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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap diéu ché isoxyanat béo c6 do tinh khiét cao, cu thé
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hoa.
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Linh vue ki thuit dwgc dé cap

Séng ché dé cap dén phuong phép diéu ché isoxyanat béo ¢ do tinh khiét cao, va
cu thé 13, phuong phap diéu ché isoxyanat béo c6 d6 tinh khiét cao bao gbm
polyisoxyanat béo.

Tinh trang ky thuit ciia sing ché

Xylylen diisoxyanat (sau day, goi la XDI) dugc xép vao nhém isoxyanat béo,
mac du né chira vong thom, va 1a hgp chét rt hitu ich lam nguyén liéu cho vat li€u trén
co sO polyuretan, vit liéu trén co s& polyure, hodc vat li€u trén co s& polyisoxyanurat
trong cong nghiép héa chit, nhua va son.

N6i chung, isoxyanat béo duoc diéu ché bing quy trinh phosgen hoa biang cach
cho amin nguyén lidu phan tmg véi phosgen. Vi du, XDI dugc diéu ché bing cach cho
xylylen diamin (sau day, goi 1a XDA) phan Umg va&i phosgen. Tuy nhién, phan tng phu
thuong xay ra trong qué trinh phosgen hoéa dé diéu ché XDI, do tinh phan mg cao clia
nhom amino, tuong tu dic tinh ctia isoxyanat béo. Tap chét duge tao ra bdi phan ting phu
ndy anh huéng dén phéan tng tao nhua polyuretan din dén vén d& lam giam chét lugng
cua nhua.

Do d6, nhiéu phuong phap diéu ché XDI c6 d6 tinh khiét cao bang cich lam giam
ham lugng tap chét tao ra da duogc nghién clru va dé xuét.

Cu thé, cong bd don patent Han Qudc s§ 1994-0001948 bdc 16 phuong phap diéu
ché XDI c6 db tinh khiét cao bing cach sir dung hop chit trén co s& este nhu amyl axetat
hoic hexyl axetat lam dung moi phan tng trong qua trinh diéu ché xylylen diisoxyanat

bang phan {mg cta xylylen diamin hodc hydroclorua ctia n6 v&i phosgen. Tuy nhién,
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phuong phép nay cé van dé & chd dung méi dét va do tinh khiét va hiéu suét van con thap.

Patent Han Qudc s& 0953019 boc 16 phwong phap diéu ché isoxyanat bing cach
phosgen héa amin hydroclorua ma duoc didu ché bang quy trinh tao mudi bang cach cho
amin béo mach thing hoic mach vong phan tmg véi hydro clorua, trong d6 4p sudt dugc
4p dung trong quy trinh tao mudi dé giai quyét vin dé chuyén amin hydroclorua.

Ngoai ra, vé phuong phép phi phosgen héa khéng sir dung phosgen, patent Han
Qudc s6 1318828 bac 16 phuong phéap didu ché xylylen diisoxyanat nhé phuong phap phi
phosgen hoéa, trong d6 hegp chit diamin duge phan ting véi alkyl cloformat hodc dialkyl
cacbonat dé didu ché biscarbamat, ma tiép theo dugc phan hiy, nhé d6 phan hiy va loai
bd ruou cb diém sbi twong dbi thip. Tuy nhién, so véi phuong phip phosgen héa,
phuong phap nay c6 nhugc diém vé& chi phi, va ng dung ctia né cho san xudt cong
nghiép quy mo Ién gap khé khan.

Patent My s6 5,196,572 ciing béc 16 phuong phap didu ché xylylen diisoxyanat
nho phén hily carbamat. Tuy nhién, so v&i phuong phap phosgen hoéa, phuong phap nay
ciing ¢6 nhuoc diém vé& chi phi, tmg dung ctia né cho san xuit cong nghiép quy md 16n
gdp kho khan, va hiéu sudt va tinh chon loc ctia n6 1a rat thép.

Bén chét ky thuit cia sang ché

Sang ché d& xudt phuong phép c6 kha ning diéu ché isoxyanat béo cé do tinh
khiét cao véi hiéu sudt cao mdt cach don gian ma khéng cin qué trinh tich bd sung, trong
dé khi isoxyanat béo duge diéu ché bing cach sir dung phosgen, chét rc ché phan tng
phu dugc dua vao trong qua trinh phosgen hoa.

Theo mdt phuong 4n, séng ché dé xuat phuong phap diéu ché isoxyanat béo,
phuong phap bao gdm budc cho amin béo hodc mudi ctia n6 phan tng véi phosgen voi

su ¢6 mét cia hop chat c¢6 cdng thitc hoéa hoc 1 sau:
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[Cong thirc hoa hoc 1]

X

R4 R4
R N Ra
Y

trong cong thitc héa hoc 1, Ry dén Ra &c}c lap 1a nhém Ci-12 hydrocarbyl,

X 1a hydro, nhém hydroxyl, hodc nhém axetamido, va

Y 1a nhom oxyl (O+) hodc nhém Ci-0 hydrocarbyloxy.
Hiéu qua ¢6 lgi ciia sang ché

Theo phuong phép didu ché ciia sdng ché, isoxyanat béo c6 d tinh khiét cao co
thé duge didu ché v6i hiéu sudt cao nhd quy trinh diéu ché don gian.
M5 ta chi tiét sang ché

Thuét ngit duge sir dung trong ban md ta nay chi nhim muc dich md ta céc
phuong 4n dugc 14y 1am vi du va khong duge coi 1a 1am giéi han sang ché. Cac dang sb it
duogc du tinh 14 cfing bao gdm céc dang s6 nhiéu, trir khi ¢6 quy dinh khac. Luu y rang
thuit ngit “bao gdm”, “chu thanh”, hodc “cé”, khi dugc st dung trong bin md ta nay, chi
5 su c6 mit cta cdc diu hiéu, sb nguyén, budc, thanh phén duge néu, hodc td hop cua
chung, nhung khong loai trir sy c6 mat hodc bd sung cua mot hodc nhiéu diu hiéu, sb
nguyén, buéc, thanh phin khac, hoic t5 hgp cia ching.

