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Linh vuc ky thuit dwgc dé cap

Sang ché d& cap dén quy trinh than thién v6i moi trudng, c¢6 hisu qua vé ning
luong d8 tao ra cao su butyl dugc brom héa, quy trinh ndy sir dung brom hodc tién chét
brom hodc cd hai va tic nhan oxy héa dé 1am ting cuong viéc sit dung brom. Trong
mot phuong én dugc wu tién, moi trudng béo chung ddi véi ca su polyme hoéa dung

dich va brom hda sau d6 ctia cao su dugc sir dung.
Tinh trang ky thuét ciia siang ché

Cao su butyl nhur cao su isobuten-isopren (con dé chi 1a IIR) va céc dang tuong

tu duoc halogen hoa cia ching thudc loai cao su tong hop quan trong.

Trong quy trinh tao ra cao su butyl dugc brom hoa thong thudng (con dé chi
cao su bromobutyl hodc BIIR), vi du, isobuten va isopren dwgc polyme héa diu tién
trong moi trudng madi truong halohydrocacbon cé cuc, nhur metyl clorua véi hé khoi
dau trén co sé nhoém, thuong 1d nhém triclorua (AICb) hodc etyl nhém diclorua
(EtAICL). Cao su butyl khong hoa tan déang ké trong méi truong c6 cyuc nay, nhung c6
mat ¢ dang céc hat lo ling va do viy ma quy trinh ndy thuong dé chi quy trinh bt
nhdo. Cac monome con lai va méi truong polyme héa sau d6 13 hoi nuéc tach loai ra
tir cao su butyl, trwéc khi n6 hoa tan trong méi truong brom hoa, thuong 12 méi trudng
khong cuc nhur hexan. Sau cting, quy trinh brom hoa 13 tao ra thanh phdm duoc brom
hoa. Do d6, quy trinh thong thuong dung cic budc polyme hoa va brom hoa riéng ré
ding hai méi truong khic nhau. Viéc sir dung méi trudng co cuc dé polyme hoa va
mdi truong khong cuc dé brom héa cin thibt cac bude trung gian tach loai va hoa tan

va la khong hiu qué theo quan diém vé nang luong.

Budc tach cac monome va metyl clorua tir cao su butyl duoc tién hanh trudc
khi brom héa d¢ tranh hinh thanh céc san phim phu c6 doc tinh cao ti phan \mg cua
brom véi cac monome con lai. Nhiét dd soi thong thuong cia cac thanh phén duoc sir
dung trong quy trinh 1a: metyl clorua, -24°C; isobutylen, -7°C; va isopren, 34°C. Quy
trinh tach loai ra bit ky ma loai phan nang hon cua cic monome con lai (1sopren) ciing
s€ loai co ban 13 tit ca metyl clorua va isobutylen. Quy trinh loai tit ca céc thanh phén

khong phan mg ra khéi bdt nhdo cao su doi hoi lwong nang luong dang ké. Trong
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lugng phén tir 16n hon (va do d6 nhiét o sdi 16n hon) clia cdc monome duoc brom hoa

cling ngdn ngura viéc loai cac loai monome ndy sau quy trinh brom héa.

Céc quy trinh dung dich @ polyme héa cao su butyl d3 duoc biét dén tir nhidu
ndm va duoc mo ta vi du trong patent Canada sb CA 1 ,019,095 va patent Hoa Ky sb
US 3,361,725, trong d6 iso-pentan va n-hexan duoc st dung 1am mai truong polyme
hoa va cong bo don sing ché quéc t& s6 WO 2010/006983, ma boc 16 viée six dung
mdi truong béo bao gdm it nhat mot ho#c nhiéu hydrocacbon béo co nhiét d6 séi nam
trong khoang tir 45°C dén 80°C & 4p suét 13 1013hPa véi lwong 50% theo trong luong

lam mo6i truong polyme hoéa duge vu tién.

Cong bd don sing ché quéc t& s6 W02010/006983 con boc 16 quy trinh
halogen hoa tiéu chuan tiép sau, trong 6 brom duoc st dung lam tac nhin brom héa.
Tinh khong hiéu qua chi yéu cua quy trinh ndy 13 phan suét theo Iy thuyét ciia brom c6
mit trong hén hop phan ing ma c6 thé duoc dua vao polyme t6i da 13 50% cua gia tri
1y thuyét, va viéc st dung thuc t& quan sat duoc trong cac nha may kinh doanh thuong
13 it hon 45%. Hau hét brom con lai bi thét thoat do su tao thanh hydro bromua lam
sén phim phy, ma & cac didu ki¢én binh thuong, khong brom hoa thanh polyme thém
chit ndo nira. Hydro bromua sau d6 dugc trung hoa bang vat liéu bazo nhu dung dich
natri hydroxit va dugc rira di cao su bromobutyl, nhu dugc moé ta, vi du, trong patent
Hoa Ky sb US 5,077,345, Két qua 1a, cac luong 16n bromua kim loai kiém hoac

bromua kim loai kiém thd dugc pha lodng bi virt bo hang nim.

Mot phuong phép d3 biét dé tang cudng viéc sir dung brom trong qua trinh
brom héa cao su butyl doi hoéi 4p dung it nhét 0,5mol/mol tic nhin brom héa ciia tac
nhén oxy héa nhu hydro peroxit hoic hypoclorit kim loai kiém hoic kim loai kiém thd,
tly ¥ voi su c6 mit ciia chit nhil héa, 13 chit oxy hoa lai hydro bromua tr& lai thanh
brom nguyén t6. Do do, brom dugc tao ra 1a kha thi ddi vé&i qué trinh brom héa tiép
theo cua cao su butyl, vdy nén lam tang o rét viée sir dung brom. Céc quy trinh nay
dugc boc 19, vi dy, trong céc patent Hoa Ky s6 US 3,018,275, US 5,681,901 va 'don
yéu ciu cAp patent chau Au sé EP 803 517 A. Viéc st dung brom trong patent Hoa Ky
s6 US 5,681,901 t6i da 13 84% dbi véi cc nhii twong bao gdm tic nhan oxy héa va &
tdi da 73% dbi véi cac thuc nghiém khéng c6 chét nhii hoa. Dung mo6i dugc st dung

& brom hoa la xyclohexan.
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Don yéu ciu cip patent chau Au sb EP 709 401 A bdc 16 quy trinh d8 cai thién
hiéu qua brom hoa trong cic quy trinh brom héa cao su bang cach tién hanh phén Ung
brom héa v6i sy ¢6 mit ctia brom nguyén t6 va dung dich trong nuéc ctia hop chit azo
hitu co nhw azodiisobutyronitril va/hoic hypoclorit kim loai kiém hodc kim loai kiém
tho. Tuy nhién, vin con c6 nhu ciu déi véi quy trinh hidu qua, than thién véi moi
truong dé tao ra cao su bromobutyl ma gidm dang ké tiéu thu ning luong va vat liéu

thd va ddng thoi cho phép thu dugc cao su dugc brom héa véi vi ciu tric mong mudn.
Bén chét k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dé xuit quy trinh d8 tao ra chét gin két bao gdm méi truong béo va it

nhit mét cao su butyl dugc brom héa it nhit bao gdm cac bude:
a) cung cAp chit gén két cao su butyl bao gom:

A) it nhét 13 mét, t6t hon 1a mdt cao su butyl véi luong nim trong khoéang tir 5
dén 30% theo trong luc_mg, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 8 dén 25% theo
trong lwong, tt hon nita 13 ndm trong khoang tir 10 dén 22% theo trong

luong,

B) nuéc véi lwong nim trong khodng tir 0 dén 5% theo trong luong, tot hon 1a
nim trong khoang tir 0 dén 0,9% theo trong lwong, tot hon nita 1a tir 0 dén

0,6% theo trong lwong va tt hon nita 13 tir 0 dén 0,4% theo trong luong,

C) va luong mdi trudng béo bao gom it nhit 50% theo trong luong ciia mot
hodc nhiéu hydrocacbon béo c6 nhiét d6 s6i nim trong khoang tir 45,0°C
dén 80,0°C ¢ ap sudt 1a 1013hPa, dugc chon theo cach sao cho téng cua A),
B) va C) nim trong khoang tir 96 dén 100% theo trong luong, tot hon 1a
nim trong khoang tir 98 dén 100% theo trong luong va tét hon nita 13 nim
trong khoang tir 99 dén 100% theo trong lugng va tham chi tot hon nita 13

100% theo trong lugng cta tong luong chét gén két cao su butyl,

b) brom hoa cao su butyl hodc cao su butyl c6 trong chét gin két cao su butyl dugc
cung cip vao trong budc a) v6i brom nguyén t6 véi su 6 mit ciia tc nhan oxy hoa

trong nudce duge bd sung dé thu duge hén hop di pha it nhat bao gdm:
- chét gin két bao gdm moi truong béo va cao su butyl dugc brom hoa, va

- pha trong nugc va hoic 1a
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c) st dung bazo dé diéu chinh gié tri 6 pH cua pha trong nuéc, tét hon 1 trong pham
vi hdn hop di pha thu dugc theo buéce b), nam trong khoang tir 6 dén 13, t6t hon 1a
nim trong khoang tir 8 dén 12, t6t hon nita 13 ndm trong khoang tir 8 dén 11 va

tham chi tt hon nita 1a nim trong khoang tir 9 dén 10,

d1) tich chat gén két bao gdm moi truong béo va cao su butyl dugc brom hda tir pha
trong nudc,

hodc

d2) tach hén hop di pha thu dugc theo buéc b) dé thu duoc chét gén két bao gdm moi
truong béo va cao su butyl dugc brom héa va pha trong nudc, va

d3) rira chat gin két bao gom mbi truong béo va cao su butyl dugc brom hoéa bang hdn
hop trong nudc, t6t hon 1a dung dich trong nuGc cua bazo.

Pham vi cua sédng ché bao gdm td hop bat ky cua cac dinh nghia, cic thong sb
va cac minh hoa dugc liét ké & diy hodc 14 theo tong quan hodc trong pham vi tham
chiéu.

M0 t4 vin tit hinh vé

Téng hop lai ban mo6 ta sing ché, céc phuong 4n dugc wu tién ctia n6 s& duoc
mo td véi myc dich 1am vi du kém tham chiéu dén Fig.1, trong @6 Fig.1 13 hinh v& thé
hién biéu d6 tién trinh déi véi quy trinh theo theo sang ché, ma con mo ta phuong phap
dugc wu tién dé tao ra chét gin két cao su dugc st dung trong budc a ciing nhu
phuong phép duoc wu tién dé tach cao su butyl dugc brom hoa.

