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xuc tac theo sang ché co cac dong hoc trung hop twong duong véi cac dong hoc trung hop
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché @& cap dén phwong phap san xuét polylactit bao gdm céc budc: tron
lactit v&i chét xtc tac tring hop 14 hop chit phéi tri kim loai dé tao ra hdn hop phan
ting, tring hop lactit ndy trong pha 16ng & nhiét do it nhat 1a 150°C dé tao ra polylactit
trong pha 16ng va cho phép polylactit ndy héa rin. Sang ché ciing d& cap dén viéc hop
chét phéi tri kim loai nay duoc ding 1am chit xdc tic tring hop dé san xuét polylactit.

Sang ché ciing d& cap dén polylactit c6 dd bén nhiét cao va téc do raxemic héa thap.

Tinh trang k§ thuit ciia sing ché

Hién nay, polylactit rat dugc quan tdm (n6 con duoc goi 13 axit polylactic va
duoc viét tit 1a PLA). PLA 1a mot polyeste béo, co thé duoc san xuét cha yéu tr cac
ngudn tai ché. Quy trinh san xuét n6 ¢6 thé bao gdm viée 1én men tinh bot, duong hodc
cac chét hitu co tai ché khac thanh axit lactic. V& nguyén tic, PLA c6 thé dugc tbng
hop béi su da tring ngung truc tiép axit lactic (cac monome lactat), song c6 nhugc
diém 1a khé c6 thé co6 dugc trong lugng phén tir cao. Do d6, PLA thuong dugc tao ra
bang cach tring hop mo vong lactit, 1a mgt dime vong cua axit lactic. Lactit nay
thudng tao ra bang cach da tring ngung axit lactic thanh cac oligome PLA trudc khi
khir tring hop cac oligome nay béi co ché "cin lung" véi su c6 mit cta chit xuc tac
thich hop. Sau khi tinh ché, lactit d@ dugc tao ra c6 thé duoc chuyén hoa thanh PLA c6
trong lugng phan tir dugc kiém soat boi phan tng trung hop mo vong (ROP: Ring-
Opening Polymerization) v6i sy ¢6 mit cta chat xfic tac tring hgp. Phwong phép nay
c6 thé duoc ap dung dé san xuét PLA c6 trong luong phan tir cao. Pic biét, hop chét
thiéc octoat hodc thiéc-octoat (Sn(Oct), hoac thiée bis(2-etyl-hexoat) da biét 12 mot
chit xtic tac tring hop dé san xudt PLA trong diéu kién quy mé coéng nghiép 16n.

Phuong phép nhu duge mo ta trén day la di biét, vi du, tir cong bd don yéu ciu
cap patent chdu Au W02009/121830 A1 cia cung Nguoi ndp don, trong d6 SnOct, da
biét 15 dugc ding lam chét xuc tac trang hop. Néu céac diéu kién tring hop duge chon
mdt cach thich hop, thi PLA chét luong cao c6 thé duoc tao ra nho phuong phap da

biét nay. Trong cac diéu kién nhu vay, viéc ding Sn-octoat 1am chit xdc tac trong quy
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trinh chuyén hoa lactit thanh PLA s& c6 duoc tdc do tring hop nhanh mong mudn dé
thu dwoc nhwa polyme c6 d6 bén néng chay twong dbi cao va tbc do raxemic hoa thap.
Mic di chit xuc tdc Sn-octoat da biét nay co6 thé c6 chuc ning tdt trong cac
didu kién tring hop da dwoc t6i wu héa, song dudng nhu van rdt mong mudn c6 duge
cac hé chét xuc tic khac nhim mé rong kha ning san xuit cac loai PLA c6 céc dic
tinh hodc tinh chét khac nhau hodc dugc cai thién. Pac biét hon, co su quan tam r0 rét
d6i v6i hé chit xtc tac khong Sn dé tring hop lactit thanh PLA. T4t nhién, cic chit
xtic tac thay thé nhu vay s& phai ¢6 kha ning tao ra cac dong hoc tring hop tuong
dwong v6i cac tdc do phan ng dat dugc vai chét xuac tac thiéc-octoat da biét. Ngoai ra,
d6 bén nhiét ciia PLA san xuit duoc béng cach st dung hé chét xtc tac thay thé nhu
vay cling s€ phai cao, va t5t hon 13 cao hon so véi PLA san xuét duogc nho st dung
thiéc-octoat. Hon nita, hé chét xuc tac thay thé nay s& phai khong hoic hiu nhu khong

gdy ra su raxemic héa gdc lactoyl trong polylactit.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Muc dich ctia sang ché 1a dé xudt hé chét xtc tdc m&i ma c6 thé 1a thich hop dé
ding trong quy trinh trung hop trong pha 16ng lactit thanh PLA. T4t hon, néu hé chét
xtic tdc méi ndy c6 thé c6 céc tinh chét tring hop t6t hodc tham chi duoc cai thién hon
so v6i quy trinh trong d6 hop chit Sn-octoat da biét duoc ding 1am chét xdc tac trong
qué trinh triung hop trong pha 16ng. S& tét hon néu PLA dugc tao ra véi sy trg gitp cia
chit xic tic méi nay c6 do bén nhiét cao va tde do raxemic héa thap.

