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(21) 1-2021-00923

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap diéu ché hop chét nitril thom, phuong
phap nay bao gdm budc phan tng loai nude trong d6 cé thé thu duoc hop chat
mong mudn theo cach chon loc véi hiéu suit cao trong khi ngan chan su tao ra
cac san pham phu trong qua trinh tai sinh hop chat amit thom thanh hop chat nitril
thom twong @ng. Ngoai ra, sang ché dé cap dén phuong phép dé diéu ché theo
cach hiéu qua este cacbonat bang céch ap dung phuong phap diéu ché dugc mé ta
trén day vao phuong phap diéu ché este cacbonat. Dat dugc nhitng diéu trén day
nho phwong phép diéu ché hop chét nitril thom lién quan dén phan tng loai nuéc
trong d6 hop chat amit thom dugc loai nuéc, phuong phép nay cé budc tiép xuc
dé dua hop chat amit thom vao tiép xuc véi chat xdc tac ¢ pha khi trong qué trinh

phan ng loai nudéc.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cip dén phuong phap diéu ché hop chit nitril thom nhu
xyanopyridin va phuong phéap diéu ché este cacbonat.
Tinh trang k§ thuit cia sing ché

“Este cacbonat” la thuat nglt chung dung dé chi hop chét thu dugc bang cach
thé mot hodc ca hai trong sd hai nguyén tir hydro trong axit cacbonic CO(OH), bang
nhém alkyl hogc nhém aryl, va n6 ¢6 ciu tric RO-C(=0)-OR' (R va R’ biéu thi nhém
hydrocacbon no hodc nhéom hydrocacbon chua no).

Este cacbonat dugc st dung lam chit phu gia, vi du, chét phu gia cho xing daé
cai thién chi s6 octan va chat phu gia cho nhién liéu diesel dé lam giam lugng hat
trong khi xa. Este cacbonat cling dugc sir dung lam, vi du, tic nhan alkyl hoa, tic nhan
cacbonyl héa, dung mdi hodc chét trong tu dé tong hop nhua hodc cac hop chét hiru
co nhu polycacbonat, uretan, dugc chét, chit héa nong hodc chit twong tu, nguyén
liéu ctia dung dich dién phan ctia binh dién phan ion lithi, nguyén li¢u cta dau bai tron,
hodc nguyén li€u cua chét hép thu oxy dé tic ché qua trinh gi cia dudong 6ng ndi hoi.
Nhu ¢6 thé duoc thiy, este cacbonat 1a hop chét rat hiru ich.

Pé dung lam phuong phép thong thudng dé diéu ché este cacbonat, phuong
phap cho phosgen, vbn duge st dung 1am ngudn cacbonyl, phan tng truc tiép voi
ruou duoc st dung chu yéu. Phosgen dugc sir dung trong phuwong phap nay co tinh
doc hai cao va tinh an mon cao, va do vay, can dic biét can than khi duoc xtr ly, vi du,
dugc van chuyén hodc dugce luu gitt. Viée kiém soat va quan ly, va dam bdo su an toan
cla cac nha may san xuit phosgen rat ton kém. Hon nita, trong truong hop qué trinh
didu ché str dung phuong phép ndy, cdc nguyén liéu thd va cac chat xtic tac chira

halogen nhu clo, va este cacbonat thu dugc chira lugng vét cta halogen, von khong
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thé dugc loai bé béi phuong phap tinh ché don gian. Khi este cacbonat dugc sir dung
cho chét phu gia cho xéng, chét phu gia cho dau nhe hodc nguyén liéu dién tir, halogen
nhu vay co thé gy ra su dn mon khdng mong muén. Vi ly do nay, khong thé tranh
khoéi viéc phai thuc hién budc tinh ché ky ludng dé 1am giam lugng vét ctia halogen c6
mat trong este cacbonat dén mac luong vét cuc nhd. Hon thé nita, gan day, cac co
quan quan ly dé ra hudng dan quan ly khat khe va khong cho phép viéc thanh 14p méi
clia cac nha may san xuit sit dung phuong phap nay vi phuong phép nay st dung
phosgen, ma c6 tinh doc hai cao cho co thé con ngudi. Do d6, phuong phap mdi aé
didu ché este cacbonat ma khong st dung phosgen rit dugc mong doi.

Phuong phap dé truc tiép téng hop este cacbonat tir rugu va cacbon dioxit su
dung chét xtc tac di thé ciing da duoc biét. Lién quan dén phwong phép nay, céc
nghién ctu dd dugc thuc hién dbi véi viée st dung 2-xyanopyridin hodc benzonitril
lam bot thidm w6t duoc dé cai thién dang ké san lugng va toc do didu ché este cacbonat,
dé cho phép phan tmg dién tién dé dang & 4p suit gan véi ap suit thuong, va gia ting
tbc @6 phan ung (xem Tai liu sang ché 1 va 2). Tuy nhién, ¢ vén d& lién quan dén
phuong phap dé xir Iy hozc tdn dung benzamit hodc chét twong tu dugc tao ra & dang
san pham phuy.

Vi du, viéc sit dung benzamit dugc tao ra béi phan ung gitra benzonitril va
nude bi gigi han & mot s6 hop chét trung gian dugc va hoa ndng. Boi véy, viéc su
dung benzamit bi gi¢i han & muc do nao do. Do vay, trong qua trinh didu ché este
cacbonat bing cach st dung benzonitril lam bot thAm w6t duoc, mong mudn la
benzamit duoc tao ra & dang san phém phu duoc tai sinh thanh benzonitril va dugc tai
st dung. VAn d& hién nay la thuc hién phan g tai sinh véi do chon loc cao (vi dugce
cho rang néu san pham phu dugc tao ra, khé tai st dung benzonitril lam bot tham udt
dugc) va thu duge ndng suét cao (vi néu nang sut thép, benzamit van con & luong 16n,
diéu nay lam tang lugng cong viéc, cu thé 13, tai cong viéc, cua viéc tdch benzamit va

benzonitril khoi nhau).
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Xem xét cac vin dé dugc mo ta trén day lién quan dén viéc tai sinh benzamit
hodc chat trong tyr thanh benzonitril hodc chét tuong tu, da biét phuong phap dé thuc
hién qué trinh tai sinh dugc md ta trén ddy ma khong st dung chét phan mg manh
trong khi ngan chdn su tao ra san pham phu (Tai liéu sang ché 3).

Tuy nhién, theo phuong phép nay, su tao ra nitril nho qua trinh loai nude cua
hop chét amit cin 400 gi& va do vy khong thé duge lam can bing v6i, cu thé 13,
khong thé duoc st dung & dang két hop v6i, phan tng tbng hop este cacbonat, von chi
can 24 gio. Phuong phap nay cling co vAn dé 1a can thuc hién cic budc chiét, tham
qua va budc tuong tu dé tach rén-long dbi voi chét xuc tac, dan dén quy trinh phtc tap
¢6 nhiéu budc.

Tai lidu k¥ thuat da biét:

Tai liéu sang ché:

Tai liéu sang ché 1: Cong bd Bang doc quyén sang ché Nhat Ban s
2010-77113

Tai liéu sang ché 2: Coéng bb Bing doc quyén sang ché Nhat Ban so
2012-162523

Tai liéu sang ché 3: W02015/099053
Ban chit k§ thuit ciia sang ché
Van d cin duoc giai quyét boi sang ché:

Xem xét cic van dé duoc mo ta trén day trong linh vuc k¥ thuat da biét, muc
dich cta sang ché 1a d& xuit phuong phap ma cho phép phan tng loai nudc, trong do
6 thé thu duge theo cach chon loc hop chdt mong mudn véi hiéu suit cao trong khi
ngin chan sy tao ra cac san pham phu trong qua trinh tai sinh hop chét amit thom nhu
pyridincarboamit thanh xyanopyridin vbn 12 hop chét nitril thom twong tng. Muc dich
khac cia sang ché 1a d& xuAt phuong phap diéu ché hop chat nitril thom, ma ¢6 thé
lam gidm s6 lwong bude trong phan tng loai nude va cai thién déng ké tbc do phan

g dé rit ngén thoi gian phan tng.
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Muc dich khéc nita ciia sang ché 1a 4p dung phuong phap dugc mod ta trén day
dé didu ché hop chét nitril thom vao phuong phap diéu ché este cacbonat dé thuc hién
phuong phép diéu ché este cacbonat mot cach hiéu qua.

Phuong phap giai quyét van dé:

Dé giai quyét cac van dé duoc mo ta trén diy, cac tac gia sang ché thuc hién
cac nghién ctu lién quan dén phuong phap diéu ché hop chét nitril thom nhu
xyanopyridin nho qua trinh loai nude cua hop chit amit thom. Cac tac gia sang ché da
khao sat cac diéu kién phéan tng ddi véi qua trinh loai nuéc cua hop chét amit thom,
va nhén ra qué trinh phan tng loai nuéc, trong do, bing cach dua hop chét amit thom
& dang khi hodc swong mu vao tiép xtc voi chét xuc tac & pha khi trong thoi gian ngin,
tbc do phan tmg co thd dugc cai thién dang ké dé rat ngan thoi gian phan tng, va
ngoai ra, co thé thu duoc hop chét mong mudn theo cach chon loc véi hiéu suét cao
trong khi ngan chédn sy tao ra cac san phém phu.

Theo sang ché duge md ta trén day, co thé cai thién tdc do tai sinh cia hop
chit amit thom thanh hop chét nitril thom nhd phan tng loai nudce, va phan tng loai
nude va tde dd tdng hop este cacbonat tir COz va rugu bang céach st dung hop chét
nitril thom c6 thé duogc thiét 14p ¢ dang diy quy trinh cong nghiép hiéu qua. Céc tac
gia sang ché ciing thuc hién cac nghién clru dé ap dung phat hién dugc mo ta trén day
vao phuong phap didu ché este cacbonat. Két qua 13, cling trong phuong phap didu ché
este cacbonat trong d6 este cacbonat dugc truc tiép téng hop tir rugu va cacbon dioxit,
duoc xac nhan ring thu duoc céc hiéu quéa ¢6 lgi khi hop chat nitril thom dugc tai sinh
hi€u qua bd1 budc tiép xtic trong d6 hop chit amit thom & dang khi hodc suong mu
duogc dua vao tiép xac voi chét xuc tac & pha khi trong thoi gian ngan. Noi dung chinh
cta sang ché 1a nhu duge mo ta dudi day.

(1) Phuong phap didu ché hop chét nitril thom, phuong phap nay bao gbm budc phan
ung loai nudc, trong d6 hop chét amit thom duoc loai nuée,

phuong phép nay cé budc tiép xtc dé dua hop chat amit thom vao tiép xtc

4/42



44945

v&i chét xtc tac & pha khi trong qué trinh phan Gmg loai nude.

(2) Phuong phap diéu ché hop chét nitril thom theo muc (1), trong d6 chét xuc tac bao
gbm kim loai kiém.

(3) Phuong phap didu ché hop chat nitril thom theo muc (1) hodc (2), trong d6 hop
chit amit thom bao gdm it nhét 1a hop chét heteroaryl amit, va trong d6 hop chét nitril
thom bao gdm it nhét 12 hop chét heteroaryl nitril.

