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(54) PHUONG PHAP DIEU CHE HOP CHAT P-PHENYLENDIAMIN BUQC THE
ARYL

(57) Sang ché dé xuat phuong phap diéu ché hop chat p-phenylendiamin dugc thé aryl.
Cong thic ciu tao chit p-phenylendiamin dugc thé aryl dugc thé hién theo cong thie (1),
trong d6 R” 1a phenyl hodc o-metylphenyl, va R’ gidng hodc khac v6i R”. Phuong phap
diéu ché nay bao gdm céc budc: cho nguyén liéu ban dau A phan tGng véi nguyén liéu ban
diu B v6i sy c6 mit cia chat nhan hydro va chit xGc tic dé tao thanh chat p-
phenylendiamin dugc thé aryl, nguyén liéu ban dau A c6 ciu tao dugc biéu dién boi cong
thirc (I), nguyén liéu ban dau B 1a xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon va chat
nhan hydro 1 chit c6 kha ning tiép nhan hydro dé chuyén hoa thanh nguyén liéu ban dau
B. Theo phuong phéap diéu ché ndy, cac nguyén liéu ban dau 13 sin co v6i gia thanh thap,
va tranh duoc viéc su dung mot lugng 16n nudce dé xur Iy sau phan ung. Hon thé nita, diéu
kién phan umg twong dbi nhe nhang, va tranh dugc su dn mon thiét bi phan tng. Vi vay,
phuong phap diéu ché than thién vi méi truong va it 6 nhiém, va co thé dat duogc loi ich
kinh té cao hon.
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Linh vuc ky thuét dwge dé cap

Sang ché dé cap dén linh vuc tong hop hitu co, va cu thé 1a dé xuat phuong

phép didu ché hop chat p-phenylendiamin duoc thé aryl.

Tinh trang ky thuit cia siang ché

Hop chét p-phenylendiamin dugc thé aryl 1a mét hop chat quan trong trong
cac dan xut p-phenylendiamin, va 1a hop chét hoic hdn hop (dugc goi la hdn hop
vi ¢6 chra cac hop chét khac nhau va cac hop chat nay c¢6 cu tao vong me giéng
nhau nhung nhom aryl thé 1a khac nhau), ma duoc diéu ché béng viéc thuc hién
duoc thé aryl trén nguyén tir hydro N-amino va nguyén tir hydro N’-amino trong
p-phenylendiamin. Chat tic ché 130 hoa cao su 3100 la mot chat quan trong trong
s6 cac hop chit p-phenylendiamin duoc thé aryl.

Chét tre ché 130 hoa cao su 3100, véi tén goi hoa hoc 1a N,N’-dimetylpheny!l
p-phenylendiamin hodc diaryl p-phenylendiamin, bao gdm ba hop chat c6 ciu tao

khac nhau, va cong thirc cau tao tuong ng cua ba hop chat nhu sau:
OO0
CH3
GO0
. CH3 CH;
SO

Chét (¢ ché 1o hoa cao su 3100 1a mot chét e ché ldo hoa cao su loai
p-phenylendiamin tac dong cham dién hinh. Chat nay c6 thé khic phuc hidu qua
nhuoc diém ddi voi chét te ché 1do héa p-phenylendiamin 4020 va 4010NA duoc

str dung pho bién hién nay, ma céc chat nay c6 hiéu qua uc ché 1o hoa tot vao thoi
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diém dau nhung hiéu qua tc ché 130 hoa giam di sau do. Chat e ché 1do hoa cao
su 3100 duoc str dung cho cao su téng hop, ching han nhu cao su tu nhién, cao su
cis-butadien, cao su styren—butadien, cao su butadien nitril va cao su clopren, va
thudc vé mot loat cac chit tre ché 130 hoa hiéu qua c6 tac dung bao vé chéng 0zon
cuc tt cho 16p xe.

Hién tai, quy trinh san xuat chinh san phdm nhu sau: st dung
p-dihydroxybenzen, anilin va o-toluidin lam nguyén liéu ban dau cho phan tng, va
thuc hién phan Ung trong ndi ap sut thong thuong hodc ap suét cao voi su co mit
cuia chat xtc tac axit lewis (vi du, sat (IIT) clorua khan). Trong qué trinh nay, toluen
duoc str dung lam dung mdi cudn nudce dé cudn lién tuc nude duoe sinh ra tix phan
tmg ra khoi hé théng phan tng dé thuc day phan tmg duoc thuc hién theo khuynh
hudng san xuét ra san pham. Nhiét do phan ung dat dén khoang 250°C, va luong
nude duoe cudn ra dugc st dung lam dau hiéu dé x4c dinh phan tng két thuc. Sau
khi phan tmg két thtic, giam nhiét do, b6 sung dung dich nudc natri cacbonat bio
hoa dé doi tat phan tng. Sau d6, ting nhiét do dé loai bo chit c6 diém soi thap
bang cach chung cat giam 4p, loc dung méi v6 co khi con néng, va rira pha hitu co
nhiéu 1an dé thu san phdm. Loi thé ctia quy trinh 13 toan b luu trinh twong ddi don
gian. Nhuoc diém 1a nguyén liéu ban dau p-dihydroxybenzen dugc st dung cho
phan tmg dat, ngudn cung bi gioi han va gia thanh tuong d6i khong 6n dinh; phai
su dung dung dich kiém dé doi tit axit lewis va ria sach chat xtc tac ion kim loai
con trong san phém, vi vay tao ra mot luong lon nudc thai; va thiét bi bi &n mon
rat nhiéu do nhiét d6 phan tmg cao va méi truong axit. Tai liéu EP0103990 boc 16
quy trinh cai tién dé diéu ché cac diarylamin tir xeton acrylic, mot amin thom
chinh, va mot chat nhan hydro. véi su ¢6 mat cua chat xtc tac kim loai bach kim
va cht xuc tién axit.

