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(57) Sang ché dé cap dén chat xuc tac Paladi (Pd)/cacbon chira luu huynh, phuong phap
diéu ché chit xuc tac ndy, va phuong phap str dung chét xic tac nay dé diéu ché chat chong
oxy hoa cao su p-Phenylendiamin (PPD). Phuong phap diéu ché chat xuc tac Pd/cacbon
chtra Iuu huynh bao gém: nap Pd 1én cacbon hoat tinh dé thu dugc chat xtc tac Pd/cacbon;
sau d6, diéu ché huyén phu bang cach tron chat xuc tic Pd/cacbon véi mot dung moi; tiép
theo, thém sulfua vao huyén phu, khuéy & nhiét do duoc xac dinh trude; cubi cung, loc, va
thu dugc chit xuc tac Pd/cacbon chtra Iwu huynh. Str dung chat xtc tac Pd/cacbon chira luu
huynh trong diéu ché chat chdng oxy héa cao su PPD khong chi cai thién hiéu suat cia
chat chéng oxy hoa cao su PPD va ngin nguyén liéu khong bi khir thanh rugu twong tng,
ma con cai thién duogc tinh chon loc.



Nap Pd 1én cacbon hoat tinh dé thu duoc
chat xuc tac Pd/cacbon
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Trén chét xic tac Pd/cacbon véi mot dung
moi dé thu dugc huyén phu

!

Thém sulfua vao huyén phu, va khudy &
nhiét d6 duogc xac dinh trudce

l

Loc dé thu dugc chét xtc tac Pd/cacbon chira
luu huynh
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Linh vwe k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén cac chit chbéng oxy hoa p-phenylendiamin (PPD -
p-phenylenediamine), va cu thé 1a dé cap dén chit xic tac paladi (Pd)/cacbon
hoat tinh chira luu huynh, phuong phap diéu ché cac chit nay, va phuong phép
diéu ché chét chéng oxy hoéa PPD.

Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Céc chit chdng oxy héa PPD duoc st dung rdng réi vi chiing c6 tinh bao
vé t6t, va trong cong nghiép phuong phép téng hop quan trong cac chét chéng
oxy héa PPD la phan tng alkyl héa khtr. D4y 1a phuong phap téng hop st
dung 4-aminodiphenylamin (4-ADPA - 4-aminodiphenylamine) (nén RT) va
keton béo lam nguyén liéu thé. Vi du, chit chéng oxy héa cao su 4020, con
dugc biét dén 1a chidt chéng oxy héa DMBPPD, tén héa hoc Ia
N-(1,3-dimetylbutyl)-N'-phenyl-para-phenylendiamin (6PPD), déng vai tro
quan trong do chiu dugc tac dong cla ozon, oxy hoa, nhiét, va chiu udn v.v. va
da dugc sir dung rong rai khi cac 16p xe siéu bén tré nén phé bién. Chét chéng
oxy hoda cao su 4020 c6 thé dugc didu ché bang cach loai nuéc trong qua trinh
hydro héa nguyén li¢u thdé N-phenyl-p-phenylen diamin (nén RT) va
metylisobutyl keton (MIBK - methylisobutyl ketone) v&i su c6 mit cia mot

chat xuc tac theo phuong trinh phan tng sau:
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At Hy _CH,
CH,CHCH3 chét xic tac CH,CHCH, 2
. \

CHj CHs
Quy trinh alkyl héa khir hydro héa ciing c6 thé 13 quy trinh hai buéc bao
gdm budc 1: nén RT va MIBK phan tmg qua qué trinh ngung tu loai nudc dé
tao thanh imin, va budc 2: imin tao thanh dwoc khtr bing hydro thanh chét

chdng oxy hoa cao su 4020, theo céc phwong trinh phan ng sau:

/CH3 /CHg
H NH, + 0=C_ —» N N=C_ + H0
CH,CHCH, CH;CHCH, h
: \
CH,

CHy

CH H, CHg
NH N=cL —_— QNHONH“CH(
SNCH,CHCH,  chit e tac CH,CHCH
1 1]

CHg CHy

Trong phan {mg nay, budc 1 ¢ thé duge tién hanh véi sy ¢6 mit ctia chét
xUc téc axit proton hodc dugc tién hanh binh thuong ma khoéng c6 chit xtc tac
va buée 2 c6 thé duge thuc hién véi su c6 mit cia mét chat xtc tac hydro hoéa
o tinh chon loc cao.

Trong qua trinh alkyl héa khtt hydro héa dé diéu ché chét chbng oxy hoa
cao su PPD, céc phan Umg phu co ban bao gdbm phan tng hydro héa nguyeén
liéu tho tao thanh ruou twong tmg, hydro phin nguyén liéu hosc san phim tho,
phan tng hydro héa vong benzen, va héc in dugc tao ra do dbt néng v.v.. Piém
quan trong dé téng hop duge chét chéng oxy héa cao su PPD cé chét luong tht
va gi4 thanh thap 13 st dung chit xtic téc c6 hoat tinh va tinh chon loc cao, va
c6 thé quay vong cho tai st dung.

Hién nay, c4c chat xuc tac dé tao ra cac chét chéng oxy héa cao su PPD

trong cong nghi€p bao gom céc chat xuc tic géc dong va cac chét xic tac
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platin-cacbon. Patent s6 200610161327.2 boc 16 phuong phép didu ché chét
xuc tac Cu-Zn/Al,O3 dé didu ché chat chéng oxy hoa cao su 4020 bing quy
trinh alkyl héa khir. Chét xtc tac gbc dong twong ddi ré, nhung khong dap vmg
dugc tinh chon loc cao. Vi lugng 16n MIBK bi hydro hoa va khir thanh rugu
tuong tng metylisobutyl rugu (MIBA), va phan trim MIBA dén cubi phan tmg
c6 thé dat giita 9,3% dén 97,4% téng luong MIBK va MIBA. Két qua 13,
nguyén liéu tho bi 1ang phi, va gia thanh ting. Ngoai ra, platin kim loai trong
chat xuc tac platin-cacbon thong thudong thuong rat dat, va gia thanh san phdm
s& bi tang dang ké khi sir dung chit xuc téc & mic do cong nghiép.

Pd thuong dugc sir dung lam chét xac tac hydro héa va dugc st dung
rong rdi trong phan tng khir hydro héa cic gbc bao gdbm nhém nito, nhém
cacbonyl, lién két d6i cacbon-cacbon, va lién két d6i cacbon-nito v.v.. Tuy
nhién, khi chit xtc tac paladi (Pd)/cacbon hoat tinh dugc ding dé didu ché
chét chéng oxy hoéa cao su 4020 bang phan tmg alkyl hoa khir, nguyén lidu va
cac san pham thd s& c6 mét loat cac phan tmg phu hydro phén céc lién két C-N
khién cho tinh chon loc dbi véi san phim dich con rat thap.

Cho dén nay, Pd van chua dugc sir dung thanh cong nhu mét thanh phén
hoat tinh trong chat xuc tac dé diéu ché chét chéng oxy héa cao su PPD c6 ty
1€ chuyén hoéa va tinh chon lgc cao, co ban la vi nguoi ta kho kiém soat dugc
céc phan tmg phu hydro phan céc lién két C-N sinh ra do viéc sir dung chét xtc

tac Pd.

Ban chit ky thuit ciia sang ché

Dé giai quyét cac van deé ve viéc cac chat xuc tac goc dong khong dap tng
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duoc tinh chon loc tét, trong khi chét xtc tac platin-cacbon lai qua dit, sang
ché dé xuét chat xic tac Pd/cacbon chira luu huynh, phwong phép diéu ché cac
chét nay, va tng dung cta chiing.

Phuong phap diéu ché chét xuc tic Pd/cacbon chira luu huynh theo sang
ché bao gbém céc budc sau:

nap Pd 1én cacbon hoat tinh dé thu duoc chét xuc tac Pd/cacbon;

tron chét xuc tac Pd/cacbon véi dung méi dé thu dugce huyén phu;

thém sulfua vao huyén phu, va khudy k¥ & nhiét do duoc x4c dinh trude;

loc dé thu dugc chét xuc tac Pd/cacbon chira luu huynh.

Tét hon, trong budc thém sulfua vao huyén ph, ty 16 mol cta sulfua duoc
thém vao so véi Pd duogc nap 1én chit xtc tic Pd/cacbon 14 tir 0,1 dén 10:1. Tt
hon nita 1a, ty 1€ mol cuia sulfua duoc thém vao so vai Pd duoc nap 1én chét
xtc tac Pd/cacbon 1 tir 0,1:1 dén 1:1.