M3 ta chi tiét sang ché

Trong buéc a) chit gin két cao su butyl dugc cung cp vio, bao gom:

A) it nhat mot, t6t hon 13 mot cao su butyl véi luong nim trong khoang tir 5 dén 30%
theo trong luong, t6t hon 13 nim trong khoang tir 8 dén 25% theo trong lugng, tdt
hon nita 14 ndm trong khoang tir 10 dén 22% theo trong lugng;

B) nudc véi lugng nim trong khoang tir 0 dén 0,9% theo trong lugng, t6t hon 13 nim
trong khoang tir 0 dén 0,6% theo trong lwong va tt hon nita 13 ndm trong khoang

tir 0 dén 0,4% theo trong luong;

C) va luong moi trudng béo bao gdm it nhit mot hoiic nhidu hydrocacbon béo c6 nhiét
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d6 s6i ndm trong khoang tir 45°C dén 80°C & 4p suét 1a 1013hPa véi luong 50%
theo trong lwong, dugc chon theo cich sao cho tdng ciia A), B) va C) nam trong
khoéng tir 96 dén 100% theo trong lwong, tot hon 14 nim trong khoang tir 98 dén
100% theo trong luong va tdt hon nita 13 ndm trong khoang tir 99 dén 100% theo

trong luong cta tong lwong chit gan két cao su butyl.

Phén con lai @én 100% theo trong lwong, néu co, c6 thé bao gdbm hodc duoc tao
thanh tir, vi du, c4c chét phu gia va céc san phém phu trg thuong dugc bd sung vao cao
su butyl, nhu chét chéng oxy hoa, tdc nhén tao bot, tic nhan chéng 130 hoa, chit én
dinh nhiét, chit én dinh 4nh sang, chét on dinh ozon, chét trg quy trinh, chit déo hoa,
chét ting dinh, tic nhn tao khi, thudc nhom, chét tao mau, sap, chét don, axit hitu co,

cac chat irc ché ma da duoc biét 10 trong nganh cong nghiép cao su.

Chit gan két cao su butyl bao gdm it nhit mét cao su butyl 1am thanh phin A).
Thuat ngit “cao su butyl” nhir dugc sir dung & ddy 1a dé chi a co-polyme bao gom cac

don vi cAu trac 13p lai c6 ngudn gdc tir
- ftnhét mét, tot hon 1a mot isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon, va
- it nhét mot, tot hon 1a mot dien dugc lién hop co6 tir 4 dén 14 cacbon, va

- hodc 1a khoéng c6, c6 mdt hodc nhi€u monome c6 thé dong polyme hoéa hon

nura.

Isoolefin co tr 4 dén 7 cacbon dugc uvu tién 1a isobuten, 2-metyl-1-buten, 3-
metyl-1-buten, 2-metyl-2-buten va hdn hop cia ching, do d6 isobuten duge wu tién

hon.

Dien dugc lién hop co tir 4 dén 14 cacbon duoc uu tién 1a butadien, isopren,
2,4-dimetylbutadien, piperylin, 3-metyl-1,3-pentadien, 2,4-hexadien, 2-
neopentylbutadien, 2-metyl-1,5-hexadien, 2,5-dimetyl-2,4- hexadien, 2-metyl-1,4-
pentadien, 2-metyl-1,6-heptadien, xyclopentadien, metylxyclopentadien, 1,3-
xyclohexadien, 1-vinyl-1,3-xyclohexadien va hén hop ctia ching, do d6 isopren,

butadien va xyclopentadien dugc wu tién hon va isopren con duge vu tién hon nita.

Lam cac monome c6 thé dong polyme hoa hon nita, monome dong polyme hoa
bat ky vai isoolefin va/hodc dien duge lién hop da duge biet dén doi voi nguoi co hiu

biét trung binh vé linh vuc k¥ thuat nay c6 thé dugc sir dung. Cac monome c6 thé déng
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polyme hoa hon nira dwgc wu tién bao gém o-metyl styren, p-metyl styren, o-

clorostyren, p-clorostyren inden va - pinen.

Trong mot phuong 4n, cao su butyl bao gém cic don vi ciu tric Lip lai c6
nguén géc tr it nhat mot, t5t hon 1a mdt isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon véi luvong nam
trong tir 92,0 dén 99,5, 6t hon 14 92,0 dén 99,0 va t6t hon nita 13 97,5 dén 98,5 hoic
94,0 dén 96,6%mol; tot hon 1 isobuten véi luong nam trong khoang tir 0,5 dén 8,0, tot
hon 13 tir 1,0 dén 8,0 va tdt hon nita 14 tir 1,5 dén 2,5 hodc tir 3,5 dén 0,6mol% it nhat

mot, t6t hon 1a mot dien lién hop coé tir 4 dén 14 cacbon, tot hon 1a isopren.

Trong mot phwong 4n khéc nita, cao su butyl bao gdm cac don vi cdu trac lip

lai c6 ngudn gbe tir:
1) it nhét mot, t6t hon 1a mét isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon; tdt hon 14 isobuten,

ii) it nhat mot, t5t hon 13 mot dien dwoc lién hop co6 tir 4 dén 14 cacbon, tot hon 14
isopren c6 mat voi lugng nam trong khoéang tir 0,5 dén 8,0, t6t hon 1a tir 1,0 dén 8,0 va

tt hon nita 13 tir 1,5 dén 2,5 hodc tir 3,5 dén 6,0%mol, va

iii) cAc monome c6 thé ddng polyme hoa hon nita véi lwong nam trong khoang tir 0,1

dén 20, tot hon 13 1 &n 20% theo trong luong,

do do céac don vi cau truc 1ap lai c6 ngudn goc tir 1), ii) va iii) 1én dén 100%mol cia

cac don vi cAu tric 1ap lai co6 trong cao su butyl.

Cao su butyl dic biét dugc wu tién la cac copolyme isobuten va isopren bao

gom 1,5 dén 2,5%mol cic don vi cau tric 1dp lai c6 ngudn gbe tir isopren.

T6t hon 13, trong Iuong phan tir trung binh cta cao su butyl Mw nam trong
khoang tir 30.000 dén 2.000.000g/mol, t6t hon 14 nim trong khoang tir 50.000 dén
1.000.000g/mol tét hon nita 13 ndm trong khoang tir 300.000 dén 1.000.000g/mol va
tot hon nita 13 nim trong khoang tir 350.000 d&én 600.000g/mol, con tét hon nita 1a ndm
trong khoang tu 375..000 dén 550.000g/mol va tdt nhat 1a nim trong khoang tu
400.000 dén 500.000g/mol. Trir phi dugc quy dinh khéc, trong lwong phén tir thu duoc
bang cach sir dung séc ky thdm qua gel trong tetrahydrofuran (THF) dung dich su
dung céc tiéu chuén trong luong phan tir polystyren.

Lam thanh phén C) cta chit gén két dwoc cung cAp vao trong budc a) cia quy

trinh theo sdng ché méi truong béo bao gdm it nhit 50% theo trong lugng ctia mot
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hodc nhiéu hydrocacbon béo c6 nhiét do soi nam trong khoang tir 45,0°C dén 80,0°C &
ap suét 13 1013hPa dugc sir dung. Phat hién ra rang, viéc st dung dung méi c6 ham
luong 16n hon hodc bao gém cac hop chét c6 nhiét d6 s6i 16n hon 80,0°C & 1013hPa
s& gay ra cac khé khan trong viéc tach tir cao su sau khi brom héa. P9 nhét dung dich
dwoc cung cip vao bang cach sir dung cac dung mdi nay sau d6 lam cho dung dich c6

d6 nhét 16n hon dang ké nén kho xir Iy hon va kho tach trong buédce d).

Trong mdt phuong 4n theo sang ché, mdi trudng béo bao gdm it nhét 80% theo
trong lugng cua madt hodc nhiéu hydrocacbon béo c6 nhiét do sdi nim trong khoang tu
45,0°C dén 80,0°C & ap suét 13 1013hPa, tot hon 14 it nhat 90% theo trong lugng, tham
chi tdt hon nita 13 it nht 95% theo trong lwong va thdm chi con t&t hon nita 1a it nhat
97% theo trong lugng. Hydrocacbon béo c6 nhiét do so1 nam trong khoang tir 45,0°C
dén 80,0°C & ap sudt 14 1013hPa bao g(‘Sm xyclopentan, 2,2-dimetylbutan, 2,3-
dimetylbutan, 2-metylpentan, 3- metylpentan, n-hexan, metylxyclopentan va 2,2-

dimetylpentan.

Mbi trudng béo c6 thé hodc con bao gdm céc hop chét khac ma it nhit co ban 1a
tro & cac diéu kién brom hoéa hoic khong. Chéng han nhu céc hop chit khac ma it nhat
co ban 13 tro & cac didu kién brom héa bao gébm hydrocacbon béo cé nhiét d soi 16n
hon 80,0°C & 4p suét 1a 1013hPa bao gdm xyclohexan, n-heptan va n-octan va
hydrocacbon béo c6 nhiét do soi thép hon 45,0°C & ap suét 1a 1013hPa bao g6m
propan, butan va pentan axyclic, hon nita halohydrocacbon nhu metyl clorua va
hydrocacbon béo dugc clo héa khac ma it nhat co ban 1a tro & cac diu kién brom hoa
cling nhu hydroflocacbon do d6 hydroflocacbon vi du nhiing hop chét c6 cong thic:
CxH,F, trong d6 x 13 s6 nguyén tir 1 dén 20, theo cach khac 13 tir 1 dén t6t hon 13 nim

trong khoang tir 1 dén 3, trong d6 y va z 13 s6 nguyén va it nhit mot.

Trong mot phuong an dugc wu tién khac cia sang ché, méi trudng béo co ban
la khong c6 halohydrocacbon.

Trong mdt phuong an khéc ciua sang ché moéi trudong béo c6 ham luong
hydrocacbon béo mach vong nho hon 25% theo trong luong, t6t hon 14 nhé hon 20%
theo trong lugng, t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,01 dén 20% theo trong lwong,

tham chi t6t hon nita 14 ndm trong khoang tir 5 dén 20% theo trong lwong.

Trong mdt phwong an khac ciia sang ché modi truong béo c6 ham luong
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xyclohexan (nhiét d6 so6i: 80,9°C & 1013hPa) nho hon 5% theo trong lugng, t5t hon 1a
nho hon 2,5% theo trong luong.

Nhu duogc st dung & trén day va dudi day, thuidt ngir “co ban 1a khong co
halohydrocacbon” 13 dé& chi hiam lwong cta halohydrocacbon trong pham vi méi
trudong béo chung nho hon 2% theo trong lugng, t6t hon 13 nhé hon 1% theo trong
lwong, t6t hon nira 1a nhé hon 0,1% theo trong lwong va tham chi t6t hon nita 13 khong

c6 halohydrocacbon.

Chét gin két cao su butyl dugc st dung trong budc a) chira nuée véi lwong nim
trong khoang tir 0 dén 0,9% theo trong luong, t6t hon 13 nim trong khoang tir 0 dén
0,6% theo trong luong va t5t hon nita 12 nim trong khoang tr 0 dén 0,4% theo trong
luong. Luong nuéc thuong din dén tir 46 4m khong khi hodc cac vét nude c6 mit
trong moi truong béo nhung c6 thé, du 1a khong dugc wu tién, duoc bd sung vao chét

gan két cao su butyl.

