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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap kht trang hop polyme c¢6 nhom chie este, chét xtc

tac dé str dung trong phuong phép nay, va ché pham dé str dung trong phwong phap nay. Cu

thé hon, sang ché dé xuét phuong phip khu tring hop polyme c6 nhém chie este bang cach

str dung kali cacbonat (K2COs) lam chét xuc tac khir tring hop va ruou va dung méi phan

cuc khong proton lam dung moi. Ngoai ra, sang ché con dé xuat ché phdm dung dé khir tring

hop polyme ¢6 nhom chirc este.
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Linh vwe Ky thuat dwoe dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap khur trang hop polyme chira nhém chire este. Cu
thé hon, sang ché dé cép dén phuong phap thu monome c¢6 d¢ tinh khiét cao bang cach phéan
hay polyme chira nhom chire este thanh monome véi sy tham gia cua rugu lam chat phan
g bang cich thém dung mdi phan cyc khong proton va kali cacbonat lam chat xuc tac

khong ddng nhat.
Tinh trang ky thuat cia sang ché

Chét déo 1a vat lidu ré va bén, ¢6 uu diém 1a d& tao khuén va gia cong. Do d6, chit
déo duge sir dung dé san xuét nhiéu loai san pham. Nhitng uu diém nay da khién muc tiéu
thu vat liéu chat déo trong cong nghiép va gia dung ting manh trong nhiéu thap ky qua. Tuy
nhién, hién nay rdc thai nhya dugc quan ly kém bi thai ra mdi truong gay 0 nhiém méi
truong. Pac biét, vi nhua, la nhiing manh nho v& ra tir rac thai nhya, di chuyén trong toan
bd hé sinh thai, tich tu trong cac sinh vat va cudi cting xdm nhap vao co thé con nguoi qua
bui, nude ubng, thuc phém, v.v. Hon nita, hon 50% s6 nhwa nay duoc sir dung 1am céc sén
phérn ding mot 1an nhu bao bi, mang ndng nghiép, dd dung mét lan, v.v. hodc dugc sir dung

lam c4c san pham ngan han bi thai bo trong vong mét ndm ke tir khi san xuat.

Hau hét cic loai nhua thai bé déu bi ném bira bii vao cac bai rac thai duge quy dinh
hoac méi truong séng tu nhién ma kho dé 1am sach mot cach ty nhién, do d6 lam gia ting
muc d6 6 nhiém moi trudng. Ngay ca nhua c6 thé phan hily tu nhién hoic c6 thé phan huy
sinh hoc ciing ¢6 thé ton tai trong nhiéu thap ky, tuy thudc vao cic yéu té moi truong dia
phuong nhu muc do tiép xUc voi tia cuc tim, nhiét dd, su tham gia cua cac vi sinh vat phan

huy, v.v.

Dé giai quyét van dé nay, mot s6 nghién ctru dang duge tién hanh & phat trién cac
loai nhua méi ¢6 kha nang phéan huy trong thoi gian ngin & diéu kién tu nhién, dé phan huy

hoa hoc cac loai nhua c6 nguon goc tir dau mo hién c6 va de tai tao hodc tai ché vat ly cac
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loai nhya d4 qua su dung. Nhimng nd luc nay nhim giam thiéu su tich tu nhya trong moi

treong hodc giam tac dong cua nhua doi vGi moi truong.

Céc polyme chtra nhém chire este c6 kha nang bién dbi thanh cac monome bang quy
trinh kht tring hop, va cac cach thirc phan Gmg héa hoc khac nhau dé tao ra cac monome ti
cac polyme da duge tim thay. Vé mit ly thuyét, cac monome dugc tao ra qua quy trinh khir
trang hop c6 céc dac tinh nhu nguyén liéu tho sach duoc dua vao phan img trung hop aé
tdng hop polyme. Quy trinh thuy phan, glycol phan, metanol phén va amoniac phén la nhiing
cach thie khtr tring hop da duge st dung rong rai d2 tai ché polyeste trong cong nghiép.
Céc quy trinh khr tring hop héa hoc phuc tap khac nhau két hop cac phuong phap do aé

tAn dung cac uu diém cta timg phuong phép da duge sir dung rong rai.

Sau ddy, cac phuong phap khur trung hop polyme chtra nhém chirc este hién c6 sé
dwoc mb ta chi tiét hon. Trong truong hop thiy phén, quy trinh thoai hoa/phéan huy ¢o6 thé
tién hanh thong qua cac cach thirc phan ung khéac nhau voi su tham gia cua axit, bazo hoac
chét xuc tac mudi kim loai. Trong trudng hop phan tmg st dung chét xuc tac axit, can c6
ndng d6 dung dich axit sunfuric cyc cao dé thu duge hiéu suit phan Gng cao. Déi véi cach
tiép can nay, cac vAn d@ kinh té phét sinh do thiét ké, van hanh va hau xu ly duge cho la
nhuoc diém. Trong trudong hop sit dung bazo va chét xtc tac mudi kim loai, phan tmg phan
hity cuc ky cham, do tinh khiét cia sin pham thap va kho thu hdi chét xuc tac. Vi vay,

phuong phép nay 1a khong hi¢u qua.

Phan tng glycol phén la phan Gng trung hop thém glycol lam chat phan tmg. Vi du
phé bién nhét cta phan tng glycol phéan la quy trinh didu ché Bis(2-hydroxyetyl)tereptalat
(BHET) bang cach thém mot lugng du etylen glycol (EG), la mot trong nhitng nguyén liéu
tho ctia monome. Vi EG, mt trong nhimg nguyén liéu tho cua PET, dugc st dung lam chit
phan tng, nén c6 do dé tron 1an nhiét dong hoc cao vdi cac san pham phan tng. Ngoai ra,
phan Gng nay co thé ung dung truc tiép vao day chuyén san xuit PET hién c6. Phan tng
glycol phén thudng duge thuc hién trong diéu kién hdi Iuu cia glycol dong vai trd 1 chét
phan tmg. Do quy trinh phén huy tir oligome thanh monome dién ra cham, nén d¢ tinh khiét
cta san phim c6 thé thap va kho tach cac monome 1a thanh phdm cudi ra khoi chét phan

ung. Cac chét xuc tac phan ung duge sur dung chu yéu la k&m axetat va liti axetat. Cac chat

2
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xic tac nay c6 thé khong dugce loai bé hoan toan trong quy trinh tinh ché va van con trong
san phém cudi. Mot kim loai doc hai, thim chi & mot lugng nho, d6i voi co thé con nguoi
¢6 thé duoc chira trong monome dugce tai tao. Do do, rat kho dé tai si dung monome dugc
tai tao nay cho cac san pham duoc san xuét bang cach nhip lai monome thu hoi, dic biét 1a
thuc pham, san pham y té va cac san pham gia dung khac. Ngoai ra, méc du quy trinh glycol
phan didn ra & nhiét do cao, vi thong thudong quy trinh thu hdi va tinh ché duoc thuc hién
béng phan tng két tinh o nhiét do thép, nén van dé han ché 1a viée tiéu thu nang lugng cao,

chi phi cung cap nhiét cao va hiéu suét quy trinh thip.

Metanol phan hién la mot trong nhiing Gmg dung thurong mai c6 pham vi rong nhit,
tir cac cong ty hoa chét toan cAu dén nganh cong nghiép nhya vira va nho. Dimetyl tereptalat
(DMT) la san pham dai dién c6 thé dwoc san xuét bang quy trinh metanol phan va c6 thé
duoc str dung 1am nguyén liéu tho trung gian cho quy trinh khtt tring hop dé tao cdc monome
khac nhau (vi du: glycol phan). DMT c¢6 diém s6i trong d6i thap so voi cac monome khac,
va do d6 no co thé duoc st dung lam chét phan tng dang khi dé san xuét cac monome diol
c6 gia tri gia tang cao (vi du: 1,4-xyclohexandimetanol). Ngoai ra, DMT d& tinh ché nén co
thé ding lam nguyén lidu tho dé tring hop PET doi hoi do tinh khiét cao va chét lwong cao.
Tuy nhién, do st dung metanol lam dung méi phan ing nén doi hoi diéu kién phan ung khéc
nghiét v6i nhiét do cao va ap suét 16n. Do d6, chi phi thiet ké thiét bi 1a can thiét va chi phi
dau tu cao do cac quy trinh hau xir ly nhu thu hdi chat phan ing va tinh ché san pham la bat
bude. La chit xuc tac, cac chét xtc tac sau day thuong duge sir dung: magie axetat, bao gdm
kém axetat, 1a chit xuc tac khir trang hop thuong duge s dung trong cac phan tng glycol
phén; coban axetat; va chét xtc tac phan ung este hoa trao ddi c6 chtra kim loai nang nhu
chi didxit. Tuy nhién, nhitng chit xtc tac nay co thé gy ra cac véAn dé vé sic khoe con ngudi

va cac van dé vé moi truong do luong kim loai con lai trong san pham cudi.

D&i v6i phan tmg khu trung hop polyme chira nhom chtrc este, quy trinh thuy phéan
va su két hop gifta phan huy kidm va metanol phan di dugc s dung rong rdi. Ca hai phan
{mg du c6 van d& han ché 1 thoi gian phan img kéo dai khi nhya polyeste bi khir trung hop
& nhiét do thap, chat lugng va s6 luong san pham dugc tao ra bang phan (g khong dap ing

duogc mong doi. Khi quy trinh metanol phan duge chon lam céch thirc phan ing d& san xuat
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monome bang quy trinh khtr tring hop, nang suit va do tinh khiét cia DMT, 1a monome
thanh phdm, bi anh huéng rat nhiéu boi cac tap chét phan tmg nhu hoi 4m va kha nang phan
ung cua chit xtic thc. Dé giam tai cho quy trinh tinh ché san pham, can phai ¢6 cac phuong

phap trc ché tic dung phu cua phan ing va c6 kha nang phan tmg cao.

Lién quan dén tinh trang k§ thut, Cong bo don sing ché Nhat Ban s6 1998-278841
(tai liu sang ché 1) boc 16 phuong phap thu hoi DMT va alkylen glycol véi hi¢u suét cao
bang cach xu ly PET thai bo bang metanol. Khi thu hdi tereptalat dimetyl tir polyme
polyalkylen tereptalat, metanol lién tuc duge dua vao polyme noéng chay it nhit mot phan
dé tao ra tereptalat dimetyl bing phan tmg thuy phan cua polyalkylen tereptalat. Phan Ung
duoc thuc hién & nhiét d§ phan Gng thiy phén trong khoang 200°C dén 300°C va kali
cacbonat dugc st dung lam chét xuc tac. Phuong phap bdc 16 trong tai li€u sang ché ¢6

nhuoc diém 14 tiéu thu nang luong cao do nhigt do phan ung thuy phan rét cao.

Cong bd don sang ché Han Qudc sé 10-2020-0093525 (tai lidu sang ché 2) boc 16
quy trinh polyme hoa polyetylen tereptalat (PET). Phuong phap nay bao gbém mdt quy trinh
cho PET tiép xtic véi dung moi dé truong né polyeste, dung moi chtra con va alkoxit véi
luong dudi hé s6 ty lwong. Tuy nhién, vi cac alkoxit duge mo6 ta trong tai lidu sang ché 2 1a
nhitng vat liéu tuong ddi dat tién nén quy trinh nay khong hiéu qua vé& mit chi phi. Mac du
kha ning phan tmg kht trung hop cao, nhung do kha nang phan g cua cac phin ing phu
cling cao nén kho kiém soat tinh chon loc cua san phém cudi va cac alkoxit dugce hoa tan

trong dung mdi va do d6 kho phén tach.

Ngodi ra, Cong bd don sang ché Hoa Ky s6 8309618 (tai liéu sang ché 3) boc 16 quy
trinh khtr tring hop polyme ¢6 li€n két 4i dién ta. Phuong phap nay duoc ddc trung béng
cach cho polyme tiép xtc voi thudc thtr nucleophilic v6i sy tham gia cta hop chat chira
guanidin. Tuy nhién, phuong phap nay khong kinh t& vi chit xtc tac duoc st dung 14 chat

xtic tAc hitu co ddng nhét va chét xtc tac khong dé phan tach sau khi st dung.

Khi thuc hién phan tng metanol phan duge mé ta ¢ trén, trong truong hop c6 thé
tang toc do phan ing khir tring hop, su tiéu thu nang lugng khdéng cao va co thé sir dung hé

théng xtic tac than thién véi méi trudng it doc hai hon, quy trinh nay c6 thé duoc van hanh
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hiéu qua vakinh té. Ngoai ra, phan tmg metanol phén dwgc mong doi s€ dugc st dung hiéu
qua dé tao ra ngudn nguyén liéu tai tao khong han ché v& chét lugng st dung nhd st dung

polyme chta nhém churc este ton tai voi s6 lwong 1om.
Ban chét k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dé xuat phuong phap khi triung hop polyme chira nhom chuc este bd sung
metanol, phwong phap nay st dung kali cacbonat lam chit xtc tac cho quy trinh khir tring
hop bang phéan tmg metanol phan trong khi khic phuc cic van dé han ché cta cac giai phap
k¥ thuat cua tinh trang k¥ thuat, va su dung hop chat phan cuc khong proton 1am dung moi

dé giam nang luong kich hoat phan Umg.

Sang ché @& xuat phuong phéap khir tring hop polyme chira nhom chure este, phuong
phap st dung chét xtic tac mudi cacbon ré tién c6 mit ¢ trang thai khong ddng nhat trong

hdn hop phan g va c6 thé thu hdi vé mét vat ly sau phan tng.

Séang ché d& xuét phuong phap kht tring hop polyme chira nhém chuc este tiét kiém
ning luong, phuong phap nay c6 kha néng tao ra san pham muc tiéu trong didu kién mtic
tiéu thu nang luong bang khong hodc thip & moi giai doan phan tng tir khi bt dau phan
mg dén quy trinh tinh ché san pham.

Sang ché dé xuat phwong phéap khir tring hop dé san xuit monome tai tao ¢6 doc tinh
thap lam nguyén liéu thé ma co thé duoc tai xtr Iy thanh polyme cung loai, san pham thuc
pham, san phdm y té hoic san pham gia dung. Trong phuong phép nay, hén hop phéan Gng
khong chtta kim loai ndng nguy hiém cho co thé con ngudi hodc méi truong, do do nong do

cac thanh phén doc hai con lai trong san phém monome tinh khiét thép.

Pé dat duoc mot trong cac muc dich trén, theo mot khia canh cua sang ché, dé xuét
phuong phap khir trung hgp polyme chira nhom chirc este bang cach cho polyme chira nhém
chite este tiép xtc véi hon hop bao gdm (1) ruou; (2) kali cacbonat (K2COs) lam chét xuc

tac; va (3) dung méi phan cyc khong proton.

Theo mot phuong 4n cua sang ché, ruou c6 thé 1a reou mach théng bac mot. Tét hon

14, ruou la metanol.
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Dung méi phan cuc khong proton ¢o thé 12 hop chit hitu co mach thang hodc mach
vong, hop chét hitu co ma mot nguyén t6 halogen dugc lién két truc tiép, hoac hop chét hitu
co trong d6 cac hop chit hitu co duoc lién két véi nhau bang chinh ching hodc bang oxy.

Mach vong co thé bao gdm vong thom.

Theo mot phuong an cua sang ché, phan tng khu trung hop polyme chira nhom chire
este c6 thé con bao gdm budc loai bo hoi am khoi mot hodc nhiéu nguyén liéu dugc chon
trong s6 ruou, kali cacbonat, dung moi phéan cuc khong proton, va polyme chira nhom chure

este, tAt ca déu 1a nguyén liéu tho dé st dung trong phan tng khir trung hop.

Ngoai ra, theo mdt phuong an ctia sang ché, khi thuc hién phan tng khu trung hop
polyme chira nhém chtre este, nhiét do phan ung nam trong khoang tir 0°C dén 100°C, va
phén tng trung hop duoc thuc hién & dang ma khong c6 nhiét lwong vao tir bén ngoai hoac
nhiét luong ra bén ngoai hodc duge thuc hién & dang gia nhiét bén ngoai hodc lam mat bén

ngoai.

Ngoai ra, theo mot phuong 4n cua sang ché, phuong phap khir trung hop ¢6 thé con
bao gébm budc tich nguyén licu ran khong hoa tan khoi hdn hop phan tng thu dugc tir phan

{mg tring hop bang cach loc hon hop phan ing.