Tuong tu chat trc ché ldo hoa cao su 3100, tit ca cac quy trinh tong hop cac
p-phenylenediamin dugc thé aryl déu ¢ van dé vé chi phi cao, tinh than thién voi
mdi truong thap, do an mon cao va didu kién phan tmg nghiém ngat. Vi vy cin co
quy trinh diéu ché xanh dé didu ché hop chét p-phenylendiamin duoc thé aryl voi
dac tinh chi phi thap, tinh than thién véi méi truong cao, diéu kién phan tmg nhe

nhang, d6 an mon twong doi thap ddi véi thiét bi phan tmg va cac dic tinh tuong
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tu.
Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Muc dich chinh cua sang ché 1a d& xudt phuong phap diéu ché hop chat
p-phenylendiamin duoc thé aryl, khic phuc dugc cac han ché vé chi phi cao. tinh
than thién voi moi truong thap, do an mon cao va diéu kién phan tng nghiém ngit
khi hop chit p-phenylendiamin dugc thé aryl dugc tong hop theo cac giai phap k¥
thuat thuong dung.

bé dat duoc muc dich nay, theo mét khia canh, séng ché dé xuit phuong
phép didu ché mot hodc nhidu hop cht p-phenylendiamin duoc thé aryl, cong thirc

céu tao hop chat p-phenylendiamin duoc thé aryl nhu sau:

VAR
R'—NH—¢ N NH—R”

p—

trong do6 R” va R’ dugc chon mot cach doc lap tur phenyl hodc
o-metylphenyl metylphenyl; va

phuong phap diéu ché bao gdm: phan tng ctia nguyén liéu ban dau A va
nguyén li¢u ban dau B va chat nhan hydrovaéi su c6 mét cua chét xuc tac dé tao
thanh hop chit p-phenylendiamin dugc thé aryl, nguyén liéu ban dau A cé cau tao
duoc thé hién tai Cong Thuec I, trong d6 R’ dugc chon tir phenyl hoic
o-metylphenyl, do do la N-phenyl p-phenylendiamin hodc N-o-metylphenyl
p-phenylendiamin, nguyén li¢u ban dau B 1a xyclohexanon va/hoic
o-metylxyclohexanon va chat nhan hydro 1a phenol va/hodc o-cresol ma cé thé tiép
nhéan hydro dé chuyén hoa thanh nguyén liéu ban dau B

ti 1 phan t& cua nguyén liéu ban diu A va nguyén liéu ban ddu B la
20:1~5:1, va ti I¢ phan t& cua nguyén li¢u ban dau A va chét nhan hydro la
1:10~1:2,5

R ———\H—-—(IW\\——\H

e
Cong thuc 1

T6t hon la, hop chat p-phenylendiamin dugc thé aryl la AhSn hop cua

N-phenyl p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va
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N.N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin, va phuong phap diéu ché bao gém cac
bude sau: st dung N-phenyl p-phenylendiamin nhu la nguyén liéu ban dau A, su
dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, su
dung phenol lam chat nhan hydro, thuc hién phan ung voi sy ¢6 mit cta chét xuc
tac dé thu hop chat tha nhét; sir dung N-phenyl p-phenylendiamin lam nguyén liéu
ban dau A, str dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu
ban dau B, st dung o-cresol lam chat nhan hydro, va thuc hién phan ung voi su c6
mit cta chit xtc tac dé thu hop chat thu hai, hodc, st dung N-o-metylphenyl
p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, st dung xyclohexanon va/hoic
o-metylxyclohexanon 1am nguyén liéu ban dau B, st dung phenol lam chét nhan
hydro, va thuc hién phan tmg v6i su ¢ mit cua chét xtc tac dé thu hop chét tha
hai: su dung N-o-metylphenyl p-phenylendiamin lam nguyén li€u ban dau A, su
dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B,
o-cresol dugc sur dung nhu chét nhan hydro, va thuc hién phan tmg v6i sy ¢ mat
cta chét xuc tac dé thu hop chét thir ba; va phdi tron hop chét thir nhat, hop chét
thtr hai va hop chat thir badé thu hdn hop ctia N.N’-diphenyl p-phenylendiamin,
N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl)
p-phenylendiamin..

TSt hon 1a, hop chit p-phenylendiamin dugc thé aryl 1a hdn hop
cuaN,N’-diphenyl p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylpheny! p-phenylendiamin
va N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin, va phuong phap diéu ché bao gom
cac bude sau: st dung hon hop N-phenyl p-phenylendiamin va N-o-metylphenyl
p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, st dung xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, st dung hén hop phenol va
o-cresol 1am chat nhan hydro, va thuc hién phan tng véi sy c6 mit ctia chat xuc
tac dé thu hon hop cua ,N’-diphenyl p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylphenyl
p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin.

Tbt hon 1a, chit xuc tac 1a chat xuc tac kim loai quy co nén, va tét hon la
chit xtic tac kim loai quy ¢6 nén Pd-C va/hoic Pt-C.