Chat gén két cao su butyl c6 thé dwoc tao ra bing cach hoa tan cao su butyl
trong mdi truong béo, hoic bang cach thay thé dung méi nhu duge boc 16 trong patent
Hoa Ky s6 5,021,509. Tuy nhién/ trong mét phwong 4n dugc wu tién, chét gan két cao
su butyl dugc sir dung trong buéc a) duge tao ra trong quy trinh bao gom it nhit cac
budc:
pre-al) cung cip moi truong phan Umg bao gdm:

- mdi truong béo bao gdm it nhit mot hodc nhidu hydrocacbon béo c6 nhiét
d6 s6i nam trong khoang tir 45°C dén 80°C & ap suat 13 1013hPa vdi lugng

50% theo trong lugng, va

- hdn hop monome bao gdm it nhit mét isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon, it nhat
mét dien dwgc lién hop co6 tir 4 dén 14 cacbon va 1a khéng co6, c6 mot hoac

nhiéu monome c6 thé ddng polyme hoa tiép.

voi ty 18 khdi lugng cua hdn hgp monome so v&i méi trudng béo nim trong
khoang tir 35:65 dén 99:1, tot hon 14 nim trong khoang tir 50:50 dén 85:15 va tét hon
nita 12 nam trong khoang tir 61:39 dén 80:20;
pre-a2) polyme héa hdn hgp monome trong pham vi méi truong phan tng dé tao

thanh dung dich cao su butyl bao gdm cao su butyl ma it nhit co ban 1a hoa tan trong
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mdi trudng bao gom méi trudng béo va monome con lai cua hdn hop monome;

pre-a3) tach cac monome con lai cua hdn hgp monome tir dung dich cao su butyl dé
tao thanh chit gén két cao su butyl, do d6 viéc tach t&t hon la duoc tién hanh bing

cach chung ct.

Nhu duoc str dung trén diy, thudt nglt “co ban it nhéit dugc hoa tan” 13 dé chi
rang it nhat polyme cao su butyl thu dugc theo budc b) véi lugng nim trong khoang tir
70% theo trong lugng, t5t hon 12 it nhét 80% theo trong luong, t6t hon nita 13 it nhit
90% theo trong lwong va thadm chi t6t hon nira 13 it nhit 95% theo trong lugng dugc

hoa tan trong moi truong.

Thudc trong pham vi clia sang ché 13, thanh phén ctia méi truong béo cb thé co
thé hoi bién d6i trudc va sau khi loai cac monome khong phan mg do nhi¢t do soi
khéc nhau cta céc thanh phin cta né. Trong budc tiy ¥ pre-a4) mdi truong béo bd
sung cua cung thanh phén hoic céc thanh phan khic nhau nhu dwgc st dung trong
budc pre-al) co6 thé dugc bd sung vao chit gén két cao su butyl thu duoc trong budce

pre-a3) dé didu chinh ndng d6 cao su butyl hodc thanh phan mdi trudng béo.

Do moéi trudng béo duge st dung trong budc pre-al) duge sir dung lam dung
mbi trong polyme hoa theo budc pre-a2) ciing nhu trong brom hoa sau do6 cua budce b)
hiéu qua nang lugong tdng thé va viéc st dung vat liéu thd ciia quy trinh dwoc cai thién
hon nita bang cach bo di nhu ciu tach cao su butyl tir chit pha lodng d4u tién hodc
dung moi dugce st dung dé polyme héa, sau d6 hoa tan lai n6 trong dung méi thir hai
dé brom héa. Do d6, quy trinh tich hop nay cho su cai thién vé ning luong va hiu qua
st dung vat li€u thd va giam vé sb budc quy trinh nhu so véi cac quy trinh khong tich

hop thong thuong dé tao cao su butyl duoc brom hoa.

Con phéat hién ra rﬁmg, thanh pha“m dic hiéu cua mdi trudng béo con cho phép
giam do nhét dung dich trong quy trinh polyme hoa ma thuong duoc tién hanh & cic
nhiét d6 thap.

Trong mot phuong an theo sang ché, polyme hoa theo budc pre-a2) va viéc deé
xuét dung dich theo budc pre-al) dién ra nho sit dung binh phan ‘mg polyme hoa dung
dich. Binh phan tmg phi hop 14 céc loai da biét ddi véi nguoi c6 hieu biét trung binh
vé linh vuc k¥ thuét nay va bao gdm cac binh phan tng polyme hoa c6 dong chay qua
thuong da biét.
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Buéc pre-a3) cua quy trinh c6 thé ding qua trinh chung cit dé tach cac
monome con lai khéng phan g, tirc 13 cic monome isoolefin va cac monome
multiolefin tir moi trudng. Didu ndy lam gidm bét sy hinh thanh cac san phim phu
brom hoa khong mong mudn tir cic monome khong phan tmg. Néu céc budc pre-al)
dén pre-a3) dugc st dung dé tao ra chét gin két cao su butyl dé duoc sir dung trong
budc a) va chung cit dugc st dung dé thyc hién budc pre-a3) isoolefin co tir 4 dén 7
cacbon va cac dien dugc lién hop c6 tir 4 dén 14 cacbon va cic monome tity ¥ co thé
déng polyme héa hon nita dugc st dung duoc gidi han & cac hop chit c6 nhiét d6 soi
thép hon 80,0°C & &p sut 1a 1013hPa, t5t hon 1a thép hon 60,0°C & 4p suat 1a
1013hPa, tbt hon nita 12 thip hon 45,0°C & ép suit 1a 1013hPa va tham chi t6t hon nita
1 thp hon 40,0°C & &p sut 1a 1013hPa.

RO rang réng, nhiét do soi cia cac monome co thé 16n hon 45,0°C & 4p suét 1a
1013hPa, néu mdi trudng béo bao gdbm hydrocacbon béo c6 nhiét d sbi 16n hon nhiét
d6 s6i cua thanh phan c6 nhiét do soi cao nhét cia hén hop monome nhung van con

thép hon 80,0°C & 4p suét 1a 1013hPa.

Ty 1€ dédc hiéu cua cadc monome cAn thiét trong budc pre-al) dé thu duoc cao su
butyl theo phén md ta duoc dua ra trong cic phuong an cu thé ctia budc a), cu thé 13
khi xét d&&n Mw va monome viéc két hop phu thudc vao mot vai yéu td nhu nhiét o va
chét khoi mao duoc sir dung trong budc pre-al), ché phim dung mdi chinh xac va do
nhét ma duoc néu tén chinh xac mot vai 1a da biét 16 ddi voi ngudi co hiéu biét trung
binh v& Iinh vuc k¥ thuét ndy. Tuy nhién, cach t6t nhit dé thu dugc cao su butyl mong
mubdn co thé d2 dang duoc xac dinh bai cac thyc nghiém rét thong thuong.

Polyme hoa trong budc pre-a2) dugc bit diu bai it nhit mot chat khoi mao
polyme hoa, ma vi du duoc chon tir nhém bao gém cic chit khoi mao cation, do d6
thuat ngit chit khoi mao cation 13 d& chi va bao gdm céc chat khoi mao c¢6 kha ning
bét dau polyme hoa cation.

Céac chit khoi mao cation phu hop 1a céac chit khoi mao tao ra proton,
carbocation hoic cation silyl c6 kha ning bit du polyme hoa cation.

Céc chit khoi mao cation ndy bao gdm nhung khong chi gidi han & cic sin

phém phan rng cua:
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- it nhAt mdt axit Lewis nhu nhom trihalogenua nhu nhdm triclorua, titan
halogenua nhu titan tetraclorua, thiéc halogenua nhu thiéc tetraclorua, Bo
halogenua nhu Bo triflorua va Bo triclorua, antimon halogenua nhu antimon
pentaclorua hodc antimon pentaflorua hodc it nhit mot hop chét hitu co-kim
loai nhu dialkyl nhém halogenua nhu dietyl nhdom clorua, alkyl nhém
dihalogenua nhu etyl nhom diclorua hodc hdn hop cua axit Lew duogc d8 cap
trén day va/hodc cac hop chét hitu co-kim loai va

- it nhit mot nguén proton nhu nudc, rugu nhu rugu béo c6 tr 1 dén 12
cacbon nhu metanol, etanol hodc isopropanol, phenol, axit carboxylic, axit
sulfonic, thiol ho#c axit v6 co nhu dihydrosulfit, hydro clorua, hydro

bromua hodc axit sulfuric
hop chét carbocation c6 cong thirc (I)
[CRIR?R?]T An (I)
trong d6 R, R? va R3 doc 1ap 14 hydro, Ci-Czo-alkyl hodc Cs-Cao-aryl v6i diéu kién 13
13 mot hodc khong trong sd R, R? va R® 1a hydro va
An- 13 d8 chi mot monoanion hoic dwong lugng 1/p ciia anion hoa tri p
hodc
hop chit silyl c6 cong thirc (I1)
[SiR'R*R*]* An (II)
trong d6 R!, R? va R? va An" ¢6 cung nghia nhu dugc néu trén day ddi voi cong thirc
@
- hodc hdn hop cua céc hop chét dugc dé cap trén day va cac san phdm phéan
ung
Ty 1& mol dugc vu tién cla axit Lewis hodc cac hop chét hitu co-kim loai va céc

ngudn proton nam trong khoang tir 1:0,0001 dén 1:5, tot hon 13 ndm trong khoang tir
1:0,5 dén 1:3 va tot hon nita 1 ndm trong khoang tr 1:0,5 dén 1:2.

Trong cong thirc (I) va (I) R!, R? va R? t5t hon 1a doc 1ap duge chon tir nhom
bao gdm phenyl, tolyl, xylyl va biphenyl, metyl, etyl, n-propyl, n-butyl, n-pentyl, n-
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hexyl, xyclohexyl, n-octyl, n- nonyl, n-dexyl, n-dodexyl, 3-metylpentyl va 3,5,5-
trimetylhexyl.

Trong cong thirc (I) va (II) An t6t hon 13 dé chi anion c6 cong thirc (IIT)
[M(R%)4]- (IIT)
trong do:

M 14 Bo, nhom, Gali hoidc Indi & trong trang thai oxy héa +3 va R* 1a doc lap,
tdt hon nita 13 déng dang, dugc chon tir nhém bao gém hydrua, dialkylamido,
halogenua nhu clorua, Ci-Czo-alkyl hodc Cs-Cao-aryl, Ci-Cao-haloalkyl hodc Cs-Cao-
haloaryl.

