSM-5 uzyskano najwyzszg
konwersje a-pinenu réwna 92,8%. Selektywnos¢ w stosunku do tlenku a-pinenu wyniosta 86,1%.
Pozostatymi produktami byty werbenol i werbenon. Proces prowadzono w obecnosci wodoronad-
tlenku tert-butylu i w dimetyloformamidzie jako rozpuszczalniku. Utleniaczem byt tien z powietrza
doprowadzany do $rodowiska reakcji przez barbotaz. Reakcje prowadzono przez 5 godzin w tem-
peraturze 90°C.

W zgtoszeniu patentowym PL 231812 opisano proces utleniania a-pinenu na katalizatorze ZSM-5.
Katalizator ZSM-5 stosowano w ilosci 10% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces prowa-
dzono pod cisnieniem atmosferycznym, w atmosferze powietrza, w temperaturze 40-120°C, w czasie
od 1 do 48 godzin, stosujac intensywnos¢ mieszania 500 obr/minute. Do reaktora szklanego wprowa-
dzano w pierwszej kolejnosci a-pinen, a pézniej katalizator. Jako produkty gtéwne tego procesu otrzy-
mano: tlenek a-pinenu, diol tlenku a-pinenu, sobrerol, werbenol, werbenon, karweol, myrtenol, myrtenal,
pinokarweol, aldehyd kamfoleinowy, 3-pinen-2-ol i izopinokamfenol.

W zgtoszeniu patentowym P. 424690 opisano sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci kata-
lizatora, pod cisnieniem atmosferycznym, w atmosferze powietrza, z intensywnoscia mieszania 500
obr/minute, w ktérym stosowano katalizator TS-1 (katalizator o takiej samej strukturze co ZSM-5,
ale zawierajacy w swoim skfadzie tytan) o zawartosci tytanu od 3,08 do 9,92% wag., w ilosci od
0,25 do 10% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w temperaturze 60—
140°C i w czasie od 0,25 do 72 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosci
o-pinen, a pozniej katalizator. Gtéwnym produktem reakcji byt tlenek a-pinenu, oprécz niego
w wiekszych ilosciach tworzyty sie: werbenol, werbenon, karweol, myrtenol, myrtenal i kamfolei-
nowy aldehyd.

W zgtoszeniu patentowym PL235283 opisano proces utlenienia a-pinenu w obecnoéci kataliza-
tora TS-1 za pomoca tlenu czgsteczkowego. W procesie tym gtéwnym produktem reakciji przy diuzszych
czasach reakcji byt werbenol. Katalizatory TS-1 otrzymano metoda hydrotermalng opisang przez
A. Thangaraja i wspotpracownikow (Direct catalytic hydroxylation of benzene with hydrogen peroxide
over titanium-silicalite zeolites, Appl. Catal.57 (1990) L1-L3). Otrzymano 4 katalizatory TS-1 o nastepu-
jacej zawartosci tytanu: TS-1 40:1 o zawartosci tytanu 3,08% wag, TS-1 30:1 o zawartosci tytanu 3,39%
wag., TS-1 20:1 o zawartosci tytanu 5,42% wag. i TS-1 10:1 o zawartosci tytanu 9,92% wag. Przy czym
najbardziej aktywny w procesie utleniania a-pinenu okazat sie katalizator TS-1 20:1 o zawartosci tytanu
5,42% wag. Utlenianie w obecnosci katalizatora TS-1 prowadzono pod cisnieniem atmosferycznym
i z intensywnoscia mieszania 500 obr/minute. Katalizator TS-1 stosowano w ilosci 1% wag. w miesza-
ninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w atmosferze tlenu, ktory byt podawany z butli z szyb-
koscia 20 ml/min. Proces utleniania przebiegat w temperaturze 80°C i w czasie od 3 do 24 godzin. Do
reaktora szklanego wprowadzano najpierw a-pinen, a pozniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P. 430504 opisano sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci kata-
lizatora TS-1 o zawartosci tytanu 5,42% wag., pod cisnieniem atmosferycznym, z intensywnoscia



