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day, trong d6 R, R1 va Ry 1a nhu duge x4c dinh trong ban mo ta. So véi cac san pham chat
chéng 130 hoa hién c6, hop chét duge mé ta nay c6 tinh ning chdng 130 hoa lau dai hon,
va ¢6 kha nang chéng bién mau. Ngoai ra, hop chét nay c6 thé duoc st dung 1am chét
chéng 130 héa trong cac san pham cao su, dic biét 1a 16p cao su, va c¢6 thé ngin ngira su
130 hoa va phan hily cac san pham cao su hozic 16p cao su do anh sang, nhiét, oxy, hién

tugng moi, va v.v.. trong qua trinh st dung.
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Linh vie ky thuit dwge dé cap

Séang ché dé cap dén chit phu gia cao su, cu thé 13, hop chat nay c6 tac dung chéng
140 hoa va chdng bién mau va phuong phap diéu ché no.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Hién nay, cic san phim cao su, dic biét 1a cac san pham 16p xe, thudng st dung cac
hop chat p-phenylendiamin 1am chét chdng phéan hiy. Trong s6 chung, duge st dung rong
rdi 12 cac dan xudt nhu dialkyl-p-phenylendiamin, alkylaryl-p-phenylendiamin va diaryl-
p-phenylendiamin, bao gdm N-(1,3-dimetylbutyl)-N'-phenyl-p-phenylendiamin (dugc goi
1a 6PPD hoic 4020), N-isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin (dugc goi 1a IPPD),
N,N’-bis-(1,4-dimetylamyl)-p-phenylendiamin (dugc goi 1a 77PD), hdn hgp diphenyl p-
phenylendiamin (dugc goi la chét chéng phan hily 3100 hoic DTPD) va v.v..

Mic di céc san pham chit chdng phéan hiy hién c6 nay c6 tic dung tuong d6i dang
ké dbi véi cac khia canh chdng 130 hoéa ciia 10p xe va céc linh vuc khac, cac chit chéng
phan huy trong céc san phim cao su hoic 16p xe nay s& di chuyén nhanh téi bé mit ctia cac
san phém cao su hodc lép xe do su bién mau cta chinh ching trong qua trinh st dung, diéu
ndy dan t6i sy 6 nhidm, bién mau va hu hong trén b& mat cla cac san pham cao su hodc
16p xe; ddng thoi, do chét chéng phan hily di chuyén t6i b& mit cla cac san pham cao su
nhu 16p xe quéa nhanh, ddn dén sy giam nhanh ham lugng cua chét chéng phéan hty trong
san phim, tinh nang bao vé 1au dai cta n6 sé 1a twong d6i kém.

Trong nhiing nam gan day, v6i viéc nang cao céé yéu ciu phat trién kinh té xanh va
bén vitng, ngudi ding ngay cang chi y nhiéu hon dén c4c vin @& nhu d0 bén 130 héa va su
bién mau bé mit cua 16p xe. Do d6, c6 nhu cau cip thiét hon dé phat trién san phim chét
chdng phan hiy c¢6 dic tinh chdng 130 héa lau dai hon so véi chét chéng phan hity hién c6

va ¢6 kha ndng chong bién mau.
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Ban chét k§ thuét ciia sing ché

Dua trén céc vin dé néu trén dang ton tai trong linh vuc ndy, séng ché dé xuét nhém
cac hop chét ¢6 chic ning chéng 140 hoa va chdng bién mau va phuong phap didu ché né.
Hop chét theo sang ché c6 dd bén 130 héa lau dai hon va c¢6 kha ning chdng bién mau, c6
th8 dugc st dung 1am chét chdng phan hily trong cic san phim cao su, dic biét 12 16p cao
su, va c6 thé ngin ngira su 130 héa va hu hong cia cac san pham cao su hodc 16p cao su do
4nh sang, nhiét, oxy, hién tugng mdi va v.v.. trong qud trinh st dung.

Cu thé, sang ché d& xuét hop chét dugc thé hién bang cong thirc chung (I) sau day:

SOReAsY

\R

(D
trong do:

R 1a C3~C16 alkyl, C3~C16 alkyl duoc thé bang C3~C10 xycloalkyl, C3~C10
xycloalkyl, hosc C3~C10 xycloalkyl dugc thé bing C3~C16 alkyl;

RivaRyla giéng nhau hodc khac nhau, mdi nhém doc 14p duoce chon tir C3~C10
alkyl, C3~C10 alkyl duoc thé C3~C10 xycloalkyl hoic C6~C14 aryl, C3~C10 xycloalkyl,
C3~C10 xycloalkyl dugc thé C3~C10 alkyl, C6~C14 aryl, va C6~C14 aryl dugc thé
C3~C10 alkyl.

Theo mot hodc nhidu phuong 4n cia sang ché, R 1a C3~C10 alkyl hodc C3~C10
xycloalkyl, tbt hon 1a C3~C10 alkyl mach nhanh hodc C3~C10 xycloalkyl, tot hon nira 1a
isopropyl, nhom tert-butyl, tert-octyl hodc xyclohexyl.

Theo mot hodc nhiéu phuong 4n ctia sang ché, R; va Ry 13 gidng nhau hoic khéc nhau,

mdi nhém doc 1ap 1a C3~C10 alkyl hodc phenyl, tdt hon 1a mdi nhoém doc 1ap 1a C3~C10
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alkyl mach nhanh hodc phenyl, tdt hon nita 14 mdi nhém doc 14p 1a isopropyl, 1,4-

dimetylpentyl hodc phenyl.

Theo mot hodc nhiéu phuong an cua sang ché, hop chét nay dugc chon tu:

AT *JOQ
:NY ) a1-1),

@Q*YQQ
JUSR Qk
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] \\Iﬁiii; . (I-4),
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ISCR SR CUPY

(I-l 1):

(I-12), va

SUSASASVS
\O (I-13). .

Sang ché con dé xuét phwong phép diéu ché hop chat theo phuong an bt ky clia sang
ché, bao gom:
(1) cho clorua xyanuric va NH2R phan tng dé didu ché hop chat trung gian A dugc
thé hién trong cong thic sau day:
Cl N Cl
Y \\(
N\‘/N
HN
\
R

(A)

(2) cho hop chét trung gian A va N-Ri-p-phenylendiamin phan tmg dé diéu ché hop

.
>

chét trung gian B duogc thé hién bang cong thirc sau day:
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~
~
&

(B) ;

(3) cho hop chét trung gian B va N-Ra-p-phenylendiamin phan tng dé diéu ché hop

chét c6 cong thire (I):

trong do, R, R1 va Rz trong céc hop chét ¢ cong thitc A, cong thirc B va cong thirc (I)
1a nhu dugce xac dinh trong phuong an bét ky cta sang ché.

Theo mot hodc nhiéu phuong 4n cua sang ché, trong phan ting cua bude (1), bot kiém
rén dugc bd sung, va nhiét o phéan tmg ndm trong khoang tir 0 dén 35°C.

Theo mdt hodc nhiéu phuong an cua sing ché, trong phan tng cua budc (2), chét 1ong
kiém dugc bd sung, va nhiét do phan tmg nam trong khoang tr 50 dén 100°C.

Theo mot hodc nhiéu phuong 4n cua sang ché, nhiét do phan (g cua budce (3) nim
trong khoang tu 80 dén 180°C.

Theo mdt hodc nhiéu phuong 4n cla sang ché, R; va R, 1a gidng nhau, va buéc (2)
va budc (3) duge két hop thanh budc (2'): cho hop chét trung gian A va N-Ri-p-
phenylendiamin phéan rng dé didu ché hop chit c6 cong thirc (I).

Theo mdt hodc nhidu phwong 4n cla sang ché, trong phan tng cta bude (2'), dung
dich ki®m dugc bd sung, va phén Gng nay trudc hét duge thuc hién & 50 dén 100°C, va sau

d6 duoc thyuc hién ¢ 80 dén 180°C.
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Sang ché con dé xuét ché pham cao su bao gdm hop chét theo phuong 4n bét ky cua
sang ché.

Sang ché con dé xuét san phdm cao su, san pham nay duogc tao ra bang cach sir dung
ché phim cao su theo phuong an bét ky theo sang ché 1am thanh phén cao su; tot hon néu
san pham cao su 14 16p xe.

Séang ché con dé xuét viéc sit dung hop chét theo phwong 4n bét ky theo sang ché dé
cai thién céc dic tinh chdng ldo hoa va/hodc kha nang chéng bién mau ctia cao su hodc san
phim cao su; t5t hon néu san phdm cao su 1a 16p xe.

M6 ta chi tiét sang ché

Dé cho phép ngudi c6 hiéu biét trong linh vuc nay hiéu dugc cac dic tinh va hiéu qua
cia sang ché, phén sau day chi dua ra cdc md ta chung va dinh nghia céc thudt ngir va cac
thuét nglt néu trong ban mo ta va yéu cAu bao ho. Néu khong duoc chi rd theo cach khac,
tAt ca cac thuat ngit khoa hoc va k§ thuét dugc sir dung & day s€ c6 nghia thong thuong
dugc hiéu boi ngudi co hiéu biét trong linh vuc cla sang ché. Trong truong hop c6 méu
thuén, dinh nghia trong ban md ta s& chiém wu thé.

Ly thuyét hoic co ché dugc mo ta va boc 10 & day, du ding hay sai, s€ khong lam gidi
han pham vi cia sang ché theo cach bat ky, tic 13, ndi dung cia sang ché c6 thé dugce thuc
hién ma khong bi han ché boi ly thuyét hodc co ché cu thé bat ky.

Theo sang ché, tt ca cac d4u hiéu nhu gia tri béng $6, lugng, ham luong va né)ng do
duoc xac dinh ¢ dang khoang bang sd hodc khoang theo ty 1& phan tram chi 1a dé ngan gon
va thuén tién. Do doé, phﬁn mo ta khoang béng sb hodc khoang theo ty 1& phén tram s€ dugc
cho 1a bao gém va boc 10 cu thé tit ca cac khoang con va cac gia trj riéng biét c6 thé c6
(bao gdm céc sd nguyén va cac phan s6) trong khoang nay.

0 day, dé 1am cho ban md ta ngan gon, khong phai tht ca cac td hop c6 thé cb clia cic
du hiéu k¥ thuat khac nhau trong mdi phuong 4n hodc phuong an dugc mo ta. Do do,

mién 12 khong ¢6 sw mau thuén khi két hop cac ddu hidu k¥ thuat nay, cac d4u hiéu k§ thuat
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khac nhau trong cac phuong an hoéc cic vi du khac nhau co thé dugc két hop iy v, va tit
ca cac to hop ¢o thé c6 can duoc cho 1a trong pham vi clia séng ché.