Theo mdt khia canh khac cta sang ché, d& xuét phuong phap tinh ché monome thu
duoc bang cach khtr trung hop polyme chira nhém chire este, phuong phéap nay bao gbm:
gy khur hoat tinh cua chét xtc tac bang cach thém axit hodc nhya trao d6i ion vao hdn hop
phan (g chira monome thu dugc bing phuong phap khir tring hop theo sang ché; va tach
hoic thu hoi mot phan hodc hoan toan dung mdi dugc st dung cho quy trinh khir trung hop
bﬁng cach loc, chung cAt, 1am bay hoi, séy kho, chiét xuét hoic bat ky su két hop nao cla

chung.

Phuong phap tinh ché c6 thé bao gdm thém bude thu hdi monome c6 do tinh khiét
cao bing cach thuc hién budc lam bay hoi hoac chung cit hdn hop ma tir d6 dung moi da

duoc loai bd mot phﬁn hodc hoan toan.

Theo mot khia canh khac cia sang ché, d& xuét phuong phép tinh ché monome thu

dwoc bang quy trinh khir trang hop polyme chtra nhém chirc este, phuong phdp nay bao
6
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gém: thuc hién loc, chung cat, lam bay hoti, lam kho, chiét xudt, hodc bt ky su két hop nao
ctia chiing d6i v6i hon hop phan tng chira monome thu duoc bang phuong phéap khir trung
hop theo sang ché dé tach mot phan hodc hoan toan hodc thu hdi dung moi dugce st dung
trong quy trinh khtr trung hgp; thém mdt lvong du nude vao dung dich muc ti€u con lai sau
khi thue hién tach hodc thu hoi mét phﬁn hodc toan bd dung mai, dé két tinh monome; va
thuc hién quy trinh lgc, lam bay hoi, lam kho hodc bat ky su két hgp nao cua ching ddi véi

monome dé két tinh dé thu duoc monome ¢6 do tinh khiét cao.

Theo mét khia canh khac nita ctia sang ché, dé xuét ché pham khir trung hop dé khu
tring hop polyme chtta nhom chtic este, ché pham bao gdm (1) rwou, (2) kali cacbonat

(K2CO5) lam chat xtic tac, va (3) dung méi phan cuc khéng proton.

Phuong phap khit tring hgp polyme chita nhém chire este theo sang ché khong doi
hoi chi phi dau tu cao do quy trinh don gian. Ngoai ra, phwong phéap khir tring hop 6 thé
giam dédng ké muc tiéu thu ning luong so v6i cac quy trinh thong thudng vi quy trinh kher
trung hop bd sung metanol ¢d thé duoc thue hién voi nang suét cao ngay ca ¢ nhiét do thép.
Béi cac wu diém nay, c6 thé thuc hién mét quy trinh than thién véi méi trudng, trong do

lwgng khi thai cacbon dioxit giam dang ké.

Ngoai ra, nhidu loai chit xtc tac ¢6 thé dugc 4p dung cho giai phap k§ thuét theo
sang ché nay. Pic biét, do st dung chit xic tic ¢ thé thu hoi, ré tién va tuong déi it doc
hai so v6i cac chit xic tac thuong mai hién c¢é (vi du, kém axetat), nén co thé san xuét cac
san pham khong giy nguy hiém cho co thé con ngudi, than thién v6i méi trudng va tiét
kiém.

Ngoai ra, cic monome cé d tinh khiét cao (nguyén lidu tho cta polyme) c6 thé duogc
thu hdi tir cac san pham duogc tao ra bang phuong phap khir tring hop theo sang ché va c6

thé dwoc tai sir dung trong cong nghiép.
Mo ta van tit cac hinh vé

Hinh 1 1a phd "H NMR ctia DMT thu duoc bang quy trinh khtr tring hop PET theo

mot vi du so sanh cua sang che.
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Hinh 2 1 so 46 minh hoa ham thoi gian phan tmg, hiéu suit cia monome dugc diéu
ché bang quy trinh metanol phin & cac nhiét d6 phan tng khac nhau, dé quan sat cac dic

tinh ciia phan tng khtr trung hop PET duogc thuc hién theo vi du cua sang ché.

Hinh 3 13 biéu d6 minh hoa két qua phan tich XRD cua chét xtc tac c6 thé dugc st
dung d& thuc hién quy trinh metanol phan PET theo vi du ctia sang ché, san pham phu duoc

tao ra bang phan timg, va pha ran dwoc thu hoi sau phan tmg.
Mo ta chi tiét sang ché

Tru khi dugce dinh nghia khac di, tat ca cac thuat ngit k¥ thuat va khoa hoc dugce st
dung & ddy déu c6 nghia gidng nhu nghia thudng duoc hiéu boi nhitng ngudi ¢6 hidu biét
trung binh vé linh vuc k¥ thudt ma sang ché dé cap. Néi chung, cac thuat ngit dugc st dung

o day da duoc biét dén nhiéu va thuong duoc st dung trong linh vuc k¥ thuat nay.

"non

Can hiéu rd hon ré‘mg cac thuat ngt "bao gém , "chra" hodc "c6", khi dugc st dung
trong phan mo ta nay, chi rd su tham gia ctia mot thanh phan, nhung khong loai trir sy tham

gia hodc bo sung ctia mot hodc nhidu thanh phan khac trir khi ngit canh 13 rang chi ra khac.

Theo sang ché, phwong phap khir tring hop polyme chira nhém chic este dic trung
& chd cho hén hop bao gém (1) ruou, (2) kali cacbonat (K2COs3) lam chét xiic tac, va (3)
dung méi phan cuc khéng proton, tiép xtic véi polyme chtra nhém chirc este, bang cach do
didu ché monome duoc bd sung ruou bang phan Gng trao dbi este. Quy trinh nay don gian

va c¢6 nang suat cao va kha nang canh tranh vé gia cao.

Phuong phap theo sang ché 13 hiru ich dé khir tring hop polyme chtra nhém chirc
este. Polyme chira nhém churc este ¢ thé 12 nhua thai bé don 1¢ hoc hdn hop. Cu thé, nhua
thai bé hdn hop c6 thé 1a dang ma trong d6 polyme chira nhém chire este co thé 14 polyetylen,
polyetylen ty trong cao, polyetylen ty trong thdp, polypropylen, hodc bat ky dang két hop
nao cua ching dugc tron v4i polyme chira nhom chuc este. Cac polyme noi trén dugc tron
v6i polyme chita nhom chite este dugc trinh bay chi véi muc dich minh hoa va khong giéi

han & nhitng polyme nay.



48579 9/56

Ngoai ra, polyme chira nhém chirc este ¢6 thé 1a polyme dugc tao bang phan tng
trang hop ngung tu cua axit dicacboxylic voi rugu diphenyl. Axit dicacboxylic dugce chon
tr nhém bao gdm axit tereptalic, axit naphtalen dicacboxylic, axit diphenyldicacboxylic,
axit diphenyldicacboxylic, axit diphenyl ete dicacboxylic, axit diphenylsulfondicacboxylic,
axit diphenoxyetandicacboxylic, axit sucxinic, axit adipic, axit sebaxic, axit azelaic, axit
decandicacboxylic, axit xyclohexandicacboxylic, axit trimetylic, axit pyromelic va hén hop
clia ching. Dialcohol duge chon tir nhém bao gom etylen glycol, trimetylen glycol, 1,2-
propandiol, tetrametylen glycol, neopentyl glycol, hexametylen glycol, decan glycol,
metylen glycol, dodexylen glycol, axit docacboxylic, axit docacboxylic, 1,4-
xyclohexandimetanol, dietylen glycol, trietylen glycol, tetraetylen glycol, polyetylen glycol,
dipropylen glycol, tripropylen glycol, tetrapropylen glycol, polypropylen glycol,
di(tetrametylen) glycol, tri(tetra metylen) glycol, polytetrametylen glycol, pentaerythritol,
2,2-bis(4 -B-hydroxyetoxyphenyl)propan va hon hop cua ching.

Vi du, polyme chira nhém chirc este c¢6 thé dwoc chon tir nhém bao gom polyetylen
tereptalat (PET), polypropylen tereptalat (PPT), polyglycolic hodc axit polyglycolic (PGA),
axit polylactic (PLA), polycaprolacton (PCL), polyhydroxyalkanoat (PHA),
polyhydroxybutyrat (PHB), polyetylen adipat (PEA), polybutylen sucxinat (PBS), poly (3-
hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat)  (PHBV),  polybutylen  tereptalat  (PBT),
polytrimetylen tereptalat (PTT), polyetylen natalat (PEN), vectoran va hdn hop cua chiing.

Mot trong nhitng polyme chira nhom chirc este phd bién nhat 14 polyetylen tereptalat
(PET), va nguyén liéu ban dau dé didu ché polyme la axit tereptalic hodc dan Xuat monome

cua chung, va etylen glycol.

Polyme chira nhém chtrc este dugc sur dung trong sang ché c6 thé khong & trang thai
tinh khiét ma & trang thai khong tinh khiét trong d6 mot vai tap chit bi tron 1an. Vi du, ngoai
polyme chira nhém chure este, cac manh vun bao gdm nhung khong giéi han nip chai, cht
két dinh, gidy, chit long con sot lai, bui hodc bt ky su két hop nao ctia chiing ¢6 thé dugce

str dung 1am nguyén liéu thé st dung cho quy trinh khu trung hop .
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Ruou 1a ruou mach théng bac mot. Vi du, metanol, etanol, propanol, butanol, hoac

hdn hop bit ky ctia ching c¢6 thé duge sir dung lam rugu.

Ty 1€ mol cua ruou vdoi don vi lap lai cua polyme nguyén li¢u thd chra nhom chice

este ndm trong khoang tir 0,1 dén 5.000 va tt hon 12 ndm trong khoang tir 1 dén 500.

Kali cacbonat dong vai tro lam chét xuc tac. Kali cacbonat, dugc biéu thi béng cong
thirc K2CO3, 14 tinh thé mau tring c6 thé hoa tan trong nudc. Tt hon 13, dang anhydrit cia
kali cacbonat dugc uu tién st dung hon dang hydrat. T6t hon 13, kali cacbonat duoc 1am kho
tot hon trude khi st dung. Ty 1€ mol cua kali cacbonat véi don vi ldp lai cia polyme c6 thé
12 0,001 hodc hon. T4t hon 14 ty 1& mol nam trong khoang tir 0,01 dén 10 va tot hon nira la

nam trong khoang tr 0,05 dén 1.

Dung mdi phan cuc khong proton 1a dung mdi hitu co phan cuc. Dung méi c6 thé ¢6
dang ma chi ¢6 ciu tric khung co ban cta hop chat hitu co, dang ma nguyén té halogen
duoc lién két truc tiép v6i cau tric khung hodc dang (vi du: ete) ma cac hop chat hitu co
lién két v6i nhau bang chinh chung hodc bang oxi. Dung méi c¢6 thé 1a dang bat ky hoic 1a

ket hop cua hai hodc nhiéu dang ctia cac dang dugc mo ta ¢ trén.

Dung mbi phan cuc khong proton duogc sir dung lam hop chét pha 1ong hitu co c6 thé
duoc st dung dé giam nang lugng hoat hoa cho phan tng phan huy hodc trao doi este hoa
ctia nhém chirc este. Dung moi phan cuc khong proton 1a dung méi khdng phan tng hodc
tro, khong tham gia truc tiép vao phan tng. Dung méi phan cuc khong proton giy ra phan
ting xtic tac khong ddng nhét bang cach 1am giam d6 hoa tan ctia chat xtc tac (kali cacbonat)
so v&i chat phan Gmg (rwou) va tét hon 14 ¢6 thé hoa tan monome duge tao ra theo phuong

phap nhiét dong.

Dung mdi phén cuc khong proton c¢6 thé 1a hop chat hitu co & mach thing hodc mach
vong. Ngoai ra, dung méi c¢6 dang ma nguyén té halogen duoc lién két truc tiép véi hop chat
hitu co, hoac dang ma hop chét hitu co tu lién két voi nhau hodc tu tac dung hodc tac dung
vG1 nhau béng oxy hodc nito. Cu thé, voi vai tro 1a dung moi phan cuc khong proton, c6 thé
st dung it nhat mot trong sé cac chat dwoc chon sau day: toluen, xylen, axeton,

metyletylxeton,  metylisobutylketon,  axetonitril,  propionitril, = aminopropionitril,

10
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metylaminopropionitril, iminodipropionitril, butylonitril, metylbutenitril, butanentril,
metyletyl ete, dietyl ete, metylphenylete, etylphenylete, dimetoxybenzen, trimetoxybenzen,
metoxyphenol, tetrahydrofuran, metyltetrahydrofuran, dioxan, clometan, clometan,
clometan, dibenzen, va cac chit twong tu déu phén cuc va thé hién do hoa tan thap ddi v6i

chat xuc tac muoi kim loai.

Ngoai ra, ty 1€ mol cua dung méi phan cuc khong proton véi cac don vi lap lai cua
polyme nguyén liéu thd chira nhém chirc este nim trong khoang tir 0,1 dén 5.000 va tot hon

12 ndm trong khoang tir 1 dén 500.

Phuong phap khir trung hgp polyme chira nhoém chire este theo sang ché, ¢ thé con
bao gém bude loai bd hoi am khoi mot hodc nhiéu nguyén li¢u dugc chon trong sb ruou,
kali cacbonat, dung moi phan cuc khong proton, va polyme chira nhém chure este, tat ca déu
la nguyén liéu thdé cho phan Gng khur trung hgp. Ngoai ra, khi cé nhiéu nguyén liéu th nhu
phu gia ¢ thé duoc dwa vao hé thong phan Gng khir tring hop, thi cling ¢6 thé dwa vao budc

loai bé hoi 4m khéi cac nguyén liéu tho nay.

Piéu nay do trong quy trinh thwong mai didu ché monome tir polyme chita nhém
chiic este thai bo, hoi 4m c6 thé duge dwa vao 16 phan img thong qua nhiéu cach thirc khac
nhau va c6 thé anh hudng dén tinh chon loc cia san phém muc tiéu cudi. Dic biét, trong
quy trinh rira nhya thai bo sau st dung, mot lwong 1én hoi am bi gitr lai trong thé tich tu do
ctia chudi polyme c6 thé tham gia truc tiép vao phan tmg. Trong didu kién nhiét do cao, chat
xuc tac thuc ddy tbe d6 phan ing thity phan, va do d6 cic san pham phu khong thuan nghich
(san pham thity phan) chéc chén dugce tao ra. Dé thiét ké mot quy trinh phan ng higu qua,
cin giam luong hop chét sir dung (vi du: dung méi va chit xuc tac), dé cai thién toc d¢ phan
huy ctia cac polyme chira nhom chuc este va e ché hiéu qua phan tng thiy phan von la
céch thirc phan tng phu dé cai thién tinh chon lgc cua cac san pham monome ctia quy trinh
rugu phan. Tuy nhién, phuong phéap 4p dung c6 chon loc dung moi phén cuc c6 tinh chon
loc cao cho phan ung so cap (vi du nhu quy trinh rugu phén) c6 tac dung rat han ché va co

nhiéu han ché vé hiéu qua chi phi, cau tric quy trinh va diéu kién van hanh,

11
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Tuy nhién, trong phuong phap khir trung hop theo sang ché, mic du c6 mot luong
16n hoi 4m trong nguyén liéu thd, do quy trinh thiy phéan dién ra chdm hon vé mit tdc do
phan Gng so v6i quy trinh metanol phéan, nén c6 thé tang ddng ké tinh chon loc ctia phan Gng
metanol phan bing cach loai bo so bd hoi 4m khoi nguyén liéu thé hodc biang cach thém
nguyén liéu hdp phu hodc hip thu hoi 4m véi tbc d6 nhanh hon nhiéu so véi toe do thiy

phan.

Theo d6, viée loai bo hoi am khoi nguyén liéu tho dung dé khir tring hop c¢6 thé duoc
thuc hién trudc phan ing khir trung hop polyme hodc cé thé thuc hién song song véi phan

ung khir trung hgp polyme.