T6t hon 14, ham luong st dung ctia chét xuc tac 1a 0,1~2% trong lugng cia

nguyén liéu ban dau A.
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Tét hon 1a, thoi gian phan tng clia nguyén liéu ban dau A va nguyén liéu
ban dau B va chit nhan hydro 1a 6~8 gio dudi diéu kién nhiét do 220~280°C.

Tét hon 1a, phuong phép diéu ché ciing bao gém thém viée loc chat long
phan tng thu dugc tir phan tmg dé thu dich loc, va thuc hién chung cat giam 4p
dich loc dé thu hop chéit p-phenylendiamin duoc thé aryl sau khi phan tmg duoc
hoan thanh.

Tét hon 1a, nguyén liéu ban diu A va nguyén liéu ban dau B va chat nhan
hydro dugc phan Umg trong moi truong nito.

V6i viée ap dung giai phap k¥ thuat ctia sang ché, nguyén liéu ban dau A c6
cdu tao duoc thé hién tai Cong thic I duoc phan Gmg véi xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanon va chit nhan hydro dé tao ra hop chat p-phenylendiamin
duoc thé aryl. Cu thé, ca xyclohexanon va o-metylxyclohexanon c6 thé trai qua
phan Gng khtr nude voi sy ¢cd mdt cua chét xuc tac, va trong khi do, nguyén tu
hydro trong amino tai vi tri N’ trong nguyén liéu ban dau A duogc thé dé tao thanh
hop chét p-phenylendiamin dugc thé aryl ma c6 R” ctia chat nay 1a phenyl hodc
o-metylphenyl. Bén canh do, véi su c6 mat ctia chét xuc tac, chit nhan hydro trong
hé théng phan ung tiép nhan lién tuc hydro duoc giai phong tir xyclohexanon
va/hodc o-metylxyclohexanon dé tao thanh nguyén lidéu ban dau B dé cung cip
xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon can thiét phan tmg. Theo phuong
phap diéu ché nay, luong nguyén liéu ban dau B duoc dua vao cé thé rat nho, va
n6 duoc st dung chu yéu lam nguyén liéu ban dau lam moi cho phan tmg. Nguyén
liéu ban dau B c6 thé cung cap hydro can thiét cho chit nhan hydro khi dugc phan
ing v6i nguyén liéu ban dau A véi sy c6 mat cua chat xuc tac, va mot luong 1én
hop chét p-phenylendiamin dugc thé aryl duoc tao ra trong qué trinh tiép nhan lién
tuc hydro cua chat nhan hydro va khu nudc lién tuc cua thanh phﬁn B duoc tao ra.
Theo phuong phép diéu ché nay, cac nguyén liéu ban dau c6 gia thip va sén c6, va
tranh duoc viéc st dung mdt luong 16n nude dé xur ly sau phéan Umg. Hon thé nira,
diéu kién phan ung tuong ddi nhe nhang, va tranh dugc sy an mon thiét bi phan
ung. Vi vay, phuong phép diéu ché nay than thién v&i mai truomg va it 6 nhiém, va

c6 thé dat duoc loi ich kinh té tét hon.
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MG ta chi tiét sang ché

Diéu quan trong cin luu ¥ 13 cic phuong an trong sang ché va cac dac diém
trong cac phuong an c¢é thé két hop voi nhau ma khong ¢é sy mau thuin. Séng ché
nay s& duge moé ta bén dudi két hop véi cac phuong én cu thé.

Nhu duoge md ta trong phan tinh trang ky thuét, cac quy trinh téng hop hién
nay cho céc hop chit p-phenylendiamin duoc thé aryl déu gap van dé vé chi phi
cao, kém than thién véi méi truong, tinh an mon cao va quy trinh phirc tap. Dé giai
quyét nhitng van dé trén, sang ché nay dé xuat phuong phép didu ché mot hodc
nhiéu hop chit p-phenylendiamin dugc thé aryl, cong thirc cau tao cua hop chét

p-phenylendiamin duoc thé aryl nhu sau:

'
\S
R—NH—{ \{:-—.YE—— R"

r
L e—

trong d6 R” va R’ dugc chon mdt cach doc lap tr phenyl hodc
o-metylphenyl; va

phuong phép didu ché nay bao gobm: cho nguyén liéu ban dau A va nguyén
liéu ban ddu B va chét nhan hydro phan &ng voi nhau véi sy c6 mat cua chét xuc
tac dé tao thanh hop chat p-phenylendiamin duoc thé aryl, nguyén liéu ban dau A
¢6 cau tao nhu Cong thue I, trong dé R* dugc chon tir phenyl hodc o-metylphenyl,
do d6 la -phenyl p-phenylendiamin hodc N-o-metylphenyl p-phenylendiamin,
nguyén liéu ban dau B la xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon va chét
nhan hydro 1a phenol va/hodc o-cresol ma c6 kha nang nhan hydro dé chuyén hoa
thanh nguyén liéu ban dau B, ty 1¢ phan tir cia nguyén liéu ban dau A va nguyén
liéu ban dau B 1a 20:1~5:1, va ti 1& phan tir ciia nguyén lidéu ban dau A va chat nhan
hydrola 1: 10 ~ 1: 2,5