Céc chat khoi mao cation dugc uu tién 1a
- céc san pham phan Ung cua

- it nhAt mét axit Lewis nhu nhom trihalogenua nhu nhom triclorua, titan
halogenua nhu titan tetraclorua, thiéc halogenua nhu thiéc tetraclorua, Bo
halogenua nhu Bo triflorua va Bo triclorua, antimon halogenua nhu antimon
pentaclorua hodc antimon pentaflorua hodc it nhit mot hop chét hitu co-kim
loai nhu dialkyl nhom halogenua nhu dietyl nhdm clorua, alkyl nhém
dihalogenua nhu etyl nhém diclorua hodc hdn hop cua axit Lew dugc & cap

trén day va/hodc cac hop chét hiru co-kim loai va

- it nhAt mét nguén proton nhu nuéc, rugu nhu ruou béo c6 tr 1 dén 12
cacbon nhu metanol, etanol va isopropanol, phenol, axit carboxylic, axit
sulfonic, thiol hodc axit v6 co nhu dihydrosulfit, hydro clorua, hydro

bromua hodc axit sulfuric 1am chét khoi mao cation va

Céc chét khoi mao cation dugc wu tién hon la cac san phim phan tng cua dietyl
nhom clorua hodc etyl nhom diclorua hoac hon hop cta ching véi it nhat mot nguén
proton nhu nuéc, rugu nhu rugu béo ¢o tir 1 dén 12 cacbon nhu metanol, etanol va
isopropanol, phenol, axit carboxylic, thiol hodc axit v0 co nhu dihydrosulfit, hydro
clorua, hydro bromua hodc axit sulfuric dugc sit dung, do d6 nudc va hydroclorit duge

wu tién hon nita va nude 13 dic biét duogc wu tién.

Ty 18 mol dugc wu tién cia dietyl nhém clorua hodc etyl nhém diclorua hodc

hdn hop clia chiing v6i cac nguon proton nay hodc t6t hon 13 hydro clorua va nudc va
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t6t hon nita 12 nudc ndm trong khoang tir 1:0,01 dén 1:3, t6t hon nira 12 nim trong

khoang tir 1:0,5 dén 1:2.

Cac chét khoi mio cation duge dc biét vu tién 13 cdc sin phim phan Ung cia
hdn hop dietyl nhom clorua va etyl nhém diclorua, cu thé 13 hdn hop theo ty 1& 1:1mol
ma con dugc goi 1a etyl nhom sesquiclorua véi hydro clorua hodc nudc, t6t hon 14
nude, do d6 luong ctia nude hodc hydro clorua so v6i nhom nim trong khoang tir 50

dén 200%mol.

Céc chit khoi mao polyme hoéa bao gdm dietyl nhom clorua va etyl nhom
diclorua thuong va tdt hon 1 duoc sir dung 1am dung dich 0,5-10% theo trong lugng
trong hexan voi luong tir 0,0001 dén 20% theo trong lugng, t6t hon nita 13 0,01 dén
10% theo trong luwong va thdm chi t6t hon nira 13 0,05 dén 5% theo trong lugng cia

mdi truong phan ing duge sir dung trong budc pre-a2).

Nhin chung, cic chit khoi mao polyme héa t6t hon 1a dugc sir dung véi lugng
£ 0,0001 dén 20% theo trong luong, 6t hon nita 1a 0,01 dén 10% theo trong luong va
tham chi t5t hon nira 1a 0,02 dén 5% theo trong lwong ctia mdi truong phin img dugc

st dung trong budc pre-a2).

Trong mot phuong 4n, nhiét dd quy trinh clia bude pre-a2) nam trong khoang tir
-100°C dén -40°C, tt hon 13 ndm trong khoang tir -95°C dén -60°C, tét hon nita 13
nam trong khodng tir -80°C dén -60°C.

Mic du nhiét d§ 16n hon la mong mudn, trong d6 viéc sir dung nang lugng dé
1am lanh va bom (do d6 nhét thip & nhiét 6 16n hon) 14 giam, diéu ndy nhin chung 1a
din dén ha thip trong lwong phan tir cac polyme ma khong nhu mong mudn vé thwong
mai. Tuy nhién, do st dung ty 1& monome so véi moi truong beo cao trong theo sang
ché, co thé thu duoc trong lwong phén tir gidm nhung van con chip nhan dugc véi
nhiét o 16n hon.

Do 6, trong mot phuong 4n khéc, nhiét do nim trong khoang tir -50°C dén
thép hon -75°C, t6t hon 1a ndm trong khoang tir -55°C dén -72°C, tbt hon nita 1a tir -
59°C dén -70°C, con tét hon nita 13 tir -61°C dén -69°C, dugc st dung trong khi van

con thu duoc trong lugng phan tir mong mudn cta cao su butyl.

D6 nhét cia dung dich cao su butyl thu dwoc trong budc pre-a2) ¢ nhiét do

-14-



27816
duoc sir dung dé polyme héa t6t hon 14 nhé hon 2000 cP, t6t hon 14 it hon 1500 cP, tbt

hon nita 13 it hon 1000 cP. Khoang gi4 tri dwoc vu tién nhit cia d6 nhét 13 nam trong
khoang tir 500 dén 1000 cP. T4t ca c4c d nhét dua ra 1a dé chi d6 nhét cét zero ngoai
suy. D6 nhét cét zero dugc ngoai suy tir cc s6 do & nhiét d6 dua ra c6 sir dung nhét ké
Haake Rheostress RS 150 hoic Iuu bién ké quay c6 dang nén-tdm phang ddi véi cac
mau rat nhét. Viée ngoai suy duoc tién hanh bing cach iy da thirc bac 2 khép nhét dé
phan anh Ung sult cét d6i lai @d thi tdc do cit thu duoc tir cac sb do. Phin tuyén tinh

cta da thirc phan 4nh d6 dbc & téc do cit bang zero va do d6 1a do nhét cit zero.

Ham luong chit rin cia dung dich cao su butyl thu duoc trong budc pre-a2) tot
hon 14 ndm trong khoang tir 3 dén 25%, t6t hon nita 1a nim trong khoang tir 10 dén
20%, tot hon nita 13 nim trong khoang tix 12 dén 18%, con t6t hon nita 13 nim trong
khoang tir 14 dén 18%, t&t hon nita 13 nam trong khoang tir 14,5 dén 18%, van con tdt
hon nita 13 ndm trong khoang tir 15 dén 18%, t6t nhit 13 ndm trong khoang tir 16 dén
18% theo trong lugng. Nhu dugc mo ta trén day, ham lugng chét rdn 16n hon duge vu
tién, nhung doi hoi taing d6 nhoét dung dich. Ty 1€ monome so v6i moi trudng béo 16n
hon duogc sit dung trong quy trinh ndy cho phép ham lugng cht rdn 16n hon dé dat
dugc so véi trude ddy va ciing c6 loi cho phép st dung mdi truong béo dbi véi ca

polyme hda va brom hoa.

Nhu duoc su dung ¢ day thuat nglr “ham lugng chét rin” 13 dé chi phén tram
theo trong lugng polyme thu dugc theo budce pre-a2) tiuc 1a trong polyme hoa va co

mat trong dung dich cao su.

Trong budc pre-a3), monome con lai khong phan ing dugc loai khoi dung dich
sau polyme hoa. Diéu nay t6t hon 1a duoc thyc hién bang cach sir dung quy trinh
chung cét. Cac quy trinh chung cit dé tach céc chit long c6 cac nhiét do sbi khac nhau
1a d3 biét 18 trong nganh va dugc mo ta trong, vi du 4n phim: Encyclopedia of

Chemical Technology, Kirk Othmer, 4th Edition, pp. 8-311.

Mtic d6 tach phu thudc rat nhiéu vao sé lugng khay duoc sir dung trong cot.
Mirc monome con lai trong dung dich chép nhan dugce va duogc wu tién sau viée tach 1a
nho hon 20 phén tridu theo trong lugng. Khoang 40 khay dugc phat hién ra 13 du dat
dugc mirc 3o tach nay. Viéc tach moi truong béo tir cac monome 13 khdng quan trong

va ham lugng céc thanh phén ctia moi trudng béo, vi du, 1én dén 10% theo trong lugng
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13 chip nhén duoc trong dong trén cing tir quy trinh chung cit. Trong mot phwong 4n
duoc vu tién ham luongs cta cac thanh phin cia méi trudng béo trong dong trén cing
tir quy trinh chung cét 1a nho hon 5% theo trong luong, tot hon nita 1a nhd hon 2%

theo trong luong, thdm chi t6t hon nita 13 nhé hon 1% theo trong lugng.

Trong mot phuong an, cac monome dugc loai trong budc pre-a3) dugc quay
vong vao budc pre-al), t5t hon 14 sau khi tinh ché. Viéc tinh ché cac monome co thé
dwoc tién hanh bang cach cho chiing di qua cac cot hp phu chira cic sang phan tir phu
hop hoac vét licu hép phu chira alumina, dé giam thiéu giao thoa v6i phan ing polyme
hoa, téng ndng d6 ctia nude va cac chit nén nhu rugu va cac hop chit hitu co chira oxy
khéc ma tdc dong nhu chit doc dén phan tng t6t hon giam dén it hon 50 phan triéu, tot
hon 14 it hon 10 phén triéu dua trén trong lugng. Ty phan cta cic monome ma 14 kha
thi @& quay vong phu thudc vao mirc do chuyén hoa thu dugc trong qua trinh polyme
hoéa. Vi du, léy ty 1& cia monome so v&i moi trudong béo 1a 66:34, néu cac muc chét
rin trong dung dich cao su dugc tao ra 1a 10%, khi d6 85% cua cac monome 1a kha thi
dé dugc quay vong trong dong quay vong. Néu cac muc chét rin ting dén 18%, khi d6

73% ctia cic monome 13 kha thi dé quay vong.

Trong mdt phuong an dugc wu tién, polyme hoa theo budc pre-a2) dugc tién

hanh lién tuc.

Trong mdt phuong 4n dugc vu tién, viéc didu ché chit gin két cao su butyl theo

cac budc pre-al) dén pre-a3) dugc tién hanh mot cach lién tuc.

Trong budc b) theo sang ché, cao su butyl hodc cao su butyl c6 trong chit gin
két cao su butyl dwoc cung cip vao trong budc a) dwoc brom héa véi brom nguyén td
v6i su c6 mit cia tac nhan oxy hoa trong nudc duge bd sung. Brom (Brz) phan tmg
v6i polyme cao su butyl dé tao thanh cao su butyl duoc brom héa va hydro bromua ma
khi d6 béi tac nhan oxy hoa trong nudc dwgc bo sung duogc oxy hoa lai thanh brom
nguyén t6 ma co thé brom hoa tiép cao su butyl lai tao ra hydro bromua. Chu trinh
brom hoa-oxy hoéa lai nay Iy tuéng duge 1dp lai cho dén khi tit ca brom d3 c6 duoc két
hop vao polyme. Céc quy trinh 13 d& biét trong nganh, tuy nhién, chi cho phép st dung

cac ngudn brom & t6i da 13 84% nhu dwgc mo ta trén day.
Brom nguyén t6 cin thiét dé bat ¢iu brom héa c6 thé hoic 1a

- dwoc bd sung vao chit gén két cao su butyl 13 trong chét nén hoic 1am dung
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dich brom nguyén t4, t6t hon 13 1am dung dich trong méi trudng béo, tot hon

nira 13 trong chat nén hoac

- 1 duogc tao b sung hodc theo cach khac dugc tao thanh bing phan tng cua
hydro bromua hodc bromua kim loai hoic hén hop cia hydro bromua hoic
bromua kim loai 1am tién chit brom vé6i tic nhan oxy hoa trong nudc tai

cho.