O day, alkyl dé chi nhom hydrocacbon no héa tri mdt mach thing hodc mach nhénh,
thudng 1 chita 1 dén 16 nguyén tit cacbon (C1~C16 alkyl), tét hon 1a chira 3 dén 16 nguyén
tir cacbon (C3~C16 alkyl). Céc vi du v& cac nhom alkyl bao gdm, nhung khdng bi gidi han
&, metyl, etyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, tert-butyl, 1,4-dimetylpentyl va tert-
octyl. O day, nhom alkyl c6 thé tuy y dugc thé bang aryl hoic xycloalkyl, va thong thuong
1a s6 lugng nhém thé bang mdt. Cac vi du vé céc nhom alkyl dugc thé bao gbm, nhung
khong bi gi6i han &, xyclohexylmetyl, benzyl va phenetyl.

O day, alkylen dé chi nhém hydrocacbon no hoa tri hai mach théng hodc mach nhéanh,
thuong 12 chira 1 dén 16 nguyén ti cacbon (C 1~C16 alkylen), tét hon 14 chira 3 dén 16
nguyén ti cacbon (C3~C16 alkylen). Céac vi du vé cac nhoém alkylen bao gdm, nhung
khong bi giéi han ¢, metylen, etylen va 1,3-propylen.

O day, xycloalkyl dé chi vong hydrocacbon no héa tri mot chira 3 dén 10 nguyén tr
cacbon, t&t hon 12 chira 3 dén 8 nguyén tir cacbon. Céc vi du vé nhom xycloalkyl bao gdm,
nhung khdng bi gi6i han 6, xyclopropyl, xyclobutyl, xyclopentyl, xyclohexyl, xycloheptyl,
xyclooctyl va adamantyl. O day, xycloalkyl c6 thé tuy y duoc thé bang alkyl. S6 luong
nhém thé ¢ thé 1a mot hodc hai. Cac vi du vé xycloalkyl dugc thé bao gdm, nhung khong
bi giGi han ¢, metylxyclohexyl.

O day, xycloalkylen dé chi vong hydrocacbon no héa tri hai chira 3 dén 10 nguyén tir
cacbon, tot hon 12 3 dén 8 nguyén tir cacbon. Cac vi du vé xycloalkylen bao gbm, nhung
khong bi giéi han &, 1,2-xyclopentanediyl va 1,2-xyclohexandiyl.

( day, nhém aryl @& chi nhém héa tri mot con lai sau khi loai bd mot nguyén tix
hydro khéi nguyén ti cacbon clia nhan thom ctia phan tir hydrocacbon thom. S& nguyén
tr cacbon trong vong cua nhom aryl thuong 1a 6 dén 14. Cac nhom aryl lam vi du bao

gdm phenyl va naphtyl. Cac nhom aryl c6 thé tuy y duoc thé bang nhom alkyl, xycloalkyl
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va/hodc aryl. S6 lugng nhom thé thuong 12 mdt hodc hai. Céc vi du v& cac nhom aryl
duoc thé bao gdm, nhung khong bi giéi han &, 2-metylphenyl, 4-xyclohexylphenyl, 4-(2-
metylxyclohexyl)phenyl va 4-biphenyl.

Sang ché phat hién dugc rang hop chét co cAu triic dugc thé hién trong cong thuc (1)
c6 thé tao ra d6 bén khi quyén, do bén lau va kha ning chbng bién mau tbt hon so véi cac

chét chéng phéan hiy th6ng thudng, va céu tric cu thé cua no 1a nhu sau:

SeRoasy

HN
g (D

Trong d6, R 1a C3~C16 alkyl, C3~C16 alkyl dugc thé C3~C10 xycloalkyl, C3~C10
xycloalkyl, hodc C3~C10 xycloalky! duge thé bing C3~C16 alkyl;

RivaRy la giéng nhau hodc khac nhau, mdi nhém doc 14p duge chon tir C3~C10
alkyl, C3~C10 alkyl dugc thé bing C6~C14 aryl hogc C3~C10 xycloalkyl, C3~C10
xycloalkyl, C3~C10 xycloalkyl dugc thé bang C3~C10 alkyl, C6~C14 aryl, va C6~Cl4
aryl dugc thé bang C3~C10 alkyl.

R duoc wu tién 1a C3~C10 alkyl hogec C3~C10 xycloalkyl. Theo mot s6 phuong 4n, R
13 nhém C3~C10 alkyl, t&t hon 1a nhém C3~C10 alkyl mach nhanh hodc nhom C3~C10
xycloalkyl, nhu isopropyl, tert-butyl, tert-octyl hodc xyclohexyl.

M3i nhém R; va Ra duoge wu tién doc 1ap 1a C3~C10 alkyl hoéc phenyl. Theo mdt
phuong an dugc uu tién, mdi nhém R; va Ry doc 1ap 1a C3~C10 alkyl mach nhanh hodc
phenyl. Theo mot s6 phuong 4n, mdi nhém Ry va Ry dc 1ap 1a isopropyl, 1,4-dimetylpentyl,
hoac phenyl.

Theo mot sb phuong 4n cua sang ché, R 1a tert-butyl hodc tert-octyl, va mdi nhéom Ry

va Ry doc 1ap 1a 1,4-dimetylpentyl hodc phenyl.
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Hop chét c6 cu tric duge thé hién bang cong thirc (I) theo sdng ché c6 thé dugc didu
ché theo ba budc:

Trong budc thir nhat, hop chét trung gian A dugc didu ché bang cach sir dung clorua
Xyanuric (TCT) va NH,R 1am nguyén liéu ctia phan ung, trong do6, R 1a C3~C16 alkyl,
C3~C16 alkyl duoc thé bing C3~C10 xycloalkyl, C3~C10 xycloalkyl hoic C3~C10
xycloalkyl duoc thé bang C3~C16 alkyl;

ci N
cl N cl ) ) Z Y
Y Y chét lién két axit |
| ‘N +  H,N—R —_—> "N
™
HN

Cl
R

(A)

Trong budc tht hai, hgp chit trung gian A dugc cho phan Ung véi N-Ri-p-
phenylendiamin dé didu ché hop chét trung gian B, trong d6, Ry 12 C3~C10 alkyl, C3~C10
alkyl duoc thé bing C6~C14 aryl hogc C3~C10 xycloalkyl, C3~C10 xycloalkyl, C3~C10
xycloalkyl dugc thé bang C3~C10 alkyl, C6~C14 aryl hodc C6~C14 aryl dugc thé bang
C3~C10 alkyl;

I AN { ~A N

\\/ T "g, chét lién két axit \( T
N\ N + N N/R1
\‘/ "

—_— N\
\( N
HN,
\
R

(B)
Trong buéc tht ba, hop chit trung gian B lai dugc cho phan tmg véi N-Ra-p-

HN

R

phenylendiamin @8 didu ché hop chét san phim muc tiéu c6 cong thic (1), trong do6, Ra la
C3~C10 alkyl, C3~C10 alkyl dugc thé bing C6~C14 aryl hogc C3~C10 xycloalkyl,
C3~C10 xycloalkyl, C3~C10 xycloalkyl dugc thé bang C3~C10 alkyl, C6~C14 aryl hodc
C6~C14 aryl dugc thé bang C3~C10 alkyl;



@

trong d6 R, R1 va Ry dugc wu tién trong hop chét trung gian A, hop chét trung gian B
va hop chét c6 cong thic (I) ¢6 thé 13 nhu duge mo ta trong phuong an bat ky & day.

Trong budc thi nhét, dé cai thién tdc do chuyén héa cua clorua xyanuric, NHoR du
c6 thé dugc str dung. So véi clorua xyanuric, NH2R ¢6 thé thuong 1a c6 lugng du bang
hodc nh6 hon 10%. Theo mdt sd phuong 4n cia sang ché, luong du cia NHR 12 bang hoic
nho hon 8% hodc béng hodc nho hon 5%. o) day, néu khéng dugc chi 13 theo cach khac,
lrong du cua chét nhit dinh c6 nghia la lugng bd sung ctia chit nay 1a 16n hon luong bd
sung cua clorua xyanuric. Gid tri ty 1€ phan tram du & dy 1a dua trén lugng chét nay. Vi
duy, khi 1mol clorua xyanuric dugc sit dung, lugng du cia NH2R bé“mg hodc nhé hon 10%
¢6 nghia 1a 1mol dén 1,1mol NHaR c6 thé duge st dung.

Trong phan tmg cta budc thi nhét, bot kiém ran thuong duge st dung lam chét lién
két axit dé trung hoa HCI tao ra trong qua trinh phan ing. Bot kiém ran thich hop cho séng
ché 1a khong bi gi6i han cy thé, vi du, bot ndy ¢6 thé 1a mot hoic nhiéu loai trong s6 natri
cacbonat, magie cacbonat, canxi cacbonat, canxi oxit, magie oxit, magie hydroxit va v.v...
Thong thuong, dé trung hoa t6t hon HCI, bot rén bazo du c¢6 thé dugc bd sung trong phan
g cia budc thir nhét. So véi clorua xyanuric, lugng du ctia bot ran bazo 1a khong bi gidi
han cu thé, vi du, luong du nay co thé béng hodc nho hon 80%.

Nhiét d phan @ng trong buéc thir nhét thudng dugc kiém soat & 0 dén 35°C. Phan
g cia budc thu nhét thudong dugc thyc hién trong dung moi khong phéan cyc, nhu

toluen, xylen, trimetylbenzen, clobenzen, metylxyclohexan, diclobenzen, triclobenzen,
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dimetylxyclohexan, trimetylbenzen va v.v... Thoi gian phan ing cua budce thi nhét co6 thé
duoc x4c dinh bing cach phat hién dién bién ctia phan tmg. O day, phuong phap phat
hién din bién ciia phan Gng c6 thé 1a da biét trong linh vurc nay, nhu phat hién xem
clorua xyanuric c¢6 dugc phan tng hoan toan khong bang phuong phap sic ky khi (gas
chromatography, GC) hoéc phuong phap sdc ky long tinh ning cao (high performance
liquid chromatography, HPLC). Sau khi phan Gng, chét rén dugc loc bd dé thu dugc dung
dich chira hop chét trung gian A.

Trong budc thu hai, dé cai thién tbc do chuyén hoa ctia hop chét trung gian A, N-R;-
p-phenylendiamin du ¢ thé duoc st dung. So véi clorua xyanuric, N-Ri-p-
phenylendiamin c6 thé thuong c6 luong du bang hoic nhé hon 20%. Theo mot s6
phuong 4n nhét dinh cta sang ché, lugng du cia N-Ri-p-phenylendiamin 1a bang hoic
nho hon 10%.