Céac myc dich nay va cic myc dich khic cta sang ché dat dugc béi phuong
phép san xudt polylactit bao gdm cac bude: tron lactit véi chit xic tac trung hop la
hop chat phéi tri kim loai dé tao ra hdn hop phén tGng, trung hop lactit nay trong pha
léng & nhiét do it nhit 13 150°C @& tao ra polylactit trong pha léng va cho phép
polylactit ndy hoa rén, khac biét & chd, chét xuc tac tring hop chira hop chét phdi tri
kim loai-phéi tir trong d6 phdi tir gbc nay c6 cong thirc I,
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trong d6 kim loai it nhét 14 mét trong s& Zr va Hf va trong d6 R 1a nguyén tir H, nhém
béo, nguyén tir halogen hodc nhom nitro. Ca Zr 1an Hf déu duoc lién két trong cac hop
chét phéi tri kim loai duéi dang céc ion kim loai. Cén luu y rang trong hop chat phdi
tri kim loai-phéi tu, phéi tr 1a mot anion (tirc 13, mang dién tich d&m va khong c6 céc
proton trong nhém hydroxy I). Do d6, phéi tir nay dugc xem nhu 1a phéi tir gbc trong

cong thirc nay.

M3 ti vin tit cac hinh v&

Sang ché theo cic khia canh nay va cac khia canh khac s& trd nén rd rang va
duoc lam séng t6 c6 dua vao cac phuong an dugc md ta dudi day.

Trong sb céac hinh v&:

Fig.1 12 so db phan tmg duoc ap dung dé didu ché phdi tur tris(-3,5-dimetyl-2-
hydroxybenzyl) amin,

Fig.2 thé hién mot vai dudng cong chuyén hoa biéu thi cac déng hoc phan tng
clia qué trinh san xuét polylactit bang cach sit dung hé chét xuc tdc méi theo sang ché,

Fig.3 thé hién thém mét vai dudng cong chuyén hoa biéu thj cac dong hoc phan
Ging clia qua trinh san xuét polylactit bang cach st dung hé chit xiic tac méi theo sang
ché, va

Fig.4 thé hién duong cong chuyén hoa biéu thi cac dong hoc phan Gng ctia qua

trinh san xuét polylactit bing cach st dung hé chit xuc tac da biét.

M5 ta chi tiét sang ché

Sang ché dwa trén co so phat hién dang ngac nhién 1a nhém hop chét theo sang
ché c6 thé 1a thich hop d& ding 1am cac chét xuc téc trong qud trinh trung hop trong
pha 16ng lactit thanh PLA. Hon nita, d6 bén nhiét ctia PLA da dugc tao ra vé6i su tro
gilp clia chét xtc tac tring hop méi nay duong nhu 14 twong dwong véi d6 bén nhiét
¢6 dugc v6i PLA di dugce tao ra bang hop chit Sn-octoat da biét. Cac dong hoc trung
hop ctia hé chat xtc tac mai nay phu hop véi cac dong hoc quan sat dugc trong qua
trinh san xuit PLA béi quy trinh san xuét da biét, mién 1a cac diéu kién trung hop
thich hop duoc chQn. Mirc d9 raxemic hoa xdy ra trong quy trinh tring hop nay la

khong déng ké va it nhét 1a véi mtc do thip gidng nhu da xay ra véi quy trinh da biét.
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Luu ¥ ring t6t hon néu cac nhom R cia gdc aryl trong phéi tir nay 1a nguyén tir
H, hodc nhom alkyl mach ngén. Trong trudng hop sau, cac nhém etyl, n-propyl, iso-
propyl, hodc tert-butyl déu 14 céc tmg vién thich hgp. Cac nhém R khéc nhau trong céc
nhém benzyl giéng nhau hodc khac nhau c6 thé 1a nhu nhau hoic khac nhau. Nhém
alkyl mach ngén nay c6 thé chtra phin tir thé, nhu cac nguyén tir halogen, v.v.. Mot
phéi tr duoc uvu tién theo khia canh ndy 1 tris(-3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)
amin.