Vi du, nguyén liéu tho polyme c6 thé dugc 1am kho dudi ap suat khi quyén hodc ap
sudt chin khong. Ngoai ra, hoi am c6 thé duoc loai bo bang cach thém nguyén liéu loai bo
hoi 4m vao rugu hodc dung méi phan cuc khong proton duge sit dung cho phan ng. Trong
truong hop nay, nguyén li¢u loai bo hoi am c6 thé duoc loc trude khi st dung hodc c6 thé
duoc st dung trong phan tng phan hity polyme ma khong can loc. Ngoai ra, nguyén liéu
loai bo hoi 4m c6 thé duoc thém vao hdn hop trong do tat ca cc nguyén liéu thd dugc tron

14n dé loai bo hoi am c6 trong nguyén lidu tho.

Trong trudng hop nay, nguyén lidu loai bo hoi 4m can phai c6 tac dung hip phu hoic
hép thu chon loc chi ddi v6i hoi &m trong pham vi nhiét &6 phan Gmg, dé ngan su giai hap
hoi 4m hoic giai phéng hoi 4m anh huéng 16n dén quy trinh, va khong c6 tic dong bat loi
dén quy trinh ruou phan. Vi du vé nguyén liéu loai bo hoi 4m bao gém, nhung khong gidi
han & rdy phan tu, silica gel, vat liéu khung httu co - kim loai (MOF), chét hép phu chura
kim loai nhu Na, NaSO4, KOH, Ca, CaO, CaC,, CaH,, Mg, MgS0Os, BaO, va nhya polyme

hat 4m. C6 thé str dung cac chat hip phu hodc chit hap thu da duoc biét dén phd bién.

Phuong phap khi trung hgp polyme thai bo chira nhém churce este theo sang ché @&
xuit phuong phéap khir tring hop nhanh bang quy trinh khtr tring hop rugu phan & nhiét do
nim trong khoang tr 0°C dén 100°C va tbt hon 1a nim trong khoang tir 10°C dén 80°C.

Két qua 14, trong phuong phéap khir tring hop polyme chira nhém chirc este dé xuat

trong phdn mé ta clia sang ché, sy phan hiy hoan toan polyme c6 thé dugc tao ra & gan ép

12
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suat khi quyén va gin nhiét do phong. Bén canh do, hé théng phan tng dugc thiét ké co két
chu don gian nén chi phi dau tu thip hon nhiéu so véi k§ thuat truyén théng hay quy trinh
hién c6. Ngoai ra, co thé quan ly nang lugng hi¢u qua va on dinh. Mit khac, do giai phap
k¢ thuat khir trang hop theo sang ché sir dung chét xuc tic hoa tan trong nude, khong dong
nhit, ré tién, nén dé dang thu hdi va tai sit dung chat xtic tic sau phan tng. Ngoai ra, do
nhiét d6 phan Gng cia chinh chat phan ing duoc ha thap dudi nhiét d6 phong, cic monome
duoc tao boi phan tmg ¢ thé duge thu hdi véi tde do thu hdi cao. Ngoai ra, vi cae dung mbi
duoge st dung c6 thé duoc dua trd lai quy trinh 1am nguyén liéu tho cho nguyén liéu tho khir

tring hop, nén c6 thé cai thién tinh kinh té ciia quy trinh tai ché.

Trong phuong phap khtr trung hgp polyme duge mo ta & trén, nang lwong cho quy
trinh khtr trung hop chi cAn tUr nhiét tron, nhiét hoa tan, v.v. xay ra trong qua trinh chuin bi
dung dich hon hop cho phan tmg trung hop 1a di. Do d6, phwong phap nay khong yéu cau
céc ngudn nhiét bo sung nap vao trong quy trinh khir tring hop. Trong trudong hop nay, quy
trinh khtr trung hop c¢6 thé duoc thuc hién trong 10 phan ing doan nhiét. Ngoai ra, nhu véi
mdt s vi du cia sang ché, quy trinh khir tring hop ¢6 thé dwoc thue hién khi st dung ngudn
nhiét bén ngoai.

Ngoai ra, quy trinh khtr trung hop polyme c6 thé dugc thuc hién o 4p suét khi quyén

hodc cao hon. Cu thé, né ¢ thé duge thue hién & 4p suat trong khoang tir 1 atm dén khoang

6,5 atm.

Ngoai ra, quy trinh khir tring hop polyme c6 thé duge thuc hién trong mot hé théng
mé tiép xuc voi khong khi xung quanh hodc mot hé thong kin. Ngoai ra, quy trinh khir tring

hop ¢6 thé duge thyc hién bang cach hoi luu dung méi bang binh ngung.

Thanh phin cua timg chit xtc tac va chat phan ing dugc md ta & ddy c6 uu diém 1a
mang lai kha nang phan tmg cao, kiém soét tap chét hiéu qua va giam murc tiéu thu ning
luong so v6i cac quy trinh hién c6. Do do, de xuat phuong phap c6 kha ning cdi thién ding
ké hidu qua hoat dong ctia quy trinh metanol phan, ting san lugng cua san pham, giam dang
ké nang luong va chi phi van hanh, déng thoi tao ra cac monome c6 do tinh khiét cao c6 gia

tri gia tdng cao.

13
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Ngoai ra, bang cac phuwong phap dwgc mo ta trong tai liéu nay, it nhit mot phan
polyme dugc st dung trong phan tng co thé duoc chuyén dbi thanh monome & mirc chat
lugng cao ma co thé duoc tai st dung lam nguyén lidu tho dé didu ché vat liéu polyme méi
trong qua trinh diéu ché polyme. Thoi gian phan tng khir tring hop ¢6 thé khac nhau tuy
thudc vao lwong polyme duge s dung. Tuy nhién, trong truong hop thuc hién phan tng &
nhiét do phong ma khong cin nap vao bit ky ngudn ning lugng bén ngoai ndo, thi c6 thé
thu duoc monome san lugng du cao trong vong 24 gio. Ngoai ra, vi cac vat liéu ngoai trir
viéc chét phan Gng déu khéng trai qua nhitng thay d6i hoa hoc nghiém trong nén hau hét

céc vat liéu ¢ thé duoc thu hoi va tai sir dung trong quy trinh.

Trong trudng hop phan Gmg két hop theo mot sé vi du & day, phan ting c6 thé duogc
thuc hién & nhiét do cao hon nhiét d6 phong dé rit ngin thoi gian phan tng khi tring hop.
Su phan huy hoan toan do khu trung hop polyme ¢6 nhom chirc este ¢o thé két thuc trong

vong 3 gio phan Ung.

Phuong phap khtt trung hop theo sang ché ¢ thé con bao gdbm thém quy trinh tich
va loai bo polyme khong phan ting, san pham phu, chét xuc tac khong hoa tan, va cic chét
twong tu khoi dung dich hon hgp phan tng thu dugc tir phan Gng khur tring hop bing cach

loc ra chét ran khong hoa tan trong dung dich.

Ngoai ra, sang ché dé xuit phuong phap tinh ché monome thu duoc bang quy trinh

khir triung hop polyme cé nhom chure este.

Phuong phép tinh ché bao gdm: thém axit hoic nhua trao dbi ion vao dung dich hon
hop phan ting bao gdm cic monome thu dugc bang phuong phap khir tring hop dé gay bat
hoat chét xtc tac; va tach hoic thu hoi mot phﬁn hodc toan bo dung méi dugce st dung trong
quy trinh khtr tring hop bang mdt hodc két hop tly y ctia bude loc, chung cét, lam bay hoi,

sdy kho va chiét xuat.
Trong qua trinh tach hodc thu hdi dung méi, budce tach nhu loc, chung cét, bay hoi,
sy kho va chiét xuét c6 thé dugc thyc hién theo mot hodc nhiéu bude duge phan chia.
Ngoai ra, sau khi tach hodc thu hoi mot phén hoéc toan bo dung moi dugce st dung
trong quy trinh trang hop bang mot hoic két hop céac budc loc, chung cét, bay hoi, siy kho
14
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va chiét tir dung dich hdn hop phén ang bao gdm céc monome thu dugce bang phuong phéap
khit tring hop cua sang ché, c6 thé thém mot lwgng du nude khir ion vao dung dich con lai
va dung dich dugc gilt nguyén ¢ nhiét do thap hon nhiét 46 phong trong mét thoi gian dai.
O budc nay, qua trinh két tinh lai cia DMT, 12 monome, xay ra. Tiép theo, qua trinh phan
tach vat ly nhu loc, bay hoi va séy kho duoc thuc hién dé thu san phém muc tiéu. Trong
bude loc, nude khir ion co thé duoc thém vao banh loc dé 1am sach thém va cac mau duoc
Jam 4m thu duge c6 thé duoc thu thap dudi dang san phdm muc tiéu cudi bang qua trinh 1am

kho dung mdi bang cach bay hoi hodc chung ct.

Axit vo co c¢6 thé duoc thém vao dich loc dé cac thanh phén trong dich loc dugc két
tia dudi dang mudi va cac monome nhu mono-metyl tereptalat (MMT) va axit tereptalic
(TPA) c6 thé dwoc thu hdi dudi dang san phdm phy. Thay vi loc hdn hop phan img, hon hop
phan tng c6 the dugc ly tim dé tach thanh pha long va pha ran.

Sang ché dé xuat ché pham khir tring hop polyme c6 nhém chirc este. Ché pham bao
gom (1) ruou, (2) kali cacbonat (K2COs3) lam chét xtc tac va (3) dung moi phan cuc khong
proton. Bing cach cho ché pham nay tiép xtic voi polyme c6 nhém chire este, polyme co thé
dé dang bi phan huy ngay ca ¢ nhiét do thip bang phan ting este hoa trao doi.

Vi du thye hién sang ché

Sau day, sang ché s& duoc mé ta chi tiét tham chiéu dén cac vi du va vi du so sanh.
Can luu vy réng cac vi du va vi du so sanh chi dugc trinh bay véi muc dich minh hoa va
khong nhim muc dich giéi han pham vi ctia sang ché.

Nguyén liéu tho 1 (Nguyén liéu tho Polyme c6 nhom chirc Este)

La nguyén liéu polyme c¢6 nhom chuc este, cic chai phé thai lam bang polyetylen

tereptalat duoc nghién thanh cac manh vun ¢6 dién tich tir 1 cm? tré Xuéng.
Vidu 1:

Trén 1g polyme nguyén liéu thd duoc didu ché theo Nguyén liéu thd 1, c6 22,1g
(twong duong voi s6 mol, gap 50 1an s6 mol ctia don vi l3p lai cua polyme nguyén liu) cia

diclometan (Samchun Chemicals Co. , Ltd.; d0 tinh khiét 99,5%), 8,32 g (twong dwong véi
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s6 mol metanol, gip 50 1an s6 mol cua don vi lp lai cia polyme nguyén liéu) cia metanol
(Samchun Chemicals Co., Ltd.; 99,9%) va 0,144 g (tuong duong vai s6 mol kali cacbonat,
gép 0,2 14n s6 mol cta don vi ldp lai ciia polyme nguyén liéu) ctia K2COs (kali cacbonat;
Sigma-Aldrich, thudc thir ACS) lam chat xtc tic duge thém vao binh phan tmg 50 ml. Ngoai
ra, nuée cit 2 1an duge thém vao d& didu chinh hoi 4&m ban dau trong chat phan tng. Hoi
4m ban d4u 12 0,4 mol so v&i 1 mol don vi 1dp lai cia polyme nguyén li¢u. May khuay tir
duoc st dung dé khuay hén hop véi tde @6 500 vong/phit & 25°C & ap suit khi quyén trong
24 ¢gio.

Sau phan tmg, hdn hgp phan tmg dugc loc so cap va tach thanh dich loc so clp va
pha rén khong tan. Dich loc so cdp chira dung méi hitu co, mot phan K-MMT, 1a mubi kali
ctia dimetyl tereptalat (DMT), 1-(2-hydroxyetyl)4-metyl tereptalat (HEMT), etylenglycol,
va monometyl tereptalat (MMT),... Pha ran khong hoa tan bao gf’)m chu yéu 1a PET chua
phéan ung, chét xtic tac KoCOs va mudi kali K-MMT va K-TPA cua monometyl tereptalat
(MMT) va axit tereptalic (TPA), v.v.

Mot lwong nhé (50 mg hodc it hon) cta dich loc so cép duoc thu va chuin bi 1am
mAu. Su phan bé va ndng dé cia timg thanh phan cia miu dugc phan tich bing séc ky 16ng
hiéu nang cao (HPLC, Younglin YL 3000 v&i cdt C18 (250 x 4,5 mm) va may do UV (L=
254 nm)). Dbi véi phan tich HPLC, mdt dung dich hon hop trong d6 metanol va nude duge
tron theo t 1& thé tich 70:30 duoc st dung 1am pha di dong va téng toc do dong chay dugc
duy tri & mtrc 0,7 ml/phut.

Hau hét cac dung moi (diclometan va metanol) co6 trong dich loc so cép (a) dd duoc
chuén bi trude duoc loai b bang thiét bj bdc hoi quay. Thanh phén ctia hon hop ma tir d6
cac dung moi da dugc loai bo bing cach bay hoi duoc pha loang vdi dung moi pha di dong
va dugc phan tich dinh luong bang HPLC, va di x4c nhin rang khong xay ra hién tuong
that thoat monome (DMT).

Nuéc cat duge bo sung vao dich loc so cép (a), va dugc bao quan ¢ nhiét do 4°C hoac
thip hon trong 12 gio. Két tia thu duge duge thu bang qua trinh loc va sdy kho. Két qua la
thu duoc cac hat tinh thé mau tring 1 (Mau 1).

16



48579 17/56

Quy trinh mé ta & trén duge lap lai & chuan bi dich loc (a). Axit clohydric (35%,
Sigma-Aldrich) véi lugng tuong ung v6i duong luwong mol cia KoCOs duoc thém vao ban
dau cho phan tng duge thém vao dich loc (a), va hon hop nay duge khudy & toc do 500

vong/phut trong 2 gio bang may khudy tir dé 1ay miu (b).

Quy trinh md ta & trén duoc 1ap lai dé chuan bi dich loc (a). Tiép theo, 100 mg nhira
trao ddi cation (Sigma-Aldrich, Amberlyst 15, dang kho) dugc thém vao dich loc (a). Hén
hop nay dwoc khudy & toe do 500 vong/phut trong 2 gio bang may khudy tir va nhwa trao

doi ion duogc chiét xuat dé chuan bi mau (¢) dugc tinh ché.

Timg mau trong sb (b) va (¢) duoc gia nhiét &én 150°C trong diéu kién chan khong
(< 1 torr), va sau d6 cac san pham cé diém s6i thap duoc tach thanh san pham chung cét
bing qua trinh chung ¢t don gian. San pham chung cit thu duge dugc rira bang nude cit
va sdy kho & 80°C trong 24 gid bang méy sdy chan khong. Do d6, cac hat tinh thé mau tring
thu duge 1a Mau 2 va Mau 3.

Cac mau (hat tinh thé mau tring) tr 1 dn 3 duoc phan tich dinh lwong bang HPLC.
Két qua cho tat ca cac mau cho thay thu dugc DMT c6 dd tinh khiét cao (d6 tinh khiét >
99,9%).

Nude duge thém vao pha ran khong hoa tan thu dugc biang qua trinh loc so cép, va
hén hop thu duoc duoc loc 1an thi hai dé thu polyetylen tereptalat chua phan tng. Dung
dich nudce axit clohydric dugce thém vao dich loc thir cép dé 1an luot chuyén d61 K-MMT va
K-TPA thanh MMT va TPA. Céu tric hda hoc chinh xac cua timg TPA va MMT dugc x4c
dinh bang 'H-NMR, EI-MS, v.v. va d6 tinh khiét duoc xac dinh bang HPLC.

Ty 18 chuyén dbi ciia PET, san luong DMT, san lugng HEMT, san lwong TPA va sin

lwvong MMT dugce tinh bang cac cong thirc duge md ta bén dudi.
Ty 1& chuyén d6i PET = (M, - M)/M, (Cong thirc 1)
San lvong DMT = (Npm1/No) x 100% (Cong thire 2)
San luong HEMT = (Nuemt/No) x 100% (Cong thire 3)

San luong MMT = (Nmmt/No) x 100% (Cong thirc 4)
17
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San luong TPA = (Ntpa/No) x 100% (Cong thirc 5)

Trong cac cong thirc trén, Mo, 12 khdi lugng polyme nguyén liéu ban dau, M 1a khdi

luong polyme chua phan Ung,

N, 1a 86 mol cua cac don vi lap lai cua polyme nguyén li€éu ban dau (PET) va Npwr,

Niemt, Nvmr, va Nipa 1an luot 14 sé mol caa DMT, HEMT, MMT va TPA duoc san xuét.

