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(54) QUY TRINH EPOXY HOA OLEFIN

(57) Sang ché dé xuat quy trinh epoxy hoa olefin bang hydro peroxit v6i su c6 mit cia
dung moi, trong do hon hop gdm olefin, dung dich nuéc hydro peroxit va dung méi lién
tuc duoc cho di qua tAng cb dinh cua chit xuc tac epoxy hoa chira titan zeolit, viéc bd sung
chat cang hoa vao dung dich nudc hydro peroxit trudc khi tron nd v6i dung méi lam giam
hodc ngin nglra sy hinh thanh ciia cac chat lang trén chat xtc tic va sy tac nghén cia cac
voi phun ctia bd phan phdi chét 1ong.
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Linh vuc k¥ thuat dugc dé cap
Sdng ché& dé cap dén quy trinh epoxy héa olefin trong d6 hén hop gém
olefin, hydro peroxit va dung moi lién tuc dugc cho di qua tang c¢6 dinh cta chat

x1uc tac epoxy hoa chita titan zeolit.

Tinh trang ky thuat caa sang ché

Quy trinh epoxy hoéa olefin trong pha 16ng bang hydro peroxit duoc xiic tdc
bdi tdng c6 dinh ctia chét xdc téc titan silicalit 1a da biét tir EP 0 100 119 A1l. Phan
ing nay thudng dugc thuc hién trong dung moéi metanol dé dat dugc t6c phan tng
va d6 chon loc sdn phdm cao. Qu4 trinh epoxy héa lién tuc dat dugc bdi viéc cho
hén hop gbém olefin, hydro peroxit va metanol di qua ting c& dinh cta chat xic tac
epoxy héa, nhu dugc mo6 ta trong WO 99/28029, WO 01/10855 va EP 1 085 017
Al.

EP 757 045 Al mo ta quy trinh epoxy hod trong d6 olefin dugc cho phan
ting v6i hydro peroxit v6i su cé6 mit ctia chat xidc tac ki€u ray phan tir chifa titan va
mudi, trong d6 xu hudng chéit xic tic tao ra oxy khi né bi 130 hod bdi su phan huy
khéng chon loc hydro peroxit c6 thé trdnh dugc bang cdch bé sung chét cang ho4.
Axit polyphosphonic cling nhu cdc mu6i kim loai kiém, kim loai kiém thd va
amoni cla ching c6 thé dugc dung 1am cdc chat cang hoa. EP 757 045 A1 dé cap
dén quy trinh epoxy héa propen trong thiét bi phan tng kiéu thung khuay lién tuc
bing cdch st dung san phidm ép dun chia titan silicalit TS-1, noi axit
aminotrimetylenphosphonic dugc bd sung vao dong nap chta 2,5% khéi luong
hydro peroxit, 73% khéi lugng isopropanol, 24% khoi lugng nuée, 0,2% khéi

luong metanol, 0,29% khéi lugng axit axetic va 0,1% khéi lugng axit formic.

Ban chat ky thuat cua sang ché

D3 phét hién ra rang trong qud trinh van hanh kéo dai quy trinh trinh epoxy
lién tuc nhu vay, cac chat lang c6 thé tao ra trén chat xidc tdic ma khong duoc loai
bd boi cic phuong phép tai sinh chat xdc tic thong thudng bao gdm viéc rita bang

dung moéi hodc 1am néng. Cic chét ldng nay lam gidm hoat tinh xtc tdc va cé thé
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khién cho c6 su phan phoi khéng déu chat 10ng trong ting ¢d dinh cua chat xdc
tdc, din dén profin nhiét d6 khong déu trong ting c6 dinh nay lam giam do chon
loc d6i véi epoxit. Khi thiét bi phan tng kiéu 6ng chim duoc sit dung va hén hop
gbém hydro peroxit va dung moéi dugc phan phéi vao ciac 6ng qua cac voi phun ciua
b6 phan ph6i chat 16ng, cdc chat lang tuong tu c6 thé tao ra hodc tich tu & cdc voi
phun va su tic nghén clia c4c voi phun béi céc chat lang c6 thé din dén su phan bo
khong déu chit 16ng vao cic 6ng riéng biét.

Ciing da phat hién ra ring su tao ra cac chat lang nhu vay cé thé duogc giam
hoic duoc tranh bing cdch bd sung chat cang hod vao dung dich nuéc hydro
peroxit trude khi trén né véi dung moi.

Do dé, muc dich ctia sdng ché 1a dé xuat quy trinh epoxy héa olefin bang
hydro peroxit v6i su ¢ mat ciia dung moi, trong d6 hydro peroxit dugc st dung
duéi dang dung dich nuéc hydro peroxit, chat cang hod dugc bd sung vao dung
dich nuéc hydro peroxit truéc khi né duge tron v6i dung moi, va hdn hop gém
olefin, dung moéi va hydro peroxit cing véi chat cang hoa lién tuc dugc bd sung

vao dugc cho di qua tAng c6 dinh cua chit xdc tic epoxy hda chia titan zeolit.

Mo ta chi tiét sang ché

Trong quy trinh theo sdng ch&, hdn hgp gém olefin, hydro peroxit va dung
modi lién tuc duge cho di qua tang c6 dinh cla chat xdc tic epoxy hda chita titan
zeolit.