Mic du sang ché c6 thé d& dang dugc cai bién va thay thé, cac phuong an cu thé
s& dugc minh hoa va md ta cu thé nhu sau. Tuy nhién, luvu y ring viéc mo ta ndy khong
du tinh [am gidi han sang ché & céc dang cu thé duge bdc 1§, ma trai lai, du tinh 12 bao
quat tAt ca cdc cai bién, cic phuong an twong duong, va céc phuong an thay thé nim

trong du kién va pham vi cia sang che.
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Sau ddy, sang ché s& dugc mo ta chi tiét.

Viéc diéu ché isoxyanat béo bang cach phosgen héa thudmg duoc thuc hién bang
phan g ctia amin béo va phosgen, va & thoi diém nay, monoisoxyanat, v.v., 6 thé dugc
tao ra dudi dang san phim phu. Vi du, trong truong hop diéu ché xylylen diisoxyanat
(XDI) dudi dang isoxyanat béo, phosgen phan tng véi nhém amino clia amin béo dé loai
bo hydro clorua va d& tao ra carbamoyl clorua trong quéa trinh phosgen héa xylylen
diamin va phosgen. Nhém carbamoyl ctia carbamoyl clorua tao ra phan tmg dé tao ra
nhém isoxyanat trong khi loai bo tiép hydro clorua, nhé d6 tao ra xylylen diisoxyanat.
Sau khi két thtic phan tmg, hydro clorua tao ra va phosgen con lai thuong dugc loéi bd
cling v6i khi tro bing céch chung cét, va két qua 13, chung dugc tach ra khoi xylylen
diisoxyanat thu dugc. Trong truong hgp nay, do nhém amino trong amin béo, tirc la,
xylylen diamin, ¢6 tinh phan tmg cao, n6 gdy ra cac phan ung phu trong qué trinh tong
hop. Cu thé, cic phan tmg phu tao ra cic tap chit bao gdm cac hop chét trén co s
monoisoxyanat nhu EBI (etylbenzyl isoxyanat), hodc CMBI (clometylbenzyl isoxyanat),
céc hop chit nay anh hudng dén kha ning phan tng cta xylylen diisoxyanat, va két qua
la, su tao uretan bi Gc ché va chét lwong cta polyuretan tao ra bi gidm. Ngoai ra, khong
co6 khac biét dang k& vé diém s6i va cac dic tinh vat ly khac giita monoisoxyanat tao ra
va isoxyanat béo bao gbm xylylen diisoxyanat, va do d¢, viéc tach n6é gip kho khan va
can chi phi cao.

Theo sang ché, do do, khi isoxyanat béo dugc didu ché, hop chét trén co s&
2,2,6,6-tetrametylpiperidin-1-oxyl (TEMPO) dugc dua vao lam chét wrc ché phan tng
phu dé trc ché cac phan Gng phu & giai doan phosgen hoa, nhd do diéu ché isoxyanat béo
c¢6 do tinh khiét cao mot cach don gian ma khong can qua trinh tach bd sung trong khi

lam giam ham lugng tap chit nhu monoisoxyanat, v.v..
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Noi cach khac, phuong phap diéu ché isoxyanat béo theo mot phuong an cua
sang ché bao gom budc cho amin béo hodc mudi clia né phan g vdi phosgen voi su ¢o
mit cta hgp chat cé cong thirc hda hoc 1 sau:

[Cong thirc hda hoc 1]

X

R Ry

s ITJ Rs
Y

trong cong thirc hoa hoc 1, Ry dén Ra ddc 1ap 12 nhom Ci.i2 hydrocarbyl,

X 1a hydro, nhom hydroxyl, hodc nhom axetamido, va

Y 1a nhém oxyl (O-) hodc nhém Ci-20 hydrocarbyloxy.

Hop chét ¢6 ¢ong thie héa hoc 1 déng vai trd loai bd hydro ciia amin hodc chét
trung gian carbamoyl clorua trong qué trinh phosgen héa, nhd d6 thic diy phan tng
thudn va uc ché phan Umg phu, va két qua 13, su tao monoisoxyanat dudi dang san phém
phu bi trc ché.

Cu thé, mdi Ry dén R4 trong cong thirc héa hoc 1 ¢6 thé 1a doc lap dugc chon tir
nhém gdm nhém Ci-2 alkyl, nhém Ci-;» xycloalkyl, nhém Ce-12 aryl, nhém Cr-12
arylalkyl, nhém C7-12 alkylaryl, va nhém Ca-i2 alkenyl, t6t hon 13 nhém Ci-s alkyl, va tét
hon nira la nhém metyl.

Ngoai ra, Y trong cong thitc hoa hoc 1 ¢6 thé 1a goc oxyl, nhém Ci-12 alkoxy,
hodc nhém Ce-12 aryloxy, va tét hon 1a nhém oxyl.

Vi du cu thé v& hop chit co cong thic hoa hoc 1 ¢6 thé bao gdm 2,2,6,6-

tetrametylpiperidin-1-oxyl (TEMPO), 4-hydroxy-2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl (sau
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day, goi la 4-hydroxy TEMPO), 4-metoxy-2,2,6,6-tetrametyl-piperidin 1-oxyl (4-
metoxy-TEMPO),  2,2,6,6-tetrametyl-4-benzyl  oxypiperidin-1-oxyl  (4-benzyloxy-
TEMPO), hodc 4-axetamido-2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl (sau diy, goi la 4-
axetamido TEMPO), v.v., va hop chét bét k¥ trong s6 chiing hodc hdn hop gém hai hosc
nhiéu hop chit trong s6 ching c6 thé duoc sir dung.

