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(57) Séang ché dé cap dén phuong phap san xuét este cacbonat & hiéu suit cao bang quy
trinh don gian trong khi ngin chin sy tao thanh cac san pham phu, chang han, phuong
phap san xuét este cacbonat béo. Van dé & trén duoc giai quyét bang phuwong phép san xuit
este cacbonat, phuong phap nay bao gdm phan mg tao ra este cacbonat trong d6 ruou va
cacbon dioxit phan tng voi sy c6 mat ciia hop chat nitril thom va chat xuc tac, trong d6
ham lugng nudc trong rugu duge st dung trong phan ung tao ra este cacbonat 1a 0,10%
khdi lugng hodc nhé hon.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Séng ché d& cép dén phuong phap sin xuét este cacbonat nhu este

cacbonat béo hodc tuong tu.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

"Este cacbonat" 13 tén thong dung cua hop chét thu duge do mot nguyén
tr hodic hai nguyén tir trong sd hai nguyén ti hydro cua axit cacbonic, CO(OH)y,
duge thé bing nhom alkyl hodc nhém aryl, va cé cau tric 1a RO-C(=0)-OR'

(mdi R va R' 1a nhém hydrocacbon no hodc nhém hydrocacbon khong no).

Este cacbonat duoc st dung lam chit phu gia nhu chét phu gia xing dé
cai thién chi sb octan, chét phu gia diu diezel dé lam gidm luwong hat trong khi
thai, hodc tuong tu. Este cacbonat ciing dugc str dung lam, chéng han, chét alkyl
héa, chét cacbonyl hda, dung mdi hodc tuong tu dé té)ng hop céc nhya hodc cac
hop chét hitu co nhu polycacbonat, uretan, cac dugc chét, hoa chét nong nghiép
hodc twong tu, nguyén liéu cta dung dich dién phén ctia céc pin ion lithi, nguyén
liéu ctia du béi tron hodc nguyén liéu ctia chat hap thu oxy dé ngan chan lam gi

cac éng ndi hoi. Nhu co thé thay, este cacbonat 1a hop chét v6 ciing hitu dung.

Theo phuong phép sén xuét este cacbonat di biét, este cacbonat dugc
téng hop truc tiép tir ruou va cacbon dioxit st dung chét xtc tac di thé. Pé cai
thién lugng este cacbonat sinh ra bang phuong phap nay, ngudi ta da nghién ctru
str dung hop chat nitril thom nhu 2-xyanopyridin, benzonitril hogc twong tu lam
chét hydrat hoa dé cai thién mét cach dang ké lwong sinh ra va tbc do sinh ra
este cacbonat, dé thuc ddy phan timg mét cach dé dang hon & 4p sudt gan bing
ap sudt 4p suét thuong, va ting tdc d6 phan Ung (xem tai lidu séng ché 1 va 2).
Tuy nhién, c6 van dé 1a phuong phap nhu vay khong dat duge mirc thoa dang vé

luong sinh ra hoac toc do sinh ra.
Tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché
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Tai liéu sang ché 1: Cong b6 don yéu cau cip patent Nhat Ban s6 2010-

77113

Tai liéu sang ché 2: Cong b6 don yéu cau cip patent Nhat Ban s6 2012-
162523
Ban chat ky thuét ctia sing ché
Vén d& duoc giai quyét béi sang ché

Vi van dé vé k§ thuat md t& & trén cia linh vuc ky thudt thong thudng,
muc dich cla sang ché 13 thu dugce phuong phép san xuét este cacbonat, chang
han, este cacbonat béo, & hiéu suét cao bang quy trinh don gian ddng thoi ngan
chin su sinh ra san pham phu.
Phuong phap giai quyét vén dé

Dé giai quyét vAn dé néu trén, cic tac gia sang ché d3 tién hanh céc
nghién ctru vé phuong phép san xuét este cacbonat bang cach cho rugu phan
g v6i cacbon dioxit véi su 6 mat cia hop chét nitril thom. Két qua nghién
ctru vé céac diéu kién phan ung 13 céc tac gia sdng ché d khién cho c6 thé san
xuAt mdt cach c6 chon loc este cacbonat 1a hop chit mong muén & hiéu suét cao,
bang cach ngin chan ham luong 4m trong rwou va 2-xyanopyridin lam nguyén
liéu hiru ich cho phan tng tao ra este cacbonat va do d6 ngan chin su sinh ra san

phdm phu.

Ngoai ra, theo sang ché, hop chét nitril thom ¢6 thé duoc tai sinh bang
phan ung loai nudc hop chét amit thom sinh ra do sy hydrat héa. Trong truong
hop nay, este cacbonat c6 thé duoc san xuat hiéu qua hon. Noi dung chinh cta

sang ché 1a nhu sau.

[1] Phuong phdp san xuat este cacbonat, trong d6 phuong phép nay bao gom
phén Gng tao ra este cacbonat bing cach cho rugu va cacbon dioxit phan Umg voi

nhau v6i su ¢ mit ctia hop chét nitril thom va chat xuc tac,

trong d6 ham luong nude 1a rugu duge su dung cho phan Ung tao ra este
cacbonat 1 0,10% khéi luong hodc nho hon.
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[2] Phuong phap san xuét este cacbonat theo muc [1] & trén, trong d6 4p suét

trong phan Ung tao ra este cacbonat la 0,6 MPa hodc cao hon.

[3] Phuong phap san xuAt este cacbonat theo muc [1] hodc [2] & trén, trong
d6 nhiét do phan tmg trong phéan Gmg tao ra este cacbonat 1a 110°C hodc cao hon

va 160°C hozc thap hon.

[4] Phuong phép san xuét este cacbonat theo muc bat ky trong s6 cac muc tir
muc [1] dén [3] & trén, trong d6 ty 1& mol cua hop chét nitril thom va rugu la

hop chét nitril thom : rugu = 1:1 dén 1:10.

[S] Phuong phap san xut este cacbonat theo muc bét ky trong s6 cac muc tir
muc [1] dén [4] & trén, trong d6 ty 1é mol cua chéit xac tac, hop chét nitril thom
va ruou 1a chdt xtc tac : hop chét nitril thom : ruwou = 1:100:200 dén
0.5:100:600.

[6] Phuong phap san xuét este cacbonat theo muc bét ky trong sd cac muc tir
muc [1] dén [5] & trén, trong d6 hop chét nitril thom bao gém 2-xyanopyridin.
[7] Phuong phap san xuét este cacbonat theo muc bét ky trong s6 cac muc tir
muc [1] dén [6] & trén, trong d6 chét xuc tac chira CeOs.

[8] Phuong phdp san xuét este cacbonat theo muc bét ky trong sd cac muc tir
muc [1] dén [7] & trén, trong d6 ruou bao gbm ruou béo, va it nhét este cacbonat

béo duoc sinh ra dudi dang este cacbonat.

[9] Phuong phap san xuét este cacbonat theo muc bat ky trong sd cac muc tir
muc [1] dén [8] & trén, trong d6 rugu béo duge biéu dién bing cong thire (1)
duoi day:

R-OH (1)
(trong cong thire (1), R 18 nhom alkyl béo no mach thang hodc nhanh ma c6 thé
chira phan tir thé va c6 sb cacbon tir 1 dén 10).

[10] Phuong phap san xuét este cacbonat theo muc [9] & trén, trong do R trong

cong thirc (1) 12 nhom alkyl béo no ¢6 s& cacbon tir 1 dén 4.

_4-
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[11] Phuong phap san xuéit este cacbonat theo muc bét ky trong sd cac muc tur

muc [8] dén [10] & trén, trong d6 rugu béo bao gbm 1-propanol.

[12] Phuong phdp san xufit este cacbonat theo muc bat ky trong 36 cac muc tr

muc [1] dén [11] & trén, con bao gbm it nhit mot trong céac budce:

bude loai nudc ruou thir nhat dé loai nudce ruou trude khi ruou duge su

dung cho phan ng tao ra este cacbonat; va

bude loai nudc ruou thir hai dé loai nudce rugu sau khi ruou dugc st dung

cho phan Ung tao ra este cacbonat dé tai sir dung ruou.

[13] Phuong phdp san xuAt este cacbonat theo muc bét ky trong s6 cac muc tir
muc [1] dén [12] & trén, trong d6 phuong phap nay con bao gbm budc tai sinh
dé loai nudc hop chit amit thom dé tai sinh hop chét nitril thom, sau khi hop
chét nitril thom duoc hydrat héa véi nudce sinh ra nho phan ung tao ra este

cacbonat dé sinh ra hop chat amit thom.

[14] Phuong phap san xudit este cacbonat theo muc bat ky trong s6 cac muc tur
muc [1] dén [13] & trén, trong d6 phuong phap nay con bao gbm budc kiém soét
dé cAt gift rugu trong khi gitt ham lugng nuée 1a rugu 6 0,10% khéi luong hodc

nho hon.
Hiéu qua cia sang ché

Theo sang ché duoc mo ta & trén, ham lugng am trong rugu can st dung
dé san xuét este cacbonat bi ngdn chan, dé este cacbonat duéi dang hop chét
mong muén c6 thé duoc san xuat mot cach chon loc ¢ higu suét cao trong khi
ngin chan sy sinh ra san pham phu. Ngoai ra theo sng ché, hoat tinh cua chét
xtc tac c6 thé duoc iy lai hoan toan d& 1am cho chét xtic tac ¢6 thé tai sir dung.
Nhu dugc mo ta chi tiét dudi day, chéng han, loai ruou dé rira va loai ruou can
st dung dé san xut este cacbonat duoc didu chinh, dé san luong cua este
cacbonat c6 thé duoc cai thién va qué trinh san xudt este cacbonat c6 thé dugc

don gian hoa.
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Nhu dugc mo ta ¢ trén, sang ché ¢6 thé thuc hién phuong phap san Xuat
este cacbonat c6 hiéu qua ma bang phwong phap ndy este cacbonat 1a hop chét
mong mudn dugc san xuét & hiéu suét cao trong khi ngén chan dugc sy sinh ra

san phdm phu.
M6 ta vin tit cac hinh vé
FIG.1 thé hién vi du v thiét bi san xudt este cacbonat.