Luu ¥ ring céng b don yéu cdu cip patent US2005/0009687 Al boc 16 mdt
loat hop chat phéi tri Ti*" ¢6 cac phdi tir twong duong ma duoc ding 1am chit xtc tac
tring hop dé san xudt PLA tir lactit, c4 trong qua trinh tring hop khdi 14n trong qua
trinh tring hop trong dung dich. Tuy nhién, hiéu suit ctia phan tng tring hop khéi 1a
turong ddi thip so voi phuong phép tring hop theo sang ché. Ngoai ra, dé dat duoc cac
dong hoc trung hop c6 thé chip nhan dwoc, phai cin dén lwong 16n chat xtc tac Ti.
Trong quy trinh theo sang ché, mirc ding chét xuc tac thudong 1a thap hon 100 1an so
v6i mirc dung theo cac cong bb da biét.

Phuong phap theo mot phuong 4n dwgc wu tién cta sang ché, khac biét & chd,
nhém béo 12 nhém metyl. Cac chit xtc tac c¢6 dic diém trung hop tdi wu ¢6 thé dugc
tao ra trong truong hop tit ca cic nhom R trong phdi tir ctia hop chit phdi tri kim loai-
phéi tir 1a déu 13 cac nhom metyl. Trong truong hop nhu viy, mot tAm kim loai dugc
phéi tri v6i hai phéi tir. Két qua cua viée nay din dén su tao thanh cia cac chu trac ion
ludng tinh. Phéi tir duge ding theo phwong 4n nay ciia phuong phap theo sang ché
ciing c6 thé dwgc md ta bang cong thirc tris(-3,5-dimetyl-2-hydroxybenzyl) amin.

Mic du khéng mubn rang budc béi ly thuyét, cac tac gia sang ché tin ring ciu
tric ion ludng tinh ctia kim loai dic thu c6 thé gop phﬁn tao nén cac tinh chit dugc vu
tién ctia chat xuc tac tring hop méi ndy. Dic biét hon, ban than cac cu tric ion ludng
tinh, trong d6 mot tim kim loai dwoc tao phirc ciing véi hai phéi tir, khong chtra cac
nhom khoi mao trung hop. Thay vao do, phic ch_ét nay duoc dy lidu dé tao ra mét loai
co hoat tinh hon & cic nhiét d§ cao hon, tao nén tdm xuc tac theo sang ché. Nhoém
dugc d& xuét cta cac hop chét phéi tri kim loai-phdi tr ¢ cac phéi tir loai nay 1a dic
biét duoc quan tAm xét trén khia canh su san xuét khong rac rdi, don gian cta ching
va d6 bén hop chét trong céc diéu kién cit gifr.

Mot phuong 4n dugc uu tién khac cia phuong phép theo sang ché, khac biét &
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chd, kim loai 1a Zr. Theo cac dit liéu thuc nghiém, cac dong hoc phan g la tdi wu
duéi cac didu kién theo sang ché. Do vy, trong qué trinh tring hop lactit trong pha
16ng thanh PLA chi cn khoang thoi gian phan tmg kha ngén. Viéc ding cic hop chit
phéi tri Zr cung v6i cac phdi tir nay trong quy trinh tring hop lactit-thanh-PLA theo
sang ché duong nhu chi tao ra chi yéu 1a PLA isotactic, tirc 13, polyme ddng nhat ciia
chét ddng phan khong di quang cua lactit duge sir dung. Luu ¥ ring thanh phan va
cAu truc ctia mot trong sd cac hop chét hop chét phdi tri Zr néu trén 1 da dugc md ta
trong "Isolation and characterisation of transition and main group metal complexes
supported by hydrogen-bonded zwitterionic polyphenolic ligands" trong 4n phim
Chem. Commun., 2003, 1832-1833.

Luu vy rang lactit ¢6 thé tdn tai dudi ba cu tric hinh hoc khac nhau, lién quan
v6i nhau boi mdi quan hé ddng phan khong d6i quang. Cac ciu triic khac nhau nay c6
thé duoc phan biét véi nhau bdi cdc cong thirc R,R-lactit (hodc D-lactit), S,S-lactit
(hodc L-lactit) va R,S-lactit (hoic meso-lactit). Trong pham vi ciia sang ché, ca hai
loai lactit tinh khiét (c6 duy nhit mot chit ddng phan khong d6i quang) c6 thé dugc sir
dung trong phuong phap san xuét cling nhu cac hdn hop cta hai hodc cua tt ca cac
lactit tinh khiét.

