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Linh vie ki thuat dwoc dé cip
Sang ché @ cap dén phuong phap tao ra polyeste, cu thé 1a tir axit
dicarboxylic va butandiol, trong d6 nhom silicat dugce st dung, cling nhu viéc st

dung nhom silicat trong quy trinh nhu vay.

Tinh trang k§ thuit céa sang ché

EP 0698050 A1 dé cap dén phuong phép tao ra polytetrahydrofuran, trong
d6 tetrahydrofuran (THF) va chat xuc tac zeolit dugc sir dung.

DE000019638549A1 mb ta viéc sit dung chit xtc tac zeolit ding cho qua
trinh da tring ngung polyetylenterephtalat. Tuy nhién, tai liéu nay khong dé cap
dén cac polyeste trén co s butandiol (BD) va axit dicarboxylic.

An phim: Devroede, J. (2007), Study of the THF formation during TPA-
based synthesis of PBT, Eindhoven: Technische Universitdt Eindhoven DOI:
10.6100/IR630627 thé hién két qua cua céc thir nghiém clia polybutylenterephtalat
(PBT) trong d6 nhom silicat c¢6 tac dung lam chit déng xuc tac cling véi tetrabutyl
orthotitanat trong qua trinh este hoa axit terephtalic (TPA) va qué trinh chuyén
hoa este cua dimetylterephtalat (DMT) bang BD. Mic dit nhom silicat thé hién tac
dung xtic tic ¢6 hiéu qua va khir THF trong qua trinh chuyén héa este, nhung lai

khoéng c6 hoat tinh xuc tac bét ky ma da tao ra mét lugng 16n THF trong phan tng
~este hoa.

Viée tdng hop polyeste bang cach sir dung axit dicarboxylic va BD véi su
c6 mit cla chét xdc tac thuong dugc thuc hién véi cac bude xur ly este hoa, da
trung ngung so bg, da trung ngung, trude khi thdo polyme ndng chay va tao hat.

Trong qué trinh este hoa, axit dicarboxylic va BD tao ra este v4i su cd mat
cta chét xuc tic. Cac tién san phdm nay duoc chuyén hoéa thanh polyme thianh
phim & céc buée xir ly tiép theo nhu néu trén.

Trong toan bd quy trinh nay, nhung dic bi¢t 1a trong phan ing este hoa, su
tao ra THF tir BD xay ra nhu mdt phan g phu. Phan ing nay dugc xtc tac béi

axit va do d6 co6 hiéu qua nhu mdt phan ing song song v6i phan tng este hoa, cu

_2-



40160

thé trong giai doan du cla qué trinh este héa, trong d6 van con mot lugng 16n
axit dicarboxylic tu do. Sy tao ra THF 1am tdng muc tiéu thu BD trong quy trinh
san xudt polyeste va dan dén cac chi phi bd sung ddi véi viée tach ra khoi nude

ngung tu, Xt Iy thanh c4c thuong phim hoic loai bé.

Ban chit ky thuit cia sang ché

Muc dich ctia séng ché 1a dé xuit quy trinh tao ra polyeste bang cach sir
dung axit dicarboxylic va butandiol ma tranh dugc cac nhugce diém néu trén.

Pidu d6 dat duge boi sang ché nhu duge xac dinh trong cac diém yéu ciu
béo ho doc 1ap. Céc phuong 4n duoc wu tién cia sang ché duoc xé4c dinh trong cac
diém yéu ciu bao ho phu thude.

Quy trinh tao ra polyeste theo sang ché bao gdm phan ung cda axit
dicarboxylic v6i butandiol v6i su ¢6 mit cia chit xtc tac, trong do trong quy trinh
nay nhom silicat duge sit dung. Nho phan Gng cua axit dicarboxylic va butandiol
v6i su ¢ mit cia chit xac tac, polyeste dugc tao ra. Béng cach st dung nhém
silicat trong quy trinh tao ra polyeste nay, su tao ra THF tir butandiol va céc
nhuge diém lién quan t6i n6 ¢ thé dugc giam. Nhom silicat ¢ thé c6 mit trong

phan g nay dé tao ra polyeste ngay tir giai. doan diu.