Trong phan Gng cua budce thi hai, chit 1ong kiém thuong dugc st dung lam chét lién
két axit. Trong budc thit hai, lugng du clia chét long kiém thuong dugc b sung, vi du, chét
kidm trong chit 16ng kiém c6 thé ¢6 lugng du bang hozc nhd hon 20% hodc bang hoic nhé
hon 10% so véi clorua xyanuric. Chat 16ng kiém thich hop cho sdng ché 13 khong bi gi6i
han cu thé, vi du, né cé thé 1a mot hodc nhiéu loai trong s6 dung dich natri hydroxit, dung
dich kali hydroxit, trietylamin, triisopropylamin, N-isopropyldietylamin, N,N-diisopropyl
etylamin, v.v.. Theo sang ché, khi chit 16ng kiém 1a dung dich nuéc chua chét kiém v co
(nhu dung dich natri hydroxit, dung dich kali hydroxit), ndéng do cia né 1a khong bi gioi
han cu thé, thuong 1a 10% trong luong dén 50% trong luong, vi dy, néng do nay co thé 1a
25% trong luong.

Nhiét d6 phan tng cta budc thir hai thuong dugc kiém soat & 50 dén 100°C. Phan
{ng cia bude thi hai thuong duoc thuc hién trong dung moi khong phéan cuc, nhu toluen,
xylen, trimetylbenzen, clobenzen, metylxyclohexan, diclobenzen, triclobenzen,

dimetylxyclohexan, trimetylxyclohexan va v.v... Thoi gian phan ung ctia budc thir hai co
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thé dugc xéc dinh bing cach phat hién dién bién ctia phan tmg, vi du, bang cach str dung
phuong phap GC hodac HPLC dé phat hién xem ham lugng N-Ri-p-phenylendiamin c6
tiép tuc giam khong. Sau khi phan tng, thong qua budc tinh ché (vi du, dé yén, loai bd
pha nudc, hodc rua bang nuéc), dung dich chira hgp chét trung gian B da thu dugc.

Trong buédce thir ba, dé cai thién tdc do chuyén héa ctia hop chét trung gian B, N-Ro-
p-phenylendiamin du c6 thé duoc st dung. So véi clorua xyanuric, N-Ra-p-
phenylendiamin c6 thé thuong c6 lugng du bang hodc nhd hon 20%. Theo mot sb
phuong 4n cua sang ché, luong du cia N-Ro-p-phenylendiamin la bang hozc nhd hon
10%.

Nhiét d6 phan Gng ctia bude th ba thuong duge kiém soat ¢ 80 dén 180°C. Phan
ting trong budc thit ba thudng duge thuc hién trong dung moi khong phén cuc, nhu
toluen, xylen, trimetylbenzen, clobenzen, metylxyclohexan, diclobenzen, triclobenzen,
dimetylxyclohexan, trimetylxyclohexan va v.v... Thoi gian phan img ctia budc thir ba co
thé duoc x4c dinh bing cach phat hién dién bién cua phan tmg, vi du, bang cach st dung
phuong phap GC hodc HPLC dé phat hién xem ham lugng N-Ra-p-phenylendiamin ¢6
tiép tuc gizm khong. Sau khi phan (g hoan thanh, chét 16ng kiém (nhu dung dich natri
hydroxit, dung dich kali hydroxit va v.v..) dugc bd sung dé trung hoa va loai bo HCL. Sau
khi trung hoa, thdng qua budc tinh ché (vi du, loai bé pha nudc, rira pha hitu co bang
nuée, chung cit dung moi ra khoi chit hitu co d& thu dugc san phim thd, tai két tinh va
tinh ché san phim tho, va sdy) dé thu dugc hop chét ¢6 cong thire (1).

Khi Ri va R, ctia hop chét c6 cong thie (1) 1a gidng nhau, budc tht hai va budc thi
ba trong phuong phap didu ché néu trén c6 thé duge két hop thanh mot bude, tic 13, hop
chét ¢6 cong thire (T) duge didu ché bang cach cho hop chét trung gian A phan Gng v6i N-
Ri-p-phenylendiamin.

Theo phuong 4n trong d6 budc thi hai va bude thi ba dugc két hop thanh mdt budce

(sau day dugc goi la phan img két hop), lugng bd sung ciia N-Ri-p-phenylendiamin dugc
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bd sung trong phan ung két hop thuong 1a tbng cua cic lugng bd sung ctia N-Ri-p-
phenylendiamin trong cac phan (mg néu trén cia budc thit hai va budce thir ba. Phan img
két hop nay thudong dugc thuc hién & dang kiém soat nhiét do theo giai doan, ttc 13, phan
ang duoc thuc hién & 50 dén 100°C trude, va sau d6 & nhiét do 80 dén 180°C. Thoi diém
chuyén nhiét dd phan ting c6 thé dugc x4c dinh bing cach phat hién dién bién phan tng,
vi du, khi ham luong N-R;-p-phenylendiamin duoc phat hién bang phuong phap GC
hodc HPLC Ia giam t6i mot nira luong duoc bd sung, nhiét do dugc chuyén tr 50 dén
100°C thanh 80 dén 180°C. Phan tng két hop nay thudong duge thuc hién trong dung moi
khong phan cuc, nhu toluen, xylen, trimetylbenzen, clobenzen, metylxyclohexan,
diclobenzen, triclobenzen, dimetylxyclohexan, trimetylxyclohexan va v.v... Tong thoi
gian cda phan ing két hop c6 thé dugc xac dinh bing cach phat hién dién bién cua phan
ng, nhu bang cach st dung phuong phap GC hogc HPLC dé phat hién xem ham luong
N-R;-p-phenylendiamin ¢ tiép tuc giam khong. Trong phan ting két hop, chit 16ng kiém
(nhu mot hodc nhiéu loai trong s6 dung dich natri hydroxit, dung dich kali hydroxit,
trietylamin, triisopropylamin, N-isopropyldietylamin, N,N-diisopropyletylamin, v.v..)
thuong dugc st dung lam chét lién két axit. Sau khi phan tmg hoan thanh, chét 16ng kiém
6 thé duoc bd sung dé trung hoa va loai bdé HCI, va sau khi tinh ché (vi du, loai bo pha
nudc, ria pha hitu co bing nudc, chung cat dung moi ra khoi chét hitu co dé thu dugc
san phim tho, t4i két tinh va tinh ché san phim tho, va sdy) s& thu dugc hop chét co6 cong
thac (I).

Céc hop chét theo sang ché co thé tao ra dd bén ldo hoa dugc céi thién va kha nang
chéng bién mau cho cac ché pham cao su. Do d6, sang ché con d& xuit ché phim cao su
bao gdbm mdt hodc nhidu chét trong sd cac hop chét c6 cong thirc I duge md ta ¢ ddy. Thong
thuong, ché phém cao su con bao gém chit dan hoi dien, chit don gia ¢ va chét lién két

ngang.
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Chét dan hdi dien d& chi chét dan hdi c6 cdc monome ciia n6 bao gdm dien (nhu
butadien va isopren). Cac chét dan hdi dien thich hop cho sang ché 1a da biét trong linh
vuc nay, bao gém nhung khong bi gidi han & mot hodc nhiéu chit dugc chon tir cao su tu
nhién (NR), cao su butadien (BR), cao su isopren, cao su styren butadien (SBR), cao su
clopren (CR), cao su nitril butadien (NBR), copolyme isopren/butadien, copolyme
isopren/styren va copolyme isopren/butadien/styren. Theo mot sb phuong 4n, trong ché
phim cao su theo sang ché, chit dan hdi dien bao gdm cao su ty nhién (nhu SCR5) va
cao su butadien (nhu BR9000), va ty 1¢ khéi luong clia cao su ty nhién v6i cao su
butadien c6 thé ndm trong khoang tir 1:9 dén 9:1, tir 2:8 dén 8:2, tir 3:7 dén 7:3, tir 4:6
dén 6:4, tir 4,5:5,5 dén 5,5:4,5, hodc 1:1.

Thong thuong, dua trén 100 phan khéi lugng cta chit dan hdi dien, trong ché phdm
cao su, lugng cua hop chét ¢ cong thie I'1a 0,1-5 phan khdi lugng, nhu 1-5 phan khdi
lugng, 1,5-3,5 phan khdi luong, hodc 2-3 phan khéi lugng.

Ché phim cao su ciing c6 thé bao gdm céc thanh phén khéc thudng duge st dung, bao
gém, nhung khong bi gidi han ¢, cac chit don gia cd, cac chét phu tro, cac chét lién két
ngang va cac chét xtc tién, v.v.. Lugng cla cic chét don gia ¢d, cac chét phu trg, cac chat
lién két ngang va cac chit xuc tién c6 thé 1a luong thdng thuong trong linh vuc nay.

Céac chét don gia cb o6 thé 1a muoi than, titan oxit, magie oxit, canxi cacbonat, magie
cacbonat, nhom hydroxit, magie hydroxit, dAt sét, bot talc va v.v... Noi chung, céc chét don
gia c6 dugc st dung véi luong nam trong khoang ttr 40 dén 60 phan trong lugng cho 100
phan trong luong cta chét dan hoi dien.

Céc chit phu tro c6 thé bao gdm céc chét 1am mém dugc st dung dé cai thién kha
ning gia cong va cac dac tinh khac. Cac chit 1am mém c6 thé bao gdm cac chét 1am mém
tr ddu mé, nhu dAu thom, dau gia cOng, dau boi tron, parafin, parafin 16ng, asphan dau mo,
va vazolin, v.v.., va/hodc cac chét 1am mém tir diu béo, nhu dau thau dAu, dau hat lanh,

dau hat cai dau, dau dira, sap (vi du, sap ong, sdp carnauba, va lanolin), dau nhya thong,
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axit linoleic, axit palmitic, axit stearic va axit lauric, v.v.. Cac chét phu trg con co thé bao
gdm céc chat hoat héa, nhu kém oxit, chung ¢6 thé 1am tang tdc do luu héa va cai thién
tinh dan nhiét, do bén mai mon, va do bén chéng rach cua cao su. Thong thuong, 5 dén 20
phan khéi lwgng cia cac chét phu trg duge st dung cho 100 phan khéi lugng clia chét dan
hdi dien, vi du, 2 dén 8 phan khdi lugng cla diu thom, 2 dén 8 phin khéi lugng cia kém
oxit va 1 dén 4 ph?ln khéi lwong cua axit stearic dugc sit dung.

Chét lién két ngang c6 thé 13 luu huynh. N6i chung, cac chét lién két ngang duoc si
dung véi luong nam trong khoang tir 1 dén 3 phan trong luong cho 100 phan trong lugng
ctia chit dan hoi dien.