V& viée trc ché cac phan ing phu va nho d6 cai thién hiéu sudt diéu ché isoxyanat
béo c¢6 do tinh khiét cao, hop chét c6 cong thirc héa hoc 1 ¢ thé 13 hop chit cu thé co
cong thirc héa hoc 1, trong d6 Ry dén R4 doc 1ap 13 nhém Ci-s alkyl, X 13 hydro, nhom
hydroxyl, hoic nhém axetamido, va Y 1a gbc oxyl, va cu thé hon, hop chit c¢6 cong thirc
héa hoc 1 ¢6 thé 14 TEMPO, 4-hydroxy TEMPO, hodc 4-axetamido TEMPO, va hgp chét
bat ky trong sb ching hoic hén hop gdm hai hoic nhiéu hop chat trong sé ching c6 thé
duge str dung.

Hop chét co6 cong thirc hoa hoc 1 ¢6 thé dugc b sung theo ty 1& 0,05 mol dén 2
mol ddi v&i 100 mol amin béo hodc mudi cia né. Khi lwong sir dung nhé hon 0,05 mol,
hiéu qué rc ché phan tmg phu ¢ thé 1a khong dang ké, va do do kho diéu ché isoxyanat
béo c6 dé tinh khiét cao. Khi Iuong st dung 16m hon 2 mol, phét sinh cac van dé 1a tao
phan tng phu va lam giam hiéu sut theo lugng du duge st dung ctia hop chit ¢6 cong
thirc héa hoc 1. Hop chit ¢6 cong thirc héa hoc 1 ¢ thé duge bd sung theo ty 18 tét hon
12 nim trong khoéng tir 0,1 mol dén 1 mol, t5t hon nita 1 ndm trong khoang tir 0,15 mol
dén 0,8 mol dbi véi 100 mol amin béo hozc mudi ciia né.

Trong phuong phap diéu ché isoxyanat béo theo mdt phuong an cla sang ché,
phosgen héa cé thé duoc thue hién trong dung méi hitu co ¢6 diém s6i 120°C hodc cao
hon, va cu thé hon 1a 120°C dén 170°C. Khi phosgen héa duge thyc hién trong dung moi

c6 diém sdi cao, isoxyanat béo c6 do tinh khiét cao co thé dugc diéu ché vdi hiéu suat
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cao.

Ngoai ra, dung méi hitu co c6 thé bao gdm it nhat mét trong sé dung méi hitu co
trén co so hydrocacbon thom va dung mdi hitu co trén co s& este.

Cu thé, dung méi hitu co trén co s& hydrocacbon thom c6 thé 1a dung méi hiu co
trén co s& hydrocacbon thom duge halogen héa nhu monoclobenzen, 1,2-diclobenzen,
1,2,4-triclobenzen, v.v..

Dung moéi hitu co trén co s& este cu thé c6 thé 13 este béo nhu amyl format, n-
butyl axetat, isobutyl axetat, n-amyl axetat, isoamyl axetat, metylisoamyl axetat,
metoxybutyl axetat, sec-hexyl axetat, 2-etylbutyl axetat, 2-etylhexyl axetat, xyclohexyl
axetat, metylxyclohexyl axetat, benzyl axetat, etyl propionat, n-butyl propionat, isoamy!
propionat, etyl axetat, butyl stearat, butyl lactat hodc amyl lactat, v.v.; va este clia axit
carboxylic thom nhu metyl salixylat, dimetyl phtalat, metyl benzoat, v.v..

Cu thé hon, dung méi hitu co c¢6 thé bao gdm it nhit mét trong sb cac dung méi
hitu co trén co s& hydrocacbon thom va dung méi hitu co trén co s& este c6 diém s6i
120°C hoac cao hon, hodc 120°C dén 170°C trong sb céc dung méi hitu co trén co s¢
hydrocacbon thom va dung méi hitu co trén co s¢ este dd mo ta & trén.

Khi phosgen hda dugc thyc hién trong dung méi hitu co, amin béo hodc mudi cua
né cé thd duge sir dung & ndng do 20% thé tich hodic nho hon. Khi ndng db ciia amin béo
hoic mudi ctia né 1ém hon 20% thé tich, c6 van d& vé su két tua luong lén amin
hydroclorua. Cu thé hon, amin béo hodc mudi ctia nd c6 thé duge sit dung & nong do 1%
thé tich dén 20% thé tich, va tét hon 1a & ndng dé 5% thé tich dén 15% thé tich.

Ngoai ra, amin béo ma c6 thé ap dung cho phuong phap didu ché isoxyanat béo
theo mdt phuong 4n ciia sang ché 1a khéng dugc gii han cu thé, mién 1a né 1a amin co