Can nhin manh 13 hdn hop nay c6 thé con chtra cac chit phan ung khac voi
lactit. Cac polyme dugc wu tién ¢ thé dwgc tao ra trong trudng hop hdén hop nay con
chira cac este vong c6 li€n quan nhu glycolit. Mot monome hoat tinh hitu ich khac c6
thé 14 caprolacton. Cac copolyme cé gia tri d6i voi cac Gng dung trong linh vuc y t& ¢6
thé duge tao ra khi ding céc chit phan tmg nay cing véi lactit. Tuy nhién, dugc uu
tién néu phﬁn monome chiém chi yéu 12 lactit, va dugc wu tién nhét néu lugng lactit c6
trén 90% monome.

Ciing dugc uu tién 12 phuong 4n ctia phuong phap theo sang ché, khéc biét &
chd, chit dong khoi mao dwoc bd sung vao hdn hop nay. Cac chét dong khoi mao
thich hop gém cac ruou, dic biét 1a cac rugu bac mdt nhu rugu benzylic, 1-hexanol, 2-
etylhexanol va dodecanol va/hodc amin, ddc biét 1a cac amin bac mot nhu hexyl amin
va dodexylamin. Chit dong khoi mao 1am ting hon nita tdc do phan tng va c6 thé
dugc st dung dé khéng ché trong lugng phan tir dugc mong mubn cia PLA dugc san
xut. Nguoi ¢6 hidu biét trung binh trong linh vyc k¥ thuat ndy ciing sé& thira nhén ring

cac rugu da chire, céc thiol va cac amin va thdm chi 1a ca cac rugu polyhydric va céc



31394

hop chét dai phan tir khac c¢6 cac nhém chirc dAu cubi thich hop c6 thé dugc ding 1am
chit ddng khoi mao.

Phuong an khac ctia phuong phép theo séang ché, khac biét & chd, luong kim
loai trong chét xtc tic ndm trong khoang tir Ippm dén 2000ppm. Lugng kim loai nay
c6 thé xac dinh duge nhd cac k¥ thuit phan tich nguyén to da biét trong linh vuc k¥
thuat nay. Néu luong nay duge chon & mirc 16n hon 2000ppm, thi phuong phap nay s&
c6 bét 1oi 12 su kiém soat phan (img khong thoa ddng va nguy co xdy ra sy tring hop
mét kiém soat trd nén & mirc cao khong thé chip nhan dugc. Hon thé nita, muc do bién
mau va mic dd raxemic hoa s& tré nén rd rét hon. Néu luong chét xuc tac nay dugc
chon ¢ mirc nhd hon 1ppm, thi thoi gian phan Gng cho qué trinh san xuét PLA trd nén
qué dai. Mot su thoa hiép hop 1y khic phuc cho ca hai bt lgi nay da dugc chi ra la
lugng chit xic tac trong hdn hop phan Gng nay dugc chon nim trong khoang tir
10ppm dén 1000ppm.

Mot phuong 4n tiép theo clia phwong phap theo sang ché, khac biét & chd, nhiét
do cﬁé pha 16ng nim trong khoang tir 160°C dén 220°C. Trong trudong hop nhiét do
duoc chon nhé hon 160°C, viée thuc hién qua trinh tring hop néng chay lién tuc cia
céc polyme ddng nhit nhu PDLA (chua riéng cic nhém D-lactoyl) va PLLA (chira
riéng nhém) tré nén rat kho khin do xay ra hién twong két tinh trong hdn hop phan
mg nay. Néu nhiét d6 dugc chon 16n hon 220°C, nguy co x4y ra hién tuong bién mau
va cac phan tng thodai bién khong dugc mong tré thanh hién thuc. Mot sy thda hiép
hop 1y khic phuc cho ca hai bét loi ndy da dat duoc trong truong hop nhiét do trong
hén hop phan tng nay nim trong khoang tir 170°C dén 210°C.

Mot phuong 4n khac nita cia phuong phéap theo sang ché, khac biét ¢ chd, pha
16ng duge 1am mat tinh bay hoi truée khi héa rin polylactit da tao ra. Lactit khéng géan
két ndm lai trong polyme nam trong pha léng c6 thé dugc loai bo nhd mot bude lam
mét tinh bay hoi nhu vdy. Budc lam mét tinh bay hoi nay c6 thé dugc thuc hién nh
viéc giam 4p suét trong polyme trong pha léng, tot hon 14 nhd hon 10mba (1000Pa).
Ngoai ra, c6 thé suc khi tro qua polyme trong pha 1ong. Tét hon 13 tic nhén chup diu
c6 thé dugce bd sung vao polyme trong pha long truwée khi tién hanh buéce 1am mét tinh
bay hoi va bd sung tic nhan khir hoat tinh sau budc lam mét tinh bay hoi nay. Cac tac
nhén chup d4u nay ngin ngira sy khir tring hop polyme, dic biét 1a tir nhém dau cubi