Mot luong nho (50 mg hodc it hon) ctia hdn hop phan tng duge 1dy miu cho timg
khoang thoi gian trong qué trinh phan tng, hon hop phan tng thu duge dugc pha lodng 1000
lin v6i dung dich hdn hop c¢6 cing thanh phan véi pha dong HPLC dé chuan bi mAu phan
tich. HPLC duoc st dung dé phan tich dinh luong ndng do cia tirng san pham, dong thoi

tinh toan ty 18 chuyén dbi polyme va san luong cua timg san pham.

Vidu2:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia dwoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 15,09g (twong dwong véi sd mol axeton, gép 50 1an s6 mol cua don vi
lap lai ctia polyme nguyén li¢u tho) axeton da dugc su dung trén 1g polyme nguyén li€u tho
thay vi diclometan dugc st dung trong Vi du 1.

Vi du 3:

Quy trinh khtr tring hop va dénh gia dugc thue hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viée 10,67g (twong dwong véi sb mol axetonitril, gap 50 1an s6 mol cua don
vi lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) cla axetonitril d@ duoc st dung trén 1g polyme
nguyén li¢u tho thay vi diclometan dugc su dung trong Viduy 1.

Vi du 4:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duogc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viée 18,75g (twong duong vé6i sé mol cia tetrahydrofuran, gap 50 lan s6 mol
cua don vi lap lai ciia polyme nguyén li€u) cia tetrahydrofuran da duoc st dung trén g

polyme nguyén li¢u tho thay vi diclometan dugc sur dung trong Vidu 1.

Vidu5:

18



48579 19/56

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trur viéc 31,03g (tuong duong vai s6 mol clorofom, gip 50 lan sé mol cua don
vi lap lai cua polyme nguyén li¢u thd) ctia clorofom da dugc s dung trén 1g polyme nguyén

lidu tho thay vi diclometan dugc st dung trong Vi du 1.
Vi du 6:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viéc 29,26g (twong dwong véi sé mol ctia clobenzen, gap 50 1an s6 mol cia
don vi lap lai cia polyme nguyén liéu tho) cia clobenzen da dugce st dung trén 1g polyme

nguyén liéu tho thay vi diclometan dugc st dung trong Vi du 1.
Vidu7:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 6, ngoai trir viée 43,89¢g (twong dwong vai s6 mol cua clobenzen, gap 75 1an sé mol cua
don vi lap lai ctia polyme nguyén li€u tho) cta clobenzen da dugc st dung trén 1g polyme
nguyén liéu tho.

Vi du 8:

Quy trinh khir trung hop va danh gi4 dwoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 6, ngoai tru viéc 0,216g (twong duwong voi $6 mol ciia K2COs, 12 0,3 1an s8 mol caa don
vi lap lai cia polyme nguyén li¢u tho) cua KoCO3 da dugce st dung trén 1g polyme nguyén
lidu tho.

Vidu9:

Quy trinh khtr trung hop va danh gid dugce thuce hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 6, ngoai trir viée st dung 0,5g polyme nguyén lidu thd duge diéu ché theo Nguyén liu
thé 1. (Trong truong hop nay, s mol ciia dung méi gap 100 l1an s6 mol ctia don vi lap lai
ctia polyme nguyén liéu tho va sé mol ciia chat xiic tac gap 0,4 1an s6 mol cta don vi lap lai

cua polyme nguyén li¢u tho.)

Vidu 10:
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Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 4, ngoai trir viéc st dung 0,5g polyme nguyén liéu tho duoc didu ché theo Nguyén licu
tho 1. (Trong trudong hop nay, s6 mol cia dung méi gép 100 lan s6 mol ctia don vi lap lai
cua polyme nguyén li¢u tho va s6 mol ctia chét xuc tac gap 0,4 1an s6 mol ctia don vi lap lai

cua polyme nguyén liéu tho.)
Vidull:

Quy trinh khtr trung hgp va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc st dung 0,5g polyme nguyén li¢u thd duoc didu ché theo Nguyén liéu
tho 1 va 28,11g anisole dugc str dung thay cho diclometan. (Trong truedong hop nay, s6 mol
cua dung mdi gap 100 1an s6 mol ciia don vi lip lai ctia polyme nguyén liéu tho va s6 mol

clia chat xuc tac gip 0,4 1an sé mol cua don vi lip lai cia polyme nguyén liéu thd.)
Vidul2:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trur viéc st dung 0,5 g polyme nguyén li€u thd duoc didu ché theo Nguyén liéu
tho 1 va 23,95 g toluen dugc st dung thay cho diclometan. (Trong treong hop nay, s6 mol
ctia dung moi gap 100 1an sé mol caa don vi 1ap lai ciia polyme nguyén liéu tho va s6 mol

ctia chét xuc tac gip 0,4 1an s6 mol cia don vi lip lai ctia polyme nguyén liéu tho.)

Vidu 13:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duge thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viée 6,66g (tuong duong véi s6 mol metanol, gap 40 1an s6 mol ctia don vi
lap lai cia polyme nguyén liéu thd) metanol da dugc sir dung trén 1g polyme nguyén li€u
tho.

Vidu 14:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trur viéc 5,00g (twong duong véi s6 mol metanol, gép 30 lan s6 mol cta don vi
lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) metanol dd dugc sir dung trén 1g polyme nguyén ligu

tho.
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Vi du 15:

Quy trinh khir tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 3,33g (tuwong duong véi s6 mol metanol, gip 20 14n s6 mol cta don vi
lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) metanol da duoc st dung trén 1g polyme nguyén liéu

tho.
Vidu 16:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 1,67g (twong duong voi sé mol metanol, gip 10 1an s6 mol ctia don vi
lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) metanol di duoc st dung trén 1g polyme nguyén liéu
tho.

Vidu17:

Quy trinh khtr trang hop va danh gia dugc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 17,68g (twong duong véi s& mol cua diclometan, gép 40 lan s6 mol ciia
don vi lap lai ciia polyme nguyén liéu thd) cia diclometan da dugc st dung trén 1g polyme
nguyén liéu tho.

Vidu 18:

Quy trinh khir tring hop va danh gia duoc thuc hign theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viéc 13,26¢ (tuong duong voi s6 mol cia diclometan, gép 30 1an sé mol cua
don vi lip lai cia polyme nguyén liu thd) cia diclometan da dugc su dung trén 1g polyme
nguyén liéu tho.

Vidu 19:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hign theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viéc 8,84g (twong duong voi s6 mol cia diclometan, gip 20 1an s6 mol cua
don vi lap lai cia polyme nguyén liéu tho) cua diclometan da duge s dung trén 1g polyme

nguyén liéu tho.

Vi du 20:
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Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 4,42¢ (tuong duong voi s6 mol cta diclometan, gip 10 lan s6 mol ctia
don vi lap lai ctia polyme nguyén liéu tho) cia diclometan da dugc st dung trén 1g polyme

nguyén liéu tho.
Vidu 21:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 0,072g (tuong duong voi s6 mol ctia K»CO3, 12 0,1 1an s6 mol cta don
vi lap lai cua polyme nguyén li¢u thd) ciia KoCOs da dugc str dung trén 1g polyme nguyén
liéu tho.

Vi du 22:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viéc 0,108g (tuong duong voi s6 mol ctia K2COs, 12 0,15 1an s6 mol ctia don
vi 1ap lai ctia polyme nguyén liéu thd) cua KoCOs da dugc st dung trén 1 g polyme nguyén
ligu tho.

Vidy 23:

Quy trinh khir trung hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 0,216g (twvong duong voi s6 mol cua K2COs, bang 0,3 1an s6 mol cta
don vi lap lai ctia polyme nguyén ligu thd) cua KoCOs3 da dugc sit dung trén g polyme

nguyén li¢u tho.
Vi du 24:

Quy trinh khir tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 0,359g (twong duong véi s6 mol ctia K2COs, 12 0,5 1an s6 mol cua don
vi lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) ciia KoCOs dd dugce st dung trén 1g polyme nguyén

liéu tho.

Vi du 25:
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Quy trinh khr truing hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai tru viéc 0,503¢g (twong duong voi s6 mol cua K>COs, 12 0,7 1an s6 mol ctia don
vi ldp lai cua polyme nguyén li¢u thd) ciia K2COs da duoc str dung trén 1g polyme nguyén
li¢u tho.

Vi du 26:

Quy trinh kht tring hop va danh gia dwoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viée 0,719¢g (twong dwong vé6i s6 mol cia K2COs, 14 1,0 1an s6 mol caa don
vi lap lai cua polyme nguyén li¢u thd) ciia K2COs da duge su dung trén 1g polyme nguyén
lidu tho.

Vi du 27:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trtr viéc nhié€t do phan ing dugc dat & 10°C. Trong truong hop nay, thoi gian
phan tng la 24 gio. San lugng DMT duoc do cho tung don vi thoi gian trong phan trng. Céc
két qua dugc hién thi trong hinh 2.

Vi du 28:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duge thye hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 27, ngoai trir viéc nhiét d phan ung dugc dat 6 15°C. Trong truong hop nay, thoi gian
phan tng 1a 24 gid. Cac két qua danh gia duge thé hién trong hinh 2.

Vi du 29:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duge thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 27, ngoai trir viéc nhiét do phan tng dugc dat & 20°C. Trong truong hop nay, thoi gian
phén tng 12 24 gio. Cac két qua danh gid duge thé hién trong hinh 2.

Vi du 30:

Quy trinh khtr tring hgp va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi

du 27, ngoai trir viéc nhiét do phan tng dugc dat & 30°C. Trong truong hop nay, thoi gian
phan Gng 1 24 gio. Cac két qua danh gia dugc thé hién trong hinh 2.
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Vi du 31:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duoc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 27, ngoai trir viéc nhiét d§ phan Gmg duge dat 6 35°C. Trong truong hop nay, thoi gian
phan tng 1a 24 gid. Cac két qua danh gia dugce thé hién trong hinh 2.

Vi du 32:
Quy trinh khtr trung hop trong 9 gio va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu

trong Vi du 1, ngoai trir viée nhiét d§ phan ung dugc dat 6 60°C va 29,26g clobenzen duge

str dung trén 1g polyme nguyén liéu tho thay vi diclometan.
Vi du 33:
Quy trinh khtr tring hop trong 9 gio va danh gia duge thye hién theo cach gidng nhu

trong Vi du 32, ngoai trir viéc 18,75g THF dugc str dung trén 1g polyme nguyén li€u thd

thay vi clobenzen.
Vi du 34:

Quy trinh khtr tring hop trong 9 gio va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu
trong Vi du 32, ngoai trir viéc 22,90g 1,4-dioxan dugc su dung trén 1g polyme nguyén ligu

thay vi clobenzen.
Vidu 35:

Quy trinh khir tring hop trong 6 gio, quy trinh khtr trung hop trong 9 gi¢ va danh gia
duoc thue hién theo cach giéng nhu trong Vi du 32, ngoai trir viée 28,11g anisole duoc sir

dung trén 1g polyme nguyén liéu tho thay vi clobenzen.
Vi du 36:

Quy trinh khir tring hop trong 9 git va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu
trong Vi du 32, ngoai trr viéc 23,95¢g toluen dugce sir dung trén 1g polyme nguyén li€u tho

thay vi clobenzen.

Vidu37:
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Quy trinh khir tring hop va danh gia duoc thuc hién bang cach thay doi cac didu kién
ctia Vi du 1. Thay vi thém nudc vao chat phan Gmg, 33g riy phan tir (Sigma-Aldrich, hat
MS 3A, luéi 4-8) dugce thém vao trén 1g polyme nguyén liéu thd dugc didu ché theo Nguyén
liéu tho 1. Metanol 3g (twong duong voi s6 mol metanol, gép 18 1an s6 mol don vi lap lai
ctia polyme nguyén liéu tho), diclometan 3g (twong dwong véi s6 mol diclometan, gip
khoang 6,8 1an s mol ctia don vi 1ap lai cua polyme nguyén liéu tho) va K2CO;3 0,07g (twong
dwong v6i s6 mol K2COs, gép 0,1 14n s mol cua don vi lap lai cuia polyme nguyén lidu tho)
Jam chit xtc tac dugc thém vao binh phan tng ap suat cao 50 ml. Phan tng dugc thuc hién

bang cach khuay & toc do 500 vong/phut trong 2 gid & 60°C.
Vi du 38:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duogc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 37, ngoai trr viéc 6g (twong duong voi s6 mol cua diclometan, gap 13,6 1an s6 mol cua
don vi 1ap lai cua polyme nguyén liéu thd) cua diclometan da dugc sir dung trén 1g polyme

nguyén li¢u tho.

Vi du 39:

Quy trinh khtr tring hgp va danh gia dugc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 37, ngoai trir viéc 9g (twong duong voi s6 mol cua diclometan, gip 20,3 1an s6 mol cua

don vi lap lai cia polyme nguyén liéu thd) cua diclometan dd duoc st dung trén 1g polyme

nguyén liéu tho.
Vi du 40:

Quy trinh khir tring hgp va danh gia dugc thue hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 37, ngoai trr viéc 12g (twong duong voi sé mol ctia diclometan, gip 27 lan s6 mol ctia
don vi lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) cua diclometan da dugc st dung trén 1g polyme

nguyén liéu tho.

Vidu 41:
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Quy trinh kht trung hgp va danh gia dugce thuc hién theo cach gidng nhur trong Vi
du 38, ngoai trr viéc 100mg NaSO4 dugce st dung trén 1g polyme nguyén liéu tho thay vi

rdy phan tu.
Vi du 42:

Trong vi du ndy, thit tu bd sung cac chat phan tng da dugc thay dbi so véi thi tu
trong Vi du 38. 3g metanol va khoang 33mg ray phan to dugc thém vao trén lg polyme
nguyén liéu thd duge diéu ché theo Nguyén lidu thd 1 va khudy & 60°C trong 12 gid. Sau
khi chi loai bé ray phéan tir khoi hén hop, 12g diclometan va 0,07g K2COs lam chat xuc tac
duoc thém vao. Tiép theo, qua trinh tring hop va danh gia dwoc thuc hién theo cach twong

tu.

Vi du 43:

Quy trinh khtr trang hop va danh gia dwoc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 38, ngoai trir viéc polyme nguyén liéu thé dugce diéu ché theo Nguyén liéu thé 1 duogc
sdy kho & nhiét 6 80°C va mirc chan khong tir 3 torr trd xudng trong 12 gid dé loai bo hoi
am va ray phan tir khong duoc st dung.

Vi du so sanh 1:

Quy trinh khir tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viéc 0,073g (twong duwong v6i sé mol cia CH30K, tirc 12 0,2 1an sb mol cia
don vi lap lai ciia polyme nguyén liéu tho) cia CH30K da dugce thém vao thay cho chét xtic
tac KoCO:s.

Vi du so sanh 2:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viée 0,145g (tvong dwong véi sb mol triazabixyclodec, bang 0,2 1an s§ mol
ctia don vi lap lai ciia polyme nguyén liéu tho) triazabixyclodec (TBD) duge dung lam chat

xuc tac.