nhém béo. Cu thé, amin béo co thé 1a amin béo mach thang hodc mach vong, va cu thé
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hon, amin béo mach théng hodc mach vong hai nhém chirc hodc da chirc chira hai hodc
nhidu nhém amino trong phan tr. Céc vi du cu thé cia nd cé thé bao gdm
hexametylendiamin, 2,2-dimetylpentandiamin, 2,2,4-trimetylhexandiamin, butendiamin,
1,3-butadien-1,4-diamin, 2,4,4-trimetylhexametylendiamin, 1,6,11-undecatriamin, 1,3,6-
hexametylentriamin, 1,8-diisoxyanato-4-isoxyanatometyloctan, bis(aminoetyl)cacbonat,
bis(aminoetyl)ete, xylylendiamin, a,a,0’,0’-tetrametylxylylendiamin,
bis(aminoetyl)phtalat, bis(aminometyl)xyclohexan, dixyclohexylmetandiamin,
xyclohexandiamin, metylxyclohexandiamin, dixyclohexyldimetylmetandiamin, 2,2-
dimetyldixyclohexylmetandiamin,  2,5-bis(aminometyl)bixyclo-[2,2,1]-heptan,  2,6-
bis(aminometyl)bixyclo-[2,2,1]-heptan, 3,8-bis(aminometyl)trixyclodecan, 3,9-
bis(aminometyl)trixyclodecan, 4,8-bis(aminometyl)trixyclodecan, 4,9-
bis(aminometyl)trixyclodecan, bis(aminometyl)norbornen, v.v., va amin bét ky trong sb
nay hodc hdn hop gdm hai hoc nhiéu amin trong sb nay c6 thé duge sir dung. Trong khi
do, theo sang (;hé, xylylen diamin c6 thé dugc xép vao diamin béo.

Ngoai ra, amin béo c6 thé 1a amin béo chira luu huynh nhu bis(aminometyl)sulfua,

bis(aminoetyl)sulfua, bis(aminopropyl)sulfua, bis(aminohexyl)sulfua,
bis(aminometyl)sulfon, bis(aminometyl)disulfua, bis(aminoetyl)disulfua,
bis(aminopropyl)disulfua, bis(aminometylthio)metan, bis(aminoetylthio)metan,
bis(aminoetylthio)etan, bis(aminometylthio)etan, 1,5-diamino-2-aminometyl-3-

thiapentan, v.v..

Céc mudi clia cac amin béo di md ta & trén ciing c6 thé duge sir dung dé diéu ché
isoxyanat béo theo mdt phuong an cta sang ché. Cu thé, hydroclorua ho3c cacbonat ciia
céc amin béo d4 md ta & trén co thé duoc ldy lam vi du.

A , . ’ ~ A 42 2 A . . - Ae o r r A
Trong s6 cdc amin béo d& mo ta & trén, xylylen diamin ho#ic mudi ctia n6 ¢6 thé
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dugc ap dung cho phuong phap diéu ché isoxyanat béo theo mét phuong 4n cia sang ché,
nhd d6 thu duge tic dung vuot trdi hon. Cu thé, xylylen diamin (XDA) nhu m-xylylen
diamin, p-xylylen diamin, hodc o-xylylen diamin, mudi XDA-HCI, hodc XDA cacbonat,
v.v., ¢6 thé dugc lay 1am vi dy, va mot hodc nhiéu chét bat ky trong sb chung c6 thé duge
st dung.

Amin béo hosic mudi ctia né ¢ thé dugc diéu ché theo phuong phap chung. Cu
thé, XDA-hydroclorua cé thé dugc didu ché bang cach cho XDA phan tng véi axit
clohydric khan, va XDA-cacbonat c6 thé dugc diéu ché bang cich cho XDA phan tng
vdi axit cacbonic.

Trong phuong phap didu ché isoxyanat béo theo mdt phuong 4n ciia sang ché,
phosgen hoa cé thé duoc thuc hién bing phuong phap phosgen héa truc tiép bang cach
cho amin béo truc tiép phan tng véi phosgen (phuong phap 1); phuong phap cho amin
béo phan mg vdi axit clohydric dé tao ra amin béo-hydroclorua, va tiép theo cho mudi
tao ra phan Umg v&i phosgen (phuong phap 2); hodc phuong phap cho amin béo phan tmg
véi axit cacbonic d tao ra amin béo-cacbonat, va tiép theo cho mudi tao ra phan tmg véi
phosgen (phuong phép 3).

Trude hét, phuong phdp phosgen héa truc tiép cia phuong phép 1 c6 thé duoc
thyc hién bang cach cho amin béo phan tmg véi phosgen trong dung méi hitu co dd mo6 ta
& trén voi sy ¢ mit cta hop chét cé cong thirc héa hoc 1. Trong trudng hop nay,
phosgen c6 thé déu dugce dwa vao & giai doan dau cua phan mg, hodc phin ctia né cé thé
duge dua vao & giai doan ddu ciia phan tmg, va tiép theo phan con lai ¢6 thé dugc dua
vao timg phin trong qué trinh phan tng.

Cu thé hon, phuong phap 1 ¢6 thé dugc thyc hién bing bude thit nhat 1a hoa tan

hop chét ¢é cong thirc héa hoc 1 va phz\?m phosgen trong dung moéi hitu co, va tiép theo

-10-
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dua amin béo vao; va budc thit hai dua va cho phan g vé6i phan con lai ciia phosgen
sau khi két thiic viéc dira amin béo. Trong trudmg hop nay, bude thir nhat 5t hon 1a duge
thye hién & nhiét d nam trong khoang tir -15°C dén -10°C dé ngin ngira sy rd phosgen
doc tinh cao va ngén ngira sy sinh nhiét nhanh do viéc dua amin béo vao. Viéc phosgen
héa ctia bude thir hai c6 thé dugc thuc hién & nhiét d6 nim trong khoang tir 120°C dén
150°C @ phan mg x4y ra & tc dd phan tmg thich ddng ma khong cin quan tAm dén su
phan hity amin béo. Khi phan (g duoc thuc hién trong cac didu kién nhigt d6 da mo ta &
trén, isoxyanat béo c6 dé tinh khiét cao c6 thé duge diéu ché véi hiéu sudt cao. Trong khi
d6, 50% trong luong dén 80% trong lugng hodc 55% trong lugng dén75 % trong luong
ctia tdng lugng phosgen c6 thé dugc dua vao & giai doan d4u ctia phan g, va phan con
lai ¢6 thd duoc dua vao sau khi nhiét do phan ung ting. Trong phuong phap 1, hop chat
c6 cong thirc hoa hoc 1 ¢6 thé duge st dung véi lugng nhur d3 mé ta & trén. Tuy nhién, vé
c4e tac dung vuot trdi nhu gia ting do tinh khit va gidm tap chét bang cach t6i wu héa
luong hop chét ¢6 cong thirc héa hoc 1 duge st dung trong quy trinh dd mo ta & trén, hop
chit c6 cong thirc héa hoc 1 ¢6 thé 14 cu thé hon dugc st dung véi ty s6 mol 0,05 dén 0,5
hodc 0,15 dén 0,45 dbi v6i 100 mol amin béo hodc mudi ctia n6. Khi phan tmg duge thuc
hién trong céc diéu kién & trén, d¢ tinh khiét c6 thé gia ting va ham lugng tap chét trén
co s& monoisoxyanat c6 thé giam dang ké.