FIG.2 12 bidu dd thé hién trang théi clia timg chét & timg budc dugc tién

hanh bing cach sir dung thiét bi san xuét dugc thé hién ¢ FIG.1.

FIG.3 13 d thi thé hién san lugng clia este cacbonat trong phan ung tao ra

este cacbonat duoc tién hanh trong khi ap sudt phan tmg bi thay dbi.

FIG.4 13 d thi thé hién ty 1 sinh ra ctia c4c sn pham phuy trong phan tng

tao ra este cacbonat dugc tién hanh trong khi ap suét phan (mg bi thay doi.

FIG.5 1a d thi thé hién san luong cla este cacbonat trong phan ung tao ra
este cacbonat duoc tién hanh trong khi ty 18 clia ruou va hop chét nitril thom

l1am nguyén liéu bi thay doi.

FIG.6 12 dd thi thé hién ty 1& sinh ra cta cac san phdm phu trong phan tmg
tao ra este cacbonat dugc tién hanh trong khi ty 1& ctia ruou va hop chét nitril

thom 1lam nguyén liéu bi thay doi.

FIG.7 13 dd thi thé hién san lugng cla este cacbonat trong phan ung tao ra

este cacbonat duoc tién hanh trong khi nhiét do phan tng bi thay doi.

FIG.8 1a dd thi thé hién luong sinh ra cla céc san phdm phu trong phan

ng tao ra este cacbonat dugc tién hanh trong khi nhiét d6 phan Umg bi thay doi.

FIG.9 13 d thi thé hién san lugng cla este cacbonat trong phan img tao ra
este cacbonat dugc tién hanh trong khi ap sudt phan tmg bi thay ddi & cac diéu
kién trong dé ty 1€ ctia hop chét nitril thom so v&i ruou khéc véi ty 1€ trong phan

{mg, céc két qua cia n6 dugc thé hién 6 FIG.3.
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FIG.10 13 d@d thi thé hién ty 1& sinh ra cta céc san phdm phu trong phan
Ung tao ra este cacbonat dugc tién hanh trong khi &p suét phan g bi thay d6i &
cac diéu kién trong dé ty 1€ ctia hop chét nitril thom so vé&i rugu khéc véi ty 1€

trong phan tng, cac két qua ctia n6 duoc thé hién & FIG.3.

FIG.11 13 dd thi thé hién san lugng cuia este cacbonat trong phén Ung tao
ra este cacbonat dugc tién hanh trong khi ap sudt phan tmg bi thay dbi & céc didu
kién trong d6 lugng chét xtc tac khac véi luong chat xtc tac trong phan Ung,
cac két qué cta nd dugc thé hién & FIG.O.

FIG.12 13 dd thi thé hién ty 1& sinh ra clia céc san phim phy trong phan
mg tao ra este cacbonat dugc tién hanh trong khi &p suét phan ung bi thay déi &
cac diéu kién trong d6 luong chét xtic tac khac véi luong chét xuc tac trong phan

{mg, cac két qua ctia né duoc thé hién ¢ FIG.10.

FIG.13 13 dd thi thé hién sy thay ddi vé luong sinh ra este cacbonat theo
thoi gian trong phan tng tao ra este cacbonat trong trudng hop rugu chira luong
16n d6 4m dugc st dung va trong trudng hop ruou chra lugng nho do am duoc
su dung.

Mb ta chi tiét sang ché

Duéi ddy, phuong an uu tién cla sang ché s& duoc mo ta mot cach chi tiét
v6i su tham khéo céc hinh v& di kem. Trong ban mo ta va cac hinh v&, cac thanh
phén vé co ban ¢é cic chic nang hoac chu trac gidng nhau s& ¢ cling mot sd chi
dan, va phﬁn md ta s& khong dugce nhéc lai.
<1. Phuong phép san xuét este cacbonat>

Phuong phap theo sang ché d& san xuét este cacbonat bao gém phén tng
tao ra este cacbonat dé sinh ra este cacbonat tir cacbon dioxit va rugu. Pdi véi
phan ng tao ra este cacbonat, ruou béo, chang han, duge st dung lam rugu dé
sinh ra este cacbonat béo. Duéi ddy, phuong phéap san xuét este cacbonat nhu

viy s& dugc mo ta.

(Phéan (mg tao ra este cacbonat)
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Phuong phéap theo sang ché dé san xuét este cacbonat bao gdbm budc gay
ra phan ong dé 1am cho ruou va cacbon dioxit phan Ung truc tiép voi nhau véi
su ¢6 mat cua chét xuc tac ran chua, chéng han, CeO, (xeri oxit) hodc tuong tu
(phan ng tao ra este cacbonat) dé thu duoc este cacbonat. Vi du cu thé vé phan
{ing tao ra este cacbonat trong d6 propanol (PrOH: vi duy, 1-propyl ruou) duoc
str dung dé thu dugc dipropy! cacbonat (O=C(OPr),: DPrC) duoc biéu dién béng
cong thire (2) dudi day.

[Cong thirc hoa hoc 1]

2)
(Ruou trong phan Uing tao ra este cacbonat)

Ruou c6 thé st dung cho phan Umg tao ra este cacbonat t6t hon 13 rugu
béo. V& rugu béo, rugu bét ky trong s6 rugu bac nhét, ruou bac hai va ruou béc
ba c6 thé st dung. N6i cach khac, rugu béo c6 thé 1a hdn hgp gom mot, hogc hai
hodc nhiéu rugu trong céc rugu nay. Luu y la rugu 6 thé str dung trong phan

{ing tao ra este cacbonat khong chi gisi han & ruou béo.

Chéng han, trong cong thiic (1) trinh bay ¢ trén, R cta R-OH la nhém aryl
hodc tuong tu ma cd thé bao gdbm nhém phenyl, nhém benzyl hodc phan 16n
vong (c6 thé 1a cac vong ngung tu). R tdt hon 13 mdt trong hai loai 1a nhom
thom ma c6 thé chtra phan ti thé nhu halogen hodc twong tu, va nhém alkyl béo
no mach thdng hodc nhanh ma c6 thé chira ph:ffm tr thé nhu halogen hodc tuong
tu va c6 sd cacbon tir 1 dén 10. Tt hon nita 13, ruou c6 cong thie (1) 1a ruou
béo nhu duoc md ta & trén. Trong trudng hop R 1a nhém béo, sb cacbon ctia R
trong coéng thire (1) t6t hon 1a 1 dén 8, t6t hon nita 13 1 dén 6, con tdt hon nita la
1 dén 4, va dic biét tot hon nita 13 2 dén 4. Trong trudng hop R 1& nhém thom,
s6 cacbon ctia R trong cdng thire (1) t6t hon 13 6 dén 24, t6t hon nita 12 6 dén 20,

va con tot hon nira 12 6 dén 16.
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Trong trudng hop 1a rugu béo, R trong cong thirc (1) co thé hosc 14 nhém
alkyl béo no hodc 1a nhom alkyl khong no. Chéng han, R c6 thé gém ba lién két
khong no hodc it hon, nhung t&t hon R 1a nhém alkyl béo no. Ttc 1a, R trong
cong thtc (1) tdt hon 1a nhom alkyl béo no ¢o s& cacbon tr 1 dén 8, tot hon nita
1a nhém alkyl béo no cé sb cacbon tir 1 dén 6, va dic biét t&t hon nira 13 nhom

alkyl béo no co sé cacbon tir 1 dén 4.

Céc vi du cu thé vé rugu béo nhu vay 1am nguyén liu co thé st dung cho
phan ng tao ra este cacbonat bao gbm metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol
(Z-propanol), 1-butanol, 2-butanol, rugu isobutyl, tert-butanol, 1-pentanol, 1-
hexanol, 1-heptanol, I-octanol, 1l-nonanol, rugu alylic, 2-metyl-1-propanol,
xyclohexanmetanol, etylenglycol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol va tuong tu.
Viéc st dung céc rurou ndy lam ting san lugng cua san phim va ciing 1am téng
tdc do phan tng, va do d6 duge uu tién. Cac este cacbonat sinh ra do str dung
cac rugu néu trén lan luot 13 dimetyl cacbonat, dietyl cacbonat, dipropyl
cacbonat, diisopropyl cacbonat, dibutyl cacbonat, dipentyl cacbonat, dihexyl
cacbonat, diheptyl cacbonat, dioctyl cacbonat, dinonan cacbonat, diallyl
cacbonat, di-2-metyl-propyl cacbonat, dixyclohexanmetyl cacbonat, dibenzyl

cacbonat, etylen cacbonat, 1,2-propylen cacbonat, va 1,3-propylen cacbonat.