T6t hon, néu olefin 1a olefin khong ¢6 mach nhanh, t6t hon nita 1a olefin c6
2 dén 6 nguyén tir cacbon khong cé mach nhdnh. Olefin nay c6 thé dugc thé, vi du,
nhu & alyl clorua. T6t nhit, néu olefin nay 13 propen. Propen cé thé dugc st dung &
dang da tron véi propan, tot hon 1a véi ty 1& mol gilta propan va propen nam trong
khodng tir 0,001 dén 0,15 va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tix 0,08 dén 0,12.

Hydro peroxit dung trong quy trinh theo sdng ché la dung dich nuéc hydro
peroxit. Tt hon, néu dung dich nudc hydro peroxit ¢c6 néng do hydro peroxit nam
trong khoang tir 20 dén 85% khéi luong, t6t hon nita 1a nam trong khoang tir 40
dén 70% khai luong. Tt hon, néu tdng luong nuéc va hydro peroxit 16n hon 95%
khéi Iuong, t6t hon nita 14 16n hon 99% khéi lugng. T6t hon, néu dung dich nude

hydro peroxit nay chita axit phosphoric hoiac mu6i kim loai kiém hoac mu6i amoni
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clia axit phosphoric, va tot nhit 1a chia axit phosphoric v6i néng d6 nam trong
khoang tir 50 dén 1000ppm theo khdi luong. Dung dich nudc hydro peroxit ciing
c6 thé bao gdm axit pyrophosphoric hoic mudi kim loai kiém hoic mu6i amoni
cla axit pyrophosphoric.

T6t hon, néu dung dich nudc hydro peroxit dugc tao ra boi quy trinh
antraquinon. Quy trinh antraquinon ding dung dich xu ly chda it nhit mot
2-alkylantraquinon, 2-alkyltetra hydroantraquinon hodc hén hop cia ca hai chat
ndy, duéi day duoc goi 1a céc quinon, va it nhat mot dung moi dé hoa tan quinon
va hydroquinon. T6t hon, néu 2-alkylantraquinon la 2-etylantraquinon (EAQ),
2-amylantraquinon (AAQ) hoac 2-(4-metylpentyl)-antraquinon (IHAQ) va t6t hon
nita 12 hdn hop cua EAQ vé6i AAQ va/hoac THAQ trong d6 phan mol cua céic
quinon mang nhém etyl nam trong khoang tr 0,05 dén 0,95. T6t hon, néu dung
dich xr Iy nay cdn bao gébm céc 2-alkyltetra hydroantraquinon tuong dng va tot
hon, néu ty 1é giita téng luong 2-alkyltetra hydroantraquinon va 2-alkyltetra
hydroantra hydroquinon va tdng lugng 2-alkylantraquinon va 2-alkylantra
hydroquinon dugc duy tri ndm trong khoang tir 1 dén 20 bang céch diéu chinh céc
diéu kién trong budc hydro hod va tdi sinh dugc dp dung trong quy trinh
antraquinon nay. T6t hon, néu dung dich xt 1y nay 12 hén hop cua céc alkylbenzen
¢6 9 hoac 10 nguyén tir cacbon lam dung moi cho cédc antraquinon va it nhit mot
dung moéi  phan cuc duogc chon tu  diisobutylcarbinol  (DiBC),
metylxyclohexylaxetat (MCA), trioctylphosphat (TOP), tetrabutylure (TBU) va N-
octylcaprolactam lam dung moéi cho cédc antra hydroquinon, DiBC, MCA va TOP
1a dugc uu tién va TOP 1a duogc wu tién nhét.

Quy trinh antraquinon nay 1a mot quy trinh kiéu tuan hoan, bao gém coéng
doan hydro ho4, noi hydro dugc phan tng véi dung dich x@r 1y véi su c6 mat cla
chat xdc tdc hydro hod dé chuyén hod it nhat mot phidn clta quinon thanh
hydroquinon tuong tng, sau d6 1a cong doan oxy héa, noi dung dich xt 1y da dugc
hydro hoa chita hydroquinon duoc phan tng véi oxy dé tao ra hydro peroxit va
quinon, va cong doan chiét, noi hydro peroxit dugc chiét ra khoi dung dich xu 1y
da duoc oxy hod bing nuéc dé tao ra dung dich nuéc ctia hydro peroxit, cung dung
dich x&t ly di duoc chiét duoc quay vong tr& lai cong doan hydro hod dé hoan