(4) Phuong phap didu ché hop chit nitril thom theo muc (3), trong d6 hop chét
heteroaryl amit bao gdm 2-picolinamit, va trong d6 hop chit heteroaryl nitril bao gdbm
2-xyanopyridin.

(5) Phuong phép diéu ché hop chét nitril thom theo muc bét ky trong sd cac muc tir
(1) dén (4), trong do trong bude tiép xtc, khi tro va/hodic dung moi & trang thai hoa
hoi duoc tiép tuc dua vao tiép xuc voi chét xuc tac.

(6) Phuong phap diéu ché hop chét nitril thom theo muc (5), trong d6 khi tro bao gdm
it nhat 1a khi nito.

(7) Phuong phép didu ché hop cht nitril thom theo muc (5) hodc (6), trong d6 diém
s0i cua dung moi ¢ ap sudt thudong nam trong khoang tr 20°C dén 300°C.

(8) Phuong phép diéu ché hop chat nitril thom theo muc bét ky trong sd cac muc tur
(5) dén (7), trong d6 dung mdi c6 tinh twong hop v6i hop chét amit thom.

(9) Phuong phap didu ché hop chét nitril thom theo muc bét ky trong sd cac muc tlr
(5) dén (8), trong d6 dung mdi bao gdm hop chat pyridin va/hodc keton vong.

(10) Phuong phap didu ché hop chét nitril thom theo muc bét ky trong sd cac muc tir
(1) dén (9), trong d6 trong budc tip xic, nhiét do & d6 hop chét amit thom dugc dua
vao tiép xuc véi chit xuc tac trong pha khi 1a 16n hon hodc bang 170°C nhung nho
hon 300°C.

(11) Phuong phap didu ché hop chét nitril thom theo muyc bét ky trong sd cac muc tir
(1) dén (10), trong d6 thoi gian dé dua hop chét amit thom vao tiép xuc voi chét xuc

tac trong pha khi 1a 16n hon hodac bang 0,001 giay nhung nho hon 10 gidy.

5
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(12) Phwong phép diéu ché este cacbonat, phuong phap ndy c6:

budc phan tng thir nhét ma bao gdm: phan tng diéu ché este cacbonat trong
d6 ruou dugc cho phan tng vdi cacbon dioxit véi sw ¢ mét cua hop chét nitril thom
dé tao ra este cacbonat va nudc, va phan Gmg hydrat héa trong d6 hop chét nitril thom
duoc hydrat hoa véi nude sinh ra dé didu ché hop chét amit thom; va

budc phan tng thar hai trong d6 hop chét amit thom duoc tach khoi hé phan
rng cta budc phan Ung thir nhit va sau do6, hop chét amit thom dugc tai sinh thanh
hop chét nitril thom nho phéan tng loai nude dé loai nudc hop chit amit thom, phan
tng loai nudce c6 bude tiép xuc dé dua hop chit amit thom vao tiép xtc véi chat xuc
tac o pha khi,

trong d6 it nhat mot phdn hop chit nitril thom dugc tai sinh trong budc phan
tmg thir hai dugc st dung trong buéc phan ing thi nhét.

(13) Phuong phap diéu ché este cacbonat theo muc (12), trong d6 trong budc phan
tmg thr hai, hop cht nitril thom dugc didu ché tir hop chét amit thom theo phuong
phap didu ché hop chét nitril thom theo muc bét ky trong sd cac muc tr (2) dén (11)
dé tai sinh hop chét nitril thom.

(14) Phuong phap diéu ché este cacbonat theo muc (12) hodc (13), trong do chét xtc
tac bao gdbm xeri oxit dugc sit dung trong phan mg diéu ché este cacbonat.

(15) Phuong phéap didu ché este cacbonat theo muc bat ky trong sb cac muc tir (12)
dén (14), trong d6 rugu bao gdm ruou co tir 1 dén 6 nguyén t cacbon.

Hiéu qua c6 lo1 cua sang ché:

Theo sang ché, co thé tién hanh mot cach hiéu qua qua trinh diu ché (tai sinh)
hop chét nitril thom nhu xyanopyridin tir hop chit amit thom nhu pyridincarboamit
(picolinamit, nicotinamit, v.v.) va benzamit. Cu thé 1a, trong phan Gng loai nudc cia
hop chat amit thom d6i v6i qua trinh tai sinh dugc md ta trén déy, qua trinh tao ra céc
san phém phu co thé duoc ngén chan, co thé thu duogc hop chét mong mubdn theo cach

chon loc véi hiéu suat cao, va toc do phan tng c6 thé dugc cai thién. Do vay, theo
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sang ché, thoi gian phan tmg ctia phan tng loai nude dé ti sinh hop chét nitril thom
c6 thé duoc lam giam déng ké khi so sanh véi cdc phuong phap thong thuong. Hon
thé nita, bing céch st dung phan tng pha khi, kich thuéc binh phan {ng ¢6 thé duoc
lam giam thém khi so sanh v6i bude loai nudce cia hop chit amit bang cach st dung
phéan mg pha 16ng thong thuong. Do vy, theo sang ché, budc tai sinh hop chét nitril
thom tuong Gng tir hop chit amit thom c6 thé d& dang duoc thuc hién & quy md cong
nghiép.

Hon thé nira, theo séng ché, bang cach diéu ché hop chét nitril thom nhu dugc
mo ta trén day, phuong phap dé diéu ché theo cach hidu qua dbi véi este cacbonat co
thé cling dugc thuc hién.

MBS ta vén tit cic hinh vé

Fig.1 thé hién vi du vé thiét bi diéu ché este cacbonat.

Fig.2 thé hién so luoc thiét bi dé didu ché xyanopyridin ma dugc st dung
trong cac vi du thyc hién trong d6 xyanopyridin dugc didu ché & ap suét ting hodc ap
suét thuong.

Fig.3 thé hién so lugc thiét bi dé diéu ché xyanopyridin ma dugc st dung
trong cac vi du thuc hién trong d6 xyanopyridin dugc didu ché & ap sudt giam.

M6 ta chi tiét sang ché

Sau ddy, cac phuong 4n uu tién cua sang ché s& dugc mb ta chi tiét.
<1. Phuong phap d& diéu ché hop chét nitril thom>

Trong phuong phap didu ché hop chét nitril thom cta sang ché, hop chat amit
thom nhu pyridincarboamit (2-pyridincarboamit, 3-pyridincarboamit hodc
4-pyridincarboamit) dugc loai nu6éc & pha khi va dugc chuyén hoéa thanh hop chat
nitril thom nhu xyanopyridin. Cu thé 1a, trong phuong phap diéu ché hop chat nitril
thom cua sang ché, vi du, phan tmg loai nudc dugc gy ra boi bude tiép xuc trong do
hop chat amit thom dugc dua vao tiép xtc voi chét xtc tac mang oxit kim loai thuong

& pha khi, nhd d6 didu ché hop chét nitril thom.
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~ Chét xfic tic , -Hy,0

A= CONH;
=N

(Chét nén phan tmg)

Céac vi du v& hop chit amit thom dé dung trong phuong phép didu ché hop
chit nitril thom bao gdm céc hop chit amit c6 vong hydrocarbon thom nhu vong
benzen, vong naphtalen va vong antraxen hodc vong heteroaryl. Trong s& cac hop chét
amit thom nay, tot hon 1a hop chét amit thom c6 vong heteroaryl, nghia la, hop chat
heteroaryl amit dugc st dung, va cc vi du v& hop chét heteroaryl amit bao gOm céc
hop chét amit c6 vong pyridin, vong pyrimidin, vong pyridazin, vong pyrazin, vong
triazin, vong pyrol, vong furan, vong thiophen, vong imidazol, vong pyrazol, vong
oxazol hodc hop chat twong tu.

Céac vi du cu thé dugc uu tién v& hop chit heteroaryl amit bao gdm cac hop
chét ¢6 vong pyridin nhu pyridincarboamit (2-pyridincarboamit, 3-pyridincarboamit
va 4-pyridincarboamit) dugc mo ta trén day.

Hop chét nitril thom dugc diu ché biang phuong phéap didu ché theo sang ché
la san pham cua phén (mg loai nudc twong tmg véi hop chit amit thom dugc md ta
trén day nhu duoc thdy rd tir cong thirc phan Gmg duoc mo ta trén day. Do do, cac vi
du cu thé v& hop chét nitril thom duge dat muc tiéu trong phuong phap diéu ché theo
sang ché bao gdm hop chét heteroaryl nitril. Cac vi du cu thé duge uu tién vé hop chat
heteroaryl nitril bao gdbm cac hop chit c6 vong pyridin nhu xyanopyridin
(2-xyanopyridin, 3-xyanopyridin va 4-xyanopyridin).

(Chét xuc tac)

V& mit nay, tot hon la chét xtc tac dé dung trong phéan tng loai nudc duge md

a trén ddy cta sang ché bao gdm oxit clia kim loai kiém (K, Li, Na, Rb, Cs). Cu the,

dé dung lam chét xuc tac can duge st dung trong phan ing duoc mo ta trén day, t6t
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hon 1a chét xtc tac bao gdm oxit cua it nhét mot trong $6 Na, K, Rb va Cs (xesi) dugc
st dung. Hon nita, dé dung lam chéit mang cua chét xtic tac dugc mo ta trén day, chat
thuong dung lam chit mang cho chit xuc tac c6 thé duge str dung, nhung do két qua
khao sat cac chit mang khac nhau, uu tién néu SiO, hodc ZrO, dugc bao gom.

Vi du vé phuong phap didu ché chét xuc tac dé dung trong phan tmg loai nudc
cta sang ché s& duge mo ta dudi day. Trong truong hop chit mang 1a SiO,, SiO; dang
bot hoac dang hinh cdu ¢6 ban san trén thi truong co thé duoc st dung, va wu tién la
¢ hat duoc didu chinh dén gia tri, vi du, nhd hon hodc bf?lng 4,0 mm sao cho kim loai
hoat dong cé thé dugc mang déng déu, va uu tién 1a viéc nung so bd duge thyc hién
trong khong khi & nhiét do 700°C trong 1 gid dé loai 4m. C6 cac san phim SiOs véi
cac dic tinh khac nhau, nhung dién tich bé mit riéng cang 16n cang tdt vi kim loai
hoat dong c6 thé dugc phan tin cang nhiéu va lugng hop cht nitril thom diéu ché
duge cang duoc cai thién. Cu thé 13, tét hon néu dién tich bé mat riéng 16n hon hodc
bang 300 m?*/g. Tuy nhién, dién tich bé mit riéng cla chit xtic téc sau khi diéu ché c6
thé duoc lam giam dé nhé hon dién tich bé mit riéng cua riéng SiO2 do su tuong tac
gitta SiO; va kim loai hoat dong hodc hgp chét tuong tu. Trong trudng hop nay, dién
tich bé mit riéng cia chét xuc tac sau khi diéu ché tét hon 1a 16n hon hodc bang 150
m?/g. Oxit kim loai dung lam loai hoat dong c6 thé dugc mang theo phuong phap tam
nhu phuong phap 1am uét so bd va phuong phap sdy bang cach lam bay hoi.