Céc chét xtic tién noi chung 1 chét ting td¢ Iwu hoa, chung c6 thé dugce chon tir it nhat
mot trong sb cac chat tang téc luu hoa sulfonamit, thiazol, thiuram, thioure, guanidin,
dithiocarbamat, aldimin, aldehyt amoniac, imidazolin, va axit xanthic. Vi du, chét xuc tién
¢6 thé 1a N-tert-butylbenzothiazol-2-sulphenamit (NS). N6i chung, cac chét xtc tién dugc
sir dung vé1i lugng nam trong khoang tir 0,5 dén 1,5 phan trong lugng cho 100 phén trong
lwgng cia chit dan hdi dien.

Ngoai ra, khi cin, chét déo hoa c6 thé duge st dung trong ché pham cao su theo sang
ché, ching bao gdm, nhung khong bi giéi han ¢, dimetyl phtalat (DMP), dietyl phtalat
(DEP), dibutyl phtalat (DBP), diheptyl phtalat (DHP), dioctyl phtalat (DOP), di-isononyl
phtalat (DINP), di-isodexyl phtalat (DIDP), butyl benzyl phtalat (BBP), dilauryl phtalat
(DWP), va dixyclohexyl phtalat (DCHP), v.v.. Chat déo héa c6 thé dugc sir dung v6i lugng
thong thuong da biét trong linh vuc nay.

San phdm cao su theo sang ché c6 thé duoc didu ché bang cac phuong phap thong
thuong. Vi dy, no co thé dugc diéu ché bang phuong phép tron hai giai doan nhu sau: trong
giai doan thu nhét, may tron bén trong duge st dung @8 tron cac chét dan hoi dien, cac chat

don gia cd, cac chét phu trg va chét chéng phan hity, va nhiét do théo cao su la bang hoic
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cao hon 110°C; trong giai doan thit hai, may can hé dugc sir dung dé trén cao su v6i luu
huynh va céac chit xuc tién.

N6i chung, chét dan hdi dien dugc bd sung trude vao may trdn co nhiét, nhu may tron
bén trong. Sau khi nhao trn mat luc, chét don gia cd, chét phu trg, va chét chéng phan hiy
duge bd sung va hdn hop nay dugce duy tri nhao trdn cho dén khi hdn hop nay 1a dbng nhét.
Chét don gia cb, chét phu trg, va chét chéng phan hiy c6 thé dugc bd sung theo mé. Nhiét
dd trong qua trinh nhao tron dugc kiém soat nim trong khoang tir 110°C dén 190°C, tt
hon 1a ndm trong khoang tir 150°C dén 160°C. Sau d6, hdn hop nay duge 1am ngudi dén
100°C hodc thip hon. Chét lién két ngang va chét xuc tién duge bd sung vao hon hop nay
va qué trinh nhao trdn lan hai dugc thuc hién trong d6 nhiét do dugc kiém soat & 110°C
hoac thép hon, vi du 70°C, va cao su chua luu hoa da thu duogc. Qua trinh dép vién c6 thé
duoc thuc hién dbi voi ché phém cao su dugc nhao tron nay trude khi luu hoéa. Cao su chua
lwu hoa theo sang ché c6 thé duoc luu héa bang phuong phép luu hoa thong thudng dé thu
duogc cao su duogc luru héa. Nhiét dd luu hoa (hoa ran) thuong nim trong khoang tir 130°C
dén 200°C, nhu 145°C. Thoi gian luu hoa phu thudce vao nhiét do luu hoa, he luu hoa, va
dong hoc luu hoa, va thuong nam trong khoang tir 15 phut dén 60 phut, nhu 30 phut,

Khi hop chét theo sang ché dugc stir dung trong cac san phém cao su, dac biét 1a lép
cao su, n6 ¢o6 thé 1am cho céc san phim cao su hoic 16p cao su nay c6 dic tinh chéng 3o
hoéa tdt hon; ngoai ra, so v4i cdc san pham chét chéng phan hiy hién cd, cac san pham cao
su hoic 16p cao su bao gdm hop chit theo séng ché khong dé gay ra hién tuong 6 nhiém va
bién mau bé mat, va c6 kha nang chong bién mau tuyét voi. Do do, sang ché con dé xuat
san phdm cao su dugc tao ra bing cach st dung ché phdm cao su dugc md ta ¢ ddy lam
thanh phan cao su. San phim cao su nay c6 thé 1a 16p xe, gidy bao cao su, miéng dém bit
kin, bang didu khién 4m thanh, hodc dém chéng va cham. Theo mot sb phuong an, san
phim cao su 1a 16p xe, nhur ta 16ng, 16p b, va thanh 16p. Pé lam 16p bb cta 16p xe, san

phidm cao su c6 thé con bao gdm vit lidu gia c¢b thuong duoc st dung trong linh vuc nay
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ngoai ché pham cao su theo sang ché. Sang ché con dé xuét viéc str dung cac ché phdm cao
su dugc md ta & day dé cai thién do bén 130 héa va/hodc kha ning chéng bién mau ctia cao
su hodc san pham cao su.
Vi du thue hién sang ché

Sang ché dugc minh hoa bé‘mg cacviducu thé dudi day. Can hiéu réng cac vi du nay
chi dé giai thich va khong dugce dy dinh lam giéi han pham vi cla séng ché. Néu khong
duoc chi rd theo cach khac, cac phuong phap, cac chét phan tng, va céc vat liéu dugc st
dung trong cac vi du la thong thudng trong linh vuc nay. Céc cong thirc duge st dung trong
cac vi du 14 ¢6 san trén thi truong.
Vi du didu ché 1: Didu ché 2-isopropylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (Hop
chatI-1)

(1) Téng hop hop chét trung gian Al

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g toluen, 74,2g bot natri
cacbonat dugc bd sung, 39,6g dung dich toluen chira isopropylamin (0,67mol
isopropylamin+80g toluen) dugc bd sung nhé giot trong khi khudy manh & 10°C trong
1,5 gio, va phan Gng dugc tiép tuc trong 1,5 git sau khi nho giot. Cac mau duoc 1iy dé
phéat hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong thé duoc phat hién, phan ang dugc
ding lai. Chét ran duoc loc ra, va dung dich trong sudt va khong mau chira hop chét
trung gian A1 da thu duoc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B11

142,6g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,77mol) dwgc hoa tan trong 180g toluen, dung
dich nay dugc gia nhiét dén 65°C, dung dich toluen chira hop chét trung gian A1 thu dugc
trong bude (1) dugc bd sung nhd giot cung vi khudy manh, ddng thoi 112,6g dung dich
natri hydroxit (25% trong lugong) dugc bd sung nho giot trong 1~2 gid, va nhiét do dugc

duy tri trong 1 gi0. Cac mau dugc 14y dé phat hién bang GC, va khi ham lugng N-phenyl-

18



48739 19/46

p-phenylendiamin khong con giam nita, phan ing dugc ding lai va dé yén. Pha nudc dugc
loai bd dé thu duge dung dich toluen chita hop chit trung gian B11.

(3) Téng hop hop chat I-1

132,5g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,72mol) dugc bd sung vao dung dich toluen
chira hop chit trung gian B11 thu dugc trong budc (2), va hdn hop nay dugc gia nhiét dén
80°C dé phan tmg. Viéc phat hién bang GC dugc thyc hién, va khi ham lugng N-phenyl-
p-phenylendiamin khong con giam nita, nhiét do dwoc giam di, va phan ing duoc ding lai.
112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong luong) duge bd sung dé trung hoa, pha nudc
duoc loai bo, pha hitu co dugc rua béng nudc, va sau do toluen dugce chung cAt dé thu dugc
san phim tho. Sau do, san phém thd dugc téi két tinh bang ete dau mo, va 1am kho dé thu
duoc 289,2g (hidu suit 90%) 2-isopropylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (hop
chitI-1) .

D000
Y

Tinh chét ciia hop chét I-1: chét rin mau xanh da troi.

'H-HMR (400MHz, DMSO-Ds, 8 ppm): 8,71 (s, 2H), 7,93 (s, 2H), 7,64 (br, 4H), 7,17

(t, 4H), 6,99 (q, 8H), 6,73 (t, 2H), 6,31 (s, 1H), 3,4 (s, 1H), 1,41 (s, 6H).
Vi du didu ché 2: Piéu ché 2-isopropylamin-4,6-bis(4-(1,4-dimetylpentylamino)anilin)-
1,3,5-triazin (Hop chat 1-2)

(1) Téng hop hop chét trung gian A1

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g xylen, 71,2g bdt canxi

cacbonat siéu min dugc bd sung, 38,4g dung dich xylen chtra isopropylamin (0,65mol

isopropylamin+80g xylen) dugc bd sung nhé giot trong khi khudy manh & 10°C trong 1,5
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gi®, va phan Gng duoc tiép tuc trong 1,5 gi¢ sau khi nhé giot. Cac mau dugc léy dé phat
hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan tng dugc dung lai.
Chét rén dugc loc ra, va dung dich hop chét trung gian A1 khong mau va trong sudt da thu
duoc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B12

152,4g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,74mol) dugc hoa tan trong 180g
xylen, dung dich nay duogc gia nhiét dén 70°C, dung dich xylen chira hop chét trung gian
Al thu duogc trong budce (1) dugce bd sung nho giot cing v6i khudy manh, dong thoi 157,6g
dung dich kali hydroxit (25% trong lugng) dugc bd sung nho giot trong 1~2 gid, va nhiét
d duoc duy tri trong 1 gid. Cac mau duge 14y dé phat hién bang GC, va khi ham lugng N-
1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, phéan ung dugc dimg lai va dé
yén. Pha nudc dugc loai bo dé thu duoc dung dich xylen chita hgp chét trung gian B12.

(3) Téng hop hop chét -2

152,5g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,74mol) dugc bd sung vao dung
dich xylen chtra hop chét trung gian B12 thu dugc trong bude (2), va hdn hop nay dugc
gia nhiét dén 110°C dé phan tng. Viée phat hién bang GC dugc thuc hién, va khi ham
lugng N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nira, nhiét d6 dugce gidm di,
va phan ung dugc dung lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) dugc bd
sung dé trung hoa, pha hitu co dugc rira bang nudc, va sau d6 xylen dugc chung ct dé thu
dwoc san pham tho. Sau do, san phim tho dugc téi két tinh bang ete ddu moé va lam kho dé
thu dugc 283g (hi¢u sudt 81%) 2-isopropylamin-4,6-bis(4-(1,4-dimetylpentylamino)-
anilin)-1,3,5-triazin (hop chat 1-2)

FOR SR OGN
Y (1-2)
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Tinh chit ciia hop chét I-2: chét ran mau nau-do tia.