thanh vong phan Gng.
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O cong doan hydro hod, dung dich xit 1 dugc phan tng véi hydro véi su c6
mat clia chat xic tac hydro ho4 di thé. Trong khi phan tng, toan bo hoic mot phan
clia cdc quinon dugc chuyén hod thanh cdc hydroquinon tuong dng. T4t ca céc chat
xic tdc hy drohod nay da biét trong linh vuc k¥ thuat déi véi quy trinh tuan hoan
antraquinon c6 thé dugc st dung 1am chat xic tic trong cong doan hydro hoa nay.
Céc chat xdc tiac kim loai quy c6 hop phan chinh 1a paladi 1a dugc wu tién. Cac
chat xdc tdc nay c6 thé dugc st dung duéi dang céc chat xic tac kiéu tang c6 dinh
hoic céc chat xic tdic dang huyén phu va céc chat xdc tdc dang huyén phii nay c6
thé 1a c4c chat xic tdc khong dugc mang, nhu mudi than paladi, hodc 1a cdc chat
xic tdc dugc mang, véi cac chat xdc tdc duge mang dang huyén phu 1a duge wu
tién. SiO,, TiO,, Al,O5 va cdc hén hop oxit clia ching, cling nhu céc zeolit, BaSO,
hodc cé4c polysiloxan, cé thé dugc st dung lam chat mang cho cdc chét xic tac
kiéu tdng cd dinh hodc cdc chat xidc tdc dang huyén phi dugc mang, v6i cdc hdn
hop oxit TiO, va Si0,/TiO, 1a dugc uu tién. Cac chit xdc tic dudi dang cic san
phdm diic dang dic hodc dang x6p t6 ong, c6 bé mit cia ching dugc phu bang
kim loai quy, cling c¢6 thé dugc st dung. Qud trinh hydroation c6 thé dugc thuc
hién trong céc thiét bi phan ng kiéu thing c6 khudy, thiét bi phan tng kiéu ong,
thiét bi phan tng kiéu ting c6 dinh, thiét bi phan tng kiéu tuan hoan hoic thiét bi
phan ng kiéu khi nén ma cé thé dugc trang bi cdc co cdu dé phan phéi hydro
trong dung dich x& 1y, nhu thiét bi khudy tinh hodc voi phun. T6t hon 13, thiét bi
phan tng kiéu 6ng c6 su tdi tudn hoan va vdi phun Venturi ding dé phun hydro
vao liéu cép cua thiét bi phan tng da biét tt WO 02/34668 dugc st dung. Qua
trinh hydro ho4 duoc thuc hién & nhiét d6 nam trong khoang tir 20 dén 100°C, t6t
hon 12 nim trong khoang tir 45 dén 75°C, va 4p suat nam trong khoang tir 0,1MPa
dén 1MPa, t6t hon 1a nam trong khoang tir 0,2MPa dén 0,5MPa. T6t hon, néu qua
trinh hydro dugc thuc hién theo cach sao cho hau nhu toan bo hydro duge dua vao
thiét bi phan tng hydro hoa dugc tiéu thu véi mot lan chuyén qua thiét bi phan
ting. T6t hon, néu ty 1& gitta hydro va dung dich x&t 1y nap vao thiét bi phan tng
hydro ho4 duoc chon dé chuyén hod tir 30 t6i 80% clia cidc quinon thanh cdc
hydroquinon tuong tng. Néu hén hop gbébm céc 2-alkylantraquinon va céc 2-
alkyltetra hydroantraquinon dugc st dung, thi t6t hon, néu ty 1& gita hydro va

dung dich xit Iy duoc chon dé sao cho chi cac 2-alkyltetra hydroantraquinon dugc
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chuyén hod thanh cdc hydroquinon va céc 2-alkylantraquinon vin giit nguyén &
dang quinon.

O budc oxy héa, dung dich xit Iy d duoc hydro hod dugc phan tng véi khi
chita oxy, t6t hon 1a véi khong khi hoac véi khong khi da duge 1am giau oxy. Tat
ca céac thiét bi phan Gng oxy héa da biét trong linh vuc ky thuat d6i véi quy trinh
antraquinon nay cé thé dugc st dung dé oxy héa, cic cot slii bot duoc van hanh
theo kiéu dong song song 1a dugc uu tién. Cot sti bot nay cé thé 1a khong cé cdc
két cau bén trong, nhung t6t hon 1a ¢ cdc co cdu phan phéi dudi dang codt nhoi
hoac cac dia sang, tot nhat 1a cac dia sang két hgp véi cac bo lam ngudi trong. Qué
trinh oxy héa duge thuc hién & nhiét d6 nam trong khoang tir 30 dén 70°C, t6t hon
12 ndm trong khoang tix 40 dén 60°C. T6t hon, néu qua trinh oxy héa nay duoc thuc
hién véi luong du oxy dé chuyén hod trén 90%, tot hon 1a trén 95%, clia céc
hydroquinon thanh dang quinon.

O cong doan chiét, dung dich xtt Iy da duoc oxy hod chita hydro peroxit da
duoc hoa tan dugc chiét biang dung dich nuéc dé tao ra dung dich nuéc hydro
peroxit va dung dich xt 1y da duoc oxy héa va da dugc chiét hau nhu khong c6
hydro peroxit. T6t hon, néu nuéc da duoc khir ion, ma cé thé thy ¥ chita cdc chat
phu gia dé 1am &n dinh hydro peroxit, diéu chinh d6 pH va/hoéc bao vé chéng an
mon, dugc st dung cho viéc chiét hydro peroxit. T6t hon, néu dung dich nudc
dugc dung cho viéc chiét hydro peroxit ra khoi dung dich xu 1y c¢6 chda axit
phosphoric véi ndng d6 ndm trong khoang tir 50 dén 500ppm theo khdi luong. Tét
hon, néu qud trinh chiét nay dugc thuc hién trong cot chiét lién tuc kiéu dong
ngugc, cot kiéu dia sang 1a duge wu tién nhat. Dung dich nuéc hydro peroxit duoc
tao ra bang céach chiét cé thé dugc st dung truc tiép trong qué trinh epoxy héa
hoic cé thé dugc co dic bang cich chung cét loai nuéc & ap sudt thap, t6t hon la
t6i a néng d6 nam trong khoang tr 40 dén 70% khéi lugng. Dung dich nuéc hydro
peroxit dugc tao ra bang céch chiét cling c6 thé dugc tinh ché, t6t hon 14 biang céch
ria bang dung méi, t6t hon 12 dung méi c6 mat trong dung dich xr 1y.