Vi du so sanh 3:
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Quy trinh kht trung hop va danh gia dugce thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viée 0,110g (twong duong véi s6 mol ctia Na,COs, tire 14 0,2 14n s6 mol cia

don vi 13p lai ctia polyme nguyén li¢u tho) ciia NapCO3 da duge su dung.
Vi du so sanh 4:
Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi

du 1, ngoai trir viéc 0,087g (twong duong véi sé mol cia NaHCOs, tire 12 0,2 1an s6 mol cua

don vi lap lai cua polyme nguyén liéu tho) cua NaHCO3 da duoc su dung.
Vi du so sanh 5:
Quy trinh khtr trung hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi

du 1, ngoai trir vide 0,085g (tuong dwong véi sé mol ciia CH3;COONa, tirc 12 0,2 1an s6 mol

cua don vi lp lai cua polyme nguyén liéu tho) cia CH3;COONa da duoc st dung.
Vi du so sanh 6:
Quy trinh khtr trung hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi

du 1, ngoai trr viéc 0,104g (twong duong véi s6 mol KHCO:, bﬁng 0,2 1an s6 mol ctia don

vi lap lai ctia polyme nguyén lidu tho) KHCOs da duoc st dung.
Vi du so sanh 7:

Quy trinh khtr trung hgp va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viée 0,103g (twong dwong véi sb mol ciia CH;COOK, tirc 1a 0,2 1an sé mol

cua don vi lip lai ctia polyme nguyén liéu) cia CH3COOK da duoce st dung.
Vi du so sanh 8:

Quy trinh khtr trung hop va danh gia duogc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir vi€c 0,088 g (twong dwong voi s6 mol cia MgCOs, tirc 14 0,2 1an s mol ciia

don vi lip lai cua polyme nguyén liéu thé) cua MgCOs da dugc sir dung.

Vi du so sanh 9:
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Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trtr viéc 0,1040g (twong duwong véi s6 mol CaCOs, tire 12 0,2 1an s6 mol cua don
vi lip lai cua polyme nguyén liéu tho) CaCO; da duogc st dung.

Vi du so sanh 10:

Quy trinh khtr tring hgp va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai tru viéc 0,0583¢ (twong duong voi s6 mol CaO, bang 0,2 1an s6 mol ctia don vi
13p lai cua polyme nguyén li¢u thd) CaO da dugc su dung.

Vi dusosanh 11:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi

du 1, ngoai trir viéc diclometan khong dugce stir dung.

Vi du so sanh 12:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duogc thyc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trr viéc 21,88g (twong duong vaéi sé mol cua n-heptan, gap 50 lan s6 mol cia

don vi ldp lai cua polyme nguyén li€u thd) ciia n -heptan dugc sir dung trén lg polyme

nguyén li€u thd thay vi diclometan.

Vi du so sanh 13:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du 1, ngoai trir viéc 26,05g (tuong duong voi s6 mol cua xiclohexan, gip 50 1an s6 mol cia

don vi lap lai ctia polyme nguyén liéu thd) cua xiclohexan da duge su dung trén g polyme

nguyén lidu thé thay vi diclometan.
Vi du so sanh 14:

Quy trinh khtr tring hop va danh gia duoc thuc hién theo cach gidng nhu trong Vi
du so sanh 1, ngoai trir viée 0,146g (twong duong v6i s6 mol ciia CHzOK, tire 1 0,4 1an s6

mol cta don vi lip lai ctia polyme nguyén liéu tho) cia CH30K da su dung.

Vi du so sanh 15:
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Quy trinh khr tring hop va danh gia dugc thuc hién theo cach giéng nhu trong Vi

du 38, ngoai trir viéc khong stir dung rdy phan tu.
bac diém phan trg metanol phén tiy thudc vao vigc Iya chon chét xuc tac phan tmg.

Vi du so sanh 1 nhim dénh gia hiéu suét ctia phan (g metanol phan polyetylen
tereptalat co bd sung metoxit kiém (CH;0K), dugc boc 16 dudi dang mot vi du trong Tai
lidu sang ché 2 (Cong bé don dang ky sang ché cia Han Quée s6 10-2020-0093525), bang
cach so sanh vé6i hiéu sudt caa mot vi du cua sang ché. Vi du so sanh 2 nham danh gia hiéu
suit ciia phan (g metanol phén polyetylen tereptalat su dung 1 ,5,7-triazabixyclo[4.4.0]dec-
5-en (TBD), 14 chét xtic tac hitu co lam vi du dugc boe 16 trong Tai li¢u sang ché 3 (Bang
sang ché Hoa Ky s6 8.309.618), lam chét xtc tic bdng cach so sanh v6i higu suit ctia phan
{rng metanol phan dugc thyc hién trong cung didu kién nhu trong mot vi du cia sang ché

ngoai trir viéc khong c6 chat xuc tac.

Vidu 1 1a vi du duoc trinh bay dé mo ta hiéu sudt va hiéu qua cua qua trinh metanol
phéan theo sang ché. Trong Vi du 1, kali cacbonat (K2COs) duoce thém vao lam chat xtic tac
va DCM, 1a dung méi phén cuc, dugc thém vao dé xay dung hé théng phan Gmg. Trong céc

diéu kién, qua trinh khir polyme cua polyetylen tereptalat da duge thuc hién.

Trong mdt hé théng phan tng (Vi du so sanh 2) trong d6 ca metoxy kali (Vi du so
sanh 1) va TBD dugc thém vao lam chit xtc tac, metoxy kali va TBD duoc hoa tan dong
du trong hdn hop gdm metanol va dung mdi, dong thoi c6 mit & pha long cing vdi cac

chat phan tmg khtr trung hop sau phan mg.

Mit khac, khi kali cacbonat (K2COs) duge str dung lam chét xuc tac theo mét vi du
cua sang ché, vi kali cacbonat c6 do hoa tan rat han ché trong mot s6 dung moi hitu co bao

gdém metanol, n6 c6 thé ton tai & dang chu yéu 14 pha rén khong ddng nht.

Bang 1 cho thay su so sanh v& hiéu suét phan ting gitra cac trudng hop sir dung cac
chit xtc tac khac nhau trong cac didu kién trong d6 DCM, mdt dung méi khong phan cuc
khéng proton, dugc thém vao va quy trinh khu trung hop metanol phén cua polyetylen
tereptalat dugc thuc hién trong 24 gio & 25°C. Metoxy kali (Vi du so sanh 1) va TBD (Vi
du so sanh 2) duoc st dung lam chét xuc tac (0,2 mol chét xuc tac trén mot don vi mol
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monome) va quy trinh khir trung hgp metanol phan dugc thyc hién ¢ 25°C trong 24 gio, dan
dén sy phan hity hoan toan polyme. Quan sét thiy rang san lwong DMT cao twong tng 1a
85,5% va 89,3%. Mat khéc, néng do HEMT, mdt san phém trung gian, dugc quan sat 1a hon
1% va khbi lugng MMT, mot san phém phu MMT so cép, tuong ung cao téi 12,3% va
9,21% dbi v6i ca hai truong hop.

Mt khéc, trong trudong hop Vi du 1 str dung kali cacbonat (K2COs) lam chét xuc tac
trong cung diéu kién nhu trong vi du so sanh, DMT thu dugc véi san lugng tuong d6i cao
14 93,1% so vé6i hai vi du so sanh duge mo ta ¢ trén, nhung san lugng ciia MMT, tap chét

chinh, dwgc quan sat thay 1a twong d6i thap.

Mait khéc, trong cac phan ng glycol phan st dung etylen glycol lam chét phan tng,
thuong quan sat thdy cac dime hoac oligome & mot s6 ndng d6. Tuy nhién, nhung lugng
dime va oligome c6 thé xac dinh duoc khong dugc phat hién trong tat ca cac vi du va vi du
so sanh cua sang ché trong dé quy trinh khir trung hop duge thyc hién bang phan ung

metanol phéan.

Phé '"H-NMR cho san pham monome (DMT) cua qua trinh metanol phan thu duge
qua phan ung cia Vi du 1 va qua trinh rtra bd sung duogc thé hién trén hinh 1. Cac cuc dai

sau da dugc quan sat.
'TH-NMR (400 MHz, CDC]l3) 8(ppm): 8,03 (s, 4H), 3,88 (s, 6H)

Bang 1. Hi¢u suét qua trinh metanol phéan theo loai xuc tac (nhiét do phan ing: 25°C,

thoi gian phan Gng: 24 gi0)

So6 mol cta hop chat
x Ty 1€
| trén moi mol don vi lap ) San lugng (%)
Loai chat chuyén
Vidu # lai ctia polyme (PET) .
xuc tac ] doi
Chat
MeOH | DCM (%) DMT | HEMT | MMT
xuc tac
Vidu so
CH;0K 50 50 0,2 100,0 85,52 1,40 12,29
sanh 1
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Vidu so

TBD 50 50 0,2 100,0 89,34 1,27 9,21
sanh . 2

Vidu. 1 K2COs 50 50 0,2 100,0 93,12 1,50 4,73

TBD: 1,5,7-Triazabixyclodec-5-en, DCM: Diclometan,

DMT: Dimetyl tereptalat,

HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,

MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao d6i cation kim loai

Bang 2 dudi ddy cho thiy két qua thi nghiém ding mudi kim loai kiém va mudi kim

loai kiém tho lam xuc tac.

Vi du so sanh tir 3 dén 8 1a cac vi du trong d6 quy trinh khir trang hop duge thuc hién
véi viée st dung cac dang mudi kim loai kiém, mudi kim loai kiém thd, v.v. khac nhau lam
chét xtc tac thay vi kali cacbonat (K2CO3) duge st dung lam chét xuc tac trong Vi du 1.
Viéc so sanh hiéu suat phan ung gifta ting Vi du trong s6 cac Vidutir3 dén 8 va Vidu 1

da duoc thuc hién.

Hau hét cac mudi kim loai khong c6 hoat tinh xiic tic hodc gan nhu khong c6 phan
ung trong qua trinh metanol phan PET & nhi€t do thap (25°C). Tuy nhién, that tha vi, trong
truong hop cta Vi du 1 trong d6 kali cacbonat (K2CO3) dugc thém vao 1am chét xuc tac, da
quan sét thay kha ndng phan (mg cao va tinh chon loc cao cua cic monome dugc tao ra bang

phéan ng metanol phan polyetylen tereptalat.

Do d6, hé théng phan tmg khir trung hop dugc thiét ké theo sang ché bao gdm kali
cacbonat (K»COs) lam chét xuc téc. Trong hé théng phan (g trung hop theo sang ché, phan
16n chit xtic tac con lai & dang pha ran khong ddng nhat sau phan tng. Do d6, ¢6 thé thu hoi

chét xuc tac bang cach tach vat ly va dua chét xtc tac trd lai phan ung.

Bang 2. Tac dung xtic tic ctia mudi kim loai kiém va muoi kim loai kiém tho trong

phén g metanol phan (nhiét d6 phan tung: 25°C, thoi gian phan ung: 24 gio)
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S6 mol ctia hop chét
.| trén mdi mol don vi lap Ti & San luong (%)
Loai chat ,
Vidu .# lai cua polyme (PET) chuyén
XUc tac ] ,
Chat doi (%)
MeOH | DCM DMT | HEMT | MMT
xuc tac
Vi du so
Na,COs3 50 50 0,2 5,67 3,15 0,47 1,50
sanh 3
Vidu so
NaHCO3 50 50 0,2 1,61 1,38 0,03 0,20
sanh 4
Vidu so
Na(OAc) 50 50 0,2 0,00 0,00 0,00 0,00
sanh 5
Vidu 1 K2COs 50 50 0,2 100,0 93,12 1,50 4,73
Vidu so
KHCOs3 50 50 0,2 4,37 3,51 0,36 0,50
sanh 6
Vidu so
K(OAc¢) 50 50 0,2 0,40 0,32 0,01 0,05
sanh 7
Vidu so
MgCO3 50 50 0,2 6,65 3,15 0,69 2,80
sanh 8
Vidu so
CaCOs 50 50 0,2 7,47 4,32 0,18 2,95
sanh 9
Vidu so
CaO 50 50 0,2 8,69 8,08 0,01 0,23
sanh 10 ‘

HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,

Na(OAc): CH3COONa, K(OAc): CH3COOK, DCM: Diclometan,
DMT: Dimetyl tereptalat,

MMT: Mono-Metyl tereptalat hoic dang trao ddi cation kim loai

So sanh déc tinh phan ing khtr trung hop theo loai dung méi phan cuc va khong phan

cuc duoc thém vao
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Bang 3 cho thay két qua ctia qua trinh metanol phan & nhiét d¢ thap (25°C) duoc thuc
hién dé so sanh kha nang phan (g ctia quy trinh khtr tring hop metanol ctia cac polyme c6
cac nhom chuc este khi thém dung mdi phan cyc va khong phan cuc khong proton. Ngoai
trir viée bd sung dung méi, cac didu kién phan Gmg tuong tw da dugc ap dung va phan tng
dwoc thuc hién bang 10 phan tng mé kiéu thuy tinh trong 24 gid va thanh phan hop chét
duoc dinh luong bang phuong phap sdc ky long duogc hidu chuén trude bang cac mau chuén,

sau do ty 1& chuyén doi va san lugng cia ting san pham da duoc tinh.

Trong trudng hop quy trinh metanol phan dugc thuc hién trong cac diéu kién khong
thém dung md6i ma chi thém metanol va chét xac tac (Vi du so sanh 11), nguoi ta thay rang
ty 18 chuyén doi thap t&i 4,5% va 3,6% san phim monome thu duge. Trong Vi du so sanh
12 va Vi du so sanh 13, quy trinh metanol phan dugc thuc hién béng cach thém dung moi
hydrocacbon mach thing, khong phan cuc va cdc dung mdi n-Heptan va xyclohexan 1a cac
hydrocacbon mach vong bdo hoa. So véi Vi du so sanh 11 trong d6 khong thém dung mai,
¢6 thé thiy rang ty 1& chuyén ddi thap hon va phan img metanol phén dién ra rat it. Pidu nay
14 do viée bd sung dung mdi lam tang ty 16 pha lodng cua chit phan mg, dan dén giam kha

nang phan ung.

Trong truong hop cac Vidu tir 1 dén 6 trong d6 str dung dung moi phan cuc khong
proton, quan st thay rang kha ning phén tng dugc cai thién rat nhidu so véi truong hop
khong str dung dung moi khong proton (Vi du so sanh 11) hodc truong hop dung méi khong
phan cuc khong proton dugc st dung (Vi du so sanh 12 va 13). Trong s6 cac dung méi phan
cuc khong proton, cac hop chét hitu co clo héa c6 do hoa tan rat thip trong nudc cho thiy
kha nang phan tmg tuong ddi cao va tetrahydrofuran (THF), 1a mot hop chat ete vong phan

cuc cao, cling dwgc quan sat thay 1a ¢6 kha nang phan img cao va do chon loc cao.

Ngoai trir Vi du 1 trong d6 DCM dugc st dung lam dung méi, phan (mg metanol
phan PET & nhiét do phong khong hoan thanh trong vong 24 gi¢. Tuy nhién, sy phan huy

hoan toan cua PET di dugc quan st thdy khi thoi gian phan Gng duge kéo dai.
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Bang 3. Nhiing thay d6i vé higu suit cuia phan tng metanol phan cua PET bang cach
bd sung dung méi phan cuc va khong phén cuc khong proton (nhié¢t d§ phan tmg: 25°C, thoi

gian phan tng: 24 gi0)

S6 mol cua hop chat
trén moi mol donvi | Ty 1é
_ ) San lugng (%)
Loai dung lap lai cua polyme chuyén
Viduy .# i
moi (PET) doi
MeO (%)
- DCM | K2COs DMT | HEMT | MMT
Vidu so
- 50 - 0,2 4,52 3,57 0,94 0,00
sanh 11
Vidu so
n-heptan 50 50 0,2 3,06 2,26 0,00 0,02
sanh 12
Vidu so
Xyclohexan | 50 50 0,2 2,92 2,58 0,00 0,00
sanh 13
Vidul DCM 50 50 0,2 1000 | 93,12 1,50 4,73
Viduy 2 Axeton 50 50 0,2 24,75 | 16,40 1,13 7,08
Vidu3 | Axetonitril 50 50 0,2 31,59 | 20,48 0,46 9,94
Vidu4 THF 50 50 0,2 56,93 | 48,77 0,61 7,02
Vidu 5 clofom 50 50 0,2 70,02 | 65,59 0,82 3,06
Vidu 6 | clobenzen 50 50 0,2 58,96 | 48,51 0,43 9,67

THF: Tetrahydrofuran, DCM: DPiclometan, DMT: Dimetyl tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,

MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao dbi cation kim loai

[So sanh dic tinh phan tng khir trung hop theo lwgng nguyén li¢u polyme, dung moi

va chat xuc tac dugc str dung]

Bang 4 thé hién két qua ctia phan ing metanol phan ¢ nhiét do thap (25°C) duoc thuc

hién d& quan sat cdc dic tinh phan tng khur trung hop ciia metanol cta polyme ¢6 nhom
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chuc este trong truong hop st dung mot s dung méi phan cuc khong proton va thanh
phﬁn ctia mdi hop chat duoc thém vao 1a khac nhau. Cac vi du tir 7 dén 8 1a cac vi du trong
d6 cac diéu kién phan ing metanol phan PET cta Vi du 6 néu trong Bang 3 da dugc thay
d6i. Nhin vao két qua ctia Vi du 7, trong d6 luong dung méi phan cuc khong proton 16n
hon 1,5 14n so v6i Vi du 6, nhan thy rang ty 1é chuyén doi di ting 1én mot gia tri tuyét
dbi 14 14,0 hoic 16n hon va san luong DMT di ting 1én mot gia tri tuyét dbi 14 13,7 hodc

cao hon.

