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(57) Giai phap hitu ich d& cap dén quy trinh san xuat hdn hop ciia cic dan xuat cia

imidazolin, quy trinh ndy bao gdm cac budc:

(i) cho cac hop chat metyl este cua cac axit béo phan tng véi cac hop cht amin ¢ nhiét
d6 140°C dén 160°C & ap suat thap nam trong khoang 300 dén 500 mbar trong khoang thoi
gian tur 3 dén 7 gio; va

(i1) tiép tuc dun hon hop thu duge & bude (i) tai nhiét do 140°C dén 160°C & dleu kién
ap suét cuc thip ndm trong khoang 30 dén 50 mbar trong thoi gian 1 dén 3 gio, toc do
khudy nam trong khoang 300 dén 400 vong/phut, thu duoc hon hop ctia cac din xuat cia
imidazolin.
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Linh vuc k¥ thuit dwge dé cap
Giai phép hitu ich @& cap dén quy trinh san xuit hdn hop clia cac din xuat

cta imidazolin 1am chét chong #n mon tir cac metyl este clia céc axit béo.

Tinh trang k¥ thuit cia gidi phap hiru ich

Céc din xuét clia imidazolin c¢6 cong thirc cAu tao nhu duéi ddy da duoc sir
dung ding 1am chit 1am mém vai trong cong nghiép dét may tir nhitng ndm 1930,
Céc hop chét nay con dugc sir dung nhu 1a phy gia chéng #n mon thudc loai amin
béo (phu gia chéng #n mon khong tro) trong cac san phdm nhu ddu m& nhon, cic

chét tiy rira cong nghiép va gia dung.

e
NYN Ry

Ry

Dan xuét ctia imidazolin

R; biéu thi cho cac gbc hydrocacbon ctia diu thuc vét tham gia phan tng, R2
bidu thi cho gbc hydrocacbon ciia tic nhin amin tham gia phan tng, vi du metyl
este di tir diu co thi Ry 13 céc géc C14, Ci6 cia diu co, tac nhan amin st dung la
DETA (dietylentriamin - HoN(CH2):NH(CH2):NH>) thi R> 1a (CH2).NHz; AEEA
(aminoetyletanolamin - HoN(CH2):NH(CH).OH) thi R> l1a (CH2).OH.

Théng thudng, céc din xuét ctia Imidazolin dugc téng hop tir ddu m& dong
vat thong qua hai phan tng (i) va (ii).

i) Tao thanh amido amin

- Tir axit béo: RiCOOH + RoNH = R;-CO-N-Rz + H20 (i.1)

- Tir este: RiICOOR> + R3NH = R;-CO-N-R3 + R20H (i.2)

- Tir d4u béo: Triglyxerit + RNH = diamidoamin + glyxerin (i.3)

ii) Vong hoa mono amid thanh imidazolin

Hai d& tai nghién ctru khoa hoc cdp nganh tai Vién Dau khi nim 2010 la
“Nghién civu tong hop hé tkc ché dn mon imidazoline tiv dau diva viét nam bdo vé
dwong éng, thiét bi khai thdc ddau khi” (mi s6 05/NCCB(CTAT)/2010/HD_NCKH)

va “Nghién ctru téng hop phu gia chéng dn mon kim logi cho nhién liéu sinh hoc
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pha etanol ti nguén dau m& dong thuc vt phi thuc phcfm” (ma sb
08/NCCB(CTAT)/2010/HD_NCKH) d str dung cac loai diu thuc vat nhu dau dira,
du bong, dAu hat cao su, dau coc rao va diu, m& dong vat dd qua su dung dé lam
nguyén li€u phan tmg véi tac chét 12 DETA thu dugc imidazolin theo hudng (i.1).
Quy trinh san xuét cic din xuét clia imidazolin tir nguyén liéu 14 axit béo hitru co
cling duoc boc 160 & cac patent US 5214155, KR20120117201, US20040144957,
US20040200996.

Tuy nhién, phuong phap nay cin str dung nguyén ligu 1a cac axit hitu co, ¢6
gi4 thanh tuong doi dft hodc cAn phai qua cong doan diéu ché cac axit ndy tir céc
nguyén liéu khéc chit khong sin co.

