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thu duogc tir phwong phéap san xuét ndy.
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Linh vie ky thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét ché phim dang long chira hop
chét tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on, va dung dich luu gilt ciia ché phim
dang 16ng thu dugc tir phuong phap san xuit nay.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Viéc san xuét cac hop chét riéng biét bing cach cho phan ung ure va
formaldehyt trong nudc da dugce thuc hi€n. Ngoai ra, k¥ thuéat luu giir 6n dinh
cua ure hodc formaldehyt nhu 1a nguyén liéu tho va trung gian phan tmg da dugc
phat trién.

Vi dy, trong JP-A 55-71689, boc 16 ring mdt sé san phdm phan tmg gifta
ure va formaldehyt dugc dua ra, nhu ché phdm phan bon, ¢ hidu lyc dang ké dé
cung cdp chét dinh dudng cho 14 cia cdy trong. Ngoai ra, 14 didu kién dé san
xuét, boc 16 rang hdn hop chira nudce ciia ure va formaldehyt trong do, ty 1€ mol
cua ure : formaldehyt 1a vao khoang 1 : 1 hodc 16n hon va khoang 2 : 1 hoac
thép hon dugc san xuét, ammonia duoc bd sung vao do do, noé vao khoang 0,3
dén 6% cua ure va formaldehyt, hon hop thu dugc dugc gia nhi€t & nhiét d6 vao
khoang giira 75°C va diém s6i, trong khi pH cta hdn hop duoc gitt & kiém cao,
vao khoang 8,5 dén 10, cho dén khi it nhit khoang 90% cua formaldehyt 1a &

dang gén két va it nhat khoang 60% 1a & dang hop chét metylol, va sao d6 tiép
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tuc gia nhiét & pH 7 d&én 8,5 cho dén khi it nhit 50% nhung khoang 80% hodc
nhé hon ctia formaldehyt 13 & dang metylen. N6 con dugc mé ta ring, san phim
phan tng 13 dung dich chtra nuéc cb dic chita khoang 80% dén 90% cia san
pham phén (g mét phan cta ure va formaldehyt, ma & dang trong sudt trong it
nhat khoang 30 ngay & nhiét d6 trong phong va ma khéng cho "dang mubi", vi
véy, chit két tiia dang rin, it nhét 1a 7 ngay & 0°C.

Ngoai ra, trong cong bé JP-A 4-503824, san phidm c¢d dic ure-
formaldehyt gay ra, khi du’dc st dung nhur mot loai hoa chét dé 1am ué6t gidy, it
formaldehyt-giai phong trong qua trinh siy gidy so v6i san phdm c6 dic cua linh
vuc ¢6 lién quan ma duya trén ure va formaldehyt duoc bdc 16. Con duge boc 10
ring a) ure va trietanolamin bj phan tmg dudi sy phan hiy amoniac & ty 1€ mol
121 dn 6 : 1 va & nhiét d6 130 dén 180°C va b) san phim phén tng thu duoc tir
budc (a) trai qua sy metyl hoda trong moéi trudng chira nudce trong pham vi pH co
béan bang céach sir dung formaldehyt.

Tai liéu DE 22 07 921 A1 mo ta phuong phap phan Gng ctia formaldehyt
va ure trong nuéc dé san xuét nhua chira hop chit loai uron bao gdm chu yéu 13
4- oxotetrahydro-l,3,5-0xédiazin (uron). Steinhof et al. cung cép tong quan vé
phan ng ctia formaldehyt va ure bao gdm sy hinh thanh ctia uron (Magnetic
Resonance in Chemistry, 2014, vol. 52(4), pp. 138- 162). Tomita et al. cling md
ta phan mg ciia formaldehyt va ure d& hinh thanh uron nhung véi céc bazo khac
(Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition, 1976, vol. 14(2), pp.

387-401). EP 0 013 307 A1 mo ta phan tng giita formaldehyt va ure trong nuéc
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v6i ammonia va khi ammonia bd sung dugc thém vao san phdm cudi ciing trude
khi Iuu gitt. WO 90/11308 A1 mo ta phan Umg khi ure va alkanolamin bi phan
ung & nhiét do 130-180°C va sau d6 phan ung vdi formaldehyt & moi truong
bazo trong nudc. Dietrich et al. md ta phan Ung gilta formaldehyt va ure trong
nuéc & nhiét do tir 30 dén 50°C (Angewandte makromolekulare Chemie -
Applied macromolecular chemistry and physics, 1979, vol. 83(1), pp. 21 -36).

Ngoai ra, lién quan dén san phim cta nhuya melamin-ure, JP-A 59-
108019 lién quan dén ;ét nhiéu formaldehyt dugc giai phong tir nhwra thu dugc 1a
mot van dé, va bdc 16 phuong phap san xuét trong d6 2-dimetyl hodc 2-dietyl
aminoetanol dugc bd sung vao hdén hop 1,0 mol cia melamin, 4,0 dén 4,5 mol
cia ure, va 5,5 dén 7,5 mol cta formaldehyt dé kiém hoa hdn hop va dé gitt n6
dué6i dong nguoc & 75°C hoidc 16n hon, va viée bd sung 2-dimetyl hogic 2-dietyl
aminoetanol duy tri pH cta dung dich phan Gng, ma khong lam giam tir 7,5.

Trong JP-A 48-36223, phu gia chita hdn hop xi ming thiy lyc ma chira
san phdm cong tan trong nudc dugc hydroxylat héa véi don phan di dugc hinh
thanh boi phan tng gitta aldehyt va ure duoc mb ta. Trong sb cac san phim cong,
san phdm cdng dugc san xudt nhu duoc mo ta trong vi du 1: monometylol ure
trong d6, 1 mol formaldehyt dugc ngung tu v6i 1 mol cia ure duge san xuét
bing cach hoa tan 50g paraformaldehyt trong 1 L nuéc va bd sung lg
trietanolamin va 100g ure sau dé gilr chung trong 4 ngay.

| Vi du, trong JP-A 61-136983, ché pham phan bén dang 16ng, ché phdm

phan bén chira luong cu thé cta ché phim triazon ma tan trong nuéc, hop chét
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dang ure, hop chit dang metylen diure, hop chit dang monometylol ure, hop
chét dang hexametylenetetramin, va nudc dugce bde 1. Ngoai ra, ché phém chira
ché phim triazon thich hop dé timg dung nhu phén bén, dugc bdc 16 nhur 1a ché
pham c6 tinh 6n dinh ngay 14p tirc tt sau khi luu gift va trong sudt qua trinh luu
giir va tinh 6ng dinh 1au dai chdng lai su két tinh cta cac thanh phan trong ché
phém hodc su két tua ctia n6 tir ché pham.

Trong JP-A 3-163124, dung dich dang nudc cua formaldehyt-lire ma bao
gdm dung dich thu duoc bing céch tién ngung tu theo viéc bd sung ure vao dung
dich formalin chira nudc néng dd cao va chit 6n dinh formalin va c6 thé duoc
Iuu gitt ¢ nhiét do trong phong dugc boce 10.

Ngoai ra, trong JP-A 55-71689, boc 16 ring mot sé dang san phdm phan
Ging gitra ure va formaldehyt cho thdy, ché phim phan bén, c6 hiéu luc dang ké
dbi véi viée cung cdp dinh dudng cho 14 cta cdy trong. Ngoai ra, san phidm phan
{mg 13 dung dich chira nuéc c¢b dic chira khoang 80% khéi luong dén 90% khdi
luong cta san phidm phan (mg mot phan giita ure va formaldehyt, ma & dang
trong sudt trong it nhit khoang 30 ‘ngéy 0 nhiét do trong phong va khong thu
duoc "dang mubi”, vi vay, két tha rin, trong it nhét 7 ngay & 0°C.

Ban chit k§ thuét ciia sang ché

Sang ché duoc d& xuét nhim muc dich khéc phuc nhiing van dé néu trén.
Pé dat duoc muc dich ndy, sang ché d& cap dén phuong phap san xuét ché phdm
dang 16ng véi d6 pH bing hoidc 16n hon 10,0 chira hop chéit 3 ¢6 cong thirc (3)

sau ddy va nudc, bang cach cho hop chit 1 c6 cong thic (1) sau ddy phan tng



23414

v6i hop chét 2 ¢6 cong thirc (2) sau ddy trong nudc, day la phuong phap san
xuit ché phém' dang 16ng chira hop chét tetrahydro-4H-1,3,5,-oxadiazin-4-on,
trong do6:

ty 18 nap liéu mol ctia hgp chét 2 so véi hop chat 1, d6 13, hop chit 2/hop
chit 1, 1a ndm trong khoang tir 0,3 dén 1,7, va

phan tmg giita hop chit 1 va hop chét 2 dugc thuc hién & nhiét d6 nim
trong khoang tir 15°C dén 50°C d6 pH bing hoic 16n hon 10,0 véi sy c6 mit
cta alkyl dietanolamin.

Cong thuc hoéa hoc 1

H=—N -H (1)

(2)
O.
y
He=N" “N—H
| i

Sang ché con d& cap dén dung dich luu gift cua ché phdm dang 1éng thu
dugc béi phuong phép san xuit ché pham dang 1dng duge mé ta trén day, trong

d6 dung dich luu giit chira hop chét 3, alkyl dietanolamin, va nuéc, trong do,
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lwong nude bang hodc 16n hon 70% khéi luong trong dung dich luu gitt va do
pH nim trong khoang tir 10,0 dén 12,5.
M5 ta chi tiét sang ché

Theo ‘JP-A 55-71689 va JP-A 4-503824, phan Ung gilta ure va
formaldehyt dugc thuc hién dé san xuét nhuya. Trong san phém c0 dac thu duoc
& déy, ngoai don phan trong d6, 1 mol dén 2 mol cta formaldehyt duoc ngung tu
trén mdi mol cta ure, da phan chta it nhét 2 mol cia ure dugc san xuét. Tuy
nhién, dé sir dung hop chat thu duoc bdi su metyl hoa cia ure véi formaldehyt
dbi véi su ap dung khéc ngoai nhya, vi du, chét phu gia nhu chét chelat, t6t hon
la lugng don phén dugc ting 1én cang nhidu cang tbt trong khi 1am giam luong
da phan dé ting s phan tir trén m&i don vi khdi va ting bt chelat trén mdi phan
tr. T quan diém nay, d6i véi sy metyl héa cia ure véi formaldehyt, phuong
phap san xuét don phan, trong d6, 2 mol ciia formaldehyt dugc ngung tu trén
mdi mol cua ure, & hidu suit cao 13 can thiét. Trong sb chung, tetrahydro-4H-
1,3,5-oxadiazin-4-on, 13 hop chét thu dugc tir vong-déng ctia dimetylol ure trong
d6, 2 mol ciia formaldehyt duoc ngung tu trén mdi mol cla ure, 1a hop chat
dugc mong doi dé dugce sir dung nhu trung gian ctia hop chét hitu ich nhu duoc
hoic hoa néng, hoidc chét chelat, va vi vdy phuong phap dé thu duoc & hiéu suét
cao 13 can thiét.

