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Linh vwe k§ thuat dugc dé cap

Sang ché dé& cap dén ché phim xtc tic dé hydroformyl hoéa va quy trinh
hydroformyl héa st dung ché phdm xuc tac nay. Cu thé hon, sang ché dé cap dén ché
phim xtc tac dé hydroformyl héa cac hop chét olefin, bao gdbm phdi tir phosphin dic
hiéu va chét xtc tac kim loai chuyén tiép, va quy trinh hydroformyl héa st dung ché

pham xuc tac nay.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

Phan tng hydroformyl hoa, trong d6 cac andehyt mach thang (binh thuong) va
mach nhanh (iso), trong d6 sb nguyén tir cacbon dugc ting thém mot nguyén tir duoc
didu ché bang cich cho olefin phan ung vdi cacbon monoxit (CO) va hydro (H»),
thuong dugce goi la “khi téng hop”, v6i su c6 mit cua chét xtc tac hitu co kim loai
ddng thé va phéi tir dwoc phat hién ra dau tién boi Otto Roelen vao nam 1938 ¢ Drc.

Nhin chung, phan ng hydroformyl héa dugc biét 14 phan ng oxo 1a phan ung
quan trong trong cdng nghiép trong phan ung xdc tac ddng thé va cac andehyt khac
nhau bao gém khoang 9,60 triéu thn cac din xuit ruou duoc tao ra va dugce st dung

trén toan thé gidi thong qua quy trinh oxo (SRI report, September 2006, 682. 7000
page 7).

Nhiéu andehyt khac nhau duoc tbng hop thong qua phan ng oxo trai qua su co
dic nhu co dac aldol, va sau do duoc bién ddi thanh céac axit va cac ancol chira cac
nhom alkyl mach dai hon qua quy trinh oxy hoéa hodc quy trinh hydro hoa. Ngoai ra,
sau phan Gng c6 dac cta aldol hodc cac chét twong tu, cac andehyt co thé duogc oxy

héa hoic duge hydro hoa va sau d6 dugc bién doi thanh cac axit va cac alcol khac
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nhau chira nhom alkyl mach dai. Cu thé, alcol dugc hydro héa thu duge tir phan Gng
oxo nay duoc goi 1a ancol oxo. Ancol oxo duoc st dung rong réi trong cong nghi€p
cho cac dung moi, chat phu gia, vt liéu cua cic chét hoa déo khac nhau va cac chat
bbi tron tong hop.

Hop chét kim loai-carbonyl dugc biét 12 hoat dong nhu chat xuc tac hydroformyl
héa va chit xuc tac duoc sit dung trong cdng nghiép trén co s& (Co) va rodi (Rh). Do
chon loc N/I {ty 1€ cia andehyt mach thiang (binh thuong) so véi andehyt mach nhanh
(iso)}, do hoat dong va do 4n dinh cua andehyt dugc tao ra phu thudc vao loai chét xuc
tac va phéi tir va diéu kién van hanh.

Hién tai, 70% hodc cao hon s nha may oxo trén thé gidi s dung quy trinh oxo
ap suat thap trong d6 phéi tr phosphin du dugc gan vao chét xuc tac trén co s& rodi
nhd hoat tinh xtc tac cao, do chon loc N/I cao va cac diéu kién phan tng tuong d6i dé
dang bat chap cac vAn d& nhu gia chit xuc tdc cao va sy suy giam hoat tinh xuc tac do
nhiém doc.

Dong vai tro la kim loai trung tdm cua chét xuc tac cho phin tng oxo, kim loai
chuyén tiép nhu coban (Co) va rodi (Rh) cling nhu Iridi (Ir), ruteni (Ru), osimi (Os),
paltin (Pt), paladi (Pd), sat (Fe), va niken (Ni) c6 thé duoc st dung. Cac kim loai twong
ting thé hién hoat tinh xtc tac theo thtt tu Rh O Co > Ir, Ru > Os > Pt > Pd > Fe > Ni.
Co, Rh, Pt va Ru la nhom kim loai chuyén tiép VIII, thé hién hoat tinh xuc tac vugt
trdi trong subt phan tmg oxo. Pt va Ru chi dugc st dung trong cac ung dung nghién
ctru, hau hét quy trinh oxo cho cc tng dung thwong mai duge trén co s¢ rodi va
coban, va cac vi du tiéu biéu ciia ching bao gdm HCo(CO)s, HCo(CO)3PBus va
HRh(CO)(PR3)s.