Viée khi mudi kim loai ma 1a tidn chét cta chét xtc tac co tinh tan trong nudc
1a di, va khi kim loai 12 kim loai kidm, thi cac hop chat khac nhau nhu cacbonat,
hydrocacbonat, mudi clorua, nitrat va silicat déu c6 thé dugc st dung. Chit mang
duoc tAm dung dich nudc chtra tién chét cta kim loai thuong, tiép theo la séy va nung,
va sau d6 san pham thu duge c6 thé duoc sir dung lam chét xtc tac. Nhiét do nung
thay d6i phu thudc vao tidn chat s& duoc st dung, nhung t6t hon 1a no nim trong
khoang tir 400 dén 600°C.

Hon nira, dé dung lam chét xuc tac dé dung trong sang ché, chét xic tac trong
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dé chi mot hoac nhiéu oxit kim loai kiém dugc mang trén chit mang g@)m mot hodc ca
hai trong s6 SiOz va ZrO» duge vu tién, nhung ngoai cac nguyén td dugc md ta trén
day, chét xic tac c6 thé chira tap chat khong tranh dugce bi 13n trong qué trinh diéu ché
chat xtic tic hodc chét twong tu. Tuy nhién, mong mudn rang viéc 1an tap chét dugc
han ché cang nhiéu cang tot.

V& mat nay, chét xuc tac dé dung trong sang ché, trong do oxit kim loai dung
lam loai hoat dong dugc mang trén chét mang, cO thé & dang bot hodc khdi duc, va
trong trudong hop khéi duc, né c6 thé co dang bat ky trong s6 dang hinh cau, dang vién,
dang hinh try, dang vong, dang banh xe, dang hat, v.v.. Hon nita, chat xuc tac c6 thé
duoc ¢d dinh vao cAu tric d& nhu hinh tb ong va dugc st dung.

Kich thuéc cta chit mang khong bi giéi han, nhung khi sir dung chit mang
hinh cu, duong kinh hat trung binh cta chit xtic tac (dudng kinh chit mang) t6t hon
1a ndm trong khoang tir 0,01 dén 8,0 mm, 5t hon nira la tir 0,03 dén 6,0 mm, va con
t6t hon nita la tir 0,05 dén 5,0 mm. Bang cach st dung chét xuc tac c6 duong kinh chit
mang tuong ddi 16n hon so vdi dudng kinh hat trung binh (duong kinh chit mang) cua
chit xtc tac dé dung trong phan tng pha long nhu dugc mo ta trén ddy, kénh dong
chay cua chét nén phan g trong phan tng pha khi dugc ddm bao, va van tdc khong
gian cao ¢o thé dugc tao ra. Luu ¥ rang khi st dung tdng soi trong phan Gng pha khi,
chét xtc tac v6i duong kinh hat tuong dbi nho tét hon 1a duge st dung sao cho chét
xtc tac co thé dugc khudy tron véi lugng dong khi nho, va rang khi st dung tdng cb
dinh trong phan tng pha khi, duong kinh hodc hinh dang hat tuong dbi 16n duoc wu
tién sao cho sy sinh ra tinh trang ton that 4p suét co thé dugc ngin ngra ¢ muc cang
nhiéu cang tét.

Pudng kinh chat mang, nghia 1, duong kinh hat trung binh cta chét xuc tac
dung dé chi duong kinh hat trung binh clia toan bd chét xtc tc bao gdm hop phan xuc
tac va chat mang. Gia tri duong kinh chit mang clia chit xuc tac duoc do dua trén

phuong phap ray: Cac yéu cAu chung dbi véi viée ray tha nghiém dugc xic dinh trong
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JISZ8815 hoic tai li¢u tuong tu.

Hon nita, luvgng mang cua chit xuc tac c6 thé duogc thiét 1ap mot cach thich
hop, nhung dua trén tbng trong lugng chit xtc tac, luong mang trong qué trinh
chuyén héa kim loai cta loai hoat dong nhur oxit kim loai kiém tot hon 14 nam trong
khoang tir 0,05 dén 2,0 mmol/g, tt hon nita Ia tir 0,10 dén 1,5 mmol/g, va con tot hon
nita 13 tir 0,30 dén 1,0 mmol/g. Hon nita, lugng chét xtc tac dugc st dung trong qua
trinh phan tng co6 thé cling dugc thiét 1ap thich hop.

(Hé phan (g va binh chtra phan tng)

Trong phuong phap didu ché hop chét nitril thom cua sang ché, wu tién sur
dung phéan tng pha khi trong d6 hop chit amit & dang khi hodc suong mu dugc cho
chay qua 16p chét xtc tac cing v6i khi tro, va thiét bi phan tmg pha khi véi tang cb
dinh hodc ting sbi c6 thé dugc ap dung cho phuong phap nay. Béi vay, trong budce
tiép xtic trong d6 hop chit amit thom dwoc dua vao tiép xtc véi chét xtc tac trong pha
khi, t&t hon 1a hop chat amit thom & trang thai hoa hoi hoan toan dugc st dung, nhung
hop chit amit thom & trang thai trong d6 mot phan swong mu dugc bao gbm trong khi
c6 thé ciing dugc st dung.

Mong mubn 14 phuong phap diéu ché hop chét nitril thom duge thuc hién
trong khi loai bé nudc tao ra ¢ dang san phim phu nhd phéan tng loai nude. Céc tac
gia sang ché nghiém tic thuc hién cac nghién ciru va phat hién ra rang, vi du, khi
khoang hoa hoi dugc lap vao phan trén cla dng phan tng trong do chét xtc tac dugc
dua vao, hop chit amit thom duoc lam roi vao khoang héa hoi va hop chét amit dugc
cho di qua 16p chét xuc tac trong pha khi trong thoi gian ngén, lwong hop chét nitril
thom duoc didu ché co thé dugc cai thién, va su sinh ra san phém phu c6 thé dugc
ngan chan.

(Khi tro)
Trong phan tng loai nuge duge mo ta trén day, uu tién 1a khi tro dugc dua vao

tiép xtc véi chét xtc tac cung véi hop chit amit thom trong pha khi. Céac vi du cu thé
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v& khi tro dé dung trong phan Ung loai nudc bao gdm khi nito va cac khi hiém nhu
heli va argon, va tdt hon 13 khi nito dugc st dung. Tbc @6 chay, v.v. clia khi tro s&
dugc mo ta sau.
(Dung mdi)

Trong phan tng loai nudc duge mo ta trén déy, dung moi co thé duge st dung.
Cu thé, trong budc héa hoi hop chét amit thom c6 diém néng chay cao, bang cach tron
truéc hop chit amit thom véi dung mdi twong hop v6i né va phén phéi hdn hop, ric
rdi vé su dong kin do su két tia hop chit amit thom c6 thé dugc ngin ngra. Diéu d6
nghia 1, wu tién st dung dung mdi ma c6 tinh twong hop voi hop chét amit thom 1a
muc tiéu cia phan tng loai nuge. Dung moi twong hop voi hop chit amit thom bao
odm khong chi dung méi ma c6 thé duge tron véi hop chit amit thom 6 ty 1¢ bat ky,
ma con bao gdm dung mdi c6 thé hoa tan hop chit amit thom muc tiéu chi dén mot
mitc d6 nhat dinh cta do tan, véi lugng ma nho d6 hop chat amit thom c6 thé duge
hoa tan dén ndng do ma thip hon hoic biang gi6i han trén cta mirc do tan ¢ nhiét do
duoc xac dinh trude. Hon nita, wu tién la dung mdi cling dugc hoda hoi va duge su
dung trong phan ung loai nudc (budc tiép xuc). Diém sbi ctia dung mdi ma dugc héa
hoi va dugc st dung trong phan (mg loai nude nhu duge mo ta trén day t6t hon 1 nam
trong khoang tir 20°C dén 300°C, tét hon nita 1a tir 80°C dén 250°C, va con t6t hon
nita 13 tr 110°C dén 200°C & &p suét thuong.

Céc vi du cu thé vé& dung moi dé dung trong phan tmg loai nudc bao g6m hop
chét pyridin, hop chét keton, hop chét ete, hop chét este va ruou, va tot hon 1a hop
chét pyridin, hop chét keton, v.v. dugc st dung.

Céc vi du vé hop chét pyridin, nghia 1a, hop chit ¢6 khung pyridin ding lam
dung moi bao gdbm 2-alkylpyridin, 3-alkylpyridin va 4-alkylpyridin nhu
4-metylpyridin va pyridin. Cu thé, trong phan tmg loai nudc trong do pyridin c6 thé
duoc tao ra & dang san phém phu, khi sir dung hop chét pyridin 1am dung moi véi cac

diéu kién uu tién duoc thiét lap trudce, bude loai bo pyridin & dang san phém phu chu
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yéu 1a khong can thiét.

Hon nita, cac vi du v& hop chét keton dung lam dung méi bao gdm hop chat
keton vong nhu xyclopentanon va xyclohexan va axeton.

DPé lam dung moi cho phan tng loai nude, uu tién st dung dung moi gom chi
mot hodc nhidu chit duoc chon tir cac hop chit dugc mo ta trén day, nhung dung moi
hdn hop chira thém hop chét khéc c6 thé ciing dugc st dung.

(Céc diéu kién cho phan tmg loai nudc bao gom buéce tiép xuc)

Nhu dugc mo ta trén day, phuong phap diéu ché hop chat nitril thom c6 budc
tiép xuc dé dwa hop chét amit thom vao tiép xtic véi chit xuc tac trong pha khi trong
qua trinh phan tng loai nude.

Trong budc tiép xuc, nhiét dd & d6 hop chét amit thom, v.v. duoc dua vao tiép
xtc v6i chit xuc tac tot hon 1 16n hon hodc bang 170°C nhung nhé hon 300°C. Nhiét
dd nay, vi duy, 1a 16n hon hoac b%mg 180°C nhung nhé hon 290°C, hodc 16n hon hoac

bing 190°C nhung nhé hon 280°C, 5t hon nita 14 16n hon hogc bang 210°C nhung
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nhé hon 280°C, va con tdt hon nita 1a 16n hon hoac bang 220°C nhung nh6 hon 260°C.

Puoc cho ring nhiét do & do hop chét amit thom, v.v. dugc dua vao tiép xic v6i chét
xtc tac 1a bang, vi dy, nhiét do bén trong 6ng phan tmg (binh chira phan tng) ma chét
xtc tac duge cb dinh vao do.

Hon nita, thoi gian dé dwa hop chit amit thom vao tiép xtc véi chét xuc tac
trong budc tiép xuc, va trong trudong hop khi tro, dung moi, v.v. duge bao gbdm cling
v6i hop chit amit thom, thoi gian dé dua khi hdn hgp cta cac ché phdm khi nay vao
tiép xic véi chét xtc tac t6t hon 1a 16n hon hodc bang 0,001 gidy hodc 16n hon hodc
bing 0,005 gidy, vi du, 16n hon hodc bang 0,01 gidy, nhung it hon 10 gidy. Thoi gian
duoc mo ta trén day dé tiép xic véi chit xtc tac tht hon nita 1 16n hon hogc bang 0,1
gidy nhung it hon 5 gidy, va con t6t hon nita 12 16n hon hodc bang 0,5 gidy nhung it
hon 2 gidy.