Tét hon, sulfua duge dung trong quy trinh diéu ché nay c6 thé duoc lya
chon tir mdt hodc mét sd trong nhém bao gém thiol, thioete, alkyl disulfua,
thiofuran, hydro sulfua, amoni sulfua, amoni hydrosulfua, sulfua kim loai kiém,
va hydrosulfua kim loai kiém.

Tét hon nita 13, sulfua nay duoc chon tir mét hodc mét sd trong nhom bao
gbm metyl mercaptan, etyl thiol, metyl thioete, etyl thioete, diphenyl thioete,
dimetyl disulfua, thiofuran, hydro sulfua, amoni sulfua, amoni hydrosulfua,
natri sulfua, va kali hydrosulfua. Theo mdt phuong an cua sang ché, sulfua
dugc st dung 1a diphenyl thioete hodc dimetyl disulfua.

Theo quy trinh diéu ché cua sang ché, dung méi duoc sit dung c6 thé 13

metanol, etanol, axeton, MIBK hoac nudc.
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Theo quy trinh diéu ché cua sang ché, t6t hon, dd min hat ciia cacbon hoat
tinh duoc dung c6 kich thude tir 50 dén 1000 mit sang; dién tich bé mit riéng
1a tir 600 dén 1800m?/g, va luong nap ctia Pd 14 tir 0,5 dén 10% theo khdi
luong.

M6t muc dich khac cta sang ché 13 dé xudt chat xuc tac Pd/cacbon chira
lwvu huynh. Chit xtc tac Pd/cacbon chtra luu huynh dwgc didu ché bang
phuong phap néu trén.

Muc dich thir ba cta sang ché 1a d& xuét phuong phap diéu ché chét
chéng oxy hoéa cao su PPD. Phuong phap nay sir dung 4-ADPA va keton béo
1am nguyén liéu thd, va chat xtc tac Pd/cacbon chira luu huynh lam chét xuc
tac dé didu ché hop chit PPD. Tét hon, chét xuc tac Pd/cacbon chira luu huynh
duoc thém vao hé phan tmg véi lugng sao cho ty 18 khéi luong gitta Pd durgc
nap 1én chat xtc tac Pd/cacbon chtra luu huynh va 4-ADPA 14 tir 0,01 dén 1%
theo khéi luong.

Tét hon, phuong phap didu ché chét chéng oxy héa cao su PPD bao gdm
cac bude sau: st dung 4-ADPA va keton béo lam nguyén liéu thd, bd sung chét
xtc tac Pd/cacbon chira luu huynh truc tiép vao hé phan tmg kém theo khudy,
dua mot lugng xac dinh hydro vao, va tong hop chét chéng oxy héa cao su
PPD béng su hydro héa pha 16ng.

Khéc v6i cac bude néu trén, phuong phap diéu ché chat chéng oxy héa
cao su PPD theo sang ché ¢6 thé dugc thuc hién theo cac budc sau: st dung
4-ADPA va keton béo lam nguyén liéu thé va axit proton hoac cacbon hoat
tinh 13m chat xuc tac, tién hanh qua trinh ngung tu loai nudc & nhiét do tur

120°C dén 150°C kém theo khudy dé tong hop san phim trung gian; bd sung
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chét xtic tdc Pd/cacbon chira luu huynh vao hé phan tmg duoc tao thanh béi
san pham trung gian va dung méi, dua mot lugng xac dinh hydro vao, va tong
hop chét chdng oxy hoa cao su PPD béng sy hydro héa pha léng.

Chét xtc tac Pd/cacbon chira luu huynh duoc didu ché bing phuong phap
diéu ché theo sang ché thé hién t6t v& mit hoat tinh, tinh chon loc, va kha ning
sir dung da dang, va c6 thé dugc sir dung dé didu ché chét chéng oxy héa cao
su PPD. Pugc st dung trong diéu ché chit chdng oxy héa cao su PPD, chét
xuc tac Pd/cacbon chira Ivu huynh khong chi cai thién hiéu suit ctia chat chng
oxy hoda cao su PPD va ngan dugc nguyén li€u thé khong bi khir thanh cac

ruQu tuong Ung, ma con cai thién dugc tinh chon loc doi véi phan tng.

MBS ta vén tit hinh vé
Fig. 1 thé hién gian dd cta phuong phép diéu ché chit xtic tdc Pd/cacbon

chira luu huynh theo sang ché.

MO ta chi tiét sang ché

Céc phuong 4n ctia sang ché s& duoc mé ta chi tiét sau day. Tuy nhién,
céc phuong 4n sau chi dugc st dung dé hiéu 16 sang ché, ma khong 1am gidi
han séang ché. Sang ché c6 thé dugc thuc hién theo nhiéu phuong phap khac
nhau dugc thé hién qua cac diém yéu ciu bao hd.

Fig. 1 chi ra phuong phép diéu ché chit xtc téc Pd/cacbon chira luu
huynh dugc dé xuét boi sang ché, bao gdém céc budc sau: nap Pd Ién cacbon
hoat tinh dé thu dugc chét xtc tac Pd/cacbon; tron chét xtc tic Pd/cacbon véi

mdt dung méi dé thu duge huyén phu; thém sulfua vao huyén phu, khudy ky &
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nhiét d6 duge x4c dinh trudc; loc dé thu duge chat xtic tac Pd/cacbon chira luu
huynh. Qua phuong phép diéu ché theo sang ché, Pd ban déu duoc nap 1én trén
cacbon hoat tinh, va sau do dé)ng thoi phan Ung véi sulfua dugce nap 1€n cacbon
hoat tinh sao cho Pd duoc bit hoat mot phﬁn. Két qua 14, viéc st dung chét xuc
tac ndy lam giam cac san pham phu sinh ra trong qua trinh diéu ché chat chéng
oxy héa cao su PPD. Ngac nhién phat hién ra ring sulfua kho c6 thé chuyén
hoa hoan toan Pd kim loai dugc nap 1€n cacbon hoat tinh thanh paladi sulfua,
va luu huynh chi duoc hip phu mét cach c6 chon loc va duogc két hop trén cac
bé mit ctia cac hat kim loai Pd va nhiéu paladi sulfua dugc tao thanh. Vi dugc
hép phu mét cach c6 chon loc va nhidu paladi sulfua duoc tao thanh, hoat tinh
cua Pd duoc nap 1én cacbon hoat tinh duoc bt hoat mot phén, do vay ma giai
quyét dugc vin dé vé tinh chon loc san phim dich thip gy ra béi mot loat cac
phan Gng phu hydro phén cac lién két C-N trong cac nguyén liéu va san pham
tho.

Budc “nap Pd 1én cacbon hoat tinh” duoc dé cap dén trong quy trinh didu
ché nay cta sang ché 13 d3 biét trong linh vuc nay, va co thé sir dung cac
phuong phap nap théng thuong. Vi du, theo mdt phurong 4n ciia sang ché, chit
xtic tac Pd/cacbon c6 thé dugce didu ché bang phuong phap sau: cin cacbon
hoat tinh duoc st dung dé didu ché chat xac tac, chuan bj cacbon hoat tinh
thanh dang huyén pht & nhiét d6 tir 60°C dén 90°C, thém nhé giot dung dich
H,PdCl, theo lwrong nap Pd, khudy k¥ va tron dong nhit, sau dé dé ngam tir 0,5
dén 5 gidy, diéu chinh gia tri pH ctia dung dich tir 7,1 dén 9, giam nhiét d6 dén
nhiét do trong phong, loc, rira banh loc dén trung tinh bang nudc da khir ion,

sau d6 tao banh loc thanh huyén phu & nhiét d6 tir 20°C dén 90°C, thém nho
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giot chit khir pha 1ong dé tao phan tmg khi, sau d6 loc dé thu dugc chat xuc
tac Pd/cacbon. Chit khtr trong budc khir ndy c6 thé 13 formaldehyt, metanol,
axit formic, hodc mudi kim loai kiém cua axit formic hoéc hydrazin hydrat. Tét
hon, trong qua trinh cta phan tGng khir, ty 18 mol gitra chét khir va Pd 13 tir 2
dén 200:1, tot hon tir 5 dén 50:1. THt hon, nhiét d6 cho phan tng khir nay 14 tir
20°C dén 100°C, va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 30°C dén 80°C. Khi
phan tng khir duge tién hanh trong céc diéu kién duoc wu tién, tac dung khir
duoc nhan thiy rd rét, va hiu hét cac ion Pd dugc nap 1én cacbon hoat tinh déu
c6 thé bi khir thanh Pd.

