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(54) PHUONG PHAP PIEU CHE TRIAXETON AMIN

(57) Sang ché dé cap to1 phuong phap diéu ché triaxeton amin. Phuong phap nay bao gom
budc xtr ly san pham thd thu dugc tir qua trinh téng hop triaxeton amin, nham lam ting
lwong hop chat d& phan tng véi amoniac. Phuong phap nay cho phép tai s dung c6 hi¢u
qué cac san pham phu da duoc tao ra trong qué trinh tong hop triaxeton amin.
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Linh vie k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap diéu ché triaxeton amin. Phuong phap nay bao
gbm budc xir Iy san phdm tho tir qua trinh diéu ché triaxeton amin, nhim lam gia tang
ham lugng hop chat d& phan ng v6i amoniac. Phuong phéap nay cho phép tai str dung cé

hidu qua cac san phdm phu duoc tao thanh trong qua trinh tdng hop triaxeton amin.
Tinh trang k§ thut ciia sing ché

Triaxeton amin (2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidinon; s6 hiéu CAS: 826-36-8; duéi day
goi 13 “TAA") 12 mdt héa chat trung gian quan trong dwoc ding dé tdng hop nhidu san
pham thir cip, vi du, chit 6n dinh quang (chit 6n dinh quang chira amin bi 4n ngi -
(hindered amin light stabilizers - HALS), chat oxy héa va chit diéu tiét qua trinh polyme

héa (vi du, gbe nitroxyl).

Viée diéu ché triaxeton amin tir axeton va amoniac d3 duoc thuc hién béng nhiéu
phueng phap khic nhau. Cac phuong phap nay bao gdm phuong phap didu ché TAA truc
tiép (mot giai doan) tir cac chat phan Gng, vi du, duge mo ta trong DE 24 29 937 A1, US
4,536,581 A, JPS54-88275 A hoidc trong tap chi Zeitschrift fiir Naturforschung 1976, 328
- 337 va 339 - 345, va phuong phap didu ché gian tiép (hai giai doan) théng qua axetonin
(2,2,4,4,6-pentametyl-1,2,5,6- tetrahydropyrimidin), vi du, dugc md ta trong DE 24 29
935 Al hodc DE 24 29 936 Al hoac thong qua phoron (2,6-dimetyl-2,5-heptadien-4-on),
vi dy, duge md ta trong DE 2 352 127 Al. Trong phuong phép tong hop TAA hai giai
doan thdng qua axetonin, déu tién, axetonin duoc tao ra tir axeton va amoniac, va sau dé
dugc cho phan tng tiép & bude tiép theo véi viée tach 14y mot duong lwong amoniac dé
tao ra TAA. Tuy nhién, trong phuong phap tong hop thong qua axetonin, trong khi ca hai
hop chat (TAA va axetonin) luon dugc tao ra mdt cach déng thori, viée tao ra axetonin vé
mdt dong luc du sao cling dic biét thudn lgi hon so véi viéc tao ra TAA. Trong phuong
phap tong hop TAA “mét giai doan”, khéng chi ¢6 axetonin dugc tach ra.

Vé co ban, viéc diéu ché TAA c6 thé duogc thuc hién dudi tac dung cta ca chit xtc
tac dong thé (chii yéu bang mubi amoni) 14n chét xtc tac di thé (vi du, trén chit trao ddi

ion c6 tinh axit).
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Hau hét cc giai phéap k¥ thuat da biét déu dé cap t6i cac phan tng c6 xuc tic dong
thé. Trong trudng hop ndy, cac chét xtc tac thudng duge dé cap phd bién nhit 13 canxi
clorua (vi du, trong tap chi Chemical Industries 2003, 89, 559-564; Zeitschrift fiir
Naturforschung 1976, 328 - 337 va 338 - 345), amoni clorua (vi du, trong JP 2003-
206277 A; JP 2001-31651 A; JPH4-154762 A) va cac dan xuit cta hydrazin (vi du, trong
JPS54-88275 A, JPS54-112873 A). Tuy nhién, c6 nhiéu van d& nay sinh khi sir dung cac
chét xuc tac nay. Vi dy, viéc sir dung canxi clorua c6 nhugc diém 12 phéan ing dugc thuc
hién rit cham. Trong trudng hop st dung amoni clorua, tuy tbc d6 phan tng nhanh hon
nhung clorua duge sit dung lai ¢6 tinh an mon cao dbi véi thép. Mit khéc, cic din Xuét

ctia hydrazin lai c6 d¢ ddc rat cao.

Trai lai, cac phan ng cé chét xtc tac di thé d3 duoc mo ta, vi du, trong DE 28 07
172 A1 va CN 103224465 A.

N6i chung, TAA thudng duogc diéu ché trong mdi trudng trong d6 axeton c6 mit véi
mdt lrong du 16n va déng vai trd vira 1 chét phan Gng vira 13 dung méi. Do d6, khi két
thiic phan ng, san phdm thd duoc tao ra ngoai TAA, con chira mot lugng 16n axeton,
amoniac khong phan tng, nudc dugc tao thanh do ngung tu va, chat xtic tac trong cac
phuong phép ¢ xic tac dong thé. Ngoai ra, cac hop phan thir cip khéac ciing c6 mit, vi
du, cic san phém ngung tu dang khong vong (vi du, rugu diaxeton, diaxeton amin,
mesityl oxit, phoron, v.v.), cdc san phim ngung tu dang vong [vi du, axetonin, 2,2,4,6-
tetrametyl-2,3-dihydropyridin (dugi day goi 1a TMDH pyridin")] hodc céac san phim
ngung tu c6 khéi lugng phan tir cao hon (“thanh phén c6 nhiét do sbi cao”).

V& phin minh, mot s6 san pham cdng va ngung tu khong vong (vi dy, rugu diaxeton
[4-hydroxy-4-metylpentan-2-on], diaxeton amin [4-aminc5—4— metylpentan-2-on], mesityl
oxit [4-metylpent-3-en-2-on], phoron, v.v.) c¢6 thé tham gia phan Ung thay vi axeton la
chét phan tng v6i amoniac dé tao TAA, vi du, trong cac phuong phap véi dong tai ché

ndi quy trinh (DE 28 07 172 Al).

Ngoai ra, cac tai lidu k¥ thuat di biét cling mé ta phuong phap tdbng hop TAA tir

axeton cling nhu c4c sdn pham ngung tu axeton.
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CN 108383704 A md ta viéc sir dung theo mé cac san phém phu da dugc tao thanh
khi tdng hop TAA dé diéu ché axeton, ma sau d6 c6 thé duoc ding 13m nguyén liéu ban
dAu. Trong trudong hop nay, nude duge bd sung vao hdn hop san pham phu véi sur c6 mit

cta chat xuic tic va cac san pham phu dugc phan giai.

CN 108484483 A mé ta phuong phap két hop gifta phuong phip chung cét va
phuong phép két tinh dé tinh ché TAA. |

CN 108383776 A mé ta viéc tach 1dy va ti sir dung cac san pham phu ma dugc tao

ra khi tdng hop TAA trong cac budc tong hop TAA tiép theo.

Tuy nhién, viéc sir dung c4c san phidm phu d6 1am nguyén liéu ban d4u 1am nay sinh
mdt sb vAn d&. Thtr nhét, chung c6 d6 phan tmg thip hon va mot phan phan Gmg chdm
hon rét nhidu so véi axeton. Chi mesityl oxit 13 ¢ kha nang phan Umg sanh dugc véi
axeton. Vi vdy, viéc st dung cac hop chit ndy 1am nguyén liéu dau dé téng hop thém

TAA 1a hoan toan khong ¢6 1gi & quy mo cong nghiép.

Thtt hai, mot nhugc diém khac ciia cac phwong phap tong hop TAA thong thudng 1a
viéc tach 14y cac san phim phu di dugc mo ta tir axeton du va sén phdm TAA mong
mudn 12 rat tdn kém. Nhiét d6 s6i ctia cac san phidm phu thong thudng: rugu diaxeton (sb
hiéu CAS 123-42-2; nhiét do s6i & 4p sudt tiéu chudn: 166°C), axetonin (s6 hiéu CAS
556-72-9; nhiét dod s6i khoang 170°C), diaxeton amin (sé hiéu CAS 625-04-7, nhiét do
sb6i khoang 180°C), phoron (sb hiéu CAS 504-20-1; nhiét d6 séi & &p suét tiéu chuén:
197°C) ndm & giita nhiét do soi ciia axeton (s6 hidu CAS 67-64-1; nhiét do sdi & &p suat
tiéu chudn: 56°C) hodc mesityl oxit (s6 hiéu CAS 141-79-7; nhiét do soi & ap suét tiéu
chudn: 130°C) va TAA (nhiét d sdi & ap sut tiéu chuén: 205°C), va trong trudng hop
isophoron (s& hiéu CAS 78-59-1; nhiét d6 sbi & ap suét tiéu chuan: 215°C) tham chi cao
hon rét nhiéu so v&i nhiét do nay.