Luu ¥ rang thoi gian dé tiép xuc véi chit xtc tac 1a thoi gian trung binh ma
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trong d6 khi cua hop chit amit thom hodc khi hdn hgp dugc mo ta trén ddy dugc cho
di qua l6p chat xuc tac, va né dugc tinh tir: Thoi gian dé tiép xtic voi chit xtic tac
(giﬁy)=Chiéu cao cla 16p chit xuc tic trong binh phan Gng (cm)+Van tbc tuyén tinh
cua khi trong binh phan Gng (cm/gidy).

Trong budc tiép xuc, ty s& mol gifta tbc do chay ctia hop chét amit thom va
téc do chay cua ché pham khi tdt hon 12 nim trong khoang tir 1:0 dén 1:200, tét hon
nita 1a tir 1:1 dén 1:100, va con t6t hon nita 1a tir 1:1 dén 1:20.

Van toc khong gian (space velocity, SV) cua toan bo hop phan khi trong bude
tiép xtc tét hon 1a nim trong khoang tir 1000 dén 50000 (gio™"), tot hon nira 1a tir 1500
dén 30000 (gio"), va con tdt hon nita 1a tir 2000 dén 25000 (gio™"). Hon nita, khi thuc
hién bude tiép xuac & ap suét giam, van tbc khong gian (SV) cua toan b hop phan khi
¢t hon 12 ndm trong khoang tir 1000 dén 1000000 (gio™), tt hon nita la tir 1500 dén
700000 (gioh), va con t6t hon nita 1a tir 1900 dén 504000 (gio™).

Lién quan dén céc diéu kién cho phan tng loai nudc, ap suét ¢ thé nam trong
khoang tir ap suét tang (vi du, 506,5 (kPa)) dén ap sudt giam (vi dy, 0,1 (kPa)), nhung
khong bi gioi han cu thé & do.

Vi duy, ap sudt phéan ng nam trong khoang tu 303,9 dén 0,7 (kPa), tot hon 12
tir 202,6 dén 0,9 (kPa), va tdt hon nita la tir 101,3 dén 1,0 (kPa).

Hon nfta, wu tién 1a hop chit amit thom dugc loai nudc khi n6 ¢ dang long
truéc khi duge hoa hoi. Khi st dung rdy phén tir lam tic nhén loai nudc, loai va dang
cta n6 khong bi gidi han cu thé, nhung vi du, rdy phéan tir loai hinh cau hoic loai loai
vién 3A, 4A, 5A, v.v. thuong c6 kha ning hép thu nudc cao co thé duogc st dung. Vi
duy, ZEOLUM dugc san xuét béi Tosoh Corporation ¢6 thé duogc st dung thich hop.

(Vi du vé san pham phu trong phan ng loai nudc)
@-CONHz R @COOH A ¢ N
—N —N —N
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DPuoc cho ring trong phan tng loai nudc cla hop chit amit thom, pyridin
dwoc tao ra & dang san pham phu thong qua axit carboxylic thom do sy phén hiy hop
chit amit thom nhu dugc mo ta trén day. Tuy nhién, hau nhu khong c6 san pham phu
nhu pyridin dugc thé hién trong cong thitc dugc md ta trén day dugc tao ra trong dung
dich phan tng sau phan Gng loai nude s dung budce tiép xtc ctia sing ché.
<2. Phuong phap didu ché este cacbonat bang cich st dung hdp chét nitril thom>

Biang cach tao ra budc tiép xuc trong pha khi cho qua trinh tai sinh hop chat
amit thom thanh hop chét nitril thom nhd phan g loai nudc, tbc do phan tmg dugc
cai thién thanh cong dang ké dé giam thoi gian phan tng mdt cach ddng ké. Bang cach
nay, co thé thu duoc sy can bang giita tdc do tai sinh cua hop chit amit thom thanh
hop chét nitril thom nh¢ phan tng loai nude va tdc do tong hop ctia este cacbonat tir
CO; va ruou bing cach sir dung hop cht nitril thom, va ¢6 thé thiét 1ap cac phan ang
nay & dang chudi cac quy trinh cong nghi¢p. Do do, bang cach ap dung phat hién nay
vao phuong phép diéu ché este cacbonat, cac tac gia sang ché da thu duge thanh cong
phuong phép diéu ché este cacbonat dugc md ta dudi day.

(Budc phan Gng thu nhét)

Budc phan tng thr nhét trong phuong phép diéu ché este cacbonat cua séng
ché bao gdm phén ng trong d6 rugu duge cho phan tng truc tiép v6i cacbon dioxit
v0i su ¢d mit cua chét xtc tac rén chtra, vi du, CeOs (xeri oxit), v.v. va hop chét nitril
thom d& diéu ché este cacbonat (phan tmg didu ché este cacbonat).

Trong budc niy, khi rugu duge cho phan tng véi cacbon dioxit, ngoai este
cacbonat thi nugc cling dugc tao ra, va bang phan ung hydrat hoa cua hop chét nitril
thom c6 mit trong hé phan tng va nudc tao ra, hop chit amit thom dwoc didu ché, va
nude sinh ra c6 thé duoc loai bé khoi hé phan tng hodc dugc lam gidm. Bang cach
loai bd nude khoi hé phan ung theo cach nay, qué trinh diéu ché este cacbonat co thé

duoc thuc ddy. Vi du, qua trinh nay duoc thé hién trong cong thirc dudi day.

15

15/42



44945 16/42
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(Ruogu)

Vé mit nay, dé dung lam rugu, ruou bét ky dugc chon tir mot hodc nhiéu
trong sd ruou bac mdt, rugu bac hai va rugu bac ba co thé duoc st dung. Vi du,
metanol, etanol, 1-propanol, isopropanol, 1-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol, 1-heptanol,
l-octanol, 1-nonanol, ruou alylic, 2-metyl-1-propanol, xyclohexanmetanol, rugu
benzylic, etylen glycol, 1,2-propandiol va 1,3-propandiol tdt hon 1a duoc st dung vi
thu dugc niang suit cao clia san phim va tbc do phan Umg cao. Trong cac truong hop
ndy, este cacbonat dugc didu ché 1an luot 1a dimetyl cacbonat, dietyl cacbonat,
dipropyl cacbonat, diisopropyl cacbonat, dibutyl cacbonat, dipentyl cacbonat, dihexyl
cacbonat, diheptyl cacbonat, dioctyl cacbonat, dinonan cacbonat, dialyl cacbonat,
di-2-metyl-propyl cacbonat, dixyclohexanmetyl cacbonat, dibenzyl cacbonat, etylen
cacbonat, 1,2-propylen cacbonat va 1,3-propylen cacbonat.

Hon nita, trong budc phan Gng thir nhét, t&t hon 1a rugu c6 tr 1 dén 6 nguyén
t& cacbon dugc st dung, va tdt hon nita 13 rugu c6 tir 2 dén 4 nguyén tu cacbon duoc
st dung. Cu thé, khi st dung este cacbonat thu dugc & dang nguyén li¢u tho la diaryl
cacbonat, sd nguyén tir cacbon cua rugu tdt hon 1a duoc diéu chinh trong khoang duoc
mo ta trén day.

Hon nfta, trong bude phan ung th nhét, tdt hon 1a rugu mot 14n hodc rugu hai

lan dugc st dung.
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(Chét xuc tac dé didu ché este cacbonat)

Hon nfta, trong budc phan Gng thi nhét trong qué trinh diéu ché este cacbonat,
uu tién st dung mdt hodc ca hai trong s6 CeO, va ZrO, lam chét xuc tac ran. Vi dy, uu
tién st dung chi CeOa, chi ZrOa, hdn hop gém Ce0; va ZrO,, dung dich ran hodc oxit
compozit cia CeOz va ZrO; hodc chét tuong tu, va dugc dic biét uu tién khi s dung
chi CeO,. Ty sb tron gitta CeO, va ZrO, trong dung dich ran hodc oxit compozit cla
chang v& co ban 1a 50:50, nhung c6 thé dugc thay ddi thich hop.

V& mit nay, chit xtc tac dé dung trong budc phan Ung thir nhit co thé 1a &
dang bot hoac khéi dtc, va trong trudng hop khdi dtc, né co thé c6 dang bat ky trong
sb dang hinh cAu, dang vién, dang hinh try, dang vong, dang béanh xe, dang hat, v.v..
(Cacbon dioxit)

Pé dung lam cacbon dioxit dé dung trong sang ché, khong chi cacbon dioxit
duoc diéu ché & dang khi cong nghiép, ma con cacbon dioxit dugc tach va thu hoi tix
khi x4 ctiia cac nha may san xuét nhiéu loai san phém khac nhau, nha may luyén thép,
nha may dién, v.v. ¢ thé duoc st dung.

(Dung moi cho phéan ing didu ché este cacbonat)

Trong phan ung diéu ché este cacbonat, vu tién st dung dung mdi c6 diém soi
cao hon so v6i didm sbi ctia hgp chit amit can diéu ché. Tét hon nita 13, dung mdi
trong phan Ung didu ché este cacbonat chtra it nhit mot trong sé dialkylbenzen,
alkylnaphtalen va diphenylbenzen. Cac vi du cu thé vé chung bao gdm Barrel Process
0Oil B28AN va Barrel Process Oil B30 (dugc san xuat boi Matsumura Oil Co., Ltd.),
mdi loai trong s6 chiing chira cdc hop phan bao gbm dialkylbenzen, alkylnaphtalen,
diphenylbenzen, v.v..

(Tach bang cach chung cét)

Sau khi phan tng, este cacbonat & dang san pham chinh, hop chét amit thom &

dang san pham phy, hop chit ﬁitril thom chua phan tng, va chit xtc tac ran nhu CeO,

duoc tac riéng bang cach chung cét, nho d6 thu hdi san pham.
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(Budc phan tmg thir hai)

Tiép theo, trong budc phan ung thir hai trong sang ché, hop chét amit thom
duoc tao ra ¢ dang san phém phu trong budc phan ung thi nhét tét hon 13 dugc tach
khoi hé thu duogc sau phan ung diéu ché este cacbonat, va sau do hop chét nitril thom
duoc diéu ché nho phan Gmg loai nude. Bude phan ing tht hai tuong tng v6i phuong
phép didu ché hop chét nitril thom duge mé ta trén day. Cu thé 1a, trong budc phan
¢mg th hai dé didu ché este cacbonat, hop chét nitril thom dugc diéu ché tir hop chét
amit thom theo k¥ thuat dugc md ta trong cot li€n quan dén phuong phap diéu ché hop
chét nitril thom trén day, nhoy d6 tai sinh hop chat nitril thom. Do do, chi tiét vé budc
phan ung tht hai duge bo qua.