Céc phbi tir duge sit dung cho cac quy trinh oxo bao gdm phosphin (PR3, trong
d6 R 1a CeHs or n-C4Ho), phosphin oxit (O=P(CsHs)3) va phosphit. Khi rodi dugc su
dung lam kim loai trung tam, phéi ttr ma thé hién hoat tinh xtc tac va do 6n dinh vuot

trdi so v6i triphenylphosphin (TPP) dugc biét hau nhu khong duoc trinh bay. Do do,

-3-



22452

nhin chung, kim loai rodi (Rh) duoc st dung lam chit xuc tac cho cac quy trinh oxo,
TPP dugc st dung 1am phdi tir, va TPP dong vai trod 1a phéi tir dugc st dung véi lugng
100 duong luong chét xtc tac hodc cao hon nham cai thién do 4n dinh xtc tac.

Do trong sb cac anhydrit, cac sn phdm cta cac phadn Ung oxo, cic dan xuét
anhydyt mach thang thuong c6 gia tri, hau hét cac nghién ciru chét xuc tac da tap trung
1én sy ting ty 1€ cia cac andehyt mach thang.

Tuy nhién, ciing khong c6 su ting nhu cAu dbi vé6i cac cong nghé ma co thé cai
thién do dn dinh chit xuc tic va giam luong phéi tir dugc str dung, trong khi van duy

tri do chon loc thich hop cua iso-andehyt.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché
Cdc vén dé can dwoc gidi quyét boi sdng ché

Theo két qua ctia nghién ctru 13p lai dé giai quyét cac vAn dé nay, cac tac gia sang
ché da phat hién ra rang dd chon loc cta iso-andehyt c6 »thé duoc duy tri & muc t1 uu,
d6 6n dinh xtc tac co thé dugc tang 1én va lugng phéi tr duoc st dung co thé giam
bang cach 4p dung phéi tir phosphin dic hiéu dé hydroformyl hoa cac olefin. Sang ché
dugc hoan thanh trén co s phat hién nay.

D6 1a, muc dich cua sang ché 1a tao ra ché phim xuc tac bao gdbm phdi tir
monodentat phosphin va chét xtc tac kim loai chuyén tiép ¢ thé cai thién d6 on dinh
xuc tac, lam giam lugng phéi tt dugc st dung va tao ra hoat tinh xdc tic vuot troi,
va quy trinh hydroformyl héa st dung ché phdm nay.

Theo mot khia canh, sang ché d& xuét chét xuc tac cho su hydroformyl hoa bao
gdm phéi ttr monodentat phosphin va chét xic tic kim loai chuyén tiép, trong do
phdi tir monodentat phosphin 1a it nhét mot phéi tir duge chon tur
xyclohexyldiphenylphosphin, xyclohexylditolylphosphin va xycloheptyldiphenylphosphin.

Theo khia canh khéc, sang ché @& xuit quy trinh hydroformyl hoa dbi voi hop

chét olefin, bao gdm phan tGng cta hop chét olefin v&i khi tong hop (CO/Ha) véi su
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c6 mit cia ché pham xuc tac trén nham thu dugc andehyt cé do chon loc gilta loai

binh thuong/loai iso 1a 1,7 dén 2,1.

Mo ta chi tiét sang ché

Sau day, sang ché s& dugc mé ta chi tiét hon.

Ché phdm xuc tac cho cac phan tng hydroformyl héa theo sang ché bao gdm
phdi tir monodentat phosphin va chat xtc tac kim loai chuyén tiép, bang cach d6 cai
thién do 6n dinh xtc tic va lam giam lugng phéi tir duge st dung trong subt qua
trinh hydroformyl hoéa cta céc olefin.