Tét hon, néu quy trinh antraquinon nay bao gém it nhat mot cong doan b6
sung dé tai sinh dung dich x{ 1y, noi c4c san phdm phu duoc tao ra trong quy trinh
duoc chuyén héa trd lai thanh c4c quinon. Viéc tdi sinh ndy dugc thuc hién bang

céch xtt 1y dung dich x@ ly da duoc hydro bang nhom oxit hodc natri hydroxit, tot
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hon 1a nhd st dung dong nhdnh vao quy trinh tuan hoan. Ngoai viéc ti sinh dung
dich xtt 1y d4 dugc hydro ho4, dung dich xtt 1y da dugc oxy hod va chiét nay cé thé
ti tao trong dong nhanh nho st dung nhém oxit, natri hydroxit hoac amin hitu co.
Céc phuong phap thich hop dé tdi sinh dung dich xi 1y trong quy trinh antraquinon
1a da biét trong Iinh vuc k¥ thuat nay.

Trong quy trinh theo sdng ché, olefin dugc phan Ung véi hydro peroxit
trong dung moi. Thich hop 1a tit ca cdc dung moéi khong bi oxy héa hoac chi bi
oxy héa & mic d6 nhd bsi hydro peroxit trong cdc diéu kién phan dng dugc chon
va hoa tan trong nudc véi luong nhd hon 10% khéi lugng. Cac dung moi cé kha
nang tron 14n hoan toan véi nudc 1a duge wu tién. Cac dung moi thich hop gém cac
ruou, nhu metanol, etanol hoac tert-butanol; glycol, nhu etylen glycol, 1,2-
propandiol hoac 1,3-propandiol; cic ete vong, nhu tetra hydrofuran, dioxan hoac
propylen oxit; cac glycol ete, nhu etylen glycol monometyl ete, etylen glycol
monoetyl ete, etylen glycol monobutyl ete hoac propylen glycol monometyl ete;
cdc keton, nhu axeton hodc 2-butanon; va cac nitril, nhu axetonitril va
proprionitril. Tét hon 1a, dung moéi nay la dung moéi metanol. Dung moi metanol
nay c6 thé 1a metanol loai k¥ thuat, dong dung moéi metanol dugc thu hoi trong qua
trinh x&t Iy hén hop phan tng epoxy hdéa hoac hén hop cia ca hai chit nay. Dung
moi metanol ndy cé thé chita cdc dung moi khic véi lugng nhd, nhu etanol, véi
luong cédc dung méi nhu vay t6t hon 1a nho hon 2% khéi lugng. Tt hon, néu dung
moi duoc sit dung trong qud trinh epoxy héa véi ty 1& khéi lugng nam trong
khoang tir 0,5 dén 20 so véi téng lugng nudc va hydro peroxit.

T6t hon, néu olefin duoc st dung véi ty 1€ mol gitta olefin va hydro peroxit
nim trong khoang tit 1,1:1 dén 30:1, t6t hon nita 1a nam trong khoéang ti 2:1 dén
10:1 va t6t nhat 1a nam trong khoang tix 3:1 dén 5:1. T6t hon, néu phan Gng epoxy
héa dugc thuc hién & nhiét d6 ndm trong khaongr tir 20 dén 80°C, t6t hon nita la &
nhiét d6 nam trong khoang tix 25 dén 60°C. T6t hon, néu phan ting epoxy héa dugc
thuc hién & 4dp suat 16n hon 4dp suét hoi cla olefin & nhiét do phan ting nham duy tri
olefin hoa tan trong dung moi hoac c¢6 mat dudi dang pha 16ng riéng biét. Tot hon,
néu phan tng epoxy héa duoc thuc hién cling véi viéc bd sung amoniac vao dé cai

thién do chon loc epoxit nhu dugc mé ta trong EP 0 230 949 A2. T6t hon, néu
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amoniac dugc bd sung vao véi lugng nam trong khoang tir 100 dén 3000ppm tinh
theo khéi lugng cua hydro peroxit.

Khi olefin 13 propen, thi 4p suat trong phan ng epoxy héa t6t hon 12 ndm
trong khoang tir 1,9 dén 5,0MPa, t6t hon nita 12 nam trong khoang tir 2,1 dén

'3,6MPa va t6t nhét 1a nam trong khoéng tir 2,4 dén 2,8MPa. T6t hon, néu propen
duoc st dung véi luong du di dé duy tri pha 16ng bé sung gidu propen trong toan
b6 phéan tng epoxy héa. Viéc st dung luong du propen & 4p suét cao cho phép cé
duoc t6c phan ng va mic do chuyén héa hydro peroxit cao va déng thoi cé do
chon loc cao d6i véi propen oxit.