hydroxyl ctia polyeste bdi co ché cin lung.
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Ciing dugc vu tién 1a phuong an clia phuong phap theo sing ché, khéc biét &
chd, tic nhan khit hoat tinh xuc tac dugc bd sung vao pha 16ng khi it nhat 90% lactit
duwoc chuyén héa thanh polylactit. Gidi phdp ndy ngin nglra sy khir trung hop san
phim phan @ng. Su khtr tring hgp nhu vy bdi ciing chét xuc tac nay c6 thé xay ra khi
cac didu kién cn bang giita lactit tw do (va c6 thé 1a cac chat phan Gmg khéc) va san
phdm tring hop thay dbi. P6 1a truong hop khi nhiét do cia hdn hgp phan tmg nay
giam, hodic khi 4p suét giam & nhiét d6 khong dbi. Viéc khir hoat tinh dugc thyc hién
bang cach bd sung tac nhan khir hoat tinh xic tic. Theo mot phuong phap da biét sir
dung Sn-octoat 1am chit xtc tac, cac peroxit dugc dung cho muc dich ndy. Cac tac
nhén khir hoat tinh thich hop khéc da biét tir cac 4n phidm coéng bd gdm cac hop chét
chtra phospho va phosphit.

Sang ché ciing md ta viéc ding mot hop chat phéi tri kim loai dic thii lam chét
xtc tac tring hop dé chuyén héa trong pha 16ng lactit thanh polylactit. Hop chit phdi

tri kim loai nay dugc thé hién boi cdng thace II:

s,

e
{ih

Sang ché cling dé cap dén polylactit chira hop chét chira Zr, v6i lugng kim loai
Zr trong hop chét nay nim trong khoang tir 1 dén 2000ppm. Polylactit biéu thi c4c tinh
chit mong mudn nay duoc tao ra boi phuong phap san xuét theo sang ché. Luong Zr
trong nén polylactit xac dinh dwgc nhd cac phuong phap phéan tich nguyén t6 da biét
trong linh vuc k¥ thuat nay.

Sang ché ciing dé cép dén polylactit chira hop chit chira Zr véi luong kim loai
Zr trong hop chét nay nim trong khoang tir 1 dén 2000ppm va nh&r d6 téc d6 raxemic

hoéa don vi lactoyl ndm trong polylactit trong quy trinh san xuit né nhé hon 2%. Diu
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hiéu v& téc d raxemic hoa thip nay chung t6 ring polylactit theo sang ché dic biét

hitu ich d6i véi cac ung dung ¢ nhi¢t d tuong dbi cao.

Vi du thye hién sang ché
Céac phuong phép phan tich

Trong luwong phén tir tuyét d6i duoc xac dinh boi phwong phap sic ky thim gel
(GPC: Gel Permeation Chromatography) trong hexafloroisopropanol (HF/P) bang cich
str dung hé théng dod ba chiéu (Viscotek GPC Max VE2001), c¢6 bd do tan xa 4nh sang,
b0 do d6 nhét va bd do chi sd khiic xa. Trong lugng phan tir twong dbi duogc dua ra
duogc xac dinh bang céch dung clorofom lam dung moéi rira giai, b do tan xa 4nh séng
(LALLS) va theo cac chét chuin polystyren phan bé hep.

Do tinh khiét hoa hoc 1ap thé cua céc polyme dugc x4c dinh bdi phuong phap
pha huy su tao din xuét thanh cac R-metyllactat va S-metyllactat nho sit dung nhya
trao ddi ion. Ty 18 gitra R-lactat va S-lactat tiép d6 dugc xac dinh bing phwong phap
sdc ky khi.

Luong lactit ton du duge phét hién béi phuwong phap sic ky 1éng hiéu ning cao
HPLC (High Performance Liquid Chromatography) sau khi két tia phan doan PLA.
Tuy nhién, ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vure k§ thuét nay s& biét nhiéu ky
thuat khac c6 thé duoc dung dé xac dinh lugng lactit trong PLA, vi du, phwong phap
phan tich quang ph6 hong ngoai FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
phuong phap phan tich quang phd hdng ngoai gin n-IR (near-infrared spectroscopy)
va phuong phép phan tich phd cong hudng tir hat nhan 'H-NMR (Nuclear magnetic

resonance spectroscopy).

San xudt cht xtc tac

Céc phbi tr duge san xuét theo trinh tu phan tng dwoc thé hién trén Fig.l.
Trong quy trinh san xuit nay, hexametylentetramin (0,94g, 6,66mmol) dugc bd sung
vao hdn hop gdm phenol da duge thé hai 14n & vi tri 2,4 (80mmol) va paraformaldehyt
(3,00g, 100mmol). Sau d6, dung dich nay dugc dé hdi luu trong 48 gior va bot mau
tréng thu duoc dugce tai két tinh ra khoi metanol va ete.