Duéi day, cac thanh phéan twong tng cua ché pham xtc tic theo sdng ché cho
cac phan tng hydroformyl hoa s& dugc mo ta chi tiét.

(a) Phéi tir monodentat phosphin

Ché phdm xuc tac cho cac phan tng hydroformyl héa theo sang ché bao gdm
phéi tir monodentat phosphin dac hiéu. Do céac phbi tir monodentat phosphin dac hiéu
duoc st dung trong sang ché duoc tiéu thu lién tuc trong quy trinh thu hdi andehyt
trong qua trinh hydroformyl hdéa lién tuc, cac phdi tir dwge chon thich hop ¢6 thé
dugc thém vao phan tng, do dé co thé ap dung dé dang theo cach thuén loi cdc quy
trinh thuc té. Sang ché da phét trién hé théng xtc tic ma cai thién do on dinh xuc tac
va lam giam luong phbi tir duge st dung, trong khi dé van duy tri do chon loc thich
hop cua iso-andehyt chi s dung cac phdi tr monodentat phosphin.

Cu thé hon, cac vi du vé phdi to monodentat phosphin bao gdm
xyclohexyldiphenylphosphin ~ (CHDP),  xyclohexylditolylphosphin ~ (CHDTP),
xycloheptyldiphenylphosphin (CHpDP) va cac phdi tir tuong tu. Phéi tir monodentat
phosphin c6 thé duoc st dung mot minh hodc cing véi chét khac trong sang ché.

Ham luong cua phdi tir monodentat phosphin 1a 5 dén 100 mol, vu tién hon Ia
tr 10 dén 50 mol trén mdt mol kim loai trung tdm cua chét xtc tac kim loai chuyén

tiép. Khi ham lugng thp hon 5 mol, céc phdi tir thich hop khéng du va tinh phan
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ting ctia cac chat xic tac ¢6 thé khong dugce thé hién, va khi ham lugng vuot qua 100
mol, tbc do phan Gng khong c6 lgi do sy c6 mit cua phéi tr vuot qua.

Cu thé, khi ché pham xic tic bao gdbm xyclohexyldiphenylphosphin,
xyclohexyldiphenylphosphin vu tién nhét 12 ¢6 mit voi luong nam trong khodng tur
1,6 dén 3,0% trong lugng, Kkhi ché phém xuc tac bao gém
xyclohexyldiphenylphosphin, xyclohexyldiphenylphosphin uu tién nhét 13 c6 mat véi
lvong nam trong khoang tir 1,5 dén 1,8% trong luong, va khi ché phdm xuc tac bao
gdm xyclohexyldiphenylphosphin, xyclohexyldiphenylphosphin uu tién nhét 1a co
mat véi luong nam trong khoang tur 1,2 dén 1,5% trong luong dbi voi su tdi da hoa
cua d6 6n dinh va hoat tinh cta chét xtc tac va do chon loc cua iso-andehyt.

Ham luong tong cong cua phdi t monodentat phosphin wu tién la nam trong
khoang tr 1,2 dén 3,0% trong luong so voi tdong trong luong cua ché pham xuc tac.
Dong thoi, khi ham lugng cia phéi tir thip hon 1,2% trong luong, van dé lién quan
dén @6 6n dinh xuc tac xay ra, va khi ham luong vuot qua 3,0% trong lugng, phéi t
quéa dit chic chin dugc str dung ma khong thu duge céc tac dung cu thé, do d6, cé su
bAt loi 1a dn dén tang chi phi.