Bromua kim loai dugc vu tién 1a bromua kim loai ki€m, kim loai kiém thé hodc
kém do do natri, kali va kém bromua dugc wu tién hon va natri bromua con duoc vu

tién hon nira.

Trong d6 viéc dung brom cua dung dich trong nudc cta hydro bromua hoic

bromua kim loai hodc hén hop ciia hydro bromua hoic bromua kim loai duoc uu tién.

Puoc vu tién hon nita 13 viéc ding dung dich trong nuéc ddm dic hodic thim
chi 12 bdo hoa ciia bromua kim loai va hdn hop dong s6i ciia hydro bromua va nuéc

bao gdm hydro bromua véi luong 48% theo trong luong.

Trong mdt phuong an dugc wu tién, brom nguyén t6 va tac nhan oxy hoa trong

nuéce dugce bo sung vao chit gén két cao su butyl.

Téc nhan oxy héa trong nudce ¢ thé duge bd sung vao chét gén két cao su butyl
trude khi, ddng thoi hodc ké tiép v6i viée bd sung brom nguyén t6 hoic tién chit

brom.

Trong mét phwong 4n dugc vu tién, tic nhan oxy hoéa trong nudc dugc bd sung
trude brom nguyén t6 hodc tién chit brom, tdt hon 13 brom dé cho phép phén tan no
trong toan by mdi trudng phan mg. Cac tic nhén oxy hoa trong nudc ma dugc phat
hién ra 1a phi hop d6i v6i cac muc dich theo sang ché 13 cac dung dich trong nuéc cua
peroxit hoa tan trong nudc ma c6 kha ning dé oxy hoa hydro bromua hodc céc ion
bromua thanh brom nguyén t4. Peroxit hoa tan trong nuéc duge wu tién duoc lay lam
vi du béi cac chit nén sau: hydro peroxit va cac hop chét tao ra hydro peroxit, nhu per-
axit, peroxit kim loai kiém va san phim cong cta hydro peroxit va mudi kim loai kidm
nhu natri percacbonat, do d6 dung dich trong nudc ctia hydro peroxit duge wu tién hon

nia.

Dung dich trong nuéc duoc wu tién cia hydro peroxit 14 cac dung dich bao gém
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hydro peroxit v6i lugng nam trong khoang tir 25 dén 60% theo trong lugng, t6t hon 1a
tir 28 dén 38% theo trong luong, t6t hon nira 13 tir 32 dén 37% theo trong lugng, thim
chi tot hon nira 13 tir 34 dén 36% theo trong lwong.

Phat hiénra rﬁng, viéc ha thép ham lugng nudc trong chét gén két, tbt hon 14 st

dung brom va tién hanh oxy hoa véi hydro peroxit.

Ty 1& khéi lugng ciia peroxit hoa tan trong nudc, cu thé 13 hydro peroxit, so vOi
nudc trong pham vi hdn hop phén tmg dwoc tao thanh bang cach bd sung tic nhan oxy
hoa trong nudc vao chit gin két cao su butyl do d6 tét hon 1a bat ddu 16n hon 0,05, tot
hon nita 13 16n hon 0,12, t6t hon nita 13 16n hon 0,14. R rang rang ty 18 khéi lwong
clia peroxit hoa tan trong nudc, cu thé 1a hydro peroxit, so v6i nudc trong pham vi hdn

hop phén Umg gidm véi viée xir 1y tiéu thu tic nhin oxy hoéa.

Trong mét phuong 4n khac, Iuong nguyén tir brom dugc sir dung & dang brom
nguyén t6 hodc tién chit brom hodc brom va tién chét brom, t6t hon 13 chi brom
nguyén td c6 mat véi lugng tir 0,2 dén 1,2 lrong mol cta lién két d6i co trong cao su

butyl, tot hon 13 tir 0,3 dén 1,0, t8t hon nira 1 tix 0,6 dén 1,0 lugng mol.

Céc tic nhan oxy héa trong nudc co thé 13 duoc sir dung két hop véi chét hoat
dong bé mdt hodc khong. Trong mot phuong an dugc vu tién, khong cod chét hoat dong

bé mit dugc bd sung.

Chét hoat dong bé mat phu hop, néu duogc stir dung, vi du 1a Ce-Ca4-alkyl- hodc
mudi cla axit Cs-Ci4-aryl-sulfonic, reou béo va rugu béo duoc etoxyl hoa va cac hop

chét twong tu.

Luong tac nhén oxy héa duoc s dung theo sing ché phu thudc vao lugng va

dang ngudn brom dugc sir dung.

Vi du, tac nhén oxy héa trong nudc dugc tinh trén hydro peroxit trénmol brom
nguyén td voi lugng nim trong khoang tir 0,6 dén 5mol c6 thé duoc sir dung, t6t hon 1a
nam trong khoang tir 0,8 dén 3mol va t6t hon nira 13 ndm trong khoang tir 0,8 dén

1,2mol va t6t hon nita 12 nim trong khoang tir 1,0 dén 1,2mol.

Néu hydro bromua hoiic bromua kim loai lam tién chét brom dugc st dung, tac
nhén oxy hoa trong nudc duge tinh trén hydro peroxit trénmol bromua c6 trong tién

chit véi luong nam trong khoang tur 1 dén 5mol c6 thé dugc st dung, t6t hon 13 ndm
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trong khoang tir 1,5 dn 3mol va tot hon nita 1a nim trong khoang tir 1,5 dén 2,4mol va

t6t hon nira 13 ndm trong khoang tir 1,8 dén 2,1mol.

Quy trinh brom hoéa c6 thé dwgc van hanh & nhiét dd nim trong khoang tr 0°C
dén 90°C, t6t hon 1a nim trong khoang tir 20°C dén 80°C va thim chi tét hon nita 1a
nam trong khoang tir 40 dén 70°C va thoi gian phan @ng c6 thé, vi du, nim trong
khoang tir 1 phut dén 24 gio, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 1 phat dén 1 gio, tot hon
nita 12 ndm trong khoang tir 10 dén 30 phiit. Ap suét trong binh phan tmg brom héa c6
thé nam trong khoang tir 0,08 dén 1 mPa.

Tét nhién, viéc khuéy hd trg dé tron cac chét phan tng. Trong mo{t phuong an,
ning luong co hoc vao 13 0,5 W/l ciia moi trudng phan ung (ttc 13 chit gin két cao su
butyl, tic nhin oxy héa trong nudc duge bd sung va brom hodc tién chit brom) hoéc
cao hon, tdt hon 1a 0,7 W/1 hodc cao hon.

Viéc khudy t6t hon 14 c6 hiéu qua nho cc thidt bi khudy va thiét bi tron da biét
dbi v6i ngudi cé hiéu biét trung binh v& Iinh vyc k§ thuat ndy.

Ning luong co hoc vio cua thiét b khqu va thiét bi tron c6 thé vi du duoc xac
dinh béng cach do viéc tiéu thu nidng lwong dién & tbc do quay nao do trong moi

trudng phan Umg va trong khong khi rdi 14y su khéc biét.

Trong mot phuong an dugc wu tién brom hoéa theo budc b) dugc tién hanh lién
tuc, vi du, str dung binh phan tng halogen hoa c6 dong chdy qua thuong da biét.

Trong mét phwong an duoc vu tién khac nita, quy trinh theo bude b) va c¢) duoc
tién hanh lién tyc.

Trong mdt phuong én duoc wu tién khac nita, quy trinh theo céc budc b), ¢) va
d) duogc tién hanh lién tyc.

Luong brom hoa trong qué trinh ndy c¢6 thé dé dang dwoc kiém soat sao cho

polyme thanh phdm c6 cac luong duoc wu tién ciia brom dugc mo ta trén day.

Trong budc c) gia tri d§ pH cua pha trong nude trong pham vi hon hop di pha
thu dugc theo budc b) dugc didu chinh dén tix 6 dén 13, tot hon 14 tir 8 dén 12, tot hon

nita 12 tir 8 dén 11 va tham chi tdt hon nita 13 tir 9 dn 10 bang cach sir dung bazo.

Trong toan by ban mo ta nay, viéc ap dung thudt ngit gia tri do pH 1a dé chi gia

tri d¢ pH dugc do & 25°C.
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Hon hop di pha it nhit bao gém chét gin két bao gdm méi trudng béo va cao su
butyl dugc brom héa va pha trong nude thu dugce trong bude b) thuong cé tinh axit do
su tao thanh hydro bromua trong qué trinh brom héa. Viéc didu chinh d6 pH trung hoa
hydro bromua, brom va hydro peroxit con lai va nhu thiy & day, cu thé 13 ngin ngira
viéc phén hiy sau halogen hoa ctia cao su butyl dugc brom hoa, ma c6 anh hudng bét
loi d@&n mau, d6 nhét Mooney va trong luong phén ti, ddi voi cac gia tri 46 pH nam
trong khoang tir 8 dén 12, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 8 dén 11 va tham chi t5t hon
nira 14 ndm trong khoang tir 9 dén 10.

Viéc diéu chinh thudng duogc thuc hién véi cic bazo nhu dung dich nuée hoic
huyén phu dic ctia hydroxit hodc cacbonat kim loai kiém hodc kiém thd, tot hon 13 véi
dung dich trong nuéc cua hydroxit kim loai kiém nhu natri va kali hydroxit, do d6
natri hydroxit dugc wu tién.

Néu budc d3) duogce 4p dung, chit gin két bao gdm méi trudng béo va cao su
butyl dugc brom héa dugc rira di bang han hop trong nuéc, t6t hon 13 dung dich trong
nudc cta bazo. Gié tri dd pH ctia pha trong nudc c6 thé, vi du, nim trong khodng tir 8
dén 14, tt hon 14 tir 10 dén 14, tot hon ni¥a 14 tir 12 dén 14 va tham chi tt hon nita 13
tir 12 dén 13,5.

Trong toan b§ ban mo ta ndy, viéc 4p dung thuat ngit gié tri 6 pH 1a dé chi gia
tri d6 pH duogc do ¢ 25°C.

Cac bazo phu hop bao gdm cac bazo v6 co va hitu co, do d6 cac bazo vo co
nhu kim loai cacbonat va hydroxit dugc wu tién. Hydroxit kim loai kiém hoac kim loai
kiém thd hodc cacbonat 13 ddc biét dwoc wu tién. Hiu hét dugce wu tién 13 dung dich
trong nuwdc cia natri hydroxit.