Ngoai ra, dbi voi truong hop khi ure trai qua sy metyl héa voéi
formaldehyt va dung dich chita nudc cta chit phan tmg thu dugc ngay 1ap tic

sau khi sy metyl héa duoc luu giit & nhiét do trong phong, d6 duc hoic su két
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tia ctia dung dich chtra nuée c6 thé xay ra. Mic du san phim phan tng cta JP-A
55-71689 c¢6 tinh 6n dinh luu gift tuyét voi, ndé duoc tin ring c6 rat nhiéu ure
duge chira trong san phdm phan Gng va nhém metylol trong san phdm duoc gi6i
han véi ure. Hop chét c6 nhém metylol gi6i han 1a khong thich hop dé dung nhu
chét chelat. Trong JP-A 48-36223, khong c6 bat ky mé ta nao vé viée san xuét
tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on & hiéu suét ot va cai thién tinh én dinh cda
dung dich chtra nude.

Sang ché dé cip dén phuong phép san xuit ché phidm dang long
tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on & hiéu suit cao ma cho tinh én dinh luu gift
tuyét voi cia hop chét.

Theo sang ché, phuong phép san xudt ché phdm dang 16ng tetrahydro-
4H-1,3,5-oxadiazin-4-on [hop chét 3 c6 cong thirc (3)] & hiéu suét cao cho tinh
6n dinh luu giit tuyét voi ctia hop chit duoc cung cép.

Dé sir dung hop chét thu dugc bdi su metyl hoa cia ure v6i formaldehyt
dé dung ngoai nhua, vi du, chét phu gia nhu chét chelat, t5t hon 1a luong don
phan dugc ting cang nhiéu cang bt trong khi giam luong da phén dé ting sb
phan tir trén mdi don vi khéi va ting bot chelat trén mdi phan tir. Tir quan diém
nay, ddi voi su metyl hoa cua ure v6i formaldehyt, k§ thudt ting cudng tinh én
dinh ctia don phan, trong d6, 2 mol ctia formaldehyt duge ngung tu trén moi mol
clia ure, 13 can thiét. Trong sb chung, tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on, la
hop chit thu dugc tr vong-déng cua dimetylol ure trong d6, 2 mol cua

formaldehyt dugc ngung tu trén mdi mol ctia ure, 1a hop chit duge mong doi 13
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duge sir dung nhu trung gian ctia hop chét hitu ich nhu duge hodc héa néng,
hodc chét chelat, va vi vy k¥ thuat cho viéc luu giir 6n dinh cta hop chét 1 cén
thiét.

Trong JP-A 61-136983, JP-A 3-163124, va JP-A 55-71689, mé ta rang
san phim phan mg gitra ure va formaldehyt c6 tinh én dinh luu giit tuyét voi.
Trong khi dé, luu y ring trong JP-A 61-136983, tinh dn dinh c6 thé duoc ting
cuong khi ché phim triazon dugc chira & ty 1& cao. Con duoc md ta rang,
monometylol ure, dimetylol ure, va céc chat tuong tur 1a khéng 6n dinh va c6 dic
tinh két tinh va két tua, va luong ctia chiing 13 c6 gidi han. Ngoai ra, trong JP-A
3-163124 lién quan dén viéc cung cip dung dich chira nuée nhu 12 nguyén lidu
th6 ctia nhya amino, né con dugc mé ta ring mét luong nhéd ciia polyvinyl
formal dugc bd sung chit dn dinh formalin va metylol ure c6 kha ning hién dién
mot cach 6n dinh trong formalin dugc ngung tu so bd dudi nhiét. Vi metylol ure
duoc ngung tu so bd, né duoc coi 13 dung dich chtra nudc chira mét sb luong it
ctia don phan (metylol ure). Theo JP-A 55-71689, c6 rat nhiéu ure dugc chira
trong san pham phan tmg va nhém metylol trong san pham duoc gidi han ure va
do d6 & trang thai én dinh. Hop chét c6 nhém metylol dugc gi6i han véi ure 13
thich hop nhu nguyén liéu thé dbi véi phan bon hodc nhua ure nhung khéng
thich hop dé dung nhu chat chelat. Nhu vay, dé tién sir dung monometylol ure
hozc dimetylol ure 14 c6 ich nhu chét chelat, phuong phap luu giir chiing 6n dinh
& trang thai 16ng 13 can thiét.

Sang ché dé cap dén phuong phép luu gitr ché phdm dang 16ng chira hop
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chét tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on c6 tinh én dinh luu gitt tuyét voi.

Sau ddy, phuong phap san xuit ché pham daﬁg 1ong theo sang ché duogc
mé t& mot cach cu thé.

Mic du 1y do dua ra hiéu luc di dugc dé cap ¢ trén boi phuong phap san
xuét theo sang ché 13 vin chua 3 rang, ly do dugc suy xét nhu sau. Dbi vai
phan Ung giita ure va formaldehyt trong dung dich chira nuéc, né duoc biét ring
c6 hai phan tmg chinh bao gém phan tmg metylen héa va phan tmg metyol hoa.
Lién quan dén cac phan tng ndy, phan tng metylen héa ¢ san phim cb dic da
phan ure-formaldehyt trong luong phan tir cao 13 thanh phan chinh ¢6 4nh huéng
16n trong dung dich axit chira nudc. Mit khac, trong dung dich kiém chua nudc,
phan tmg metyol hda c6 san phim cé dic ure-formaldehyt trong luwong phén tor
thap chira don phén 14 thanh phan chinh ¢ 4nh huéng 16n. Theo sang ché, bang
cach co alkyl dietanolamin, pH thay dbi do phan mg phu nhu phan tUng
Cannizzaro cta formaldehyt hodc su xuét hién cia amoniac gdy ra béi sy phan
huy kiém cua ure bj khir va d6 pH bang hodc 16n hon 10,0 va nhiét d6 nim trong
khoéng tir 15°C dén 50°C. Do d6, phan ttng metyol héa c6 thé chu yéu duoc tién
hanh. Theo két qua, n6 dugc tin ring ché phim dang léng c6 luong cao ciia hop
chét 3 va lugng thap ciia da phan thu duoc. N6 con duogce tin rang, vi da phan c6
nhiéu diém phan tmg gy ra phan tng lién két chéo véi cac don don phén khac,
da phan gy ra phan ung lién két chéo trong subt qua trinh luu gitt dé thu duoc
trong lugng phan tir cao va cac chat két tha tring khong tan. Ngoai ra, theo sang

ché, vi ché phim dang 1éng c6 luong thdp ciia da phan va luong cao cia hop
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chét 3, 1a hop éhét vong, ¢6 kha ning phan tmg thip thu duoc va hop chét 3 ¢
thé c6 mit mét cach én dinh nhu dung dich chia nuéc véi pH 1a 10 hoac 16n
hon, né duoc tin rang thu dugc tinh 6n dinh luu gift tuyét voi.

Theo phuong phép san xuét theo sang ché, ché phdm dang 16ng chira hop
chét 3 c6 cong thire (3) va nude thu dugce bing cach cho phan Gng hop chét 1 ¢6
cong thirc (1) va hop chét 2 ¢6 cong thire (2) trong nude. Theo két qua phan Gng
gitra hop chét 1 va hop chét 2, thu dugc san phim cb dic cia hop chat 1 va hop
chét 2. Mdt trong sb cac san phdm c6 ddc nay 13 hop chat 3. Hop chét 1 ¢6 cong
thtre (1) 14 ure. Hop chit 2 ¢6 cong thirc (2) 1a formaldehyt. Hop chit 3 ¢6 cong
thirc (3) 1a tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on. Phan tng ctia hop chit 1 véi
- hop chit 2 duge thuc hién bé'lng cach c¢6 nudc nhu 1a dung méi, va dung dich
chtra nu6c ciia cac nguyén lidu phan Gng c¢6 thé con duoc sir dung.

Ty 1& nap liéu mol ctia hop chét 2 va hop chét 1 theo phuwong phap san
xuét theo sang ché, dudi dang hop chit 2/hop chét 1, 1a ndm trong khoang tir 0,3
dén 1,7. Xét vé viéc ting cudng hiéu suit clia san pham c6 dic giita hop chét 2
va hop chét 1, t5t hon 14 0,5 hodc 16n hon, va tét hon nita 14 0,75 hodc 16n hon
va con tbt hon 1a 1,5 hodc thép hon va tét hon nita 1 1,25 hoic thép hon.

Téng lugng nap liéu ctia hop chit 1 va hop chét 2, xét vé viée ting cudng
hiéu suét ciia san phdm cb dic giita hop chit 2 va hop chat 1, tét hon 1a 3,0 phan
khéi luong hodc 16n hon, tét hon nita 13 6,0 phan khéi luong hodc 16n hon, va
con tot hon nita 1a 11 phan khéi lugng hodc 16n hon so véi 100 phan khéi lugng

ctia tong luong ciia cac nguyén liéu thé (hop chét 1, hop chit 2, alkyl
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dietanolamin, va nudc). Ngoai ra, xét vé tinh tan dugc cta hop chét 3 trong
nuée, tdt hon 1a 25 phan khéi lwong hodic nhé hon, tét hon nita 1a 20 phan khéi
lugng hodc nhd hon, va con tot hon nita 1a 14 phﬁn khéi lugng hodc nhd hon.

Lugng nap liéu ciia hop chit 1, xét vé viéc ting cuong hiéu suét cua san
~ phém c6 dic giira hop chat 2 va hop chét 1, t6t hon 1 1,0 phan khéi luong hosc
16n hon, tét hon nita 1a 5,0 phz‘?m khdi luong hodc 16n hon, va con tét hon nita 1a
8,0 phan khéi luong hodc 16n hon so véi 100 phan khéi luong cia téng luong
clia c4c nguyén liéu tho (hop chat 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nudc).
Ngoai ra, xét vé tinh tan dugc ciia hop chit 3 trong nuéc, t6t hon 13 20 phan
khéi lugng hodc nhé hon, tét hon nira 13 12 phan khéi luong hodc nhé hon, va
con t6t hon nita 13 9,0 phan khéi lugng hosc nhé hon.

Luong nap liéu ctia hop chit 2, xét vé viéc ting cuong hiéu sut cua san
phim c6 dic giita hop chit 2 va hop chét 1, t6t hon 13 0,5 phan khéi luong hoic
16n hon, t8t hon nita 1a 1,0 phén khdi lugng hodc 16n hon, va con tSt hon nira 1a
3,0 phén khéi lugng hodc 16n hon so vai 100 ph?ln khdi lugng cua téng luong
clia cac nguyén liéu thd (hop chét 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nuéc).
Ngoai ra, xét vé tinh tan dugc cta hop chét 3 trong nudc, t6t hon 1a 10 phan
khéi luong hodc nho hon, t5t hon nita 1a 8,0 phén khéi luong hodc nhé hon, va
con t6t hon nita 13 5,0 phan khéi lugng hodc nho hon.