"
* AAY

4
NH— B Ha

/

b1l
P

Cong thuc 1.
Theo phuong phap diéu ché cua sang ché nay, nguyén liéu ban dau A c6 cau

tao nhu Cong thirc I phan ung véi nguyén liéu ban dau B (xyclohexanon va/hoic
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o-metylxyclohexanon) va chat nhan hydro dé tao thanh hop chét p-phenylendiamin
duogc thé aryl. Pac trung 1a ca xyclohexanon va o-metylxyclohexanon déu co thé
trai qua phan Ung khu nudc véi sy c6 mdt cua chit xuc tac, trong khi do. mot
nguyén tir hydro trong amino & vi tri N trong nguyén liéu ban dau A duoc thay thé
dé tao thanh hop chat p-phenylendiamin dugc thé aryl trong do R" 1a phenyl hodc
o-metylphenyl. Ngoai ra, chit nhan hydro trong hé phan tng tiép nhan lién tuc
hydro thoat ra tir xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon véi sy ¢6 mat cua
chit xtc tac dé tao ra tiép nguyén liéu ban dau B cung cap xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanon can thiét cho phan tmg. Trong phuong phap didu ché nay,
nguyén liéu ban dau B dugc dua vao co thé rat nho, né duoc sir dung chu yéu lam
nguyén liéu ban dau méi cho phan tGng, va co thé cung cip hydro can thiét cho
chét nhén hydro khi duge phan tmg voi nguyén liéu ban dau voi su co mat cla
chat xuc tac, va mot luong 1ém hop chét p-phenylendiamin duoc thé aryl duoc tao
ra trong cac qua trinh tiép nhan lién tuc hydro cta chat nhan hydro va khir lién tuc
hydro ctia hop chat B.

Theo phuong phap diéu ché cua sang ché nay, cdc nguyén liéu ban dau déu san co
va gia thanh thap, tranh duoc viée st dung mot lugng 16n nude dé xir ly sau phan
tng. Hon thé nita, diéu kién phan tng tuong d6i nhe nhang, va tranh duoc sy an
mon thiét bi phan tmg. Vi vay, phuong phap didu ché nay than thién v6i moi
truong va it 6 nhiém hon, va cé thé dat duoc nhing loi ich kinh té tot hon.

Viéc kiém soat moi quan h¢ gitra lugng cua moi nguyén liéu duoc str dung
trong pham vi noi trén co thé dam bao hiéu qua tdc do phan ung, dam bao du
hydro trong hé phan tng va lién tuc chuyén hoa chat nhan hydro vao nguyén liéu
ban dau B d& phan tmg tiép v6i nguyén lidu ban ddu A. Trong khi do, co thé tiét
kiém duoc nguyén liéu ban dau B ma n6 c6 gia thanh twong ddi cao, nhim mang
lai loi ich kinh té t5t hon cho phuong phap diéu ché nay.

Phenol va o-cresol c6 hiéu suit chuyén hoa cao hon khi nhan hydro de
chuyén hoa thanh xyclohexanon va o-metylxyclohexanon, va trong khi do, hai chét
nhan hydro nay cd giad tuong d6i thap va phu hop hon dé st dung trong san xuat

cong nghiép voi luong lon.
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Didu quan trong can luu y la hop chat p-phenylendiamin dugc thé aryl c6
thé 1a mot hop chat, va ciing c6 thé 1a mot hon hop. Khi nguyén liéu ban dau A
duoc st dung 1a mot hop chit co chu truc don va nguyén liéu ban dau B la
xyclohexanon hodc o-metylxyclohexanon, hop chat p-phenylendiamin dugc thé
aryl duoc didu ché cling 1a mot hop chét ¢6 chu truc don. Khi nguyén lidu ban dau
A duoc st dung va/hodc nguyén lidu ban dau B 1a hdn hop hodc cac hdn hop cua
cac hop chat da cau truc, phan ung van c¢6 thé dugc thuc hién, va hop chét
p-phenylendiamin dugc thé aryl thu dugc 1a hon hop dugce tao thanh boi hai hoac
nhiéu hon hai hop chit ¢ clng céu tao vong me nhung duoc thé aryl khic nhau.
Cu thé 1a, nhitng nguoi c6 trinh do chuyén mon trong linh vuc nay co thé chon cac
nguyén liéu khac nhau phu hop ma khong duge néu chi tiét trong phan mo ta nay
dé thu duoc cic hop chit p-phenylendiamin duoc thé aryl khac nhau.

Khi phuong phap diéu ché theo séang ché nay duoc sir dung, c6 thé diéu ché
duoc hop chét p-phenylendiamin dugc thé aryl véi chu tao cu thé. Theo phuong 4n
uu tién, hop chit p-phenylendiamin dugc thé aryl 1a  hdn hop ctia N,N’-diphenyl
p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va
N.N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin, va phuong phap diéu ché bao gom cac
budce sau: st dung N-phenyl p-phenylendiamin lam nguyén li€éu ban dau A, sur
dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, sur
dung phenol lam chit nhan hydro, va thuc hién phan ung voi su c6 mat cua chat
xuc tac dé thu duoc hop chat thi nhat (nhu di dé cap o trén, luong nguyén liéu ban
dAu B duoc dua vao cé thé rit nho, ma né c¢é thé cung cap hydro cén thiét cho chat
nhan hydro khi phan mg voi nguyén liéu ban diu A voi sw c6 mit ctia chat xuc téc
va mot luong 16n hop chit p-phenylendiamin dugc thé aryl duoc tao ra trong qua
trinh nhan lién tuc hydro ctua chét nhan hydro va khir lién tuc hydro ctia hop chét B.
Trong qué trinh nay, mic du xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon dugc su
dung lam nguyén liéu ban dau B. nhung véi lugng tuong ddi nho, nén thanh phan
chinh cta san pham cudi cing la hop chat thi nhat); st dung N-o-metylphenyl
p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban diu A, st dung xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, str dung o-cresol lam chat nhan