Can luu y réng lugng Pd dugc nap trong chét xac tac Pd/cacbon dugc
didu ché theo sang ché t6t hon dugc kiém soat nim trong khoang tir 0,5 dén
10% theo khéi luong, va tét hon nita 14 ndm trong khoang tir 1 dén 5% theo
khéi lwong, boi vi luong nap ciia Pd anh huéng dén cac phan tng tiép theo nhu
sau: néu luong nap cta Pd 13 qua thip, thi can thoi gian dai dé didu ché chét
chéng oxy héa cao su PPD, diéu nay 1a khong thich hop trong san xuét céng
nghiép; néu luong nap cta Pd 1a qua cao, tinh chon loc lap thé cta san phém co
thé bi anh huéng. Tuy nhién, chit xGc tac Pd/cacbon chtra lvu huynh nidm
ngoai khoang ndy van c6 tic dung cai thién tdt hiéu sudt va tinh chon loc dbi
v6i chét chong oxy héa cao su PPD va ngin nguyén liéu thé khong bi khir
thanh cac rugu tuong tng.

Lugng nap cua Pd cé thé duoc xac dinh chinh xéc béng cac k¥ thuat da
biét trong linh vuc nay. Vi du, phuwong phép chuin dé x4c dinh luong nap coa
Pd 1én chét xuc tac Pd/cacbon duogc néu trong tai li€éu National Standard cua

Trung Qubc, GB/T 23518-2009.
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Tét hon, d6 min hat cta cacbon hoat tinh duge st dung trong sang ché 1a
tir 50 dén 1000 mat sang, tot hon 13 tir 80 dén 500 mét sang; va dién tich bé
mit riéng 13 tir 600 dén 1800m?*/g, va tét hon 13 tir 1000 dén 1500m?/g. Trong
khoang d6 min hat va dién tich bé mit riéng nay, viéc nap cia Pd lIén cacbon
hoat tinh 13 khé dé, va su phan bd ctia Pd duoc nap 1én 1a kha déng déu.

Sau khi thu dwoc chit xuc tic Pd/cacbon, chat xtc tic Pd/cacbon nay
duoc tron véi mot dung médi dé tao thanh huyén phu. Trong budc nay, muc
dich 1a 1am cho chét xtc tac Pd/cacbon thanh huyén phu. Tét hon, dung méi
duge sir dung & day c6 d6 phan cuc nhét dinh sao cho cé thé tbi uvu hoa duoc
sy phén tan ciaa chét xuc tac Pd/cacbon. Vi du, dung méi dugc st dung trong
mot phuong an cua sang ché co thé 1a ruou, keton, hodc nudc, vi du nhu
metanol, etanol, axeton, MIBK, isopropanol, tert-butanol, isoamyl keton,
octanon, hodc nuéc. Co thé nhan thay tir nhitng dung méi c6 thé st dung dugc
la cac dung méi duge st dung bing phuong phap didu ché theo sang ché 1a
khac nhau, va khong c6 cic yéu cau nghiém ngit dbi v6i cac dung méi cu thé
nay. Ngoai ra, dung méi duoc str dung c6 gia thanh ré va rat thich hop cho san
xuit céng nghiép.

Ngoai ra, trong budc trén chat xuc tac Pd/cacbon véi dung méi dé tao
thanh huyén phu, tdt hon, ty 1€ thé tich cta chit xtc tac Pd/cacbon so véi dung
mdi dugc kiém soat ndm trong khoang tir 1:5 dén 1000, va t6t hon 13 tir 10 dén
400:1. Néu thé tich ctia dung méi qua it, s& khé dé tao thanh huyén phu; néu
thé tich cia dung mdi qua nhiéu, s& lang phi ning lugng dong thoi phai xir ly
dung moi thtra.

Budc quan trong ctia sang ché 1a budce luu hoa va chat xac tac Pd/cacbon

-10-
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c6 thé dugc didu ché bang bude nay. Budc luu héa bao gdm: sau khi chuan bi
xong huyén phu, thém sulfua vao huyén phu, va khudy k§ & nhiét do duoc xac
dinh trudc. Sau budc nay, sulfua va Pd dugc duoc nap 1én chit xuc tac
Pd/cacbon phan tmg triét d& véi nhau sao cho Pd duoc ‘bét hoat mot phan, va
nhd d6 1am giam nguy co Pd tac dong 1én céc lién két C-N trong nguyén liéu
hodc san pham thd khién c4c lién két bj gdy va tao ra nhiéu san phdm phu. Tét
hon, ty 1& mol cua sulfua dugc thém vao so véi Pd dugce nap 1én chét xuc tac
Pd/cacbon 13 tir 0,1 dén 10:1, va tdt hon nita 1 tir 0,1 dén 1:1. Trong khoang
uu tién nay, cacbon hoat tinh thé hién tinh xtc tac tot sau khi dugc luu héa, va
do d6 c6 thé kidm soat tdt cac phan tmg phu hydro phan. Tt nhién, c6 thé
nhan thiy tir phuong an cu thé theo sang ché 13, cacbon hoat tinh nim ngoai
khoang uu tién nay ciing thé hién kha ning kiém soét t6t cac phan tng phu
hydro phan.

Sulfua dugc néu trong sang ché 1a dé cdp dén sulfua: chit luu héa ma
phan tng véi Pd kim loai dé c6 dugc hiéu qua hip phu va phdi hop dé 1am
giam hoat tinh xuc tac ctia Pd kim loai. Cac nguyén t& luu huynh trong chét
luu héa phai ¢6 céc cdp electron don sao cho chét luu hoa c¢6 thé ¢ tac dung
phéi hop véi Pd kim loai. Vi thé, vé nguyén tc, chét luu hoa duoc st dung
trong sang ché c6 thé 1a sulfua mién 13 sulfua ndy c6 cac nguyén tir luu huynh
tao thanh cac cap electron don. Tt hon, sulfua nay dugc chon tr mot hodc mot
sd trong nhém bao gdm thiol, thioete, alkyl disulfua, thiofuran, hydro sulfua,
amoni sulfua, amoni hydrosulfua, sulfua kim loai kiém, hodc hydrosulfua kim
loai kiém. Tét hon nita 13, sulfua nay dugc chon tr mot hodc mot $6 trong

nhém bao gdm metyl mercaptan, etyl thiol, metyl thioete, etyl thioete, diphenyl

-11-
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thioete, dimetyl disulfua, thiofuran, hydro sulfua, amoni sulfua, amoni
hydrosulfua, natri sulfua, va kali hydrosulfua.

Theo mét phuong 4n cua sang ché, khi sulfua nay 1 diphenyl thioete hoic
dimetyl disulfua, tinh chét cua chiing s& t6t hon so véi cac loai sulfua khéc.

Nhiét d6 dugc xac dinh trong trong quy trinh phan tng trén c6 thé 13 tir
20°C dén 100°C, tét hon tir 30°C dén 70°C. Ngoai ra, thoi gian xir Iy luu hoa 1a
1au hon 10 phat, t6t hon 13 tir 2 dén 5 gid. Do d6, c6 thé nhn thay rang phan
ung theo sang ché c6 thé duge thuc hién trong khoang nhiét d6 rong, va thoi
gian xtr Iy Iuu hoa 14 rat ngén, va phan tmg nay néi chung cé thé dugc tién
hanh chi 1au hon 10 phat. Do dé, viéc tiéu hao ning lugng c6 thé dugc giam
dang ké va gia thanh con c6 thé giam hon nita nho 4p dung céc phwong phép
cong nghiép.

Theo mét phuong an uu tién ca sang ché, quy trinh cia bude xir Iy luu
hoa bao gém: sau khi loc chét xuc tac Pd/cacbon d3 duoc khit, rira banh loc
dén trung tinh bing nudc dd khir ion va 1am khé bing chan khéng & nhiét do tir
60°C dén 110°C. Sau d6, chat xuc tac dd sn sang cho xu 1y luu hoéa. Trong
budc xir Iy luu hda, chit xuc tac Pd/cacbon d3 duoc khir va dung méi trude
tién dugc diéu ché thanh huyén phu & nhiét d6 tir 20°C dén 100°C, va sau do,
b sung sulfua véi ty 16 mol gitta Pd va sulfua 1a tir 1:0,1 dén 10, va thoi gian
khudy 14 1au hon 10 phut. Sau d6, tién hanh buéc luu héa.