(Téi st dung hop chét nitril thom)

Hop chat nitril thom dugc tai sinh trong buéc phan ing thi hai c6 thé dugc tai
st dung trong budc phan ung thir nhét (phan tng hydrat hoa).

Theo sang ché, nhu dugc mo ta trén day, béng cach thuc hién phan ung loai
nude ciia hop chét amit thom trong pha khi, hop chét nitril thom c¢6 thé dugc tai sinh
mot cach hiru hiéu tir hop chét amit thom trong khi ngan chan su tao ra san pham phu.
Hon thé nita, bang cach c¢b dinh chét xtc tac trong éng phan tGng, bude dua chét xtic
tdc vao qua trinh tach ran - 16ng dugc lam cho tré nén khong cAn thiét va hop chét
nitril thom c6 thé duge thu hdi mot cach d& dang. Boi vdy, trong sang ché, c6 thé tai
sinh chon loc hgp chét nitril thom tir hop chét amit thom, va dé thuc diy loat phan ing
trong khi tach cac hop phan twong Gmg chi bang cach chimng cAt ma khong can tach rin
- 1ong dbi véi chit xtic tac. Do d6, quy trinh hiéu qua, ma s& dugc mo ta chi tiét sau
day, c6 thé duge thuc hién.
<3. Thiét bi dé diéu ché este cacbonat>

Sau day, thiét bi dé diéu ché este cacbonat dé dung trong sang ché s& dugc mod
t4 chi tiét nho vi du cu thé. Fig.1 thé hién vi du vé thiét bi uwu tién.

(Budc phan tng thtr nhét)
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Trong budc phan Ung thi nhét, nguyén liéu thod, nghia 1a, rugu (1-propanol
(PrOH); pha léng), 2-xyanopyridin (2-CP; pha léng) va cacbon dioxit (CO2; pha long,
chit nay co thé duoc cip thong qua may bom phu trg) duoc cép lién tuc cho bé dung
dich dém 1 bing cach st dung duong bng cip nguyén liéu tho 31, duong éng van
chuyén CO, & phan dinh cot thu hdi CO, (dudng 6ng van chuyén CO; & phia dinh cua
cot thu hdi COy) 15, dudng bng van chuyén chét 1ong & phan dinh ct thu hoi este
cacbonat (dudng dng van chuyén chat 1ong & phia dinh cot thu hdi este cacbonat) 19,
va duong dng van chuyén chét léng & phan dinh cdt tach amit (duong éng van chuyén
chit 16ng & phia dinh cot tach amit) 21. Dung dich dugc trn nay cua nguyén liéu tho
duoc tuan hoan gifta binh phan Gng este cacbonat kidu dong chay tang c¢d dinh 2 trong
d6 chét xuc tac ran (pha ran) gdbm mot hodc ca hai trong s& CeO; va Zr0; dugce cb
dinh vao nguyén liéu do (phan phan Gng thu nhat) va bé dung dich dém 1 thong qua
dudng 6ng tudn hoan dung dich phén tng thtr nhit 11 va duong ong tudn hoan dung
dich phan Gng thir hai 12 bing cach st dung bom (khong duoc thé hién trén hinh vé),
bang cach d6 tdng hop dipropyl cacbonat (DPrC). Dung dich phan tng chira DPrC
dugec rut lién tuc ra khoi duong 6ng tudn hoan dung dich phan tmg thit hai 12 v6i cung
lugng nhu lugng nguyén liéu thd dugc cép vao bé dung dich dém 1, dugc thu hodi bang
céch st dung dudng ng 13, va phan phédi t6i bude thu hdi DPrC. PrOH va CO; duge
thu hdi tir dung dich phan tmg va vén chuyén dén bé dung dich dém 1 lan lugt thong
qua duodng éng van chuyén chét 16ng ¢ phan dinh cot thu hdi este cacbonat 19 va
duong éng van chuyén CO; & phin dinh cot thu hdi CO» 15, bang cach d6 tai st dung
ching. Tai luc b4t ddu phan tmg, 2-xyanopyridin méi dugc st dung, nhung
2-xyanopyridin dugc tai sinh tir 2-picolinamit dugc tach va tinh ché trong cot tach
amit 6 va van chuyén dén bé dung dich dém 1 thong qua duong éng van chuyén chat
léng & phan dinh cot tach amit 21, bing cch d6 tai sir dung hop chét nay.

Dé ding lam thiét bi tong hop truc tiép cho este cacbonat bang cach st dung

Ce0s, ZrO, v.v. 1am chét xtc tac ran (binh phan tng este cacbonat 2), binh phan tmg

19

19/42



44945 20/42

bét k¥ trong s cac binh phan tng dong nhu binh phan tmg phén doan, binh phan tng
ban phan doan, binh phan tng kiéu bé lién tuc va binh phan tmg kidu 6ng c6 thé dugc
sir dung. Khi chat xuc tac duoc ¢b dinh vao binh phan tmg, khong nhét thiét phai loc
va tach chét xtc tac. Vi ly do nay, binh phéan trng tAng cb dinh dugc wu tién.

(Nhiét do dung dich phéan Ung)

Nhiét d6 dung dich phan mg trong binh phan Gng este cacbonat 2 t6t hon 1a
nam trong khoang tir 50 dén 300°C. Khi nhiét 46 dung dich phan tng thip hon 50°C,
tbc dd phan ung s& thap, phan (g tong hop este cacbonat va phan tng hydrat hoa
bang 2-xyanopyridin dién tién kho khin, va san lugng cua este cacbonat c6 xu huéng
1a thdp. Khi nhiét d0 dung dich phan tng cao hon 300°C, tdc do phan tmg ctia mdi
phan g 1a cao, nhung este cacbonat lai dé dang phan huy hodc bi bién chét va
2-picolinamit dé dang phan tmg véi rugu. Vi Iy do ndy, san lugng cua este cacbonat c6
xu hudng thap. Nhiét do dung dich phan (mg t5t hon nita 12 nam trong khoéng 100 dén
150°C. Tuy nhién, vi duge cho ring nhiét do dung dich phan tng 1y twéng thay dbi tuy
thudc vao loai va lugng cua chit xtc tac ran va loai va lugng cta nguyén liéu tho
(rugu va 2-xyanopyridin), mong muén 12 thiét 1ap thich hop cho céc diéu kién ti wu.
Vi nhiét do dung dich phan (g wu tién nim trong khoang tir 100 dén 150°C, mong
mudn gia nhiét so bd nguyén liéu thd (ruou va 2-xyanopyridin) bang hoi nudc hodc
phuong phép tuong tu & giai doan ¢ trude binh phan tng este cacbonat.

(Ap suét phan (mg)

Ap suét phan (mg trong binh phan Gmg este cacbonat 2 t5t hon 1a nam trong
khoang tir 0,1 dén 20 MPa (tuyét d6i). Khi 4p suét phan tmg thap hon 0,1 MPa (tuyét
d61), can c6 thiét bi giam ap. Két qua 13, thiét bi tr nén phic tap va chi phi bi tang lén,
va ngoai ra, cAn c6 dién nang dé lam giam é&p sut, dan dén viéc giam hiéu suit nang
luong. Khi ap sudt phan ung cao hon 20 MPa, phan Ung hydrat hoa voi
2-xyanopyridin khong dé dang din tién, d4n dén su giam san lugng cta este cacbonat.

Ngoai ra, can c¢6 dién nang dé 1am ting 4p suat, dan dén su giam hiéu suat nang luong.

20



44945

Tir quan diém lam ting san lugng cua este cacbonat, ap suit phan mg t6t hon nita 1a
ndm trong khoang tir 0,5 dén 15 MPa (tuyét dbi), va con t6t hon nita 12 ndm trong
khoang tr 1,0 dén 10 MPa (tuyét doi).

(Luong 2-xyanopyridin)

2-xyanopyridin dé dung cho phan ng hydrat hoa t6t hon 12 duoc st dung véi
s6 lwong mol ma bing tir 0,1 dén 5 lan sb lugng mol ly thuyét cia nude dugc tao ra &
dang san pham phu boéi phan tng cta rugu va CO; & dang nguyén liéu tho, va mong
mudn 13 n6 dugce dua vao binh phan Gng trude khi phan ung. Mong mubn hon 13, s6
luong mol cia 2-xyanopyridin nam trong khoang tir 0,2 dén 3 1an, va dic biét mong
muén 1a tir 0,3 dén 1,5 1an s6 lugng mol 1y thuyét ciia nudc duge tao ra ¢ dang san
phim phu bing phan Gng ctia rugu va CO, ¢ dang nguyén liéu tho. Khi s6 lugng mol
clia 2-xyanopyridin qua nho, vi luong 2-xyanopyridin gop phan vio phan Gng hydrat
hoéa lai nho, nén san lugng cua este cacbonat cd thé bi giam. Trong khi do, khi
2-xyanopyridin duoc dua vao véi sb luong mol du so v&i rugu 1am nguyén li€u tho,
phan Gng phu cua 2-xyanopyridin dugc gia tang, va do véy diéu nay khong dugc
mong mubn. Vi duge cho rang céac lwong ly tuéng cla rugu va 2-xyanopyridin so voi
chét xuc tac ran thay dbi phu thudc vao loai va luong cua chit xuc tac rén, loai ruou
va ty sb gilta rugu va 2-xyanopyridin, nén mong mudn thiét 1ap thich hop céc didu
kién t6i wu.

(Téch cac san phdm phan tmg)

Tét hon, néu viéc tach cic san phém phan Gng dugc thuc hién toan bd nho
phuong phap chung cAt. Sau khi phan tng trong binh phéan Gng este cacbonat 2, dung
dich phan ting 13 dugc van chuyén dén cot thu hdi CO» 3. Hon hop gom PrOH, DPrC,
2-xyanopyridin va 2-picolinamit dugc thu hdi tir phan day cia cot thu hdi CO, 3 thong
qua dudng 6ng van chuyén chét 1ong & day cot thu hdi CO, 14, va CO, duge thu hoi
tir phin dinh ctia cot thu hdi CO, 3 thong qua dudng dng van chuyén COz ¢ phan dinh

¢ot thu hdi CO, 15. CO, da thu hdi duge van chuyén dén bé dung dich dém 1 va duoc
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t4i tudn hoan trong phan tng trong binh phan (mg este cacbonat 2.

Hon hop dugc thu hoi tir ot thu hodi CO23 duge van chuyén dén cot tach tac
nhan loai nudc 4 thdong qua dudng bng van chuyén chit léng & phan d4y cot thu hoi
CO; 14. Hdn hop gdm 2-xyanopyridin va 2-picolinamit dugc thu hdi tir phan day cla
cOt tach tac nhan loai nude 4 thong qua duong 6ng van chuyén chét 16ng & phan day
cot tach tac nhan loai nuéc 16, va PrOH va DPrC dugc thu hdi tir phan dinh cia cot
tach tac nhan loai nudc 4 théng qua dudng dng van chuyén chit long & phan dinh ctia
cOt tach tac nhan loai nuéce 17.