Hbdn hop gbém olefin, hydro peroxit va dung moi lién tuc dugc cho di qua
ting cd dinh ctia chat xudc tdc epoxy héa chita titan zeolit. Céc titan zeolit thich hop
chtta cic nguyén ti¥ titan trén céc vi trf mang tinh thé silic. Tot hon 13, chat xdc tic
titan silicalit duoc st dung, t6t hon 1a ¢6 c4u trdc tinh thé kiéu MFI hoac MEL. T6t
nhét 13 chét xc téc titan silicalit 1 c6 c&u trdc MFI da biét tir EP 0 100 119 Al,
duoc str dung. T6t hon, néu chét xic téc titan silicalit dugc st dung dudi dang chat
xtdc tdc di dugc tao hinh dudi dang hat, sin phdm ép dun hodc céc san phdm da
duoc tao hinh khac. Chat xdc tic da duge tao hinh c6 thé chia 1 t6i 99% chat ket
dinh hodc chat mang, tat ca cdc chét két dinh va chat mang thich hop khong phan
ing v6i hydro peroxit hodc véi propen oxit trong céc diéu kién phan tng dugc sk
dung cho qu4 trinh epoxy hda, silic oxit 1a dugc uu tién lam chat két dinh. Cac san
pham ép diin ¢6 dudng kinh nam trong khoang tir 1 dén 5mm dugc wu tién st dung
lam cdc chét xic tac. Luong chét xidc tic duge st dung c6 thé thay déi trong mot
khoang rong va tot hon néu dugc chon dé sao cho miic tiéu thu hydro peroxit 16n
hon 90%, t6t hon 1a 16n hon 95%, dat dugc trong khoang thoi gian 1 phit téi 5 gio
trong cac diéu kién phan ting epoxy héa duge ap dung.

T6t hon, néu qua trinh epoxy héa duge thuc hién trong thi€t bi phan tng
kiéu tdng c& dinh dugc trang bi phuong tién lam nguoi va dugc lam ngudi bing
mdi chét 1am nguoi 16ng. Khi olefin 1a propen, thi profin nhiét d6 doc theo chiéu
dai cla tdng cd dinh ciia chat xidc tdc dugc uu tién diéu chinh dé duy tri doc theo
70 t6i 98%, tot hon 1a doc theo 80 t6i 95% chiéu dai cua tang c6 dinh clia chit xtdc
tdc nhiét d6 phan tng nhé hon 5°C, t6t hon 14 ndm trong khoang tr 0,5 dén 3°C.

T6t hon, néu nhiét d6 ctia moéi chat lam ngudi nap vao phuong tién lam ngudi dugc
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diéu chinh t6i mot tri s6 thap hon 3 t6i 13°C so v6i nhiét do t6i da trong ting co
dinh cta chit xic tdc. T6t hon, n€u hén hop phan tng epoxy héa duge cho di qua
tAng chat xic tac theo kiéu xudi dong, t6t hon 12 v6i van t6c mat ndm trong khoang
tir 1 dén 100 m/gid, t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 5 dén 50 m/gid, duoc uu
tién nhat 1a ndm trong khoang tir 5 dén 30 m/gid. Van t6c mat duge x4c dinh 1a ty
s6 ctia Ivu luong theo thé tich/mat cét clia tAng chét xtc tidc. Ngoai ra, dugc wu tién
néu chuyén hén hop phan \ing qua tdng chat xic tic véi van téc dong chay trong
khong gian tinh theo gid clia chét 1éng (LHSV) nim trong khodng tir 1 dén 20 h',
t6t hon 13 ndm trong khoang tr 1,3 dén 15 h'. Dic biét duge uu tién néu duy tri
tdng chét xdc tac & trang thdi ting ba pha trong khi phan tGng epoxy héa. C4c diéu
kién thich hop dé duy tri trang théi ting ba pha trong phan tng epoxy héa nay da
duoc mo ta trong WO 02/085873 & trang 8, dong 23 t6i trang 9, dong 15. Khi
olefin 12 propen, thi t6t nhat n&éu phan tdng epoxy héa dugc thuc hién véi tang c6
dinh cua chat xic tdc dugc duy tri & trang thdi ting ba pha & dp sudt gan véi ap
sudt hoi clia propen & nhiét do phan tGng, nhd st dung lugng du propen tao ra hén
hop phan ing gém hai pha 16ng, 1a pha giau dung méi va pha giau propen. Hai
hodc nhiéu thiét bi phan tng kiéu tang c6 dinh c6é thé dugc van hanh theo kiéu
song song hodc ndi ti€p nhau dé c6 thé cho phép van hanh quy trinh epoxy hod lién
tuc khi tdi sinh chét xdc tic epoxy héa. Viéc téi sinh chét xidc tdc epoxy héa cé thé
dugc thuc hién bang cdch nung, bang céch x{t Iy bang khi néng, t6t hon 1a khi chia
oxy hodc bing cédch rira bang dung moi, t6t hon 1a bang cdch tdi sinh dinh ky da
dugc mo ta trong WO 2005/000827. Cac phuong phap tai sinh khac nhau ciing cé
thé duoc két hop.

Trong quy trinh theo sing ché, chat cang hoa dugc bé sung vao dung dich
nude hydro peroxit trude khi duge tron véi dung moi. Tt hon, n€u chat cang hod
duoc b6 sung vao trude khi dung dich nuéc hydro peroxit duoc trén véi it nhat 1a
50% dung moi dé dung cho phan tng olefin véi hydro peroxit, t6t hon nita 1a véi it
nhat 12 80% dung méi. V& nguyén tac, hop chat bat ky c6 kha nang phéi tri véi ion
Fe** qua it nhat hai nguyén t& phéi tri c6 thé dugc stt dung 1am chét cang ho4. Tét
hon 13, axit hydroxycarboxylic, tic 1a hop chit chita nhém axit carboxylic va
nhém hydroxyl trén cling mot nguyén ti cacbon hoéc trén cac nguyén tlr cacbon