Trong cac bude d1) hodc d2), chit gin két bao gdbm méi truong béo va cao su
butyl dugc brom héa dugc tach tir pha trong nuéc. Viéc nay coé thé duoc thuc hién
trong thiét bj tach bat ky da biét déi voi nguoi c6 hiéu biét trung binh v& linh vue k§
thudt nay. Trong mét phwong 4n, viéc tach dién ra lién tuc trong thiét bi tach bao gdm
phﬁn léng dong do d6 viéc tach tot hon 13 duge hd trg béi cdc phuong tién cua thiét bi
két tu. Céc vi du phu hop v& thiét bj két tu bao gdm vat lidu dém duoc tao cu tric
hodc khong duoc tao cAu tric. Vit lidu dém duoc tao ciu trac 13, vi du, tAm phéng,
canh phang, canh dang mai va canh véi cac 18 theo phuong thing ding. Canh hodc

tAm c6 thé duoc dinh vi vudng goc hodc song song vdi hudng dong chay chinh hoic
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v6i o6 dbec. Vat lidu dém khéng duoc tao cAu trac 13, vi du, mang day, vat liéu dém
dugc lam tir cdc vong, cac dang hinh cAu, céac dang hinh try, cac dang hinh hoc khong
theo quy luét va dap nudc nhu cac tAm phén phéi ma c6 céc 16 hoic dudng rach, cac
tAm thing dtng phu mot phin cta dudng chay chinh. Vat liéu dém c6 thé dugc 1am tir
vat liéu kha thi k§ thuat bit ky nhu, vi du, kim loai, thuy tinh, gbm, kim loai dwgc phu,
kim loai dugc 1am thang va vt liéu polyme nhu vi du PTFE, ETFE, polyetylen (PE),
polyeteeteketon (PEEK), Polypropylen (PP), polyamit (PA) va polyvinylidenflorua
(PVDF).

Trong budc tiy ¥ nhung duge wu tién e) thanh phan d& bay hoi c6 nhiét d6 sbi
thép hon 250°C & 1013hPa dugc loai khdi cao su butyl dugc brom héa dé thu dugc
cao su butyl dugc brom héa & dang rin, do @6 ham luong con lai cia thanh phin d&
bay hoi nay tot hon 1a thap hon 2000ppm t6t hon nita 13 thdp hon 1000ppm va thdm
chi t6t hon nira 13 thap hon 500ppm.

Trong mot phubng 4n, diéu nay co thé dién ra boi su tach loai ra cua hoi nudc
hoic két tua, vi dy, khi sir dung ruou thép nhu isopropanol, tiép theo 14 1am kho. Trong
mdt phuong 4n dugc uu tién khac cia bude ) duogc tién hanh nhu dugc boc 10 trong
cong b don sang ché qudc t& s6 W02010/031823 bang cach c4c phuong tién cua may
ép dum, t6t hon 14 may ép dun hai truc ren. Gitra cac buéc d) va e) budc rira tiéu chuin
c6 thé dugc 4p dung.

Cao su dugc brom héa c6 thé dugc luu hoéa trong budce khac nira. Viée luu hoa
ctia cao su dugc brom héa la da dugc biét 15 trong nganh.

Hé¢ Iuu héa phu hop dé sir dung véi san pham theo sang ché 1a cac hé da bibt
trong nganh dé sir dung véi cao su butyl dugc brom héa va thudng bao gdm hé luu héa
thong thuong nhu hé luu hoa luu huynh, nhya va peroxit.

Cao su dugc brom hoa va cao su brom héa dugc luu hoa thu duge béng cach s
dung quy trinh theo sing ché c6 thé duoc st dung lam 16p 16t & bén trong 18p xe, ta
16ng 16p xe, cac thanh bén, chit dinh, pha tron véi céc chit dan hdi, dd di & chan, céc
mang luu gift, vai bao v¢, nit ddy dugc phém, vat liéu 16t, va 16p phii ngan hodc duoc
str dung trong quy trinh tao ra chiing. Chét gén két cao su dugc brom héa (chét gin
két) va cao su dugc brom hoa c6 thé con dugc sir dung dé tao ra ionome va hén hop

nano polyme bao gom chat don va ionome.
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Cao su butyl dugc brom hoa thu duoc theo sang ché & dang riéng biét hoac 1a
chit gan két thu duoc trong budc d) thé hién ham Iwong céc lién két d6i exo rit cao voi

brom & vi tri alyl ma tao thuan tién lién két ngang trong cac tng dung thwong mai.

Viéc dung chung nguyén tir brom nim & vi trf alyl vao cac lién két ddi exo nhu
dugc do boi 1H-NMR thudng vuot qué 40% hozic thdm chi 50% theo tong ham lwong

brom cia cao su butyl dugc brom hoéa nhu dugce do béi XRF.

Tham chiéu dén Fig.1, binh phén Gng polyme héa dung dich 40 duoc dé xuét
v6i viéc nap cac monome M, bao gém isopren va isobutylen, va nap moi truong béo S
nho thiét bj trao dbi nhiét lwa chon 10, t8t hon 12 thiét bi trao ddi nhiét thu hdi, va thiét
bi 1am mat nap 20. Cac monome cé thé 13 duoc tron trudc véi moi truong béo hodc
dugc trén trong pham vi binh phén tng polyme héa 40. Dung dich chit khoi mao, bao
gém hé hoat héa chéit khoi mao carbocation hodc c6 dang dugc sir dung dé polyme hoa
cao su butyl duoc tron trudc véi moi truong béo S trong co clu tao ra chét khoi mao
30 va con dugc dwa vao binh phan ng 40. Sau d6 dé cho polyme hoa dung dich xuét
hién trong pham vi binh phan émg polyme hoa 40. Binh phan tmg polyme héa dung
dich 40 c6 dang phu hop dé sir dung trong quy trinh tich hgp theo sang ché, theo véi
viéc kiém soat quy trinh va c4c théng s6 vin hanh cta cac binh phén Gng nay, duoc
md ta, vi dy, trong don yéu cau cip patent chau Au sé EP 0 053 585 A. Viéc chuyén
héa dugc cho phép dé dién ra dén pham vi mong mubn va sau d6, bd sung tac nhan
dung phan ung Q, vi du nudc hodc rugu nhu metanolva dugce tron vao dong xa binh
phan tmg bao gdm moi truong béo S, cidc monome khéng phan tng M va cao su butyl
IIR trong thiét bj tron 50. Dung dich polyme tao thinh bao gdm c4c monome khong
phén tmg M tic 1a isopren va isobutylen, méi trudng béo S va cao su butyl IIR duoc
cho qua thiét bi trao d6i nhiét thu hdi 10, & 6 n6 duoc lam 4m béng cac ph?m nap vao
binh phén tng, trong khi dong thoi gitip 1am mat c4c phin nap nay trudc khi chung di
vao thiét bi 1am mét céc phﬁn nap cudi 20. Dung dich polyme dugc 1am 4m khi d6
dugc dua vao cot chung cét 60 dé viéc loai di cic monome khong phan ‘mg. Mot khi
cac monome khdng phin img dugc tich 1am dong quay vong MR, chiing di ra tir dinh
ctia cot 60 va chét gin két cao su butyl duoc tach (S, HR) di ra tir ddy ctia cot 60 vao
dung dich binh phan ting brom hoéa 70. Mbi trudng béo b sung S co thé dwoc cung
cip vao binh phan tng brom héa 70 dé cung cAp cic diéu kién mong mubn cho qua

trinh brom héa. Viéc nap brom hoic tién chit brom B va tac nhan oxy héa OX ciing
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duoc dé xut vao binh phan tmg brom hoéa 70. Cao su bromobutyl (BIIR) roi khoi binh
phén g 1am chit gan két cao su dugc brom héa (chét gan két) (S, BIIR) va khi d6 két
thic c6 sir dung thiét bi hoan thién 80, nhu thuong di dugc biét, tdt hon 1a may ép
dun. Moi trrong béo dugc loai trong qué trinh budc hoan thién dugc giri lam dong
quay vong SR dé gom dung méi 110 truéc khi dua vao phan tinh ché dung méi 120.
Mbi truomg béo bb sung SF c6 thé dugc bd sung trude khi tinh ché 120 hoic sau do,
néu méi trudng di dugc tinh ché so bo. Méi trudng béo chung duoc tinh ché dwoc
quay vong trd lai thiét bi trao d6i nhiét thu hdi 10 va thiét bi 1am mét nap cubi 20 dé sir
dung lai trong quy trinh. C4c monome khéng phan tmg dugc tach tir dung dich polyme
trong cot chung cit 60 duoc giri lam dong quay vong Mg vao co ciu gom monome 90
va sau d6 tinh ché trong phin tinh ché monome 100 trudc khi dugc quay vong trd lai
thiét bi trao ddi nhiét thu hdi 10 va thiét bi lam mat nap 20. C4c monome duogc lam
méi bd sung Mr c6 thé duogc bd sung 13 trudc khi tinh ché monome 100 hoac sau do,
néu cic monome da dugc tinh ché so bd. Phin mo ta quy trinh dugc dua ra trén day
chi 13 vi du va c6 thé dugc 4p dung cho tit ca cac thanh phin méi trudng béo chung

cting nhu cho tat ca cic monome va cac thanh phén sén phim dwoc dé cap & day.

Thudc trong pham vi ctia sing ché c6 thanh phan ctia méi trudng béo cb thé hoi
bién doi trudce va sau khi loai cic monome khong phan tmg do nhiét do soi khac nhau

cua cac thanh phan cuia nd.
Vi du thwce hién sang ché

Vidu 1 - Polyme hda va Chung cét

Binh phén tng c6 tong dung tich 4 lit duoc hoat dong theo cach lién tuc. Nap
vao binh phdn tmg 6,438kg/h isobuten, 0,150kg/h isopren va 5,382kg/h mdi truong

béo bao gom

- 2,0% theo trong lugng butan va pentan cé nhiét do soi thép hon 45°C & ap sudt
12 1013hPa,

- 97,5% theo trong lugng pentan va hexan c6 nhiét 6 s6i nam trong khoang tir

45°C dén 80°C & 4p suét 1a 1013hPa,

- 0,5% theo trong lugng hexan, heptan va octan c6 nhiét do soi cao hon 80°C &

ap suét 12 1013hPa,
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do @6 moi trudng béo bao gdm it hon 20% theo trong lwong hop chét béo mach vong

dan dén ty 18 khéi lugng monome/moéi trudong béo 14 55:45.

Lam chét khoi mao, 1,5% theo trong lwong hdn hop theo ty 1€ 1:1mol cua dietyl
nhom clorua va dung dich etyl nhom diclorua trong n-hexan dwoc hoat hda véi

100mol% nud6c dya trén ham lwong nhém dugc s dung véi lugng 35g/gio.

Nhi€t d§ phan ng duoc str dung 13 -65°C va tao ra dung dich c¢6 ham luong
chit rin ndm trong khoang tir 14 dén 15% theo trong luong. Vat li€u nay cé trong
lugng phén tir trung binh 13 khoing 420kg/mol va ham luong isopren 13 khoing
1,8%mol. Nap dung dich tir binh phén Gng vao cdt chung cét v6i 40 khay va tién hanh

tach cac monome tir dung dich cao su. Gia nhiét so bd cho dung dich dén 42°C va sur
* dung ndi dun lai & ddy cta cot @& duy tri nhiét d6 ddy 1a 113°C. Thiét bi ngung hdi luu
dugc sir dung dé quay vong mot phan dong trén cung vao dinh cda c6t duy tri nhiét do
¢ do 1a 36°C. Vigce tach dat dugc trong cot dé lai it hon 10ppm monome isopren con lai
trong dung dich cao su duoc tach va 1,2% méi truong béo trong dong monome trén
ctng. Tinh ché monome duoc tach, sau d6 dua lai vao binh phan ting polyme hoa dung
dich. Do d6 thu duoc chit gin két cao su butyl chira cao su butyl trong mdi trudng béo
v6i lugng 18% theo trong lwong. Ham lugng nuéce cta chét gin két cao su butyl 1a

thép hon 0,1% theo trong lugng.