Phuong phap 2 ¢6 thé duoc thue hién bang cach cho amin béo phan tmg vdi axit
clohydric trong dung mdi hitu co chira hop chit c¢6 cong thirc héa hoc 1 dé tao ra amin
béo-hydroclorua, va tiép theo dua phosgen vio.

Viéc tao ra amin béo-hydroclorua co thé dugc thuc hién & nhiét d§ 30°C hodc
thép hon, va phan {mg sau khi dua phosgen vao c6 thé dugc thuc hién & nhiét d6 nim

trong khoang tir 120°C dén 150°C. Khi cac phan ung dugc thyc hién trong cic diéu kién
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nhiét do & trén, do tan ctia amin béo-hydroclorua c6 thé gia ting, va phan hay isoxyanat
béo ¢b thé dugce ngén ngira, nho d6 diéu ché isoxyanat béo ¢6 do tinh khiét cao véi hiéu
suat cao. Trong phwong phép 2, hop chit c6 cong thitc héa hoc 1 ¢6 thé duoc sir dung véi
lugng nhu dd mé ta & trén. Tuy nhién, vé cdc tac dung vugt tréi nhu gia ting do tinh
khiét va giam tap chét bang cach t&i uu héa lwong hop chét ¢ cong thirc hoa hoc 1 va
lugng amin béo duge sir dung trong quy trinh dd moé ta & trén, hop chét c6 cong thic hda
hoc 1 ¢6 thé 13 cy thd hon duoc st dung vai ty s6 mol 0,15 dén 0,8 d6i v&i 100 mol amin
béo hodc mudi ciia nd. Trong trudng hop nay, ndng d6 clia amin béo trong dung mdi hitu
co c6 thé 1a 8% thé tich dén 10% thé tich. Khi phan img duge thyuc hién trong cac diéu
kién & trén, d6 tinh khiét c6 thé gia tdng va ham lugng tap chét trén co s& monoisoxyanat
c6 thé giam dang ké.

Phuong phép 3 ¢6 thé duoc thuce hién bing cach cho amin béo phan mg véi axit
cacbonic trong dung méi hitu co chira hop chét c6 cbng thirc héa hoc 1 dé tao ra amin
béo-cacbonat, va tiép theo dua phosgen vao. Viéc tao ra amin béo-cacbonat c6 thé dugce
thuc hién & nhiét dd 30°C hoic thip hon, va phan tmg sau khi dua phosgen vao cé thé
dugc thuc hién & nhiét d6 nim trong khoang tir 120°C dén 150°C. Khi cac phan Ung
dugc thyuc hién trong cac diéu kién nhiét do & trén, do tan ctia amin béo-cacbonat ¢6 thé
gia ting, va phan hily isoxyanat béo c6 thé dugc ngin ngira, nhd d6 didu ché isoxyanat
béo cb dd tinh khiét cao vdi hiéu sudt cao. Trong phuong phép 3, hop chét ¢o cong thirc
héa hoc 1 ¢6 thé duge sir dung véi luong nhu da mo ta & trén. Tuy nhién, vé céc tac dung
vuot trdi nhu gia tang d¢ tinh khiét va giam tap chét bang cach t6i wu hoa lugng hop chit
c6 ¢ong thirc héa hoc 1 va lugng amin béo dugc sir dung trong quy trinh dd mé ta & trén,
hop chit cé cong thirc héa hoc 1 ¢6 thé 14 cu thé hon dugc sit dung véi ty s6 mol 0,15

dén 0,8 d6i v6i 100 mol amin béo hoic mudi ctia n6. Trong truong hop nay, nong do cua
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amin béo trong dung méi hitu co c6 thé 13 8% thé tich dén 10% thé tich. Khi phan tmg
dugc thye hién trong cdc didu kién & trén, d tinh khiét c6 thé gia tang va ham lugng tap
chét trén co s& monoisoxyanat ¢ thé giam dang ké.

Sau khi két thic phan img theo cac phuong phdp twong tmg, quy trinh loai bo
phosgen khong phan tmg va khi hydro clorua bang céch suc khi nito va quy trinh loai bo
dung méi bang cach chung ct c6 thé tip tuc dugce thuc hién, va cic quy trinh nay c6 thé
dugc thue hién theo cac phuong phap chung.