Luong nap liéu ctia nude, xét vé tinh tan duoc ctia hop chét 3 trong nudc,
t5t hon 12 70 phan khéi luong hodc 16n hon, t6t hon nita 1a 75 phén khéi lugng

hogc 16n hon, va con tdt hon nira 1a 80 phan khéi lugng hodc 16n hon so véi 100
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phin khéi luong ciia cic nguyén liéu thod (hop chét 1, hop chat 2, alkyl
dietanolamin, va nudc). Ngoai ra, xét vé viéc tang hiéu suit cua hop chét 3, tbt
hon 12 95 phan khéi lwong hodc nhoé hon, tét hon nita 13 90 phan khéi lugng
hozc nho hon, va con tét hon nita 1a 88 phan khéi lugng hodc nhé hon. Trong
khi d6, dbi véi truong hop st dung nguyén 1iéu thd khac ngoai nudc trong dung
dich chira nuée, lugng nude duge bd sung bsi dung dich chira nuée nao hé phéan
g con dugc bao gdm trong lugng nude nhu dung moi phan tng.

Theo sang ché, phan {mg giita hop chét 1 va hop chit 2 duoc thuc hién
véi su c6 mat cia alkyl dietanolamin. Do hoat tinh dém pH cua alkyl
dietanolamin, pH ctia ché phim dang 16ng c6 thé duoc gitt & 10,0 hodc 16n hon
trong sudt qua trinh phan ung hodc luu gift. Xét v& viéc ngin chin pH giam
trong sudt qua trinh phan tmg, alkyl dietanolamin c6 nhém alkyl c6 1 dén 3
nguyén tir cacbon dugc uu tién hon trong sé céc alkyl dietanolamin. Alkyl
dietanolamin ¢6 nhém alkyl c6 1 nguyén to cacbon, do d6, N-metyl
dietanolamin, con dugc uu ti€n hon. Trong sd céc alkanolamin, alkanolamin
khong c6 nhom alkyl nhu trietanolamin, dietanolamin, hodc monoetanolamin cé
hoat tinh tang pH thap, hoat tinh dém pH thép, va giam dang k& & pH trong sudt
qua trinh phan tng, va do d6, hiéu qua ting cuong hiéu suit ctia hop chit 3 hodc
hiéu qua ting cudng tinh 6n dinh luu giit ctia dung dich chtra nuée khong thé
thu duorc.

Lugng nap lidu cta alkyl dietanolamin, xét vé viéc ting cudng hiéu suét

ctia hop chét 3, tot hon 14 0,1 phan khéi luong hodc 16n hon, tdt hon nita 13 0,3
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phﬁn khdi luong hodc 16n hon, va con t6t hon nita 12 0,5 phﬁn khdi lugng hodc
16n hon so véi 100 phan khéi luong cua tdng luong cua cac nguyén liéu thd
(hop chét 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nu6c). Ngoai ra, tir quan diém
tiét kiém lién quan dén hoat tinh dém pH béo hoa, t6t hon 13 5,0 phin khéi
luong hodc nhod hon, tét hon nita 1a 1,0 phén khdi lugng hodc nhé hon, va con
t6t hon nira 12 0,6 phén khdi lugng hodc nho hon.

Ty 1& nap liéu mol cua alkyl dietanolamin so véi tong luong cia hop chét
1 va hop chét 2 [alkyl dietanolamin/(tdng ctia hop chét 1 va hop chét 2)], xét vé
viéc tang cuong hi€u suét cia hop chét 3, t6t hon 13 0,005 hoac 16n hon, t6t hon
nita 1a 0,010 hoac 16n hon, va con tét‘ hon nita 14 0,013 hoic 16n hon. Con tdt
hon 1a 0,100 hoac thép hon, t6t hon nita 13 0,050 hodc thép hon, con tét hon nira
14 0,025 hoac thép hon, va con t6t hon nira 12 0,018 hoac th?ip hon.

Nhiét d6 phan tmg d6i v6i phuong phap san xuét theo sang ché 1a 15°C
hodc 16n hon va 50°C hoic thip hon. Tir quan diém ting cuong toc do phéan Ung,
t6t hon 13 20°C hoic 16n hon, t6t hon nita 1a 35°C hodc 1én hon, va con tét hon
nita 12 38°C hodc 16n hon. Ngoai ra, xét vé viéc ting cudng hiéu suét cia hop
chit 3, tot hon 13 45°C hoic thip hon, va t5t hon nita 13 42°C hoc thép hon.

Do pH phén tmg clia phuong phap san xuét theo sang ché cho thdy do pH
tir khi bt dau dén khi két thiic phan tmg. Lién quan dén phan tng giita hop chit
1 va hop chét 2, ¢6 chidu hudng ring d6 pH giam theo quy trinh phan tng. Khi
chat diéu chinh pH hoic céc chét tuong tu khong duoc bd sung trong sudt qua

trinh phan tmg d6i v&i phuong phép san xuét theo sang ché, c6 kha ning rang do
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pH tai thoi diém bét diu phan Gng va d6 pH tai thoi diém két thiic phan tmg nim
trong pham vi theo sang ché. Khi chét diéu chinh d6 pH hodc céc chét tuong tu
duge bd sung trong sudt qué trinh phan tmg, n6 1 di ring, ngoai do pH tai thoi
diém bét ddu phan tmg va d6 pH tai thoi diém két thic phan tmg, pH trudc khi
va sau khi bd sung ngoai chét diéu chinh d6 pH hodc cdc chit tuong tu nim
trong pham vi theo sang ché. P6 pH phan ting trong phuong phap san xuét theo
sang ché, xét vé viée ngin chin phan tmg lién két chéo gay ra do viéc mé vong
ctia hop chét 3 va sy giam tinh én dinh luu giit cia ché phim dang 16ng, bang

hodc 16n hon 10,0. Tir quan diém ting cuong dic tinh pha tron tai thoi diém st
dung ché phdm dang 16ng thu dugc theo séng ché, d6 pH tét hon 1a 13,0 hodc
thép hon, t&t hon nita 12 12,0 hodc thép hon, va con t6t hon nita 1a 11,5 hodc
thap hon. Trong khi d6, d6 pH phéan g cho biét 6 pH 14 hé phan tmg, va né cb
thé 1a 6 pH ctia hdn hop chira nudc, hop chét 1, hop chit 2, va alkyl
dietanolamin. Ngoai ra, lién quan dén phéan tng gitra hop chét 1 va hop chat 2
ma trai qua phuong phap san xuét theo sang ché, c6 xu hudng rang d6 pH giam
theo quy trinh phan ung. Do d6, theo séng ché, d6 pH tai thoi diém bat diu phan
ung tdt hon 13 10,5 hodc 16n hon hodc tdt hon nita 1a 11,0 hodc 16n hon va tdt
hon 1 13,0 hodc thip hon, tét hon nita 14 12,5 hodc thap hon, con tét hon nita 14
12,0 hoac thép hon, va con tot hon nita 1a 11,5 hodc thép hon. B¢ pH sau khi
hoan thanh phén tmg t6t hon 14 10 hogc 16n hon. Xét vé tinh 6n dinh luu giit cta
ché phdm dang 16ng, t6t hon 1a 10,5 hodc 16n hon va t&t hon nita 1 11,0 hoic

16n hon. B%mg cach thyc hién phan ing & nhiét d¢ va d6 pH dugc x4c dinh trudc
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theo sang ché véi su ¢6 mat cua alkyl dietanolamin, ché phém dang long c6 4o
pH bing hoc 16n hon 10,0 ¢6 thé thu dugc béi phuong phap san xuét theo sing
ché. Néu can, chat diéu chinh dd pH nhu axit hoac bazo c6 thé dugc bd sung vao
ché pham dang léng. Theo sang ché, ciing c6 thé d6 pH dwoc didu chinh béng
hozc 16n hon 10,0 cho dén khi két thic phan tmg bing cach sir dung chét diéu
chinh d6 pH.

Thoi gian phan tng d6i v6i phuong phép san xuét theo sang ché, xét vé
viéc tang cudng hiéu sudt clia san phidm cb dic cla hop chét 2 va hop chét 1, tdt
hon 13 1 gio hodc dai hon. T8t hon nira 13, 13 1,5 gio hodic dai hon. Con tt hon
nira 14 2 gio hodc dai hon. Xét vé viée ting cudng hiéu suét cla hop chét 3, thoi
gian phan tmg t6t hon 13 4,5 gio hodc ngén hon, va tét hon nira 13 3 gio hoac
ngén hon.

Theo sang ché, t6t hon 13 diém bét dAu phan tng 13 thoi diém ma hop
chit 1 va hop chét 2 ban dau duoc dua vao tiép xuc v6i nhau va diém phéan Umg
cubi 1a thoi diém ma luong giam cia hop chit 2 sau 30 phut 14 0,3% khdi lugng
hozc nhé hon lién quan dén téng luong cta cac nguyén liéu ban dau (hop chét 1,
hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nuéc). Diéﬁ nay c6 nghia rang thoi diém ma
phan tmg khéng tién hanh ma khéng c6 hop chit 2 duge tidu thu cé thd duogc
thuc hién nhu 13 diém phan tmg cubi. Pinh lugng cia hop chét 2 trong mau c6
thé thu duoc bang cach phan tng miu nay véi hydroxylamin hydroclorua tiép
theo bang cach chuén d6 véi natri hydroxit. Ngoai ra, theo sang ché, mic du su

hoat dong phan mg c6 thé chdm dit ngay lap tirc tai diém phéan tng cudi, su
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hoat d6ng phan g c6 thé con dugc tiép tuc.