IH-HMR (400MHz, DMSO-D6, & ppm): 8,39 (s, 2H), 7,32 (d, 4H), 6,48 (d, 4H), 6,09
(s, 1H), 4,92 (t, 3H), 3,31-3,21 (m, 2H), 1,56-1,43 (m, 4H), 1,42-1,13 (m, 12H), 1,06 (d,
6H), 0,85 (q, 12H).
Vi du diéu ché 3: Didu ché 2-tert-butylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (Hop
chét I-3)

(1) Téng hop hop chét trung gian A2

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g trimetylbenzen, 71,2g bot
magie cacbonat siéu min dugc bd sung, 49,1g dung dich trimetylbenzen chta tert-
butylamin (0,67mol tert-butylamin+80g toluen) dugc bd sung nhd giot trong khi khudy
manh & 15°C trong 1,5 gio, va phan tmg dugc tiép tuc trong 1,5 gi® sau khi nho giot. Céc
mau dugc léy dé phat hién béng GC, va khi clorua xyanuric khong thé duoc phét hién,
phan tng dugc dung lai. Chét rin duoc loc ra, va dung dich trong sudt va khong mau chira
hop chét trung gian A2 da thu dugc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B21

131,5g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,71mol) dugc hoa tan trong 180g
trimetylbenzen, dung dich nay duoc gia nhiét dén 65°C, dung dich trimetylbenzen chira
hop chét trung gian A2 thu dugc trong bude (1) duge bd sung nho giot cling v6i khudy
manh, déng thoi 71,1g trietylamin duoc bd sung nho giot trong 1~2 gio, va nhi€t 4o dugc
duy tri trong 1 gid. Cac mAu dugc 1y dé phat hién bdng GC, va khi ham lugng N-pheny!-
p-phenylendiamin khong con gidm nita, phan ing duogc dung lai. Sau khi rira bang nudc,
dung dich trimetylbenzen chira hop chét trung gian B21 da thu dugc.

(3) Téng hop hop chit I-3

123,3g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,67mol) dugc bd sung vao dung dich
trimetylbenzen cia hgp chét trung gian B21 thu dugc trong budce (2), va hdn hop nay

dugc gia nhiét dén 105°C dé phan tmg. Viéc phat hién bang GC dugc thyc hién, va khi
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ham lugng N-phenyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhi¢t do duoc giam di va
phén ing dugc dung lai. 71,1g trietylamin dugc bd sung dé trung hoa, va sau khi rira
bang nudc, trimetylbenzen dugc chung cht d8 thu duoc san pham thd. Sau do, san phim
thé duoc tai két tinh bing ete diu mo, va lam kho dé thu dugc 280g (hiéu suat 85%) 2-

tert-butylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (hgp chét I-3).

s¥sasasle
Fk‘/ (I-3)

Tinh chit cta hop chét I-3: chét rén mau xanh da troi sim.

IH-NMR (400MHz, DMSO-D6, 8 ppm): 8,71 (s, 2H), 7,93 (s, 2H), 7,64 (br, 4H), 7,17
(t, 4H), 6,99 (q, 8H), 6,73 (t, 2H), 6,31 (s, 1H), 1,41 (s, 9H).
Vi du diéu ché 4: Diéu ché 2-tert-butylamin-4,6-bis(4-isopropy1aminoanilin)-1,3,5-triazin
(Hop chét I-4)

(1) Téng hop hop chét trung gian A2

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) duoc hoa tan trong 360g clobenzen, 64g bdt canxi
oxit dugc bd sung, 49,1g dung dich toluen chira tert-butylamin (0,67mol tert-
butylamin+80g clobenzen) duoc bd sung nho giot trong khi khudy manh & 15°C trong 1,5
gi®, va phan tng dugc tiép tuc trong 1,5 gid sau khi nho giot. Cac mAau dugc ldy dé phat
hién béng GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan Gng dugc dung lai.
Chét rén dugc loc ra, va dung dich trong sudt va khong mau chtra hop chét trung gian A2
da thu dugec.

(2) Téng hop hop chét trung gian B22

105g N-isopropyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g clobenzen,

dung dich nay dugc gia nhiét dén 60°C, dung dich clobenzen chtra hop chét trung gian A2
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thu duoc trong bude (1) dugce bd sung nhé giot cing véi khudy manh, dong thoi 100,5g
triisopropylamin dugc bd sung nho giot trong 1~2 gid, va nhiét do duoc duy tri trong 1 gio.
Céac mAu dugc 14y dé phat hién bang GC, va khi ham lugng N-isopropyl-p-phenylendiamin
khong con giam nita, phan Gng dugc dung lai va dé yén. Pha nuéc dugc loai bd dé thu
duoc dung dich clobenzen chira hop chét trung gian B22.

(3) Tdng hop hop chét I-4

114g N-isopropyl-p-phenylendiamin (0,76mol) dugc bd sung vao dung dich
clobenzen chtra hop chét trung gian B22 thu dugc trong bude (2), va hdn hop nay duge
gia nhiét dén 80°C dé phan Gmg. Viéc phat hién bang GC dugc thuc hién, va khi ham
lwgng N-isopropyl-p-phenylendiamin khoéng con gidm nita, nhiét do dugc giam di va
phan ting dugc dung lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong luong) duoc bd
sung dé trung hoa, pha hitu co dugc rira bang nudc, va sau do clobenzen dugc chung cht
@8 thu dugc san phim tho. Sau do, san phim tho dugc tai két tinh bang ete diu mé va lam

kho dé thu duoc 258 (hiéu suat 90%) 2-tert-butylamin-4,6-bis(4-isopropylaminoanilin)-

HN
| (1-4)

Tinh chét cia hop chat I-4: chét rin mau nau-dé tia.

1,3,5-triazin (hop chat I-4).

'H-HMR (400MHz, DMSO- D6, 8 ppm): 8,29 (s, 2H), 7,33 (d, 4H), 6,44 (d, 4H), 6,02

(S, 1H), 4,92 (d, 2H), 3,4 (d, 2H), 1,42-1,13 (m, 9H), 0,85 (q, 12H).

Vi du 5: 2-tert-butylamin-4,6-bis(4-(1,4-dimetylpentylamino)anilin)-1,3,5-triazin (Hop
chét I-5)

(1) Téng hop hop chét trung gian A2
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118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g diclobenzen, 38,4g bot
magie oxit si€u min dugc bd sung, 51,3g dung dich diclobenzen chira tert-butylamin
(0,7mol tert-butylamin+80g diclobenzen) dugc bb sung nhé giot trong khi khudy manh &
20°C trong 1,5 gio, va phan tng duoc tiép tuc trong 1,5 gio sau khi nho giot. Céac mau
duoc 14y dé phat hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan tng
dugc dung lai. Chét ran duge loc ra, va dung dich trong subt va khong mau chura hop chét
trung gian A2 da thu dugc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B23

144,2g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g
diclobenzen, dung dich nay dugc gia nhiét dén 70°C, dung dich diclobenzen chira hop chét
trung gian A2 thu dugc trong budce (1) dugc bb sung cung véi khudy manh, dong thoi
157,6g dung dich kali hydroxit (25% trong lugng) duge bd sung nho giot trong 1~2 gio,
va nhiét do duge duy tri trong 1 gio. Cac mau duge 14y dé phat hién bang GC, va khi ham
lwong N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con gidm nita, phan tmg dugc dung
lai va dé yén. Pha nudc dugc loai bod dé thu dugc dung dich diclobenzen chita hop chét
trung gian B23.

(3) Téng hop hop chét I-5

148,4g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,72mol) duoc bd sung vao dung
dich diclobenzen chita hgp chét trung gian B23 thu dugc trong bude (2), va hdn hop nay
duoc gia nhiét dén 150°C dé phan tng. Viéc phat hién bang GC dugc thuc hign, va khi
ham lugng N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhiét do duoc
giam di va phan tng dugc dimg lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng)
duoc bd sung dé trung hoa dé thu duogc san phdm thé. Sau do, san pham tho dugc tai két
tinh bing ete diu mé, va 1am kho dé thu dugc 286,7g (hiéu suédt 80%) 2-tert-butylamin-

4,6-bis(4-(1,4-dimetylpentylamino)anilin)-1,3,5-triazin (hop chét I-5).
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: NT\N;/N :
% (I-5)

Tinh chét cta hop chét I-5: chét rin mau d6 tia sAm.

IH-NMR (400MHz, DMSO-D6, § ppm): 8,29 (s, 2H), 7,33 (d, 4H), 6,44 (d, 4H), 6,02
(S, 1H), 4,92 (d, 2H), 3,31-3,21 (m, 2H), 1,56-1,43 (m, 4H), 1,42-1,13 (m, 15H), 1,06 (d,
6H), 0,85 (q, 12H).
Vi du didu ché 6: 2-tert-butylamin-4-(4-anilinoanilin)-6-(4-(1,4-dimetylpentylamino)-
anilin)-1,3,5-triazin (Hop chét I- 6)

(1) Téng hop hop chét trung gian A2

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g metylxyclohexan, 71,2g
bot magie hydroxit siéu min dugc bb sung, 49,1g dung dich metylxyclohexan chua tert-
butylamin (0,67mol tert-butylamin+80g metylxyclohexan) dugc bd sung nho giot trong
khi khqu manh & 20°C trong 1,5 gio, va phan Umg dugc tiép tuc trong 1,5 gio sau khi nho
giot. Cac miu dugc 14y dé phat hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat
hién, phan tmg dugc dung lai. Chét rén dugc loc ra, va dung dich trong sudt va khong mau
chira hop chét trung gian A2 da thu duoc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B21

124,0g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,67mol) dugc hoa tan trong 180g
metylxyclohexan, dung dich nay duoc gia nhiét dén 50°C, dung dich metylxyclohexan
chira hop chét trung gian A2 thu dugc trong budc (1) duge bd sung nhé giot cing v6i
khuy manh, ddng thai 157,6g dung dich kali hydroxit (25% trong lugng) duge b6 sung
nho giot trong 1~2 gid, va nhiét do dugc duy tri trong 1 gio. Cac mAu dugc 14y dé phat

hién bing GC, va khi ham lugng N-phenyl-p-phenylendiamin khong thay ddi, phan ang
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duoc ding lai. Sau khi ra bang nudc, dung dich metylxyclohexan chira hop chét trung
gian B21 da thu dugc.

(3) Téng hop hop chit I-6

131,9g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,64mol) dugc bd sung vio dung
dich metylxyclohexan chira hop chét trung gian B21 thu dugc trong bude (2), va hdn hop
nay dugc gia nhiét dén 160°C dé phan Gng. Viéc phat hién bf?mg GC duoc thuc hién, va
khi ham lugng N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhiét do
dugc giam di va phan ung dugce dtmg lai. 112,6¢g natri hydroxit (25% trong luong) dugc
bd sung dé trung hoa. Sau khi rira bing nudc, metylxyclohexan dugc chung cht dé thu
duoc san pham thd. Sau d6, san pham tho dugc tai két tinh bang ete dau mé va lam kho
8 thu duoc 261,7g (hiéu sut 76%) 2-tert-butylamin-4-(4-anilinoanilin)-6-(4-(1,4-

dimetylpentylamino)-anilin)-1,3,5-triazin (hop chét 1-6).