Sau budc luu hoéa, c6 thé loc dich loc truc tiép va lam khé banh loc dé
diéu ché chét xuc tac Pd/cacbon chira luu huynh. Ciing c6 thé lam khé banh
loc bang chan khéng & nhiét d tir 30°C dén 110°C dé loai hoan toan dung méi

con lai trong chit xtc tac. Néu dung mdi trong quy trinh luu héa c6 thé dugc
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dua vao quy trinh nay dé tao ra chit chdng oxy héa PPD, thi khong can phai
1am kho chét xuc tac bang chan khong.

Chét xtc tac Pd/cacbon chira luu huynh duge dé xuét béi sang ché c6 thé
dugc sir dung trong phuong phap didu ché chét chdng oxy héa cao su PPD. Pa
biét rang chat chéng oxy héa cao su PPD c6 thé dugc tdng hop bang nhiéu
phuong phap, bao gdm alkyl hoa khir, ngung tu phenol-amin, alkyl héa khi
hydroxylamin va ngung tu quinon-imin hién thuong dugc st dung, trong khi
d6 chét xuc tac duge dé xuat boi sang ché c6 thé dung cho phan tng nay dé
didu ché chit chdng oxy héa PPD bang alkyl hoa khtr, vi du nhu chét xtc tic
duge dé xuat boi sang ché ¢6 thé duogc sir dung dé diéu ché cac san phdm bao
gdbm 6PPD, N-isopropyl-N'-phenyl para-phenylen diamin (IPPD),
N-(1,4-dimetyl  pentyl)-N'-phenyl  para-phenylen = diamin  (7PPD),
N,N'-di(1,4-imetylpentyl) para-phenylen diamin (77PD), N-sec
octyl-N'-phenyl  para-phenylen  diamin  (OPPD),  N,N'-di-sec-butyl
para-phenylen diamin (44PD), N-isoamyl-N'-phenyl para-phenylen diamin
(5PPD), N,N'-di(1,3-dimetylbutyl) para-phenylen diamin (66PD), va
2,4,6-tri-(N-1,4-dimetylpentyl-para-phenylen diamin)-1,3,5-triazin (TMPPD).

Alkyl héa khir c6 quy trinh mét-budc va hai-buée. Khi chit xuac tac duoc
ding trong quy trinh didu ché mét-bude, phuong phap didu ché chit chdng oxy
héa PPD bao gém cac budc sau: sit dung 4-ADPA va keton béo 1am nguyén
lidu tho, thém tryuc tiép chat xuc tac Pd/cacbon chira luu huynh vao hé phan
tmg kém theo khudy, va cho mdt luong x4c dinh hydro vao dé tong hop chét
chéng oxy héa cao su PPD bang su hydro héa pha 16ng.

Khi chét xtc tac duge ding trong quy trinh didu ché hai-buéc, phuong
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phap didu ché chit chéng oxy hda PPD bao gdm céac budc sau: st dung
4-ADPA va keton béo lam nguyén liéu tho va axit proton hodc cacbon hoat
tinh 1am chét xtc tic, thyc hién qué trinh ngung tu loai nudc & nhiét do tu
120°C dén 150°C kém theo khudy dé téng hop san phdm trung gian; thém chat
xuc tac Pd/cacbon vao hé phan tmg dugc tao thanh béi san phim trung gian va
dung méi, sau d6 cho mdt lwong xac dinh hydro dé tdng hop chit chéng oxy
hoéa cao su PPD bing su hydro hoa pha 16ng.

Theo mot phuong an ctia sang ché, chét xutc tac dugc dé xut boi sang ché
duoc dung cho didu ché chit chéng oxy héa cao su 4020, va quy trinh
mdt-budc bao gdm quy trinh cu thé sau: két hop khudy, st dung nén RT
(4-ADPA) va MIBK du lam nguyén liéu tho, va Pd/cacbon hoat tinh da luu
héa lam chat xtc tac dé tong hop chét chdng oxy héa cao su 4020 bang su
hydro héa pha 1ong & nhiét do tir 90°C dén 240°C va 4p sut cua hydro 13 tir 1
dén 5 MPa. Quy trinh hai-budc bao gdm quy trinh cu thé sau: két hop khudy,
sir dung nén RT va MIBK du lam nguyén liéu tho, axit proton hodc cacbon
hoat tinh l1am chét xtc tac dé tong hop imin bing quy trinh ngung tu loai nudc
& nhiét d6 tir 120°C dén 150°C; dwa imin duoc tao thanh vao phan tmg su
hydro héa pha léng & nhiét d6 tir 90°C dén 220°C va 4p sut cta hydro 13 tir 1
dén 5 MPa bang cach st dung MIBK 13m dung méi va Pd/cacbon hoat tinh d3
Iwu héa lam chét xuc tac dé tong hop chit chdng oxy héa cao su 4020.

Tét hon, ty 16 mol giita nén RT va MIBK 14 tir 1:2 dén 10, t6t hon 13 tir
1:2 dén 6. V6i céc ty 16 mol nay, phan tmg s& triét dé hon va c6 thé ap dung
trong san xuét cong nghiép.

T6t hon, lugng chit xtc tac dugc st dung 1a tir 0,01 dén 1% theo khdi
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lugng cua nén RT trén khdi lugng cua Pd, t8t hon 1a tir 0,02 dén 0,2% theo
khéi luong. Véi cac ty 18 wu tién nay, phan tng co6 thé dugc thuc hién mot cach
triét dé, va viéc kiém soét dugc ham luong chét xtc tac trong khodng uu tién
con 1am giam duoc gia thanh san xuét.

Tét hon, nhiét do cta quy trinh mdt-bude 1a tir 100°C dén 200°C, va ap
sudt cua hydro t6t hon 1 tir 1,5 dén 3MPa.

Tét hon, nhiét do cta phan tmg loai nude trong quy trinh hai-budc 13 tir
120°C dén 140°C, nhiét d6 ctia phan tmg hydro héa tét hon 1a tir 100°C dén
200°C, va ap suit ctia hydro t6t hon 13 tir 1,5 dén 3MPa.

Vi du thye hién sang ché

Céac phuong phap diéu ché cu thé cac chat xtc tic Pd/cacbon chira luu
huynh dugc dé xuat béi sang ché, va hiéu qua mang lai tir vi€c st dung cac
chét xuc tac dugc didu ché vao cac chat chng oxy hoa PPD s& duoc mé ta rd
hon qua cac phuong 4n duéi ddy. Tuy nhién, cin dugc hiéu 1a sang ché khong
bi gidi han bdi cac phuong an nay.

Phuong 4n 1

Can 10g cacbon hoat tinh c6 d6 min hat 1a 100 mét sang, va dién tich bé
mit riéng 13 1200m%g, bd sung cacbon hoat tinh vao 100ml nuéc di khir ion
dé diéu ché huyén pht & nhiét d6 1a 80°C, thém nhé giot 10ml dung dich
H,PdCl, (ham luwong Pd 1 0,05g/ml), khudy trong 2 gid, diéu chinh gia tri pH
ctia dung dich dén 8 bang dung dich NaOH 10% theo khéi lwong, giam nhiét
d6 dén nhiét do trong phong, loc, va rira banh loc dén trung tinh bang nuée da
khtr ion, sau d6 diéu ché banh loc thanh huyén phu & nhiét d6 40 °C, thém nho

giot 2ml dung dich hydrazin hydrat c6 nong do 85%, khudy trong 2 gio, loc,
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rira banh loc dén trung tinh bang nuéc da khir ion, 1am khé banh loc & nhiét do
100°C trong diéu kién chan khong, tién hanh luu héa banh loc, didu ché banh
loc thanh huyén phu & nhiét d6 40°C béng 100ml metanol, thém nhé giot 0,1ml
metyl mercaptan, khqu trong 2 gio, loc, lam kho banh loc & nhiét d§ 100°C
trong didu kién chan khéng dé thu dugc chat xtc tac Pd-cacbon hoat tinh da
luu hoa.