Trong s cac vi du cu thé néu trén, uu tién st dung propanol hogc butanol,

dic biét 13, 1-propanol (n-rugu propylic).

Trong truong hop este cacbonat thu dugc nho phan Ung tao ra este
cacbonat duoc st dung lam nguyén liéu cta diaryl cacbonat, uu tién su dung
ruou co s6 cacbon tir 1 dén 6, va uu tién st dung ruou cd sé cacbon tr 1 dén 4,

trong so cac vi du cy thé néu trén.
(Lugng do am trong rugu can st dung cho phan Gng tao ra este cacbonat)

Trong phan mg tao ra este cacbonat, rugu ¢6 ham lwong 4m lam tap chat
14 0,10% khéi lugng hogc nho hon duge st dung lam nguyén liéu. Ham lugng
4m trong ruou can st dung trong phan tng tao ra este cacbonat t5t hon 12 0,09%
khéi lwong hodc nhé hon, 6t hon nita 1a 0,08% khoi lugng hodc nhé hon, con

-0
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t8t hon nira 1a 0,07% khdi luong hoac nho hon, chéng han, 0,064% khdi luong

hodc nho hon, va dac biét tdt hon nita 12 0,05% khéi luong hodc nho hon.

Khi phan mg tao ra este cacbonat dugc tiép tuc trong thoi gian tuong d6i
dai, lugng nudc la san pham phu khong thé loai bo va ham luong am sinh ra do
ting nguyén liéu bd sung, hodc nguyén liéu dugc chira trong thung hodc tuong
ﬁ_x hép thu do 4m trong moi trudng. Két qua 13, luong nudc trong nguyén li€u
duoc nhan thiy 1a c6 xu hudng ting 1én tung chat mot. Pé giir céc diéu kién
phan tmg & tinh trang tdt trong mot thoi gian dai trong tinh hudng nhu vay, t6t
hon 1a ngdn ham luong am c6 trong rugu can st dung cho phan mg tao ra este
cacbonat hoidc trong 2-xyanopyridin cdn s dung cho phan Ung tao ra este
cacbonat 1am chét loai nuéc. Cu thé 13, rugu duge st dung theo luong 16n hon
chét loai nudc, va dugc tiéu thu nho phéan ung va do d6 nhu ciu can bd sung lién
tuc. Do do, mong mudn kiém soat duoc ham luong am trong rugu. Ham luong
4m trong ruou lic bét dau phan (mg t6t hon 12 0,04% khéi luong hodc nhé hon,
¢t hon nita 14 0,02% khéi luong hodic nhé hon, con t6t hon nita 12 0,01% khéi

lvong hodc nhé hon, va dic biét tot hon nita 14 0,005% khéi luong hozc nhé hon.

Trong truong hop ham lugng 4m trong ruqu can st dung cho phéan tmg
tao ra este cacbonat vuot qua 0,14%, san luong cua este cacbonat, la hop chét
mong muén, bi gidm, va luong san phdm phu dugc nhén thay 13 ¢ xu hudng
tang 1én. Do do, mong mudn 13 ham luong am trong rugu la 0,14% hodc nho

hon.
(Budc loai nudce rugu)

Ul tién 1a ruou chira luong tuong dbi 16n d6 4m duoc loai nude trude khi
stt dung cho phéan Ung tao ra este cacbonat. Do d6, vé phan Gng tao ra este
cacbonat, tét hon 13 tién hanh budc loai nuéc rugu trude khi st dung, ma co thé
chtra ruou can bd sung (budc loai nude ruou thu nhét) va ca bude loai nudc
ruou dugce chira trong, chéng han, thung hodc tuong tu can tai st dung sau khi

duoc st dung cho phan tng tao ra este cacbonat (budc loai nude ruou thir hai).

-10-
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Céc budc loai nudce nay st dung chét 1am khd nhu, ching han, rdy phan ti,
canxi oxit, canxi sulfat khan hoat hoa, magie oxit, magie sulfat, kali cacbonat
khan, silica gel ho#c tuong tu, va k§ thuét nhu, chéng han, chung c4t phan doan
trong cOt chung cat. Dbi véi bude loai nude rugu thir hai, t5t hon 1a thung loai
nudc hodc dudng 6ng loai nudc dugce d6 déy chét loai nuéc duge tao ra doc lap
tir hé thdng phan Ung nhu, chéng han, thung chira rugu, va rugu duoc tuan hoan
trong thung loai nudc hodc dudng dng loai nude can duoc loai nude. Su tai sir
dung ruou c6 ham lugng 4m & day bi giam theo phuong phép nay cho phép este
cacbonat sinh ra & hiéu suét cao trong khi kich hoat thiét bi phan tng lién tuc

trong thoi gian dai.
(Budce kiém soét rugu)

Pé ngan chin ham luong Am trong ruou can st dung cho phan tng tao ra
este cacbonat mot cach chac chén, t6t hon 1a c4t gitt ruou trong khi do ham
lwong 4m trong do néu can. Trong trudng hgp ruou duge chua, t6t hon 12 tién
hanh cét gitt ruou trong khi ham luong am trong d6 duoc kidm soat dé khong
vuot quéa gié tri tham chiéu da xéac dinh trudc, ching han, 0,10% khéi lugng.
Viéc kiém soét dé gitr ham lugng am trong ruou & 0,10% khdi luong hodc nho
hon nhu vay cho phép ruou can st dung cho phéan tng tao ra este cacbonat co

ham luong am trong d6 bi han ché & muc da xéac dinh trudce hodc thép hon.

G budce kiém soét, tot hon 1a ham luong 4m trong rugu can str dung cho
phan ung tao ra este cacbonat duoc gitr & 0,09% khdi luong hodc nhé hon. 0
budc kiém soat, ham lugng Am trong rugu can str dung cho phan Ung tao ra este
cacbonat duogc gilt tdt hon nita 1a & 0,08% khdi lwong hodc nho hon, con t5t hon
nita 1a & 0,07% khdi luong hodc nho hon, ching han, & 0,064% khéi luong hoic
nho hon, va dic biét tt hon nira 14 & 0,05% khoi lugng hode nhé hon.

(Chét xtc téc c6 thé st dung dé san xuét este cacbonat)

DP&i v6i phan tng tao ra este cacbonat, t6t hon 1 chét xtc tac chira CeO,
lam thanh phdn hoat héa dugc st dung. Chét xuc tac chita ZrO,, ReOs, Ni0,
ALOs, Y,0; hodc tuong ty 1am thanh phﬁn khac CeO, c6 thé st dung duogc.
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Chét xtc tic uu tién c6 thé st dung cho phin Ung tao ra este cacbonat la chét
xuc tac rin chira, ching han, chi CeOs, hdn hop gdm CeO; va ZrO,, dung dich
rén gdm CeO, va ZrO,, hodc oxit hdn hop gém CeO, va ZrO,, hodc tuong tu.
Dac biét tot hon 1a str dung chét xtc tac rin chi chira CeO, lam thanh phﬁn hoat
héa. Ty 1é tron ctia CeO, va ZrO; trong dung dich rén hodc oxit hdn hop goém

CeO, va ZrO, vé co ban 1a 50:50, nhung c6 thé thay d6i mot cch thich hop.

Chat xtc tac co6 thé st dung cho phan Umg tao ra este cacbonat c6 thé hoic
& dang bot hodc & dang vét diic. Xét vé hoat tinh, t6t hon 12 chét xuc tac 12 bot.
Nguoc lai, xét vé budc thdm qua loc va budce tach, tbt hon 1a chét xac tac 1a vat
duc. Trong trudong hop 1a vat dac, chét xtc tac c6 thé hodc 1a hinh cau, dang vién,

hinh tru, dang vong, dang banh xe, hat hodc tuong tu.

Chét xtc tac chia CeO, hodc tuwong ty lam thanh phén hoat hoa dugc
mang bdi chat mang cé thé duoc st dung. Chéng han, chit xuc tac chira thanh
phén hoat héa dugc mang bdi mot hodc hai trong s6 Si0,, Zr0,, Al,Os, TiO,,

cacbon hoat hda, zeolit va tuong tu lam chit mang c6 thé duoc st dung.

Chét xuc tac c6 dudng kinh hat trung binh t6t hon 14 0,01 dén 200 pm, tbt
hon nita 1a 1 dén 100 pum, va ddc biét t6t hon nita 1a 5 dén 50 um. Chét xuc tac
¢6 dién tich b& mat riéng tét hon la 50 dén 200 m’/g, t6t hon nita 1a 70 dén

200 m2/g, va dic biét tot hon nita 1a 100 dén 200 m?/g.