Tinh chit cia hop chét I-6: chét rin mau dé tia sAm.
IH-NMR (400MHz, DMSO-D6, § ppm): 8,56 (d, 2H), 7,90 (s, 1H), 7,68 (d, 2H), 7,39
(d, 2H), 7,21 (t, 2H), 7,02 (t, 4H), 6,79 (t, 1H), 6,52 (d, 2H), 6,22 (s, 1H), 5,0 (d, 1H), 3,37
(m, 1H), 1,6-1,45 (m, 2H), 1,43 (s, 9H), 1,31-1,18 (m, 3H), 1,11 (d, 3H), 0,89 (q, 6H).
Vi du 7: 2-tert-octylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (Hop chéit 1-7)
| (1) Téng hop hop chét trung gian A3
118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g triclobenzen, 71,2g bot

natri cacbonat dugc bd sung, 86,5g dung dich triclobenzen chira tert-octylamin (0,67mol

tert-octylamin+80g triclobenzen) dugc bd sung nhd giot trong khi khudy manh & 30°C
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trong 1,5 gio, va phan tng dugc tiép tuc trong 1,5 gio' sau khi nho giot. Cac mau duoc ldy
dé phat hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan tmg dugc
dung lai. Chét ran dugc loc ra, va dung dich trong subt va khong mau chira hop chét trung
gian A3 da thu duoc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B31

129,6g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g triclobenzen,
hdn hop nay duge gia nhiét dén 70°C, dung dich triclobenzen chira hop chét trung gian A3
thu duoc trong bude (1) dugc bb sung nho giot cung vdi khudy manh, déng thoi 157,6g
kali hydroxit (25% trong lugng) duoc bd sung nho giot trong 1~2 gid, va nhiét do duoc
duy tri trong 1 gio. Cac mau dugc Jiy dé phat hién bing GC, va khi ham lugng N-phenyl-
p-phenylendiamin khong con giam nita, phan Gng dugc dung lai va dé yén. Pha nuéc duoc
loai bo dé thu duoc dung dich triclobenzen chira hop chét trung gian B31.

(3) Téng hop hop chét I-7

136,2g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,74 mol) dugc bd sung vao dung dich
triclobenzen chira hop chét trung gian B31 thu duoc trong budc (2), hén hop nay dugce gia
nhiét dén 105°C dé phan @mg. Viéc phat hién bang GC dugc thuc hign, va khi ham luong
N-phenyl-p-phenylen khong con giam nita, nhiét 4o dugc giam di va phan ung dugc dung
lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) dugc bd sung dé trung hoa, pha
nude duge loai bo, pha hitu co dugce chung cAt dé loai bo triclobenzen, va san phém tho da
thu dugc. Sau do, san phém tho dugc tai két tinh béng ete didu mo va lam kho dé thu dugc
322,1g (hiéu suét 88%) 2-tert-octylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (hop chét I-
7).
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QOO0

A7)

Tinh chit ciia hop chét I-7: chét rin mau nau xanh da troi.

H-NMR (400MHz, DMSO-D6, & ppm): 8,6 (d,2H), 7,95 (s,2H), 7,63 (s,4H), 7,16
(t,4H), 6,99 (q,8H), 6,72 (t,2H), 6,17 (br,1H), 1,9 (s,2H), 1,42 (s,6H), 0,96 (s,9H).
Vi du 8: 2-tert-octylamin-4,6-bis(4-isopropylaminoanilin)-1,3,5-triazin (Hop chét I-8)

(1) Téng hop hop chét trung gian A3

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g dimetylxyclohexan, 71,2g
bot natri cacbonat si€éu min dugc bd sung, 86,5g dung dich dimetylxyclohexan chira tert-
octylamin (0,67mol tert-octylamin+80g dimetylxyclohexan) dugc bb sung nhé giot trong
khi khudy manh & 30°C trong 1,5 gid, va phan tng duoc tiép tuc phan Gmg trong 1,5 gid
sau khi nho giot. Cac mau dugc 14y dé phat hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong
thé dugc phat hién, phan Gng duogc dung lai. Chét ran dugc loc ra, va dung dich trong sudt
khong mau cta hop chat trung gian A3 da thu duoc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B32

105g N-isopropyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g
dimetylxyclohexan, dung dich nay duoc gia nhiét dén 65°C, dung dich
dimetylxyclohexan chira hop chét trung gian A3 thu dugc trong budce (1) duge bd sung
nho giot ciing v&i khudy manh, dong thoi 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong
luong) dugce bd sung nhé giot trong 1~2 gid, va nhiét do duoc duy tri trong 1 gio. Cac

mau dugc ldy dé phat hién bang GC, va khi ham lugng N-isopropyl-p-phenylendiamin
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khong con giam nira, phan tng duoc dung lai va dé yén. Pha nuéc dugc loai bo dé thu
dugc dung dich dimetylxyclohexan chira hop chét trung gian B32.

(3) Téng hop hop chit I-8

108g N-isopropyl-p-phenylendiamin (0,72mol) dugc bd sung vao dung diéh
dimetylxyclohexan chira hgp chét trung gian B32 thu dugc trong bude (2), va hdn hop
nay duoc gia nhiét dén 90°C dé phan tmg. Viéc phat hién bang GC dugc thuc hién, va khi
ham lugng propyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhi¢t o dugc giam di va phan
tng dugc dimg lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) duoc bd sung dé
trung hoa, pha hitu co duoc rira bang nuéce, va sau d6 dimetylxyclohexan dugc chung ct
dé thu duoc san phém tho. Sau do, san phém tho duoc tai két tinh b'?mg ete ddu moé va lam
kho dé thu duge 293,5g (hiéu sut 91%) 2-tert-octylamin-4,6-bis(4-

isopropylaminoanilin)-1,3,5-triazin (Hop chét I- 8).

LOCOL

HN

(I-8)

Tinh chit ciia hop chét I-8: chét rin mau nau-do tia.
IH-HMR (400MHz, DMSO-D6, § ppm): 8,29 (s,2H), 7,33 (d,4H), 6,44 (d,4H), 6,02

(s,1H), 4,92 (d,2H), 3,4 (d,2H), 1,9 (s,2H), 1,42-1,13 (m,18H), 0,96 (s,9H).

Vi du 9: 2-tert-octylamin-4-(4-anilinoanilin)-6-(4-isopropylaminoanilin)-1,3,5-triazin

(Hop chét I-9)
(1) Téng hop hop chét trung gian A3
118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g trimetylxyclohexan, 71,2g

bot natri cacbonat dugc bd sung, 86,5g dung dich trimetylxyclohexan chura tert-octylamin
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(0,67mol tert-octylamin+80g trimetylxyclohexan) dugc bd sung nho giot trong khi khudy
manh & 35°C trong 1,5 gio, va phan tng dugc tiép tuc trong 1,5 gid sau khi nhé giot. Cac
mAu duge 14y d& phat hién bing GC, va khi clorua xyanuric khong thé duoc phat hién,
phan ing duogc dung lai. Chét ran duogc loc ra, va dung dich trong sudt va khong mau chtra
hop chét trung gian A3 d4 thu dugc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B31

129,6g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dwgc hoa tan trong 180g
trimetylxyclohexan, dung dich nay dugc gia nhié€t dén 70°C, dung dich
trimetylxyclohexan chtta hop chét trung gian A3 thu dugc trong bude (1) duge bd sung
nhé giot trong khi khudy manh, ddng thoi 157,6¢ kali hydroxit (25% trong lugng) dugc
b sung nho giot trong 1~2 gid, va nhiét do dugc duy tri trong 1 gio. Céac mau dugc 13y
dé phat hién bang GC, va khi ham lugng N-phenyl-p-phenylendiamin khong con giam
nita, phan ing dugc ding lai va dé yén. Pha nudc duge loai bo dé thu dugc dung dich
trimetylxyclohexan chira hop chét trung gian B31.

(3) Téng hop hop chit -9

105g N-isopropyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc bd sung vao dung dich
trimetylxyclohexan chtta hop chét trung gian B31 thu dugc trong budc (2), va hdn hop
nay duogc gia nhiét dén 100°C dé phan tng. Viée phat hién bang GC dugc thyc hién, va
khi ham lugng propyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhigt do dugc giam di va
phan tmg dugc dung lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) duoc bd
sung dé trung hoa, va sau khi rira bang nudc, trimetylxyclohexan dugc chung cat dé thu
duoc san pham tho. Sau do, san pham tho dugc tai két tinh bang ete ddu mo va 1am kho
@8 thu dugc 296,7g (hiéu suat 85%) 2-tert-octylamin-4-(4-anilinoanilin)-6-(4-

isopropylaminoanilin)-1,3,5-triazin (hop chét 1-9).
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JOR SRS

HN

d-9)

Tinh chét cua hop chit I-9: chit rin mau nau-ds tia.

IH-HMR (400MHz, DMSO-D6, & ppm): 8,47 (q,2H), 7,93 (s,1H), 7,6 (s,2H), 7,38
(s,2H), 7,17 (t,2H), 6,9 (t,4H), 6,77 (t,1H), 6,45 (d,2H), 6,14 (d, 1H), 4,95 (d,1H), 3,29
(m,1H), 1,50 (m,2H), 1,41-1,31 (m,12H), 0,95 (s,9H).

Vi du 10: 2-tert-octylamin-4-(4-anilinoanilin)-6-(4-(1,4-dimetylamylamino) anilin)-1,3,5-
triazin (Hop chat I -10)

(1) Téng hop hop chét trung gian A3

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g xylen, 71,2g bot natri
cacbonat dugc bd sung, 86,5g dung dich xylen chura tert-octylamin (0,67mol tert-octylamin
+ 80g xylen) duogc bd sung nho giot trong khi khudy manh & 35°C trong 1,5 gid, va phan
g dugc tiép tuc trong 1,5 gid sau khi nho giot. Cac mAu duoc liy dé phat hién bang GC,
va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan tng dugc dimg lai. Chét ran dugc
loc ra, va dung dich trong subt va khong mau chita hop chét trung gian A3 da thu dugc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B31

129,6g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g xylen, dung
dich nay dugc gia nhiét dén 80°C, dung dich xylen chtta hop chét trung gian A3 thu dugc
trong budce (1) dugce bd sung nhé giot cling véi khudy manh, d6ng thoi 157,6g kali hydroxit
(25% trong lugng) dugc bd sung nho giot trong 1~2 gid, va nhiét d6 dugc duy tri trong 1

gidr. Céc mAu duoc 14y dé phat hién bing HPLC, va khi hop chat trung gian A3 khong thé
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dugc phat hién, phan g dugc dimg lai. Sau khi rira bang nuéc, dung dich xylen chira hgp
chét trung gian B31 da thu dugc.