Céc hop chit phdi tri Hf va Zr dé ding trong phwong phép theo sang ché dugc
san xuét co ban 1a theo Phan thuc nghiém néu trong "Isolation and characterisation of

transition and main group metal complexes supported by hydrogen-bonded
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zwitterionic polyphenolic ligands" trong 4n phdm: Chem. Commun., 2003, 1832-1833.
Noi chung, isopropoxit kim loai - vi du, Zr(OiPr)4 HOiPr - véi luong dang phén tir
dwoc cho phan tng v6i phdi tir & nhiét do trong phong trong hai giy va san pham duoc
tao ra sau khi (tai) két tinh. Viéc 1am thich tng luong cac hop chét, vi du dé tao ra céc
hop chét hafini, 14 thong thuong ddi v6i nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc
k¥ thudt nay. Cac hop chat phéi tri Hf va Zr thu dugc sau khi tai két tinh ra khéi toluen
nong duge ding trong céc thir nghiém tring hop. Piéu d4 chting minh 13 c4c hop chat

da duoc tai két tinh nay c6 d6 bén trong khéng khi my mén.

San xuét polylactit
Vidul

Trong thiét bi phan Gng kiéu timg mé bang thép khong gi loai 1 lit, 500g L-
lactit (PuraLact L®, Purac) dugc lam néng chay dudi mdi truong khi nito va duge lam
néng 1én 130°C; mau lactit néng chay khoang 10g duge rit ra dé phan tich liéu cap.
Sau khi dat 130°C, 0,15g phtrc chét xtic tac-Zr II hodc tvong tng véi 308ppm & dang
bot dwoc chuyén vao thiét bi phan ting nay. Khdi néng chay tring hop nay duoc lam
néng 1én 180°C va qua trinh tring hop xay ra trong 5 gio, ddng thoi cac miu duge lay
sau cac khoang thoi gian nhit dinh dé x4c dinh cac dong hoc phan Gng va sy phat trién
clia trong lwong phan tir. Mw tuyét dbi xac dinh duoc 13 94kg/mol véi muc do chuyén
héa 71%. My, so véi PS 1a 256kg/mol. Do tinh khiét quang ctia polyme nay 1a 99.4%
L.

Vidu?2

Su trung hgp dugce thuc hién theo phuong phép néu trong Vi du 1, chi khac 1a
lwong phirc chdt xtc tac-Zr 11 duge dung 13 0,33g hodc twong tmg v6i 676ppm. M,
tuyét dbi ctia PLA cubi x4c dinh duge 1a 167kg/mol v6i mire do chuyén hoéa 93%. M,,
so v6i PS 14 358kg/mol. o tinh khiét quang ciia polyme nay 14 99,2% L.

Vidu3

Su trung hgp khac duoc thuc hién theo phuong phap néu trong Vi du 1, chi
khéac 1a luong phic chit xtc tac-Zr II duogc ding 1a 0,66g hodc twong tng véi
1345ppm. M,, tuyét d6i ctia PLA cudi xac dinh dwoc 13 134kg/mol véi mirc do chuyén
héa 96%. M,, so véi PS 1a 276kg/mol. P tinh khiét quang ctia polyme nay 1a 99,0%
L.
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Vidu4

Trong thiét bi phan ung kiéu timg mé bang thép khong gi loai 1 lit, 500g L-
lactit (PuraLact L®, Purac) dugc 1am néng chay dudi mdi truong khi nito va duge lam
néng 1én 130°C; mau lactit néng chay khoang 10g dugc rut ra d& phan tich liu cAp.
Sau khi dat 130°C, 0,36g 1-hexanol hodc tuong tng véi 0,07% khéi lwong dwoc bd
sung vao lam chét ddng khoi mao. Tiép theo, 0,22¢g Hf("™"L) OiPr. HOiPr hoic tuwong
ng v6i 450ppm & dang bdt dwgc chuyén vio thiét bi phan tng nay. Khéi nong chay
tring hop ndy dugc lam nong 1én 180°C va qua trinh trung hop xay ra trong 4 gio,
ddng thoi cac miu duoc liy sau cac khoang thoi gian nhit dinh dé xac dinh cic dong
hoc phan tng va sy phat trién cua trong luong phan t&. M, cua PLA cudi x4c dinh
duoc theo cac cht chudn polystyren 13 64kg/mol véi mirc do chuyén hoa 62%. Po

tinh khiét quang ctia polyme nay 13 99,2% L.