Céc khoang tri 36 néu trén cta duong kinh hat trung binh va dién tich bé
mit riéng 13 @i véi hat thuc chat chi chira thanh phan hoat héa nhu CeO; hodc
tuong tu, chéng han, c4c hat chra thanh phén hoat héa & ham luong béng hoac
16n hon 99% trong lugng. Trong truong hop chit xtc téc bao gdm chit mang
hodc vat duc, cac khoang tri 36 néu trén cia duong kinh hat trung binh va dién
tich b mit riéng khong phai 1a d6i véi hat bao gom chit mang hodc vat dic.
Trong truong hop chit xtc tac chira chit mang ho#c vét duc, tdt hon 12 hat cua
thanh phﬁn hoat hoa can st dung dé san xuat chit xtc tac c6 duong kinh hat

trung binh va dién tich bé mat riéng trong cac khoang tri so néu trén.
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Trong trudng hop chét xtic tac chtra thanh phan khéc thanh phan hoat hoa,
chéng han, thanh phén nhu chit mang hodc vat duc, chét xtc tac chira thanh
phﬁn hoat héa & ham luong t6t hon 1a it nhat 50% trong lugng, tot hon nira 1a it

nhét 70% trong luong, va ddc biét tét hon nita 12 it nhat 90% trong lugng.
(Cacbon dioxit)

Cacbon dioxit cin st dung cho phan Ung tao ra este cacbonat khong chi
giéi han & cacbon dioxit dugc tao ra nhu khi cdng nghiép, nhung bao gdém
cacbon dioxit duoc tach va dugc thu hdi tir khi thai ciia cac nha may san xuat
c4c san pham khac nhau, cdc nha may san xuét thép, cac nha may cong suét dién

hodc tuong tu.
(Hop chét nitril thom)

Céc vi du vé hop chat nitril thom cin st dung cho phan Ung tao ra este
cacbonat bao gdm 2-xyanopyridin (2-CP), cyanopyrazin, benzonitril va tuong tu.

Trong sb céc chét ndy, 2-xyanopyridin dic biét dugc uu tién.
(Str dung dung mdi trong phan ing tao ra este cacbonat)

Trong phan Umg tao ra este cacbonat, chit xtc tac 1a dang bot. Do do, chét
xc téc va hé théng phan tng c6 thé d& dang duoc tach khoi nhau nhd bude nhu
thdm qua loc hodc tuong tu. Diéu nay khién cho khong thé tién hanh tach ran-
long nho chung cat. Vi ly do nay, khong can phai str dung dung méi. Do ca phén
mg tao ra este cacbonat 1an phuong phép san xuft este cacbonat bao gdm phan
{ing tao ra este cacbonat khong st dung dung mdi nhu dugc mo ta & trén, sd
luong loai thanh phan can c6 trong hé théng phan tng c6 thé duoc lam giam dén
mrc tdi thiéu. Luu v 1a dung méi c6 thé dugc stir dung cho phan Ung tao ra este
cacbonat. Vi du vé dung mdi ¢6 thé str dung cho phéan tmg tao ra este cacbonat
13 mot trong hai loai 1a dialkylbenzen, alkylnaphtalen, diphenylbenzen va tuong

.

(Budc hydrat hoa)
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Khi ruou va cacbon dioxit phan ung véi nhau trong phén tng tao ra este
cacbonat nhu duoc thé hién trong cong thie (2), nude duge sinh ra ngoai este
cacbonat. Do d6, tdt hon 14 loai nuéc tir hé théng phan tmg dé sinh ra este
cacbonat nho phan Ung can bang mot cach hiéu qua thé hién trong cong thuc (2).
Vi muc dich nay, t5t hon 13 két hop hop chét nitril, t6t hon 13, hop chét nitril
thom, vao hé théng phan tng d& sinh ra hop chit amit nhd phan tng hydrat hoa
ctia hop chat nitril véi nude va dé loai bé nuée sinh ra tir hé théng phan tmg.

Nhu dugc md ta & trén, budc hydrat héa dé hydrat héa hop chét nitril
thom vdi nudce, 1a san phém phu, dé sinh ra hop chét amit thom c6 thé duge st
dung. Trong trudng hop ndy, nuéc duge loai bo mot cach hiéu qua khoi hé
théng phan tmg, va do dé su sinh ra este cacbonat c6 thé dugc xtc tién. Phan

ing nay dugc biéu dién, ching han, béi cong thic (3) dudi day.

[Cong thtrc hda hoc 2]

€O, + 2POH e+ H20

|

SN N

Ha2OQ + g\ ;€ i ! &;T x5
3-CP PR

3)
(Buc téi sinh hop chét nitril thom)

Nhu duoc thé hién trong cdng thic (3) ¢ trén, hop chat amit thom dugc
sinh ra dudi dang san phdm phu do budc hydrat hoa. Tét hon 14, hop chét amit
thom sinh ra dudi dang san pham phu nhu vy dugc tach khoi hé thng sau phan

{ing tao ra este cacbonat, va sau do duoc loai nude, dé tai sinh hop chat nitril
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thom. Hop chét nitril thom duogc tdi sinh co thé tai st dung dugc cho budc

hydrat hoa mo ta ¢ trén.

Vi du v& phuong phép sinh ra (tai sinh) hop chét nitril thom nhu dugc mé
ta & trén st dung phan ung, dugc biéu dién boi cong thirc (4) dudi ddy, ma duge
gy ra vGi sy c6 mat cua chét xuc tac chira oxit kim loai thudng nhu Cs;O hodc
tvong ty va dung mdi dd dugc xdc dinh trude. Trong phan ung nay, 2-
picolinamit, 1a hop chat amit thom, duoc chuyén héa thanh 2-xyanopyridin, la

hop chét nitril thom, nhd phan mg loai nudc.

[Cong thirc hda hoc 3]
3 o -
N AL Cs2 O/51Q2 Ao AN
Eif "NH, = L+ HO
L -

“4)

Chét xuc tac c6 thé st dung trong phan Gng loai nudc theo sang ché chira
oxit cua kim loai kiém (K, Li, Na, Rb, Cs), ma tr¢ thanh bazo. Ddi véi phan ung
duoc mod ta ¢ trén, ddc biét t5t hon 1a sir dung chét xtc tac chira oxit cla it nhét
mdt trong s6 Na, K, Rb va Cs (xesi). V& chét mang dbi véi chét xtc tac, chit ma
thuong duge st dung lam chét mang c6 thé str dung dugc. Két qua kiém tra cac
chit mang khic nhau, nhan théy 14 chat xuc tic dugc mang bdi mot hodc hai

trong s6 Si0, va ZrO; ¢6 thé str dung uu tién.

Khi phan tng tao ra este cacbonat dugc mé ta ¢ trén duoc tiép tuc, hoat
tinh cta chit xuc tac bi giam. Do do, chét xtc tac duge st dung co thé duoc tai
sinh sau khi duge tach va duge thu hdi. Phuong phap téi sinh chét xic tac bao
gdm, chang han, budc tach chat xtc tac, ma duoc st dung trong mot khoang
thoi gian nhét dinh, du6i dang chat xiic tac tho khéi hé théng phan tmg va ria
chét xdc tac bang dung dich rira nhu ruou rira hodc tuong tu, va budc nung.
Ruou ria uu tién 1a cung loai ruqu can st dung cho phan ung tao ra este

cacbonat.
-15-



35909

(Ap suét trong phan mg tao ra este cacbonat)

Ap sudt phan tng uu tién @8 sinh ra este cacbonat 1a 0,6 MPa (4p suét
tuyét d61) hosc cao hon. Trong truong hop ap suét phan tmg 12 0,6 MPa (&p suét
tuyét d61) hodc cao hon, este cacbonat lam hop chit mong mudn c6 thé thu duge
& hiéu suét cao va sy sinh ra san phém phu co thé bi ngan chin. Nguoc lai, trong
truong hop ap suét phan tng duoc dt thép, can co thiét bi khtr ap, diéu nay dé
gay phirc tap va lam ting chi phi. Ngoai ra, trong truong hop nhu vdy, doi hoi
ning lugng cho luc dAn dong dé lam giam ap suét, diéu nay lam giam hiéu qua
nang luong.

Gidi han trén cla ap suét phan tmg c6 thé duoc dit, chang han, khoang
20 MPa (4p suéit tuyét dbi). Ap suét phan tmg tot hon 1a 10 MPa hodc thap hon,
va tét hon nira 1a 8 MPa hodc thap hon. Trong truong hop 4p suét phan Umg qua
cao, phan Ung hydrat héa v6i hop chét nitril thom kho xay ra, diéu nay cé thé
lam giam san lugng cla este cacbonat. Ngoai ra, trong truong hop nhu thé nay,
can phai c6 ning lugng cho lyuc dAn dong dé lam ting ap suét, diéu nay lam giam

hiéu qua nang luong.

Vi nhiing ly do trén, ap suét trong phéan Ung tao ra este cacbonat t6t hon 1a
ndm trong khoang tir 0,6 dén 8 MPa (4p sudt tuyét d61), tot hon nita 1a ndm trong
khoang ttr 1,0 dén 6,0 MPa, va con t6t hon nita 1a nam trong khoang tir 2,0 dén

4,0 MPa.
(Nhiét do phan tng dé sinh ra este cacbonat)

Nhiét do phan tmg (nhiét d6 cta dung dich phan Umg) trong phan ung tao
ra este cacbonat c6 thé dugc diéu chinh nam trong khoang tir 50 dén 300°C.
Nhiét do phan Ung t5t hon 13 110°C hodc cao hon va 160°C hodc thap hon.
Trong trudng hop nhiét d phan (g qu4 thap, toc do phan (g thap, va do do,
phan Ung tbng hop este cacbonat va phan Ung hydrat héa véi hop chét nitril
thom déu khé xay ra, diéu nay c6 xu hudng lam gidm nang sudt clia este
cacbonat. Trong trudng hop nhiét do phan tmg qué cao, tdc dd phan ung cua
mdi phan (mg md ta ¢ trén cao, nhung este cacbonat dé dang bi phén huy va
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bién tinh, va ngoai ra, chang han, dé dang gy ra phan Ung phu cua 2-
picolinamit va ruou, diéu ndy c6 xu hudng lam giam san luong cua este

cacbonat. Nhiét do phan ung t6t hon nita 1a 100 dén 150°C.