(3) Téng hop hop chét I-10

131,9g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,64mol) dugc bd sung vao dung
dich xylen chira hop chét trung gian B31 thu dugc trong bude (2), va hdn hop nay duoc
gia nhiét dén 110°C dé phan img. Viéc phat hién bang GC duoc thyc hién, va khi ham
lwong N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhiét do dugc giam
di va phan tmg dugc ding lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) duoc
b sung dé trung hoa. Sau khi rira bang nudc, xylen dugc chung cit dé thu dugc san
phm thd. Sau d6, san phim thd dugc tai két tinh bing ete ddu mo va lam khé dé thu
dugc 288,9¢g (hiéu suét 76%) 2-tert-octylamin-4-(4-anilinoanilin)-6-(4-(1,4-

dimetylpentylamino)anilin)-1,3,5-triazin (hop chét 1-10).

QOO

(I-10)

Tinh chét ctia hop chét I-10: chit rdn mau do tia sAm.

IH-NMR (400MHz, DMSO-D6, & ppm): 8,49 (q,2H), 7,91 (s,1H), 7,64 (s,2H), 7,34
(s,2H), 7,17 (t,2H), 6,98 (t,4H), 6,73 (t,1H), 6,48 (d,2H), 6,04 (d, 1H), 4,95 (d,1H), 3,29
(m,1H), 1,89 (s,1H), 1,50 (m,2H), 1,40 (s,6H), 1,31-1,18 (m,4H), 1,07 (d,3H), 0,95 (s,9H),
0,86 (q,6H).

Vi du 11: 2-tert-octylamin-4-(4-isopropylaminoanilin)-6-(4-(1,4-
dimetylpentylamino)anilin)-1,3,5-triazin (Hop chat I-11)

(1) Téng hop hop chét trung gian A3
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118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g xylen, 71,2g bot natri
cacbonat dugc bd sung, 86,5g dung dich xylen chira tert-octyl amin (0,67mol tert-octyl
amin+80g xylen) dugc bd sung nhé giot trong khi khudy manh & 35°C trong 1,5 gio, va
phan Gng dugc tiép tuc trong 1,5 gid sau khi nho giot. Céc mAu duoc 14y dé phat hién bang
GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan tng duoc ding lai. Chét rén
duoc loc ra, va dung dich trong sudt va khong mau chira hop chét trung gian A3 da thu
duogec.

(2) Téng hop hop chét trung gian B32

105g N-isopropyl-p-phenylendiamin (0,7 mol) dugc hoa tan trong 180g xylen, dung
dich nay duogc gia nhiét dén 65°C, dung dich xylen chira hop chét trung gian A3 thu dugc
trong budce (1) dugce bd sung nho giot cung véi khuiy manh, ddng thoi 112,6g dung dich
natri hydroxit (25% trong lugng) dugc bd sung nhé giot trong 1~2 gid, va nhigt 4o dugc
duy tri trong 1 gio. Cac mAu duoc l4y dé phat hién bang GC, va khi hop chét trung gian A3
khong thé dugc phat hién, phan ung duoc dung lai va dé yén. Pha nudc dugce loai bo dé
thu duoc dung dich xylen chtra hop chét trung gian B32,

(3) Téng hop hop chét I-11

144,2g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc bd sung vao dung
dich xylen chura hgp chét trung gian B32 thu dugc trong budc (2), va hdn hop nay duge
gia nhiét dén 120°C dé phan tng. Viée phat hién bang GC dugc thuce hién, va khi ham
lugng N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhiét d6 dugc gidm
di va phan tmg dugc dung lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) dugc
bd sung dé trung hoa, pha hiru co duoc rira bang nuée, va xylen dugc chung cat dé thu
duoc san pham thd. Sau do, san pham tho dugc tai két tinh bing ete dau mé va lam kho
8 thu duoc 286,7¢ (hiéu suit 80%) 2-tert-octylamin-4-(4-isopropylaminoanilin)-6-(4-

(1,4-dimetylpentyl-amino)anilin)-1,3,5-triazin (hop chét 1-11).
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—~

(I-11)

Tinh chét cta hop chét I-11: chét rdn nhét mau nau do tia.

'H-HMR (400MHz, DMSO-D6, & ppm): 8,32 (d,2H), 7,39 (s,4H), 6,49 (d,4H), 6,04
(br,1H), 4,99 (t,3H), 3,21-3,32 (m,2H), 1,36-1,15 (m,15H), 1,08-1,13 (d,6H), 1,02 (s,9H),
0,91 (q, 6H).

Vi du 12: 2-tert-octylamin-4,6-bis(4-(1,4-dimetylpentylamino)anilin)-1,3,5-triazin (Hop
chét I-12)

(1) Téng hop hop chét trung gian A3

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) dugc hoa tan trong 360g xylen, 71,2g bot natri
cacbonat dugc bd sung, 86,5g dung dich xylen chira tert-octyl amin (0,67mol tert-octyl
amin+80g xylen) dugc bd sung nhé giot trong khi khudy manh & 25°C trong 1,5 gio, va
phéan tng duoc tiép tuc trong 1,5 gid sau khi nho giot. Cac mAu dugc 1dy dé phat hién bang
GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phét hién, phan ung dugc dung lai. Chét ran
duoc loc ra, va dung dich trong subt va khong mau chira hop chét trung gian A3 da thu
duoc.

(2) Toéng hop hop chét trung gian B33

144,2g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g
xylen, dung dich nay dugc gia nhiét dén 90°C, dung dich xylen chtra hop chét trung gian
A3 thu dugc trong budce (1) duoc bd sung nho giot cling véi khudy manh, dong thoi 112,6g
dung dich natri hydroxit (25% trong luong) dugc bd sung nho giot trong 1~2 gi¢, va nhiét

do dugce duy tri trong 1 gid. Cac mau dugce 14y dé phat hién bang GC, va khi hop chét trung
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gian A3 khong thé duoc phat hién, phan ang duge dung lai va dé yén. Pha nuéc dugc loai
b6 dé thu duoc dung dich xylen chtra hop chét trung gian B33.

(3) Tong hop hop chét I-12

152,4g N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin (0,74mol) duoc bd sung vao dung
dich xylen chtra hgp chét trung gian B33 thu dugc trong bude (2), va hdn hop nay dugc
gia nhiét dén 180°C dé phan tng. Viéc phat hién bang GC dugc thuc hign, va khi ham
luong N-1,4-dimetylpentyl-p-phenylendiamin khong con giam nita, nhiét do dugc giam di
va phan tmg dugce dung lai. 112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) dugc bd
sung dé trung hoa, pha hitu co duge rira bing nudc, va xylen duge chung cit dé thu dugc
san phim tho. Sau d6, san phim tho duoc tai két tinh bang ete ddu mé va lam kho dé thu
dugc 295,6g (hiéu suét 75%) 2-tert-octylamin-4,6-bis(4-(1,4-dimetylpentylamino)anilin)-
1,3,5-triazin (hop chat I-12).

(I1-12)

Tinh chét cta hop chat I-12: chét 1éng nhét mau nau do tia sam.

IH-NMR (400MHz, DMSO-D6, & ppm): 8,30 (d,2H), 7,38 (s,4H), 6,51 (d,4H), 5,94
(br,1H), 4,99 (d, 2H), 3,21-3,32 (m, 2H), 1,91 (s,2H), 1,58-1,44 (m,4H), 1,38 (s,6H), 1,36-
1,15 (m,6H), 1,08-1,13 (d,6H), 0,99 (s,9H), 0,91 (q, 12H).

Vi du 13: 2-xyclohexylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (Hop chét I-13)

(1) Téng hop hop chét trung gian A4

118,1g clorua xyanuric (0,64mol) duoc hoa tan trong 360g toluen, 71,2g bot natri
cacbonat dugc bd sung, 66,4g dung dich toluen chira xyclohexylamin (0,67mol

xyclohexylamin+80g toluen) dugc bd sung nhé giot trong khi khudy manh & 25°C trong
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1,5 gi0, va phan tng dugc tiép tuc trong 1,5 gio sau khi nho giot. Cac mau duge 1iy dé
phat hién bang GC, va khi clorua xyanuric khong thé dugc phat hién, phan tng dugc ding
lai. Chét ran duoc loc ra, va dung dich trong subt va khong mau chtra hop chét trung gian
A4 d3 thu duoc.

(2) Téng hop hop chét trung gian B43

128,8g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,7mol) dugc hoa tan trong 180g toluen, dung
dich nay dugc gia nhiét dén 100°C, dung dich toluen chtra hgp chét trung gian A4 thu dugc
trong budce (1) duoc bd sung nhé giot cing voi khudy manh, déng thoi 112,6g dung dich
natri hydroxit (25% trong luong) duoc bd sung nhé giot trong 1~2 gid, va nhiét do duoc
duy tri trong 1 gio. Cac mau dugc 14y dé phat hién bing GC, va khi hop chét trung gian A4
khong thé dugc phat hién, phan Ung duoc dimg lai va dé yén. Pha nuéc duge loai bo aé
thu duoc dung dich toluen chira hop chét trung gian B43.

(3) Téng hop hop chit I-13

132,5g N-phenyl-p-phenylendiamin (0,72mol) duoc bd sung vao dung dich toluen
chira hop chat trung gian B43 thu dugc trong budce (2), va hdn hop nay dugc gia nhiét dén
140°C @& phan tng. Viéc phat hién bang GC dugc thuc hién, va khi ham lugng N-phenyl-
p-phenylendiamin khong con giam nira, nhiét do dugc giam di va phan ng dugc dung lai.
112,6g dung dich natri hydroxit (25% trong lugng) dugc bd sung dé trung hoa, pha hitu co
dugc rira bang nude va sau do toluen dugc chung cht dé thu dugc san phdm thd. Sau do,
san pham tho dugc tai két tinh bing ete ddu mo, va 1am kho dé thu dugc 277,5g (higu suat

80%) 2-xyclohexylamin-4,6-bis(4-anilinoanilin)-1,3,5-triazin (hop chit I-13).

Q00,0
\O (I-13)
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Tinh chét ctia hop chat I-13: chit rdn mau nau sam.