Phuong phép (i.2) dugc bdc 10 & cac patent US4709045; JP2007-277374;
US9573905 véi nguyén liéu 1a metyl este c6 trong céc loai dau thuc vat khac nhau.
Theo phuong phap niy, ddu m& dong thyc vat sau khi duge transeste hoa s& phin
ung voi cac amin nhu DETA, AEEA dé tao thanh cdc amido amin. Phan mg nay
thuong duoc thuc hién & nhiét do tuong d6i cao, s& d& dua dén céc phan tng phu
hoic qua trinh oxy héa nguyén tir nito clia vong imidazolin. Patent M¥ 5O
US4709045 boc 16 quy trinh véi nguyén liu 1a axit béo (hodc metyl este clia axit
béo co tir 8 — 22 nguyén tir cacbon) véi amin sut dung la DETA (dietylentriamin -
HoN(CH2)NH(CH,),NH>), theo d0, axit béo (hodc metyl este) dugc phan Gng voi
DETA & nhiét do 100 — 250°C, ap suat 1 — 50 mHg, ty 1€ mol axit béo/DETA =
1,5:1 — 1,8:1; sau phan tng tir 3 - 8h, tiép tuc bd sung axit béo/DETA sao cho ty 18
mol clia ca hai giai doan i thidu = 2:1, va phan tmg tiép tuc tir 2 — 8h & nhiét do tir
100 — 250°C va 4p suét 1 — 50 mmHg sé& thu hdn hop imidazolin ¢6 ham luong tir 67
- 95%.

Trong phuong phép (i.3), diu m& dong thuc vat phan Ung truc tiép voi cac
amin dé tao amido amin. Tuy nhién phuong phdp nay tao ra qua nhiéu san phdm
phu, cin phai phan tach rit phirc tap.

Trong ca ba phuong phép trén, sau giai doan tao amido amin la tich nudc va
vong héa amido amin tao imidazolin, diéu kién vong hoa cé thé thuc hién theo 2
cach:

- O nhiét d khoang 240°C & &p suit chan khong khong sau (400 - 500
mmHg); ‘

- & nhiét d6 thdp hon khoang 150°C & &p suét chan khéng sau < 30 mmHg.

Vi vay cin phai c6 mot phuong phip mdi dé san xuit cac din xuat cua

imidazolin véi hiéu qué cao, dong thoi khong cé nhiéu san pham phu.
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Ban chit ky thuit ciia gidi phap hitu ich

Giai phép hitu ich d& xuét quy trinh san xuét hdn hop cta céc dan xudt cla
imidazolin c6 d6 tinh khiét cao d& tmg dung lam chit chéng &n mon c6 hidu qua,
quy trinh nay bao gém cac budc:

(i) cho cac hop chit metyl este cua céc axit béo phan tmg véi cac hop chat
amin & nhiét do 140°C dén 160°C & 4p suét thip ndm trong khoang 300 dén 500
mbar (0,03 dén 0,05 MPa) trong khoang thoi gian tir 3 dén 7 gio; va

(ii) tiép tuc dun hdn hop thu dugc & budc (i) tai nhiét d 140°C dén 160°C &
didu kién 4p suét cuc thip ndm trong khoang 30 dén 50 mbar (0,003 dén 0,005
MPa) trong thoi gian 1 dén 3 giv, toe do khudy nim trong khoang 300 dén 400
vong/phit, thu duge hdn hop ciia cic dan xuit ctia imidazolin.

M5 ta chi tiét giai phap hitu ich

Dudi déy, giai phap hitu ich duge mo ta mot cach chi tiét hon theo timg budc
thuc hién cta quy trinh.

Quy trinh san xuét hén hop cta céc dan xuét cta imidazolin dugc thyc hién
qua céc budc cu thé nhu sau:

(i) cho céac hop chét metyl este clia cic axit béo c6 thanh phan hydrocacbon
tlr Cs — Cig phan timg véi céc hop chit amin di/tri amin & nhiét d6 140 °C — 160 °C &
ap sudt thip nim trong khoang 300 — 500 mbar (1 mbar = 0,0001 MPa) trong
khoang thoi gian tir 3 dén 7 giv, téc do khudy ndm trong khoang 300 — 400
vong/phut.

Cac metyl este cla axit béo (FAME) dugc sir dung trong giai phdp htru ich
c6 thé 13 cac este cta ddu dau nanh, diu co, ddu dira c6 thanh phan hydrocacbon
mach dai tir Cg — Cis bao gdm ca hydrocacbon no va hydrocacbon c6 mot hay nhiéu
néi doi. Pé c6 thd duoc st dung trong giai phap hitu ich, hdn hop metyl este ndy
phai c6 céc tinh chét sau:
ham luong metyl este > 96%;
d6 nhat < 4,5 cSt;

- chi s6 axit <0,5,

ham luong nude < 0,05 % khéi luong.