Vi nhitng 1y do néu trén, nhiét do trong phan tng tao ra este cacbonat tbt
hon 13 ndm trong khoang tir 110°C hodc cao hon va 160°C hodc thép hon, tbt
hon nita 12 ndm trong khoang tir 120°C hodc cao hon va 155°C hoac thap hon,
con tét hon nita 1a 125°C hoic cao hon va 150°C hoéc thap hon, va dic biét tdt

hon nita 1a 130°C hodc cao hon va 145°C hoéc thip hon.

Nhiét do phan tmg ly tudng dugc coi la thay ddi theo loai hodc lugng chét
xic tac rén hodc lugng hodc ty 1€ cua nguyén liéu (ruou va hop chét nitril thom).
Do d6, mong mudn thiét 1ap cac didu kién t6i vu trong mdi truong hop. Do nhiét
d6 phan ung uu tién la 110°C dén 160°C, mong mudn gia nhiét so b nguyén
liéu (ruou va hop chét nitril thom) bang hoi nudc hodc twong tu trudce khi

nguyén liéu duge st dung cho phan ung tao ra este cacbonat.
(Ty 1€ cua cac thanh phan trong phan ng tao ra este cacbonat)

Trong phéan Ung tao ra este cacbonat, ty 1& mol cia hop chét nitril thom va
ruou tt hon 13 hop chét nitril thom : rugu = 1:1 dén 1:10. Ty 1& (ty 16 mol) cla
hop chat nitril thom va ruou t6t hon nita 1 1:1 dén 1:8, va dic biét tt hon nita

13 1:2 dén 1:6.

T§ 1é mol ctia chit xic tac, hop chat nitril thom va rugu t6t hon 1a chét
xtic thc : hop chét nitril thom : rwgu = 1:100:200 dén 0,5:100:600. Ty 1¢ (ty 1€
mol) cua chét xic tac, hop chét nitril thom va ruou t6t hon nita 1a chat xuc tac :
hop chét nitril thom : rugu = 0,9:100:300 dén 0,6:100:500, va dic biét t6t hon
nita 1 chit xtic téc : hop chét nitril thom : rugu = 0,8:100:400 dén 0,7:100:500.

Ty 1€ mol cua chét xuc tac va hop chét nitril thom t6t hon 1a chét xtc tac :
hop chét nitril thom = 10 dén 0,05:100, va tot hon nita 1a 1 dén 0,5:100. Ty 1&
mol cua chét xtc tac va rugu t6t hon 1a chét xuc tac : rugu = 1:10 dén 1:1200, va

t5t hon nita 1a 1:200 dén 1:1200. Trong trudng hop ty 1€ cua cac thanh phan
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trong phan mg tao ra este cacbonat dugc dieu chinh trong pham vi néu trén, san
luong cuia este cacbonat ¢6 thé tang va sy sinh ra san pham phu cé thé bi ngin

chan.
<2. Thiét bi san xuét este cacbonat>

Hién nay, thiét bi san xudt c6 thé str dung trong sang ché s& dugc md ta
mdt cach chi tiét nho vi du cu thé. FIG.1 thé hién vi dy vé cac thiét bi wu tién dé
san xuit este cacbonat. FIG.2 thé hién dudi dang biéu dd trang thai cia ting

chét & timg bude duge thuc hién do st dung céc thiét bj duge thé hién ¢ FIG.1.
(Phén tmg tao ra este cacbonat)

Ruou (1-propanol (PrOH); pha léng), 2-xyanopyridin (2-CP; pha long),
cacbon dioxit (CO,; pha khi) dugc cung cip nho bom phu trg 15, va tuong tu
duoc cung cAp tir bé dém 1 vao bng phan tng 2 dugc dd dly chét xuc tac ran
(pha ran) chtta CeO2 lam thanh phan chinh. Trong bng phan tmg 2 dugc cung
cap cac thanh phdn nay, phan Ung tao ra este cacbonat dugc gay ra. 2-
xyanopyridin méi dugc st dung lic bat dau phan tng. N6i cach khac, 2-
xyanopyridin 27 (pha khi) dugc tach va dugc tinh sach trong cdt tach chét loai
nudc 6, va 2-xyanopyridin 31 (pha léng) dugc tai sinh tir 2-picolinamit dugc
tinh sach trong c6t tach nudc 8, cd thé duoc st dung.

Trong thiét bi téng hop truc tiép este cacbonat dugc thé hién & FIG.1, mot
trong hai loai 1 binh phéan tmg phan doan, binh phan ung ban phén doan, va
binh phan mg lién tuc nhu binh phan tng kiéu thung lién tuc hodc binh phan
ting kiéu ong c6 thé duogc st dung.

Nhiét d6 phan Gng (nhiét d¢ cta dung dich phan Gng) trong 6ng phan tng
7 5t hon 14 50 dén 300°C, va tét hon nita 1a 100 dén 160°C. Ap suat phan tng
trong dng phéan tmg 2, chéng han, 13 0,1 dén 20 MPa (4p suét tuyét doi), va t6t
hon 14 0,6 dén 8 MPa.

Trong 6ng phan mg este cacbonat 2, chét xuc tac CeO2, sau khi dugc su

dung dé sinh ra este cacbonat trong it nhét mét khoang thoi gian nhét dinh, c6
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hoat tinh ctia ndé lam chét xuc tac bi giam. Khi didu nay xay ra, éng phan tmg 2
duoc cung cip PrOH rira 36 dé loai bo chat ddc xuc tac dé tai sinh chat xtc tac.
Sau d6, PrOH tho 37 chua chét doc xuc tac do rira éng phan tmg 2 duoc tinh
sach trong cOt chung cat PrOH rda 9, va PrOH 38 thu dugc do qué trinh tinh
sach duoc dua trd lai thung PrOH 10.

Thung PrOH 10 dugc bd sung tlr bén ngoai PrOH 34 lam nguyén liéu
phan tng. Thung PrOH 10 thong véi thung loai nuée duge db day chat loai
nuée (khdng dugce thé hién), va PrOH chuyén sang thung loai nudc tir thung
PrOH 10 c6 dd 4m trong d6 duoc loai bo. PrOH 36 duoc tinh sach theo phuong

phap nay dugc dua trd lai thing PrOH 10 va dugc cung cAp vao dng phan tmg 2.

Tét hon 12 ham luong 4m trong PrOH dugc chira trong thung PrOH 10
duoc do, chéng han, dinh ky, va dugc kiém soat khdng vuot qué gidi han trén,

ma 1a gid tri tham chiéu vé& ham luong 4m, chang han, 0,10% trong lugng.

Dung dich phan tng 17 thu duoc do phan Umg duoc chuyén sang bé dém
| tir bng phan tmg 2. T bé dém 1, dung dich phan ng 18, ma chira dipropyl
cacbonat (DPrC) lam hop chit mong mudn sinh ra trong dng phan tmg 2, duoc
chuyén sang cot chung cit phan doan c6 didm s6i thap 3. Tir dinh cot chung cét
phan doan c6 diém s6i thap 3, CO, 19, PrOH va DPrC dugc thu héi. CO, 19
duoc chuyén sang bom phu trg 15 tir thung CO; 11 cing vdi CO, 40, ma moi

duoc bd sung, va sau d6 duge st dung cho phan ung tao ra este cacbonat.

F3n hop 21 duge thu hdi tir cdt chung cét phan doan c6 diém soi thép 3,
tire 13, hdn hop 12 ctia 2-xyanopyridin va 2-picolinamit, duoc chuyén sang cot
tach chét loai nudc 6. 2-picolinamit 28 dugc thu hoi tir day cot tach chét loai
nuée 6, va 2-xyanopyridin 27 dugc thu hdi tir dinh cot tach chat loai nude 6. 2-
xyanopyridin duogc thu hdi 27 duoc tai tudn hodn vao bng phan tng 2 nhd thung
2-CP 13 va bé dém 1.

PrOH va DPrC 20 duoc thu hdi tir dinh cot tach thanh phan cé diém soi
thdp 3 duoc chuyén sang cdt thu hdi rugu (PrOH) 4, va DPrC théd (dipropyl
cacbonat thd) 23 duoc thu hdi tir ddy cot thu hoi rugu 4. DPrC thd 23 dugc
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chuyén sang cot tinh sach DPrC (dipropyl cacbonat) 5. Trong lic do, PrOH 22
dugc thu hdi tir dinh cot thu hdi ruou 4. PrOH duge thu hdi duoc tai tuan hoan

vao dng phan tmg 2 nho thung PrOH 10.

Trong cot tinh sach DPrC 5, DPrC tho 23 dugc tinh sach. DPrC 24 thu
duoc theo cach do dugc thu hoi 1am hop chét cudi ciing mong mudn. Trong ldc

d6, che tap chat va tuong tu dugc loai bo dudi dang chat thai 25.

2-picolinamit (2-PA; 28) dugc thu hoi tir cot tach chét loai nudc 6 duogc
chuyén sang bé phan tng tai sinh nitril 7 dé duoc tai sinh thanh 2-xyanopyridin.
Trong bé phan (g tai sinh nitril 7, phdn tng loai nudc cua 2-picolinamit dugc
gAy ra voi sy c6 mit cua chét xtc tac chira Cs,0O va diphenylete (DPE) lam dung

mdi, va két qua 13, 2-xyanopyridin (2-CP) dugc tai sinh.