hydro, va thuc hién phan tmg véi sy ¢6 médt cua chét xuc tac dé thu duoc hop chét
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thr hai, hodc, st dung N-o-metylphenyl p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban
dau A, st dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén li¢u ban
dau B, su dung phenol lam chit nhan hydro, va thuc hién phan tmg véi su ¢ mat
clia chat xtc tac dé thu duoc hop chét thu hai (twong tu nhu qué trinh trude, trong
qua trinh nay, mac du xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanone dugc su dung
lam nguyén liéu ban dau B, nhung véi lugng tuong déi nho, nén thanh phan chinh
cua san phim cudi cung la hop chat thtt hai); st dung N-o-metylphenyl
p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, str dung xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanone lam nguyén li¢u ban dau B, sir dung o-cresol lam chét nhan
hydro, va thuc hién phan tmg voi sy c6 mét cua chét xuc tac dé thu duoc hop chét
tht ba (twong tu nhu qué trinh trudc, mac du xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanone dugc st dung lam nguyén liéu ban dau B, nhung thanh
phan chinh cua sn pham duoc tao ra trong qua trinh nay van 1a hop chat tht ba);
va phdi tron hop chat thu nhat, hop chat tht hai va hop chét thur ba dé thu duoc
chit e ché 1o héa cao su 3100.

Khong ¢6 trinh tu nao trong viéc thuc hién cac bude diéu ché cua ba hop
chét thanh phan theo phuong phap diéu ché nay. Nguoi c6 trinh do chuyén mon
trong linh vuc nay déu biét ring, chat tc ché 130 hoa cao su 3100 la hon hop cua
ba hop hop chét p-phenylendiamin duoc thé aryl, va thuc té 14, trong cac budc didu
ché, nguyén liéu ban dau A, nguyén liéu ban dau B va chat nhan hydro don 1é duoc
str dung dé diéu ché ba hop phan nay va ba hop phan nay cudi cling duoc phéi tron
véi nhau dé thu duoc cht (e ché 130 héa cao su 3100. Trong qué trinh phdi tron,
ngudi ¢o trinh d6 chuyén mon trong linh vuc nay chi can xéc 1ap luong st dung
tuong Ung cua ba thanh phin theo yéu cau dinh trudce cua chat we ché ldo hoa cao
su 3100.

Tét nhién, ngoai cac budc nho néu trén dé diéu ché chat trc ché 130 hoa cao
su 3100, ciing co thé 4p dung phuong phép dé didu ché chit uc ché ldo héa cao su
3100, va phuong phap diéu ché nhu vay bao gdm cac bude sau: st dung hon hop
N-phenyl p-phenylendiamin va N-o-metylphenyl p-phenylendiamin lam nguyén
liéu ban dau A, st dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén

liéu ban dau B, st dung hon hop phenol va o-cresol lam chat nhan hydro, va thuc
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hién phan Ung voi sy cd mat cua chit xtc tac dé thu dugc hdn hop cua
N,N’-diphenyl p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va
N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin, nhu la chét trc ché 130 hoa cao su 3100.
Viéc diéu ché chét tre ché 130 hoa cao su 3100 bing phuong phap mot bude nhu
vay c6 thé don gian hoa hon nita cac qud trinh phan tmg va giam chi phi phan tmg.

Theo phuong phap diéu ché theo sang ché nay, chat xtc tic duoc st dung
chi can ¢6 chtc nang khir hydro va hydro héa. Theo phuong an uu tién chit xuc
tac la chat xtc tac kim loai quy c¢6 nén, va tot hon 1a chat xuc tac kim loai quy c6
nén Pd-C va/hodc Pt-C. Nhitng chat xuc tac nay c6 hoat tinh xtc tac tuong d6i cao,
va ¢o thé tao diéu kién phan ung nhe nhang hon. Hon nita, nguoi co trinh do
chuyén mon trong linh vuc nay cé thé diéu chinh cu thé lugng chat xuc tac sur
dung. Theo phuong an uu tién, luong chét xtc tac st dung 1a 0,1 ~ 2% trong lugng
ctia nguyén liéu ban dau A.

Nhu dd dé cap o trén, nho nguyén tdc va tuyén phan tmg duy nhat dugc boc
16 theo sang ché, diéu kién tong hop ddi voi hop chat p-phenylendiamin dugc thé
aryl nhe nhang hon. Trong phuong 4n uu tién nay, nguyén li€u ban diu A va
nguyén liéu ban ddu B va chit nhan hydro phan ing v&i nhau trong thoi gian phan
ltng 6~8 gid dudi didu kién nhiét do 220 ~ 280°C. Viéc kiém soét nhiét do va thoi
gian cta hé phan ung trong cac pham vi noi trén co thé lam tang ti 1é va toc do
chuyén hoa va ciing thuan lgi trong viéc giam ty 1€ phan tmg phu cta phan tmg va
lam cho san pham c6 do tinh khiét cao hon.

Tét hon 14, sau khi phan tmg dugc hoan thanh, phuong phap diéu ché bao
gém: loc chét long phan Ung thu duoc tir phan Ung dé thu dich loc, va thuc hién
viéc chung cAt giam ap dich loc dé thu hop chét p-phenylendiamin duoc thé aryl.
Nho tuyén phan tmg duy nhit trong sudt qua trinh phan tmg, nén qud trinh xu ly vé
sau tuong doi don gian. Hon nita, nguyén liéu ban diu A va nguyén liéu ban dau B
va chét nhan hydro phan tng t6t hon trong mdi trudng nito.