Ngoai ra, xét vé viéc ting cudng hiéu suit ctia san phim c6 dic ciia hop
chét 2 va hop chét 1 bing cach ngin chin sy tiép xuc ctia hop chit 2 véi dung
dich kiém va ngin chin phan tmg Cannizzaro va con ting cudng luong cia hop
chét 3 bang cach ngin chin phan Gng nhanh dé tao da phén, phuong phéap bd
sung hop chit 2 vao hdn hop chira hop chét 1, alkyl dietanolamin, va nudec, vi du,
phuong phap trong do, hop chét 1, alkyl dietanolamin, va nuéc dugc bd sung
vao binh phéan tmg va dung dich chtta nu6c chira hop chét 2 (formalin) duoc bd
sung timg giot dudi su khudy sau khi diéu chinh nhiét d6 va pH cua hdn hop
dugc uu tién hon. Con duge uvu tién hon ring, sau khi hoan thanh viéc bd sung
cua hop chit 2, su 130 hoa tdt hon 13 duge thuc hién béng cach tiép tuc khqu
trong khi nhiét ¢ phan timg dugc duy tri. Khi dung dich chira nudc ctia hop chét
2 duoc bd sung timg giot, thoi gian can thiét & bd sung timg giot t6t hon 1a 1
gid hodc dai hon, va t6t hon nita 1a 1,5 gid hodc dai hon tir quan diém ting
cuong lugng cla hop cht 3 dua trén phan tng ddng nhét. Ngoai ra, tir quan
diém ngin nglra phan tmg phu duoc dé cdp & trén, thoi gian can thiét dé bd sung
ting giot t6t hon 1a 3 gio hodic ngén hon, va tét hon nita 13 2 gid hodic ngén hon.
Thoi gian cta sy 150 héa, xét vé viée hoan thanh phan tmg va tinh ddng nhét cua
san pham, t6t hon 13 0,5 gi®r hodc dai hon va t6t hon nita 13 1 gid hodc dai hon.
Ngoai ra, tir quan diém ngin ngira phan tGng phu dugc dé cap & trén, thoi gian
can thiét dbi véi su 150 hoa tt hon 13 3 gid hodc ngin hon, va tét hon nira 14 2

gid hodc ngin hon. Tng thoi gian bd sung timg giot va su 150 héa, tir quan diém
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tang cudong lugng cia hop chét 3, viéc hoan thanh phéan tmg, va tinh ddng nhét
clia san pham, tot hon 14 1,5 gio hodc dai hon va tét hon nita 14 2 gior hode dai
hon. Xét vé .viéc ngin ngira phan tmg phu, tot hon 14 4,5 gi hodc ngén hon va
t6t hon nita 13 3 gid hodc ngén hon.

Theo sang ché, dung mo6i c6 cuc (vi du, metanol va etanol) ¢ thé duge
sir dung nhu dung méi phéan mg véi su két hop ngoai nuée trong pham vi trong
d6, hiu qua sang ché khong bi han ché. Ap suét phan tmg khéng c6 gi6i han cu
thé. Néu can, phan tng c6 thé duoc thyuc hién dudi 4p sult ting hodc ap sut
giam. D6i v6i cac dang phan Gng, bat ky dang nao nhu dang mé, dang ban mé,
va dang lién tuc c6 thé dugc st dung. Ngoai ra, trong pham vi trong d6, hiéu qua
sang ché khong bi han ché, chat phu gia nhu chit khang tao bot ¢6 thé duge sir
dung nhu nguyén liéu tho dé tiém. Ty 1& nudce trong dung méi phan tmg, tir quan
diém kiém soét tinh bay hoi ctia dung mdi va nhiét do trong subt qué trinh phan
g, t6t hon 1a 50% khéi luong hozc 16n hon, t6t hon nita 13 70% khéi lugng
hodc 16n hon, 90% khéi lugng hodc 16n hon, hoac 100% khdi lugng.

Phuong phap san xuét theo sang ché c6 thé con duoc thuc hién béng
phuong phap trong d6, dung dich chita nudc chita hop chét 1, hop chét 2, va
nuée duoc didu ché trong binh phan tng, pH 14 10,0 hoic 16n hon thu duge
bang cach diéu chinh lugng bd sung véi viée bd sung cua alkyl dietanolamin, va
phan tng duoc thuc hién dudi sy khudy & nhiét d6 1a 15°C hodc 1én hon va
50°C hoic thip hon.

Theo phuong phép san xuét theo sang ché, luong ctiia hop chét 3 trong
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ché phdm dang 16ng thu duoc, xét v& viée ting cudng tinh 6n dinh luu gii, tot
hon 13 1,4% khéi luong hoic 16n hon, tét hon nita 1a 2,0% khéi lwong hodc 16n
hon, con tét hon nita 14 2,5% khbi lugng hoac 16n hon, va con t6t hon nira 1a
3,2% khdi luong hogic 16n hon. Con tét hon 1a 30% khéi lugng hodc nhd hon, tbt
hon nita 12 15% khéi lugng hodc nhé hon, con tdt hon nita 13 10% khoi lugng
hodc nho hon, va con tt hon nita 1a 8,0% khdi lugng hodc nhd hon.

Theo phwong phép san xuét theo sang ché, ché phdm dang 16ng trong do,
lwong cia hop chit 3 c6 cong thirc (3) 13 cao dudi dang rén thu dugc. Luong cia
nguyén lidu rén trong ché phdm dang 1dng, tir quan diém ting cuong dic tinh
pha tron tai thoi diém str dung ché phdm dang 1dng, t6t hon 14 5 phan khéi lugng
hodc 16n hon, téf hon ntra 1a 10 phén khdi lugng hodc 16n hon, va con t6t hon
nita 13 12 phan khéi lugng hodc 16n hon so véi 100 phan khéi .luqng ctia ché
phim dang 16ng. Xét v& viéc tang cudng tinh 6n dinh luu gift, t5t hon 12 30 phan
khdi lugng hodc nhd hon, tdt hon nira 1a 25 phén khéi lugng hodc nho hon, va
con tdt hon nita 13 20 phan khéi luong hoiic nhé hon. Lugng nuéc trong ché
phim dang 16ng, tir quan diém ting cuong tinh on dinh luu gitt, tot hon 1a 70
phén khdi lugng hodc 16n hon, t5t hon nira 1a 75 phﬂ?m khdi lugng hoac 16n hon,
va con tot hon nira 1a 80 phan khdi lwong hoidc 16n hon so v6i 100 phan khéi
luong cta ché phim dang 1éng. Con t6t hon 13 95 phan khéi luong hodc nhé hon,
t5t hon nita 1a 90 phén khéi luong hodc nhé hon, va con t6t hon nira 1a 88 phan
khéi lugng hodc nhé hon. Ngoai ra, lugng ctia hop chét 3 trong ché phdm dang

16ng, trong san pham c6 dic thu duoc tir hop chét 1 va hop chét 2, t6t hon 1a
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25% khbi luong hodc 16n hon, tdt hon nita 1a 35% khdi luong hoac 16n hon, con
t6t hon nita 13 40% khéi lugng hodc 16n hon, con t6t hon nira 1a 45% khdi luong
hodc 16n hon, con tdt hon nita 13 50% khéi luong hodc 16n hon, va con t5t hon

nita 14 55% khéi luong hodc 16n hon. Luong cua hop chat 3 13 san pham cb dic
13 100% khdi lwong hodc nhé hon, va xét vé viéc d& dang san xuét tir hop chét 1
va hop chét 2, t5t hon 13 75% khéi luong hodc nhé hon va tdt hon nita 13 60%
khéi lugng hodc nhé hon.

Sang ché dé cip dén phuong phép san xuét hop chét 3 bing cach cho
phan tng hop chit 1 va hop chit 2 trong nudc véi sy c¢6 mit cua alkyl
dietanolamin, trong dc'); ty 1€ nap liéu mol cua hop chit 1 dn hop chét 2, dudi
dang ctia hop chét 2/hop chét 1, nim trong khoang tir 0,3 dén 1,7, do pH bing
hoc 16m hon 10,0, va nhiét d6 phan tmg 14 nim trong khoang tir 15°C dén 50°C.
Vi phuong phép san xuét theo sang ché duogc thuc hién ¢ d6 pH bang hodc 16n
hon 10,0 cho dén khi két thiic phan tmg, san phdm phan tng thu duoc dudi dang
1ong chira hop chét 3 va nudce va c¢6 d6 pH bing hodc 1én hon 10,0 .

Ché phdm dang 1éng thu dugc bdi phuong phép san xuét theo sang ché
c¢6 lugng cao cia hop chét 3 ¢6 cong thire (3). O sy mé vong, hop chét 3 tr
thanh hop chat ¢é hai nhém hydroxyl, vi vay, 1,3-(hydroxymetyl)ure (n6 c6 thé
con dugc md ta nhu N,N'-dimetylol ure). Hop chat ndy c6 thé dugc sir dung nhur
chét chelat dugc tron trong cong thirc 1am sach, vi du, chét chelat dbi véi cong
thirc 1am sach thép. Vi ché phdm dang 1dng chtra hop chit 3 1a ché phim dang

1éng ma chira 1,3-(hydroxymetyl)ure & trang thai can bang, ché phdm dang long
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thu dugc boi phuong phép san xuét theo sang ché c6 thé duoc sir dung nhu chét
1am sach thép, ché phdm phan bén cho cdy trong, chat phu gia cho viéc san xuét
gidy, chit hoan thién dbi vé6i vai, chat chdng nudc, chét phu gia dbi véi ché
pham thay luc, nguyén lidu thé dbi v6i son va muc, nguyén liéu thd déi voi su
tdng hop hitu co, nguyén liéu tho ddi véi nhura, hodic cic nguyén lidu tuong tu.

Vi ché pham dang 16ng chira hop chét 3 1a ché pham dang 16ng ma chira
1,3-(hydroxymetyl)ure & trang thai c4n bing, né cé thé truc tiép duoc sir dung
nhu nhu chit chelat ciia chét 1am sach thép. Cac vi du cia chit 1am sach thép
bao gém chit lam sach chira chét kiém hoa, chét hoat tinh bé mit, va nudc. Céc
vi du cua chit kiém héa bao gdm hydroxit )cﬁa kim loai kiém nhu natri hydroxit
hoac kali hydroxit. Cac vi du cua chét hoat tinh bé mit bao gém chit hoat tinh
bé mit khéng ion thu dugc bang cach bd sung alkylen oxit vao ruou c6 8 dén 22
nguyén tir cacbon. Ngoai ra, cic vi du clia cic thanh phan khic ma dugc trén
trong chét 1am sach thép bao gdm chat khang tao bot, chit phan tan nhu axit
polyacrylic, va chét day. Xét vé dic tinh lam sach dau nhu déu nén dinh chit vao
thép, trong ché phdm dang 16ng thu dugc theo sang ché, hop chit 3 duoc tron dé
co lugng 14 0,01% khdi luong hoac 16n hon hodc 0,1% khéi lugng hodc 16n hon,
va 10% khdi lugng hodc nho hon hodc 5,0% khéi luong hodc nho hon trong chét
lam sach thép. Ngoai ra, xét vé dic tinh lam sach ddu nhu diu nén dinh chit vao
thép, chét 1am sach thép c6 pH 1412 hoic 16n hon, t6t hon 14 13 hozc 16n hon, va
t6t hon nita 1a 14 hogc 16n hon & 20°C.