Nhur d& mé ta & trén, phuong phép didu ché isoxyanat béo bang cach sir dung hop
chit c6 cong thirc hoa hoc 1 1am chét (e ché phan tng phu c6 thé dugc thuc hién dé thu
isoxyanat béo c6 do tinh khiét cao véi hiéu sudt cao trong khi 1am giam ham luong tap
chét. Cu thé, isoxyanat béo dugc diéu ché theo sang ché c6 thé c6 d6 tinh khiét 97% hoic
cao hon, va tdt hon 1a ¢6 d6 tinh khiét 99% hoic cao hon, khi do bang séc ky khi (GC).
Ham lugng EBI (etylbenzyl isoxyanat) va CMBI (clometylbenzyl isoxyanat) do duoc
bang séc ky khi (GC) 1an luot 13 0,15% hodc nhé hon va 2,1% hodc nhé hon. Tét hon 13,
ham lugng EBI ndm trong khoang tir 0,01% dén 0,05%, va ham luong CMBI nim trong
khoang tir 0,1% dén 0,6%, va téng ham lugng monoisoxyanat bao gdm EBI va CMBI la
2,15% hodc nhé hon, va tét hon 12 nim trong khoang tix 0,1% dén 0,7%.

Khi isoxyanat béo dugc didu ché béng phuong phap didu ché theo sang ché,
khong cin quy trinh tinh ché riéng, va do d6, cé thé ngn ngira sw hao hut san phim.

Phuong phép diéu ché isoxyanat béo theo mot phuong 4n cla sang ché 1a thich
hop dé diéu ché cac isoxyanat chung bao gdm isoxyanat béo hoic polyisoxyanat béo. Cu
thé, phuong phép nay cé thé thich hop dé didu ché n-pentyl isoxyanat, 6-metyl-2-heptan
isoxyanat, xyclopentyl isoxyanat, hexametylen diisoxyanat (HDI), isophoron diisoxyanat

(IPDI), diisoxyanatometylxyclohexan (H6TDI), xylylen diisoxyanat (XDI),
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diisoxyanatoxyclohexan (t-CHDI), di(isoxyanatoxyclohexyl)metan (H12MDI), v.v., va
cu thé 13, dé didu ché xylylen diisoxyanat (XDI).

Sau ddy, cic tic dong va hiéu qua cua sang ché s& dugc mé ta chi tiét hon c6
tham chiéu dén cac phuong 4n cu thé. Tuy nhién, cac phwong 4n nay chi nhim muc dich

minh hoa, va pham vi ciia sang ché khéng dugc coi 1a bi gigi han & d6.

[Phan tich]

Céc san phim phosgen héa dugc phﬁn tich bang GC. GC dugc sir dung trong
phén tich nay 1a HP-6890, va FID dugc st dung cho viéc phat hién. Cot dugc sir dung la
DB-17 30 m * 0,25 mm * 0,5 pm), khi mang 1a nito (1,0 mL/phtt), nhiét d6 10 1a 80 °C -

> 5 °C/phtt -> 160 °C (8 phut) -> 20 °C/phut -> 280 °C (18 pht).

Vi du thye hién séng ché

[Vidul]

410 g monoclobenzen dugc cho vao binh 1 L, va dugc lam lanh dén nam trong
khoéng tir -10°C dén -15°C. 0,4 g 4-hydroxy TEMPO dugc bd sung vio va dugc hoa tan
c6 khudy. Nhiét do cia binh dwoc duy tri & -10°C dén -15°C, va 100 g phosgen long &
nhiét d4 thép (-10°C dén -15°C) dugc dua vao binh phan tmg, tiép theo 1a khudy. Binh
ngung bing-axeton dugc sir dung tir thyi diém tiém phosgen dén khi két thic phan tng
dé ngan ngira su o phosgen ra ngoai. 70 g xylylendiamin (XDA) dugc hoa tan trong 80 g
monoclobenzen, va tiép theo duge dua vao binh bang cach sir dung phéu nhé giot. Nhiét
d6 dugc duy tri & -10°C dén -15°C dé lam lanh, do phan Umg tda nhiét xay ra khi XDA
duoc dua vio. Khi viée dua dung dich XDA vio két thic, khudy dugc thuc hién trong 1

gi®r & cling nhiét dd. Tiép theo, nhiét d6 bén trong binh duge gia nhiét dén 130°C. Khi
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nhiét d6 bén trong binh dat dén 130°C, 30 g phosgen 16ng dugc dua thém vao bing cach
sit dung phéu nhé giot. Binh duogce duy tri & 125°C dén 135°C, va khudy tiép tuc duoc
thyc hién trong 2 gi® cho dén khi dung dich phan img tré nén trong sudt. Khi dung dich
phan Umg trd nén trong sudt, gia nhiét dugc dimg, va dung dich duge 1am ngudi dén 80°C,
tiép theo 12 suc khi nito. Dung dich tao thanh dugc thu hdi, va monoclobenzen duoc loai

bd bang cit chan khéng, tiép theo 1a phén tich GC. Két qua 14, XDI c¢6 d¢ tinh khibt

99,17% duogc thu.

[Vidu 2]

345 g 1,2-diclobenzen dugc cho vao binh 1 L, va duoc 1am lanh dén nhiét d6 nam
trong khoang tir -10°C dén -15°C. 0,24 g 4-hydroxy TEMPO dugc bd sung vao va dugc
hoa tan c6 khudy. Nhiét d6 cia binh dugc duy tri & -10°C dn -15°C, va 61 g phosgen
16ng & nhiét do thip (-10°C dén -15°C) duoc dwa vao binh phan tmg, tiép theo 1a khudy.
Binh ngung bing-axeton duoc sit dung tir thdi diém tiém phosgen dén khi két thic phan
ng d& ngin ngira sy rd phosgen ra ngodi. 33 g XDA dugc hoa tan trong 67 g 1,2-
diclobenzen, va tiép theo duogc dwa vao binh b%mg cach sir dung phéu nhé giot. Nhiét do
dugc duy tri & -10°C dén -15°C cho viéc lam lanh, do phan tng téa nhiét xay ra khi XDA
dugc dua vao. Khi viéc dua dung dich XDA vao Kkét thuc, khqu duoc thuc hién trong 1
giy & cing nhiét do. Tiép theo, nhiét d bén trong binh duge gia nhiét dén 130°C. Khi
nhiét do bén trong binh dat dén 130°C, 46 g phosgen 16ng duoc hoa tan trong 59 g 1,2-
diclobenzen dugc dua thém vao bang céch sir dung phéu nho giot. Binh duoc duy tri &
nhiét d6 nim trong khoang tir 125°C dén 135°C, va khudy tiép tuc duoc thuc hién trong 2
gid cho dén khi dung dich phan ting tré nén trong sudt. Khi dung dich phan tng trd nén