2-xyanopyridin 29 c6 thé duoc thu hoi tir cot tich nude 7 trong phan Ung,
hoic ¢6 thé duge chung cit va dugc thu hoi nhu vy sau khi phan tUng. 2-
xyanopyridin dugc thu hdi 29 duoc chuyén sang cot tach nude 8 cling véi mot
phan DPE lam dung méi. 2-xyanopyridin 31 dugc tinh sach trong, va dugc thu
hdi tir, cot tach nude 8 duge chuyén sang dng phan tng 2 nho thung 2-CP 13 va
tuong tu va dugc tai sir dung d8 san xuit este cacbonat. Trong lic do, DPE 30,
ma la dung moéi duoc thu hi tir cot tach nuéde 8, duoc tai tudn hoan vao bé phan
Urng tai sinh nitril 7.

Theo phuong an cia sang ché dugc mo ta & trén, PrOH 38, ma la ruou
duoc sir dung dé san xuét dipropyl cacbonat (DPrC) dudi dang este cacbonat, va
PrOH 34, ma méi dugc cung cip vao hé théng phan tmng, déu duoc loai nudc
trong thung PrOH 10. Do d6, dipropyl cacbonat (DPrC) co thé thu duoc mot

cach chon loc & hiéu suat cao.
Vi du thwe hién sang che

Dudi day, sang ché s& duoc md ta chi tiét qua cc vi du vé phuong phép
san xuét este cacbonat. Sang ché khong bi giéi han & vi du bét ky ndo trong céc

vi du dudi day.
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<Phuong phap do do am>

Ham luong 4m mdi hop chét nitril thom va rugu béo dugce do bing
phuong phap chuin dd Karl Fischer theo Cac quy téc chung dbi véi cac phuong
phap do dién thé, chuin do dién tich, do dién lugng, va chuin d6 Karl Fischer

JISK 0113:2005.

Thiét bi do: May do do 4m Karl Fischer Hybrid MKH-700 dugc san Xudt
b&i Kyoto Electronics Manufacturing Co., Ltd. (dung dich catot: Aquamicron
CXU (duoc san xult boi Mitsubishi Chemical Corporation); dung dich anot:
Aquamicron AKX (duoc san xuat béi Mitsubishi Chemical Corporation))

<Phan tich thanh phan>

Lugng dipropyl cacbonat (DPrC) va cac luong propyl pyridin-2-
carboximidat (2-PIPr), propyl picolinat (2-PPr) va propyl carbamat (2-PrCM)
lam cac san phdm phu dugc dinh luong bang phép sic ky khi (gas
chromatography-GC).

Phuong phap do: phuong phap GC-FID
Thiét bi do: Shimadzu GC-2014 dugc san xuat boi Shimadzu Corporation
(Vidul)

Piu tién, xeri oxit (ndng dd tap chét: 0,02% hoac thdp hon) dugc nung &
600°C trong 3 gid trong méi truong khong khi d8 thu duogc chét xtc tac ran dang
bot. V& l-propanol (1-PrOH), l-propanol dugc san xuat boi Wako Pure

Chemical Industries, Ltd. dugc st dung.

Tiép theo, 0,242 g (1,41 mmol) chit xtGc tic rén néu trén, 14,62 ¢
(140,43 mmol) 2-xyanopyridin c6 ham luong nuée 13 0,060% khéi lugng duge
san xuat bdi Koei Chemical Co., Ltd. lam chat loai nuédc, va 50,50 g
(840,27 mmol) 1-propanol c6 ham lugng nudc 13 0,064% khdi lugng duge cho
vao ndi hip (v6i hai canh khudy nghiéng; vét liéu: SUS 316; dién dung:
200 mL). Sau khi CO, dugc thay thé, hé thong nay dugc do ddy CO,, va phan
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Ung dugc gdy ra ¢ ap sudt phan tmg 12 8 MPa, nhiét d6 phan tmng la 132°C trong
3 gidr (3gid) (phan Ung sinh ra este cacbonat béo).

Sau d6, ndi hép duoc 1am ngudi di. Sau khi tién hanh giam ép suat, dung
dich phan ung dugc thu hdi. 10,59 g (86,76 mmol) 2-picolinamit bi ling dudi
dang san phim phu trong dung dich phan tmg.

Sau dé, dung dich phan (mg dugc gia nhiét trong bé nude & 55°C dé hoa
tan 2-picolinamit trong dung dich. Sau d6, DPrC va céc san pham phuy (2-PIPr,
2-PPr va 2-PrCM) trong dung dich phan ung dugc dinh luong bang phép phan
tich thanh phan mo ta & trén.

Két qua 13, 12,60 g (86,20 mmol) DPrC va 0,064 g (0,47 mmol) céc san
phim phu (2-PIPr, 2-PPr va 2-PrCM) dugc x4c nhén la da sinh ra.

(Vidy2)

Phan Umg duoc gdy ra va tién hanh phan tich v& co ban theo cach gidng
nhu trong vi du 1 ngoai trir 1-propanol (1-PrOH) duoc san xuét béi Wako Pure
Chemical Industries, Ltd. dugc str dung sau khi van dugc gitt & nhiét d¢ 1a 25°C

va d6 4m 13 40% trong 7 ngay dé c6 ham lugng nudce 1a 0,0480% khéi luong.

Két qua 13, 12,64 g (86,44 mmol) DPrC va 0,063 g (0,46 mmol) cac san
phém phu (2-PIPr, 2-PPr va 2-PrCM) duoc x4c nhén la da sinh ra.

(Vidu3)

Phan Umg duoc gdy ra va tién hanh phan tich v& co ban theo cach gidng
nhu trong vi du 1 ngoai trir 0,339 g (1,97 mmol) chét xtc tac duge mo ta ¢ trén,
20,47 g (196,62 mmol) 2-xyanopyridin dugc san xuét boi Koei Chemical Co.,
Ltd. 1am chét loai nuéc, va 70,70 g (1176,37 mmol) 1-propanol duoc san xuét
béi Wako Pure Chemical Industries, Ltd. (1-PrOH; c6 ham luong nude la

0,0184% khéi luong) dugc sir dung va ap suét phan ing 1a 4 MPa.

Két qua 13, 17,43 g (119,20 mmol) DPrC va 0,084 g (0,61 mmol) céc san
phdm phu (2-PIPr, 2-PPr va 2-PrCM) dugc x4c nhén la da sinh ra.
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(Vidu4)

Phéan Gng duoc gdy ra va tién hanh phan tich vé& co ban theo cach gidng
nhu trong vi du 3 ngoai trir 1-propanol (1-PrOH) dugc san xuét boi Wako Pure
Chemical Industries, Ltd. duoc st dung sau khi dugc cung clp céc rdy phan tu
4A 1/8 duoc san xuat bdi Nacalai Tesque Inc. lam chét hép thu nudc dé c6 ham
lugng nude 1a 0,0021% khdi luong va ap suét phan ung la 2 MPa.

Két qua 13, 17,41 g (119,10 mmol) DPrC va 0,091 g (0,65 mmol) c4c san
phdm phu (2-PIPr, 2-PPr va 2-PrCM) dugc xéc nhén la da sinh ra.

(Vidu5)

Phéan tng dugc gay ra va tién hanh phan tich v& co ban theo cach gidng
nhu trong vi du 4 ngoai trir ap suét phan tmg 1a 1 MPa.

Két qua 13, 16,49 g (112,80 mmol) DPrC va 0,108 g (0,77 mmol) cac san
phdm phu (2-PIPr, 2-PPr va 2-PrCM) dugc xac nhan la d& sinh ra.

(Vi du sosénh 1)

Phéan tng dugc géy ra va tién hanh phan tich v& co ban theo cach giéng
nhu trong vi du 1 ngoai trr 1-propanol (1-PrOH) duoc san xuét bai Wako Pure
Chemical Industries, Ltd. dugc st dung sau khi van duoc gift & nhiét d la 25°C
va do 4m 1a 40% trong 30 ngay dé c6 ham luong nudc 1a 0,1441% khéi luong.

Két qua 13, 6,12 g (41,85 mmol) DPrC va 0,049 g (0,33 mmol) cac san
phdm phu (2-PIPr, 2-PPr va 2-PrCM) dugc xédc nhéan la da sinh ra.

(Céc vi du so sanh 2 dén 4)

Céac phan Ung lan luot duge giy ra v& co ban theo cach gidng nhu trong
cdc vi du 3 dén 5 ngoai trir 1-PrOH c6 ham lugng nude 1a 0,1441% khoi luong
duoc st dung. Cac két qua cua cac vi du so sanh 2 dén 4 duoc phan tich.

Cac két qua dugc thé hién & cc bang 2 va 3 dudi day.