Quy trinh ma chét 1am sach thép sir dung ché phim dang 1dng thu duoc

-21-



23414

béi phuong phap san xudt theo sang ché duge sir dung 1 quy trinh lam sach, va
cac vi du cta né bao gdm viée 1am sach lién tuc, vi vdy, 1am sach thdm nhudn,
1am sach bang cach phun, 1am sach bang cch chai, va 1am sach bang cach dién
phan. Theo quy trinh, sy 6 nhim béi dau nhu ép dau va sy 6 nhiém rén nhu bot
s&t c6 thé duge rira va loai bo. Chét lam sach thép co thé dugc st dung dbi véi
quy trinh 13m sach bao gém 1am sach bang cach thdm nhuan hodc dién phan, va
t6t hon 1a duoc ap dung ddi v6i truong hop khi miéng sit duoc ép duoc trai qua
cudn trong bé lam sach thdm nhuén kiém va dé lam sach dién phéan kiém.

Sau déy, céc chi tiét vé dung dich luu giit theo sang ché dugc giai thich.

Mic du Iy do dé cho hiéu qua theo sang ché 1a khéng 18 rang, n6 duoc
suy xét doan nhu sau.

Vi dimetylol ure c¢6 cu triic vong mé cia tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-
4-on [sau day, con dugce dé cap nhu hop chét 3] ¢ hai nhém hydroxyl, né duoc
tin ring phan tng lién két chéo giita cac dimetylol ure hoic gitra dimetylol ure
va san pham cb dic cta ure va aldehyt c6 thé d& dang xay ra va do d6 thu dugc
cac su két tia mau tring khong hoa tan do su polyme hoéa trong qua trinh luu giit.
Céu tric ciia hop chat 3 c6 cdu triic vong trong d6, hai nhém hydroxyl cua
dimetylol ure dugc loai nudc va dugc ngung tu v4i nhau. Nhu vay, tinh 6n dinh
luu gift tuyét voi thu dugc do kha ning phan tng thép. Trong dung dich chira
nuéc, dimetylol ure va hop chét 3 & trang thai can bang. Do d6, n6 duoc tin rang,
khi c6 thé d& dang c6 cAu tric ciia hop chit 3 so véi ciu tric cua dimetylol ure

trong ving pH 9,5 hoidc 16n hon va 12,5 hoic thdp hon va sy thay déi pH cta
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ché phdm dang 16ng dugc ngin chin véi hoat tinh dém pH cua alkanolamin,
phan tng lién két chéo ciia san pham c6 dic duoc dé clp & trén bi ngan chan va
tinh 6n dinh luu gitt ciia ché phdm dang 1dng duoc ting cudng.

<Ché phim dang léng> |

Dung dich luu gift ctia ché phdm dang 16ng theo theo sang ché chua hop
chét tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on (hop chét 3), alkanolamin, va nuéc.

Hop chit 3 ¢6 thé thu duoc nhu san phim c6 diic cia hop chit 1 ¢6 cong
thire (1) va hop chét 2 ¢ cong thic (2). Hop chit 3 ¢6 cong thirc (3).

Theo phuong phép luu giit ché phdm dang 16ng theo sang ché, san phdm
cd dic khic ngoai tetrahydro-4H-1,3,5-oxadiazin-4-on, ctia hop chit ¢6 cong
thire (1) va hop chit dugc dai bién béi cong thire (2) ¢b thé duoc bd sung vao
ché phdm dang 16ng.

Ngoai ra, ché pham dang 16ng d6i véi phuong phép luu giit theo sang ché co thé
chtra san pham c6 dic, khac ngoai hop chit 3, cia hop chét c6 cong thac (1) va
hop chét duoc dai bién béi cong thirc (2). Cac vi du cta san phdm ¢ dic khac
ngoai hop chit 3 bao gdm hop chét trong d6, hai phan tir cia dimetylol ure duoc
loai nudc va ngung tu dé tao thanh mét vong. Cac ciu tric cla cc hop chét

dugc thé hién béi cong thic chung (4) va (5) sau day.
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Cong thurec héa hoc 2

oﬁ/ \FQ (4)

HN"\....O ‘

Luong cua hop chat 3 trong san phim c6 dic cta hop chét c6 cong thire
(1) va hop chét dugc dai bién bdi cong thic (2) t6t hon 1a 25% khéi lwong hodc
16m hon va tdt hon nita 1a 30% khdi lugng hodc 16n hon trong san phém co dac
xét vé viéc tang cudng tinh 6n dinh luu gitr. Luong cua hop chét 3 12 100% khéi
luong hodc nhé hon trong san pham cd dic, va xét vé viée san xuét d& dang tir
hop chét 1 va hop chat 2, t6t hon 13 75% khdi lugng hozic nhé hon va tét hon
nita 13 60% khéi luong hodc nho hon.

Luong ciia hop chit 3 trong ché phdm dang 16ng theo phwong phéap luu
giit theo sang ché twong tu nhu phurong phap san xut ché phdm dang léng duoc
mo ta trén day.

Tong lugng clia san phdm cb dic cta hop chéit ¢ cong thic (1) va hop
chét dugc dai bién béi cong thirc (2) trong ché phdm dang 16ng theo phuong
phép luu giit theo sang ché, tir quan diém ting cuong dic tinh pha tron tai thoi

diém st dung ché pham dang 16ng, t&t hon 1a 2,0% khéi luong hodc 16n hon, t6t
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hon nita 1& 5,0% khdi luong hoic 16n hon, va con t6t hon nita 1a 10% khéi luong
hodc 16n hon. Xét vé viéc ting cudng tinh 6n dinh luwu giir, t6t hon 13 30% khéi
lugng hoac nhé hon, tét hon nita 13 20% khéi luong hodc nhé hon, va con tbt
hon nita 13 15% khéi luong hodc nho hon.

Alkanolamin, alkanolamin c6 hydro hoat dong trong nguyén tit nito nhu
monoetanolamin va dietanolamin, va trietanolamin c6 thé dugc sir dung. Ngoai
ra, alkanolamin c6 nhém alkyl c¢6 1 dén 3 nguyén tir cacbon c6 thé dugc st dung,
va metyl dietanolamin, etyl dietanolamin, propyl dietanolamin, dimetyl
etanolamin, hodc céc chét tuong tu co thé duoc st dung. Xét vé viéc tadng cuong
tinh 6n dinh luu gitt cta ché phdm dang 16ng, monoetanolamin, dietanolamin,
trietanolamin, va metyl dietanolamin dugc wu tié€n. Dietanolamin, trietanolamin,
va metyl dietanolamin con duoc wu tién hon. Tir quan diém c6 hoat tinh dém pH
cao va trc ché sy thay d6i pH, metyl dietanolamin con dugc wu tién hon nita.

Luong alkanolamin trong ché phdm dang 16ng theo sang ché, xét vé viéc
tang cudng tinh 6n dinh luu gitt, t6t hon 1a 0,05% khéi lugng hodc 16n hon, tét
hon nita 13 0,1% khéi lugng hoac 16n hon, va con t5t hon nira 12 0,3% khdi
lugng hodc 16n hon. Xét vé viée ting cuong tinh 6n dinh luu gir, tdt hon 1a 20%
khéi lugng hozic nho hon va tét hon nita 13 10% khdi lugng hoac nho hon.
Alkanolamin t6t hon 13 dugc sir dung nhu chit diéu chinh pH cta ché phim
dang 16ng. Ngoai ra, khi alkanolamin duoc st dung dé san xuit san phdm c6 dic
chira hop chit 3 duge mé ta dudi ddy, tot hon 14 0,1% khdi lugng hodc 16n hon,

tot hon nita 1a 0,3% khéi luong hodc 16n hon, va con tot hon nita 13 0,5% khéi
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luong hodc 16n hon. Ngoai ra, tét hon 14 5,0% khdi lugng hogc nhé hon, t6t hon
nira 12 1,0% khdi luong hodc nhd hon, va con tt hon nita 13 0,6% khéi luong
hoac nhé hon.

Ty 18 khéi luong cia alkanolamin so v&i hop chét 3 (alkanolamin/hop
chit 3), xét v& viéc ting cudng tinh 6n dinh luu gitt, t5t hon 12 0,005 hoic 16n
hon, t6t hon nita 1a 0,010 hodc 16n hon, va con tot hon nita 13 0,013 hodc 16n
hon. Ngoai ra, tot hon 12 4,5 hoic thép hon, tot hon nita 13 2,5 hodc thép hon, va
~ con t6t hon nita 13 2,0 hoic thép hon. Ngoai ra, khi alkanolamin dugc st dung
d8 san xuét san phdm cé dic chira hop chit 3 dugc mé ta dudi day, tét hon la
1,000 hoac thép hon, tét hon nita 13 0,50 hodc thép hon, con tét hon nita 1a 0,25
hoéc thép hon, va con tot hon nita 1 0,18 hodc thép hon.

Lugng nuée trong ché pham dang léng 1a 70% khéi luong hozc 16n hon,
va tir quan diém ting cuong tinh 6n dinh luu giit, t5t hon 13 75% khdi lugng
hoac 16n hon, va t5t hon nira 1a 80% khdi legng hoac 16n hon. Ngoai ra, t6t hon
12 95% khbi lugng hodc nho hon, tdt hon nita 12 90% khéi'luc_mg hodc nho hon,
va con tbt hon nira la 88% khdi lugng hodc nhd hon.

Luong chét rén trong ché phdm dang long, tir quan diém ting cudng dic
tinh pha tron tai thoi diém s dung ché phdm daﬁg 16ng, t6t hon 1a 5% khéi
lugng hodc 16n hon, t5t hon nira 1a 10% khdi lugng hodc 16n hon, va con t5t hon
nira 1a 12% khdi lugng hodc 16n hon. Xét vé viéc ting cuong tinh 6n dinh luu
git, tdt hon 13 30% khdi lugng hoac nhé hon, t&t hon nita 12 25% khdi luong

hodc nhd hon, va con tét hon nita 13 20% khéi luong hodc nhé hon.
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Theo sang ché, tir quan diém ting cudng tinh 6n dinh luu giit bing cach
duy tri pH & 9,5 hodc 16n hon va 12,5 hogc thap hon, pH ctia ché phim dang
16ng t6t hon 13 10,0 hodic 16n hon va t6t hon 1a 12,0 hodc thip hon va tbt hon
nita 1a 11,5 hodc thép hon. Dung dich luu giit t5t hon 13 ¢6 pH 13 10,0 hodc 16n
hon ¢ 20°C.

Trong pham vi trong d6, hiéu qua sang ché khéng bi han ché, dung moi
¢6 cuc (vi dy, metanol va etanol) khac ngoai nudc cé thé duge chira trong ché
phim dang 16ng. Ty 1& nuéc trong dung méi tét hon 14 50% khéi luong hoic 16n
hon, tot hon nita 1a 70% khéi lugng hodc 16n hon, 90% khéi luong hoac 16n hon,
hodc 100% khéi luong. Ngoai ra, trong pham vi trong dé, hiéu qua sang ché
khong bi han ché, chét khang tao bot hodc cac chét tuong tu cé thé dugc chira.
Phuong phap san xuit ché pham dang 1éng theo phuong phép luu giir theo sang
ché

Lién quan d&n ché phdm dang léng, phuong phap diéu chinh pH bang
cach trén metylol ure san c6 trén thi truong véi nudce va bd sung chit diéu chinh
pH c6 thé duoc dé cap. Nhu chét didu chinh pH, alkanolamin dugc st dung xét
vé viée ngan chén sy thay ddi pH. Chét diéu chinh pH, axit v6 co, axit hitu co,
kiém v6 co, va kiém hitu co khac c6 thé duoc sir dung trong su két hop.