Vi vy, tinh ché TAA tir hdn hop phan tmg thu dugc 12 mdt viée phuac tap. Trong
qué trinh tinh ché bing cach chung cét, cAn c6 nhidu giai doan chung cét dé tach lay san
phim TAA mong mudn & dang tinh khiét va hoan toan nhit c6 thé tir san pham phu. Viéc
nay doi hoi phai c6 thiét bi chung cit dt tién, vi du, cot c6 nhiéu dia.

Ban chit ky thuit cia sang ché
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Muc dich cia sang ché 1a dé xuét phuong phap tbng hop TAA c6 hiéu qua ma
khong c6 cac van dé trén day va cu thé 13 tao ra san phdm TAA cang tinh khiét cang tdt,
ddng thoi cho phép tai st dung c6 hiéu qué cc san pham phu thu dugc trong qua trinh
téng hop TAA.

Muc dich néu trén dat dugc nho cac phuong phap theo sang ché. Cu thé, d3 bat ngo
xac dinh duoc réng, phuong phap dic biét hiéu qua dé didu ché TAA c6 thé duoc thuc
hién bing cach cho san phdm phu thu dugc trong qua trinh diéu ché TAA tir axeton va
amoniac phan ng voi nudc va nho do, san pham thd nay duoc 1am gidu trong cac chét
ma c¢6 hoat tinh phan ng trong phan tng v4i amoniac dé tao ra thém TAA. Hon nita, da
bét ngd chimg minh dugc rang viéc tich 14y axeton va céc chét di dugc 1am gidu khac
nhu mesityl oxit béng cach chung cét tir san phémthé d3 duoc xir 1y theo cach nay cé thé

dugc thuc hién c6 hiéu qua hon nhiéu, va do d6 cac chat nay cé thé duoc tai ché tot hon.

Diéu nady dang ngac nhién hon ca vi san pham thd thu dugc tr phén Ung cia
amoniac v4i axeton dé tao ra TAA ludn chira nuéce. Tuy nhién, d€ dat dugc hiéu qua co

loi cta sang ché thi viéc bo sung nudce 1a can thiét.

DPé dat duge muc dich trén day, theo mot khia canh, sang ché dé xuit phuong phép

theo sang ché 1a phuong phép diéu ché triaxeton amin, bao gdm cac budc sau:

(a) cho axeton phéan Ung véi amoniac véi sy cd mat cla chat xtic tac K1 dé tao ra
san pham tho RP1 chita triaxeton amin, axeton va mesityl oxit va it nhat mot san pham
phu dugc chon tir nhém bao gom rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron,

isophoron,

(b) tach 13y it nhat mot phan axeton va/hoic mesityl oxit tir RP1 bang cach chung
cét,

() bd sung amoniac va tiry ¥ bb sung axeton vao axeton va/hodc mesityl oxit ma da
duoc tach tir RP1 & bude (b), va cho it nhit mot phin amoniac bd sung phan tng véi
axeton va/hodc mesityl oxit v4i s c6 mat cua chét xtic tac K2 dé tao ra TAA, nhd d6 ma

thu dugc san phim thd RP2 chira triaxeton amin,

khac biét & chd
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(d) trude khi va/hodc trong khi tach 14y axeton vd/hodc mesityl oxit tir RP1 bang
cach chung cit & bude (b), nude duge bd sung vao RP1 & budc (b) va it nhit mot trong
sb6 cac san phém phu cia RP1, dugc chon tir nhém bao gém ruou diaxeton, diaxeton
amin, axetonin, phoron, isophoron, dugc cho phan Ung it nhit mot phﬁn vO1 nudc, sao
cho it nhit mét trong sé cac san phdm phu ciia RP1 duge phan gidi it nhit moét phan thanh

mesityl oxit va/hodc axeton.
MO ta chi tiét sang ché
1. Buéc (a)

O bude (a) ciia phuong phap theo sang ché, axeton duge cho phan ing véi amoniac

vO1 su ¢6 mat cua chat xac tac K1.

Phan (mg ndy tao ra san pham thd RP1 chira triaxeton amin. Ngoai sén phdm TAA
mong mudn, san phdm thé nay con chira axeton khong phan Ung va san phim phu 13
mesityl oxit. Mesityl oxit 13 san phdm ngung tu don gian nhét luén dugc tao ra, it nhat 13
vé6i lugng nhd, trong phan ung gifta amoniac v4i axeton @& tao ra TAA bing cach ngung
tu aldol cta hai phan tir axeton. Cac san phim ngung tu clia axeton ¢ khéi Iwong phén tir
cao hon so voi chinh n6 hoic amoniac cling dugc tao thanh trong phén tng & budc (a) va
vi thé chung déu cé mit trong san pham thd RP1. Céc san phim nay chi yéu 13 cac san
phém phu dugc chon tir nhém bao gé)m rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron,
isophoron, tdt hon néu duoc chon tr nhém bao gém rugu diaxeton, diaxeton amin,

axetonin va isophoron.

Phan tng & budc (a), gidng nhu toan bo phuong phép theo séng ché, c6 thé dugc

thuc hién theo cach lién tuc hodc theo mé.

Trong truong hop thuc hién phan tng theo mé, t6t hon néu tit ca cac chéat phan tng
duoc bd sung cing nhau, sau d6, hdn hop phan tng nay duge 1am néng. Trong trudng
hop nay, tit ca cac loai 10 phan tmg thong thuong déu thich hop dé 1am 10 phan tng, vi
du, 16 phan tng c6 khudy, 10 phan tng dang vong, hodc 16 phan tmg c6 cac thiét bi trao

d6i nhiét bén trong.

Trong truong hop thuc hién phan ng lién tuc, t6t hon 1 tit ca cac chit ciing duoc

dinh luong & nhiét d6 phan Gng. Trong phan tng lién tuc, 16 phan tng bat ky di biét ddi
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v6i nhitng ngudi cé hiu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat nay déu c6 thé dugc st
dung, vi du, 10 phan tmg mdt dng dong chay lién tuc, thing cé khudy lién tuc, bé khudy
theo bac, va ciing c6 thé két hop sir dung td hop cia cac loai 10 phan tmg ndy. Trong
truong hop nay, vu tién st dung két hop mot hodc nhiéu 10 phan tng c6 hé tudn hoan bén

trong hodc bén ngoai, tiép theo 13 16 phan ing nim sau véi thong s6 dng dan thich hop.

Thoi gian phan tmg & budc (a) trong phan tmg theo mé nim trong khoang tir 1 dén
15 giy, tbt hon 12 nim trong khoang tir 3 dén 9 gid, con tét hon nira 13 ndm trong khoang
tir 5 d@&n 7 gio. Thoi gian phan tmg cua phéan tmg lién tuc duoc tinh 13 tong thoi gian luu |
clia cac chét phan tmg trong 10 phan tmg va ndm trong khoang d& néu néu cta quy trinh

van hanh theo mé.

“Tée dd khong gian thé tich” cia amoniac & bude (a) trong quy trinh van hanh lién-
tuc cu thé 1a ndm trong khoang tir 0,01 dén 124,20/gid, tot hon 1a ndm trong khoang tir
0,03 dén 5,25/gid, tbt nhit 13 0,06/gid (tbc d6 nay tuwong Gmg véi thé tich amoniac chay
qua 16 phan tng trong mot gid va tinh cho mdi don vi thé tich ciia 10 phan tng, viét tit 12
“LHSV”).

“Téc d6 khong gian thé tich” ciia axeton & budc (a) trong quy trinh vAn hanh lién
tuc cu thé 13 nim trong khoang tir 0,15 dén 1,33/gid, tét hon 1a ndm trong khoang tir 0,66
dén 1,17/gid (tdc dd nay twong ng véi thé tich axeton chay qua 16 phan tng trong mot

gir va tinh cho mbi don vi thé tich ctia 16 phan tng).