trong sudt, gia nhiét dugc dimg, va dung dich dugc lam ngudi dén 80°C, tiép theo la suc
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khi nito. Dung dich tao thanh dwogc thu hdi, va 1,2-diclobenzen dugc loai bé bing cat

chan khéng, tiép theo 14 phan tich GC. Két qua 13, XDI c¢6 d6 tinh khiét 97,7% dugc thu.

[Vidu so sanh 1]

Phan tng dugc thuc hién theo cich tuong tu nhu trong Vi du 1, ngoai trir 4-
hydroxy TEMPO lam chét phu gia khéng dugc dua vao.

Cu thé, 293 g monoclobenzen dugc cho vao binh 1 L, va 31 g phosgen duoc bd
sung vao va duge hoa tan. Tiép theo, 19,6 g XDA dugc pha lodng bing 57 g
monoclobenzen, va dung dich dugc dua vao binh. Nhiét 4§ dugce ting dén 130 _°C, va
15,5 g phosgen duogc dua thém vao. Quy trinh tiép theo duoc thuc hién theo céch twong

tw nhu trong Vi du 1, va két qua 13, XDI ¢6 d¢ tinh khiét 95,64% dugc thu.

[Vi du so sanh 2]

Phan (mg dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu trong Vi du 1, ngoai trur 1,2-
diclobenzen duoc st dung lam dung moi, va 4-hydroxy TEMPO lam chét phu gia khong
duogc dua vao.

Cu thé, 345 g 1,2-diclobenzen dugc cho vao binh 1 L, va 37 g phosgen dugc bd
sung vao va duoc hoa tan. Tiép theo, 20 g XDA dugce pha lodng bang 67 g 2-diclobenzen,
va dung dich dugc dua vao binh. Nhiét d¢ duoc ting dén 130 °C, va 15 g phosgen duogc
hoa tan trong 59 g 1,2-diclobenzen dugc dua thém vao. Quy trinh tiép theo dugc thuc
hién theo céach tuong ty nhu trong Vidu 1, va két qua 1a, XDI c6 do tinh khiét 96,00%

dugc thu.
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Béng 1
Vi du so sanh Vi du so sanh
Vidul Vidu?2
1 2
Luong sir dung cta 4-
0,45
hydroxy TEMPO - 0,58 -
(trén co s¢ 100 mol XDA)
D6 tinh khiét ciia XDI (%)’! 99,17 95,64 97,7 96,00
Ham lugng EBI™ 0,026 - 0,03 2,11
monoisoxyanat| CMBI" 0,54 2,60 2,04 -
(%) khac™ 0,066 - 0,07 -

*1: % dién tich trong phan tich GC
*2: EBI (Etylbenzyl isoxyanat), RT: 24,7~24,8 phut
*3: CMBI (Clometylbenzyl isoxyanat), RT: 25,7 phut

*4: Khong xac dinh, RT: 26,0~26,1 phut

[Vidu 3]

471 g 1,2-diclobenzen, 32,5 g XDA, va 0,24 g 4-hydroxy TEMPO dugce cho vao
binh, va axit clohydric khan dugc dua vao & toc dd 20 g/gid & nhiét do trong phong
(23+5°C), tiép theo 1a khudy. Trong khi dua axit clohydric khan véo, nhiét d6 dugc tang
dén 50°C. Sau khi tiém trong 4 gid, mudi tao ra dugce lam ngudi & nhiét do trong phong,
va 43 g phosgen dugc dua vao binh phan tng, va nhiét 46 binh phan Umg duoc tang dén
130°C. Binh ngung bang-axeton dugc sir dung tir thoi diém tiém phosgen dén khi két
thuc phan tmg dé ngin ngira su ro phosgen ra ngoai. Sau khi nhi¢t d6 binh phan img dat

dén 130°C, nhiét d6 binh phan tng dugc duy tri ¢ nhiét do nam trong khoang tir 125°C
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dén 135°C trong 2 gi& dé dung dich phéan mg tr& nén trong subt. Sau khi dung dich tr¢
nén trong suét, nhiét d§ bén trong binh phan tmg duoc giam xuéng 80°C, va duogc lam
ngudi trong diéu kién suc khi nito. Dung dich phan img d3 loai bo phosgen duoc cét chan
khéng dé loai bo dung méi, tiép theo 14 phan tich GC. Két qua 1a, XDI c¢6 dé tinh khiét

99,55% dugc thu.

[Vidu so sanh 3]
Phan Ung dugc thuc hién theo cich tuong ty nhu trong Vi du 3, ngoai trir 4-

hydroxy TEMPO lam chét phu gia khéng duoc dua vao. K&t qua 1a, XDI ¢6 db tinh khiét

98,38% dugc thu.
Béang 2
Vidu3 Vi du so séanh 3
Luong st dung ctia 4-hydroxy TEMPO
0,58 -
(trén co s& 100 mol XDA)

D6 tinh khiét ctia XDI (%)’ 99,55 98,38
EBI™ 0,034 0,46

Ham lugng
CMBI™? 0,23 0,67

monoisoxyanat (%)"!

khac™ 0,01 0,02

Trong Bang 2, *1 dén *4 14 giong nhu duoc x4c dinh & trén.
[Vi dyu 4 dén 8]

Mdi XDI dugc diéu ché bing cach thuc hién phan tng theo céch tuwong ty nhu

trong Vi du 3, ngoai trir XDA va 4-hydroxy TEMPO duoc sir dung theo céc lugng duge
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mod ta trong Bang 3 sau.