M0 ta chi tiét sang ché

Theo mét phuong én, quy trinh tao ra polyeste ndy bao gdm cac budc este
héa, da trung ngung so b va da trung ngung, trudc khi thdo polyme néng chay va
tao hat. Chung la cac budc thong thuong dé tao ra polyeste tir axit dicarboxylic va
butandiol nhd d6 ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vyc k¥ thuat nay biét
dugc nguyén lidu va cac tham sb dé thuc hién cac budc ndy. Nhom silicat c6 thé
c6 mit trong dic biét trong bude este hoa, vi du & thdi diém bét diu cia budc este
hoéa.

Nhu néu trén, trong quy trinh tao ra polyeste nay, nhom silicat dwoc st
dung. Nhom silicat 1 cic hgp chat c6 ham luong khic nhau cia ALO; va Si0,.
Silic dugc bao quanh béi bén nguyén tir oxy & dang tr dién, trong khi Al dugc bd

tri & dang khéi da dién tdm mat. Nhom silicat 1a hop chét ma trong d6 Al cling
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nam & vi tri Si va duge lién két phdi tri bai bdn nguyén tir oxy. Vi du vé nhém
silicat 13 zeolit, trong d6 theo mdt phuong an, nhom silicat c6 thé 1a zeolit loai 4A.

Nhom silicat c6 thé ¢ cong thic Na,O « Al,O3° 2 SiO, * n H,O.

Theo mét phuong 4n tiép theo, nhom silicat c6 kich thude 16 réng khoang
4A va/hodc nhdm silicat ¢6 thé c6 ¢ hat dsp ndm trong khoang tir 0,1 dén 0,5 pm.
Kich thuéc 18 rdng va c& hat 1 céc tham sb thong thudong trong linh vuc nhém
silicat/zeolit do d6 chung c6 thé x4c dinh dugc theo cach théng thuong trong linh
~ vuc k¥ thudt nay.

Theo mot phuong an, nhom silicat ¢ thé 14 nhom silicat tbng hop va/hoic
két tinh.

Nhom silicat c6 thé dugc cung cdp ¢ & dang bot, va dic biét né c6 thé duge
bd sung vao hdn hop phan tmg dé tao ra polyeste & dang bot.

V61 nhom silicat néu trén, lugng THF c6 thé dugc lam gidm mot cach hiéu
qua, ma da dugc tao ra trong quy trinh tao ra polyeste tur axit dicarboxylic va
butandiol.

Nhu néu trén, trong quy trinh tao ra polyeste nay chét xuc tac dugc st dung
ding dé xuc tac phan ng gifta axit dicarboxylic va butandiol. Pic biét, chét xic
tac ne‘ly c6 thé 1a tetrabutyl orthotitanat.

Trong quy trinh tao ra polyeste néu trén, axit dicarboxylic dugc st dung.
C6 thé str dung mot axit dicarboxylic hoic hén hop gébm hai hodc nhiéu axit
carboxylic khéic nhau.

Theo mot phuong an, axit dicarboxylic nay c6 thé 12 axit dicarboxylic thom
c6 mdt hodc hai nhan thom, dac biét 1a axit terephtalic, axit isophtalic, va axit
naphtalen dicarboxylic. Axit dicarboxylic nay con c6 thé 1a axit dicarboxylic béo
¢ 2 téi 16 nguyén tir cacbon, ddc biét 1a axit suxinic, axit glutaric, axit adipic, va
axit suberic.

Ham luong ctia nhdm silicat c6 thé nim trong khoang tir 100 dén 1000ppm
lién quan t6i san phdm polyme thanh pham.

Ty 1¢ gitra ndng dd chat xuc tac va ndng dd nhom silicat c6 thé ndm trong

khoéang tir 2:1 dén 1:40 tinh theo ppm.
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Nhu néu trén, quy trinh tao ra polyeste tir phan ng cua axit dicarboxylic
v6i butandiol c¢6 thé duoc thyuc hién trong cac bude este hoa, da tring ngung so bo
va da trung ngung.

Theo mét phuong 4n, budc este hoa c6 thé duge thuc hién bang cach sir
dung it nhit mot tham s trong sb cac tham sb sau:
ty 1€ mol giira axit dicarboxylic va butandiol nim trong khoang tir 0,5 dén 1,5;
nhiét do este héa nim trong khoang tir 165°C dén 260°C nhung phai thip hon
nhiét do thoai bién do nhiét cua axit dicarboxylic;
ap suét nam trong khoang tir 1200mbarA(120000Pa) dén 200mbar (20000Pa);
ndng d chat xtc tic nim trong khodng tir 25ppm dén 200ppm lién quan t6i san
phdm cubi; va
ndng do ciia nhom silicat ndm trong khoang tir 100 dén 1000ppm lién quan t&i san
phdm cudi.