Cac phuong 4n cu thé ctia sang ché s& duge mo ta chi tiét dudi day, va cac
phuong an nay khong duoc hiéu 1a 1am han ché pham vi bdo ho ctia sdng ché.

Phuong an 1:

36,8g (0,2mol) N-phenyl p-phenylendiamin, 94.1g (Imol) phenol, 2.0g
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(0,02mol) xyclohexanon va 1,3g chét xic tac Pd/C kho (chtra 5% khéi lugng Pd)
duge dua vao ndi hdp 500mL; va bét dau khudy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang
nhiét do t&i 220°C sau khi viée thé nito duoc thuc hién 3 14n, nhiét duoc duy tri dé
thuc hién phan Gng trong 6 gio, nhiét do dugc giam xudng nhiét do phong dé thao
san pham. thuc hién viée loc, thu hdi chit xtc téc, thuc hién chung cét gidm &p
dich loc dé loai bo phenol khong phan tmg va xyclohexanon dé thu duoc 51.7g
chét long con lai sau chung cat, thuc hién viée léy mau do luong ham luong cua
N,N’-diphenyl p-phenylendiamin 1a 94,1%, va hi¢u suét tinh duoc 1a 93,6%.

Phuong 4n 2 dén 5:

Str dung cung cac nguyén liéu ban dau va diéu kién qua trinh nhu trong
phuong 4n 1 dé diéu ché N.N’-diphenyl p-phenylendiamin, va su khéac biét la céc
khac biét vé méi quan hé gitta lvgng mdi nguyén liéu ban dau st dung (trong do
khéi luong ctia N-phenyl p-phenylendiamin dugc gitt nguyén). Méi quan hé cu thé

gitra lvong nguyén li¢u ban dau sir dung va diéu kién san pham nhu sau:

Phan trim
Ty 1€ phan tu trong luong Ham
Ty I€ phan tu ,
cua N-phenyl cua chat xtc | luong | Hicu
. cua N-phenyl ,
p-phenylendia . tac trong san suat
‘ p-phenylendia .
min va ' N-phenyl pham | (%)
min va phenol
xyclohexanon p-phenylendia (%)
min

Phuong an

5 5:1 1:2,5 0,1% 67,5 75,1
Phuong an

; 10:1 1:5 0,5% 68 75,1

Phuong an 7

A 15:1 1:7.5 1% 68,3 79.6
Phuong an

5 20:1 1:10 2% 80,4 89.7

Phuong éan 6:
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36,8g (0,2mol) N-phenyl p-phenylendiamin, 108,1g (1mol) o-cresol, 2,0g
(0,02mol) xyclohexanon va 1,3g chit xtc tac Pt/C kho (chia 5% khdi luong Pt)
duoc dua vao noi hép 500mL; va bt dau khuéy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang
nhiét do t&i 250°C sau khi viée thé nito duge thuc hién 3 lan, nhiét dugc duy tri dé
thuc hién phan tng trong thoi gian 6 gio, nhiét do duge giam xudng nhiét do
phong dé thao san phém, thuc hién viée loc, thu hdi chéat xtc tac, thuc hién viée
chung cit giam dich loc dé loai bo o-cresol khong phan tmg va xyclohexanon dé
thu 49,7g chét 1éng con lai sau chung cét, thuc hién viéc lay mau dé do luong ham
luong cua N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin 1a 68%, va hiéu suét tinh
duoc 1a 90,8%.

Phuong an 7:

39,6g (0,2mol) N-metylphenyl p-phenylendiamin, 94,1g (1mol) phenol. 2.0g
(0,02mol) xyclohexanon va 1,3g chit xuc tac Pd/C kho (chta 5% khéi lugng Pd)
duoc dua vao ndi hép 500mL; va bat dau khudy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang
nhiét do t6i 250°C sau khi viée thé nito duoc thuc hién 3 lan, nhiét duoc duy tri dé
thuc hién phan Gng trong thoi gian 6 gio, nhiét do duoc giam xuéng nhiét do
phong dé thao san pham, thuc hién viéc loc, thu hoi chat xtc tac, thuc hién viéc
chung cit giam dich loc dé loai bo phenol khong phan tmg va xyclohexanon dé thu
53,7g chét long con lai sau chung cat, thuc hién viéc ldy miu dé do luong ham
luong ctia N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin 1 93,8%, va hiéu suét tinh
duoc 1a 91,9%.

Phuong éan 8:

39,6g (0,2mol) N-metylphenyl p-phenylendiamin, 108,1g (1mol) o-cresol.
2,0g (0,02mol) xyclohexanon va 1,3g chat xuc tac Pd/C kho (chtra 5% khéi lugng
Pd) dugc dua vao ndi hap 500mL; va bat dau khudy, thuc hién viéc gia nhiét dé
tang nhiét do toi 270°C sau khi viée thé nito duge thuc hién 3 lan, nhiét duoc duy
tri dé thuc hién phan tng trong thoi gian 6 gio, nhiét do duoc giam xudng nhiét do
phong dé thao san phém, thuc hién viéc loc, thu hdi chat xtc tac, thuc hién viée
chung cét giam dich loc dé loai bo o-cresol khong phan tmg va xyclohexanon dé
thu 56,6¢g chét long con lai sau chung ct, thuc hién viée léy mau dé do luong ham

luong cua N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin la 93,4%, va hi¢u sudt tinh
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duoc 1a 91,8%.