(b) Chat xiic tdc kim logi chuyén tiép

Vi du vé& chét xuc tac kim loai chuyén tiép trong ché pham xtc tac cho céc phan
ung hydroformyl hda theo sang ché bao g6m cobancarbonyl [Co2(CO)gs],
axetylaxetonatodicarbonylrodi [Rh(AcAc)(CO)],
axetylaxetonatocarbonyltriphenylphosphinrodi [Rh(AcAc)(CO)(TPP), ROPAC],
hydridocarbonyltri(triphenylphosphin)rodi [HRh(CO)(TPP)3],
axetylaxetonatodicarbonyliridi [Ir(AcAc)(CO):] hoac
hydridocarbonyltri(triphenylphosphin)Iridi [HIr(CO)(TPP)3] va cac hop chéit twong
tu. Chét xuc tac kim loai chuyén tiép c6 thé duoc su dung mot minh hodc cung voi
chét khac trong sang ché. Uu tién 1a axetylaxetonatodicarbonylrodi

[Rh(AcAc)(CO),] hodc axetylaxetonatocarbonyltriphenylphosphinrodi
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[Rh(AcAc)(CO)(TPP), ROPAC] dugc st dung mdt minh hodc cung véi chét khac.

Ham lugng cua kim loai trung tdm cua chét xtc tac kim loai chuyén tiép uu
tién 1a nim trong khoang tir 10 dén 1000 ppm, wu tién hon 1a nam trong khoang tir 50
dén 500 ppm, trén co s& trong lwgng hodc thé tich cta ché phdm xuc tac. Khi ham
luong cuia kim loai trung tdm thdp hon 10 ppm, tbc @0 phan tmg hydroformyl héa
dugc giam, do do cac bét loi céng nghiép, va khi ham lugng vuot qua 500 ppm, chi
phi ting do kim loai trung tdm dat va téc do phan ung khong uu viét.

Sang ché ciing dé cap dén phuong phéap hydroformyl hoa d6i voi hop chét
olefin, bao gdm cho hop chét olefin phan g véi cac khi tong hop (CO/Hy) voi su
¢6 mit cua ché pham xtc tac theo sang ché dé thu duoc andehyt.

Céc thanh phﬁn va ham luong dac hiéu cua ché phém xuc tac theo sang ché
duoc mo ta trén day. Ché pham xtic tac theo sang ché c6 thé duoc bao ché bang cach
hoa tan céac thanh phén trong dung mdi. Vi du, dung mdi ma cé thé dugc str dung
trong sang ché 1a it nhit mot dung mdi dugc chon tr, nhung khong gidi han 0, cac
andehyt bao gdm propan andehyt, butyl andehyt, pentyl andehyt, valerandehyt va cac
andehyt twong tu; cac keton bao gbdm axeton, metyl etyl keton, metyl isobutyl keton,
axetophenon, xyclohexanon va cdc keton tuong tu; cac ancol bao gém etanol,
pentanol, octanol, hexanol va cac ancol tuong tu; cac hop chit thom bao gdm
benzen, toluen, xylen va cac hop chét thom twong tu; cac hop chit thom duoc
halogen hoéa bao gdm orthodiclobenzen; céc ete bao gdm tetrahydrofuran,
dimetoxyetan, dioxan va cic ete tuong tu; cac parafin dugc halogen hoa bao gdm
metylen clorua; va cac hydrocacbon parafin bao gdm heptan va céc hop chét twong
tu, va wu tién hon 1a andehyt dugc tao ra boi quy trinh hydroformyl hoa.

Hop chét olefin dugc sit dung cho sy tao ra andehyt trong sang ché bao gdm

hop chét dwgc bidu didn bang cong thirc 1 sau.
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[Cong thuc 1]
e
R H2

(trong d6 R1 va R2 mdi nhém doc 1ap 1a hydro (H), nhém Ci-Cyo alkyl, flo (F),
clo (CI), brom (Br), triflometyl (-CF3) hodc nhém Ce-Cao aryl c6 tir khong dén 5 phan
tir thé, trong d6 phan tir thé cia nhém aryl 1a nitro (-NO2), flo (F), clo (CI), brom
(Br), metyl, etyl, propyl hodc butyl).

Daftc‘biét, hop chit olefin duogc biéu dién béng cong thtrc 1 12 ethen, propen, 1-
buten, 1-penten, 1-hexen, 1-octen, styren hodc hop chét tuong tu va co thé duoc st
dung mot minh hodc két hop v6i nhau.