Ngoai ra, ché phdm dang léng thu duoc bdi phuong phap san xuét ché
phim dang léng di dugc dé cdp & trén. Tuy nhién, xét vé viéc ngan chin do pH
giam trong sudt qué trinh phan ng khi san phim c6 dic chira hop chét 3 duoc

san xuét bang cach cho phan tmg hop chit 1 va hop chit 2 st dung nude nhu
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dung méi, phuong phép thu dugc ché phdm dang 16ng theo sang ché bing cach
thuc hién phan Umg & didu kién kiém voi su c6 mit cia alkanolamin c6 thé duge
dé cap.

Ty 1& nap liéu mol ciia hop chit 2 so v6i hop chit 1 dbi véi phwong phép
san xuit tuong tu nhu phuong phap san xuét ché phdm dang 1ong dugc mé ta
trén ddy. Ngoai ra, 1a 1,7 hozc thip hon duéi dang ctia hop chét 2/hop chét 1.

Téng luong nap liéu ctia hop chét 1 va hop chét 2 twong tu nhu phuong
phép san xuét ché phim dang 16ng dugc mé ta trén day.

Luong nap liéu cta hop chét 1 tuong ty nhu phuong phép san xudt ché
phim dang 16ng dugc mo ta trén day.

Luong nap liéu cta hop chit 2 tuong ty nhu phuong phép san xuét ché
pham dang 16ng dugc mo ta trén day.

Lu’qﬁg nap liéu ctia nudc twong tu nhu phuong phép san xuat ché phdm
dang long dugc mo ta trén day.

Luong nap liéu cia alkanolamin, xét vé viéc ting cuong hiéu suét cia
hop chét 3, t6t hon 12 0,1 phﬁn khdi lugng hodc 16n hon, t6t hon nita 13 0,3 phr?m
khéi luong hodc 16n hon, va con t6t hon nita 14 0,5 phan khéi lugng hodc 16n
hon so vé&i 100 phan khéi lugng cua téng luong cia cac nguyén lidu thd (hop
chét 1, hop chét 2, alkanolamin, va nuoc). Ngoai ra, xét vé hoat tinh dém pH bao
hoa, tdt hon 13 5,0 phén khéi lugng hoac nhé hon, t5t hon nita 13 1,0 ph?ln khdi
lugng hodc nho hon, va con tét hon nita 13 0,6 phan khéi lugng hodic nhé hon.

Ty 1& nap liéu mol cta alkanolamin so véi téng luong cta hop chét 1 va
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hop chét 2 [alkanolamin/(téng cta hop chét 1 va hop chat 2)], xét vé viée ting
cuong hiéu suét cla hop chét 3, t6t hon 13 0,005 hodc 16n hon, tdt hon nita 1a
0,010 hoic 16n hon, va con t6t hon nira 1a 0,013 hosc 16n hon. Con t6t hon 1a
0,100 hoac t'hé’tp hon, t6t hon nita 1a 0,050 hodc thép hon, con tét hon nita 1
0,025 hoac thép hon, va con tbt hon nita 14 0,018 hoic thép hon.

Nhiét d6 phéan tmg tuong ty nhu phuong phap san xut ché phim dang
l6ng nhu dugc mo ta trén day.

Phén tng pH cho thiy pH tir khi bt ddu dén khi két thic phan tmg. Lién
quan dén phan tng giita hop chét 1 va hop chit 2, c¢6 xu huéng ring pH giam
theo quy trinh ctia phan tmg. Xét v& viéc ngin chin pH giam boi hoat tinh dém
pH, t6t hon 14 phan tmg gitra hop chét 1 va hop chét 2 dugc thuc hién véi sy co
mit cta alkanolamin. Phan tmg pH dbi v&i phuong phép san xuét, tir quan diém
ting cudng tinh 6n dinh luu giit ciia ché phdm dang 16ng, tot hon 13 10,0 hodc
16n hon. Tlr quan diém tang cuong dac tinh pha trdn tai thoi diém st dung ché
phém dang 16ng, pH t5t hon 13 13,0 hodc thép hon, t8t hon nira 13 12,0 hoac thé'tp
hon, va con tdt hon nira 1a 11,5 hodc thép hon. Xét vé tinh 6n dinh luu gilt cia
ché phém dang 16ng, t6t hon 13 10,5 hodc 16n hon va tdt hon nita 13 11,0 hodc
16n hon. Con t6t hon 14 13,0 hogc thip hon, t6t hon nita 13 12,5 hodc thip hon,
con tdt hon nita 14 12,0 hodc thap hon, va con tét hon nira 13 11,5 hozc thip hon.
Xét vé viée tang cudng tinh &n dinh luu giit ctia ché phdm dang léng, pH duoc
duy tri trong pham vi dugc d& cip & trén trong subt qué trinh phan tmg. Con

dwoc vu tién hon rang pH tai thoi diém két thuc phan mg ndm trong pham vi
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theo sang ché. Trong khi d6, phan tng pH cho thdy pH cta hé phan tng, vi vay,
“pH ctia hdn hop chira nude, hop chét 1, hop chét 2, va alkanolamin.
Thoi gian phan tmg, xét vé viéc ting cudng hiéu sudt cta san phim cb
dic ctia hop chét 2 va hop chét 1, tdt hon 1a 1,5 gid hodc dai hon. Tt hon nita 13,
2 gio hodc dai hon. Ngoai ra, xét v& viéc ting cuong hiéu suét cua hop chét 3,
thoi gian phan tmg t6t hon 13 4,5 gid hodc ngin hon, va t6t hon nita 1a 3 gio
ho#c ngén hon.
Xét vé téng cua cic nguyén liéu ban dau (hop chit 1, hop chét 2,
alkanolamin, va nudc), thoi diém dé bt ddu phan tmg va két thic phan tng 13
~ tuong tu nhu phuong phép san xuét ché phim dang 16ng dugc mé ta trén day.
Xét vé& alkanolamin, phuong phap dé bd sung hop chit 2 ciing twong tu
nhu phuong phap san xuat ché phim dang léng duoc mé ta trén day.
Str dung két hop ctia dung méi phan tmg ciing tuong ty nhu phuong phap
san xuit ché phdm dang léng duoc mb ta trén day.
Ciing c6 thé bd sung ngoai alkanolamin vao hén hop phan tng thu dugc
nhu dugc mo ta trén day.
Phuong phép luu giit ché phdm dang 1dng va 4p dung
Lién quan dén phuong phap luu giit ché phim dang long, tir quan diém
kéo dai thoi gian luu gift, nhiét d6 luu gitt tt hon 13 60°C hodic thdp hon va tdt
hon nita 14 50°C hozc thdp hon. Con tét hon 14 0°C hoic 16n hon. Binh chia dé
lwu giit 1a khoéng c6 gidi han cu thé, va ching c6 thé dugc lam tir thay tinh,

polypropylen, hoic cic dang tuong tur c6 thé duoc sir dung.

-30-



23414

Ché pham dang léng thu duoc bang phuong phép luu gitr theo sang ché
chira hop chit 3 c6 cong thirc (3). & sy m& vong, hop chit 3 trd thanh hop chit
c¢6 hai nhém hydroxyl, vi vay, 1,3-(hydroxymetyl)ure (n6 c6 thé con duoc mé ta
nhu N,N'-dimetylol ure). Ché phim dang 16ng thu duoc bang phuong phap luu
gilt theo sang ché ¢ cic cong dung tuong ty nhu phuong phap san xuit ché
pham dang 16ng da dugc dé cép & trén.

Sau day, cac khia canh theo sang ché dugc minh hoa.

<1> Phuong phap san xuit, bang cach cho phan tmg hop chit 1 ¢6 cong
thic (1) sau day va hop chit 2 ¢ cong thirc (2) sau ddy trong nude, ché pham
dang 16ng véi pH bang hodc 16n hon 10,0 chita hop chét 3 ¢6 cong thuc (3) sau
ddy va nudc, ma phuong phap san xuit ché phim dang 16ng chtra hop chét
tetrahydro-4H-1,3,5,-oxadiazin-4-on, trong d6

ty 1& nap liéu mol ctia hop chét 2 so v6i hop chit 1, d6 13, hop chat 2/hop
chit 1, 1a ndm trong khoang tir 0,3 dén 1,7, va

phan Ung gitta hop chit 1 va hop chit 2 duoc thuc hién & nhiét dd nam
trong khoang tir 15°C dén 50°C va d6 pH bang hodc 16n hon 10,0 véi su ¢6 mit
Acﬁa alkyl dietanolamin.

<2> Phuong phép san xuat dugc mé ta trong <1>, trong do, ty 18 nap liéu
mol cta alkyl dietanolamin so v&i tong ctia hop chit 1 va hop chat 2 (alkyl
dietanolamin/(tong ctia hop chét 1 va hop chét 2) 13 nim trong khoang tir 0,005
dén 0,100, tot hon nita 1a 0,010 hozc 16n hon, va con tét hon nita 14 0,013 hozc

16m hon, va con tot hon nita 1 0,050 hoac thép hon, con tét hon nira 13 0,025
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hoéc thép hon, va con tdt hon nita 12 0,018 hodc thép hon.

<3> Phuong phap san xuét dugc mé ta trong <1> hodc <2>, trong do,
phan tmg gifta hop chét 1 va hop chét 2 dugc thuc hién béng cach bd sung hop
chit 2 vio hdn hop chita hop chét 1, alkyl dietanolamin, va nudc.

<4> Phuong phép san xuét dugc mo ta theo diém bat ky trong s cac
diém tir <1> dén <3>, trong d6, téng lugng nap lidu cta hop chit 1 va hop chét
2 tt hon 14 ndm trong khoang tir 3,0 dén 25 phan khéi luong, 6t hon nita 13 6,0
phan khéi luong hodc 16n hon, va con tét hon nita 14 11 phan khéi lugng hodc
16n hon va con tdt hon nita 14 20 phan khéi lwgng hodc nhé hon, va con tét hon
nita 12 14 phan khéi luong hodc nhé hon so véi 100 phan khéi lugng cua tong
luong ciia hop chét 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nude.