Phuong én 2

Can 10g cacbon hoat tinh c6 do min hat 1a 200 mét sang, va dién tich bé
mit riéng 1a 1400m?%/g, bd sung cacbon hoat tinh vao 100ml nudc da khir ion
dé diéu ché huyén phu & nhiét do tir 60°C, thém nhd giot 6ml dung dich
H,PdCl, (ham lugng Pd 13 0,05g/ml), khudy trong 3 gid, diéu chinh gia tri pH
cua dung dich dén 8,5 béng dung dich NaOH 10% theo khéi lugng, gidm nhiét
d6 dén nhiét do trong phong, loc, va rira banh loc dén trung tinh bing nudc da
khtr ion, sau d6 diéu ché banh loc thanh huyén phu & nhiét d6 60°C, thém nho
giot 10ml metanol, khudy trong 4 gio, loc, rira banh loc dén trung tinh bang
nuoc da khir ion, lam kho banh loc & nhiét do 90°C trong diéu kién chan khong,
tién hanh lIvu héa banh loc, diéu ché banh loc thanh huyén pht ¢ nhiét d6 60°C
bang 150ml etanol, thém nhé giot 0,1ml diphenyl thioete, khudy trong 4 gio,
loc, lam khd banh loc ¢ nhiét d6 80°C trong diéu kién chéan khéng dé thu duoc
chét xuc tac Pd-cacbon hoat tinh d3 luu héa.

Phuong an 3

Can 10g cacbon hoat tinh c6 d min hat 1a 150 mét sang, va dién tich bé
mit riéng 13 1400m%g, bd sung cacbon hoat tinh vao 100ml nudc di khir ion

dé diéu ché huyén phi & nhiét d6 60°C, thém nhé giot 20ml dung dich H,PdCl,
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(ham luong Pd 13 0,05g/ml), khudy trong 4 gid, diéu chinh gia tri pH ctia dung
dich dén 9 bang dung dich NaOH 10% theo khdi luong, giam nhiét do dén
nhiét do trong phong, loc, va rira banh loc dén trung tinh bang nuée di khir ion,
sau d6 diéu ché banh loc thanh huyén pht & nhiét d6 60°C, thém nhé giot 35ml
formaldehyt c6 ndng d6 40% theo khdi lwong, khudy trong 4 gid, loc, rira banh
loc dén trung tinh bang nuéc di khir ion, lam khé banh loc & nhiét do 90°C
trong diéu kién chan khong, tién hanh luu hoa banh loc, didu ché banh loc
thanh huyén phu & nhiét do 60°C béng 200ml axeton, thém nhé giot 0,8ml
thiofuran, khqu trong 4 gio, loc, lam khé banh loc & nhiét do 90°C trong didu
kién chan khong dé thu dugc chit xuc tac Pd-cacbon hoat tinh d& luu hoa.

Phuong an 4

Can 10g cacbon hoat tinh ¢c6 d6 min hat 1a 400 mét sang, va dién tich bé
mit riéng 13 1600m?*/g, bd sung cacbon hoat tinh vao 100ml nudc da khir ion
dé diéu ché huyén phu & nhiét do tir 60°C, thém nhé giot 4ml dung dich
H,PdCl, (ham lugng Pd 13 0,05g/ml), khudy trong 2 gid, diéu chinh gia tri pH
cua dung dich dén 7,5 bang dung dich NaOH 10% theo khéi lugng, gidm nhiét
d6 dén nhiét do trong phong, loc, va rira banh loc dén trung tinh bang nudc da
khir ion, sau d6 diéu ché banh loc thanh huyén phu & nhiét d6 30°C, thém nhod
giot 15ml axit formic co néng d6 40% theo khéi lugng, khqu trong 4 gio, loc,
rira banh loc dén trung tinh béng nudc da khi ion, lam khoé banh loc & nhiét do
90°C trong diéu kién chan khong, tién hanh luu héa banh loc, didu ché banh
loc thanh huyén phu ¢ nhiét d6 60°C béng 50ml MIBK, thém nhé giot 0,1ml
dimetyl disulfua, khqu trong 4 gi0, loc, lam khé béanh loc & nhiét do 110°C

trong diéu kién chan khong dé thu duoc chit xic tac Pd-cacbon hoat tinh d3
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Iuu héa.

Phuong an 5

Can 10g cacbon hoat tinh c6 d6 min hat 13 300 mét sang, va dién tich bé
mit riéng 1a 1600m?/g, bd sung cacbon hoat tinh vao 100ml nudc da khir ion
dé didu ché huyén phu & nhiét d6 60°C, thém nhé giot 10ml dung dich H,PdCl,
(ham lugng Pd 1a 0,05g/ml), khudy trong 2 gid, diéu chinh gia tri pH ctia dung
dich dén 8,5 bang dung dich NaOH 10% theo khéi lwrong, giam nhiét do dén
nhiét d6 trong phong, loc, va rira banh loc dén trung tinh bing nudc da khir ion,
sau d6 didu ché banh loc thanh huyén pht & nhiét d6 30°C, thém nhé giot 3ml
hydrazin hydrat c6 ndng d6 85% theo khéi luong, khudy trong 4 gid, loc, rira
banh loc dén trung tinh bing nudc di khir ion, 1am khé banh loc & nhiét do
90°C trong diéu kién chan khong, tién hanh luu héa banh loc, diéu ché banh
loc thanh huyén phu & nhiét d6 60°C bang 200ml nuée, thém tir tir 0,5ml khi
hydro sulfua & dang bot khi, khudy trong 4 gid, loc, va lam khé banh loc &
nhiét d6 100°C trong diéu kién chan khong dé thu duogc chét xtc tic Pd-cacbon
hoat tinh da Iuu hoa.

Phuong 4n 6

Can 10g cacbon hoat tinh ¢c6 d6 min hat 1a 250 mét sang, va dién tich bé
mit riéng 14 1600m?/g, bd sung cacbon hoat tinh vao 100ml nuée d3 khir ion
dé didu ché huyén phu & nhiét do 60°C, thém nhé giot 10ml dung dich H,PdCly
(ham lugng Pd 13 0,05g/ml), khudy trong 2 gid, diéu chinh gi tri pH cta dung
dich dén 8,5 béng dung dich NaOH 10% theo khéi lugng, giam nhiét do dén
nhiét d6 trong phong, loc, va rira banh loc dén trung tinh béng nudc da khir ion,

sau d6 didu ché banh loc thanh huyén phu & nhiét d6 30°C, thém nhd giot 3ml
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hydrazin hydrat c6 néng d6 85% theo khdi lugng, khudy trong 4 gio, loc, rira
banh loc dén trung tinh bang nude di khir ion, 1am khé banh loc & nhiét do
90°C trong didu kién chan khéng, tién hanh luu hoéa banh loc, diéu ché banh
loc thanh huyén phi & nhiét d6 60°C bang 200ml nuéc, thém nhéd giot 7ml
dung dich natri sulfua (1,1g/cm?,) c6 ndéng d6 10% theo khdi luong, khudy
trong 4 gio, loc, va lam khé bénh loc ¢ nhiét do 100°C trong didu kién chan
khong dé thu duoc cht xuc tac Pd-cacbon hoat tinh d4 Iuu hoa.

Céac Phuong an 7 dén 13

Cac phuong phap diéu ché theo cic phwong 4n 7-13 1a tuong tu véi
phuong phép didu ché theo phuong 4n 1, ngoai trir cacbon hoat tinh dugc st
dung, luong nap cia Pd, sulfua, ty 1€ mol gitra sulfua va Pd, va dung méi dugc
sir dung trong huyén phu 13 khac nhau. Céc didu kién duogc ghi chi tiét trong
Bang 1 va cac quy trinh didu ché nay s& khéng dugc nhic lai & day.

Cac Phuong 4an 14 dén 26 1a cac phuong 4n str dung céc chét xtc tac Pd
dugc diéu ché bing cac phuong phap didu ché trén trong téng hop chat xtc
tac:

Phuong an 14

Cho 0,74¢g chét xuc tac Pd duge diéu ché theo phuong an 1, 73,6g nén RT,
va 200ml MIBK vao binh phan tmg thép khéng gi ap suit cao dung tich 500ml,
day binh phan tmg lai, thay khong khi trong binh phan (mg bang nito ba lan va
sau d6 bang hydro ba 1an, ting nhiét d6 dén 140°C, trong d6 4p suét ctia hydro
12 2MPa, bt dau khudy véi tbc d6 900 vong/phut, cho phan tGng trong 4 gid,
két thuc phan ung, 1dy dung dich phan tng ra sau khi nhiét d6 di giam dén

nhiét d6 trong phong, loc loai chét xtic tac, phan tich dich loc bing séc ky khi,
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trong dé cac két qua cho thiy rang ty 1& chuyén hoa ctia nén RT 13 99,5%, tinh
chon loc dbi véi chat chdng oxy héa cao su 4020 13 99,5%, va tinh chon loc
d6i véi MIBK 12 99,8%.