Khi tong hop dugc st dung cho phuong phap diéu ché andehyt theo sang ché 1a
hdn hop ctia cacbon monoxit va hydro va ty 1€ hon hop cta CO so véi Ha uu tién 1a
tir 5:95 dén 70:30, wu tién hon Ia tir 40:60 dén 60:40, wu tién nhét Ia tir 50:50 dén
40:60, nhung khong gidi han ¢ ty 1¢ nay. Khi ty 1€ hdn hop cta khi tdng hop (CO:Ha)
1a thép hon 5:95 hodc cao hon 70:30, khi khong dugc st dung cho phan ung dugc
tich lily du trong binh phan tng va hoat tinh phan Ung cua chat xuc tac do d6 co thé
bi gidm.

Trong quy trinh hydroformyl héa cta hop chét olefin theo sang ché, ngoai ché
phdm xtc tc theo séng ché, cac diéu kién phan tmg khac c6 thé duoc chon tir cac
phuong phap chung da biét trong linh vuc k§ thuét.

Trong quy trinh diéu ché andehyt theo sang ché, nhiét do tai d6 hop chit olefin
phan tng véi khi téng hop (CO/H2) v6i su ¢6 mat ctia ché pham xuc tac wu tién 1a
nam trong khodng tur 20 dén 180°C, wu tién hon la nim trong khoang tir 50 dén
150°C, wu tién nhét 1a nim trong khoang tir 75 dén 125°C. Khi nhiét do phan ung
thdp hon 20°C, phan tmg hydroformyl hoa theo huéng bat loi khong xay ra va khi
nhiét d6 phan tng vuot qua 180°C, d6 on dinh xtc tac bi suy giam dang ké va hoat

tinh xtc tac bi giam bét loi.
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Ngoai ra, ap sudt phan Gng uu tién la nim trong khoang tir 1 dén 700 bar
(100kPa dén 70.000kPa), wu tién hon 1a nim trong khoang tir 1 dén 300 bar (100kPa
dén 30.000kPa), vu tién nhit 1a nim trong khoang tir 5 dén 30 bar (100kPa dén
7.000kPa). Khi 4p suét phan tng thap hon 1 bar (100kPa), phan ung hydroformyl
héa kho xay ra, va khi ap suat phan tng vugt qua 700 bar (70.000kPa), s€ st dung
cac binh phan Ung tuong dbi dat do c6 nguy co nd ma khong dat duge hoat tinh déac
hiéu, do d6 thuong giy bat loi trong cong nghiép.

Cu thé, quy trinh hydroformyl hoa ctia hop chét olefin theo sang ché co thé
duoc mo ta bang so do theo phuong trinh 1 sau.

[Phuong trinh 1]

/TN + COM2 SR =

Dau tién, chét xtc tac kim loai 2 va phéi tor 1 duoc hoa tan trong dung mdi nhu
benzen, toluen, etanol, pentanol, octanol, hexanol, butylandehyt hodc pentylandehyt
dé didu ché dung dich hdn hop cua chét xtc téc kim loai chuyén tiép va phdi tir. Sau
d6, dung dich hon hop, hop chét olefin 3, va khi tong hop 4 gdm cacbon monoxit va
hydro duoc cung cAp cho binh phan g, sau d6 thuc hién phan tng hydroformyl héa
thong qua gia nhiét va nén ap sudt co khudy dé diéu ché andehyt.

Nhu c6 thé thiy tir cac vi du sau, thay vi ham lugng phdi tir thdp hon céc truong
hop thong thuong, ché pham xtc tic theo sang ché dap tng 1a andehyt c6 d§ chon
loc gitta loai binh thuong/loai iso (N/I) nam trong khoang tir 1,7 dén 2,1 va dong
thoi, d6 6n dinh xac tac nim trong khoang tir 55 dén 64% sau 15 gid, do on dinh xuc
tac nam trong khoang tir 63 dén 73% sau 5 gio, va do 4n dinh xtc tic nam trong
khoang tu 71 dén 90% sau 2,5 giod, d6i v6i hoat tinh xuc tdc mai nam trong khoang

tir 108 dén 130%. Dudi day, sang ché s& dugc mo ta chi tiét hon thong qua vi du sau.
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Tuy nhién, cac vi du nay duoc dua ra chi dé minh hoa va khong 1am gi6i han pham vi

cua sang ché.