Budc este hoa c6 thé duge thuc hién dic biét 1a br?mg cach 4p dung tat ca
cac tham sb néu trén.

Theo mot phuong an, budc da trung ngung so bd co thé dugc thuc hién
bang céch st dung it nhét mdt tham sb trong sb cac tham sd sau:
nhiét d6 nim trong khoang tir 230°C dén 260°C, nhung phai thip hon nhiét do
thoai bién do nhiét cua axit dicarboxylic; va
ap sudt nim trong khoang tir 600mbar (60000Pa) dén 20mbar (2000Pa).

Dic biét 1a, bude da tring ngung so bd cd thé dugc thuc hién béng cach ap
dung ddng thoi cac tham s trén.

Theo mét phuong 4an, budc da trung ngung co thé duoc thuc hién bang
cach st dung it nhat mot tham sb trong s céc tham sé sau:
nhiét d6 ndm trong khoang tir 235°C dén 265°C nhung phai thdp hon nhiét do
thoai bién do nhiét cia axit dicarboxylic; va
ap suét c6 thé 1a < Imbar (100Pa).

Dic biét 13, bude da tring ngung c6 thé duoc thuc hién bang cach ap dung
ddng thoi cac tham sb trén.

Sang ché cling mod ta viéc st dung nhom silicat trong quy trinh tao ra

polyeste bao gdm phan ting cia axit dicarboxylic véi butandiol véi su c6 mit clia
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chét xic tac, trong d6 quy trinh va cac hop chit duoc trong quy trinh nay 1a dugc
xéc dinh nhu trén.

Theo sang ché nay, dic biét 1a theo cac phuong 4n néu trén, mot vai wu
diém c6 thé dat duoc. Viéc s dung nhom silicat, dic biét 12 nhu néu trén, lam
giam sy tao ra THF mét cach dang ké ma khong 1am anh huéng dén chét xtc tac
va hoat tinh xuc tac ctia né dbi véi cac qua trinh este héa, da tring ngung so bd va
da trimg ngung. Nhy vdy, ha thdp mot cach dang ké ty 1& mol giita axit
dicarboxylic va su tao ra THF va su can kiét BD c6 thé dugc ap dung ma khoéng
so rang quy trinh da tring ngung bi chim dat sém do Su tao ra THF va su can kiét
BD va d6 nhét dich dugc mong mudn ctia polyme khong dat duge. Quy trinh este
héa c6 thé duge kiém soat theo cach thire sao cho tir mét lugng 16n cua céc axit
dicarboxylic BD, cdc monoeste va cdc monoeste oligome dugc tao ra thé hién
hoat tinh phan tmg cao mét cach dang ké trong qua trinh tao mach polyeste va lam
xuc tién quy trinh mot cach déng ké. Trai lai, axit dicarboxylic-BD-dieste hoic
dieste oligome dugc tao ra c6 mirc du BD cao can thiét cho nhiéu buéc trans-este
hoa dé loai bo BD du thira.

Hon nita, mtc tiéu thu BD <6 thé duoc t6i wu hoa dbi véi polybutylen
terephtalat (PBT), polybutylen adipat terephtalat (PBAT) va polybutylen suxinat
(PBS). Luong san phim phu duoc 1am gidm, quy trinh nay c6 thé duoc thuc hién
nhanh chéng hon va hé thng thiét bi ¢6 tinh linh hoat cao.

Sang ché s& dugc minh hoa bdi cac vi du va vi du so sanh sau day, nhu’ng
v6i Iuu ¥ rdng cac vi du va vi du so sanh nay duoc dua ra khong nhim gi6i han

pham vi cua sang ché.