Vi du 2 - halogen hda véi brom nguyén tb

Chét ge"m két cao su butyl cua Vi du 1 dugc halogen héa c6 str dung thiét bi
brom hoa dang bé quy md phong thi nghiém. Dung dich hydro peroxit trong nudc 35%
theo trong luong (¢ ty 1€ mol 14 1,1:1 v&i brom cin duogc bd sung) dugc dua vao dung
dich nay va khudy hdn hop tao thanh & 45°C dén 2 phat trude khi bd sung brom
nguyén t6. Luong brom duoc bd sung 13 21,0kg/tAn cao su butyl. Sau giai doan phan
{mg 1én dén 20 phut, bd sung dung dich natri hydroxit vao hon hop phan ting dé trung
hoa hydro bromua, brom va hydro peroxit con lai bt ky va didu chinh gia tri do pH
dén 9,5. Ddi rira chét gén két cao su butyl dugc brom hoa tao thanh véi nude & ty 18

khéi Iugng 1:1.

Chét chdng oxy hoa (irganox), chit 6n dinh (paraplex) va canxi stearat dugc tao
phén tan trong chit gin két trudce khi viée sir dung bom dong dé loai dung méi con lai.

Lam kho polyme tao thanh bing cach sir dung c4n néng cho dén khi dat dugc that
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thoat it hon 0,1% trong lwong, va phén tich c6 s dung proton NMR dé x4c dinh vi cau
tric. Cac két qua NMR duoc dua vao bang dudi day. Cac gia tri duge dua ra theo

%mol.

lién két dbi khong thay ddi co dugc tir viée | cac lién két ddi exo v6i brom & vi tri alyl

két hop 1,4 isopren

0,80 0,73

Cao su butyl dugc brom hoa thu dugc theo sang ché thé hién ham lugng céc
lién két doi exo cao véi brom & vi tri alyl ma tao thuan tién lién két ngang trong cac
ung dung thuong mai.

Viéc két hop brom vao polyme nhu dugc xac dinh boi XRF 1a 18,0kg/tdn din

dén luong brom sir dung 1a 85,7%.

Vi du 3 - halogen hoa véi HBr trong nude véi lvong 48% theo trong luong

Chét gin két cao su butyl ciia Vi du 1 duoc halogen hoa c6 su dung thiét bi
brom héa dang bé quy mé phong thi nghiém. Dung dich hydro peroxit trong nudc 35%
theo trong lwong (& ty 16 mol 14 2,05:1 v6i HBr cAn dugc bd sung) duoc dua vao dung
dich nay va khudy hon hop tao thanh & 45°C dén 2 phut trude khi bd sung 48% theo
trong lwong hydro bromua trong nuwéc. Lugng hydro brom (48% theo trong lugng)
dugc b sung 13 49kg/tAn cao su butyl.

Sau giai doan phan ung 3 phut, bd sung dung dich natri hydroxit vao hén hop
phén Ung @8 trung hoa hydro bromua, brom va hydro peroxit con lai bét ky va dé diéu
chinh gi4 tri 46 pH dén 9,5. Di rira chét gén két cao su butyl duge brom hoa tao thanh
véi nuée & ty 18 khoi luong 1:1.

Chét chéng oxy hoa (irganox), chit 6n dinh (paraplex) va canxi stearat dugc tao
phén tén trong chét gan két truéc khi st dung bom dong dé loai dung mdi con lai. Lam
khé polyme tao thanh sir dung can nong cho dén khi dat duoc thét thoat it hon 0,1%
trong lwong, va phan tich c6 sir dung proton NMR 8 x4c dinh vi cAu tric. Céc két qua

NMR duge dua vao bang dudi dy. Cac gid tri duoc dua ra theo %mol.
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lién két d6i khong thay dbi co dugc tir viée | cac lién két d6i exo v6i brom & vi tri alyl

két hop 1,4 isopren

0,71 0,74

Két hop brom vao polyme nhu dugc x4c dinh bai XRF 1a 18,0kg/tan dan dén

lugng brom st dung 14 76,5%.

Vi du 4 -halogen hoa lién tuc véi brom nguyén td

Chit gén két cao su butyl cia Vi du 1 dugc halogen hoa co sir dung thiét bi
brom hoéa lién tyc & quy md nhé (phong thi nghiém). St dung thiét bi dwa trén thiét bi
tron cét cao két hop véi bé 16 lit dwoc khudy (ning luong co hoc vao trong béla 1
W/).

Dung dich chira 35% theo trong lugng hydro peroxit trong nu6c va brom (& ty
16 mol 13 1,1:1 H202:brom) dugc tron vao 34kg/h ciua dung dich cao su & 45°C st

dung thiét bi tron cit cao. Luong brom dugc bd sung & ty 18 19kg/tan cao su co sé.

Sau khi dé 20 phat, bd sung dung dich natri hydroxit vao hon hop phan tng dé
trung hoa hydro bromua, brom va hydro peroxit con lai bét ky va diéu chinh gié tri do
pH dén 9,5. Ddi rira cao su butyl dugc brom hoa chét gin két v6i nude & ty 18 khbi

lugng 1:1.

Chét chéng oxy hoéa (irganox), chét 6n dinh (paraplex) va canxi stearat dugc tao
phén tan trong chat gan két trudce khi sir dung bom dong dé loai dung mdi con lai. Lam
kho polyme tao thanh str dung can nong cho dén khi dat dugc thit thoat it hon 0,1%
trong lugng, va phan tich c6 str dung proton NMR dé x4c dinh vi cAu trac. Céac két qua

NMR duogc dua vao bang dudi day. Céc gia tri dugce dua ra theo %mol.

lién két d6i khong thay doi c6 duoc tir viée | cac lién két d6i exo v6i brom & vi tri alyl

két hop 1,4 isopren
0,60 0,80

Viée két hop brom vao polyme nhu dugc xac dinh béi XRF 1a 18,0kg/tan dan

dén lugng brom sir dung 14 94,7%.
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YEU CAUBAO HQ
1. Quy trinh san xuét chit gin két bao gdm moi truong béo va it nhit mot cao su butyl
dugc brom hoéa, quy trinh ndy bao gém cac budc:
a) tao ra chit gin két cao su butyl bao gom:

A) it nhit mot cao su butyl véi luong nim trong khoang tir 5 dén 30% theo

trong luong,
B) nuéc véi lugng nam trong khoang tir 0 dén 0,9% theo trong luong,

C) va lugng moi truong béo bao gom it nhit 50% theo trong luong cua mot
hodc nhiéu hydrocacbon béo c6 nhiét d6 s6i nim trong khoang tir 45,0°C dén 80,0°C &
ap suat 1013hPa,

duoc chon theo cich sao cho tong cia A), B) va C) nim trong khoang tir 96 dén

100% theo trong lugng ciia tong lwong chit gén két cao su butyl;

b) brom héa theo quy trinh lién tuc cao su butyl hodc cao su butyl c6 trong chit
gin két cao su butyl dugc tao ra & bude a) véi brom nguyén té voi sur ¢6 mit cua tac

nhan oxy hoa trong nudc duge bd sung dé thu duogc hdn hop di pha bao gom:
chét gin két bao gdm moi truong béo va cao su butyl dugc brom hoa, va
pha nudc,

trong d6 tic nhan oxy hoa trong nudc 1a dung dich nudc chira tir 25 dén 60% trong

luong hydro peroxit;
va hoac cac budc:

¢) diéu chinh gi4 tri do pH cua pha nuéc clia hdn hop di pha thu duoc theo buédc

b) dén gia tri ndm trong khoang tir 6 dén 13 bang céch st dung bazo; va

d1) tach chit gin két bao gdm moéi truong béo va cao su butyl dugc brom hoa tir pha

nudc,
hodc theo cach khéc, cac bude

d2) tich hdn hop di pha thu dugc & budc b) dé thu dugc chét gén két bao gdbm moi

truong béo va cao su butyl dugc brom hoa va pha nudce, va

d3) rira chat gan két bao gdm méi truomg béo va cao su butyl dugc brom hoéa biang hdn
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hop chira nuéce.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chit gin két cao su butyl dugc tao ra trong quy
trinh bao gom:
tao ra moi truong phan tng bao gdm:
moi treong béo bao gém mot hodc nhiéu hydrocacbon béo c6 nhiét d§ soi nam
trong khoang tir 45°C dén 80°C & 4p suét 1a 1013hPa véi lugng it nhat 1a 50%

theo trong luong, va

hdn hop monome bao gdm it nhat mot isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon, it nhat mot
dien duoc lién hop co tur 4 dén 14 cacbon va khong co6, c6 mot hodc nhiéu
monome cé thé copolyme héa khéc nita,

v6i ty 18 khéi Iugng gifta hdn hop monome va mdi truong béo nam trong khoang

tlr 35:65 dén 99:1;

polyme héa hdn hgp monome trong méi trudong phan g dé tao thanh dung dich cao
su butyl chira cao su butyl ma it nhit v& co ban dugc hoa tan trong méi trudng bao

gom mdi truong béo va cdc monome con lai ctia hon hgp monome; va

tach cdc monome con lai cia hon hop monome tir dung dich cao su butyl dé tao thanh

chit gén két cao su butyl.
3. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, trong d6 cao su butyl bao gbm:

cac don vi chu trac 13p lai c6 ngudn gbe tir it nh4t mot isoolefin co tir 4 dén 7 cacbon
véi lwgng nim trong khoang tir 92,0 d&n 99,5%mol va it nhit mot dien dugce lién hop

6 tir 4 dén 14 cacbon véi lugng nam trong khoang tur 0,5 dén 8,0%mol, hoic
céc don vi ciu triic 1ap lai co nguén géc tir
i) it nhit mot isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon;

ii) it nhit mot dien dwoc lién hop co tir 4 dén 14 cacbon véi lugng ndm trong
khoang tir 0,5 dén 8,0%mol va |

iil) cac monome co thé copolyme héa khac véi lugng nidm trong khoang tir 0,1
dén 20% theo trong lugng, do d6 cac don vi cdu trac lap lai co nguén géc tr 1), 11)

va iii) chiém 1én dén 100%mol céc don vi chu trac 13p lai c6 trong cao su butyl.
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4. Quy trinh theo diém 1, trong d6 cao su butyl 13 copolyme cua isobuten va isopren

bao gém tir 1,5 dén 2,5%mol cac don vi cAu tric lap lai co nguén géc tir isopren.

5. Quy trinh theo diém 1, trong d6 mdi trudng béo c6 ham lugng hydrocacbon béo
mach vong nhd hon 25% theo trong lugng.

6. Quy trinh theo diém 1, trong d6 moi trudng béo c6 ham lugng xyclohexan nhé hon

5% theo trong lugng.