Mait khac, khi so sanh két qua ctia Vidu 7 va két qua cua Vi du 5, trong d6 clorofom
duogce sir dung lam dung méi hitu co chira clo, trong truong hop cua Vidu 7, ty 1€ chuyén
d6i cao hon nhung san lwgng DMT thap hon. Diéu nay c6 nghia 1a sy phdi hop dung méi
thich hop dé han ché tdc d6 tao san phém monome la yéu t6 quan trong trong viéc xay
dung hé phan ng nhdm ning cao tinh chon loc ciia san phdm cling nhu kha ning phan

ung trong phan tng khur trung hop.

Trong trudng hop cua Vi du 8 trong d6 lwong chat xtc tac duoc tang 1én gip 1,5
1in so v&i Vi du 6, nhan thiy rang san luong cia san pham monome thay doi khong dang

ké, nhung tde do phan ung da dugc cai thién .

Trong treong hop ctia Vidu 9, trong d6 lugng polyme nguyén liéu tho (PET) da giam
so véi Vi du 6, va do do ty 1€ pha lodng cua polyme nguyén liéu thd (PET) ting lén 2 lan,
tdc do phan ung da giam dang ké (ty 16 chuyén doi giam 13,6%) va san lugng cla san
phdm monome giam vira phai hon. Mic du lugng chét xuc tac duge ting 1én, nhung do
lugng metanol va lugng dung moéi phan cuc khong proton cling tdng 1€n nén ty 1€ pha
lodng ctia nguyén li¢u thd cling tang 1én. Diéu nay din dén han ché ty 1& chuyén do6i va san
lwong san pham ctia phan ing metanol phan. Diéu nay c6 nghia 1a khi ting ty 1€ pha lodng
ctia dung méi, kha ning phan tng thap, nhung tinh chon loc d6i v6i san pham monome c6
thé twong d6i cao. Do d6, khi thoi gian phan (ng ting 1én dé cho phép phan tmg xdy ra du,
thi san luong ctia monome 13 san pham cudi c6 thé duge cai thién. Piéu nay c6 nghia la

viéc to6i uu hoa phan g c¢6 thé duge thuc hién bang cach kiém soét céc bién.

Vi du 10 1a truong hop lwong polyme nguyén liéu thé (PET) da giam so vé1 Vidu 4
(xem Bang 3), trong d6 THF lam dung mdi phéan cuc khong proton dugc str dung sao cho
ty 1€ pha lodng cta polyme nguyén liéu tho tang 1én gép 2. Trong cac didu kién, phan tng
metanol phan dwoc thuc hién. Khong giéng nhu céc vi du vé sir dung clobenzen dugc md
ta ¢ trén, trong truong hop st dung THF 1a hop chét ete, khi ty 1¢ nguyén lidu tho gidm

xuéng, kha nang phan Gng tang 1én dang ké, ddng thoi san lwong va tinh chon loc cua sén
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phim cfing dwoc cai thién dang k&. Didu nay giai thich ring thanh phén tdi vu ciia hop

chét thay d6i rat nhidu tiry thudc vao loai dung mdi phan cuc khong proton.

Mat khac, khi phan ung metanol phan ¢ nhiét do thép duoc thuc hién trong khi su
dung, lam dung mai, anisol (metyl phenyl ete) la hop chét ete vong thom hoic toluen 12 hop
chét hydrocacbon thom c¢6 do phan cuc rat thap, ty 1& khir tring hop ting 1én do viée bd

sung dung moi.

Bang 4 Nhiing thay doi vé dic tinh phan tmg metanol phan PET theo sy thay d6i
thanh phan cua hop chét (nhiét 9 phan ing: 25°C, thoi gian phan tmg: 24 i)

S mol ctia hop chat trén
) mdi mol don vi lap lai Ty le San luong (%)
) Loai dung . X
Vidu# N cua polyme (PET) chuyén
moi phan cuc 2.
Dung do1 (%)
MeOH .| KaCOs DMT | HEMT | MMT
moi
Vidu 4 THF 50 50 0,2 56,93 | 48,77 | 0,61 7,02
Vidu5 Cloform 50 50 0,2 70,02 | 65,59 | 0,82 3,06
Vidu6 | Clobenzen 50 50 0,2 58,96 | 48,51 | 0,43 9,67
Vidu7 | Clobenzen 50 75 0,2 73,01 | 62,20 | 0,53 10,17
Vidu 8 Clobenzen 50 50 0,3 78,70 | 64,05 | 0,55 13,59
Vidu9 Clobenzen 100 100 0,4 45,36 | 41,61 | 0,00 3,15
Vidu 0,4
10 THF 100 100 89,63 | 82,63 | 0,82 5,55
Vi du _ 0,4
0 Anisol 100 100 45,10 | 40,14 | 0,84 3,31
Vidu 0,4
1 toluen 100 100 38,87 | 34,56 | 0,00 4,09
THF: Tetrahydrofuran, Anisol: Metyl pheny] ete,
DMT: Dimetyl tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT: Mono-Metyl tereptalat hoac dang trao ddi cation kim loai

[So sanh dic tinh phan ng khtr tring hop theo lugng nguyén liéu polyme, dung moi

va chat xuc tac duge sir dung]
Bang 4 thé hién két qua cua phan tng metanol phan ¢ nhiét do thap (25°C) duoc thuc
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hién dé quan sat cac dic tinh phan Gmg khir tring hop metanol ctia polyme c6 nhom chue
este trong trudng hop sir dung mot sé dung mdi phan cyc khong proton va thanh phan cta
mdi hop chét dugc thém vao 1a khac nhau. Céc vi dy tir 7 dén 8 1a céc vi du trong do cac
diéu kién phan tng metanol phan PET cua Vi du 6 néu trong Bang 3 da dugc thay dbi.
Nhin vao két qua cia Vi du 7, trong d6 lugng dung mdi phan cyc khong proton 16n hon
1,5 14n so véi Vi du 6, nhan théy réng ty 1€ chuyén dbi da tang 1én maot gia tri tuyét ddi la
14,0 hoac 16n hon va san lugng DMT da tang 1én mot gia tri tuyét ddi 1a 13,7 hodc cao

hon.

Mt khéc, khi so sanh két qua cua Vi du 7 va két qua cta Vi du 5, trong d6 clorofom
duogc str dung lam dung mdi hitu co chia clo, trong truong hop cia Vidu 7, ty 1€ chuyén
d6i cao hon nhung san luong DMT thap hon. Diéu nay c6 nghia 1a sy phéi hop dung méi
thich hop dé han ché téc do tao san phém monome la yéu td quan trong trong viéc xay
dung hé phan Gmg nhim nang cao tinh chon lgc cua san pham ciing nhu kha ning phan

ung trong phan ung khur trung hop.

Trong truong hop cia Vi du 8 trong d6 lugng chét xtc tac duge tang 1én gap 1,5
1in so v6i Vi du 6, nhan thiy ring san lugng ctia san phAm monome thay d6i khong dang

ké, nhung toc d6 phan tmg da duge cai thién .

Trong trudng hop cua Vi du 9, trong d6 lugng polyme nguyén licu tho (PET) da giam
so véi Vi du 6, va do do ty 1€ pha lodng cta polyme nguyén liéu tho (PET) tang lén 2 lan,
téc @ phan Ung da giam dang ké (ty 18 chuyén doi giam 13,6%) va san luong ciia san
phim monome gidm vira phai hon. Mac du lugng chét xtc tac duge ting 1én, nhung do
luong metanol va lugng dung moi phan cuc khéng proton ciing ting 1én nén ty 1€ pha
lodng cua nguyén liéu thé cling tdng 1én. Didu nay dan dén han ché ty 18 chuyén d6i va san
lwong san pham ciia phan tng metanol phan. Diéu nay c6 nghia 1a khi ting ty 1€ pha lodng
cta dung moi, kha nang phan ing thap, nhung tinh chon loc d61 voi san phadm monome c6
thé twong d6i cao. Do d6, khi thoi gian phan Umg tang 1én dé cho phép phan tng xay ra du,
thi san luong cua monome la san pham cudi c6 thé duoc cai thién. Pidu nay c6 nghia 14

viéc toi wu hoa phan tng c6 theé duge thyce hién bang cach kiém soat céac bién.

Vi du 10 1a trudng hop luong polyme nguyén liéu thoé (PET) da giam so v6i Vi du 4
(xem Bang 3), trong d6 THF 1am dung mdi phéan cuc khong proton dugc str dung sao cho
ty 1& pha lodng cua polyme nguyén liéu tho tang 1€n glp 2. Trong cac didu kién, phan tGng
metanol phan dugc thuc hién. Khong gidng nhu cac vi du vé st dung clobenzen dugc md

ta & trén, trong truong hop st dung THF 1a hop chét ete, khi ty 1& nguyén liéu tho gidm
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xubng, kha ning phan ung ting 1én dang ké, ddng thoi san luong va tinh chon loc cta san

pham ciing dugc cai thién dang ké. Diéu nay giai thich rang thanh phan t61 wu cua hop

cht thay doi rat nhiéu tiy thudc vao loai dung mdi phan cuc khong proton.

Mat khac, khi phan Gtng metanol phan & nhiét do thép duoc thuc hién trong khi su

dung, 1am dung mdi, anisol (metyl phenyl ete) 1a hop chét ete vong thom hodc toluen 1a hop

chét hydrocacbon thom c¢6 d6 phan cuc rat thap, ty 1& kht trung hop tang lén do vige bd

sung dung moi.

Bang 4 Nhiing thay d6i vé& dic tinh phan ng metanol phan PET theo sy thay doi

thanh phan ctia hop chét (nhiét dd phan Gmg: 25°C, thoi gian phan Gmng: 24 gio)

S6 INnol ctia hop chat trén Ty 16
_ N moi mol don vi l@p lai . San luong (%)
Vidgs | omdungmoll o bolyme (PET) chuyen
phan cuc Dung doi
MeOH 6 K>COs | (%) | DMT | HEMT | MMT
Vidu 4 THF 50 50 0,2 56,93 | 48,77 | 0,61 7,02
Vidu5 Cloform 50 50 0,2 70,02 | 65,59 | 0,82 3,06
Vidu6 Clobenzen 50 50 0,2 58,96 | 48,51 | 043 9,67
Vidu7 Clobenzen 50 75 0,2 73,01 | 62,20 | 0,53 10,17
Vidu8 Clobenzen 50 50 0,3 78,70 | 64,05 | 0,55 13,59
Vidu9 Clobenzen 100 100 0.4 4536 | 41,61 0,00 3,15
Vidu 0,4
10 THF 100 100 89,63 | 82,63 | 0,82 5,55
Vi du , 0,4
1 Anisol 100 100 45,10 | 40,14 | 0,84 3,31
V;;u toluen 00 | 100 | | 3887 |34.56| 0,00 | 4,09
THE: Tetrahydrofuran, Anisol: Metyl phenyl ete,
DMT: Dimetyl tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao dbi cation kim loai

[So sanh cic ddc tinh phan ing kht tring hop theo lugng metanol]

Bang 5 thé hién nhitng thay d6i vé& dac tinh phan (mg theo ham luong metanol cua
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chit phan tng khi thyc hién phan ing metanol phan & nhiét d6 thap (25°C) ctia polyme co

nhdém chire este.

Khi s6 mol metanol duoc thém vao giam xudng khoang 80% so v&i thanh phan hop
chét trong Vi du 1, san luong DMT la san pham monome giam dang ké. Khi giam xubng
20% hodic thip hon (Vi du 16), san lugng DMT giam dang ké hon. Pay 1a két qua cia viée
chi ra ring thanh phan hop chét trong d6 lwgng metanol 12 du thira s& ¢6 101 vé mit thu san

pham monome v&i san lugng cao bang quy trinh metanol phan & nhiét do thap.

Bang 5 Thay dbi dic tinh phan tmg metanol phan PET theo ham lurong metanol (nhiét
d6 phan (rng: 25°C, thoi gian phan Umg: 24 gi0)

S8 mol cua hop chat trén mdi mol Ty 1€ .
, e e .. San lugng
Vidu# don vi lap lai cta polyme (PET) chuyén doi
DMT (%)
MeOH DCM K»COs (%)
Vidul 50 50 0,2 100,0 93,12
Vidul3 40 50 0,2 100,0 88,81
Vidu 14 30 50 0,2 100,0 87,48
Vidu 15 20 75 0,2 100,0 86,37
Vidu 16 10 50 0,2 100,0 83,78
DCM: Piclometan, DMT: Dimetyl tereptalat

[So sanh céac dic tinh phan ing khir trung hop theo luong dung moi phan cuc khong

proton]

Bang 6 thé hién nhitng thay dbi vé dic tinh phan tng khi ham luong cla dung méi
phan cyc khong proton thay ddi @é cai thién kha ning phan ung cua chét xuc tac khi thue

hién phan ing metanol phan ¢ nhiét do thap (25°C) cta polyme c6 nhom chirc este.

Khi sé mol caa dung méi phan cyc duge thém vao giam xudng 80% (Vi du 17) so
v6i thanh phin hop chit cta Vi du 1, mdt quy trinh phén doan nhét dinh ddi véi polyme
khéong phan ng & phan tmg metanol phan nhiét do thap (25°C) thyc hién trong 24 gi¢ bat
dau xay ra, san lugng san pham monome thu dugc gidm déng ké. Khi s6 mol cta dung
moi phan cuc duge thém vao giam xubng 50% hodc thap hon (Vi du 19 va Vi du 20) so
v6i thanh phan cta Vi dy 1, ca ty 1€ chuyén dbi va san luong cua san pham monome déu

thap hon.
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Mat khéc, viéc giam san luong san phém khong ty 1€ thuén vdi viéc gidm ty 1€ chuyén
dbi. Pidu nay c6 nghia la phan tng khir tring hop c6 lién quan dén mot hodc nhiéu con
duong phéan ung. Tdc @6 phan tmg phan huy monome von 12 phan tmg phu cling anh huong

dén cac dic tinh phan ung khr trung hop polyme tong thé.

Bang 6 thé hién rang c6 thé thu duoc san pham monome V01 san luong cao khi so

mol dung moi phan cuc khong proton duge thém vao bang hoic cao hon muc dinh trude.

Bang 6 Nhiing thay ddi vé dic tinh phan (mg metanol phan PET theo luong dung
mdi phan cuc khong proton duoc thém vao (nhiét do phan Gng: 25°C, thoi gian phan ing:
24 ¢10)

[252]
S6 mol cua hop chat trén mdi mol don vi 9 16 chuvén Sin lron
Viduy# lap lai cua polyme (PET) 4 .. Y 7ne
doi (%) DMT (%)
MeOH DCM K2COs
Vidu 1 50 50 0,2 100,0 93,12
Vidy 17 50 40 0,2 98.75 82,36
Viduy 18 50 30 0,2 92,40 76,98
Vidu 19 50 20 0,2 46,82 40,77
Vi du 20 50 10 0,2 18,31 13,63
DCM: Piclometan, DMT: Dimetyl tereptalat

[So sanh cac dic tinh phan tng khir tring hop theo lugng chét xuc tac]

Bang 7 thé hién nhiing thay ddi vé ddc tinh phan tmg theo lugng chét xuc tac dugc
thém vao khi thuc hién phan ing metanol phan 6 nhiét do thap (25°C) cta polyme c6

nhdém chuce este.

Ty 1¢ mol cua s& mol chit xtc tac duogc thém vao, so voi sb mol cua don vi lip lai
cua polyme (PET) thay dbi trong pham vi t 0,1 dén 1,0 va cac dic tinh cia phan Gng c6
thé duoc suy ra tir két qua cua Vidu 1 va Vidu 21 dén 26.