Vidu5

Trong thiét bi phan tng kiéu timg mé bang thép khong gi loai 1 lit, 500g L-
lactit (PuraLact L®, Purac) dugc lam néng chdy du6i mdi truong khi nito va duge lam
néng 1én 130°C; mAu lactit néng chay khoang 10g dugc ruit ra dé phan tich liéu cép.
Sau khi dat 130°C, 0,37g 1-hexanol hodc twong tmg véi 0,08% khdi lugng dugc bd
sung vao lam chéit ddng khoi mao. Tiép theo, 0,32g phirc chét xfic tac-Zr II hozc
640ppm & dang bot dugc chuyén vao thiét bi phan ing nay. Khdi néng chay tring hop
nay dugc lam néng 1én 180°C va qua trinh tring hop xay ra trong 5 gid, dong thoi cac
méu duoc léy sau cac khoang thoi gian nhét dinh dé xac dinh céc dong hoc phéan Ung
va sy phét trién cia trong lugng phan tir. Mw tuyét ddi cia PLA cudi xac dinh duoc 14
14kg/mol v6i mirc dd chuyén héa 95%. Mw so véi PS 1a 234kg/mol. P9 tinh khiét
quang cua polyme nay 1a 99,5% L.

Vidub6

Su trung hgp dugc thuc hién theo phuong phap néu trong Vi du 4, chi khéc la
luong chat dong khoi mao 1-hexanol dugc ding la 0,72g hodc tuong mg véi 0,15%
khdi lugng. M,, tuyét dbi ciia PLA cubi x4c dinh duogc 1a 88kg/mol v6i miac do chuyén
héa 96%. M,, so véi PS 1a 182kg/mol. P tinh khiét quang ctia polyme nay 13 99,6%
L.
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Vidu7

Su tring hop duoc thyc hién theo phuong phap néu trong Vi du 4, chi khac 1a
luong chit dong khoi mao 1-hexanol duoc dung la 3,54g hodc twong Ung vai 0,73%
khéi lvong. My, tuyét ddi ctia PLA cudi x4c dinh duoc 1a 24kg/mol v6i mic do chuyén

hoa 96%. M,, so v6i PS 1a 47kg/mol. Do tinh khiét quang ctia polyme nay 1a 99,8% L.

Vi du so sanh 1

Trong thiét bi phan Ung kidu tirng mé bing thép khong gi loai 1 lit, 500g L-
lactit (PuraLact L®, Purac) dugc 1am néng chay dudi moi truong khi nito va duoc lam
noéng lén 130°C; mau lactit néng chdy khoang 10g duoc rat ra dé phan tich lidu clp.
Sau khi dat 130°C, 0,4g 1-hexanol hodc twong Gng voi 0,08% khdi luong duge bd
sung vao lam chét d@)ng khoi mao. Tiép theo, 0,15g thiéc octoat (Sn(CgH;50,),) hodc
twong tmg v6i 300ppm & dang bot duoc chuyén vio thiét bi phan (g nay. Khéi nong
chay tring hop nay duoc lam néng 1én 180°C va qua trinh tring hop xay ra trong ba
gio, ddng thoi cac mau dugce 14y sau cac khoang thoi gian nhét dinh dé xac dinh céac
dong hoc phan g va su phat trién cta trong luong phén tir. M,, cia PLA cubdi so véi
polystyren xé4c dinh dugc la 242kg/mol v6i murc d6 chuyén héa 96%.

Fig.2 thé hién cdc duong cong tiéu biéu biéu thi cac dong hoc phan tng cua quy
trinh san xuét polylactit bang cach st dung hé chit xuc tdc mai néu trong céc vi du 1-4
cua sang ché. Cu thé hon, Fig.2 nay thé hién sy phu thudc cia néng do ¢ (tinh theo
phan trim khédi lugng) cua lactit trong hdn hop tring hop theo thoi gian (t) & nhiét do
phan ung 80°C, tht ca dit liéu déu dua trén loat phan tich néu trén. Tur cac dir liéu nay
6 thé két luan ring mic dung chit xuc tac quyét dinh tdc d6 trung hgp: muc ding
cang cao, thi qua trinh tring hop xay ra cang nhanh. RO rang 1a véi lugong chét xtc tac
nim trong khoang dugc chon t6i hang trim ppm, mic d6 chuyén héa cao trong mot
vai gio ¢o thé dat duoc.

Fig.3 thé hién thém cac duong cong ti€u biéu biéu thi cac dong hoc phan tng
cta quy trinh san xuét polylactit bang céch st dung hé chét xuc tdc méi néu trong cac
vidu 2,5, va7 clasang ché. Cu thé hon, Fig.3 nay thé hién sy phu thudc ctia nf”)ng do
¢ (tinh theo phén trim khdi lugng) cua lactit trong hdn hop trang hgp theo thoi gian (1)
& nhiét do phan Gmg 180°C, tit ca dit liéu déu dya trén loat phan tich néu trén. Tir cde

dit liéu nay co thé két luan ring viéc dung chét déng khoi mao 1am ting tiép tbc do
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trang hop. Mtrc ding chit ddng khoi mao cang cao, thi tbc do tring hop cang 16n da
dugc nhan thay).