canh nhau, axit polycarboxylic, tic 12 hop chit chia it nhit hai nhom axit
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carboxylic, hoac axit polyphosphonic, tic 1a hop chat chita it nhat hai nhém axit
phosphonic, hodc mudi kim loai kiém hodc mudi amoni ca axit
hydroxycarboxylic, axit polycarboxylic hoac axit polyphosphonic duoc dung 1am
chét cang hod. Axit polyphosphonic va cdc muéi kim loai kiém va amoni clia
chiing dugc dac biét uu tién, va cdc axit polyphosphonic 1a dugc uu tién nhat. Cac
chit cang ho4 axit hydroxycarboxylic va axit polycarboxylic thich hop gom axit
malic, axit gluconic, axit tartric, axit xitric, axit oxalic, axit sucxinic, axit
iminodisucxinic, axit -alanindiaxetic, axit metylglyxindiaxetic, axit
nitrilotriaxetic va axit etylendiamintetraaxetic. Cac chat cang hoa axit
polyphosphonic thich hop gém axit 1-hydroxyetan-1,1-diphosphonic (HEDP),
amino-tris(axit metylenphosphonic) (ATMP), etylendiamintetra(metylenaxit
phosphonic) (EDTMP) va dietylentriaminpenta(metylenaxit phosphonic)
(DTPMP), v6i HEDP 13 duoc wu tién nhat. T6t hon, néu chat cang hoa dugc bé
sung vao véi luong nam trong khoang tir 107 dén 10”mol chét cang hod cho mot
mol hydro peroxit.

Viéc bb sung chat cang hod vao dung dich nudc hydro peroxit trude khi
tron né v6i dung moi 1am gidm hodc ngan ngira su tao ra clia cdc chat lang it tan
trén chét xidc tac epoxy héa 1a titan zeolit lam gidm hoat tinh xic tdc va c6 thé gay
ra su phan phdi khong déu chat 16ng trong tang c¢6 dinh ctia chét xic tic. N6 ciling
lam gidm ho#dc ngdn nglta sy tic nghén cua cdc vdi phun cua bo phan phdi chat
16ng dugc st dung dé phan ph6i dung dich nudc hydro peroxit vao cdc dng cla
thiét bi phan dng kiéu 6ng chum duoc st dung cho phan dng epoxy hda, su tic
ngh&n nay c6 thé din dén su phan b6 khong déu chat 1ong vao céc dng riéng biét.
Viéc b8 sung chit cang hod dic biét ¢6 hiéu qua dé ngan ngira su hinh thanh cla
céc chat lang c6 nguén goéc tit cac tap chat kim loai trong cdc nguyén liéu ban dau,
nhu céc chat ling clia céc hydroxit kim loai va hydro oxit hodc céc chat lang cta
cac phosphat kim loai.

T6t hon, néu hén hop thu duogc tir viéc tron dung moi va dung dich nuée
hydro peroxit cling véi chat cang hod dugc bd sung duge tron véi olefin trude khi
tiép xtic v&i ting c6 dinh cla chét xic tic epoxy héa. Viéc tron cé thé duge thuc
hién bdi dong chay rdi trong dong cap hoac trong thiét bi khudy chuyén dung, nhu

thiét bi khudy tinh. Viéc tron ciing c6 thé dat dugc bdi viec cho hdn hgp, olefin va
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tlly ¥ 14 c4c dong cap khdc qua tdng chét rén tro, nhu tAng hat thuy tinh, nam trudc
tang c6 dinh cua chit xdc tac epoxy hoéa.

Theo mot phuong 4n dugc uu tién cla sang ché, tang c6 dinh cua chat xic
tdic epoxy héa nam trong cic 6ng cua thiét bi phan tng kiéu dng chum theo
phuong thang ding, chat cang hod dugc bé sung vao dung dich nude hydro peroxit
truée khi né duoc trén v6i dung moi dé tao ra dong hén hop, va dong hdn hop nay
dugc phan phéi vao dinh clia cdc ng qua cdc voi phun cua bo phan phéi chét 1ong.
T6t hon, néu luu lugng cta cdc dong va céc diéu kién phan tng dugc chon dé duy
tri tAng chét xdc tdc & trang thdi ting ba pha nhu da néu trén. Cac bo phan phoi
chat 16ng thich hop 12 da biét trong linh vuc k§ thuat ndy va c¢6 ban san. Dong hén
hop ndy cé thé dugc két hop véi olefin trude khi né dugc phan phoi vao dinh cla
ong, né6 duoc wu tién néu hén hop thu dugc tit viec két hgp dong hdn hop nay véi
olefin tao ra pha 1éng don. Theo cich khéc, dong hén hop va olefin c6 thé dugc
phan phdi vao dinh cla 6ng qua cic voi phun cla hai bo phan phdi chit 1ong riéng
ré, né duogc wu tién khi olefin duge st dung véi luong vuot qua kha nang hoa tan
clia né trong dong hén hop nay. Cdc bd phan phéi chat 16ng thich hop dung dé
phan phdi riéng biét hai chat 16ng vao cdc 6ng phan tng cla thiét bi phan dng kiéu
ong chum la da biét trong linh vuc k¥ thuét nay, vi du, tt WO 2005/025716.