Vi du thyc hién siang ché

Vi du ddi chirng

Hydroformyl héa propen st dung axetylaxetonatocarbonyltriphenylphosphinrodi
(Rh(AcAc)(CO)(TPP)

0,0957 g (0,194 mmol) cia ROPAC (rodi axetylaxetonato carbonyl
triphenylphosphin (Rh(acac)(CO)PPhs) dong vai tro 1a chét xuc tic dugce hoa tan trong
butylandehyt dong vai tro 1a dung mdi sao cho trong lugng cua dung dich tao ra dat
dén 100g va dung dich dugc thém vao 600ml binh phan ung chung hép tu dong.
Propen, CO va H, dugc thém vao dung dich phan ung va céc thanh phan nay duoc
phan ung tai ap suét trong binh phan tng 1a 8 bar (800kPa) ¢ nhiét do 90°C trong thoi
gian mQt gio.

Hoat tinh (%) cta chét xuc tac méi dugc st dung cho phéan (ng va dd chon loc
giita loai binh thudng/loai iso ctia andehyt duoc diéu ché da dugc do, do on dinh chét
xuc tac dugc do trong thoi gian 15 gio hodc thip hon trong subt quy trinh thtr nghiém
d6 n dinh va két qua thu duoc tir thir nghiém dugc tém tat trong céc bang 1 va 2.

Dong thdi, hoat tinh xuc tac (%) da thu duoc bing cach chia tong lugng andehyt
duoc diéu ché trong qué trinh phan (ng thanh trong luong phan tir cua butylandehyt,
ndng do cua chat xic tic duoc st dung hodc thoi gian phan Gng, va don vi la
mol(BAL)/mol(Rh)/h. D9 chon loc giita loai binh thudng/loai iso cua andehyt duoc
didu ché thu duoc bang cach chia lugng butylandehyt binh thuong duoc didu ché trong
sudt qua trinh phan Gng cho lugng iso-butylandehyt, va lugng cta mdi andehyt dugc
didu ché duoc do bing phan tich sic ky khi (GC).

Thit nghiém d6 én dinh (thir nghiém 1o héa) da duoc thuc hién béng céch thém

khi chta CO va Ha ¢6 ty 1€ mol 1a 1:1 so véi dung dich, duy tri ap suét bén trong cuia
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binh phan tng tai 10 bar (1.000kPa), thuc hién thir nghiém ldo hoéa tai nhiét do 120°C

trong khi khudy, va quan sat su bién dbi theo thoi gian.

Céc vi du tir 1 dén 5

Thtr nghiém da dugce thyc hién theo cung cach thuc nhu trong vi du dbi ching
ngoai trr cac truong hop 3% trong lugng, 2,8% trong luong, 2,4% trong luong, 2,0%
trong luong va 1,6% trong lugng clia xyclohexyldiphenylphosphin (CHDP) dugc su
dung tuan ty, thay vi 6% trong luong cta TPP. Két qua thu dugc dugce trinh bay trong
cac bang 1 va 2.
Cac vi du tir 6 dén 7

Thir nghiém da duge thuc hién theo cung cach thic nhu trong vi du d6i chung,
trir truong hop 1,8% trong lugng va 1,5% trong lugng ctia xyclohexylditolylphosphin
(CHDTP) da dugc str dung tudn tu, thay vi 6% trong Iugng ctia TPP. Két qua thu dugc
tir thir nghiém duogc trinh bay trong cic bang 1 va 2.
Cac vi du 8-9

Thir nghiém da dugc thuc hién theo céch thirc nhu trong vi du dbi chung, trir cac
truong hop 1,5% trong lugng va 1,2% trong luong cua xycloheptyldiphenylphosphin
(CHpDP) dugc st dung thay cho 6% trong lugng cua TPP. Két qua thu duoc tir thir
nghiém duogc trinh bay trong cac bang 1 va 2.
Vi du so sanh 1

Thir nghiém dd duoc thuc hién theo cach thic gidng véi vi du ddi chimg, trir

trudng hop 3% trong lugng ciia TPP dugc st dung thay cho 6% trong lugng cua TPP.