Phuong an 15

Cho 0,55g chit xtic tac Pd duoc didu ché theo phuong 4n 2, 55,2g nén RT,
va 187ml MIBK vao binh phan tmg thép khong gi 4p suit cao dung tich 500ml,
day binh phan tmg lai, thay khéng khi trong binh phan tmg bang nito ba lan va
sau d6 bang hydro ba lan, ting nhiét d6 dén 160°C, trong d6 ap suét ctia hydro
13 3MPa, bt dau khudy véi téc d6 900 vong/phut, cho phan tng trong 5 gio,
két thuc phan tng, 14y dung dich phan tmg ra sau khi nhiét d6 da giam dén
nhiét do trong phong, loc loai chét xuc tac, phan tich dich lgc béng sic ky khi,
trong d6 cac két qua cho thiy ring ty 1& chuyén héa cua nén RT 13 99,8%, tinh
chon loc ddi véi chit chéng oxy hoda cao su 4020 la 98,7%, va tinh chon loc
ddi voi MIBK 14 99,7%.

Phuong an 16

Cho 0,74¢g chét xtc tac Pd duogc didu ché theo phuong an 3, 73,6g nén RT,
va 150ml MIBK vao binh phan tmg thép khong gi 4p suét cao dung tich 500ml,
day binh phan tng lai, thay khong khi trong binh phan tmg bing nito ba 1an va
sau d6 bang hydro ba lan, ting nhiét d6 dén 100°C, trong d6 4p suét ctia hydro
1 3MPa, bat dau khudy véi téc d6 900 vong/phit, cho phan tng trong 3 gio,
két thuc phan tng, 14y dung dich phan tng ra sau khi nhiét do da giam dén
nhiét do trong phong, loc loai chét xtc tic, phan tich dich loc bang séc ky khi,
trong d6 céc két qua cho thiy ring ty 16 chuyén hoéa ctia nén RT 13 99,3%, tinh

chon loc d6i véi chét chéng oxy hoéa cao su 4020 13 99,5%, va tinh chon loc
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d6i v6i MIBK 12 99,9%.

Phuong an 17

Cho 0,55g chét xtc tic Pd duoc diéu ché theo phuwong 4n 4, 55,2g nén RT,
va 225ml MIBK vao binh phan tmg thép khong gi ap suét cao dung tich 500ml,
day binh phéan Gng lai, thay khong khi trong binh phan tmg bing nito ba 1an va
sau d6 bang hydro ba lan, ting nhiét d6 dén 160°C, trong d6 ap suat ciia hydro
12 1MPa, bit dau khudy véi tbc d6 900 vong/phut, cho phan tmg trong 6 gio,
két thic phan tmg, 14y dung dich phan tng ra sau khi nhiét d6 d3 giam dén
nhiét do trong phong, loc loai chét xuc téc, phan tich dich loc bang sic ky khi,
trong d6 cac két qua cho thy ring ty 1& chuyén héa ctia nén RT 14 99,4%, tinh
chon loc d6i v6i chéit chdng oxy hoa cao su 4020 13 99,4%, va tinh chon loc
ddi véi MIBK 12 99,6%.

Phuong én 18

Cho 1,5¢g chét xuc tac Pd duge diéu ché theo phuong an 5, 55,2¢g nén RT,
va 225ml MIBK vao binh phan tmg thép khong gi 4p suit cao dung tich 500ml,
day binh phan tng lai, thay khéng khi trong binh phan {mg bang nito ba 1an va
sau d6 bang hydro ba 1an, ting nhiét d6 dén 220°C, trong d6 4p suét cua hydro
13 2,5MPa, bat dau khudy véi toc d6 900 vong/phut, cho phan tmg trong 4 gio,
két thuc phan tng, 14y dung dich phan tng ra sau khi nhiét d6 da giam dén
nhiét d6 trong phong, loc loai chét xtc tac, phan tich dich loc bﬁng sic ky khi,
trong do6 cac két qua cho thiy ring ty 1 chuyén hoa ciia nén RT 13 98,9%, tinh
chon loc ddi vé6i chét chéng oxy hoa cao su 4020 1a 99,5%, va tinh chon loc
d6i v6i MIBK 12 99,2%.

Phuong én 19
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Cho 55,2g nén RT, 225ml1 MIBK va 2g cacbon hoat tinh vao binh déy tron
dung tich 500ml dugc trang bi thiét bi phan ly nuée, ting nhiét do phan tng
dén 130°C va tién hanh qua trinh ngung tu loai nudc trong 4 gio kém theo
khudy, bb sung imin thu dugc bang phéan Gng ngung tu, 150ml MIBK va 0,55g
chét xtc tac Pd dugc diéu ché theo phuong 4n 6, vao binh phan tmg thép
khéng gi ap suét cao dung tich 500ml, ddy binh phan tmg lai, thay khong khi
trong binh phéan ting bing nito ba 1in va sau d6 bang hydro ba lan, ting nhiét
d6 dén 200°C, trong dé &p suét cua hydro 14 2MPa, bit dau khudy véi toc do
900 vong/phut, cho phan tmg trong 4 gid, két thic phan tmg, 1iy dung dich
phan g ra sau khi nhiét d6 da giam dén nhiét d6 trong phong, loc loai chét
xuc tac, phan tich dich loc bang séc ky khi, trong d6 cac két qua cho thiy rang
ty 1& chuyén hoa cta nén RT 13 99,0%, tinh chon loc d6i v6i chit chéng oxy
hoa cao su 4020 13 99,6%, va tinh chon loc dbi véi MIBK 1a 99,1%.

Céac Phuong 4n 20 dén 26

Quy trinh ctia cic phuong an 20 dén 26 13 giéng v&i quy trinh ciia cac
phuong 4n 14 dén 19, ngoai trir cac chat xuc tac dugc sir dung 13 khac nhau va
cac quy trinh phan tng nay c6 thé 14 cac quy trinh mot-budce hodc cac quy trinh
hai-bude. Cac diéu kién cu thé duge chi ra trong Bang 2, va viéc mo ta cac quy
trinh nay s& khong dugc nhic lai & dy nira.

Phuong an 27 (Piéu ché IPPD)

Cho 0,74g chét xtic tic Pd dugc diéu ché theo phuong 4n 1, 92g nén RT
va 51ml axeton vao binh phan mg thép khéng gi ap sudt cao dung tich 500 ml,
day binh phan tng lai, thay khong khi trong binh phan ting bing nito ba 14n va

sau d6 bang hydro ba lan, ting nhiét d6 dén 150°C, trong d6 ap sut cta hydro
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1a 3,0MPa, bit dau khudy véi téc do 900 vong/phit, cho phan tmg trong 4 gid,
két thiic phan tmg, 1y dung dich phan tmg ra sau khi nhiét d6 di giam dén
nhiét do trong phong, loc loai chat xuc tac, phan tich dich loc bang sic ky khi,
trong d6 céac két qua cho thiy rang ty 16 chuyén héa cta nén RT 1a 99,5%, tinh
chon loc dbi véi IPPD 1a 99,6%, va tinh chon loc d6i v6i axeton 13 99,8%.

Vi du so sanh 1 va vi du so sanh 2 1a cac vi du sir dung cac chét xtc tac
Pd/cacbon khéng duoc luu héa trong xuc tac va tong hop chat chéng oxy hoa
cao su 4020.

Vidu so sanh 1

Cho 1,5g chat xic tac Pd/cacbon chua luu hoa c6 lugng nap 13 5%, 55,2g
nén RT va 225ml MIBK vao binh phan tmg thép khong gi 4p suét cao dung
tich 500ml, day binh phan tng lai, thay khéng khi trong binh phan tng bing
nito ba 1an va sau d6 bang hydro ba 1an, ting nhiét d6 dén 160°C, trong d6 ap
suat ctia hydro 13 2,5MPa, bét dau khudy véi toc do 900 vong/phit, cho phan
tmg trong 4 gio, két thic phan tng, 14y dung dich phan tmg ra sau khi nhiét do
da giam dén nhiét do trong phong, loc loai chét xtc tac, phan tich dich loc
bang sic ky khi, trong d6 céc két qua cho thiy ring ty 1& chuyén héa ctia nén
RT 14 99,4%, tinh chon loc d6i v&i chét chéng oxy hoa cao su 4020 1a 81,6%,
va tinh chon lgc d6i véi MIBK 14 99,1%.