Phéan tng & buée (a) c¢6 thé duoc thuc hién véi sy 6 mit ctia cac dung mdi khac
hodc chi ¢ axeton, tirc 12 khong bd sung cac dung méi khac. Trong trudng hop dung moi
duoc ding & bude (a), tit ca cac dung mdi ma khong can trd phan ng nay déu cé thé
duogc dung. Cu thé, dung mdi nay cé thé 13 dung méi béo, tdt hon 1a pentan, hexan,
heptan, octan, decan, xyclohexan, tetrametylsilan; dung moéi thom, tdt hon 1a benzen,
toluen, xylen; cac hop chét ete, t6t hon 1a dietyl ete, dipropyl ete, dibutyl ete, metyl-tert-
butyl ete; cac dung mdi halogen hoa, tdt hon 13 diclometan, clorofom, tetraclometan; cac
ruou, t5t hon 13 metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, tert-butanol; cac este, tbt
hon 12 metyl axetat, etyl axetat, propyl axetat, butyl axetat. Con t6t hon nira néu phan tig

& budce (a) duge thuc hién trong axeton ma khong bd sung cac dung moéi khac.
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Tét hon néu phan Gmg & bude (a) dugc thuc hién & nhiét d6 cao, cu thé 13 & nhiét 46
nim trong khoang tir 20°C dén 180°C, tét hon 14 ndm trong khoang tir 40°C dén 100°C,
t6t hon nita 13 ndm trong khoang tir 55°C dén 90°C, con tt hon nita 13 ndm trong khoang
tir 60°C dén 90°C, t6t nhét 1a & 75°C.

Phan tng & budc (a) dugce thuc hién & ap suét tu sinh tir cac thanh phﬁn nay hodc &
ap suét cao. Vi thé, ot hon 1a phan tng & budc (a) duoc thuc hién & 4p suit nim trong
khoang tir 1 d&n 16 bar, t6t hon 1a ndm trong khoang tir 1 dén 15 bar, con tét hon nira 13

nam trong khoang tir 7 dén 14 bar, con t6t hon nira 13 & 12 bar.

Tét hon néu & budc a) ciia phuong phap theo sang ché, amoniac duge dinh luong &
dang chat tinh khiét, tirc 13 & dang khi, va cu thé 13 c6 mat trong qua trinh phan tng &

dang hoa tan trong axeton hodc & dang hoa tan trong hdn hop phéan tmg.

Tbt hon néu & budce a), axeton duge dinh lugng & dang chét tinh khiét. Ngoai ra,
axeton dd duoc tach 14y & budc (b) ctia mé trude trong phuong phap theo sang ché c6 thé
duge ding va do d6, né dugc tai st dung. Hién nhién 1 sau d6, san phdm ngung tu cia
axeton v6i chinh n6 hodc amoniac c6 thé c6 mit trong dung dich phan tmg & budc (a)
cling véi axeton va amoniac. C4c san phim ngung tu ndy c6 thé sinh ra tir cac bude phan

ung trude do gitta amoniac va axeton dé tao ra TAA.

Bude (a) trong phuong phép theo sang ché dwoc thuc hién véi su ¢6 mit cia chit
xuc tac K1. T4t ca cac chét xtc tac dwoc néu trong tai lidu k§ thuat v& loai phan Gng nay
déu 1a thich hop 1am chét xtc tac K1. Trong truong hop nay, chat xic tac K1 ¢6 thé 1a

chat xtic tac ddng thé hodc chit xtc tac di thé, nhung tét hon 1a chat xuc tac dj thé.

T4t ca chit xtc tac dong thé duoc mé ta trong tai lidu k§ thuat vé loai phan tng nay
déu 13 thich hop 1am chét xuc tac déng thé K1, vi du, c4c axit Brensted, mudi cia cac axit

nay hoic mudi ctia cac axit Lewis, nhu dugc m6 ta trong EP 2 706 056 Al.

Trong pham vi clia sang ché, thuat ngir “axit Brensted” bao gom axit clohydric, axit
sulfuric, axit nitric, cac axit hitu co c6 cdng thirc (RCOOH) hoic axit sulfonic c6 cong
thirc (RSO3H), trong d6 R duoc chon tir nhém bao gém cac gbe hydrocacbon bdo hoa,
chua bao hoa, mach nhanh, mach théng, vong kin, mach béo héd, thom, dugc thé hodc

khong dugc thé. Gdc hydrocacbon dugc thé trong pham vi cia sang ché 1a gbc
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hydrocacbon dugc thé bing cac nguyén tir khac loai, cu thé 1a gbc hydrocacbon dugc thé
bdi mot hodc nhiéu géc -OH, -NH, -CN, alkoxy va/hodc géc halogen, t8t hon 13 duoc thé
bdi mot hodc nhidu gbc halogen, con tdt hon nita 13 duoc thé boi mot hodc nhidu goc
dugc chontr F, Cl, Brva I, tdt nhit 12 duoc thé boi mét hodc nhiéu géc duoc chon tir F
va CL

Trong pham vi cia sang ché, “mudi cla axit Brensted” cu thé 13 mudi amoni (tic 13
mudi véi amoniac, amin, hydrazin, hydroxylamin) hodc mudi phosphoni (tirc 12 mubi véi
phosphan). Trong pham vi cua sang ché, axit Lewis cu thé 13 c4c hop chét thuéc nhém
thtr 4 hodc thir 13 cua bang tudn hoan cic nguyén td héa hoc, t6t hon 1a halogenua
(AICls, BF;, TiCly), alkoxit [AI(OR¥*);, B(OR¥*),, Ti(OR*),] hodc hop chét alkyl (vi dy,
AIR*;), trong d6 R* dugc chon tir nhém bao g6m cac géc hydrocacbon bao hoa, chua
bao hoa, mach nhanh, mach théng, mach vong kin, mach béo hg, thom, duge thé hoac

khong duoc thé.

Trong pham vi cla sang ché, axit Lewis con 1a muoi kim loai kiém hodc muoi kim

loai kiém thé cta axit Lewis (vi du, CaCl,, MgCl,, LiCl).

Tét hon 13, trong cac truedmg hop trong d6 K1 1a chét xic tac dong thé, chat xuc tac
nay dugc chon tir nhdm bao gérn mudi amoni, cu thé 13 dugce chon tir nhém bao gém
mubi ciia amoniac va céc axit Brensted manh [vi du, axit clohydric, axit sulfuric, axit
nitric, cac axit hitu co (R**COOH) hodc cac axit sulfonic (R**SO;H), trong d6 R**
duoc chon tir nhém bao gdm cac gbc hydrocacbon bao hoa, chua bio hod, mach nhénh,

mach théng, vong kin, mach béo hg, thom, dugc thé hoic khong dugce thé.

Tét hon 13, trong cac truong hop trong d6 K1 1a chit xic tac ddng thé, chat xic tac
d3 néu 13 amoni nitrat. Amoni nitrat ¢6 uu diém 13 ré, khong doc hai, khong chira halogen
va do d6 it bi dn mon.

Tuy nhién, chét xtc tic K1 duge wu tién sir dung 13 chét xdc tac di thé, dic biét 13
chét xuc tac cé tinh axit & dang rén nhu néu trong vi du dugc mo ta trong DE 28 07 172
Al, CN 103224465 A hoac DE 10 2010 062 804 Al. Thuc té, d4y 1a chit xtc tac khong

hoa tan trong méi trudong phan vmg. Nhim muc dich nay, wu tién st dung chat xtc tac vo
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co hodc chat xuc tdc hitu co c6 nhém axit hoat dong, t6t hon 1a nhom este cia axit

sulfonic hodc nhdm este cia axit phosphoric.

Vi vay, K1 dugc chon tir nhém bao gém nhom hydrosilicat & dang bentonit va/hodc
montmorilonit, cic chét trao ddi ion v co géc nhom silicat & dang zeolit, dang mordenit,
dang erionit hoic dang dét chira silic khac duoc xir 1y bang axit phosphoric & nhiét do

nam trong khoang tir 700 dén 1100°C, nhu dugc mé ta trong CA 772 201.

Chét xtc tac di thé dugce dic biét wu tién 1am K1 13 nhua trao ddi ion, cu thé 1a nhyua

trao doi cation. T6t hon néu cac chat xtc tac di thé nay cé tinh axit.