Chi tiét ctia cac két qua trong cic vi du va cac vi du so sanh néu trén dugc
thé hién & cac bang 1 va 2, va cac diém cta cac két qua dugc the hién ¢ bang 3.
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[Bang 1]
‘ Vidul
Cakcig;eu Ap suét phan tng: 8MPa; nhiét do phan tmg: 132°C; thoi gian phan ung: 3 gio
' Trong \ . /0 Z-
Thanh phén Luiong luong Mol Ham luong nudc (% khoi
phan tr (mmol) lugng)
Nguyén z )
sl [ Chitxictic CeO | 172,11 | 0.242 | L4l -
i 2-CP 104,11 14,62 140,43 0,0599
1-PrOH 60,10 50,50 840,27 0,0640
Tong - 65,36 0,0631
Trong . \ o 1A
Thanh phén Ll{ong lwong Mol San luong I?PrC ya ty 1€ cua
phan tu (@) (mmol) luong san pham phu
Thanh San luong DPrC
’ phan DPrC 146,19 12,60 86,2 tinh theo 2-CP 61,4
Két qua chinh (%mol)
phan Ung PrCM 103,12 0,024 0,23 Ty 1§ cua lqug san
: San 2-PIPr | 164,21 0,010 0,06 phém phuy doi voi
2 2-PPr 165,19 0,030 0,18 tong DPrC cua cac
pham , 2 0,0055
hu 7 san pham
Pt Téng - 0,064 | 0,48 phw/DPrC
(mmol/mmol)
Vidu?2
Calfigéeu Ap suét phan tng: 8MPa; nhi¢t o phan Gmg: 132°C; thoi gian phan tng: 3 gio
. Trong \ . o £
Thanh phin Luio*ng luong Mol Ham luong nude (% khoi
phéan tu (@) (mmol) luwgng)
Nt‘iv’.‘{yen Chitxte tae CeOn | 172,11 | 0242 | 141 i
e 2-CP 104,11 | 14,62 | 140.43 0,0599
1-PrOH 60,10 50,50 840,27 0,0480
Tong - 65,36 0,0507
Trong . 3 4 18
Thanh phén Lu:orng Iwong Mol San luong I?PrC Ya ty 1€ clia
phén tr (@) (mmol) luong san pham phu
Thanh San luong DPrC
’ phan DPrC 146,19 12,64 86,5 tinh theo 2-CP 61,6
Két qua chinh (%mol)
phan ung PrCM | 103,12 0,020 0,19 | Ty I¢ cua lugng san
San 2-PIPr | 164,21 0,011 0,07 pham phu doi véi
2 2-PPr | 165,19 0,032 0,19 tong DPrC cua cac
pham X 2 0,0053
hu 7 san pham
P Téng ; 0,063 | 0,45 phu/DPrC
(mmol/mmol)
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‘ Vidu3
Cal::iéirlleu Ap suét phan timg: 8MPa; nhiét do phan tmg: 132°C; thoi gian phan ung: 3 gi¢
. Trong X o 0 £
Thanh phin LuAcmg luong Mol Ham luong nudce (% khoi
phan tr (@) (mmol) luong)
Newen ept i i G0, | 1721 | 0339 | 197
licu at xuc tac CeO2 72, , , -
i 2-CP 104,11 20,47 196,62 0,0690
1-PrOH 60,10 70,70 | 1176,37 0,0184
Tong - 91,51 0,0298
Trong , o 1A
Thanh phn LuAcmg luong Mol San luong [?PrC va ty 1€ cta
phén tu (@) (mmol) luong san pham phu
The‘i‘nh San lugng DPrC
, phéan DPrC | 146,19 17,43 119,2 tinh theo 2-CP 60,6
Ket qua chinh (%mol)
phan Ung PrCM | 103,12 0,027 0,26 | Ty I¢ cua luong san
San 2-PIPr | 164,21 0,016 0,10 phém phuy doi véi
2 2-PPr 165,19 0,041 0,25 tong DPrC ctia cac
pham . 2 0,0051
hu " san pham
P Téng - 0,084 | 0,61 phw/DPrC
(mmol/mmol)
[Bang 1 (tiép theo)]
Vidu4
Céc dicu ; L opa Ar AA e o . . N
Kien Ap suét phan tng: 8MPa; nhiét d6 phan tmg: 132 C; thoi gian phan tng: 3 gio
' Trong \ I A
Thanh phn Luicmg luong Mol Ham luong nudc (% khoi
phan tir (@) (mmol) luong)
Newen ["Ghirxictde Ces | 17211 | 0339 | 197 i
e 2-CP 104,11 | 2047 | 196,62 0,0690
1-PrOH 60,10 70,70 | 1176,37 0,0021
Tong - 91,51 0,0171
Trong . s o 1A
Thanh phin LUﬁO'ng lugng Mol San lugng ]?PrC va ty 1€ cua
phén tr (@) (mmol) luong san pham phu
Thanh San lugng DPrC
, phan DPrC | 146,19 17,41 119,1 tinh theo 2-CP 60,6
K&t qua chinh (%mol)
phén ung PrCM | 103,12 0,028 0,27 Ty 1¢ cua luong san
Sz 2-PIPr | 164,21 0,022 0,13 pham phu doi véi
an A 5 r
2 2-PPr 165,19 0,042 0,25 tong DPrC cua cac
pham K 2 0,0055
hu 7 san pham
P Téng ; 0,092 | 0,66 phu/DPrC
(mmol/mmol)

-25-




35909

Vidus
C?igrlleu Ap sudt phan tmg: 8MPa; nhiét d6 phan tmg: 132°C; thoi gian phan ung: 3 gio
\ A Luogng Trong Mol Ham lugng nude (% khéi
Thanh phan A luong
phén tr (mmol) luong)
Nguyén z ()
lia Chat xuc tac CeOz | 172,11 0,339 1,97 -
e 2-CP 104,11 20,47 196,62 0,0690
1-PrOH 60,10 70,70 | 1176,37 0,0021
Tong - 91,51 0,0171
Trong . \ 1A
Thanh phn Luiorng luong Mol San lugong I?PrC va ty 1€ cua
phéan tu (@) (mmol) luong san pham phu
Thanh San luong DPrC
, phan DPrC 146,19 16,49 112,8 tinh theo 2-CP 57,4
Két qua chinh (%mol)
phan ing PrCM | 103,12 0,031 0,30 Ty 1€ cta lugng
San 2-PIPr | 164,21 0,030 0,18 sén pham phu doi
phim 2-PPr | 165,19 0,047 0,28 véi t’ong; DPr(; cia | 0068
hu v cac san pham
P Téng ; 0.108 | 0,77 phw/DPrC
(mmol/mmol)

Céc san pham phu dugc x4c nhan 1a da sinh ra 1a ba hop chét dudi day.

PrCM: Propyl cacbamat; trong lwong phan tr: 103,12M g/mol

2-PIPr: Propyl pyridin-2-carboximidat; trong luong phén ti: 164,21M g/mol

2-PPr: Propyl picolinat; trong lwgng phén tir: 165,19M g/mol
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[Bang 2]
i Vi du so sanh 1
Céc dicu ‘ £ o1a Ar AA la o o o .
Kién Ap suét phan tng: 8MPa; nhiét d9 phén tmg: 132 C; thoi gian phan tng: 3 gio
’ Trong \ c o £
Thanh phén Luicmg luong Mol Ham luong nude (% khoi
phén tir (mmol) luong)
Nguyén z ()
lia Chat xuc tac CeOp | 172,11 0,242 1,41 -
e 2-CP 104,11 | 14,62 | 140,43 0,0599
1-PrOH 60,10 50,50 840,27 0,1441
Tong - 65,36 0,1252
Trong . 2 42 14
Thanh phan Luiong luong Mol San lugng DqPrC va ty 1€ cua
phén tr (@) (mmol) luong san pham phu
Thanh San lugng DPrC
’ phan DPrC | 146,19 6,12 41,9 tinh theo 2-CP 29,8
Két qua chinh (%mol)
phén tng PrCM | 103,12 0,008 0,08 Ty 1€ cua lugng sén
San 2-PIPr | 164,21 0,015 0,09 phém phu doi voi
2 2-PPr 165,19 0,026 0,16 tong DPrC cuta cac
pham , 2 0,0078
hu 7 san pham
PRt Téng - 0,049 | 033 phw/DPrC
(mmol/mmol)
Vi du so sanh 2
Céc diéu ‘ L oya T "0 o . .
Kien Ap suét phan Gng: 8MPa; nhiét d6 phan tmg: 132 C; thoi gian phan Ung: 3 gio
’ Trong \ « 0 e
Thanh phin Lu;ong luong Mol Ham lugng nude (% khoi
phén tr (@) (mmol) luong)
Newen I Ghfi xic tée Ce0a | 17201 | 0339 | 197 i
e 2-CP 104,11 | 2047 | 196,62 0,0599
1-PrOH 60,10 70,70 | 1176,37 0,1441
Tong - 91,51 0,1252
Trong . \ o 1A A
Thanh phan LLerng ltong Mol San lugng ]?PrC va ty 1€ cua
phan tir (o) (mmol) lugng san pham phu
Thanh San luong DPrC
, phan DPrC | 146,19 8,47 57,9 tinh theo 2-CP 29,5
Két qua chinh (%mol)
phan Uing PrCM 103,12 0,009 0,09 Ty 1§ cua lqug san
San 2-PIPr | 164,21 0,024 0,15 pham phu doi voi
2 2-PPr | 165,19 0,036 0,22 tong DPrC ctia cac
pham X 2 0,0077
hu 7 san pham
PAY 1 Téng ; 0,069 | 045 phw/DPrC
(mmol/mmol)
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Vi du so sanh 3