PL 242206 B1 3

mieszania 500 obr/minute i za pomoca tlenu podawanego z butli przez betkotke szklang bezpo-
$rednio pod powierzchnie roztworu reakcyjnego. Katalizator TS-1 stosowano w ilosci od 1,1% wag.
do 5% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym tlen podawano z szybkoscia 40 ml/min. Proces
prowadzono w temperaturze 75—-100°C i w czasie reakcji od 6 do 48 godzin. Do reaktora szklanego
wprowadzano w pierwszej kolejnosci a-pinen, a pdzniej katalizator, natomiast na korcu rozpoczy-
nano podawanie tlenu z butli przez betkotke szklana. W opisywanym sposobie utleniania a-pinenu
przy dtuzszych czasach reakcji (24 h i 48 h) mozliwe byto otrzymanie wysokich selektywnosci prze-
miany do werbenonu (38% mol i 43% mol), przy jednoczesnie wysokiej konwersji a-pinenu (90%
mol i 99% mol).

W zgtoszeniu patentowym P. 430505 opisano sposéb utleniania a-pinenu w obecnosci kataliza-
tora TS-1 o zawartosci tytanu 5,42% wag., pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnoscia miesza-
nia 500 obr/minute i za pomocg tlenu podawanego z butli przez betkotke szklana bezposrednio pod
powierzchnie roztworu reakcyjnego. Katalizator TS-1 stosowano w ilosci od 0,1% wag. do 0,99% wag.
w mieszaninie reakcyjnej, przy czym tlen podawano z szybkoscia 40 mi/min. Proces prowadzono
w temperaturze 75°C i w czasie od 1 do 6 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano sie w pierwsze;j
kolejnosci a-pinen, a pdzniej katalizator, natomiast na koncu rozpoczynano podawanie tlenu z butli
przez betkotke szklana.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze zastosowanie w reakcji utleniania a-pinenu tienem katalizatorow
ZSM-5 o roznej zawartosci glinu, pozwala uzyska¢ wysokie konwersje a-pinenu przy wysokich selek-
tywnosciach przemiany do tlenku a-pinenu, werbenonu i werbenolu. Nasze badania pokazaty, ze juz
przy zawartosci katalizatora ZSM-5 TZP-302 wynoszacej jedynie 0,1% wag. mozna otrzymac wysoka
konwersje a-pinenu wynoszaca 44,2% mol, przy selektywnosci przemiany do tlenku a-pinenu 28,6%
mol, werbenolu 15,7% mol i werbenonu 14,0% mol. Dla katalizatora ZSM-5 TZP-3012, przy jego zawar-
tosci wynoszacej jedynie 0,05% wag., konwersja a-pinenu wynosita 49,4% mol, przy selektywnosci
przemiany do tlenku a-pinenu 28,5% mol, werbenolu 16,2% mol i werbenonu 17,9% mol. Natomiast dla
katalizatora ZSM-5 TZP-9022, przy jego zawartosci wynoszacej jedynie 0,1% wag., konwersja a-pinenu
wynosita 42,3% mol, przy selektywnosci przemiany do tlenku a-pinenu 11,5% mol, werbenolu 19,8%
mol i werbenonu 18,3% mol.

Sposob utleniania a-pinenu w obecnosci katalizatora ZSM-5, wedtug wynalazku, pod cisnieniem
atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500 obr/minute, w atmosferze tlenu, charakteryzuje sie
tym, Zze bezrozpuszczalnikowy proces prowadzi sie w obecnosci tlenu podawanego z butli z szybkoscia
40 ml/min, przy czym katalizatory ZSM-5 stosuje sie w ilosci od 0,025% wagowych do 5% wagowych
w mieszaninie reakcyjnej. Stosuje sie katalizatory: ZSM-5 TZP-302 o stosunku molowym SiO2/Al203 =
25-30, ZSM-5 TZP-3012 o stosunku molowym SiO2/Al203 = 300-350) i TZP-ZSM-5 9022 o stosunku
molowym SiO2/Al203 >1000. Proces prowadzi sie w temperaturze 75-110°C, w czasie od 1 do 48 go-
dzin. Do reaktora szklanego wprowadza sie w pierwszej kolejnosci a-pinen, pdzniej katalizator, na sa-
mym koricu doprowadza sie tlen przez betkotke.