<5> Phuong phép san xuét dugc mo ta theo diém bét ky trong sd céc
diém tir <1> dén <4>, trong d6, luong nap liéu cua alkyl dietanolamin tbt hon 1a
nam trong khoang tur 0,1 dén 5,0 phén khdi lugng, tdt hon nira 1a 0,3 phﬁn khéi
lugng hoac 16n hon, va con tét hon nita 13 0,5 phén khéi lugng hodc 16n hon va
con tbt hon nita 1 1,0 phin khéi lugng hodc nhé hon va con tét hon nita 13 0,6
phan khdi lugng hodc nhé hon so véi 100 phan khéi luong cia téng luong cua
hop chét 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nudrc.

<6> Phuong phap san xudt dugc mé ta theo diém bit ky trong sb céc
diém tir <1> dén <5>, trong d6, lvong nap lidu ctia nude tét hon 13 ndm trong
khoéng tir 70 dén 95 phan khéi lugng hodc nhé hon, t5t hon nita 14 75 phéan khéi

luong hoac 16n hon, va con tdt hon nira 1a 80 phén khdi luong hodc 16n hon va

-32-



23414

con tdt hon nita 14 90 phén khdi lugng hodc nhé hon, va con tét hon nita 12 88
phan khéi lugng hodc nhéd hon so v6i 100 phan khéi luogng cua tong luong cia
hop chit 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nudc, va déi véi truong hop st
dung nguyén liéu thé khac ngoai nudc trong dang dung dich chira nudce, lugng
nuéc dugc dua vao béi dung dich chira nudc véi hé phan tng con duge bao gdm
trong lugng nudc nhu dung méi phan ing.

<7> Phuong phép san xuit dugc mé ta theo diém bat ky trong sb céc
diém tir <1> dén <6>, trong do, thoi gian phan tng t&t hon 13 nim trong khoang
tir 1 gio dén 4,5 gio, tot hon nita 1 1,5 gid hodc dai hon, va con tét hon nita 1a 2
gio hodc dai hon va con tét hon nita 14 3 gior hodc ngén hon.

<8> Phuong phép san xuit dugc mé ta theo diém bét ky trong sb céc
diém tir <1> dén <7>, trong do, lugng ciia hop chét 3 trong ché phdm dang 1ong
thu dugc t6t hon 14 ndm trong khoang tir 1,4% dén 30% khdi luong, tot hon nita
14 2,0% khéi lugng hodc 16n hon, con tot hon nfra 1a 2,5% khbi lugng hoac 16n
hon, va con tét hon nita 1a 3,2% khéi luong hodc 16n hon va con tét hon nita 13
15% khoi lugng hodc nho hon, con tdt hon nira 1a 10% khéi lugng hodc nho hon,
va con t6t hon nita 13 8,0% khéi lugng hodc nho hon.

<9> Phuong phép san xuit dugc md ta theo diém bt ky trong sb cac
diém tir <1> dén <8>, trong do, alkyl dietanolamin t6t hon 13 alkyl dietanolamin
c6 nhém alkyl ¢6 1 dén 3 nguyén tir cacbon, t6t hon nita 13 alkyl dietanolamin
co nhém alkyl ¢6 1 nguyén tir cacbon, va con tdt hon nita 13 N-metyl

dietanolamin.
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<10> Dung dich luu giit ctia ché phim dang léng thu duge bdi phuong
phép san xuét dugc mo ta theo diém bét ky trong s cac diém tir <1> dén <9>,
trong do, hop chét 3, alkyl dietanolamin, va nudc dugc chura, lugng nuéce trong
dung dich luu gitr tot hon 13 70% khéi luong hodc 16n hon, tét hon nita 13 75%
khéi luong hodc 16n hon, va con t8t hon nira 1a 80% khéi luong hoic 16n hon va
con tdt hon 1& 95% khdi lwong hodic nhod hon, t6t hon nita 13 90% khéi luong
hodc nho hon, va con tdt hon nira 13 88% khéi lugng hodc nho hon, va pH la
10,0 hoic 16n hon va 12,5 hodc thip hon, t6t hon 14 12,0 hodc thip hon, va tét
hon nira 14 11,5 hoc thip hon.

<11> Dung dich luu gift dugc mo ta trong <10>, trong 46, do pH & 20°C
béng hoac 16n hon10,0, hoac t5t hon 12 10,0 hodc 16n hon va 12,5 hoic thép hon,
t5t hon nita 12 12,0 hodc thap hon, va con t6t hon nira 13 11,5 hoic thap hon.
Vi du thue hién sang ché

Céc vi dy sau day dugc dua ra d& mo ta cac phuong 4n theo sang ché.

Céc vi du va céc vi du so sanh dbi v6i phuong phap san xuét ché pham
dang long
Diéu ché ché phim A

450 g (7,50 mol) ure (hop chét 1) va 3588 g nuéc chung cat duoc bd
sung vao binh ba cb véi khdi luong 14 10 L. Bang cach st dung canh khudy (ba
canh, duong kinh 70 mm), dugc tron trong 10 phat & 200 vong trén phuat. Sau do,
27,0 g (0,23 mol) cua N-metyl dietanolamin dugc bd sung, pH dugc didu chinh

téi 11,3, va nhiét do dugc gia nhiét t6i 40°C. Sau do6, 305 g (3,75 mol
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formaldehyt (hop chat 2)) 37% formalin duoc bd sung timg giot trong 90 phut.
Sau khi viéc b sung timg giot dugc hoan thanh, né duoc 130 hoa bing céch tiép
tuc khuéygtrong 1 gid. Sau khi 1am mat t6i nhiét d6 trong phong, thu duoc ché
phdm A & dang long véi lugng rén 1a 13,3% khéi luong. Tai thoi diém nay, pH
ctia ché phim A 13 11,0 va luong ctia hop chét 2 14 1% khéi luong hodc nho hon
lién quan dén luong nap liéu ctia nguyén lidu thd (hop chét 1, hop chét 2, alkyl
dietanolamin, va nudc; tuong tu dugc ap dung nhu sau). Ty 1€ nap liéu mol cia
hop chét 2 so véi hop chét 1, d6 13, hop chit 2/hop chét 1, 1a 0,5, va téng luong
ctia hop chat 1 va hop chét 2 13 12,87 phéan khéi lwong, nuée 1a 86,5 phan khéi
luong, va N-metyl dietanolamin 13 0,63 phan khdi lwong so véi 100 phan khéi
lwong ctia nguyén liéu thd cung cip. Trong khi d6, pH & diém bét dau phan tng
dugc mo ta trong bang cho thdy pH ctia hé phan tmg khi hop chét 1 va hop chét
2 ban dau dugc dura vao tiép xac v6i nhau, va pH & diém phan tmg cudi cho thiy
pH ctia hé phan mg sau khi bd sung timg giot trong 90 phut va sy 130 hoa trong
1 gio, tuong duong véi pH cia thé pham thu dugc & vi du nay (twong tu nhu
sau). Luong ctia hop chit 2 dugc do sau khi 140 hoa trong 30 phut va 1 gio.
Luong ctia hop chét 2 13 0,8% khéi luong sau 30 phit va 0,6% khéi lugng sau 1
gior lién quan dén tong nguyén liéu thd. N6 duge xac nhan rang luong gidm cla
hop chét 2 trong 30 phut 13 0,3% khéi lwong hodc nhd hon lién quan dén téng
nguyén liéu tho. N6 dugc x4c nhan ring phan tng dugc hoan thanh tai thoi diém
cta sy ldo hoa trong 1 gio.

Di€u ché céac ché pham B téi D va a téi d
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Céc ché phim duoc diéu ché theo cach twong tw nhu ché phidm A ngoai
trir lugng clia hop chét 1, hop chit 2, va alkyl dietanolamin dugc thay ddi so véi
dugc mé ta trong bang 1. Trong khi d6, hop chit D duoc diéu ché bing cach bd
sung formalin trudc vao binh va tron theo theo cach tuong tu nhu ure (phuong
phép cung cép trong bang duoc mé ta nhu "tdng thé"). Bé diéu ché ché phdm D,
né duge x4c nhan ring lwong gidm cua hop chit 2 trong 30 phut tai diém phan
tmg cudi 14 0,3% khdi luong hoic nhé hon lién quan dén tong nguyén liéu thd
(hop chét 1, hop chit 2, alkyl dietanolamin, va nuéc).

Diéu ché cac ché phdm E, F va e dén g

Céc ché phdm duoc didu ché theo cach twong tur nhur ché phim B ngoai
trir nhiét d6 phan tmg duoc thay d6i so véi nhiét do trong bang 2. Trong bang 2,
cac diu kién va két qua cua ché phdm B con duge mo ta.

Diéu ché cac ché phim h dén j

Céc ché phdm duoc didu ché theo cach twong tu nhu hop chat B ngoai trir
N-metyl dietanolamin dugc thay ddi so v6i cac hop chét cia bang 3. Trong bang
3, cac didu kién va két qua ctia ché phdm B con duoc mé ta.

Diéu ché ché phim k

Bing céch hoa tan 13,5 g cia 1,3-bis(hydroxymetyl)ure (san phim sin c6
trén thi trudng, thube thir duoc san xuit bdi Wako Pure Chemical Industries,
Ltd.) trong dang bt trong 86,5 g nudc chung cit, ché phdm Q véi lugng rén 13
13,5% khéi luong (pH 7,4 & 20°C) dugc san xuét.

Luong cta hop chit 3 trong bot sin c6 trén thi trudng 13 46,4% khoi
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lugng. Trong khi d6, trong ché phdm Q, 1,3-bis(hydroxymetyl)ure c6 mdi quan
hé can bang véi cAu tric cta hop chét 3.

Céc hop chét sau ddy duoc sir dung d6i voi moi hop cht trong céc bang
1 dn 3.

« ure: duoc san xuit bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd., thubc thir

o formalin: 37% khéi lugng dung dich chtra nuéc, dugc san xuit béi
Wako Pure Chemical Industries, Ltd., thudc tht

* N-metyl dietanolamin: dugc san xuét bdi Nippon Nyukazai Co., Ltd.,
aminoalcohol MDA

s trietanolamin: dugc san xuét boi Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
thubc thir

« dietanolamin: dugc san xuit bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
thubc thir

« monoetanolamin: dugc san xuit bdi Wako Pure Chemical Industries,
Ltd., thudc thir
Luong cia san phdm cb dic ciia hop chét 2 va hop chit 1

Theo phuong phap Karl Fisher, luong nuéc trong ché phim dang 16ng
thu duoc, va khdi luong ctia cac thanh phin khéc ngoai nudc dugc xac dinh nhu
luong chit ran. Luong ure trong ché phdm dang 16ng thu duoc béi phép sic ky
léng. Theo cich tuong tu, lugng formaldehyt trong ché pham dang l6ng thu
dugc boi phép sic ky 16ng. Sau d6, lwong thu duge bing céch trir cac lugng cua

ure va formaldehyt tir luong chét rin dugc x4c dinh nhu luong san phim c6 dic
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ctia hop chét 2 va hop chét 1 trong ché phdm dang 16ng.
Xéc dinh luong ciia hop chit 3 trong san phim cb dic

Mbt phin ché phdm thu dugc (khoang 20 g) duoc x4c dinh nhu bdt bang
cach sdy dong. Sau d6, bang cach sir dung 1% khéi luong dung dich chtra nuée
cua bét, luong tetrahydro-4H-1;3,5-oxadiazin-4-on, 1a hop chét 3, trong bot thu
dugc béi phd khéi sic ky 16ng (LC/MS). Cu thé, tir ving cua dinh 120,0 (m/z)
ctia hop chét 3 boi quang phd khéi luong va ving ciia mdi dinh cta phép séc ky
16ng twong tmg véi cac dinh 192,1, 221,9, 285,9 va 316,0 (m/z) ciia san phim cd
ddc khac ngoai hop chét 3, luong cta hop chit 3 trong san phim c¢6 dic thu
duge. Luong ctia hop chét 3 trong san phdm c6 dic nhu duge mé ta trong céc
bang twong tmg véi ty 18 ciia dinh ciia don phan t6i téng ving dinh cua don
phén va da phan trong ché phdm dang 16ng. Luogng ctia hop chit 3 trong ché
pham dang 16ng thu duoc tir lugng chit rin trong ché phim dang 16ng, luong
ctia san phdm co dic trong chét rén, va lugng cta hop chét 3 trong san phim c6
dac.