T Béang 1, ciing c6 thé két luan rang c6 thé sir dung chét ddng khoi mao dé
kiém soat trong luong phan tir ciia polylactit. Trong luong phén tir c6 thé dat duoc &

muc phu hop véi hau hét cac tmg dung ciia polyme.

Béang 1
Vi du Luong chat ddong khoi | M, (so véi PS, kg/mol)
mao (% khéi luong)
2 0 358
5 0,08 234
6 0,15 182
7 0,73 47

Fig.4 thé hién duong cong chuyén hoa cia qué trinh triung hop tiéu biéu ctia quy
trinh tring hop duge xiic tac bing 300ppm thiéc octoat, theo Vi du so sanh 1. Trén co
s& két Fig.3 va Fig.4 co6 thé két luan ring cac chit xuc tac-Zr méi theo sang ché biéu
thi cac dong hoc trung hop tuwong duong véi cac dong hoc trung hop cua chét xuc tac
Sn-octoat di biét.

Mic di sang ché da duge minh hoa va duge md ta chi tiét trong phin mo ta &
trén, song phin mo ta nay chi dugc xem 1a dé minh hoa va khong nhim muc dich giéi
han; sang ché khéng chi gii han & cac phuong 4n va céc thir nghiém di dugc mo ta.
Céc bién thé cua cac phuong 4n da mé ta co thé duoc hiéu va duogc thuc hién béi cac
ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh virc dé thuc hién sang ché, trén co s xem xét
phén mé ta va Yéu cau bao ho kém theo.

Trong Yéu ciu bao ho, thuit ngit "bao gdm" khéng nhim muc dich loai trir cc
nguyén t6 hodc cac budc khac. Thuc té, khong thé xem rang cac phuwong 4n nhat dinh
dugc xac dinh trong céc diém yéu cau bao hod phu thudc khac nhau khong thé két hop

duoc voi nhau dé mang lai loi thé.

-13-



31394

YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phép san xudt polylactit bao gdm cac budc tron lactit voi chét xuc tac tring
hop 13 hop chét phéi tri kim loai dé tao ra hén hop phéan mg, tring hop lactit ndy &
nhiét do it nhit 1a 150°C dé tao ra polylactit trong pha léng va @8 hoa ran polylactit
nay, khéc biét & chd, chit xuc tac tring hop 13 hop chit phéi tri kim loai-phéi tir trong

d6 phéi tir gbc c6 cong thire (I):

trong d6 R 1a nguyén tir H, nhom béo, nguyén tir halogen hodc nhém nitro va

kim loai it nh4t 1a mét trong s Zr va Hf.
2. Phuong phap theo diém 1, khac biét & chd, nhém R 12 nhom metyl.
3. Phuong phép theo diém 1 hoic 2, khac biét & chd, kim loai 1a Zr.

4. Phuong phép theo didm 1, 2 hodc 3, khac biét & chd, chit dong khoi mao dugc bd

sung vao hdn hop phan tng nay.

5. Phuong phap theo diém bat ky trong sd cac diém néu trén, khac biét & chd, luong

kim loai trong chét xic tdc nim trong khoang tir 1 dén 2000ppm.

6. Phuong phap theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, khac biét & chd, nhiét do

ctia pha léng nam trong khoang tir 160°C dén 220°C.

7. Phuong phap theo diém bt ky trong sé cac diém néu trén, khac biét & chd, pha 1éng

dwoc 1am mét tinh bay hoi treéce khi hoa ran polylactit da duoc tao ra.
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8. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, khéc biét & chd, tic nhan
khtr hoat tinh chit xuc tac dugc bd sung vao pha léong khi it nhit 90% lactit duogc
chuyén héa thanh polylactit.

9. Quy trinh trung hgp lactit trong pha long thanh polylactit, trong do chét xuc tac
tring hop 12 hop chét phdi tri kim loai c6 cong thire (ID):

(I0).

10. Polylactit chira hop chit chira Zr, khéc biét & chd, polylactit nay dugc tao ra bing
cach tring hop lactit v6i su ¢6 mit cia chét xic tac tring hop nhu dugc xé4c dinh &
diém 1 va trong d6 luong kim loai Zr trong hop chit nay nim trong khoang tir 1 dén
2000ppm va trong d6 téc d6 raxemic héa cac don vi lactoyl nam trong polylactit trong

quy trinh san xuét n6 nhé hon 2%.
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