Zaleta zaproponowanego sposobu jest to, ze utlenianie mozna prowadzi¢ w prostej, szklanej
aparaturze, sama reakcja nie wymaga inicjatora ani rozpuszczalnika. Juz przy bardzo niskich zawarto-
Sciach katalizatora ZSM-5 (niezalenie od jego typu) uzyskuje sie wysokie selektywnosci przemiany do
tlenku a-pinenu, werbenolu i werbenonu, przy stosunkowo wysokiej konwersji a-pinenu. Tlenek a-pi-
nenu jest cenny surowcem dla przemystu polimerowego, natomiast werbenon i werbenol sg bardzo
cennymi zwigzkami dla przemystu kosmetycznego, perfumeryjnego i dla medycyny.

Sposob wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przykitad 1

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?3, ktéry byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna oraz sterownik temperatury (+ 1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,814 g a-pinenu (98%
Aldrich) oraz 0,257 g katalizatora ZSM-5 Typ-302, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjne;j
wynosita 2,5% wag. Reakcje prowadzono w temperaturze 75°C, w czasie 6 h, przy przeptywie tlenu
40 mi/min. i przy szybkosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od katali-
zatora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy ilosciowej,
mieszanine poreakcyjng w iloéci okoto 0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano
metoda GC aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumna RTX-1701, wyposazonym w detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C
przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscia 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C
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przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscia 15°C/min do 240°C, temperatura do-
zownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min. Analiza ilosciowa prowadzona byta z wyko-
rzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtdwnych produktow: tlenku a-pinenu 25,3% mol,
werbenolu 16,4% mol, werbenonu 21,4% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 7,5% mol.

Przyktad 2

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?3, ktéry byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna oraz sterownik temperatury (+1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,851 g a-pinenu (98%
Aldrich) oraz 0,258 g katalizatora ZSM-5 Typ-9022, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej
wynosita 2,5% wag. Reakcje prowadzono w temperaturze 110°C, w czasie 6 h, przy przeptywie
tlenu 40 ml/min. i przy szybkosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od
katalizatora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy iloscio-
wej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize wy-
konano metodg GC aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detek-
tor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujace: izotermicznie w temp.
50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscia 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp.
120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscia 15°C/min do 240°C, temperatura
dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min. Analiza ilosciowa prowadzona byta z wy-
korzystaniem metody normalizacji wewnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtownych produktéw: tlenku a-pinenu 2,0% mol,
werbenolu 20,4% mol, werbenonu 21,4% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 43,2% mol.

Przyktad 3

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm3, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna oraz sterownik temperatury (x1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,807 g a-pinenu (98%
Aldrich) oraz 0,0026 g katalizatora ZSM-5 Typ-3012, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjne;j
wynosita 0,025% wag. Reakcje prowadzono w temperaturze 95°C, w czasie 6 h, przy przeptywie
tlenu 40 ml/min. i przy szybkosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od
katalizatora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy iloscio-
wej, mieszanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g rozciericzano w 0,750 g acetonu. Analize wy-
konano metodg GC aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumna RTX-1701, wyposazonym w detek-
tor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byty nastepujace: izotermicznie w temp.
50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscia 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp.
120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, temperatura
dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min. Analiza ilosciowa prowadzona byta z wy-
korzystaniem metody normalizacji wewnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie
funkcje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktow. W badanych wa-
runkach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci giéwnych produktéw: tlenku o-pinenu 31,9%
mol, werbenolu 16,5% mol, werbenonu 15,5% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 39,3% mol.