Vi du so sanh 2

Cho 55,2g nén RT, 225ml MIBK va 2g cacbon hoat tinh vao binh day tron
dung tich 500ml dugc trang bi thiét bj phan ly nuéc, ting nhiét d6 phan tng
dén 130°C va tién hanh qua trinh ngung tu loai nuéc trong 4 gio kém theo

khudy, b6 sung imin thu duoc bang phan tmg ngung ty, 150ml MIBK va 0,55g
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chat xuc tic Pd/cacbon chua luu héa ¢6 lugng nap 13 3% vao binh phan tng

thép khoéng gi ap suat cao dung tich 500ml, ddy binh phan Gng lai, thay khong

khi trong binh phan tng bang nito ba 1an va sau d6 bang hydro ba l4n, ting

nhiét d6 dén 180°C, trong d6 ap suét ctia hydro 13 2MPa, bit dau khudy véi tée

d6 900 vong/phut, cho phan tmg trong 4 gid, két thic phan tng, 1ay dung dich

phan Ung ra sau khi nhiét d6 d& giam dén nhiét d6 trong phong, loc loai chét

xuc tac, phan tich dich loc bing séc ky khi, trong d6 cac két qua cho thiy rang

ty 1& chuyén héa ctia nén RT 13 99,8%, tinh chon loc dbi véi chat chéng oxy

hoa cao su 4020 la 75,2%, va tinh chon loc dbi v6i MIBK 1a 99,2%.

Bang 1 Céac chét xtc tic Pd-cacbon hoat tinh da luu héa duge dé xuét boi cac

Phuong 4n 1 dén 13

Cacbon Luogng nap | Ty 1€ mol | Sulfua Dung moéi
hoat tinh cua Pd gitra sulfua huyén phi
va Pd
Phuong 4n|100 miét|5%  theo | 0,38:1 Metyl Metanol
1 sang khéi luong mercaptan
1200m?/g
Phuong 4n|200 mét|3% theo|0,21:1 Diphenyl | Etanol
2 sang khéi luong thioete
1400m?/g
Phuwong 4n|150 mit|10% theo | 1.05:1 Thiofuran | Axeton
3 sang khéi luong
1400m?/g
Phuong 4n|400 mit|2% theo | 0,58:1 Dimetyl | MIBK
4 sang khéi luvong disulfua
1600m?/g
Phuong 4n|300 mét|5% theo |- Hydro Nudce
5 sang khéi luong sulfua gas
1600m?/g
Phwong 4n|250 mit|5% theo|2,1:1 Natri sulfua | Nudc
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6 sang khéi lwong
1600m?*/g
Phuong an | 50 mét | 0,5% theo | 0,1:1 Etyl thiol | Etyl axetat
7 sang khéi luong
600m?/g
Phuong 4n|1000 mét|0,3% theo | 5:1 Etyl thioete | Etanol
8 sang khéi luong
1800m?¥/g
Phuong 4n | 1200 mit|15% theo | 10:1 Amoni Nuéc
9 sang khéi lugng sulfua
2000m?*/g
Phuong 4&n |200 mit|4% theo|11:1 Amoni Nudce
10 sang khéi luong hydrosulfua
1400m?/g
Phuong 4n|150 mdt|8% theo|0,05:1 Kali Nudc
11 sang khéi luong hydrosulfua
1400m?/g
Phuong 4n |250 mat|5% theo | 4:1 Metyl Metanol
12 sang khéi luong mercaptan
1600m?/g va diphenyl
thioete véi
ty 1€ 1a 2:1
Phuong 4n|50  mét|0,5% theo |8:1 Amoni Nudc
13 sang khéi luong sulfua va
600m?/g kali
hydrosulfua
voi ty 1€ 1a
1:1

Bang 2 Anh hudng cuia céc chat xic tdc dugc dé xuat bdi sang ché va céc vi du

so sanh trong cac phan tng

Chat xuc
tac

Quy trinh
phan tng
tac

Luong
chit xtc

Ty 1€ | Tinh Tinh
chuyén chon loc | chon loc
héa cia|dbi voi|ddi véi
nén RT | chét MIBK
chéng
oxy hoa
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cao  su
4020

Phuong | Phuong Quy trinh | 0,05% 99,5% 99,5% 99,8%
an 14 an 1 mdt-budc | theo khbi

luong
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,03% 99,8% 99,7% 99,7%
an 15 an 2 mét-buée | theo khéi

luong
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,1% 99,3% 99,5% 99,9%
an 16 an 3 mdt-budc | theo khéi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,02% 99,4% 99,8% 99,6%
an 17 an 4 hai-buéc | theo khoi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 0.14% 98,9% 99,5% 99,2%
an 18 an 5 hai-buée | theo khéi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,05% 99,0% 99,6% 99,1%
an 19 an 6 hai-buée | theo khéi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,2% 99,1% 99,4% 99,7%
an 20 an 7 mét-bude | theo khéi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,5% 99,4% 99,6% 99,5%
an 21 an 8 mot-budc | theo khoi

luong
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,6% 98,9% 99,3% 99,7%
an 22 an 9 mt-buéc | theo khoi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 1.00% 99,1% 99,3% 99,7%
4n 23 an 10 mot-budc | theo khoi

lugng
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,005% | 99,3% 99,2% 99,2%
an 24 an 11 hai-budc | theo khoi

luong
Phuong | Phuong Quy trinh | 2,00% 99,3% 99,4% 99,8%
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an 25 an 12 hai-budc | theo khdi
luong
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,8% 99,5% 99,2% 99,8%
4n 26 4n 13 hai-buéc | theo khdi
luong
Phuong | Phuong Quy trinh | 0,05% 99,5% 99,6% 99,8%
an 27 an 1 mot-budce | theo khoi
luong
Vi du so | Chét xtc | Quy trinh | 0,13% 99,4% 81,6% 99,1%
sanh 1 tac mét-budce | theo khéi
Pd/cacbon lugng
chua luu
hoa
Vi du so Chat xuc Quy trinh | 0,03% 99,8% 75,2% 99,2%
sanh 2 tac hai-buéc | theo khdi
Pd/cacbon luong
chua luu
hoéa

So sanh véi tinh trang k¥ thuét, sang ché c6 nhitng diém wu viét sau:

1) hoat tinh cao va tinh chon loc cao, sang ché sur dung chét xuc tac
Pd/cacbon da luu hoa dé téng hop chit chéng oxy hoa cao su PPD, vi du nhu
phan tng ctia chit chdng oxy héa cao su 4020, thé hién hoat tinh va tinh chon
loc 4t cao, véi ty 1€ chuyén héa nén RT cao dén 99,8%, tinh chon loc dbi voi

chat chéng oxy héa cao su 4020 cao dén 99,5%, va tinh chon loc dbi véi

MIBK 1a trén 99,5%;

2) gia thanh thép, thanh phan chinh cua chét xtc tac dugc st dung trong
sang ché 1 Pd, va lugng nap cua Pd 14 twong tu nhu lwong nap cua platin trong
chét xtc tac platin/cacbon; do dé, chét xtc tac Pd/cacbon chira luu huynh, cé

loi ich kinh té 16n hon, 14 ré hon so véi chat xtc tac platin/cacbon truyén

théng.
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Trén day chi 13 cac phuong 4n dugc wu tién cua sang ché va khong nén
coi 13 sy gi6i han sang ché. P4i véi ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh
vuc ndy, sing ché c6 thé c6 nhiéu cai bién va thay ddi. Bt ky su cai bién, thay
thé twong dwong, cai thién nao hay cic phuong an tuong ty déu thudc nguyén

ly ctia sang ché thi déu nam trong pham vi bao ho cia sang che.
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YEU CAU BAO HO
1. Chét xuc tac paladi-cacbon chira luvu huynh, chit nay bao gom:
cacbon hoat tinh,

paladi dugc nap 1én cacbon hoat tinh véi luong nap nim trbng
khoang tir 0,5 dén 10% tbng trong luong chét xtc tac, cac hop chat
paladi luu hoa dugc diéu ché bing cich bit hoat mot phan paladi
dugc nap 1én cacbon hoat tinh bing mot hop chét chira luu huynh véi
ty 1& mol gitta hop chit chira lvu huynh va paladi ndm trong khoang

tir 0,1:1 dén 10:1, va

hop chéit chtra luu huynh dwoc hip phu chon loc 1én bé mit cua

chat xuc tac,

trong d6 hop chét chira luu huynh duoc lua chon tir nhém bao gdm
thiol, thioete, alkyl disulfua, thiofuran, amoni hydrosulfua,

hydrosulfua ctia kim loai kiém, va hdn hop cta ching.