Cifig:leu Ap suét phan tng: 8MPa; nhiét do phan img: 132°C; thoi gian phan umg: 3 gio
Trong . <0 £
Thanh phén Luﬂc,mgq luong Mol Ham luong nudce (% khoi
phén tr (@) (mmol) luong)
Nguyén IOV’ 3
liu Chat xuc tac CeO2 | 172,11 0,339 1,97 -
i 2-CP 104,11 20,47 196,62 0,0599
1-PrOH 60,10 70,70 | 1176,37 0,1441
Tong - 91,51 0,1252
Trong \ \ o 1A v
Thanh phﬁn Luiorng lugng Mol San luong I?PrC \A/a ty 1€ cua
phan tr (@) (mmol) lugng san pham phu
Thanh Séan lugng DPrC
, phan DPrC | 146,19 8,46 57,8 tinh theo 2-CP 29,4
Keét qua chinh (Yomol)
phéan tng PrCM 103,12 0,009 0,09 Ty 1€ cua lugng san
San 2-PIPr | 164,21 0,033 0,20 phém phuy doi vGi
phém 2-PPr 165,19 0,036 0,22 tong ]?PrC cua cac 0.0088
hu ] san pham
P Téng ; 0,079 | 0,51 phw/DPrC
(mmol/mmol)
[Bang 2 (tiép theo)]
Vi du so sanh 4
Cac diéu ‘ L opa i AR A 12A0(. tha o e A s
ien Ap suat phan ung: 8MPa; nhi¢t d§ phan ung: 132°C; thoi gian phan tng: 3 gio
Trong \ A %
Thanh phan Lqurng [wong Mol Ham luong nudce (% khoi
phén tu (@) (mmol) luong)
N%.‘{yen Chét xtic tac CeOz | 172,11 | 0,339 1,97 -
e 2-CP 104,11 | 2047 | 196,62 0,0599
1-PrOH 60,10 70,70 1176,37 0,1441
Tong - 91,51 0,1252
Trong . o 1A
Thanh phin Lqung,i luong Mol San lugng [?PrC va ty 1€ cua
phan tu (@) (mmol) lugng san pham phu
Thanh San lugng DPrC
z , phan DPrC 146,19 8,01 54,8 tinh theo 2-CP 279
Két qua B 0
han (m chinh (Y%omol)
P g PrCM 103,12 0,010 0,10 Ty 1¢ cla luong san
San 2-PIPr | 164,21 0,045 0,27 pham phu doi véi
pham 2-PPr 165,19 0,041 0,25 tong DPrC cua cac 0,0113
phu Téng i 0,096 0.62 san pham phu/DPrC
(mmol/mmol)
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Céc san phdm phu duoc x4c nhén 13 da sinh ra 1a ba hop chét dudi day.
PrCM: Propyl cacbamat; trong lugng phén tir: 103,12M g/mol
2-PIPr: Propyl pyridin-2-carboximidat; trong luong phén tur: 164,21M g/mol

2-PPr: Propyl picolinat; trong luong phén tir: 165,19M g/mol
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Céc db thi & FIG.3 dén FIG.12 thé hién céc két qua ctia cac phan Ung
duoc gy ra & cac didu kién gidng nhu cac didu kién ¢ vi dy 1 ngoai trir céc didu
kién phan tng duge trinh bay dudi ddy cac hinh v& tuong ung duoc chip nhan
va ham luong nuéc cta rugu (hdm lugng nude cua PrOH) la 0,064% trong

luong.

Do thi ¢ FIG.13 thé hién cac két qua clia cac phan Gmg dugc gy ra 0 cac
didu kién gidng nhu cc diéu kién ¢ vi du 1 ngoai trir cdc didu kién phan tmg va
cac ham luong nude trong rugu duoc trinh bay dudi day FIG.13 dugc chip nhan.

Nhu duoc mo ta & trén, trong céc vi du trong do ham luogng Am trong rugu
cAn st dung trong phéan Ung tao ra este cacbonat bi ngan chan, san lugng cua
este cacbonat dugce x4c nhan dugc gilt & muc cao hon trong cac vi du so sanh
trong d6 ham luong 4m trong ruou cao hon. Ciing xdc nhén rang viéc ngan chin

ham luong 4m trong rugu dan dén kim ham sy sinh ra c4c san pham phu.

Trong truong hop ham luong Am trong ruou can st dung cho phan ung
tao ra este cacbonat bi ngan chdn, nhan théy 14 d4 tao ra hiéu qua ma hoat tinh
ctia chét xuc tac trong phan Umg tao ra este cacbonat duoc léy lai mot cach thoa
dang dé c6 thé tai st dung.

Céc phuong an uu tién cua sang ché d3 dugc mo ta & trén mot cach chi
tiét véi su tham khdo cta cac hinh vé di kém. Sang ché khong chi gi6i han &
phuong 4n bét ky trong sb6 cac phuong 4n nay. Nguoi c6 hiéu biét trung binh
trong linh vyc k¥ thudt cia sang ché hién nhién nghi duoc ra vi du bét ky trong
cac vi du duogce cai bién hoc stra doi ndm trong pham vi y tudng k¥ thuat dugce
xac dinh bdi yéu ciu bao ho, va cac vi du stra ddi hodc cai bién nhu vay duoc
hidu 1a bao gdm hoan toan trong pham vi k¥ thuat cua sang ché.

Danh muc céc s6 chi dan

1 Bédém

2 Ong phan Umg

3 (ot tach thanh phan c6 diém soi thép
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C6t thu hoi PrOH

Cot tinh sach DPrC

Cot tach chét loai nudc
Binh phan Gng tai sinh nitril
Cot tach nudc

Bom khtr 4p

Thung PrOH
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YEU CAUBAO HQ

1. Phuong phap san xuat este cacbonat, trong d6 phuong phép nay bao gbm
phan Gng tao ra este cacbonat bang cach cho rugu va cacbon dioxit phén ng voi

nhau v&i su ¢6 mat cia hop chat nitril thom va chat xuace tac,

trong d6 ham luong nude clia rugu ma duge su dung cho phan ung tao ra
este cacbonat la 0,10% khdi lwong hodc nho hon.

2. Phuong phép san xuAt este cacbonat theo diém 1, trong d6 &p sut trong phan

mg tao ra este cacbonat la 0,6 MPa hodc cao hon.

3. Phuong phéap san xuét este cacbonat theo diém 1 hodc 2, trong d6 nhiét do
phan Ung trong phan tng tao ra este cacbonat la 110°C hodc cao hon va 160°C
hodc thap hon.

4. Phuong phap san xudit este cacbonat theo diém bat ky trong s§ céc diém tur
diém 1 dén 3, trong d6 ty 1& mol ctia hop chét nitril thom va ruou 1 hop chét
nitril thom : rugu = 1:1 dén 1:10.

5. Phuong phéap san xuit este cacbonat theo diém bat ky trong s6 cac diém tur
didm 1 dén 4, trong d6 ty 1& mol cua chét xtc tac, hop chét nitril thom va ruou la
chét xiic tac : hop chét nitril thom : rugu = 1:100:200 dén 0,5:100:600.

6. Phuong phap san xufit este cacbonat theo diém bt ky trong sd céac diém tur
diém 1 dén 5, trong d6 hop chét nitril thom bao gdm 2-xyanopyridin.

7. Phuong phap san xudt este cacbonat theo diém bét ky trong sd céc diém tur
diém 1 dén 6, trong d6 chat xuc tac chita CeO,.

8. Phuong phép san xuét este cacbonat theo diém bét ky trong sd cac diém tur
diém 1 dén 7, trong do6 rugu bao gém ruou béo, va it nhat este cacbonat béo

duoc sinh ra lam este cacbonat.

9. Phuong phap san xuit este cacbonat theo diém bét ky trong s céc diém tur

didm 1 dén 8, trong dé rugu béo duge biéu dién bang coéng thire (1) dudi day:
R-OH (1)
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(trong cdng thic (1), R 1a nhém alkyl béo no mach théng hodc nhanh ma c6 thé

chira phan tir thé va ¢ s& cacbon tir 1 dén 10).

10. Phuong phap san xuét este cacbonat theo diém 9, trong d6 R trong cdng thitc

(1) 1a nhém alkyl béo no ¢6 sb cacbon tlr 1 dén 4.

11. Phuong phép san xuét este cacbonat theo diém bt ky trong sé cac diém tir

diém 8 dén 10, trong d6 rugu béo bao gbm 1-propanol.

12. Phuong phép san xufit este cacbonat theo diém bt ky trong s6 cic diém tir
didm 1 dén 11, trong d6 phuwong phép ndy con bao gbm it nhat mot trong cic

budc:

buéc loai nude rugu thir nhat dé loai nude rugu trude khi ruou dugce st

dung cho phan Ung tao ra este cacbonat; va

bude loai nuéce ruou thir hai dé loai nude rugu sau khi rugu dugc str dung

cho phan tng tao ra este cacbonat dé tai st dung ruou.

13. Phuong phép san xuit este cacbonat theo diém bt ky trong s6 cac diém tur
didm 1 dén 12, trong d6 phuong phap ndy con bao gdm budc tai sinh dé loai
nuée hop chét amit thom dé tai sinh hop chét nitril thom sau khi hop chat nitril
thom duoc hydrat héa véi nude sinh ra nho phdn Ung tao ra este cacbonat dé

sinh ra hop chat amit thom.

14. Phuong phép san xuft este cacbonat theo diém bat ky trong sb cac diém tir
diém 1 dén 13, trong d6 phuong phép nay con bao gdém budc kidm so4t dé cét
gilt ruou trong khi gilt ham lugong nudce cta rugu & 0,10% khéi luong hodc nhd

hon.
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FIG. 2
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