Vi du thwe hién sang ché
Vidul

1265,5g TPA (axit terephtalic) va 1352,8g axit adipic, 266,1g butandiol,
1,29g chat xuc tac Tyzor TnBT (Dorf Ketal), chit xtc tac thuong phim tetrabutyl
orthotitanat (50ppm Ti tinh theo san pham cudi)—1,82g bot nhom silicat c6 c& hat
dso nam trong khoang tir 0,1 dén 0,5um (500 ppm tinh theo san phdm cudi) duoc
didu ché, vi du, tr KOSTROLITH® 4AP-TR c6 cong thirc Na,O « ALO;+ 2 SiO,
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n H,O, zeolit loai 4A c¢6 kich thude 15 r5ng 4A, dugc xtt ly 55 phut trong giai
doan este hoa, trong khi ap suat dich 12 600mbar (60000Pa) da dat dugce 10 phut
sau khi bit diu. Phan ting este héa, viéc tich nudc, duge bit ddu ¢ nhiét do 173°C
(giot chung cét du tién) va dugc tang téi khi két thic qua trinh este hoa & 220°C.

Trong qué trinh este hoa ndy, san phim chung cét véi lugng 727,9g chta
THF véi luong 1a 83,7g d3 dugc tao ra.

San phdm cudi duoc tinh theo cic monome trén co s& xem xét ciu tric
polyme 1y thuyét va su phan bé monome vé mit théng ké. Vi du 1 dua trén co s&

3645g san phdm cubi.

Vidusosanh 1
Quy trinh giéng nhu quy trinh néu trong Vi du 1 duoc thuc hién chi khéc 1a
nhom silicat khong dugc stir dung.

Luong san phim chung cit 1a 996g, chira THF véi lugng 13 278,2g.

Khi so sanh lugng THF cta Vi du 1 véi lugng THF cua Vi du so sanh 1, da
thdy rang bang cach st dung nhém silicat trong quy trinh tao ra polyeste tir axit
dicarboxylic va butandiol, ham luong cia THF dugc tao ra c6 thé thip mot cach

dang ké.
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Yéu cau bao ho

1. Quy trinh tao ra polyeste bao gdm phan tmg ctia axit dicarboxylic véi butandiol
v6i sur c6 mit ciia chat xdc tac, trong d6 trong quy trinh ndy nhom silicat dugc st
dung, khéc biét & chd, nhom silicat 12 zeolit loai 4A va ¢6 cong thirc Na,O « Al,O;
*2 Si0, * n H,O

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay bao gdm cac budc este hoa, da

trung ngung so b va da tring ngung.

3. Quy trinh theo diém bat ky trong s cac diém néu trén, trong d6 nhém silicat c6

¢ hat dsp ndm trong khoang tir 0,1 dén 0,5 pm.

4. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 nhom silicat 1a

nhém silicat tong hop va/hoic két tinh.

5. Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 chit xuc tac 1a

tetrabutyl orthotitanat.

6. Quy trinh theo diém bt ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 axit
dicarboxylic 1a axit dicarboxylic thom c¢6 mdt hodc hai nhan thom hoac axit

dicarboxylic béo c6 2 téi 16 nguyén tir cacbon.

7. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 ty 1& giita ndng

d6 chét xuc tac va ndng do nhom silicat ndm trong khoang tir 2:1 dén 1:40.

8. Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 budc este hoa
duoc thuc hién béng cach su dung it nhét mot tham s trong sb cac tham sb sau:

ty 1& mol giita axit dicarboxylic va butandiol nim trong khoang tir 0,5 dén 1,5;
nhiét do este héa nim trong khoang tir 165°C dén 260°C nhung phai thip hon

nhiét do thoai bién do nhiét cta axit dicarboxylic;
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&p sult ndm trong khoéng tir 1200mbar (120000Pa) dén 200mbar (20000Pa);
ndng do chit xuc tac nidm trong khodng tir 25ppm dén 200ppm lién quan t6i san
pham cudi; va

ndng d6 ciia nhém silicat ndm trong khoang tlr 100 dén 1000ppm lién quan t&i sén

pham cudi.

9. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 budce da tring
ngung so bo dugc thuc hién bang cach st dung it nhat mot tham sé trong sb céc
tham sb sau:

nhiét do nam trong khoang tir 230°C dén 260°C, nhung phai thép hon nhiét d6
thoai bién do nhiét cia axit dicarboxylic; va

4p suat nam trong khoang tir 600mbar (60000Pa) dén 20mbar (2000Pa).

10. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, trong do budc da tring
ngung dugc thuc hién béng cach sir dung it nhat mot tham sb trong sb cac tham s
sau: | _
nhiét d6 nam trong khoang tir 235°C dén 265°C nhung phai thip hon nhiét do
thoai bién do nhiét cua axit dicarboxylic; va

ap suat < Imbar (100Pa).