2. Chét xuc tac paladi-cacbon chta luu huynh theo diém 1, trong d6
cacbon hoat tinh c6 d0 min hat nim trong khoang tir 50 dén

1000mesh (tir 13um dén 297pum).

3. Chét xtic tac paladi-cacbon chira luu huynh theo diém 1, trong d6
cacbon hoat tinh c6 dién tich bé mit riéng nim trong khoang tir 600

dén 1800m?¥/g.
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4. Chét xtc tac paladi-cacbon chira luu huynh theo diém 1, trong dé

chat xtc tac nay dugc diéu ché bang céach:

nap paladi 1én cacbon hoat tinh d& thu dugc chit xuc tac

paladi-cacbon,
tron chit xuc tac paladi-cacbon véi dung méi dé thu duoc huyén phu,

bd sung hop chét chira luu huynh vao huyén phu va xir ly chét xtc

tac paladi-cacbon & nhiét d6 dugc xac dinh trudce, va

loai chét 16ng khoi chat xuc tic paladi cacbon da duogc xur ly va lam

kho dé thu dugc chét xuc tac paladi-cacbon chua luu huynh.

5. Chéat xtc tac paladi-cacbon chira luu huynh theo diém 4, trong do
dung moéi la metanol, etanol, axeton, metyl isobutyl keton,
isopropanol, tert-butanol, isoamyl keton, octanon, nudc, hoic hdén

hgp ctia ching.

6. Chat xuc tic paladi-cacbon chira luu huynh theo diém 1, trong d6
hop chét chira luu huynh 1a metyl mercaptan, etyl thiol, metyl thioete,
etyl thioete, diphenyl thioete, dimetyl disulfua, thiofuran, amoni

hydrosulfua, kali hydrosulfua, hoic hdn hop ctia ching.

7. Phuong phap diéu ché chét xuc tac paladi-cacbon chtra luu huynh

theo diém 1, phuong phép nay bao gébm budc:

nap paladi 1én cacbon hoat tinh dé& thu duoc chit xtc tac
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paladi-cacbon,
tron chat xuc tac paladi-cacbon vé6i dung méi dé thu dugc huyén phu,

b6 sung sulfua vao huyén phu, va xir Iy chit xtc tac paladi-cacbon &

nhiét d6 duoc xac dinh trudc, va

loai chét 16ng khoi chit xuc tac paladi cacbon dd dugc xir Iy va lam

khé dé thu dugc chéit xuc tac paladi-cacbon chira luu huynh.

8. Phuong phap theo diém 7, trong d6 ty 1& mol giita sulfua dugc bd
sung vao huyén phu va paladi dugc nap 1én chit xtc tic nim trong

khoang tir 0,1:1 dén 10:1.

9. Phuong phap theo diém 8, trong dé ty 18 mol giita sulfua dugc bd
sung vao huyén phi va paladi dugc nap 1én chéit xtc tic nim trong

khoang tir 0,1:1 dén 1:1.

10. Phuong phap theo diém 7, trong d6 dung méi 13 rugu, keton,

nudc, hodac hon hop cta ching.

11. Phuong phép theo diém 10, trong d6 dung méi 1a metanol, etanol,
axeton, metyl isobutyl keton, isopropanol, tert-butanol, isoamyl keton,

octanon, nuoc, hodc hon hop ctia ching.

12. Phuong phap theo diém 7, trong d6 ty 18 thé tich gitta chit xuc tac
paladi-cacbon va dung méi dé tao huyén phu nim trong khoang tir

1:5 dén 1:1000.
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13. Phuong phap theo diém 7, trong d6 cacbon hoat tinh c6 d6 min

hat ndm trong khoang tir 50 dén 1000mesh (tir 13pm dén 297um).

14. Phuong phap theo diém 13, trong d6 cacbon hoat tinh c6 d6 min

hat ndm trong khoang tir 80 dén 500mesh (tir 25pm dén 177pum).

15. Phuong phap theo diém 7, trong d6 cacbon hoat tinh c6 dién tich

bé mat riéng nim trong khoang tir 600 dén 1800m?/g.

16. Phuong phap theo diém 15, trong dé cacbon hoat tinh c6 dién tich

bé& mit riéng ndm trong khoang tir 1000 dén 1500m?%/g.

17. Phuong phap theo diém 7, trong d6 luong paladi duoc nap 1én
cacbon hoat tinh ndm trong khoang tir 0,5 dén 10% téng trong luong

cua chat xuc tac.

18. Phuong phép theo diém 17, trong d6 lugng paladi dugc nap nam

trong khoang tir 1 dén 5% tdng trong lugng cua chét xtc tac.

19. Phuong phéap theo diém 7, trong dé nhiét d6 x4c dinh trudc nim

trong khoang tir 20°C dén 100°C.

20. Phuong phéap theo diém 7, trong d6 paladi dugc nap lén chét xuc

tac la duoc xtr ly véi sulfua trong thoi gian hon 10 phut.

21. Phuong phép theo diém 7, trong d6 paladi dugc nap lén cacbon

hoat tinh bing cach:

hoa tan cacbon hoat tinh trong dung méi thtr nhit dé tao huyén phu
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th(r nhit,

b6 sung dung dich chtra ion paladi vao huyén phu thr nhét va trén k§y

dé tao hdn hop,

diéu chinh pH ctia hdn hop dén khoang tir 7,1 dén 9 va loc va rira dé

thu duoc banh loc,
hoa tan banh loc trong dung méi thir hai dé tao huyén phu thir hai,
b6 sung chét khir vao huyén phui thir hai dé khir ion paladi, va

loai chét 16ng khoi huyén phu thi hai d& dugc khir dé thu duoc chit

xuc tac cacbon hoat tinh chira paladi.

22. Phuong phap theo diém 21, trong d6 chat khir 13 formaldehyt,
metanol, axit formic, hoic mudi kim loai kiém cua axit formic hodc

hydrazin hydrat.

23. Phuong phép theo diém 21, trong dé ty 18 mol giita chat khir va

paladi duoc nap nam trong khoang tir 2:1 dén 200:1.

24. Phuong phap diéu ché para-phenyl diamin bao gém budc cho
4-ADPA phan Urng v6i keton béo trong qua trinh hydro hoa pha léng
v6i su c6 mat ciia chit xtc tac paladi-cacbon chtra luu huynh theo

diém 1.

25. Phuong phép theo diém 24, trong d6 lugng paladi duogc nap 1én

chét xtc tac paladi-cacbon chtra luru huynh nidm trong khoang tir 0,01
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dén 1% theo khdi lugng ciia 4-ADPA..

26. Phuong phap theo diém 24, trong d6 4-ADPA va keton béo dugc

cho phan Urng theo quy trinh mét budc.

27. Phuong phép theo diém 26, trong d6 phan tmg dugc tién hanh &
nhiét d6 nim trong khoang tir 90°C dén 240°C va &p suét khi hydro

nam trong khoang tir 1 dén 5MPa.

28. Phuong phap theo diém 24, trong d6 4-ADPA va keton béo duoc

cho phan tng theo quy trinh hai budec.

29. Phuong phap theo diém 28, trong d6 4-ADPA va keton béo duoc
cho phan tng dé tao chat trung gian & nhiét d6 nam trong khoang tur
120°C @én 150°C, va chit trung gian dugc cho phan ung véi khi
hydro trong dung méi véi su c6 mit ctia chit xtc tac paladi-cacbon

chtra luu huynh.

30. Phuong phép theo diém 29, trong d6 chét trung gian dugc hydro
ho4 & nhiét d6 nam trong khoang tir 90°C dén 220°C va & 4p suét khi

hydro nim trong khoang tir 1 dén 5MPa.

31. Phuong phap theo diém 24, trong d6 ty 1&é mol gitra 4-ADPA va

keton béo nam trong khoang tir 1:2 dén 1:10.
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Nap Pd 1én cacbon hoat tinh dé thu duoc
chét xuc tac Pd/cacbon

l

Tron chét xtc tac Pd/cacbon véi mot dung
mdi dé thu dugc huyén phu

l

Thém sulfua vao huyén phu, va khudy &
nhiét d0 duoc xac dinh trudc

l

Loc dé thu dugc chét xtc tac Pd/cacbon chira
lvu huynh

Fig. 1
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