Trong phan tng metanol phan & nhigt do thap (25°C) trong khoang thoi gian 12 gio,
khi ty 1€ mol cua chét xtc tac trén don vi lap lai cua polyme nguyén licu thd 1a 0,5 hoac
cao hon, hau hét polyme bi khir tring hop va monome thu dugc voi san lugng cao.

Trong phan tng metanol phan ¢ nhiét do thap (25°C) duge tién hanh trong 24 gio,
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pham vi ndng do chat xic tac thé hién kha nang chuyén doi 100% duge mo rong va tién
trinh khir tring hop duge quan sat thdy 1a cao ngay ca khi luong chét xuc tac duge thém
viao 12 nhé. Ngay ca sau 24 gio xay ra phan tmg, khi ty 1& mol ciia chit xtc tac dugce thém
vio voi don vi ldp lai cia polyme nguyén liéu tho la 0,15 hodc it hon, lugng polyme khong
phan tmg dugc quan sat thay. Sau khi két thuc phan mg, mot quy trinh phan doan 16n
HEMT, la san pham trung gian, twong dbi cao.

Trong phan Gng metanol phan (Vi du 1 va Vi du 23 dén 26) duge thuc hién trong
diéu kién trong d6 luong chét xtc tac dugce thém vao khong vuot qua 0,15 mol trén 1 mol
don vi lap lai cia polyme, su phan hiy hoan toan polyme xay ra, nhung ¢6 su sai 1éch 16n
vé san lugng san phém monome thu dugec. D6i v6i ché phém thu dugc san luong cao nhat,
thdy ring c6 mot diém t6i wu (Vi du 1) chir khong chi don gian la ting hoac giam luong

chét xtc tac dugce thém vao.

Khi chat xtc tac duge thém vao véi lugng 0,2 mol trén 1 mol don vi lap lai cua
polyme, san luong DMT cao t&i 93,1% trd 1én va khi luong chéit xuc tac dugc thém vao
nhé hon nhiéu so vé&i luong chét xtc tac duge thém vao diém t6i wu (Vi du 21), tinh chon
loc dbi véi san pham muc tiéu cao nhung ty 1€ chuyén d6i thap. Nguoc lai, khi lugng chat
xuc tac thém vao 1én hon diém tdi wu (Vi du 26), kha nang phan tng dugc cai thién nhung

tinh chon loc thap.

Khi luong chat xuc tac tang lén, tdc @6 phan ang phu (thuy phan san pham) dugc
thic ddy va san pham bj phan huy 4 didu ché MMT véi axit cacboxylic chir khong phai
nhom metyl ¢ cubi nhéom chuc tereptalat. Trong phan ung khtr trung hop duge thuc hién
trong thoi gian phan tng 1a 24 gi® trong cac didu kién cua Vi du 25 va 26, trong do mot
luvong 16n chét xtc tac dugc thém vao, sy gia tang san xuét axit tereptalic (TPA) c6 axit
cacboxylic ¢ ca hai d3u cta nhom chirc tereptalat da dugc quan sat thay. Két qua nay giai
thich riing khi thuc hién phan éng metanol phan 6 nhiét d6 thp (25°C) dbi voi polyme co
nhom chuce este, ndng do cua chit xtc tac phai duge duy tri & muc t6i uu dé thu duoc san

pham monome san lugng cao so v6i nguyén liéu tho dugc thém vao.

PET khong phan ng trong pha rén duge thu hoi sau khi két thuc phan ung co thé duogc
tach khoi chat xtic tac va cac chét phan ung phu hoa tan trong nuée. Mau phén tich duge
chuin bi bing hdn hop metanol-nude (ty 1€ thé tich 1a 70:30) sao cho tat ca cac pha rén
khong phai 1a PET chua phan ung co thé dugc phan tach hoan toan, va ndng d6 kali cacbonat

va céc san pham phu dugc thu hdi duoc dinh lugng bang cach su dung phuong phap sic ky

1ong hiéu ning cao voi cung hdn hop metanol-nuge lam pha dong. Thay rang 35% dén 90%
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6 miat duéi dang chét xtc tac kali cacbonat ¢6 thé dugc thu

Phin chét xuc tac con lai bi mat di so v6i khoi lugng nap vao ban dau dugce

phét hién 1a da duge tidu thu bing thé cation cua axit tereptalic va MMT (san pham phuy) va

sy hinh thanh mudi kim loai cua ching.

Bang 7 Thay dbi dic tinh phan tmg metanol phan PET theo luong chat xtc tac duge
thém vao (nhiét do phan ung: 25°C)

Thoi | S& mol ctia hop chét trén Tilé
Vidu gian mdi mol don vi lap lai cia | Ti 167 San luong(%) phéan Ung
4 " | phan polyme (PET) ckqluyén Cation
ing doi (%) (K2CO3)
7| MeOH | DCM | KaoCOs DMT | HEMT | MMT | TPA
(2id) (%)
Vidu | 12 50 50 0,10 67,23 | 64,17 0,74 1,85 | 0,00 35,28
21 24 50 50 0,10 88,58 | 83,59 | 2,18 2,62 | 0,00 33,33
Vidu | 12 50 50 0,15 72,49 | 69,20 | 0,79 2,17 | 0,00 41,21
22 24 50 50 0,15 93,41 | 87,37 | 2,16 3,71 | 0,00 51,27
Vidu | 12 50 50 0,20 77,74 | 74,19 0,82 2,46 | 0,00 4529
1 24 50 50 0,20 100,0 | 93,12 1,50 4,73 | 0,00 54,84
Vidu | 12 50 50 0,30 90,02 | 79,70 1,23 ' 8,70 | 0,00 71,34
23 24 50 50 0,30 100,0 | 87,67 1,28 10,54 | 0,00 60,19
Vidu | 12 50 50 0,50 97,67 | 86,76 1,22 9,20 | 0,00 74,36
24 24 50 50 0,50 100,0 | 84,07 1,20 14,00 | 0,00 67,50
Vidu | 12 50 50 0,70 100,0 | 85,33 1,09 13,04 | 0,00 83,76
25 24 50 50 0,70 100,0 | 83,22 1,19 14,15 | 0,67 74,60
Vidu | 12 50 50 1,00 100,0 | 83,51 1,11 14,60 | 0,00 90,39
26 24 50 50 1,00 100,0 | 82,21 1,19 15,43 | 0,78 81,48
DCM: Piclometan,DMT: Dimety! tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao ddi cation kim loai,
TPA: axit tereptalic hodc metal tereptalat

[So sanh tdc d6 phan tng khir trung hop theo su thay d6i nhiét do phan tng]

phan tng cua h¢ théng phan ung thay dbi trong phan Gng metanol phén PET.
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khoang nhiét do tir 10°C dén 35°C bao gdm ca nhiét do phong (25°C) (Vidu 1), Mat khac,
khi dat binh ngung trén dinh cua 10 phan ung dé taora sy hoi luu trong khi phan ung duge
thuc hién véi thanh phé“m hop chit duoc mo ta ¢ trén, phan ing metanol phan c6 thé duoc
thuc hién dudi ap suit khi quyén ma khong lam thét thoat dung moi trong moi truong hop
duoc néu trong Vi du tir 27 dén 31. Trong khoang nhiét do tu 20°C dén 35°C (Vidu 1, Vi
du 29 dén 31), khong quan st thiy thay dbi dang k& nao vé kha nang phan Ung va san

lugng san pham 14 twong tu.

Trong trudng hop phan ung metanol phan dugc thuc hién ¢ hoac dud6i nhiét do
15°C, phan irng dién ra chim hon nhiéu, nhung nhén théy rang tinh chon loc cta san phém

tuong doi cao.

Péi v6i mdi vi du, san lwgng DMT theo thoi gian phan tng dugc quan sat cu thé
lién quan dén téc do phan ing. Cac két qua duoc hién thi trong hinh 2. Hinh 2 13 hinh
minh hoa sy thay ddi san luong cta san pham theo nhiét do bang cich 14y mau hén hop

phan mg metanol phan tai cac thot didm khac nhau dé quan sat toc do phan tng.

Théy riing phan tng tién trién nhanh chéng khi nhiét do tang va quan sét thdy ring
san luong cua san phém giam dan sau khi thu dugc san lugng cao nhAt & nhiét dd cao. T
d6, c6 thé thdy rang mac du toc do phan ung tuong d6i cham, nhung phan tmg phu trong
d6 san pham bi phén hiy van tiép tuc dién ra. Do d6, khi nhiét do cao dugc duy tri trong
mdt thoi gian dai, san luong cia san phim monome ¢ thé tiép tuc giam. Do d6, khi thu
dugc san luong t61 wu ctia monome, s& 1a hiéu qua vé mat kinh té khi v6 hiéu hoa chét xtc

tac hodc phan lap san pham dé ngan hé thdng chat xuc tac tham gia vao phan Ung.

So sanh toan dién céc két qua cua Bang 4 voi Bang 7 dé xuét y tudng rang cac bién
s& phan mg khac nhau anh huéng dén kha nang phan ng va san luong san pham trong
phan Gmg metanol phan theo cac dic tinh phan Gng khong duge mo ta don gian ¢ day. Két
qué phan g cta cac vi du cho thdy rang mic du nhi¢t do khong duge kiém soat chinh xac,
nhung néu phan tmg metanol phan xay ra trong khoang tur 20°C dén 35°C, gan v6i nhiét do
phong, thi san luong cua san pham cubi co thé duoc ude tinh trong khoang pham vi 16i duoc
xéc dinh trude trong truong hop thoi gian phan ung du dai. Diéu ndy c6 nghia la c6 thé thu
dugc san pham monome véi san luong tai tao cao bing phan tng khir trung hop dugc thuc
hién bang cach khudy don gian, trong cac diéu kién phan ung tuong d6i linh hoat khong yéu
cAu ing dung nang lugng hoac trong didu kién nhiét do phong khong bi anh huong boi cac

mua.
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Bang 8 Thay déi dic tinh phan (mg metanol phan PET theo thay doi nhiét do phan
tng (thdi gian phan ng: 24 gio)

Nhict S8 mol cta hop chét trén
i€ N
o moi mol don vi lap lai Ti 1€ San luong (%)
Vidu | dd phan ) L .
i ) cua polyme (PET) chuyén do1
un
& (%) HEM
(°C) | MeOH | DCM | K2COs3 DMT T MMT
Vi du
. 10 50 50 0,2 64,65 63,55 | 0,59 0,50
Vidu
-8 15 50 50 0,2 76,91 74,02 | 0,94 1,35
Vi du 20
20 50 50 0,2 93,74 89,65 | 1,24 2,75
Vidu 25 100,0
. 50 50 0,2 93,12 | 1,50 4,73
Vidu 30 100,0
30 50 50 0,2 91,40 | 1,37 6,79
Vidu 35 100,0
31 50 50 0,2 90,36 | 1,38 8,26
DCM: Piclometan, DMT: Dimetyl tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao db6i cation kim loai

[Tinh chon loc san pham cua phan g metanol phan bang phan tmg khir trang hop]

Bang 9 duogc thuc hién 2 so sanh nhitng thay di trong san lugng khir tring hop
theo dwong luong ion cia kali metoxit dugc st dung trong cac vi du dugc boc 10 trong Tai
lidu sang ché 2 (Cong bé don sang ché cia Han Qudc so 10-2020-0093525) va Kali

cacbonat, 12 chit xtc tac khong dong nhat dwoc sir dung trong cac vi du cua sang ché.

Phan tng metanol phan dugce thuc hién bing cach thém cung mot lugng twong
duong mudi kim loai metoxit (dugc boc 16 trong Tai liu sang ché 2) vao gia tri ion cla
tirng ion cau thanh cta chét xuc tac duoc st dung trong Vi du 1 cua sang ché nay, va két

qua déanh gia duoc thé hién du6i dang Vi du so sanh 1 va Vi du so sanh 14 trong Bang 9.
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O day, chat xtc tac cua Vi du 1, kali cacbonat, bao gém 2 mol cation (K+) trén mdi phéan
tir mubi va 1 mol anion (cacbonat). Do d6, duong lugng dua trén cation dugc so sanh voi

Vi du so sanh 1 va duong luong dya trén anion dugc so sanh v6i Vi du so sanh 14.

Tuong tu nhu Vi du 1, trong do6 kali cacbonat dugc su dung 1am chit xtc tac, trong
cé hai truong hop, t5c do chuyén héa cao t¢i 100% khi phin ung duoc thuc hién ¢ nhiét do
thap (25°C) trong 24 gio, nhung san lugng san pham thap hon nhidu da duoc quan sat thay.

Chi so sanh hai vi du so sanh dugc thuc hién bang cach thém kali metoxit, Vi du so
sanh 14 trong d6 mot lugng metoxit 1én hon dugce st dung cho thiy san lwong DMT thap
hon. Vi kali metoxit hoa tan dong déu trong metanol nén hau nhu khong c6 han ché vé
chuyén khoi, va phan tmg khur trang hop ban dau dién ra nhanh chong do kha nang phan
ung cua chinh hop chéit, nhung quy trinh phan huy thanh monome dién ra nhanh chong do
tdc @6 phan tmg phu cao. Diéu nay co6 nghia la nhu thé hién trong céac vi du theo sang ché,
phan tng st dung chét xiic tac kali cacbonat khong dong nhat gia ré 1a kinh té va d& kiém
soat san lugng san pham hon so voi phan ing metanol phan PET st dung kali metoxit dugc
boc 16 trong Tai liéu sang ché 2. Do d6, phuong phéap khir tring hop theo sang ché duoc ky
vong 12 linh hoat hon trong cac didu kién van hanh so v6i phuong phap khur trung hop sur
dung alkoxit kim loai. Do d6, phuong phap khtr trung hop theo sang ché ¢6 thé gop phan

vao Vl@C san Xuat monome vl san hIQl’lg cao.

Bang 9 Thay d6i dic tinh phan tng metanol phan PET theo duong lugng cua cac ion
c4u thanh mubi kim loai (nhiét do phan tmg: 25°C, thoi gian phan img: 24 ¢i0)
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| S8 mol cua hop chat Tilé
Cation | trén mdi mol don vilap | Tile San luong (%) Cation
Vidu | /Chit | lai cia polyme (PET) chuyén (K2CO3)
# phan doi phan
tng | MeOH | DCM | K2COs (%) | DMT | HEMT | MMT ung
(%)
Viduy 100,0
CH30
SO K 50 50 0,2 85,52 | 1,40 | 12,29 | N/A
sanh 1
Vidy
SO CH50
. 50 50 0,4 100,0 | 81,92 | 0,66 |1685| N/A
sanh K
14
Vidu | K2COs 100,0
| 50 50 0,2 93,12 | 1,50 | 4,73 54,84
DCM: Diclometan, DMT: Dimetyl tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao ddi cation kim loai

Theo Tai lidu sang ché 2, mudi kim loai metoxit ¢o thé duogc diéu ché bang cach
thém mot kim loai kiém vao metanol. Do do, co thé khang dinh rang viéc bat dau phan
Ging tai chd bang cach dua mot kim loai kiém vao phan (mg metanol phan s dung metanol
Jam chit phan tmg 12 ¢6 hiéu qua.

Trong truong hop géy ra phan Ging tai chd bang cach thém truc tiép mudi kim loai
metoxit hodc kim loai kiém, mudi kim loai metoxit ¢o thé duoc hoa tan hoan toan hodc
gan nhu hoan toan voi mot du lwgng metanol hodc dung mdi, va sau do ton tai dang pha

long cho dén khi két thic phan Gmg.

Miit khéc, néu khong thém hoi & 4m vao kali cacbonat dugc str dung lam chét xtc tac
theo sang ché, thi hau hét kali cacbonat van con trong hé thdng phan ung ¢ dang pha ran,
va do d6, hiu hét kali cacbonat c6 thé dugc phan tach va thu hoi bang céch loc sau phan
ung.