'H-NMR (400MHz, DMSO-D6, § ppm): 8,63 (s,2H), 7,82 (s,2H), 7,64 (br, 4H),
7,19 (t,4H), 6,89 (q, 8H), 6,65 (t,2H), 6,21 (s,1H), 3,2-3,4 (m,5H), 2,41 (br,6H).
Vi du thir nghiém

Céc ché pham cao su ctia cac vi du thit nghiém 1 dén 6 dugc didu ché theo cong thirc
duoc thé hién trong bang 1 bang phuong phép cu thé bao gdm cac budc sau day:

1. Cao su tu nhién SCR5 va cao su tong hop BR dugc bd sung vao mdy tron bén trong.
Sau khi nhao tron mot lac, mudi than N550, dau thom, kém oxit, axit stearic va chét chéng
phén hity (6PPD, hop chét I-5, hop chét I-3, hop chat 1-6, hop chat I-10 hodc hop chat I-
12) duoc bd sung, va hdn hop nay dugc duy tri nhao tron cho dén khi hdn hop nay 1a dong
nhét. Nhiét do trong khi nhao tron dugc kiém soat ndm trong khoang tir 150°C dén 160°C;

2. Toan bd hdn hop duge 1am ngudi ti nhiét d6 biang hodc thap hon 100°C, sau d6 hé
lién két ngang (Iwu huynh S va chét xtc tién NS) dugc bd sung, sau d6 nhao tron toan bd
hdn hop trong khi kiém soat nhiét d & mtc bang hogc thap hon 110°C;

3. Céc ché phém cao su tao ra dugc can thanh dang tAm (do day 2-3mm), va sau d6
duoc luu hoa. Nhiét dd luu hoa 1a 145°C va thoi gian 1a 30 phat.

Ngudn cung cAp cua cic vat liéu trong bang 1 1a nhu sau:

SCRS5: Xishuangbanna Sinochem Rubber Co., Ltd., cao su ty nhi€n SCRS;

BR: Nanjing Yangzi Petrochemical Rubber Co., Ltd., cao su tdng hgp BR9000;

N550: Cabot Corporation, mudi than N550;

DAau thom: Shanghai Titan Technology Co., Ltd., chét phan tng thong thuong;

Axit stearic: Shanghai Titan Scientific Co., Ltd., chét phan ting thong thuong, axit
stearic (AR);

Kém oxit: Shanghai Titan Technology Co., Ltd., chét phan tng thong thuong, kém
oxit (AR);
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NS: Sennics Technology Co., Ltd., chét tang tdc luu hoa NS;

S: Sinopharm Chemical Reagent Company, luu huynh thing hoa (AR);

6PPD: Sennics Technology Co., Ltd., chét chdng phan hity SIRANTOX 6PPD;
Hop chit I-5: hop chét dugc tdng hop trong vi du 5;

Hop chét I-3: hop chét duge tong hop trong vi du 3;

Hop chéf 1-6: hop chat dugc tdng hop trong vi du 6;

Hop chit I-10: hop chét duoc tong hop trong vi du 10;

Hop chét 1-12: hop chét duoc tbng hop trong vi du 12.
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Bang 1: Cong thirc cta cac ché phim cao su (don vi: phan khdi luong)

48739

Vidu Vidu Vidu Vidu Vidu Vi du
Cong thic th.fr th.fr th'fr th.fr thir thiy
nghiém | nghiém | nghiém | nghiém | nghiém | nghiém
1 2 3 4 5 6

SCR5 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
BR 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
N550 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Dau thom 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
K&m oxit 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Axit stearic 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
6PPD 2,5
Hop chit I-5 2,5
Hop chat 1-3 2,5
Hop chét I-6 2,5
Hop chat I-10 2,5
Hop chat I-12 2,5
NS 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8
S 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Téng cong 166,8 166,8 166,8 166,8 166,8 166,8
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Do bén ozon va kha ning chong bien mau cua cac tam cao su dugc luu hoéa cia vi du

hién trong bang 3.

(1) Phuong phap danh gia tinh ndng do bén ozon

thr nghiém 1 dén 6 dugc danh gia theo cac phuong phéap sau day, va cac két qua duoc thé

Trong céc didu kién nhiét d6 40°C, ndng d¢ ozon 50 pphm, va d6 gian dai 20%, céc
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12 dua trén mat do cac vét nut tao ra va dugc danh gia bang:

tAm thir nghiém ciia cac ché pham cao su khac nhau dugc thir nghiém ve€ sy hu hong do

ozon. Sau 39 gi0, trang thai hu héng cua tAm thir nghiém duge kiém tra. Loai d6 bén ozon



0: khong c6 vét nut nao

48739

1: ¢6 vai vét nut (mét do vét nat <10 vét ntit cho 1cm)

2: nhiéu vét nut (10 vét nit cho 1cm<mat do vét nirt<<40 vét nit cho lcm)

3: nhidu vét nut (mét do vét nart>40 vét ntt cho Iem)

(2) Phuong phép danh gi4 kha nang chéng bién mau

40/46

TAm cao su dugc luu héa dugce déng vao tai khoa kéo, tam cao su dugc ép 1én thi nay,

va su thay d6i mau séc ctia tii duge quan st sau hai tuan tiép xtc v6i ngoai troi. Cac tiéu

chi danh gia vé loai kha nang chéng bién mau duge thé hién trong bang 2.

Bang 2: md ta loai bién mau

Loai Mo ta
0 Khong c6 su thay doi mau ndo

Su bién mau khong dang k& cua viing nho, ma chi ¢6 thé duge phat hién
: bang cach so sanh cAn than

Su bién mau khong dang ké ctia viing 16n hodc toan bd ving, ma c6 thé
2 dé dang duoc phat hién sau khi so sanh

Su bién mau nghiém trong ctia ving nho, ma cd thé dugc phét hién truc
. tiép

Su bién mau nghiém trong cua ving 16n hodc toan by ving, ma co thé
‘ dugc phat hién truc tiép

Bang 3: Cac két qua th nghiém d6 bén ozon clia cao su va kha nang chong bién mau

Vidythtt | Viduthe | Viduthe | Viduthe | Viduthd | Vidutht
nghiém 1 | nghiém 2 | nghiém 3 | nghiém 4 | nghiém 5 | nghiém 6

Chit chéng 6PPD Hop chat | Hop chat | Hop chit | Hop chat | Hop chat
phan huiy I-5 I-3 1-6 I-10 I-12

Do bén ozon 2 1 2 2 2 2

Kha nang

chéng  bién 4 1 1 2 2 1

mau
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C6 thé thiy tir bang 1 va bang 2 13 so v6i ché phdm cao su chira chit chéng phan huy
thong thuong, cac ché phdm cao su bao gdm cac hop chat theo sang ché c6 do bén ozon
bing hodc tét hon, va sy bién mau cta cac ché phim cao su bao gdm cic hop chét theo

séng ché dugc ngédn chan ro rét.
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YEU CAU BAO HO

1. Hop chit duge thé hién bang cong thirc chung (I) sau day:

Q*Q

(D
trong do:

R 1a C3~C16 alkyl, C3~C16 alkyl dwgc thé bing C3~C10 xycloalkyl, C3~C10
xycloalkyl hosic C3~C10 xycloalkyl dugc thé bang C3~C16 alkyl;

RivaRyla giéng nhau hodc khac nhau, méi nhém doc 14p dugce chon tir C3~C10
alkyl, C3~C10 alkyl dugc thé bing C3~C10 xycloalkyl hogc C6~C14 aryl, C3~C10
xycloalkyl, C3~C10 xycloalkyl dugc thé bang C3~C10 alkyl, C6~C14 aryl va C6~Cl4
aryl dugc thé bang C3~C10 alkyl.

2. Hop chét theo diém 1, trong d6 R 1a C3~C10 alkyl hodc C3~C10 xycloalkyl, t6t hon 1a
C3~C10 alkyl mach nhanh hodc C3~C10 xycloalkyl, t5t hon nita 13 isopropyl, tert-butyl,
tert-octyl hoac xyclohexyl.

3. Hop chét theo diém 1, trong d6 Ry va R, 1a gidng nhau hozc khac nhau, mdi nhém doc
lap 1a C3~C10 alkyl hodc phenyl, tdt hon 12 mdi nhom doc 1ap 1a C3~C10 alkyl mach
nhéanh hoéc phenyl, tdt hon nita 1a mdi nhém doc 1ap 1a isopropyl, 1,4-dimetylpentyl hodc
phenyl.

4. Hop chit theo didm 1, trong d6 hop chét nay duge chon tir nhém bao gdm:

s¥oaeaole
H\/ I-1),
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5. Phuong phap diéu ché hop chét theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, bao gdbm
cac budec:
(1) cho clorua xyanuric va NH2R phan tng dé diéu ché hop chét trung gian A dugc
thé hién trong cong thirc sau day:
Cl N
Y \\(
N\(N
HN
\
R

(A)

(2) cho hop chit trung gian A va N-Ri-p-phenylendiamin phan tng dé diéu ché hop

3

chit trung gian B dugc thé hién trong cong thirc sau day:

Cl N H
N\(“ H/R‘ _
HN

R
(B) :
(3) cho hop chit trung gian B va N-Ra-p-phenylendiamin phan tmg dé didu ché hop

chét c¢6 cong thirc (I):

trong d6 R, Ry va Rz trong hop chét trung gian A, hop chét trung gian B va hop chét
¢6 cong thire (I) 1a nhu dugce xéc dinh theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 1 dén 4.
6. Phuong phép theo diém 5, trong d6 phuong phap nay c¢6 mot hodc nhiéu trong sb cac

déc diem sau day:
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(A) trong phan (g ctia buée (1), bot kim ran duoc bd sung va nhiét do phan Ung

nam trong khoang tir 0 dén 35°C;

(B) trong phan tng ctia budc (2), chit 1ong kiém dugc bd sung va nhiét do phén Gng
nam trong khoang tir 50 dén 100°C; va

(C) nhiét d6 phan tng ctia bude (3) nam trong khoang tir 80 dén 180°C.
7. Phuong phap theo diém 5, trong d6 Ri va Ry 1a giéng nhau, va budce (2) va buée 3)
duoc két hop thanh bude (2'): cho hop chat trung gian A va N-Rj-p-phenylendiamin phan
g dé diéu ché hop chit co cong thue (I);

tot hon 13, trong phan tng ciia bude (1), bt kiém rén dugc bd sung va nhiét dd phan
g nam trong khoang tir 0 dén 35°C;

t6t hon 13, trong phan tng ciia bude (2'), chit 16ng kidm duogc bd sung, va phan tng
trude hét duge thuc hién & nhiét d6 nam trong khoang tur 50 dén 100°C, va sau d6 duoc
thuc hién & nhiét d6 nam trong khoang tir 80 dén 180°C.

8. Ché pham cao su bao gdm hop chét theo diém bt ky trong s6 céc diém tir 1 dén 4.
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