Cu thé, nhya trao dbi ion 1am K1 bao gdm nhuya trao dbi ion vé co (vi du, silic
dioxit) hodc nhua trao déi ion hitu co (vi du, polystyren hodc copolyme polystyren nhu
copolyme styren-divinylbenzen), t6t hon 14 nhua trao dbi ion hitu co chira nhém axit
nhudng proton, cu thé 13 nhém este cia axit alkylsulfonic, nhém este ciia axit sulfonic (-

SO3-), nhém este cla axit phosphoric, ddc bi€t 1a nhém este ctia axit sulfonic.
Chét xtic tac di thé duoc dc biét uu tién 1am K1 dugc chon tir nhém sau:

- Chét xtic tac c6 nhua polyme, cu thé 13 polystyren hodc copolyme styren-
divinylbenzen, t6t hon 1a polystyren, va axit nhudng proton, cu thé 13 nhém -
SO3-, cling nhu cidc nhém chic (dugc ban trén thi trudng véi nhan hiéu
Amberlyst® 15, Amberlite® 200, Lewatit® SP 120 hodc Lewatit® K2621); cb
thé ding cung véi chat xic tac chira nhwa polyme cua polystyren sulfonat véi
s0 hiéu CAS: 28210-41- 5;

- Chét xtc tac chira axit nhuong proton, cu thé 13 axit sulfonic & dang polyme va
c6 thé duoc perflo héa (dwgc mé ta trong DE 10 2010 062 804 Al, US
4,831,146). Vi du, chit xac tac ndy c6 thé 13 tetrafloetylen mang nhém axit
sulfonic (sé hiéu CAS: 31175-20-9) hodc axit sulfonic da dugc perflo hda nén
rin & dang polyme v6i chit mang 14 silic dioxit. Cac chét xuc tac nay, khong ké
cac chét khac, c6 ban trén thi truong voi cac nhan hi¢u Nafion®, Aciplex® F,
Femion®, Neosepta®, Fumion® F. Tt hon néu chit xtc tac nay cé nhin hiéu
Nafion® SAC-13. Nafion® SAC-13 13 hat silic dioxit rdng ma Nafion® dugc
hép phu trén d6 vé6i luong khoang 13% khéi luong;
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- Axit poly(2-acrylamido-2-metyl-1-propansulfonic), dugc bén trén thi trudng
v6i nhan hi€u PolyAMPS® bai Lubrizol.

Tét nhét 13, chit xac tac 1am K1 13 chét xtc tac di thé chira nhwa polyme, cu thé 1a
polystyren hodc copolyme styren-divinylbenzen, tot hon 1a polystyren, va axit nhudng
proton, cu thé 13 nhém -SO3--, 1am cac nhém chirc (dwgce ban trén thi trudng voi nhin
hiéu Amberlyst® 15, Amberlite® 200, Lewatit® SP 120 hodc Lewatit® K2621).

Ty 18 str dung céc chit phan Gmg & budc (a) dung trong phuong phép theo sang ché
¢4 thé dugc chon trong khodng rong; cu thé, axeton duoc dung vé6i luong du so voi
amoniac. Tét hon 13, ty 1& mol gifta axeton dung & budc (a) v6i amoniac ding & budc (a)
ndm trong khoang tir 3:1 dén 20:1, t6t hon 1a ndm trong khoang tir 6:1 dén 10:1 va tbt

honntrala 7:1.

Luong chét xtc tac K1 dung khoéng bi han ché mot cach cu thé va c6 thé x4c dinh
duoc boi nhitng nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuit nay. Cu thé, néu
chét xuc tac nay 1a chét xuc tac déng thé dugc chon tir nhém axit Brensted, mudi cia cac
axit nay hodc axit Lewis, t5t hon 12 mudi amoni, con tét hon nira 13 amoni nitrat, cé thé
dung mudi amoni nitrat theo ty 1& mol gifta amoniac v&i chat xic tac, tot hon 1 amoni
nitrat, ndm trong khoang tir 1:0,8 dén 1:0,02. T6t nhat 13, ty 1& mol giita axeton: amoniac:

amoni nitrat nim trong khoang tir 7 - 8:0,9 dén 1,1:0,085 - 0,098.

Theo phuong an dugce uu tién, chét trao ddi ion rin c6 tinh axit dung 1am K1, K1 ¢é
thé dugc dung 1am chit xtc tic tAng ¢ dinh, vi du véi ham lugng nim trong khoang tir
10 dén 20% thé tich tinh theo tdng lwong axeton ding & budc (a) va néu ding mesityl

oxit.

Khi két thic bude (a) trong phuong phép theo sang ché, san phim thoé RP1 thu duoc
clng v6i san phim triaxeton amin mong mudn, con chira axeton phan tmg duge ding ban
dAu, san phim phu mesityl oxit va it nhat mét san phim phu dugc chon tir nhém bao gbm
rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron, isophoron, tdt hon 1a duge chon tir nhém

bao gom rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron va isophoron.

Ty 16 gitta TAA, axeton, mesityl oxit, nudc va cac san phim phu néu trong RP1

khong bi gidi han thém va la két qué cua phép tinh hé $6 ty lugng cung céc diéu kién
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phan tng déc hi¢u. Ty 1€ cua mdi hop chét c6 thé xac dinh duoc béng GC. Vi duy, sau
phan trng ¢6 mdt hdn hop chira axeton v6i lwong nim trong khoang tir 55 dén 60% khdi
lrong, mesityl oxit v&i luong 10% khéi lugng, TMDH pyridin véi lugng nim trong
khoang tir 5 dén 6% khdi Iuong, tong lugng diaxeton amin, rugu axeton va phoron nam
trong khoang tir 4 dén 6% khéi lugng, TAA véi lugng ndm trong khoang tir 14 dén 16%
khéi luong, va cac thanh phﬁn ¢ nhiét dd s6i cao hon TAA (vi dy, isophoron) v6i lugng

nim trong khoang tir 3 dén 4% khéi luong, va ty 18 nuée 13 7% khéi lugng.
2. Budc (b)

O buéce (b) cia phwong phap theo sang ché, it nhit mét phan axeton va/hoic mesityl
oxit duogc tach lfiy tir RP1. Viéc nay duogc thuc hién béng cach chung cit, tot hon 1a trong

cot chung cit.

Trong khi va tru6e khi, t6t hon 1 trudc khi thire hién buéc (b), chét xtc tac tuy ¥
K1 dugc tach ra. Viéc tach nay co thé thyuc hién béng cach bd sung bazo. Vi du, bd sung

NaOH néu K1 13 mudi amoni, va sau do tach natri nitrat két taa.

Khi dung chét xtc tac di thé thi khoéng can thue hién hodc thuc hién don gian bude
tinh ché, vi, vi du, khi dung chét xtic tac tAng cb dinh, thi chit xuc tac con luu lai trong 10
- phéan Gmg hodc con lai trong bé phan tng trong cac trudng hop khac va/hoic c6 thé duge

tach 14y béng cach loc. Ciing vi Iy do nay ma wu tién sir dung chit xtc tac di thé 1am K1.
3. Budc (d)

Sang ché dac trung & chd trude khi va/hodc trong khi thuc hién bude (b), tirc 13 tach

14y axeton va/hodc mesityl oxit bing cach chung cit tir RP1, nuéc duge bd sung vao RP1
va it nhit mot trong sb cac san phim phu frong RP1, duoc chon tir nhém bao gdm
phoron, rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, isophoron, t6t hon 13 duge chon tir nhém
bao gém rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, isophoron, dugc cho phan tng it nhét
mot phan v6i nude, dé it nhit mot trong sd cac san phdm phu trong RP1 dugc phan giai

thanh mesityl oxit va/hodc axeton. Sau ddy, budc nay dugc goi 1a “budc (d)”.

Budc (d) cta phuong phap theo sang ché dam bao ring it nhit mot trong sb cac san
phém phu it phan Umg trong RP1, tic 1a it nhit mot san phém duogc chon tir nhom bao

gom rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron, isophoron, tot hon 1a it nhat mot
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san phém dugc chon tr nhom bao gém ruou diaxeton, diaxeton amin, axetonin,
isophoron, dugc cho phan tmg dé tao ra axeton va/hodc mesityl oxit. Didu nay din t6i cac
c4c san phdm phu c6 nhiét d6 s6i trung binh (theo nghia “c6 nhiét do séi nim gifta nhiét
dd soi cua mesityl oxit va TAA”) hodc cé nhiét dd s6i cao hon (theo nghia “c6 nhiét do
s0i cao hon TAA”), vi du isophoron, phan giai thanh mesityl oxit va axeton c6 nhiét d
s6i thap hon, nhim don gian hoa déng ké viéc tinh ché bing cach chung cit TAA tir san
phim tho RP1.

Ngoai ra, axeton d& phan ng hon, va mesityl oxit, chat dé phan tng nhét trong sé -
c4c chét tuong tu, c6 thé d& dang dugc cho phan tmg 14n nita véi amoniac dé tao thém
TAA trong cac budc tiép theo tot hon mét cach dang ké so v6i khi cho cac san pham phy
¢6 nhiét d6 séi trung binh va ¢ nhiét do sdi cao hon phan (mg véi amoniac & budc tiép
theo dé tao thém TAA.