Phuong an 9:

18.4g (0,1mol) N-phenyl p-phenylendiamin, 19,8g (0,1mol) N-metylphenyl
p-phenylendiamin, 94,1g (Imol) phenol, 2,0g (0,02mol) xyclohexanon va 1,3g
cht xtc tac Pd/C kho (chira 5% khéi luong Pd) duge dua vao ndi hap 500mL; va
b4t diu khudy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang nhiét do t6i 250°C sau khi viéc thé
nito duoc thuc hién 3 1an, nhiét duoc duy tri dé thuc hién phan ung trong thoi gian
6 gio, nhi¢t do dugc giam xuéng nhi¢t do phong dé thao san phém, thuc hién viéc
loc, thu hdi chat xuc tac, thuc hién viéc chung cat giam dich loc dé loai bo phenol
khong phéan Umg va xyclohexanon dé thu 52g chét long con lai sau chung cat, thuc
hién viéc iy mau dé do luong ham lugng ctiia N,N’-diphenyl p-phenylendiamin va
N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin 1a 47.2% va 46,8% tuong Ung, va
hiéu suét tinh duoc 1a 94,4% va 88.8% tuong tng.

Phuong an 10:

18,4g (0,1mol) N-phenyl p-phenylendiamin, 19,8g (0,1mol) N-metylphenyl
p-phenylendiamin, 108,1g (1mol) o-cresol, 2,0g (0,02mol) xyclohexanon va 1,3g
chit xuc tac Pd/C kho (chtta 5% khéi luong Pd) duge dua vao ndi hdp S00mL: va
bit dau khudy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang nhiét do t&i 270°C sau khi viée thé
nito duoc thue hién 3 lan, nhiét duge duy tri dé thuc hién phan g trong thot gian
8 gio, nhi¢t do dugc giam xuéng nhiét d§ phong dé thao san phém, thuc hién viéc
loc, thu hdi chét xtc tac, thuc hién viée chung cat giam dich loc dé loai bo phenol
khong phan Umg va xyclohexanon dé thu 54.2g chit long con lai sau chung cit,
thuc hién viéc ldy mau dé do luong ham luong ctia N-phenyl-N’-metylphenyl
p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin la 47,3% va 47,2%
twong ung, va hiéu suét tinh duoc 1a 93,6% va 88,8% twong tng.

Phuong an 11:

18.4g (0.1mol) N-phenyl p-phenylendiamin, 19.8g (0,1mol) N-metylphenyl
p-phenylendiamin, 47,1g (0,5mol) phenol, 54,1g (0,5mol) o-cresol, 2,0g (0,02mol)
xyclohexanon va 1,3g chit xuc tac Pd/C khé (chira 5% khéi luong Pd) duoce dua
v&o ndi hép 500mL; va bét dau khuéy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang nhiét do toi

270°C sau khi viéc thé nito duge thuc hién 3 lan, nhiét duoc duy tri dé thuc hién
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phan Gng trong thoi gian 8 gid, nhiét do duge giam xudng nhiét d6 phong dé thao
san phém. thuc hién viéc loc, thu hdi chdt xtc tac, thuc hién viée chung cét giam
dich loc dé loai bo phenol khéng phan tmg va xyclohexanon dé thu 53,4¢ chit long
con lai sau chung cat, thuc hién viéc léy mau dé do luong ham lugng cua
N,N’-diphenyl p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va
N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin tuan tu 1a 42,2%, 37,5% va 14,1%, va san
phém nay co thé duoc su dung truc tiép nhu chit Gc ché 130 hoa cao su 3100.

Phuong an 12:

27,6g (0,15mol) N-phenyl p-phenylendiamin, 9,9g (0,05mol) N-metylphenyl
p-phenylendiamin, 23.5g (0,25mol) phenol, 81,1g (0,75mol) o-cresol, 2,0g
(0,02mol) xyclohexanon va 1,3g chit xuc tac Pd/C khd (chira 5% khdi luong Pd)
duoc dua vao ndi hép 500mL; va bat dau khuéy, thuc hién viéc gia nhiét dé tang
nhiét do t6i 280°C sau khi viée thé nito dugc thuc hién 3 1an, nhiét duoce duy tri dé
thuc hién phan ung trong thoi gian 8 gio, nhiét do duoc giam xuéng nhiét do
phong dé théo san pham, thuc hién viéc loc, thu hoi chét xuc tac, thuc hién viéc
chung cit giam dich loc dé loai bo phenol khong phan tmg va xyclohexanon dé thu
54,5g chit 16ng con lai sau chung cit, thuc hién viéc ldy mau dé do luong ham
luong cia  N,N’-diphenyl  p-phenylendiamin,  N-phenyl-N’-metylphenyl
p-phenylendiamin va N, N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin tun tu la 22,6%.
43.7% va 24,2%, va san phém nay co thé duoc su dung truc tiép Jam chat e ché
180 hoa cao su 3100.