V& thiét ké quy trinh va tinh kinh té, gia ctia cac vat liéu Iya chon s& dugc st dung
trong phan tng thuc té, cach su dung tdi wu cua tng vat li€u can thiét @& dam bao san

luong van hanh, liéu viéc thu hdi cac vat liéu da st dung (phu gia va chit xtc tac) c6 duoc

thuc hién hay khong, va liu cac vat liéu dugce thu hdi c6 da chat lugng dé c6 thé dugc tai
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st dung trong quy trinh hay khong d3u 1a nhing yéu t5 quan trong. Theo mot vi du cua
sang ché, khing dinh rang sau khi két thuc phan tmg khir tring hop duoc thuc hién trong
hén hop bao g@)m metanol khan du, chit xtc tac kali cacbonat, va dung mdi phan cuc
khong proton, pha rin duoc thu hdi v6i mot luong twong tw so v6i khéi luong nap vao ban

dau.

Hinh 3 12 két qua phan tich XRD déi véi cic mau c6 luong (khéi lugng) bang nhau,
két qua bao gdm luong chét xtic tac kali cacbonat, lugng kali metoxit, luong san pham
phu ctia phan ng metanol phan PET va lugng pha ran duoc thu hoi sau phan (mg metanol

phan.

Chét ran thu hdi sau phan Gng dugce do bang cach 1am kho chét ran da loc sau khi
phan Gng dugc thuc hién theo Vi du 1 va Vi du 22 (twong ung la 0,2 mol va 0,7 mol chéit

xuc tac kali cacbonat trén mbi mol don vi lap lai cua polyme (PET)) .

Trong pha ran thu duoc tir Vi du 22 trong do chat xtic tac du thira dugce su dung,
axit tereptalic (K-TPA) dugc tao thanh bang cach thé cation kim loai (K+) dugc xac dinh
dé tron. Trong trudng hop cua Vidu 1 trong do6 lugng chét xtc tac toi wu duge st dung,
kali mono-metyl tereptalat (K-MMT) dugc tao thanh bang cach thé cation kim loai (K+)

duoc xac dinh dé tron voi chat xuc tac trong pha ran duogc thu hoi.

Thanh phan cta chét xtc tac va san pham phu trong pha rén duogc thu hdi cb thé
duge dinh lugng (xem Bang 7) bang phuong phap sic ky long hiéu nang cao (HPLC) nhu
md ta & trén, véi mdi thanh phan xuét hién khong ty 1& v6i cuong do cua mdi dinh XRD.
Noi cach khéac, cuong do cuc dai trén XRD cua tung san phém phu (K-TPA va K-MMT)
twong dbi thdp so v&i kali cacbonat do do Kkét tinh cao cta san phiam phu (k-TPA va K-
MMT).

[So sanh cac ddc diém phan Gng cua phan ang Khir tring hop dugc thuc hién & nhiét
d6 cao hon nhiét d6 phong]

Bang 10 thé hién két qua quan sat v& cac dac tinh phan Gng khir trang hop metanol
phan d6i v6i polyme c6 nhom chire este trong céc didu kién phan tng st dung dung moi

phan cyc khong proton va nhiét do phan tng dugc thue hién ¢ 60°C trén nhiét do phong.

Khéng gidng nhu cac phan ung khu trung hop 6 nhiét do thap (25°C) dugc trinh bay
trong Bang 3 hodc Bang 4, hau hét PET bi phan huy trong thoi gian phan ung ngin (9 giov).

Trong phan tmg metanol phan duoc thuc hién & nhiét do phan tng tuong dbi cao, co thé thu
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duoc kha ning phan Gng cao. Tuy nhién, vi téc do phan Gmg phu ciing tdng 1én nén san
lwong cia san pham monome thu duge bi han ché. Ngoai trir truong hop THF dugc sir dung
lam dung moi (Vi du 33), san lugng cuia DMT duoc quan sat 1a 80% hodc it hon trong tat

ca céac truong hop khac.

Két qua chira rang mic du nhiét do phn tng c6 thé duoc kiém soét dé tao thuan loi
cho phan trng khtr tring hop PET, nhung viéc lua chon dung mdi phan cuc khong proton va
thiét lap cac didu kién phan ung t6i wu tuong g dé tc ché téc do phan g phu la rdt quan

trong dé cai thién san luong phan tmg khur trung hop PET.

Bang 9 Nhing thay d6i vé dic tinh phan ng metanol phan PET khi su dung dung moi phén
cuc khong proton dugc gia nhiét (nhiét do phan ung: 60°C)

, Thoi | S6 mol ctia hop chat o
Loai , O x o Tile ,
, | gian | trén moi mol don vi lap X San luong (%)
Vidu | dung mo1 , o chuyé
. phan lai ctia polyme (PET) ..
= khong . n do1
) ung Dung
phan cuc MeOH T K2COs | (%) | DMT HEMT | MMT
(h) moi
Vidu | Clobenze
9 50 50 0,2 100,0 | 77,44 | 0,50 | 22,04
32 n
Vidu
13 THF 9 50 50 0,2 99,15 | 84,13 | 0,94 | 13,87
Vidu 1,4-
, 9 50 50 0,2 94,96 | 75,39 | 0,58 | 15,71
34 Dioxan
Vidu | Anisol 6 50 50 0,2 100,0 | 75,10 | 0,51 | 24,21
35 Anisol 9 50 50 0,2 100,0 | 72,12 | 0,38 | 27,43
Vid
;6"1 Tolwen | 9 | 50 | 50 | 02 |1000 71,18 033 |2813
THE: Tetrahydrofuran, Anisol: Metylphenyl ete, DCM, Piclometan, DMT: Dimetyl
tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao d6i cation kim loai

[Thay dbi san lugng DMT bang cach loai bo hoi am|

Bang 11 thé hién két qua ctia phan mg metanol phén duoc thiét ké dé han ché hoi 4m
& mutc thap trong quy trinh phan huy PET bang cach thém mot lwgng nho ray phan tr co thé
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loai bé hiéu qua hoi & 4m khoi chat phan tng. Khi ty 1€ khéi lwong ctia dung moi phan cuc da
stt dung (DCM) trén mot don vi khéi luong cta polyme duge duy tri 6 muc 6 trd [én, qua
trinh phan huy hoan toan polyme xay ra va DMT dugc san xuat v4i san lugng cao tir 90%

tréd 1én.

Bang 11 Nhiing thay d6i vé san luong phan tmg metanol phan PET bang cach loai bo
hoi 4m bing riy phan tir (nhiét do phan tmg: 25°C, thoi gian phan ing: 24 gio)

Loai bo | S6 mol cua hop chét trén moi
hoi Am | mol don vi 1dp lai cta polyme Ti 6 San lugng (%)
ilé
.| (ap dung (PET) X
Vi 2 chuyén
fruc tiep
du# P doi
cho chat
phin MeOH | DCM K2COs (%) DMT | HEMT | MMT
ung)
Vidu | MS3A,
3(18,0) | 3(6,8) | 0,07(0,1) | 79,064 70,93 3,15 5,05
37 33mg
Vidu | MS3A,
3(18,0) | 6(13,6) | 0,07(0,1) 100,0 | 90,88 4,08 4,03
38 33mg
Vidu | MS 34,
3(18,0) | 9(20,3) | 0,07(0,1) 100,0 | 91,92 3,87 3,02
39 33mg
Vidu | MS3A,
3(18,0) | 12(27,1) | 0,07(0,1) 100,0 | 95,60 1,50 2,08
40 33mg

* §§ trong ngodc don la s6 mol hop chat dugce thém vao trén modi mol don vi polyme lap
lai

(PET)

DCM: Diclometan, DMT: Dimetyl tereptalat,

HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,

MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao ddi cation kim loai

Mit khac, dé e ché cac phan tmg phu, c6 thé sir dung chat hap thu thay cho chét hip
phu hodc phuong phap xtt 1y so bo nguyén liéu tho & loai bo hoi Am trudce phan Gng. Két
quéa ctia cac vi du thye nghiém lién quan dén cac phuong phap nay dugc thé hién trong
Bang 12.

Trong truong hop Vi du so sénh 15 trong d6 viéc kiém soét hoi 4m khong dugc thuc
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hién, san lwong DMT thép tGi 87%, trong khi nong do cia MMT, la san pham phu thu
dugc tir qua trinh thuy phan mot ph?ln, lai cao, chéng han nhu 7,7 % hodc cao hon. bé
khéng ché hoi Am tham gia phan tGng, truong hop (Vi du 41) cho thém chét hat am swr
dung natri sunfat khan) it 4nh huong dén kha nang phan mg metanol phan voi cac chét
phan Gng rdi thuc hién phan Gng, con truong hop (Vi du 42) cla qua trinh tién xr Iy bing
céch dua chat hap phu c6 dac tinh hép phu chon loc hoi am vao giai doan truge ciia phan
mg, thi phan ng thiy phan bi tri¢t ti€u ¢ mac do tuong tu nhu treong hop (Vi du 38)
trong d6 phan ing dugc thuc hién voi sy c6 mat cua chét hép phu. Cac hiéu tmg trc ché
qué trinh thuy phan twong tu cling duge quan sat thiy trong trudong hop (Vi du 43) trong

d6 cac nguyén liéu polyme tho va hop chat khan duogc lam kho so bd dé loai bo hoi am.

Bang 12 Thay doi san luong phan tmg metanol phan PET giita loai bo hoi am so bo
(truc phan Gmg) va loai bo hoi Am tai chd (trong quy trinh phan ung) (nhiét do phan tng:
60°C, thoi gian phan Gng: 2 gio va ty 1€ khi lwong metanol: DCM:K>CO; duge thém vao
mdi don vi khéi luong ciia polyme (PET) = 3g:6g:0,07g)

50/56

Phuong phap khtr nudce Tilé San luong (%)
Vidu# chuyén
Ph ‘ 5
Hone Pidu kién doi (%) | pMT | HEMT | MMT
phap
Vidu so ) .
] - Khong st dung 100,0 | 87,27 | 5,02 7,71
sanh.15
MS 3A Truc tiép v6i chat pha
Vi du 38 | e Uep VOLCRALPRAL | 4000 | 90,88 | 4,08 | 4,03
33mg ung
NazSO Truyc tiép véi chat pha
Vidydl | 22006 | ATRCHEPVOTERERIER 000 | 91,05 | 3,96 | 4.83
100mg ung
MS 3A. tién ?<13: 1y' (trlong: 12 gf@)
Vidu42 trude khi bat dau phan 100,0 | 91,12 | 4,37 3,48

33mg ing

sdy chan | tién xu 1y (trong 12 gio®)
Vi du 43 khong trude khi bat dau phan 100,0 | 91,86 | 4,18 | 3,40
(80°C) ung

DCM, Piclometan, DMT: Dimetyl tereptalat,
HEMT: 1-(2-Hydroxyetyl)4-metyl tereptalat,
MMT: Mono-Metyl tereptalat hodc dang trao d6i cation kim loai
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Sang ché di duge mo ta chi tiét va nhitng ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh
vue k¥ thuét nay s€ hiéu ring cac phan cu thé dwoc mé ta chi nham muc dich minh hoa va
pham vi ctia sang ché khong bi gidi han boi cac phan cu thé dugc mo ta ¢ trén. Do do,
pham vi sang ché s& duogce xac dinh boi cac yéu ciu bao ho kem theo va cac diém tuong

duong cua ching.
Kh4 niing wng dung cong nghiép

Phuong phéap khtr trung hop d6i v6i polyme c6 nhom chirc este, theo sang ché,
khong doi hoi chi phi d4u tu cao do quy trinh don gian. Ngoai ra, phuong phap khur trung
hgp co thé giam dang k& muc tidu thu nang lugng so v6i cac quy trinh thong thuong vi
phin tng khir trung hop b6 sung metanol co thé duoc thuc hién vdi sdn lugng cao ngay
c4 & nhiét do thap. Do nhirng uu diém, c6 thé thuc hién mot quy trinh than thién vGi moi
truong, trong d6 luong khi thai cacbon dioxit dugc giam dang ké. Vi nhitmg vu diém néu

trén, sang ché c6 kha nang ap dung cong nghiép.
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Yéu cau bao ho

1. Phuwong phap khur trung hop polyme chira nhém churc este, phuong phéap bao gdm
tao phan ung khir tring hogp bang cach cho polyme chira nhom chiic este tiép xtic véi hon
hop bao gom (1) rugu, (2) kali cacbonat (K2CO3) déng vai tro la chat xuc tac, va (3)

dung mdi phan cuc khong proton.
2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 rugu 1a rugu mach thang bac mot.

3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dung mdi phan cuc khong proton 1a hop chit
hitu co mach thang hodc mach vong, hop chét hiru co ma nguyén t6 halogen dugc lién két
truc t1ep, hoac hop chét hitu co dugc tao thanh theo cach ma cac hop chét hitu co duge

lién ket véi nhau hodc bang oxy.

4. Phuong phap theo diém 1, trong d6 dung mdi phan cuc khong proton la mot hodc
nhiéu dung mdi dugc chon tir nhom bao gém toluen, xylen, axeton, metyletylketon,
metylisobutylketon, axetonitril, propionitril, aminopropionitril, metylaminopropionitril,
iminodipropionitril, butylonitril, metylbutenitril, butannitril, metyletylete, dietylete,
metylphenylete, etylphenylete, dimetoxybenzen, trimetoxybenzen, metoxyphenol,
tetrahydrofuran, metyltetrahydrofuran, dioxan, clometan, diclometan, clorofom,

clobenzen, va diclobenzen.

5. Phuong phap theo diém 1, trong d6 ruou dugc bao gdm & mot lugng tuong Ung
v6i s6 mol bang 0,1 dén 5.000 1an sé mol cta don vi 13p lai ciia polyme co nhém chirc

este, va

dung moi phan cyc khong proton duoc bao gom & mot lugng twong tmg voi s6 mol

gip 0,1 dén 5.000 14n s6 mol cua don vi lap lai ciia polyme c6 nhom chire este.

6. Phuong phap theo diém 1, bao gdm thém budc loai b6 hoi 4m khoi mot hodc
nhiéu chéat bat ky bao gdm ruou, kali cacbonat, dung moi phan cuc khong proton, va

polyme c¢6 nhom chue este, la nguyén lidu thd cho phan tmg khir trung hop.

7. Phuong phap theo diém 1, trong d6 phan tng khir tring hop duoc thuc hién &
nhiét d6 phan tmg nam trong khoang tu 0°C dén 100°C.

8. Phuong phap theo diém 1, bao gdm thém budc loc hén hop phan Gng thu duge
bang phan ung khir trung hop, bang cach do tach chét rdn khong bi hoa tan trong hon hop
phan Ung.
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9. Phuong phap tinh ché& monome thu duoc bing cach khur tring hop polyme co

nhém chuc este, phuwong phép bao gbm:

]am mét hoat tinh cua chét xtc tic bang cach thém axit hodc nhuya trao d6i ion vao
hdn hop phan Gng chira monome thu dugc bang phuong phap theo diém bat ky trong s6

cac diém tur 1 dén 8: va

tach hogc thu hoi mot phan hozc hoan toan dung moi duoc sir dung cho quy trinh
khtr tring hop bang cach loc, chung cit, 1am bay hoi, sdy kho, chiét xuit hodc bat ky su
két hop nao cua chung.

10. Phuong phap theo diém 9, khac biét & chd thu monome c6 do tinh khiét cao
bang cach thuc hién quy trinh bay hoi hodc chung cat voi hdn hop ma tir d6 dung moi da

dugc loai bé mdt phan hodc hoan toan.

11. Phuong phap tinh ché monome duoc tao ra bang phan tng khu trung hop

polyme c6 nhom chire este, phuong phap bao gbm:

tién hanh loc, chung cat, 1am bay hoi, lam khs, chiét xuit hodc bat ky su két hop
nao cta chung véi hon horp phan tmg c6 chira monome thu duoc bang phuong phép theo
bét ky diém nao trong sé cac diém tir 1 dén 8 dé tach hodc thu hdi mot phan hodc hoan

toan dung mdi duge st dung trong phan ung khir tring hop;

théem mot lvgng du nude vao dung dich dich con lai sau khi tach hodc thu hoi mot

phan hodc toan b dung moi, dé ket tinh lai monome; va

tién hanh quy trinh loc, 1am bay hoi, lam kho hodc bat ky sy két hop ndo cla ching

v&i monome di két tinh dé thu monome c6 dd tinh khiét cao.

12. Ché pham dung dé phan ung khu trung hop polyme ¢6 nhom chuc este, ché
pham bao gom (1) rugu, (2) kali cacbonat (K2CO3) lam chét xtc tac, va (3) dung moi phan

cuc khdng proton.
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