7. Quy trinh theo diém 1, trong d6 brom nguyén t5 can thiét dé thuc hién bude b) duge
b6 sung vao chét gin két cao su butyl & dang chét hoic & dang dung dich brom nguyén
t trong moi trudng béo hodc duge tao thanh theo cach khic hodc thay thé bang phan
tmg cua hydro bromua hodc bromua kim loai hodc hdn hop gém hydro bromua hodc

bromua kim loai 1am tién chat brom véi tdc nhin oxy hoa trong nudc tai cho.

8. Quy trinh theo diém 1, trong 6 brom nguyén td va tac nhan oxy héa trong nudc
dugc bd sung vao chét gin két cao su butyl trong budc b) va tac nhan oxy hoa dugc bd
sung vao cao su trudc khi, d6ng thoi véi, hodc sau khi bd sung brom nguyén t6.

9. Quy trinh theo diém 1, trong d6 ty 18 khéi luong giita hydro peroxit va nudc trong
hdn hop phan tmg duoc tao thanh bing cach bd sung tac nhan oxy hoa trong nudc vao
chét gén két cao su butyl khéi dau 16n hon 0,05.

10. Quy trinh theo diém 1, trong d6 lugng nguyén tir brom dugc sir dung ¢ dang brom
nguyén td hoic tién chit brom hodc brom va tién chét brom trong budc b) 1a gip 0,2

dén 1,2 1an lwong mol cia lién két doi c6 trong cao su butyl.
11. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chét hoat dong bé mit khong duoc bd sung vio.

12. Quy trinh theo diém 1, trong d6 sir dung tir 0,6 dén 5mol tc nhan oxy hoéa trong
nudc dugc tinh theo hydro peroxit/mol brom nguyén t6, hodc sit dung tir 1 dén 5mol
tac nhan oxy héa trong nude duge tinh theo hydro peroxit/mol bromua cd trong tién

chét brom néu hydro bromua hogc bromua kim loai 1am tién chit brom dugc sir dung.

13. Quy trinh theo diém 1, trong d6 budc b) dugc thuc hién & nhiét do nim trong

khoang tir 0°C dén 90°C.

14. Quy trinh theo diém 1, trong d6 thoi gian phan tmg 6 budc b) nim trong khoang tir
1 phit dén 1 gio.
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15. Quy trinh theo diém 1, trong d6 trong budc b) ning luong co hoc di vao 13 0,5 W/l

hoic 16n hon dé khudy chét gin két cao su butyl, tac nhan oxy hoa trong nudc dwoc bd

sung va brom hodc tién chat brom.

16. Quy trinh theo diém 1, trong d6 cic bazo dugc dung trong budc c) hoac d3) 1a
dung dich nudc hoac huyén phu ddc chira hydroxit hodc cacbonat cua kim loai kiém

hodc kiém tho.

17. Quy trinh theo diém 1, trong d6 bu6c d1) hodc d2) dién ra mot cach lién tuc trong
thiét bi tich bao gdm phan ling dong, do d6 viéc tach duge hd tro béi thibt b két tu.

18. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh ndy con bao gdm budc e) trong d6 thanh
phén dé bay hoi c6 nhiét do soi thép hon 250°C ¢ 1013hPa duoc loai ra khoi cao su

butyl dwgc brom hoéa dé thu dugce cao su butyl duge brom héa & dang rén.

19. Quy trinh theo diém 18, trong d6 viéc loai bd dwoc tién hanh bang quy trinh sir

dung may ép dun.

20. Quy trinh theo diém 1, trong d6 cao su butyl da duoc brom héa duge Iuu héa trong

budc khac nira.

21. Quy trinh theo diém 1, trong d6 cao su butyl duoc brom héa chira ty 1 nguyén tir
brom nim & vi tri alyl so véi cac lién két d6i exo nhur dugc xac dinh béi 1H-NMR
vuot qua 40% theo téng ham luong brom cia cao su butyl dugc brom hoa nhu dugc
xac dinh bdi XRF.

22. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, trong do:

chit gin két cao su butyl chira cao su butyl véi lugng tir 8 dén 25% trong luong va
nudéc véi lugng tir 0 dén 0,6% trong luong va tong lugng A), B) va C) bd sung vio 1én

t6i 98 dén 100% trong lugng cia téng luong chét gin két cao su butyl;
cao su butyl ndy bao gdm:
cac don vi cAu triic 1ap lai c6 ngudn gbe tir
it nhit mot isoolefin c6 tir 4 &én 7 cacbon vé6i Iwgng tir 97,5 dén 98,5%mol, va
mdt dien lién hop c6 tir 4 dén 14 cacbon véi lwong tir 0,5 dén 8,0%mol, hodc
cac don vi cAu triic 13p lai c6 ngudn gdc tir

i) mot isoolefin c6 tir 4 dén 7 cacbon;
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ii) mot dien lién hop c6 tir 4 dén 14 cabon véi lwong tir 3,5 dén 6,0%mol; va

iii) cic monome c6 kha nidng copolyme héa khac voi lugng tir 1 dén 20% trong

lugng

do d6 céc don vi céu truc 13p lai c6 nguén géc tr 1), ii) va iii) bd sung vao lén dén
100%mol céc don vi cdu trac 1p lai c6 trong cao su butyl;
dung dich nude cua hydro peroxit chia tir 28 dén 38% trong lrgng hydro peroxit;
gia tri d§ pH cuia pha nu6c dugc diu chinh dén gia tri ndm trong khoang tir 8 dén 12;
mdi trudng béo ¢6 ham lugng hydrocabon béo mach vong nim trong khoang tir 5 dén
20% trong lugng;
ty 18 khéi lugng giita hydro peroxit v6i nudc trong hdn hop phéan ng ban d4u cao hon
0,05;
brom nguyén t6 dugc bd sung vao chit gan két cao su butyl & dang chét hodc & dang
dung dich chita brom nguyén t6 trong mdi trudng béo, hodc dugc tao thanh theo cach
khéc hoic thay thé biang phan ting giita hydro bromua hodc bromua kim loai hogc hén
hop gdm hydro bromua hodc bromua kim loai & dang tién chét cta brom véi tac nhin
oxy hoa trong nude tai chd;
dung dich nugc chtra hydro peroxit dugc bd sung vao chit gén két cao su butyl trude
khi, ddng thoi v6i, hodc sau khi bd sung brom nguyén t8, va lugng nguyén tir brom
trong budc b) 1a gip 0,2 dén 1,2 14n lugng mol cua lién két d6i o trong cao su butyl;
tir 0,6 dén 5Smol tac nhan oxy hoa trong nude dugc tinh theo hydro peroxit/mol brom
nguyén t6 dugc sir dung;
bude b) duge thue hién & nhiét do nam trong khoang tir 0°C dén 90°C trong tur 1 dén
60 phit v6i nang lugng co hoc di vao 13 0,5 W/1 hodc 16n hon dé khudy chét gén két
cao su butyl, dung dich nudc chira hydro peroxit va brom nguyén t6;
cac bazo dugc dung trong bude c) hodc d3) 1a dung dich nudc hodc huyén phu dic
chira hydroxit hodc cacbonat ctia kim loai kiém hoic kiém thé;
bude d1) hodc d2) dién ra mét cach lién tuc trong thiét bi tich bao gdm phan ling
dong;

quy trinh nay con bao gbm budc e) trong d6 thanh phan d& bay hoi c6 nhiét d0 soi thip
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hon 250°C & 1013hPa dugc loai ra khoi cao su butyl dugc brom hoda dé thu dugc cao
su butyl dwgc brom héa & dang rén c6 ham lugng thanh phin d& bay hoi con lai nho

hon 2000 phén triéu;
cao su butyl da dugc brom héa duge luu héa trong bude khac nita; va

cao su butyl da brom héa chira nhiéu hon 40% nguyén tir brom & vi tri alyl so véi lién

két doi exo theo téng ham luong brom cia cao su butyl dugc brom hoéa.
23. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong do:

chit gén két cao su butyl chira cao su butyl véi lugng tir 10 dén 22% trong lugng va
nudc véi luong tir 0 dén 0,4% trong luong va tong lugng A), B) va C) bd sung vao 1én

t6i 100% trong lugng cia téng lwong chét gin két cao su butyl;

cao su butyl nay 1a copolyme ctia isobuten va isopren va bao gdm cac don vi ciu tric

1ap lai c6 ngudn gdc tir isopren véi lwong tir 1,5 dén 2,5% mol;

dung dich nudc cia hydro peroxit chira tir 34 dén 36% trong luong hydro peroxit;

gia tri 6 pH cta pha nuéc duge diéu chinh dén gié tri nim trong khoéng tir 9 dén 10;
mdi trudng béo ¢6 ham lrong xyclohexan nhé hon 2,5% trong lwong;

ty 1& khéi luong giira hydro peroxit v&i nudce trong hdn hop phan tmg ban du cao hon
0,14;

brom nguyén té dugc bd sung vao chit gin két cao su butyl & dang chét;

dung dich nudc chira hydro peroxit duge bd sung vao chit gan két cao su butyl trudc
khi, ddng thoi véi, hodc sau khi bd sung brom nguyén t6, va luong nguyén tir brom

trong budc b) 1a gép 0,6 dén 1,0 1an lugng mol ciia lién két doi co trong cao su butyl;
khong bd sung chét hoat dong bé mat:

tir 1,0 dén 1,2mol tac nhan oxy hoéa trong nu6c dugc tinh theo hydro peroxit/mol brom

nguyén t§ dugc sir dung;

budc b) dugc thuc hién & nhiét 36 nim trong khoang tir 40°C dén 70°C trong tir 10
dén 30 phit v6i nang Iugng co hoc di vao 1a 0,7 W/l hodc 16n hon dé khudy chét gén

két cao su butyl, dung dich nu6c chira hydro peroxit va brom nguyén t;

cac bazo duge dung trong budc c) hogc d3) 1a dung dich nude hodc huyén phu dic
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chira natri hydroxit;

budc d1) hodc d2) dién ra mdt cach lién tuc trong thiét bi tach bao gém phﬁn léng dong

va viéc tach dugc hd tro bai thiét bi két tu;

quy trinh nay con bao gdm budc e) trong d6 thanh phan d& bay hoi c6 nhiét do sbi thip
hon 250°C & 1013hPa dugc loai ra khoi cao su butyl dugc brom héa trong thiét bi ép
dun hai truc vit dé thu duogc cao su butyl dugc brom héa & dang rin c6 ham lugng

thanh phén d& bay hoi con lai nhé hon 500 phén triéu;

cao su butyl da dugc brom héa duge lvu héa trong buéc khac nita bing cach sir dung
luu huynh, hé théng Iuvu héa nhya va peroxit; va

cao su butyl da brom héa chira nhiéu hon 50% nguyén tir brom & vi tri alyl so véi lién
két d6i exo nhu duge xac dinh boi 1H-NMR theo téng ham luong brom cua cao

subutyl dugc brom héa nhu duge xac dinh bai XRF.
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