Két qua thu duoc tir thir nghiém dugc trinh bay trong cac bang 1 va 2.

[Bang 1]
o o Hoat tinh cta chat | 1o 15 3y
Vi du so Dung dich xuc tac xuc tac méi N
o thudng/iso
(%)
vi d}'l doi TPP 6,0% trong luong 100 9,5
ching
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Vidul CHDP 3,0 theo trong lugng 105 2,1

Vidu?2 CHDP 2,8 theo trong lugng 109 2,1

Vidu3 CHDP 2.4 theo trong lugng 118 2,0

Vidu4 CHDP 2,0 theo trong lugng 130 2,0

Vidus CHDP 1,6 theo trong lugng 145 1.9

Vidu6 CHDTP 1,8% trong lugng 108 1,8

Vidu7 CHDTP 1,5% trong lugng 115 1,7

Vidu 8 CHpDP 1,5% trong lugng 105 1,9

Vidu9 CHpDP 1,2% trong lugng 113 1,8
Hop d‘;hf‘t Vi TPP 3,0% trong lugng 142 8.3

[Bang 2]
Thir nghiém d6 én dinh ciia chét xc tac
Vi du sb Dung dich xuc tac (thoi gian 130 hoa)
Méi 2,5 giov | 5,0 gio | 15,0 gio

Vlfgnzm TPP 6,0% trong luong 100 52 48 37
Vidul CHDP 3,0% trong lugng 105 71 64 56
Vidu2 CHDP 2,8% trong lugng 109 72 63 56
Vidu3 CHDP 2,4% trong luong 118 76 65 58
Vidu4 CHDP 2,0% trong lugng 130 83 69 59
Vidus CHDP 1,6% trong lugng 145 90 70 57
Vidu6 |CHDTP 1,8% trong luong 108 77 69 62
Vidu7 CHDTP 1,5% trong luong 115 82 73 64
Vidu8 CHpDP 1,5% trong luong 105 69 61 54
Vidu9 CHpDP 1,2% trong luong 113 73 62 51
HVQ;p d(;hf‘t TPP 3,0% trong luong 142 52 44 26

Nhu c6 thé thiy tir cac bang 1 va 2 trén day, khi so sanh cac vi du tir 1 dén 9, vi
du so sanh 1, va vi du ddi chimg, hiéu qua cta phdi tir monodentat phosphin ddc hiéu

duogc s dung cho sdng ché cé thé dugce xéac nhén.
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YEU CAU BAO HO

1. Ché phdm xuc tac dé hydroformyl héa bao gdm phdi tr monodentat phosphin va
chét xuc tac kim loai chuyén tiép,
frong d6 phdi t¢ monodentat phosphin 1a it nhdt m¢t phdi tr dugc chon tir
xyclohexyldiphenylphosphin, xyclohexylditolylphosphin va xycloheptyldiphenylphosphin,
trong dé ché phidm xtc tic nay chua xyclohexylditolylphosphin lam phdi tir
monodentat phosphin véi lugng tur 1,5 dén 1,8% trong luong so voi tdng trong lwong

cua ché pham xuc tac.