Hon hop céc este ndy cd thd thu duoc tir phan ung tong hop metyl este tir dau
thuc vat hodc c6 thé mua tir cac nguén dau metyl este thuong mai c6 sin véi didu
kién chit lwong san phém duoc néu & trén.

Céac amin duoc st dung trong giai phap hitu ich 1a cac diamin va triamin véi

mach cacbon nam trong khoang C; — C4 va c6 mdt dén hai nhém amin don & hai
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d4u mach. Vi du vé cac amin dugc st dung la: DETA (dietylentriamin -
H,N(CH2):NH(CH2)NH>), AEEA (aminoetyletanolamin -
HoN(CH2):NH(CH2),0H), EDA (etylendiamin - HoN(CH2)2NHz), TETA
(trietylentetraamin - HoN(CH2)2NH(CH2):NH(CH2)NHz. Céc hop chit nay duoc
ban phd bién trén thi truong, ¢6 thé str dung céc hoa chét ctia Merck ho#c Arcos.

(ii) tiép tuc dun hdn hop thu duge & budce (i) tai nhiét do 140°C - 160°C &
diéu kién ap suit cuc thip ndm trong khoang 30 - 50 mbar trong thoi gian 1 - 3 gid,
tdc d6 khudy nim trong khoang 300 — 400 vong/phut thu duge hén hop céc dan
xuét cia imidazolin.

Hdn hop céc din xuit cia imidazolin thu dugc tir quy trinh trén c6 céc chi
tiéu k¥ thuat nhu néu ¢ Bang 1 dudi déy.

Bang 1: Céc chi tiéu k¥ thudt ctia hdn hop céc din xuét ctia imidazolin

STT Chi tiéu k¥ thuit Théng sb
1 D6 nhot tai 40°C 100 — 120 mPa.s
2 Ty trong tai 20°C 0,90 — 0,96 g/cm?
3 Diém chdp chay cdc hd Min 150°C
4 Diém déng dic, °C Max + 6

Hdn hop cac dan xuat ctia Imidazolin tir quy trinh nay duge sir dung trong
c4c hé hoa phim chéng &n mon cong nghiép va dén dung, dau m& nhon.

Vi du thye hién gidi phap hiru ich
Vi du 1: San xuét céc hdn hop ctia cac din xudt imidazolin tir mety! este tir diu d4u
nanh

Metyl este dugce téng hop tir diu dau nanh cua cong ty dau thuc vat Tudng
An, c¢6 thanh phén axit béo khong no chiém 80%, axit béo no chiém 15%, chi sb
axit 0,18, c6 cac tinh chét: ham lugng metyl este > 99%, chi s axit < 0,2, 6 nhot <
4,5 ¢St va amin AEEA (aminoetyletanolamin - HoN(CH2):NH(CH2):OH) k¥ thuét
cia ctia Merk dugc str dung 1am nguyén liéu tdng hop imidazolin.

Can amin AEEA va metyl este theo ty 1& mol metyl este/amin = 1/1,2 vao
binh phan tmg, gia nhiét hdn hop dén 150°C, khudy & tdc do 300 vong/phut, chan
khong hé dugc dua xubng 500 mbar. Khi hdn hop dat nhiét d6 phan tmg 150°C va
chan khong 500 mbar, gitt phan tmg & 3h dé thuc hién phan tng amin hoa.

Sau khi thuc hién phan Ung trén trong 3 gio, tiép tuc ha 4p suit xudng 50
mbar d& thuc hién phan tmg vong héa, nhiét do van gitt 150°C, khudy 300
vong/phut, thoi gian vong héa 1h. Sau 1 gio phan ung vong héa s& thu duge hén

hop ctia cac din xuat ctia imidazolin.
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Bang 2: Tinh chét ctia hdn hop clia cac dan xuit imidazolin thu dugc

STT Chi tiéu Phwong phap Két qua
1 | Do nhét 40°C, mPa.s ASTM D 445 103
2 | Ty trong tai 20°C ASTM D1298 0.95
3 | Diém chop chay cde hd, °C ASTM D 92 210
4 | Piém dong dic, °C ASTM D 97 +6

D3an xuat imidazolin thu dugc c6 c4c tinh chét & bang 2, kiém tra nhém chire
ctia dAn xudt imidazalin bang phd hdng ngoai cho thdy c6 xuét hién céc dic trung
cho dao dong ctia nhém amit -C-N-, va C=N (imidazlin) & vang 1550 — 1650 cm.
Két qua thanh phin hdn hop tir phd séc ky cho thdy cac din xuat cla imidazolin
trong hdn hop ¢6 thanh phin > 90% khéi luong.