Hon hop duge thu hoi tur ph?m ddy cua cot tach tac nhan loai nude 4 duge van
chuyén dén cot tach amit 6 thong qua duong 6ng van chuyén chit long & phan day cot
tach tac nhan loai nudc 16. 2-picolinamit (20) dugc thu hdi tir phan day cua cot tach
amit 6, va 2-xyanopyridin duoc thu hoi tur phén dinh cta cOt tich amit 6.
2-xyanopyridin da thu hdi dugc van chuyén dén bé dung dich dém 1 thong qua dudng
bng van chuyén chat long & phan dinh cdt tach amit 21 va duoc tai tudn hoan trong
phén tng trong binh phan Gng este cacbonat 2.

PrOH va DPrC duogc thu hdi tir phan dinh cta cot tach tac nhéan loai nude 4
duoc van chuyén dén cot thu hdi este cacbonat 5 thong qua dudong éng van chuyén
chét 1ong & phan dinh ciia ¢t tach tac nhan loai nuée 17. DPrC dugc thu hoi tir phan
day cua cot thu hdi este cacbonat 5 thong qua duong dng van chuyén chit 1éng & phan
day cot thu hoi este cacbonat 18, va PrOH dugc thu hoi tir phﬁn dinh cua c6t thu hoi
este cacbonat 5 thong qua dudng éng van chuyén chat 1ong & phan dinh cot thu hoi
este cacbonat 19. PrOH da thu hdi duoc van chuyén dén bé dung dich dém 1 va duoc
tai tudn hoan trong phan ung trong binh phan ng este cacbonat 2.

(Budc phan tng thir hai)

Trong budc phan tng thir hai, 2-xyanopyridin dugc didu ché bang phan mg

loai nuGe cia 2-picolinamit binh phan img pha khi tai sinh nitril 8. |

2-picolinamit da thu hdi tir cot tach amit 6 duge van chuyén dén b hoa hoi 7
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thong qua dudng 6ng van chuyén chit 1ong & phan day cdt tach amit 20. Tét hon, néu
n6 dugce tron voi khi tro ma la nito hodc khi twong tu, hdn hop dugc gia nhiét dén
nhiét d6 gAn diém soi ctia amit dé tao ra khi hogc khi hdn hop gdm khi va giot nho, va
n6 dugc van chuyén dén binh phan tng pha khi tai sinh nitril 8 thong qua duong bng
nbi bo hoa hoi-binh phan g pha khi tai sinh nitril 22. Dang bd héa hoi 7 dé héa hoi
hop chit amit, v.v. khong bi gi6i han cu thé, va dang bét ky trong s bd hoa hoi kiéu
bom phun, bd hoa hoi kiéu tiép xuc, dung cu suc khi, v.v. déu co thé duoc st dung.

Trong thiét bi dé didu ché hop chit nitril dé dung trong sang ché (binh phan
g pha khi tai sinh nitril 8), 2-picolinamit, va t6t hon 13, khi tro ma 1a nito hodc khi
tuong tu, v.v. dugc dua vao tiép xUic v6i chét xuc tac chira oxit kimA loai thuong dugc
mang trong pha khi dé gy ra phan tng loai nudc cta 2-picolinamit. Nho' phan tng
loai nudc ndy, 2-xyanopyridin dugc diéu ché. Khi van chuyén hop chit amit, nham
muc dich ngan ngua ric rbi v& su dong kin, hop chit amit ¢6 thé dugc hoa tan trong
dung moi van chuyén dé van chuyén chét long. Khi st dung dung mdi véan chuyén
amit, vu tién 1a dung moi nay cling dugc hoa hoi cung voi amit dé thuc hién phan tmg
pha khi tai sinh nitril. Trong truong hop nay, hoi dung moi ¢6 thé duoc sir dung thay
vi khi tro.

Dang binh phan mg pha khi tai sinh nitril 8 khong bi giéi han cu thé. Uu tién
st dung phan tng pha khi trong do hop chit amit ¢ dang khi hodc suong mu dugc cho
chay qua 16p chét xuc tic cung v6i khi tro va khi tuong tw, va thiét bi phan tng pha
khi véi ting ¢b dinh, tang soi hodc tang tuong tu co thé duogc ap dung.

Béi vay, dé thuc ddy hiéu qua phan Ung loai nudc bang cach dua
2-picolinamit vao tiép xtc voi chét xtc tac, v.v. trong pha khi, céc diéu kién phan tng
khac nhau dugc mo ta trén day lién quan dén phan tng loai nudc hodc cac diédu kién
phan ing dugc md ta trong phén Vi du thuc hién sang ché duéi day dugc st dung theo
cach thich hop.

Khi hon hgp chita 2-xyanopyridin dugc van chuyén tir binh phéan tng pha khi
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8 dén thiét bi tach H,O 9 thdng qua dudng éng van chuyén san pham phan tGng pha
khi 23. Nudc va khi nito duoc tich khoi khi hon hgp trong thiét bi tach H,0 9, va
2-xyanopyridin va 2-picolinamit dugc thu hdi dugc van chuyén tir thiét bi tach H20 9
dén cot tach amit 6 thdng qua dudng dng van chuyén c6 do soi cao 24. Hon nira,
2-picolinamit dugc thu hdi tir phan ddy ctia cot tich amit 6 thong qua duwdng éng van
chuyén chat léng & phén day cot tdch amit 20 va duoc van chuyén dén bd hoa hoi 7,
va 2-xyanopyridin dugc thu hdi tir phan dinh cta cdt tich amit 6. 2-xyanopyridin da
thu hdi duge van chuyén dén bé dung dich dém 1 thong qua duong bng van chuyén
chit long & phan dinh cot tach amit 21 va duoc tai tudn hoan trong phén (mg trong
binh phan ng este cacbonat 2.

Hon nita, khi nito va nudc da tach trong thiét bi tach H,O 9 dugc van chuyén
dén thiét bi thu hdi N2 10 thong qua duong éng van chuyén c6 do soi thép 25, va nude
duwoc tach trong thiét bi thu hdi N» 10 dé thu hdi khi nito. Nude dugc tach trong thiét
bi thu hdi N2 10 dugc van chuyén dén bén ngoai thiét bi chira este cacbonat thong qua
dudng ng van chuyén nuéc cia thiét bi thu hdi Ny 26. Khi nito dugce thu hdi trong
thiét bi thu hdi N> 10 duge van chuyén dén bo hoa hoi 7 thong qua duong bng van
chuyén N; ctia thiét bi thu hdi N227, va n6 ¢o thé duoc st dung trong phan Gng pha
khi. Trong trudng hop su dung dung moi van chuyén hop chit amit, bugc thu hoi
dung mdi dugc thuc hién riéng, bang cach d6 tai st dung dung moi dé van chuyén hop
chat amit. Dang cta timg thiét bi tich H20 9 va thiét bi thu hdi N2 10 khong bi gi6i
han cu thé, va dang bét ky trong s6 hé théng ]am mat, thiét bi tach mang, v.v. déu c6
thé dugc sir dung.

Nhu dugc md ta trén day, trong sang ché, qua trinh loai nuéc cua hop chét
amit c6 thé duoc thiic ddy bai budc tiép xuc trong pha khi, va ngoai ra, san pham phan
ng va céc hop chét dé duoc tai st dung c6 thé duge tach bang cach chung cat hoic
phuong phép tuong tw ma khong cAn thuc hién tach ran - 1ong. Vi ly do nay, theo sang

ché, c6 thé diéu ché este cacbonat mdt cach hi¢u qua vdi s6 luong budc diéu ché it
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hon trong khi don gidn hoa cac thiét bi.
Vi du thuc hién sang ché

Sau day, sang ché s& dugc mod ta cu thé hon nhd cac vi du, nhung sang ché
khong bi gidi han & d6. Trude tién, cac vi du va cac vi du so sanh vé phuong phap
didu ché xyanopyridin s& dugc mo ta dudi day.

(Vidul)

SiO, & dang chat mang (dugc san xudt boi Fuji Silysia Chemical Ltd.,
CARIACT, Q-6 (duong kinh chit mang: 0,075 dén 0,15 mm)) dugc nung so bd &
nhiét dd 700°C trong khoang 1 gid. Sau do, dé mang Cs 1am kim loai kiém, dung dich
nude duogc didu ché bang cich st dung Cs:COs (duge san xuat bdi Wako Pure
Chemical Industries, Ltd.) sao cho lugng cubi ciing ctia kim loai Cs dugc mang s€ la
0,5 mmol/g, va SiOz dugc tdm dung dich nudc. Sau do, nguyén li¢u thu dugc duge
sdy & 110°C trong khoang 6 gio va sau d6 dugc nung ¢ 500°C trong khoang 3 gio,
nho d6 thu duge chat xtc tac Cs20/SiOs.

Ong phan tmg 40 dugc lam bang SUS 304 c6 dudng kinh trong bang 10,7
mm va do dai bang 30 cm dugc nap chit xuc tac dugc didu ché bang phuong phap
diéu ché dugc mo ta trén day (xem Fig.2). Hon nita, ngay bén trén éng phan tmg 40,
khoang hoa hoi 42 dugc lam bang SUS 304 c6 dudng kinh trong bang 10,7 mm va do
dai bang 30 cm dugc nap vong Raschig duoc b tri.

10 g 2-picolinamit (2-PA) duoc hoa tan trong 4-metylpyridin dung lam dung
mdi van chuyén (90 g), va hdn hop duoc dua vao binh chita nguyén li¢u thd 44. Binh
chita nguyén liéu thd 44 dugc dat 1€n can chinh xéac, 6ng hut ¢6 bo loc dugc tha vao
dung dich nguyén liéu tho, va can dugc lam thang bang.

Nito dugc thdi qua khoang héa hoi 42 néi v6i binh chira nguyén ligu tho 44,
va éng phan ting 40 & tbe do chay 1000 ml/phut, va khoang hoa hoi 42 va ong phan
{mg 40 duoc gia nhiét dén 230°C 1an luot bang bo gia nhiét dang vo 46 va 48. Hon

nita, duong dng 50 dé nap nito va duong éng & phia dAu ra cia dng phan tng 40 dugc
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giit & 150°C. Dé thu hdi san phdm phan Gng, binh chira c6 biy 1am ngudi bing nuéc
52 dwoc bd tri & tAng thu nhét, binh chta co bay lam lanh bang nudc d4 kho/metanol
54 duoc bd tri & thng thtt hai, va binh chira ¢ biy lam lanh bang nito 16ng (khong
duoc thé hién trén hinh v&) duge b tri ¢ tAng cubi.

Sau khi nhiét do cua 16p chét xtc tac tr& nén dn dinh, may bom kiéu tru truot
56 dugc khoi dong, va phan ung dugc thuc hién trong thoi gian dugc mo ta trong cot
thoi gian tiép xtic chét xuc tac trong bang dudi ddy. Trong qua trinh phan Gng, sy tao
ap suat du duogc ngdn nglra boi bd gidi han ép suit 58 sao cho 4p suét trong hé phan
ung cua thiét bi didu ché xyanopyridin dugc thé hién trén Fig.2 khong vuot qua 506,5
(kPa).