Theo buc’ré (d), nuéc duge bd sung vao RP1 trude khi va/hoic trong khi tach iy
axeton vd/hodc mesityl oxit tir RP1 bang cach chung cit & budc (b). Hién nhién 13, viée
bd sung nude “trude khi tach 14y axeton va/hodc mesityl oxit tir RP1” c¢6 nghia d6 13 tai

thoi diém gitra hai bu6c (a) va (b), do san pham thé RP1 chi thu duoc sau budc (a).

Trong tfu‘o*ng hop nay, viéc bd sung nudc & bude (d) cb vai tro thiét yéu trong viée
thuc hién sang ché, nh d6 cin bing phan tng s& chuyén dich tir phia san phdm phan
giai, cht yéu 12 mesityl oxit ciing v6i axeton. Dé dam bao can bang nay chuyén dich da
mirc, nudc tao ra tir bude (a) ciia phan tng va cé mit phin nao trong RP1 14 chua du. Do
véy, cin bd sung thém it nhit mot luong nudce nhit dinh vao RP1 & bude (d) dé can bing
trong phan tmg tiép theo chuyén cﬁch sang phia san phdm axeton va/hoic mesityl oxit

mong muon.

Cu thé, & budc (d) ctia phuong phép theo sang ché, nuéc duge bd sung véi lugng >
0,1% khbi luong, t6t hon 1a > 0,5% khdi luong, tot hon nita 1a > 1% khdi luong, con tdt
hon nita 13 > 5% khéi lugng, va con t6t hon nira 12 ndm trong khoang tir 5 dén 40% khdi
lwong, tham chi con t6t hon nita 13 nim trong khoang tir 10 dén 20% khdi lwong, mdi
truong hop déu duoc tinh theo tdng khéi lwong ctia phoron, rugu diaxeton, diaxeton

amin, axetonin va isophoron cé trong RP1. Ty 18 nay c6 thé x4c dinh dugc bang phuong
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phép séc ky khi boi nhimg ngudi cé hiéu biét trung binh trong linh vuc k§ thuat nay. C6
thé xac dinh tong khdi Iuong RP1 trong phuong phap lién tuc bang cach xac dinh luu
lwong dong chay (thiét bi do luu lrong) va trong phuong phap theo mé bang cach x4c
dinh khéi lugng.

Ngoai ra, & budc (d) cua phuong phép theo sang ché, nuée c6 thé duge bd sung véi
lugng = 1% khéi luong, tdt hon 14 > 3% khéi lugng, t6t hon nita 13 > 4% khéi lugng,
con tét hon nita 13 > 5% khéi lwong, va con t6t hon nita 13 nim trong khoang tir 5 dén
40% khdi luong, tham chi tbt hon nira 13 ndm trong khoang tir 10 dén 20% khdi luong,
mdi trudmg hop déu duoc tinh theo téng khdi lugng axeton dung & buédc (a) ciia phuong

phap theo sang ché.

Sau d6, phan tng gitra nudc duge bd sung & busc (d) véi it nhit mot trong sb cac
san phim phu trong RP1 dwgc chon tir nhém bao gbm phoron, rurgu diaxeton, diaxeton
amin, axetonin, isophoron, tdt hon 1a dugc chon tr nhém bao gém ruou diaxeton,
diaxeton amin, axetonin, isophoron, dé tao ra axeton va/hoic mesityl oxit, co thé duoc
thuc hién dudi céc didu kién da biét ddi v6i nhimg ngudi ¢ hiéu biét trung binh trong
linh vuc k¥ thuat nay. D4y 1a phan tmg thiiy phan cac sin phim phu dé tao ra mesityl oxit
va/hoac axeton. Cu thé, khoang nhiét do dung cho muc dich nay 1a thép hon 205°C, tot
hon 12 thép hon 204°C, con tét hon nira 13 ndm trong khoang tir 30°C dén 200°C, va thdm
chi t6t hon nita 1 nim trong khoang tir 70°C dén 185°C.

Tét hon 14 & buée (d) ctia phuong phép theo sang ché, nude duoc bd sung vao RP1

trong khi & budc (b), axeton va/hodc mesityl oxit dugc tach Iéy it nhat mot phﬁn tor RP1.

Phucng an nay thdm chi con dugc uu tién hon néu viéc tach 14y it nhat mot phan
axeton va/hodc mesityl oxit tir RP1 bang cach chung cit & bude (b) duge thuc hién trong
cot chung cét.

Con tét hon nira néu phan tng tiép theo gitra nude duge bd sung & bude (d) véi it
nhit mot trong sd cac san phdm phu trong RP1 dugc chon tir nhém bao gdm phoron,
ruou diaxeton, diaxeton amin, axetonin, isophoron, tot hon 1a dugc chon tir nhém bao
gém ruou diaxeton, diaxeton amin, axetonin, isophoron, dé tao ra axeton va/hoic mesityl

oxit, dugc thuc hién trong pha khi.
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Trong trudong hop nay, cu thé 12 nuéc dugc bd sung vao cot chung cit trong qua
trinh tach bang cach chung cét bang cach cung cAp nuéc vao cot chung cAt hodc bd sung
hoi nuéc vao cot chung cit. Sau do, phan Umg gitta it nhit mot trong sd cac san phidm phu
duogc chon tir nhém bao gESm ruou diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron, isophoron,
tdt hon 13 cc san phém phu dugc chon tir nhém bao gém ruou diaxeton, diaxeton amin,
axetonin, isophoron v4i nudc dé tao ra axeton va/hoic mesityl oxit dugc thuc hién trong

cot chung cit ndy.

Phuong 4n nay da dugc chimg minh 1a dic biét c6 loi vi né didm bao cac thanh phan
thit cAp dugc phén giai theo huéng dat dugc muc tiéu theo sang ché va can tré chiéu phan
tng nghich khong mong mubn cia TAA. Phuong an nay dugc dic biét dam bao, va vi
vay n6 dugce uu tién, néu khoang nhiét d6 dung dé chung cét & bude (b) 12 thap hon nhiét
5 s6i ciia TAA, v6i ap suat cu thé 13 4p sudt tiéu chudn, tot hon 1a thap hon 205°C & 4p
suét tiéu chuén, t6t hon nira 13 thdp hon 204°C & 4p suét tiéu chuin, con t6t hon nita 13
nim trong khoang tir 30°C dén 200°C & 4p suét tiéu chuan, va con t6t hon nira 13 nim

trong khoang tir 70°C dén 185°C & ap sudt tiéu chuan.
4. Buéc (c)

Sau dd, 6 budce (c) cia phuong phép theo sang ché, amoniac va axeton tlty ¥ dugc
bd sung vao axeton va/hodc mesityl oxit ma di duoc tach 1dy tir RP1 & bude (b), va it
nhit mot phan axeton va/hoic mesityl oxit dugc cho phan tmg v6i amoniac da bb sung

vo1 su ¢6 mat cia chat xac tdc K2 dé tao ra TAA.

Mot 14n nita, bude nay tao ra san phém tho RP2 chtra triaxeton amin. Cu thé, ngoai
san phdm TAA mong mudn, san phim thd ndy con chira axeton khéng phan tng, sin
pham phu mesityl oxit va cac san phim ngung tu clia axeton c6 khdi lwong phén tir cao
hon né hodc amoniac. C4c san phim ngung tu ndy chu yéu 1a cac san pham phu duoc
chon tir nhom bao gém rrou diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron, isophoron, tt

hon 14 dugc chon tir nhém bao gdom rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin va isophoron.

Cu thé, & budc (c) cia phuong phép theo sang ché, amoniac dugc bd sung véi lugng
sao cho, mdi mol axeton ding & bude (c), lugng amoniac dugc bd sung 1a tir 0,05 dén

0,33 mol, tot hon 1a tir 0,10 dén 0,166 mol, tot hon nita 12 0,143 mol.
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Cu thé, ngoai amoniac dugc bd sung vao axeton, v6i mdi mol mesityl oxit dung &
bude (c) thi bd sung tir 0,1 dén 0,66mol, tbt hon 1 tir 0,25 dén 0,33mol, tét hon nira 12

0,286mol amoniac.