Vi du 2: San xudt cac hdn hop ctia cac din xuét imidazolin

Thuyc hién tuong ty cic diéu kién ¢ vi du 1 nhung diamin AEEA
(aminoetyletanolamin - HaN(CHz):NH(CH2);OH) duoc thay bing triamin DETA
(dietylentriamin - HoN(CH2)2NH(CH):NH>) k¥ thuat cua cta Merk, két qua thu
duoc din xuét imidazolin véi céc dic trung vé héa hoc va tinh chat ctia hdn hop &
bang 3, thanh phén imidazolin > 70% khéi luong.

Bang 3: Tinh chét ctia hdn hop ciia céc dén xuit imidazolin thu dugc

TT Chi tiéu Phwong phap Két qua
1 | D6 nhét 40°C, mPa.s ASTM D 445 102
2 | Ty trong tai 20°C ASTM D1298 0.93
3 | Biém chop chay cdc ho, °C ASTM D 92 173
4 | Piém dong dic, °C ASTM D 97 +5

Vi du 3: Kha ndng chdng #n mon cta hdn hop cac dn xuat imidazolin thu dugc tir
vidul

Pha 0,5 % khéi luong hdn hop cia céc din xudt imidazolin & vi du 1 vao dau
gbc thuong mai cua cong ty GS Han Quéc, str dung phuong phéap danh gid &n mon
trong budng Am & 48,9°C, 100% dd 4m theo chudn IP366/ASTM D1748 dé danh gia
su xuét hién diém An mon trén miéng thép, két qua dugc ghi nhan & bang 3. Theo
d6, hdn hop ctia cac dan xuit imidazolin thu dugc theo giai phép hitu ich da bao vé
miéng thép khéng bi &n mon trong thoi gian dai hon so voi dau gbc khdng co sir

dung dén xuét nay.
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Bang 4: Kha nang chong dn mon cua hdn hop cac dan xuat imidazolin

Thoi diem xuat hién 4 diém in

STT Dung dich . iz L.
mon trén mieng thép (giv)
Dau gbc 100% 23
2 | Daugdc+ 0,5 % khdi lugng imidzolin 75

Hiéu qua dat dwoc cia gidi phap hiru ich

Giai phap hitu ich d& xuét quy trinh san xudt hdn hop cia cac dan xuft

imidazolin ¢6 kha ning chong in mon cho céac loai vét liéu kim loai nhu thép, san

xut trong nudc, giam phy thude vao kha nang nhap khau céc loai san phdm nay.
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Yéu ciu bio hd

1. Quy trinh san xuit hdn hop din xuét clia imidazolin, quy trinh ndy bao gdm cac
budc:

(i) cho cac hop chét metyl este cua céc axit béo phan ung voi cac hop chit
amin & nhiét 6 140°C dén 160°C & 4p suét thip ndm trong khoang 300 dén 500
mbar trong khoang thoi gian tir 3 d&én 7 gio; va

(if) tiép tuc dun hén hop thu dugc & budc (i) tai nhiét do 140°C dén 160°C &
diéu kién 4p sut cuc thip ndm trong khoang 30 dén 50 mbar trong thoi gian 1 dn 3
gidy, tbe do khudy nim trong khoang 300 dén 400 vong/phut, thu duge hdn hop clia
cic din xuit ctia imidazolin;

trong do:

cac hop chit metyl este cla axit béo duge sir dung 1a cic este clia dau dau
nanh, dau co, dau dira c6 thanh phin hydrocacbon mach dai tir Cs dén Cis bao gbm
hydrocacbon no va hydrocacbon c6 mdt hay nhidu ndi d6i, va trong d6 cac metyl
este nay co c4c tinh chit sau:

ham lugng metyl este 16n hon 96%;

do6 nhét nho hon 4,5 cSt;

chi s6 axit nho hon 0,5;

ham lugng nude nhé hon 0,05 % khéi lugng;

cac hop chét amin duge st dung 13 cac diamin va triamin véi mach cacbon
nim trong khoang Cz dén Cs va c6 mot dén hai nhém amin don & hai ddu mach.