Céc didu kién cho phan tmg tiép xtc duge md ta trén ddy (phan tUng loai
nude) la nhu duge thé hién trong bang 1. Sau khi phan Gng dugc hoan thanh, san
pham phan tng thu dugce duoc thu hdi va dugc phan tich bang GC-FID.

Céac diéu kién phan tich dbi véi cac két qua ctia phan ung tiép xtc (phan Gng
Joai nuéce) 1a nhu duoc thé hign dudi day.

[Céc diéu kién phan tich]

Shimadzu GC-2014, cot: TC-17 (chiéu dai: 30 m, duong kinh trong: 0,25
mmlID, do day cta pha long: 0,25 pm)

Nhiét dd cua khoang hoa hoi: 250°C, B do: 260°C, Chét mang He: 175 kPa,
Téc do chay cia cot: 2,5 ml/phit, Ty 1€ chia: 50

Chuong trinh nhiét do: [gitt ¢ 70°C trong 5 phit]—[tdng nhiét dén 190°C,
12°C/phit]—[giit & 190°C trong 5 phut]—[tdng nhiét dén 250°C, 12°C/phat]—[gitt ¢
250°C trong 10 phut]

[nang suit qua 24 gid cho mdi 1 g chét xac tic (mmol/24 gid-g)] =

(Luong san phém thu hdi sau phan (g 24 gid (mmol))/(Lugng chét xuc tac (g))

[Van tbc khong gian: SV (gio)] =
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(Lugng khi di qua 16p chét xuc téc (I-gio™"))/(Luong chét xuc tac (1))

Lugng khi: tdng thé tich cac khi nito, 2-PA va dung moi (I-gio™)

[Chidu cao nhdi chét xuc tic (chidu cao cua 16p chit xic tac trong binh phan mg)]:

chiéu cao cua chat xtc tac dugc nhoi trong ong phan Ung (cm)

[Thoi gian tiép xtc chét xuc tac (gidy)] =

[Chiéu cao nhdi chét xuc tac (cm)]/[Van tbc tuyén tinh (van tdc tuyén tinh cua khi
trong binh phan tng) (cm/gidy)]

[Puong kinh chit mang clia chét xtc tac]

Gid tri dudong kinh chit mang cla chét xtc tac duoc do dua trén phuong phap
rdy: C4c yéu cdu chung d6i véi viée rdy thir nghiém dugc xac dinh trong JIS Z 8815.
(Céc vi du 2-15)

Trong Vi du 2 hodc céc vi du sau do, phan Gng dugc thuc hién theo céch
twong tu voi cach & Vi du 1, ngoai trir cac diéu kién duge thay dbi nhu duge thé hién
& bang 1. Két qua duoc thé hién & bang 1.

O mdi vi du trong sb céac vi du va cac vi du so sanh, hop phén hoat tinh cta
chit xtic tc 13 Cs:0: CARIACT Q-6 (hop phin chinh 14 SiO2) dugce san xuét boi Fuji
Silysia Chemical Ltd. dugc st dung lam chit mang; va lugng kim loai hoat dong duoc
mang bdi chét xuc tac (luong mang trong qué trinh chuyén hoa kim loai cta loai hoat
dong dua trén tbng trong luong chét xuc tac) 1a 0,5 mmol/g. Hon nita, trong mdi vi du
trong s6 cac vi du va cac vi du so sanh, 2-picolinamit (2-PA) dugc su dung lam hop
chét amit thom.

(Vi du 16)

Khong giéng véi cac vi du 1-15, trong vi du 16, phan Gng tiép xtc (phan Gng

loai nudc) cua hop chét amit thom dugc thuc hién & ap suét giam. Cu thé 13, vi du nay

duoc thuc hién nhu duge mo ta dudi day.
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100 g 2-picolinamit (2-PA) duoc hoa tan trong xyclopentanon dung lam dung
mdi van chuyén (900 g), va hon hgp dugc dua vao binh chira nguyén liéu tho.

Nito duoc thdi qua duong phan Gng (tir bom phun 62 dén bay 64 dugc thé
hién trén Fig.3) ndi véi binh chira nguyén lidu tho 60 & toe do chay 1000 ml/phit. Sau
khi viéc nap nito duge ding lai, bom chén khong 66 duoc ndi véi b?ly 64, va ap suét
trong hé phan Gng dugc giam dén 0,5 kPa. Bd hoa hoi 68 va binh phan ung 70 lan luot
duoc gia nhiét dén 220°C bing 16 dién (khong dwoc thé hién trén hinh v&). Hon nita,
duong 6ng & phia dau ra cua dudng phan ing dugc gia nhiét dén 150°C bang céch st
dung bd gia nhiét dang dai (khong duge thé hién trén hinh v&). é thu hdi san pham
phan ung, binh chira ¢6 by lam lanh bing nuéc da kho/metanol 64 dugc bb tri ( by
phan doan thir nhat 64A va by thu hoi 64B trén Fig.3), va tiép theo dé, binh chira c6
by lam lanh bing nito 1ong (khong duge thé hién trén hinh v&) duge bb tri.

Sau khi nhiét do cta 16p chét xuc tac (khong dugc thé hién trén hinh v&) dat
trong binh phan ung 70 tré nén 4n dinh, may bom kiéu tru trugt 72 duogc khoi dong,
va phan tng dugc thuc hién. Trong 90 phut tur lac khi bén trong cua 16p chét xuc tac
dat duoc trang thai én dinh, san phdm phan Gng dugc thu hdi bing bay thu hoi 64B.
Trong qua trinh phan Ung, ap sudt trong hé phan Ung cua thiét bi diéu ché
xyanopyridin dugc thé hién trén Fig.3 dugc diéu khién bang bd didu khién giam ap 74
va van kim 76. Luu y ring cho dén khi bén trong cta lop chét xtc tac dat dugc trang
thai 6n dinh, va sau khi san pham phan tng dugc thu hdi bang bay thu hdi 64B sau khi
bén trong cua 16p chét xuc tac dat duoc trang thai 4n dinh, san phém phan tng dugc
thu hdi bing biy phan doan thi nhét 64A.

Cac diéu kién cho phan tng tiép xtc dugc mo ta trén déy (phan ung loai
nude) la nhu duge thé hién trong bang 1. Sau khi phan ung dugc hoan thanh, san
phim phan ung thu dugc dugc thu hdi va dugc phan tich bang GC-FID.

(Cac vidu 17-21)

Trong vi du 17 hodc vi du sau do, phan ing dugc thuc hién theo cach tuong tu
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véi cach ¢ Vi du 16, ngoai trir cac diéu kién dugc thay dbi nhu duoc thé hién & bang
1.

Két qua cua céc vi du 1-21 duge thé hién trong bang 1 dudi day.
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(Céc vi du so sanh 1-9)

Trong cac vi du so sanh 1-9, dung moi duge st dung dé loai bo nude duge tao
ra boi phan tmg ra bén ngoai hé phan ung, va phan Umg loai nudc dugc thuc hién
trong pha long.

(Vi du so sanh 1)

Si0, & dang chat mang (dugc san xudt boi Fuji Silysia Chemical Ltd.,
CARIACT, Q-6 (dudong kinh chdt mang: 0,075 dén 0,15 mm)) dugc nung so bd &
700°C trong khoang 1 gio. Sau do, dé mang Cs lam kim loai kiém, dung dich nuéc
duoc didu ché bang cach st dung Cs2COs (duogc san xuit boi Wako Pure Chemical
Industries, Ltd.) sao cho lugng cudi cung cua kim loai Cs dugc mang s€ 1a 0,5 mmol/g,
va SiO; duge tim dung dich nudc. Sau do, nguyén liéu thu duge dugc sdy & 110°C
trong khoang 6 gid va sau d6 dugc nung ¢ 500°C trong khoang 3 gi®, nho do thu duoc
chat xtc tac Cs20/Si0x.

Tiép theo, binh day tron c6 ba ¢d duge st dung lam binh phan Gng, va thanh
khudy tir, chat xuc tic Cs20/Si02 duge md ta trén day, 2-picolinamit (dugc san xuat
b&i Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) va 1,3-dimetoxybenzen (dugc san xuét béi
Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) dugc dua vao binh phan tng.

Hon nita, nhiét ké va éng 1am ngudi bang khong khi chira 10 g rdy phén tir 4A
duoc lap vao binh phan tng, va bd ngung tu Liebig duoc lap vao dAu trén cta dng lam
ngudi bing khong khi dé tao ra thiét bi phan img.

Tiép theo, dung dich phan tmg dugc gia nhiét & ap sudt thuong va dugce gitt &
trang thai soi, va nudc & dang san pham phu duoc hép phu vio ray phan tir ma khong
bi dua trd lai binh phan Gng dé thyuc hién qud trinh loai nudc, nho d6 thuc hién phan
ung.

Phén (mg duoc bat dau khi dung dich phan tng bat dau soi, va phan tng dugc
thyc hién trong 24 gi0.

Sau khi phéan g, nhiét do duoc lam giam dén nhiét do trong phong. Dung
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dich phan ung dugc l4y miu va pha lodng hai lan bang etanol, va 1-hexanol dugc
thém vao d6 1am chat chuén ndi. Chit thu dugc duoc phén tich dinh tinh bang séc ky
khi - khéi phd (gas chromatograph-mass spectrometer, GC-MS) va phan tich dinh
luong bang GC;FID.

(Céc vi du so sanh 2-7)

Trong céc vi du so sanh 2-7, phan ung dugc thuc hién theo céach tuong tu véi
cach & Vi du so sanh 1, ngoai trir cac diéu kién dugc thay ddi nhu dugc thé hién &
bang 2.

(Cac vi du so sanh 8-9)

Trong céac vi du so sanh 8-9, cac diéu kién duoc thay dbi nhu dugc thé hién &
bang 2, vA ngodi ra, cau hinh thiét bi va cac diéu kién phan mg dugc thay doi nhu
duoc mo ta dudi diy, nho do6 thuc hién phan tung.

Si0, & dang chit mang (dugc san xudt boi Fuji Silysia Chemical Ltd.,
CARIACT, Q-6 (duong kinh chét mang: 0,075 dén 0,15 mm)) dugc tao kich thudc c&
rdy nho hon hodc bang 100 mesh va duoc nung so bo & 700°C trong khoang 1 gio.
Sau do, dé mang Cs lam kim loai kiém, dung dich nudc dugce didu ché bang cach st
dung Cs2CO3 (dugc san xuat bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) sao cho lugng
cudi cing cua kim loai Cs dugc mang s& 1a 0,5 mmol/g, va SiO duoc tdm dung dich
nude. Sau do, nguyén liéu thu dugce dugc sdy & 110°C trong khoang 6 gio va sau do
duogc nung & 500°C trong khoang 3 gio, nho d6 thu duoc chét xuc tac Cs20/Si0.

Tiép theo, binh day tron c6 ba ¢d dugc st dung lam binh phan tmg, va thanh
khudy tir, chat xtc tac Cs20/Si0s duge mo ta trén day, 2-picolinamit (dugc san Xudt
bdi Tokyo Chemical Industry Co., Ltd.) va diphenyl ete (dugc san xuét boi Tokyo
Chemical Industry Co., Ltd.) duoc dua vao binh phan tng.