Phan tng & bude (¢) co thé duoc thuc hién véi sy c6 mit ciia cac dung moi khac
hodc chi trong axeton, tirc 1a khong bd sung cic dung méi khéac. Trong cac trudng hop
dung méi ding & budc (c), tit ca cac dung mdi ma khong ngan tré phan (ing nay déu ¢
thé ding. Cu thé, dung méi c6 thé 13 dung méi béo, t6t hon 1 pentan, hexan, heptan,
octan, decan, xyclohexan, tetrametylsilan; dung moi thom, tdt hon 1a benzen, toluen,
xylen; cac hop chit ete, t6t hon 1a dietyl ete, dipropyl ete, dibutyl ete, metyl-tert-butyl
ete; cac dung moi halogen hoa, tot hon 12 diclometan, clorofom, tetraclometan; cac ruogu,
t6t hon 14 metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol, tert-butanol; cac este, t6t hon
1a metyl axetat, etyl axetat, propyl axetat, butyl axetat. Con t6t hon nita néu phan tng &

bude (¢) dugce thuc hién trong axeton ma khong bo sung cac dung méi khéc.

Tét hon 13, trong quy trinh vin hanh lién tuc, tAt ca hoa chét déu duoc déng thoi
dinh Iugng & nhiét do phan tng. Trong phan tmg lién tuc, 16 phan Gmg bat ky da biét ddi
v6i nhitng ngudi cé hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuét nay déu c6 thé duoc
ding, vi du, 10 phan tng mot 6ng dong chay lién tuc, thing cé khudy lién tuc, bé khudy
theo bac, va ciing c¢6 thé st dung két hop cac loai 16 phan Umg nay. Trong truong hop
ndy, uu tién sit dung két hop mot hodc nhiéu 16 phan tmg cé hé tudn hoan bén trong hoic

bén ngoai, tiép theo 12 16 phan g sau véi thong s6 6ng dan thich hop.

Thoi gian phan Gng & bude (c) trong quy trinh van hanh theo mé la nam trong
khoang tir 1 dén 15 gid, tét hon 13 ndm trong khoang tir 3 dén 9 giv, con tbt hdn nfra la
nim trong khoang tir 5 &én 7 gid. Thoi gian phan tng trong quy trinh van hanh lién tuc
duoc tinh 13 tdng thdi gian luu cta cac chét phan tng trong 16 phan tng va nim trong
khoang da néu cta quy trinh van hanh theo mé.

Cu thé 13, “tbc do khong gian thé tich” cia amoniac & budc (c) trong quy trinh van
hanh lién tuc nim trong khoang tir 0,01 dén 124,20/gio, tot hon 14 nim trong khoang tir
0,03 dén 5,25/gi0, tot nhit 12 0,06/ gid (tbc d nay twong tmg véi thé tich ciia amoniac

chay qua 16 phan ng nay trong mot gid va trong moi thé tich cia 16 phan tmg).
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Cu thé 13, “tbc d6 khong gian thé tich” cta axeton & budc (c) trong quy trinh van
hanh lién tuc 12 ndm trong khoang tir 0,15 dén 1,33/gio, t6t hon 14 tir 0,66 dén 1,17/gio
(téc d6 nay tuong tmg véi thé tich ctia axeton chdy qua 10 phan ing nay trong mét gior va

trong mdi thé tich cia 10 phan tng).

Tbt hon néu phéan tmg & budc (c) dugc thuc hién ¢ nhiét do cao, cu thé 13 & nhiét do
nim trong khodng tir 20°C dén 180°C, t6t hon 12 nim trong khoang tir 40°C dén 100°C,
t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 55°C dén 90°C, va con t6t hon nita 12 nim trong

khoang tir 60°C dén 90°C, tham chi t6t hon nita 13 & 75°C.

Cu thé, phan tng & bude (¢) duge thuc hién & &p sudt tu sinh ctia céc thanh phin
hodc & ap suét cao. Vi thé, t&t hon néu phan tmg & bude (c) duge thuc hién & 4p suit nam
trong khoang tir 1 dén 16 bar, tét hon nita la nim trong khoang tir 1 dén 15 bar, con tot

hon nita 12 ndm trong khoang tir 7 dén 14 bar, va thdm chi t6t hon nita 12 & 12 bar.

Tét hon 13, & buée (c) clia phuong phap theo sang ché, amoniac dugc dinh lugng &
dang chét tinh khiét, tirc 13 dang khi, va cu thé 13 c6 mit trong phan Umg & dang hoa tan

trong axeton hodc dugc hoa tan trong hdn hgp phan tmg nay.

3 bude (c) cia phuong phap theo sang ché, axeton va/hodc mesityl oxit ma da duoc
tach tir RP1 & bude (b) ciia phuong phap theo sang ché dugc ding 1am chét phan tmg. Dé
chuyén dich phan tng theo chiéu TAA mot cach thuan loi hon nita, c6 thé b sung axeton

du & budc (c) cua phuong phap theo sang ché.

Buéc (c) cua phuong phap theo sang ché dugc thuc hién véi su ¢ mit cia chét xic
tac K2. TAt ca cac chit xuc tac dugc néu trong tai liéu k¥ thuét vé loai phan Gng nay déu
13 thich hop 1am chét xuic tac K2. Trong trudng hop nay, chat xuc tac nay K2 c6 thé 1a
chét xtic tac ddng thé hodc chit xuc tac di thé, nhumg tét hon 1a chit xtc tic di thé.

T4t ca chat xic tac ddng thé dugc mé ta trong tai lidu k¥ thuat vé loai phan tng ndy
déu 12 thich hop 1am chét xtic tac déng thé K2, vi du, cac axit Brensted, mudi cia cac axit
nay hoac axit Lewis, nhu dugc mo ta trong EP 2 706 056 Al.

Tét hon néu trong cac trudng hop K2 1a chét xic tac ddng thé, chit xac tac nay
dugc chon tir nhém bao gém mubi amoni, cu thé 13 tir nhém bao gém mubi ctia amoniac

va axit Brensted manh [vi du, axit clohydric, axit sulfuric, axit nitric, cac axit hitu co ¢
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cong thirc (R**COOH) hodc axit sulfonic c6 cong thuc (R**SO;H), trong d6 R** duoc
chon tir nhém bao gdm cac gdc hydrocacbon bo hoa, chua bio hod, mach nhanh, mach

théng, vong kin, mach béo hé, thom, duoc thé hoac khong dugc thé].

T6t hon 13, trong cac truomg hop trong d6 K2 1a chit xuc tac ddng thé, chit xuc tac
nay 1a amoni nitrat. Amoni nitrat c6 uu diém 12 ré, khong ddc hai, khong c6 halogen va
do d6 it bi dan mon.

Tuy nhién, vu tién dung chét xtc tac di thé 1am chit xuc tac K2, cu thé 1a chét xtc
tac c¢6 tinh axit & dang rdn nhu & vi du dugc md ta trong DE 28 07 172 Al, CN
103224465 A hodc DE 10 2010 062 804 Al. Trén thuc té, day 1a céc chit xtc tac khéng
hoa tan trong méi trudng phan tmg. Nhim muc dich nay, vu tién dung chét xtc tic v6 co
hodc chét xuc tic hitu co va c¢6 nhém axit hoat dong, t&t hon 13 nhom este cta axit

sulfonic hodc nhom este cia axit phosphoric.

Do @6, uwu tién K2 dugc chon tir nhém bao g@)m nhom hydrosilicat & dang bentonit
va/hodc montmorilonit, cac chét trao ddi ion v6 co ¢6 ngudn gbe tir nhom silicat & dang
zeolit, mordenit, erionit hodc cling c6 thé 1a dat tao silic duge xir 1y bing axit phosphoric

& nhiét d6 nim trong khoang tir 700 dén 1100°C, nhu dugc mo ta trong CA 772 201.

Chét xiic téc dj thé duge dic biét wu tién 1am K2 1a nhya trao ddi ion, cu thé 1a nhua

trao doi ion cation. T6t hon néu ching ¢6 tinh axit.