2. Ché pham xuc tc theo diém 1, trong d6 ham lugng cta phbi tir monodentat
phosphin nam trong khoang tir 0,5 dén 200 mol trén mdt mol kim loai trung tdm ciia
chét xuc tac kim loai chuyén tiép,

trong d6 chit xuc tac kim loai chuyén tiép 14 it nhat mot chét xuc tac dugc chon tur
nhom gdm cobancarbonyl [Co2(CO)s], axetylaxetonatodicarbonylrodi
[Rh(AcAc)(CO)], axetylaxetonatocarbonyltriphenylphosphinrodi [Rh(AcAc)(CO)(TPP)],
hydridocarbonyltri(triphenylphosphin)rodi [HRh(CO)(TPP)s],
axetylaxetonatodicarbonyliridi [Ir(AcAc)(CO)] va
hydridocarbonyltri(triphenylphosphin)iridi [HIr(CO)(TPP)s].

3. Ché phim xuc tic theo didm 1, trong d6 ché phdm xuc tic nay chua
xyclohexyldiphenylphosphin lam phdi t monodentat phosphin véi luong nim trong

khoang tir 1,6 dén 3,0% trong lugng so véi téng trong lugng cua ché phém xuc tac.

4. Ché pham xuc tac theo didm 1, trong d6 ché phdm xuc tic nay chua
xycloheptyldiphenylphosphin lam phéi tr monodentat phosphin v6i luong nim trong

khoang tur 1,2 dén 1,5% trong lugng so voi téng trong luong cua ché phém xuc tac.

5. Ché phim xtc tic theo diém 1, trong d6 ham lugng cia phdi tir monodentat
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phosphin nam trong khoang tir 1,2 dén 3,0% trong luong so véi tong trong lugng cla

ché pham xuc tac.

6. Ché pham xtic tac theo diém 1, trong d6 ché pham xuc tac nay dugc hoa tan trong
dung mdi va sau d6 dugc dung cho phan ng hydroformyl hoa, trong d6 dung moi
nay la it nhéit mot dung mdi dugce chon tir nhom gdm propan andehyt, butyl andehyt,
pentyl andehyt, valerandehyt, axeton, metyl etyl keton, metyl isobutyl keton,
axetophenon, xyclohexanon, etanol, pentanol, octanol, hexanol, benzen, toluen,
xylen, orthodiclobenzen, tetrahydrofuran, dimetoxyetan, dioxan, metylen clorua va

heptan.

7. Quy trinh hydroformyl héa hop chét olefin, bao gdm budc cho hop chét olefin
phan tng v6i khi tong hop (CO/H2) voi sy c6 mat cua ché pham xtc tac theo diém
bét ky trong s cac didm tir 1 dén 6 dé thu dugc andehyt c6 do chon loc gitra loai
binh thuong/loai iso (ty 1€ cia andehyt mach thang (binh thuong) so v6i andehyt mach

nhanh (is0)) nim trong khoang tir 1,7 dén 2,1.

8. Quy trinh theo diém 7, trong d6 hop chét olefin bao gbm hop chit dugc biéu dién

boi cong thuc 1 sau:

[Cong thuc 1]

H R

trong d6 R1 va R2 mdi nhém dc 1ap 1a hydro (H), nhém Ci-Cao alkyl, flo (F),
clo (CI), brom (Br), triflometyl (-CF3) hogc nhom C-Cao aryl c6 tir 0 dén 5 phan tir
thé, trong dé phan tit thé cua nhém aryl 13 nitro (-NO2), flo (F), clo (Cl), brom (Br),

metyl, etyl, propyl hodc butyl.

9. Quy trinh theo diém 7, trong d6 ty 1& mol hdn hop cia CO so vdi Ha cAu thanh khi
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tdng hop nim trong khoang tir 5:95 dén 70:30.

10. Quy trinh theo diém 7, trong d6 ché pham xtic tac dugc hoa tan trong dung mdi
va sau d6 dugc bd sung vao phan tng, trong d6 dung moi 1a it nhit mot dung moi
dugc chon tr nhém bao gdm propan andehyt, butyl andehyt, pentyl andehyt,
valerandehyt, axeton, metyl etyl keton, metyl isobutyl keton, axetophenon,
xyclohexanon, etanol, pentanol, octanol, hexanol, benzen, toluen, xylen,

orthodiclobenzen, tetrahydrofuran, dimetoxyetan, dioxan, metylen clorua va heptan.
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