Hon nita, nhiét ké va dng lam ngudi bang khong khi tha nhét dung lam cdt
chung cét duoc 14p vao binh phan (g, diu chung cat 1dp véi nhiét ké duge gan vao

dau trén cua dng lam nguodi bang khong khi thw nhét, va dng lam nguodi bing khong
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khi thir hai, thung chtra va bom chan khong dugc ndi vai dau chung cAt dé tao ra thiét
bi phan Gng chung cAt. Luu ¥ ring bo gia nhiét dang dai duoc quin quanh 6ng lam
ngudi bing khong khi thir nhét dé diéu chinh nhiét do. Hon nita, by lam lanh dugc
Jam lanh bang nito 16ng dé thu hdi pyridin duge hoa hoi.

Tiép theo, p suét trong thiét bi phan tmg chung cAt duoc giam dén 13,3 kPa
(100 Torr) bang cach st dung bom chan khong. Ong 1am nguoi bang khong khi thu
nhat dugc gia nhiét dén 60°C, nhigt do nay cao hon diém soi ctia nu6e va thip hon
diém s6i cta diphenyl ete & ap suét phan tmg. Dung dich phan Ung dugc duy tri &
trang thai soi ¢ 184°C, vén cao hon hodc bang diém sbi ctia diphenyl ete va thap hon
diém s6i ctia 2-picolinamit & ap suit phan Gng. Bing cach diéu chinh nhiét do theo
cach nay, diphenyl ete dugc héa hoi mot phan trong hé phéan tng dugc lam ngudi
trong dng 1am nguoi bang khong khi thtr nhit va duoc dua trg vé binh phan Gng trong
khi nuéc & dang san phdm phu dugc chung cAt ra bén ngoai hé théng ma khong bi dua
trd vé binh phan ung, nho do thyc hién phan tng.

Phan tmg duge bt diu khi dung dich phan tmg bt dau soi, va phan ing dugc
thuc hién trong 24 gi0.

Sau khi phan @ng, nhiét d§ duoc lam giam dén nhiét do trong phong. Dung
dich phan tng dugc ]Jdy mau va pha loang hai lAn bang etanol, va l-hexanol dugc
thém vao dé 1am chit chudn nodi. Chét thu dugc duge phan tich dinh tinh béng séc ky
khi - khéi phd (gas chromatograph-mass spectrometer, GC-MS) va phan tich dinh
luong bang GC-FID.

Két qua ctia cac vi dy so sanh 1-9 dugc thé hién trong bang 2 dudi day.
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Céac phuong an uu tién cua sang ché duoc mo ta chi tiét trén day c6 dua vao
céc hinh vé kém theo, nhung sang ché khong bi gi6i han & cac vi du nay. Nguoi 6
hiéu biét trung binh trong linh vuc cta sang ché s& nhan ra ro rang cac vi du bat ky
trong s6 cac vi du dugc thay dbi hodc cai bién trong pham vi cua y tudng ky thuat
dugc néu trong cac diém yéu ciu bao hé, va duogc hiéu réng cac vi du dugc thay dbi
hodc cai bién nhu vay dugc bao gdm mot cach day du trong pham vi k§ thuét cia sang

ché.

MO ta cac soO chi dan

1 bé dung dich dém (CO», PrOH, DPrC, 2-CP, 2-PA)

2 binh phéan ung este cacbonat (CO,, PrOH, DPrC, 2-CP, 2-PA, chét xuc tac cd
dinh)

3 cot thu hdi CO; (CO», PrOH, DPrC, 2-CP, 2-PA)

4 cot tach tac nhan loai nude (PrOH, DPrC, 2-CP, 2-PA)

5 cdt thu hdi este cacbonat (PrOH, DPrC)

6 cot tach amit (2-CP, 2-PA)

7 bd hoa hoi (N2, 2-PA)

8 binh phan g pha khi tai sinh nitril (N2, H20, 2-CP, 2-PA, chét xtc téc)

9 thiét bi tach H,O (N2, H20, 2-CP, 2-PA)

10 thiét bi thu hdi No (N2, H0)

11 duong ng tudn hoan dung dich phan g tht nhat (CO2, PrOH, DPrC, 2-CP,
2-PA)

12 dudong 6ng tudn hoan dung dich phéan tng thtr hai (CO2, PrOH, DPrC, 2-CP,
2-PA)

13 dudng 6ng rat dung dich phan tng (CO,, PrOH, DPrC, 2-CP, 2-PA)

14 dudong 6ng van chuyén chit long & phan day cot thu hdi CO2 (PrOH, DPrC,
2-CP, 2-PA)

15 dudng éng van chuyén CO, & phén dinh cot thu hdi CO2 (CO2)
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16 duong dng van chuyén chit long & phan day cot tch tac nhan loai nude (2-CP,
2-PA)

17 dudng dng van chuyén chét long & phan dinh ctia cot tach tac nhan loai nudc
(PrOH, DPrC)

18 dudng dng van chuyén chit long & phan day cot thu hoi este cacbonat (DPrC)
19 dudng dng vén chuyén chét léng & phén dinh cot thu hdi este cacbonat (PrOH)
20 dudng éng van chuyén chét long & phan day cot tich amit (2-PA)

21 dudng éng van chuyén chat 1ong & phan dinh cot tach amit (2-CP)

22 dudng 6ng ndi bd hoa hoi- binh phan Gng pha khi tai sinh nitril (N2, 2-PA)

23 duong éng van chuyén san phim phan ¢ng pha khi (N2, H20, 2-CP, 2-PA)

24 dudng éng van chuyén c6 do sbi cao cla thiét bi tich HyO (2-CP, 2-PA)
25 dudmg éng van chuyén ¢6 do soi thap cia thiét b tach H2O (N2, H20)

26 dudmg ng van chuyén nudc cia thiét bi thu hdi N (H20)
27 dudng dng van chuyén N, ciia thiét bi thu hoi N (N2)

31 dudng dng cip nguyén liéu thd (CO,, PrOH)

40 bng phan tng

42 khoang hoa hoi

44 binh chira nguyén liéu tho

46,48 bd gia nhiét dang vo

50 dudng 6ng nap khi nito

52 binh chtra c6 bay lam ngudi bang nudc

54 binh chira c6 bay lam lanh bing nuéc da kho/metanol
56 may bom kiéu tru trugt

58 b gi6i han ap suat

60 binh chira nguyén liéu thd
62 bom phun

64 bay
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by phan doan thir nhat
bay thu hoi

bom chéan khong

bd hoa hoi

binh phéan Urng

may bom kiéu tru truot
bo didu khién giam 4p

van kim
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phap diéu ché hop chét nitril thom, phuong phap nay bao gbém budc phan
ing loai nudc, trong d6 hop chét amit thom duoc loai nudc,

phuong phap nay cé budc tiép xtic dé dua hop chét amit thom vao tiép xuc
v6i chét xtc tac & pha khi trong qué trinh phan Gng loai nudc, trong do:

chét xtc tac bao g@)m kim loai kiém, va

trong budc tiép xtc, nhiét do ¢ d6 hop chit amit thom dugc dua vao tiép xtc
v6i chit xuc tac trong pha khi 1a 16n hon hodc bang 170°C nhung nhé hon 300°C.
2. Phuong phép diu ché hop chat nitril thom theo diém 1, trong d6 chat xic tac bao
gdm oxit ctia kim loai kiém.
3. Phuong phap didu ché hop chét nitril thom theo diém 1 hodc 2, trong d6 hop chat
amit thom bao gdm it nhit 1a hop chét heteroaryl amit, va trong do hop chét nitril
thom bao gdm it nhit 12 hop chét heteroaryl nitril.
4. Phuong phap didu ché hop chét nitril thom theo diém 3, trong d6 hop cht
heteroaryl amit bao gbm 2-picolinamit, va trong d6 hop chét heteroaryl nitril bao gdm
2-xyanopyridin.
5. Phuong phap didu ché hop cht nitril thom theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1
dén 4, trong d6 trong bude tiép xuc, khi tro va/hodc dung moéi ¢ trang thdi hoa hoi
dugc tiép tuc dua vao tiép xuc véi chét xuc tac.
6. Phuong phéap diéu ché hop chét nitril thom theo diém 5, trong d6 khi tro bao gbm it
nhét 12 khi nito.
7. Phuong phap diéu ché hop chét nitril thom theo diém 5 hodc 6, trong d6 diém soi
cia dung moi & ap suét thudong nam trong khoang tir 20°C dén 300°C.
8. Phuong phap didu ché hop chét nitril thom theo diém bat ky trong s cac diém tir 5
dén 7, trong d6 dung moi co tinh twong hop véi hop chét amit thom.

9. Phuong phap diéu ché hop chét nitril thom theo diém bét ky trong s cac didm tir 5
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dén 8, trong d6 dung mdi chira hgp chét pyridin va/hodc hop chét keton ma déng vai
tro lam dung moi.
10. Phuong phép diéu ché hop chét nitril thom theo diém bt ky trong s6 cac diém tix
1 dén 9, trong d6 trong budc tiép xuc, nhiét dd & d6 hop chét amit thom duoc dua vao
tiép xtic v6i chét xic tac trong pha khi 12 16n hon hogc bang 180°C nhung nho hon
290°C.
11. Phuong phép didu ché hop chét nitril thom theo didm bat ky trong s6 cac diém tir 1
dén 10, trong d6 thoi gian dé dwa hop chét amit thom vao tiép xtic véi chét xuc tac
trong pha khi 1a 16n hon hoac bang 0,001 gidy nhung nhé hon 10 gidy.
12. Phuong phép didu ché este cacbonat, phuong phép nay co:

budc phan tng thu nhit ma bao gdm: phan Gmg diéu ché este cacbonat trong
d6 ruou duoc cho phan ng voi cacbon dioxit véi su 6 mét cua hop chét nitril thom
dé tao ra este cacbonat va nudc, va phan Gng hydrat hoa trong d6 hop chét nitril thom
duogc hydrat héa véi nudc sinh ra dé didu ché hop chat amit thom; va

budc phan tng tha hai trong d6 hop chét amit thom duoc tach khoi hé phan
mg cta budc phan ung thir nhit va sau do, hop chit amit thom duge tai sinh thanh
hop chét nitril thom nhd phan ng loai nudce dé loai nudc hop chat amit thom theo
phuong phép theo diém bt ky trong sd cic diém tir 1 dén 11,

trong do it nhit mot phan hop chét nitril thom duoc tai sinh trong budc phan
g thtr hai duge st dung trong budc phan g thir nhat.
13. Phuong phép diéu ché este cacbonat theo diém 12, trong d6 chét xtc tac bao gdm
xeri oxit dugc st dung trong phan Ung didu ché este cacbonat.
14. Phuong phép diéu ché este cacbonat theo diém 12 hozc 13, trong d6 rugu bao gdm

ruou ¢cb tr 1 dén 6 nguyén tur cacbon.
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