Cu thé, nhua trao ddi ion 1am K2 bao gdm nhya v co (vi du silic dioxit) hodc nhya
hitu co (vi du polystyren hoic copolyme polystyren, nhu copolyme styren-
divinylbenzen), t5t hon 13 nhya hitu co ma chira nhém axit nhudng proton, cu thé 1a
nhdém este cua axit alkylsulfonic, nhom este cia axit sulfonic (-SOs-), nhém este cua axit

phosphoric, dic biét 1a nhém este cla axit sulfonic.
Chét xtc tac di thé duogc dic biét wu tién 1am K2 duge chon tir nhdm sau:

- Chét xuc tac chira nhwra polyme, cu thé 14 polystyren hodc copolyme styren-
divinylbenzen, tot hon 13 polystyren va chira nhém axit nhudng proton, cu thé 13
nhém -SO3-, cling nhu cidc nhém chitc (dugc ban trén thi trudng véi nhan hiéu

Amberlyst® 15, Amberlite® 200, Lewatit® SP 120 hodc Lewatit® K2621); c6
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thé dung cung véi chét xtic tac chira nhua polyme cta polystyren sulfonat véi sb

hiéu CAS: 28210-41-5;

- Chét xuc tac chtra axit nhudng proton, cu thé 1a axit sulfonic & dang polyme
va c6 thé dugc perflo héa (nhu d3 mo ta trong DE 10 2010 062 804 Al, US
4,831,146). Vi du, chét xtic tac ndy cé thé 1a tetrafloetylen dugc gén nhém axit
sulfonic (s6 hidu CAS: 31175-20-9) hodc axit sulfonic dd duoc perflo hoa nén
rén & dang polyme véi chét mang 1a silic dioxit. Cac chit xdc tac ndy, khong ké
cic chit khac, c6 mit trén thi trudng voi cac nhan hiéu Nafion®, Aciplex® F,
Femion®, Neosepta®, Fumion® F. Tét hon néu chit xic tac nay la Nafion®
SAC-13. Nafion® SAC-13 12 hat silic dioxit rong ma Nafion® dugc hép phu

trén d6 véi luong x4p xi 13% khéi lugng;

- Axit poly(2-acrylamido-2-metyl-1-propansulfonic), dugc ban trén thi trudng
v6i nhan hiéu PolyAMPS® béi Lubrizol.

Dic biét uu tién néu chét xtc tac di thé ding 1am K2 chtra nhua polyme, cu thé 13
polystyren hodc copolyme styren-divinylbenzen, ddc biét la polystyren chira nhém axit
nhuong proton, cu thé 13 nhém -SO3-, ciing nhu cac nhom chire (dugc ban trén thi trudng
v6i nhian hiéu Amberlyst® 15, Amberlite® 200, Lewatit® SP 120 hodc Lewatit®
K2621).

Luogng chit xtc tac K2 dung & buée (c) khong bi han ché mot cach cu thé va c6 thé
- x4c dinh duoc boi nhitng nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vyc k¥ thuat nay. Cu
thé, néu chit xuc tac ndy I chat xic tac dbng thé duoc chon tir nhém bao gdm axit
Bronsted, mubi clia cac axit ndy hodc axit Lewis, t6t hon 12 mudi amoni, con t&t hon nita
13 amoni nitrat, amoni nitrat c6 thé dugc ding theo tj 18 mol giita v&i amoniac véi chét
xuc tac, t5t hon 1a amoni nitrat, ndm trong khoang tir 1:0,8 dén 1:0,02. Tbt nhat 13, ty 1€
mol gilta axeton: amoniac:amoni nitrat nim trong khoang tir 7 dén 8:0,9 dén 1,1:0,085

dén 0,098.

Theo phuong an dugc uu tién, chét trao ddi ion c6 tinh axit & dang ran dung lam K2,
K2 c6 thé duoc ding 1am chét xtc tic tAng ¢b dinh, vi du, v6i lugng 10 dén 20% thé tich

tinh theo téng luong axeton va mesityl oxit dung & buéce (c).
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Sau do, & bude (c) cua phuong phép theo sang ché, san pham thé RP2 thu dugc ma
chtra san pham triaxeton amin mong mudn va chit phan ing axeton va/hoic mesityl oxit
duoc dung ban dau, khong bat budc va cu thé 13 chua it nhét mot san pham phu duoc
chon tir nhém bao gém rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron, isophoron, tt

hon 13 duge chon tir nhém bao gém rugu diaxeton, diaxeton amin, axetonin va isophoron.

Hién nhién 1a sau d6, RP2 c6 thé dugce dua vao bude phan ing trong (mg véi bude

phan tng (b) cia phuong phép theo sang ché.

Trong mdt phuong an dugc wu tién cia phuong phap theo sang ché, chét xuc tac K1
& bude (a) va chat xic tac K2 & bude (c) cia phuong phap theo sang ché 13 hai chit xic
tac di thé doc 1ap vé6i nhau, t6t hon 13 chét xtic tAc c6 tinh axit & dang ran, tot hon nita 12

nhu chiing duoc xac dinh nhur da néu. TSt nhét 13 ca K1 va K2 déu giong nhau.
5. Tach 1dy TAA

Mit khéc, viéc tach iy TAA tir RP1 va/hoic RP2 dugc thuc hién bing cach két
tinh, chung cit, tot hon 1a béng cach chung cit, tt hon nira 13 thuc hién & trong cot

chung cét nim sau.
Vi du thwre hién sang ché
Céc vi du duéi day duoc ding dé minh hoa sang ché ma khong gi6i han pham vi
cua no.
1. Phan Ung

Hai 16 phan tng hinh tru duoc néi tiép v6i nhau, duge nap ddy Lewatit K2621 (chét
xuc tac polystyren véi nhdm chie 14 -SO3- do Lanxess cung cép) sao cho chit xuc tac
nay dugc bd tri, phan ranh gidi béi cac tAm ngan trén va dudi. Thé tich ctia mdi 16p chét
xUc tac nay la 600ml & trang thai duge lam 4m bang nudc. Axeton véi lugng 630g va
amoniac voi lugng 25g di dugc nap lién tuc vao 16 phan Gng sau mdi gid. Nhiét do da
duoc dit & 75°C va ap suit & 14 bar. Téng luong axeton nap vao 12 961,83 g (16,58mol).
LHSV (liquid hourly space velocity — tbc d6 khong gian thé tich cta chét 1éng theo mbi

gidy, tirc 12 thé tich cta chat phan tmg dugc bd sung vao mdi gio, tinh theo thé tich phan
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{img) ndm trong khoang tir 0,03 dén 0,06/gi dbi v6i amoniac va 0,66 dén 1,33/giy dbi

v6i axeton.
2.11: Xir Iy bang phuong phap theo séng ché, tirc 12 bang phuong phap thity phan

Tron 1 kg san phdm ctia 10 phin tng tir thit nghiém theo muc 1 véi nudc véi lugng
nim trong khoang tir 3 dén 5% khéi lugng, tinh theo lugng axeton dugc dung theo muc
1, va tiép theo tinh ché san phdm nay bang cach chung ct trén cot tinh cAt. Viéc chung
cit duoc thuc hién & day trong thdi gian du dé tAt ca cac chit d& bay hoi (axeton, mesityl
oxit, rugu diaxeton, diaxeton amin) bi loai bd; tuy nhién, TMDH pyridin va TAA va céac
chét dé bay hoi khac da tao ra bi tach tir ddy 10 duéi dang chét thai hodc san phém co giad
tri. Cac san phim chung cét trung gian nhu axetonin va phoron dugc thiy phan nhiéu

nhit c6 thé, thanh cac thanh phin d& bay hoi va nhe d6 dé bi loai bé.

Sau d6, ty 18 gifra cac thanh phan khac nhau trong day 10 va trong phén cét nay da
dugc xac dinh béng GC [cot: HP-50 (30 m), chuong trinh nhiét do: 5°C/phut, 60 dén
130°C, 15°C/phit - 270°C, 10 phat]. Céc ty 1€ c¢6 lién quan giira cac thanh phén riéng biét
trong san phim cua 1o phan tmg, phan chung cit va day 10 d3 duoc xac dinh va liét ké
trong bang 1 dudi day. Trong bang 1, cic thanh phén c6 trong san phim dau ra cia phan
g (trir nudce) duge 1iét ké tir trai sang phai theo nhiét d6 séi ctia chung (“NI” = khong
xac dinh).

Ba hang déu tién cho thiy ty 1& phén tram dién tich (k& ca nuéc) cia mdi thanh phan

trong so 46 GC.

Hang cudi cung cho théy:

Khdi lrgng cia thanh phan riéng biét trong san phim day 16 dugc x4c dinh theo ty
16 phan trim cta mdi hop chét trong GC, tinh theo tong khdi lugng ciia san pham day 16
(200g). Tir d6, 6 thé tinh duoc khdi lwgng mol cua timg thanh phan trong san phim day
10 va ca sb duong lugng mol axeton twong tng v6i thanh phan riéng biét.

Trong trudng hop ndy, axeton tuong Ung v6i mot duong lugng axeton.

Trong truong hop nay, cac hop chit dudi day tuwong mg vé6i hai duong lugng

axeton: mesityl oxit (va isome), rugu diaxeton, diaxeton amin.

-21-



34185

Trong truong hgp nay, cac hop chit du6i day twong tng véi ba dwong lugng

axeton: axetonin, phoron, isophoron.