Tir cac mo ta trén day, c6 thé thay ring cac phuong an dat duoc cac higu qua
vé k¥ thuat sau day:

Theo phuong phap diéu ché, cac nguyén liéu ban dau 14 sin c6 va gia thap, va
tranh duogc viéc str dung mot luong nudce lon dé xu ly sau phan ing. Hon nira, diéu
kién phan ung tuong dbi nhe nhang, va tranh dugc sy dn mon thiét bi phan tng.
Do d6, phuong phap diéu ché than thién v6i méi truong va it 6 nhiém, va co thé
dat duoc loi ich kinh té cao hon. Dic biét hon, viée kiém soat ty 1& méi nguyén
liéu ban dau va diéu kién qué trinh phan tng c6 thé lam tang thém ham luong san

pham va hi¢u suat cua san pham.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phap didu ché mot hodc nhiéu hop chit p-phenylendiamin dugc thé

aryl nhu dugc thé hién boi cong thuc sau:

g NN
R—¥H—d S NE— R
N

P
o ‘{,

trong d6 R va R’ dugc chon mdt cach doc 1dp tr phenyl hodc o-metylphenyl;
va

phuong phap diéu ché bao gém céc bude: cho nguyén liéu ban dau A, nguyén
liéu ban dau B, va chit nhan hydro phan ing voi nhau dudi sy c6 mat cua chét xuc
tac dé tao thanh hop chét p-phenylendiamin duoc thé aryl, nguyén liéu ban diu A
¢6 cau tao nhu dugc thé hién trong cong thic I, trong d6 R” duge chon tir phenyl
hodc o-metylphenyl, nguyén liéu ban dau B la xyclohexanon va/hodc
o-metylxyclohexanon va chit nhan hydro 1a phenol va/hodc o-cresol ma cé kha

nang nhan hydro dé chuyén hoa thanh nguyén liéu ban dau B,

4 i
i
R —NH— N NH-
N/
Cong thuc |

trong d6 ty 1& phan tr cua nguyén liéu ban dau A va nguyén lidu ban dau B la
20:1~5:1, va ty ¢ phan t cua nguyén li€u ban diu A va chat nhan hydro 1a
1:10~1:2.5.
2. Phuong phap diéu ché theo diém 1, trong d6 hop chét p-phenylendiamin duoc
thé  aryl la  hén  hop cia  N,N’-diphenyl  p-phenylendiamin,
N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl)
p-phenylendiamin, va phuong phép diéu ché bao gom cac bude sau:

st dung N-phenyl p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, su dung

xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, str dung
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phenol lam chat nhan hydro, va thuc hién phan tng v6i su ¢6 mat cia chat xuc tac
dé thu hop chét thir nhat;

st dung N-phenyl p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, st dung
xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén li¢u ban dau B, st dung
o-cresol 1am chit nhan hydro, va thuc hién phan tmg v6i sy ¢6 mat cia chat xuc
tac dé thu hop chét thu hai, hodc, st dung N-o-metylphenyl p-phenylendiamin lam
nguyén liéu ban dau A, str dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam
nguyén liéu ban dau B, str dung phenol lam chat nhan hydro, va thuc hién phan
ung voi su 6 mat cua chét xuc tac dé thu hop chét tht hai;

st dung N-o-metylphenyl p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, su
dung xyclohexanon va/hodc o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, su
dung o-cresol lam chat nhan hydro, va thuc hién phan tng véi su ¢6 mat cia chat
xuc tic dé thu hop chat tht ba; va

phdi tron hop chit thi nhét, hop chit thir hai va hop chit thir ba dé thu duoc
hon hop ctia N\N’-diphenyl p-phenylendiamin, N-phenyl-N’-metylphenyl
p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl) p-phenylendiamin.
3. Phuong phap diéu ché theo diém 1, trong d6 hop chat p-phenylendiamin duoc
thé aryl 1a hén hop cuia  N\N’-diphenyl  p-phenylendiamin,
N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl)
p-phenylendiamin, va phuong phap diéu ché bao gom céc budc sau:

st dung hén hop ctia N-phenyl p-phenylendiamin va N-o-metylphenyl
p-phenylendiamin lam nguyén liéu ban dau A, st dung xyclohexanon va/hoic
o-metylxyclohexanon lam nguyén liéu ban dau B, st dung hdn hop phenol va
o-cresol lam chit nhan hydro, va thuc hi¢n phan tmg v6i sy c6 mét cua chét xuc
tic dé thu duoc hdn hop cia N,N'-diphenyl p-phenylendiamin,
N-phenyl-N’-metylphenyl p-phenylendiamin va N,N’-di(metylphenyl)
p-phenylendiamin.
4. Phuong phap diéu ché theo cac diém bat ky tir 1 dén 3, trong d6 chat xuc tac la
chét xtc tac kim loai quy ¢6 nén, va t6t hon la chét xuc tac la chat xuc tac kim loai

quy ¢ nén Pd-C va/hogc Pt-C.
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5. Phuong phép didu ché theo diém 4, trong d6 ham lugng chét xuc tac sur dung
la 0,1~2% trong luong so voi nguyén liéu ban dau A.

6. Phuong phap diéu ché theo cac diém bét ky tir 1 dén 3, trong d6 nguyén liéu
ban ddu A, nguyén liéu ban dau B va chat nhan hydro dugc phan tmg trong khoang
thoi gian phan ung tir 6~8 gio dudi diéu kién nhiét do 220~280°C.

7. Phuong phap diéu ché theo diém 6, trong d6, sau khi phan tng két thuc,
phuong phap nay con bao gom budc: loc chat long thu duoc sau phan ung dé thu
dich loc, va thuc hién viée chung cat giam ap dich loc nay dé thu dugc hop chat
p-phenylendiamin dugc thé aryl.

8. Phuong phap diéu ché theo diém 6, trong d6 nguyén liéu ban dau A, nguyén

liéu ban dau B va chat nhan hydro dugc phan ung véi nhau trong moi truong nito.
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