Olefin oxit duoc tao ra bdi phan tGng epoxy héa cé thé dugc tich ra khoi
hén hop phan tng epoxy héa bdi cic phuong phap di biét trong Iinh vuc ky thuat
ndy, nhu bang cich chung cat hoac cat chiét. Khi olefin 1a propen va dung méi la
metanol, thi t6t hon néu propen oxit dugc tdch ra khoi hdn hgp phan ting epoxy
héa bang cdch chung cét sau sau cong doan ha 4p loai bd hau hét propen khong
phan dng. T&t hon, néu viéc chung cédt dugc thuc hién trong it nhat hai cot, van
hanh cot thi nhat dé tao ra san phdm dinh chita propen oxit thdé ¢6 20 téi 60%
metanol nam trong hén hop phan ting epoxy héa va tinh ché tiép san phdm dinh
boi it nhat mot 14n chung cét bé sung. Tst hon, néu san pham dinh dugc tinh ché
ti€p bing cach chung cat propen cdn lai va propan, ti€p dé 1a cat chiét, t6t nhat la
st dung phuong phép cét chiét d3 moé td trong WO 2004/048355 dé€ loai bo thém
céc hop chat carbonyl.

Vi du thuc hién sang ché
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Vidu 1 (so sanh)

500g dung dich nuéc hydro peroxit 57% kh6i lugng chia 436mg/kg sat
(IID) clorua (150 mg/kg Fe**) dugc tron v6i dung moi metanol gébm 1900g metanol,
150g nuéc va 850mg amoniac. Chat két tha ran, dugc loc, 1am khé va can. Khéi

luong chat két ta da dugc 1am kho nay 1a 226mg.

Vidu?2

Vi du 1 duoc lap lai, nhung 50g dung dich nuéc 1% khéi luong cia HEDP
dugc bé sung vao dung dich nuéc hydro peroxit truéc khi né duoc tron véi dung
moi metanol nay. Chat két tha ran, duoc loc, duoc lam kho va duogc can. Khéi
luong chat két tia da dugc 1am kho nay 1a 39mg.

Vi du ndy chiing t6 rang viéc b6 sung chét cang hod vao dung dich nuéc
hydro peroxit lam gidm manh su hinh thanh cac chit két tha tr cac tap chit mudi

sat,

Vi du 3 (so sénh)

Vi du 2 duoc lip lai, nhung dung dich nuéc cia HEDP duoc bé sung vao
sau khi tron dung dich nuéc hydro peroxit véi dung moéi metanol thay vi bé sung
nd vao dung dich nuéc hydro peroxit. Chat két tha ran, dugc loc, dugc lam kho va
duoc can. Khoi luong chat két tua dd duoc 1am kho nay 1a 135mg.

Vi du nay chiing té riang viéc bé sung chét cang hoa sau khi tron dung dich
nuéc hydro peroxit véi dung moi 1a it c6 hiéu qua hon so véi viéc bé sung chat

cang hoa vao dung dich nuéc hydro peroxit trudc khi tron né v61 dung moi.

Vidu 4 (so sanh)

Vi du 2 duoc lip lai, nhung dung dich nuéc cia HEDP dugc b6 sung vao
dung moéi metanol nay truée khi né duge tron véi dung dich nuéc hydro peroxit
thay vi b6 sung né vao dung dich nuéc hydro peroxit. Chét két tia ran, dugce loc,
dugc 1am kho va dugc can. Khai lugng chat két tha da duoc lam kho nay 1a 130
mg.

Vi du nay chiing to ring viéc bd sung chat cang hod vao dung moi 1a it hiéu qua

hon so véi viéc b6 sung chat cang hoa vao dung dich nude hydro peroxit.
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Vidu5
Vi du 2 duoc 1ap lai, nhung 875mg axit xitric dugc b6 sung vao dung dich
nudc hydro peroxit thay vi dung dich nuéc cia HEDP. Chat két tha ran, dugc loc,

duoc 1am kho va dugc can. Khai lugng chat két tha da duge lam kho nay 1a 118mg.

Vidu 6 (so sénh)

Vi du 1 duogc lap lai véi dung dich nuéc hydro peroxit chita 572mg/kg
nhom (III) nitrat nonahydrat (72,5mg/kg AI**) thay vi sat (III) clorua. Chat két tia
ran, duoc loc, dugc 1am kho va duge can. Khai lugng chat két tha da duge 1am kho

nay la 67mg.

Vidu7

Vi du 6 duoc lap lai, nhung 50g dung dich nuéc 1% khéi luong cia HEDP
dugc b6 sung vao dung dich nuéc hydro peroxit truéc khi né duoc tron véi dung
moi metanol nay. Khong két tha chét ran.

Vi du ndy ching to ring viéc b8 sung chit cang hod vao dung dich nuéc

hydro peroxit ngan ngira su tao ra két tia tir cac tap chat muoi nhom.

Vidu 8 (so sanh)

500g dung dich nuéc hydro peroxit 57% khéi lugng chita 436mg/kg sat
(III) clorua (150 mg/kg Fe**) dugc tron véi dung moi axetonitril gém 1900g
axetonitril, 150g nuéc va 850mg amoniac. Chat két tha ran, dugc loc, dugc lam

kho va duoc can. Khoi luong chat két tha dd duge lam kho nay 1a 27mg.

Vidu9

Vi du 8 duoc lap lai, nhung 50g dung dich nudc 1% khoi luong cia HEDP
dugc bd sung vao dung dich nuéc hydro peroxit truéc khi né duoc tron véi the
dung moi axetonitril. Chat két tha ran, dugc loc, dugc lam kho va duoc can. Khaoi

lugng chat két tha da dugce 1am kho nay 1a 23mg.