Przykiad 4

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?3, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna oraz sterownik temperatury (+1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,804g a-pinenu (98%
Aldrich) oraz 0,527 g katalizatora ZSM-5 Typ-302, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjnej wy-
nosita 5% wag. Reakcje prowadzono w temperaturze 90°C, w czasie 6 h, przy przeptywie tlenu 40
ml/min. i przy szybkosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od kataliza-
tora na wiréwce laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy ilosciowej, mie-
szanine poreakcyjng w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano
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metoda GC aparatem FOCUS firmy Thermo z kolumna RTX-1701, wyposazonym w detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C
przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybkoscia 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C
przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, temperatura do-
zownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min. Analiza ilosciowa prowadzona byta z wyko-
rzystaniem metody normalizacji wewnetrznej.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnoéci odpowiednich produktow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtéwnych produktow: tlenku a-pinenu 27,2% mol,
werbenolu 15,7% mol, werbenonu 14,3% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 38,5% mol.

Przyktad 5

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?, ktdry byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna oraz sterownik temperatury (x1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 24,716 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,013 g katalizatora ZSM-5 Typ-3012, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,05% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 95°C, w czasie 1 h, przy przeptywie tlenu 40 mi/min. i przy szyb-
kosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od katalizatora na wiréwce laborato-
ryinej. Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy ilosciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci
okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metoda GC aparatem FOCUS firmy
Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadze-
nia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybko-
$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury
z szybkoscia 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min.
Analiza ilosciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnoéci odpowiednich produktow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtownych produktéw: tlenku a-pinenu 1,1% mol,
werbenolu 0,0% mol, werbenonu 0,0% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 0,9% mol.

Przykiad 6

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci 50 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtod-
nice zwrotna, mieszadto magnetyczne z funkcja grzejna oraz sterownik temperatury (+1°C), a takze
betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 24,716 g a-pinenu (98% Aldrich) oraz
0,013 g katalizatora ZSM-5 Typ 3012, ktérego zawartos¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 0,05% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 95°C, w czasie 48 h, przy przeptywie tlenu 40 mi/min. i przy szyb-
kosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjna oddzielano od katalizatora na wiréwce laborato-
ryinej. Nastepnie, w celu przygotowania probki do analizy ilo$ciowej, mieszanine poreakcyjna w ilosci
okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metoda GC aparatem FOCUS firmy
Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Warunki prowadze-
nia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost temperatury z szybko-
$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost temperatury
z szybkoscia 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu nosnego 1,2 ml/min.
Analiza ilosciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji wewnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzadzono bilans masowy, uwzgledniajacy takie funk-
cje procesu jak: konwersja a-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktow. W badanych warun-
kach uzyskano nastepujace wartosci selektywnosci gtownych produktéw: tlenku a-pinenu 0,2% mol,
werbenolu 1,9% mol, werbenonu 40,8% mol, a konwersja a-pinenu wyniosta 94,9% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb utleniania a-pinenu w obecnosci katalizatora ZSM-5, pod ci$nieniem atmosferycznym,
z intensywnoscia mieszania 500 obr/minute, w atmosferze tlenu, znamienny tym, ze bezroz-
puszczalnikowy proces prowadzi sie w obecnosci tlenu podawanego z butli z szybkoscia
40 ml/min, przy czym katalizatory ZSM-5 stosuje sie w ilosci od 0,025% wagowych do 5%
wagowych w mieszaninie reakcyjnej.
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2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosuje sie katalizatory: ZSM-5 TZP-302 o sto-
sunku molowym SiO2/Al203 = 25-30, ZSM-5 TZP-3012 o stosunku molowym SiO2/Al203 =
300-350 i TZP-ZSM-5 9022 o stosunku molowym SiO2/Al203 >1000.

3. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie w temperaturze 75-110°C,
w czasie od 1 do 48 godzin.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reaktora szklanego wprowadza sie w pierwszej
kolejnosci a-pinen, pdzniej katalizator, na samym koricu doprowadza sie tlen przez betkotke.
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