Bang 3
Vidu4 Vidu$s Vidu 6 Vidu7 Vidu 8
Nong d6 cia XDA
(% thé tich trong 1,2- 8 11 11 8 8
diclobenzen)

Luogng str dung cta 4-hydroxy
TEMPO 0,74 0,74 0,18 0,37 0,18

(trén co s¢ 100 mol XDA)

D6 tinh khiét ctia XDI (%)'" | 99,66 99,11 99,56 99,33 99,75

Ham lugng EBI™ 0,04 0,15 0,018 0,03 0,04
monoisoxyanat| CMBI™ 0,19 0,28 0,31 0,49 0,11
(%)"! khac™ 0,01 0,18 0,012 0,02 0,004

Trong Bang 3, *1 dén *4 12 giéng nhu dugce xéc dinh & trén.

Két qua cla cdc thi nghiém duge mé ta & trén xac nhan ré’mg khi hop chét trén co
s& TEMPO dugc dua vao trong qué trinh phosgen héa dé diéu ché isoxyanat béo bang
cach str dung phosgen, isoxyanat béo cé do tinh khiét cao o thé dugc diéu ché trong khi

lam giam ham lugng tap chat nhu monoisoxyanat, v.v..
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YEU CAUBAO HQ
1. Phuong phap diéu ché isoxyanat béo, bao gém: cho amin béo hoic mubi cua né phan
ing voi phosgen véi sy ¢6 mit ctia hop chit ¢6 cong thirc héa hoc 1 sau:

[Cong thitc hoa hoc 1]

X
R, R,
Rz 'T‘ Rs3
Y

trong cong thirc héa hoc 1, Ri dén Ra ddc l4p 14 nhém Ci.12 hydrocarbyl,

X 1a hydro, nhém hydroxyl, hodc nhém axetamido, va

Y la nhém oxyl (O-) hodc nhém C-20 hydrocarbyloxy.
2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 Ry dén Ra trong cdng thirc héa hoc 1 doe lap 1a
nhom Ci— alkyl, X 1a hydro, nhém hydroxyl, hodc nhém axetamido, va Y 1a nhém oxyl.
3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 hop chit ¢6 céng thic héa hoc 1 duge chon tir
nhém gbm 2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl, 4-hydroxy-2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-
oxyl, va 4-axetamido-2,2,6,6-tetrametylpiperidin 1-oxyl.
4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 hop chét c6 cong thitc hoa hoc 1 duge sir dung véi
ty s6 mol ndm trong khoang tir 0,05 dén 2 dbi véi 100 mol amin béo hoic mubi ciia né.
5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 viéc cho phan ng véi phosgen dugc thuc hign
trong dung méi hitu co ¢ diém sbi 120°C hoic cao hon.
6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 viéc cho phan Ung vdi phosgen dugc thuc hién
trong dung moi hitu co duge chon tr nhom gébm dung moi hitu co trén co so
hydrocacbon thom, dung méi hitu co trén co s¢ este, va hén hop cua ching.

7. Phuong phép theo diém 1, bao gdm budc thir nhit dua amin béo hodc mudi ctia nd vao
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hén hop ma duge didu ché bing cich hoa tan hop chit cé cong thirc héa hoc 1 va 50%
trong lugng dén 80% trong lugng cia tdng lugng phosgen trong dung moi hitu co & nhiét
dd ndm trong khoang tir -15°C dén -10°C; va budc thit hai dua va phan tmg véi phan con
lai cua phosgen & nhiét d6 nam trong khoang tir 120°C dén 150°C sau khi két thic vide
dua amin béo hoiic mudi ctia né.

8. Phuong phép theo diém 7, trong d6 hop chét c6 cong thirc héa hoc 1 duge sit dung véi
ty s6 mol nim trong khoang tir 0,05 dén 0;5 ddi v&i 100 mol amin béo hodc mudi cia né.

9. Phuong phap theo diém 1, con bao gdm budc diéu ché mubi ctia amin béo bang cach
cho amin béo phéan tmg véi axit clohydric hoidic axit cacbonic & nhiét d6 30°C hoac thip
hon, trudce khi phan ng vai phosgen, trong do viéc cho phan g véi phosgen dugce thuc
hién & nhiét do nim trong khoang tir 120°C dén 150°C.

10. Phuong phép theo diém 9, con bao gdm budc diéu ché amin béo-hydroclorua biang
cach cho amin béo phan Umg véi axit clohydric trong dung mdi hitu co chira hop chat ¢o
cong thirc héa hoc 1 & nhiét dd 30°C hodc thap hon, trude khi phan tmg véi phosgen,
trong dé hop chét cé cong thirc héa hoc 1 duge sir dung véi ty s6 mol nim trong khoang
tir 0,15 dén 0,8 dbi véi 100 mol amin béo hodc mudi clia n6, va nong do ctia amin béo
trong dung méi hitu co 13 8% thé tich dén 10% thé tich.

11. Phuong phap theo diém 1, trong d6 amin béo la xylylen diamin.

12. Phuong phap theo diém 1, trong d6 d¢ tinh khiét cua isoxyanat béo 1a 97% hodc 16n
hon, va ham lugng monoisoxyanat bao gdm etylbenzyl isoxyanat va clometylbenzyl

isoxyanat 1a 2,15% hodc nhé hon.
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