Béang 1

Cac phan doan

Axeton

Mesityl oxit
(va isome)

Ruou diaxeton

Piaxeton amin

TMDH pyridin

Axetonin

Phoron

Khéng xac dinh

Triaxeton amin

Isophoron

Khoéng xac dinh

Téng

Nude

Sé}n
phém
daura
cua lo
phan

g

kg
(GC%)

Wh
o
[\

8,8

0,6

2,7

4,1

3,0

0,0

1,4

2,0

93,0

7,0

Phéan
chung
cat747g

61,5

19.4

0,1

0,6

2,3

0,1

0,0

1,3

0,0

0,0

0,0

85,4

14,6

San
phim
day 10
200g

1,8

0,7

2,2

10,9

4.4

0,5

1,0

66,5

0,3

11,4

99,8

0,2

$6 mol
twong
duong
axeton
tinh
theo s6
mol
(trong
san
pham
day 10)

0,01

0,08

0,02

0,08

0,18

0,03

0,009

0,409

Do d6, da xac dinh ty 1¢ duong lugong axeton bi that thoat trong phuong phép theo

sang ché, tinh theo ty 1¢ axeton di dung (16,58mol) va bang 2,5%.

3.C1: Thir nghiém so sanh khong bao gdm phwong phap thity phan
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Thtr nghiém I1 duogc 1ap lai ma khong bd sung nudc.

Nong do tuong tmg ctia cac thanh phin riéng biét c6 trong san phim dau ra cua 10

phan Gng, phin chung cit va san phim day 10 va khdi lugng mol duong lugng axeton

trong san phém day 10 dugc xéac dinh nhu da dugc mo ta ddi vai 11 va duoc liét ké trong

bang 2 dudi day (NI = khong x4c dinh).

&
®
[\S]

Cac phan doan

Axeton

Mesityl
oxit(va
isome)

Rugu diaxeton

Piaxeton amin

TMDH pyridin

Axetonin

Phoron

Khong xac dinh

Triaxeton amin

Isophoron

Khong xac dinh

ong so

T

Nudc

San pham
dau ra cua I0
phan Utng

1 kg

57,2

=
)

N
o
~

o
[y

3,0

0,0

[
N

[
o
o0

0,5

N
o

93,0

8,4

Ppén chung
cat750 g

68,8

10,1

0,5

00,9

3,8

1,5

0,8

0,6

0,0

0,0

85,7

10,0

16192 g

San phim day

0,0

0,0

0,0

44,8

3,3

9,8

4,5

58,0

3,1

12,7

96,1

1,8

Khéi  luong
mol tuong

tinh theo sb

pham day 15)

duong axeton

mol (trong san

0,0

0,0

00,0

00,16

0,37

0,0

0,114

0,644

Sau d6 d3 x4c dinh dugc ring duong luong axeton di ding trong sdn pham day 16

12 3,9% va vi vay, bi that thoat thém & cac budc phan tng tiép theo v6i amoniac.

4. Két qua

4.1) phén chung ct va san pham déy 10 trong 11 (phan chung cit: 747 g; san pham

déay 10 200 g) va trong Cl (phan chung cit: 750 g; san pham day 10: 192 g) hau nhu c6

thé duoc thu hdi véi ty 16 twong duong;
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4.2) Ham lugng TAA cé trong san phim day 10 trong 11 cao hon so véi C1, tuc 1a
hiéu suét tuyét d6i cia TAA vé6i phuong phép theo sang ché 12 cao hon.

4.3) Ty 1€ gitta duong lugng axeton khong bi thit thoat trong san phdm day 10 va vi
véy c6 thé phan tng & mirc d6 cao trong phuong phép theo sang ché theo I1. Thuc té cho
thdy trong I1 (bang 1), ty 1& gifta axeton, mesityl oxit va ruou diaxeton dugc tim thiy
trong san phim ddy 16 véi ty 1¢ axetonin va isophoron giam ddng thoi. Hon nita, thuc té
cho théy, trong phuong phép theo sdng ché, 15 rang 13 cac san pham phu c6 khéi luong
phén tr cao hon da bi phan giai dé tao ra axeton hoic mesityl oxit. Ngugc lai, diéu nay
lai khoéng dang véi phuong phép theo sang ché (C2; bang 2). Piéu quan trong 12 tbng
‘ham luong tuong duong axeton trong san phim day 16 & C1 thi cao hon tbng ham lugng

twong dwong axetonin sb trong san pham déay 16 & 11.
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YEU CAU BAO HO
1. Phuong phap diéu ché triaxeton amin, bao gbm cac budc:

a) cho axeton phan (mg v4i amoniac v6i su ¢d mit ctia chat xuc tic K1 d€ tao ra san
pham thd RP1 chira triaxeton amin, axeton, mesityl oxit va it nhat mot san pham
phu dugc chon tir nhém bao gom ruou diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron,

isophoron;
b) tach l4y it nhat mot phan axeton va/hodc mesityl oxit tir RP1 bang cach chung cét;

¢) bd sung amoniac va bd sung tliy ¥ axeton vao axeton va/hozic mesityl oxit ma di
duoc tach tir RP1 & bude (b), va cho it nhit mot phdn amoniac di duge bd sung
phén g véi axeton va/hoac mesityl oxit da duge bd sung v&i sy cd mat cla chét
xtc tac K2 dé tao ra TAA, nhfr d6 thu dugc san phém thdé RP2 chira triaxeton
amin;

Kkhac biét & chd,

d) trudce khi va/hodc trong khi tach 14y axeton va/hodc mesityl oxit tir RP1 bang cach
chung cét & bude (b), nude dugce bd sung vao RP1 va it nhat mot trong s cac san
phém phu trong RP1, duoc chon tir nhém bao gf”)m ruou diaxeton, diaxeton amin,
axetonin, phoron, isophoron, dugc cho phan Ung it nhat mot phﬁn vo1 nudc, sao
cho it nhit mét trong sb c4c san pham phu trong RP1 dugc phan giai it nhét mot

ph?m thanh mesityl oxit va/hodc axeton.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 & bude (d), trong qua trinh tich 14y axeton va/hodc
mesityl oxit tir RP1 bang cach chung cit & budc (b), nudc dugce bd sung vao RP1 va it
nhit mot trong sb cac san phim phu trong RP1, duge chon tir nhém bao gdm ruou
diaxeton, diaxeton amin, axetonin, phoron, isophoron dugc cho phan ung it nhit mot
phan vé6i nude, sao cho it nhit mét trong s6 cac san pham phu trong RP1 duoc phan gidi

it nhit mot phin thanh mesityl oxit va/hodc axeton.

3. Phuong phap theo diém 1 hoic 2, trong d6 viéc tach ly it nhit mot phan axeton
va/hodc mesityl oxit tir RP1 bang cach chung cit & bude (b) dugc thuc hién trong cot

chung cét.
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4. Phuong phap theo diém 3, trong d6 khoing nhiét do dung dé chung cét ¢ budc (b)

thap hon nhiét d§ soi cua triaxeton amin.

5. Phuong phép theo theo diém bét ky trong s céc diém tir 1 dén 4, trong d6 budc (a)
duoc thuc hién ¢ nhiét nam trong khoang tir 20°C dén 180°C.

6. Phuong phap theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 d&n 5, trong d6 ty 1& mol giira

axeton dung & budc (a) v6i amoniac dung & budc (a) nim trong khoang tir 3:1 dén 20:1.

7. Phuong phap theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong @6 K1 13 chat xic
tac di thé.

8. Phuong phép theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 d&n 7, trong d6 lugng nuée duoc
bd sung & bude (d) 1a > 0,1% khbi lugng, tinh theo tong khéi luong cua phoron, ruou

diaxeton, diaxeton amin, axetonin va isophoron chira trong RP1.

9. Phuong phap theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 8, trong d6 phan ng & bude
(¢) duoc thwe hién & nhiét d6 nim trong khoang tir 20°C dén 180°C.

10. Phuong phép theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 9, trong d6 K2 13 chat xuic
tac di thé.

11. Phuong phap theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 d&én 10, trong d6, & budc (c),
amoniac dugc bd sung véi luong sao cho véi mdi mol axeton dugc dung & buée (c),
amoniac dugc bd sung v6i lwong nim trong khoang tir 0,05 mol dén 0,33 mol va ngoai
luong amoniac dugc b sung vao axeton nay, véi mdi mol mesityl oxit ding & bude (c),

amoniac dugc bd sung voi lrgng nam trong khoang tir 0,1 mol dén 0,66 mol.
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