Vidu 10 (so sanh)
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Vi du 1 dugc lap lai, nhung dung moi etanol gobm 1900g etanol, 150g nuéc
va 850mg amoniac dugc st dung thay cho dung moéi metanol. Chat két tha ran,
duogc loc, duge 1am kho va duge can. Khdi lugng chit két tha da duge 1lam kho nay
12 123mg.

Vidu 11

Vi du 10 dugce lap lai, nhung 50g dung dich nudc 1% khéi luong cia HEDP
dugec b6 sung vao dung dich nuéc hydro peroxit truéc khi né dugc tron véi dung
moi etanol. Chét két tha ran, dugc loc, duoc 1am kho va dugc can. Khéi luong chat

két tha da duoc 1am kho nay 1a 77mg.

Vidu 12 (so séanh)

Vi du 1 duoc lap lai, nhung dung moi 2-propanol gobm 1900g 2-propanol,
150g nudce va 850 mg amoniac dugc st dung thay cho dung moi metanol. Chat két
tha ran, duoc loc, duoc 1am khoé va duge can. Khéi luong chat két tha da duoc 1am

kho nay la 57mg.

Vidu 13

Vi du 12 duoc lap lai, nhung 50g dung dich nuée 1% khéi luong cia HEDP
dugc bd sung vao dung dich nuéc hydro peroxit truéc khi né duge tron véi dung
moi 2-propanol. Chat két tha ran, duoc loc, duge lam kho va duoc can. Khéi luong

chat két tha da duoc lam kho nay 1a 48mg.
C4c vi du 8 t6i 13 ching tb ring viéc bé sung chat cang hod vao dung dich

nuéc hydro peroxit 1am gidm su tao ra két tha tir cdc tap chat muéi sat d6i véi céc

dang dung moéi khéic nhau.
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Yéu cau bao ho

1. Quy trinh epoxy héa olefin bang hydro peroxit v6i su ¢6 mat cia dung moi,
trong dé6 dung moi nay dugc chon tir metanol, etanol, tert-butanol, etylen glycol,
1,2-propandiol, 1,3-propandiol, tetra hydrofuran, dioxan, etylen glycol monometyl
ete, etylen glycol monoetyl ete, etylen glycol monobutyl ete, propylen glycol
monometyl ete, axeton, 2-butanon, axetonitril va proprionitril, hydro peroxit duogc
diung duéi dang dung dich nuéc hydro peroxit, chit cang hod dugc bd sung vao
dung dich nuéc hydro peroxit trudc khi né dugc tréon véi dung moi, va hon hop
gbm olefin, dung méi, va hydro peroxit cling véi chét cang hod lién tuc duge bd
sung vao dugc cho di qua tang c6 dinh cua chéit xidc tdc epoxy héa chita titan

zeolit.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dung dich nudc hydro peroxit chia axit

phosphoric hodac mudi kim loai kiém hoac mudi amoni ctia axit phosphoric.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, trong d6 dung dich nuéc hydro peroxit dugc tron

vé6i it nhat 13 50% dung moi dé dung cho phan tng olefin véi hydro peroxit.

4. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cdc diém tr 1 t6i 3, trong d6 chit cang hod

14 axit polyphosphonic hodc muéi kim loai kiém hoac mu6i amoni ctia nd.
5. Quy trinh theo diém b4t ky trong s6 cdc diém tir 1 t6i 4, trong d6 chét cang hod
duoc bd sung vio véi lwong nam trong khoang tr 107 dén 10 mol chat cang ho4

cho mdt mol hydro peroxit.

6. Quy trinh theo diém b4t ky trong s6 cdc diém t 1 t6i 5, trong d6 olefin 1a

propen.

7. Quy trinh theo diém bat k¥ trong s6 céc diém ti 1 tdi 6, trong d6 dung moi la

metanol.
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8. Quy trinh theo diém b4t ky trong s6 cac diém ti 1 t6i 7, trong d6 hén hop nay

duoc cho di qua tAng c6 dinh cla chéat xic tac epoxy héa chita amoniac.

9. Quy trinh theo diém 8, trong d6 hén hop nay chita amoniac véi lugng ndm trong

khoang tir 100 dé€n 3000ppm tinh theo khéi lugng cua hydro peroxit.

10. Quy trinh theo diém bAt ky trong s& cac diém tir 1 t6i 9, trong d6 tang c6 dinh
clia chit xdc tidc epoxy héa nidm trong cdc 6ng cla thiét bi phan tng kiéu ong
chiim theo phuong thang ding, chit cang hod dugc bS sung vao dung dich nuéc
hydro peroxit truéc khi né dugc tron v6i dung moi d€ tao ra dong hdn hop, va dong
hén hop nay duoc phan phéi vao dinh clia cidc 6ng qua céc vdi phun ciia bd phan

phdi chit long.

11. Quy trinh theo diém 10, trong d6 dong hdn hop dugc két hop vdi olefin trudc

khi dugc phan phéi vao dinh cla cic 6ng.

12. Quy trinh theo diém 10, trong d6 dong hén hop va olefin dugc phan phéi vao

dinh ctia cdc 6ng qua cic voi phun cta hai bd phan phoi chét 16ng riéng r&.
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