© Diéu kién dbi v6i sy phan tich khéi lugng séc ky 1ong

Cot: Imtakt Union UK-Amino HT (chiéu dai 150 mm va dudng kinh
trong 2 mm) 3 p

Nhiét do cot: 40°C

Pha doéng: 0,01 mol/L dung dich chita nudc cia amoni axetat, C
axetonitril (phuong phap rira giai gradient)

Tht nghiém tinh 6n dinh luu gt
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Ché pham thu duoc dugc bd sung vao binh 500 ml polypropylen va dugc
luu gitt & 40°C. Mot ngay sau, mdt tudn sau, mot thang sau, hodc ba thang sau
khi bit dau luu gift, hinh dang bén ngoai dugce quan sat bang mét thuong. Khi
khong c6 su két tiia hosic d6 duc nao trong ché phdm, né duoc dénh gia nhu A.
Khi c6 d6 duc, né duogc danh gia nhu B. Khi ¢ su két tia, né dugc danh gia nhu

C.
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Hop chét 1: ure

Hop chit 2: formaldehyt

MDEA: N-metyl dietanolamin

Trong pham vi trong d6, ty 1& mol ctia cia hop chét 2 so véi hop chit 1,
d6 13, hop chét 2/hop chét 1, 1a ndm trong khoang tir 0,3 dén 1,7, c6 thé thiy

rang hop chét 3 c¢6 hidu suit va tinh 6n dinh luu giit tuyét voi.
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Hop chét 1: ure

Hop chét 2: formaldehyt

MDEA: N-metyl dietanolamin

Trong pham vi trong d6, nhiét d6 phan ung la 15°C hodc 16n hon va 50°C
hodc thép hon, c6 thé thdy ring hop chét 3 c6 hiéu sut va tinh én dinh lwu giit

tuyét voi.
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*1 Cac hop chét khac ngoai alkyl dietanolamin trong cac vi du so sanh
con dugc mo ta trong cdt,

*2 cho thdy luong cua hop chit 3 trong san phim bot sdn c6 trén thi
truong.

Hop chét 1: ure

Hop chét 2: formaldehyt

MDEA: N-metyl dietanolamin

TEA: trietanolamin

DEA: dietanolamin

MEA: monoetanolamin

C6 thé thiy rang hop chét 3 ¢ hiéu suét va tinh 6n dinh luu giit tuyét voi
khi alkyl dietanolamin dugc st dung va pH 1a 10,0 hodc 16n hon tai thoi diém
phan tng.

C6 thé thiy rang luong cua hop chét 3 nhu san phim bét sin c6 trén thi
truong duge mé ta trong vi du tham khao 13 46,4% khéi luong va ché phim
dang long thu dugc bang cach st dung san phém bot san co trén thi truong co
pH 13 7,4 va tinh 6n dinh luu giir kém.

Céc vi du thir nghiém

Chét 1am sach thép duoc didu ché bing cach sir dung cdc thanh phin
dugc mo ta trong bang 4, va dic tinh 1am sach thép duoc danh gia.
<Piéu ché chat 1am sach thép>

(1) Piéu ché chit 1am sach A

-52-



23414

Duéi dang ty 1& trong chdt 1am sach cubi cung, 1,0% khéi lugng
polyoxyetylen (dugc bd sung 2 mol trung binh)-2-etyl hexyl ete, 5,0% khéi
lugng natri polyacrylat (trong luong phéan tr trung binh trong lugng la 6000),
13,0% khéi lugng cia ché phim B (twong tmg véi 2,0% khdi luong cia hop
chét 3), va 61,0% khdi lwong nudce duogc tron véi mdi thanh phin dé didu ché
dung dich chira nu6e. Sau d6, dudi dang ty 18 trong chit 1am sach cudi cung,
20,0% khéi luong natri hydroxit dugc bd sung vao dung dich chira nudc va
duoc tron dé thu duge chét 1am sach A.

(2) Piéu ché chét 1am sach so sanh B

Chét 1am sach B dugc didu ché theo cach twong tu nhu chét lam sach A
ngoai trir natri etylenediamin tetraaxetat, duoc biét &én nhu chét chelat, duogc sir
dung v&i mot luong 13 2,0% khéi lugng thay vi ctia ché phdm B va ty 18 nudc
duge dat & 72,0% khéi luong.

(3) Piéu ché chét 1am sach so sanh C

Chét 1am sach so sanh C dugc diéu ché theo cach tuong ty nhu chit 1am
sach A ngoai trir ché phém B va natri etylenediamin tetraaxetat khong duoc bd
sung va ty 18 nudc duge dit & 74,0% khéi lugng.
<Panh gia déc tinh lam sach>

Miéng thép (10 cm x 15 cm) dwoc gin chit véi dau ép gbe bazo tong hop
duge rira bang cach ngadm trong dung dich chira nudce ctia chit lam sach di dugc
pha lodng 20 1an (nhiét d6 cta dung dich lam sach: 60°C, va thoi gian ngam: 1

gidy). Sau d0, sau khi hoan thanh sy lam sach dién phén (nhiét d6 ctia dung dich
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1am sach: 60°C, thoi gian dién phén: 1 gidy (0,5 gidy cho mdi +/-), va mat do

‘hién tai 10 A/dm? (dién cuc 4m ban dau duoc sir dung nhu sit dé lam sach)), n6

dugc rira vai mot lugng vira da cia nude chay. Sau do, vung cia bé mét thép

dugc 1am 4m bing nudc duoc do va dic tinh 1am sach duoc danh gia. Ving

duge 1am 4m bang nude 1a gin nhu 100%, cho thiy dic tinh lam sach cao hon.

Bang 4
Céc vi du thir nghiém
Chét lam |Chit lam sach| Chétlam
sach A so sanh B |sach so sdnh
Natri hydroxit 20,0 20,0 20,0
Polyoxyetylen (duwoc bd sung 2 moll 1,0 1,0 1,0
“ob
g trung binh)-2-etyl hexyl ete
=
& Natri polyacrylat 5,0 5,0 5,0
= X
<= N
§' = A .12
5 < |Ché pham B 13,0 . .
= &
& <
S ) ‘j:% (2,0 nhu
z
. hop chét 3)
=
EDTA-4Na - 2,0 -
Nude 61,0 72,0 74,0
Déc tinh 1am sach thép (%) 95 89 48

C6 thé thiy rang chét 1am sach A c¢6 dic tinh 1am sach t&t hon so véi cac
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chét 1am sach so sanh B va C, va ché phim thu dugc béi phuong phap san xuét
theo sang ché co thé dugc sir dung nhu chét chelat cta chét 1am sach.

Vi du va vi du so sanh lién quan d&n phuong phap luu giit ché phdm dang
long
<Piéu ché ché phim 2b>

Bing cach hoa tan13,0 g 1,3-bis(hydroxymetyl)ure (san phdm sén c6 trén
thi truong, thudc thir duge san xuit bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd.)
trong dang bot trong 87,0 g nude chung ct, ché phdm 2b ¢6 lugng rén 1a 13,0%
khéi lugng (pH 7,4 & 20°C) duoc san xuit.

Luong cia hop chét 3 trong bot sin co trén thi truong 1a 46,4% khdi
lugng. Trong khi do, trong ché phim 2b, 1,3-bis(hydroxymetyl)ure c6 mbi quan
hé cén bing véi cdu tric ctia hop chét 3.
<Piéu ché cac ché phim 2A dén 2E va 2a>

Viéc diéu ché dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu ché phém 2b ngoai
trir alkanolamin dugc mo ta trong bang 6 duoc st dung véi mét lugng duge mé
ta trong bang 6.
<Piéu ché ché phim 2c>

Ché phdm dang 16ng duoc didu ché bing cich thuc hién twong tu nhu
viée diéu ché ché phim 2b tiép theo bang cach bd sung 0,05 g axit axetic.
<Piéu ché ché pham 2d>

Ché pham dang 16ng duoc didu ché bing cach thuc hién twong tu nhu

viéc didu ché ché phdm 2b tiép theo bang cach bd sung 0,02 g cta 48% dung

-55-



23414

dich chira nudce natri hydroxit (0,01 g natri hydroxit).
<Piéu ché ché phim 21>
450 g (7,50 mol) cua ure (hop chat 1) va 3588 g nudc chung cét duge bd
“sung vao binh ba ¢b v6i khdi luong 13 10 L. Bing cach st dung canh khudy (ba
canh, duong kinh 70 mm), dugc tron trong 10 phut & 200 vong trén phut. Sau do,
27,0 g (0,23 mol) N-metyl dietanolamin duqc bd sung, pH duoc diéu chinh t6i
11,3, va nhiét do dugc gia nhiét tdi 40°C. Sau d6, 305 g (3,75 mol formaldehyt
(hop chét 2)) ctia 37% formalin dugc bd sung timg giot trong 90 phut. Sau khi
hoan thanh viéc bd sung timg giot, nd duoc 140 hda bing cach tiép tuc khudy
trong 1 gio. Sau khi [am mat t6i nhiét do trong phong, ché phdm 21 vé6i luong
ran 14 13,3% khdi luong thu duoc. Tai thoi diém nay, pH ctia ché phim 21 13
11,0 va luong cta hop chét 2 13 1% khéi luong hodc nho hon lién quan dén
luong nap liéu cta nguyén liéu thé (hop chit 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin,
va nude; tuong tu nhu sau). Ty 18 nap liéu mol ctia hop chét 2 so véi hop chét 1,
d6 13, hop chét 2/hop chét 1, 1 0,5, téng lugng ctia hop chit 1 va hop chét 2 13
12,87 phén khéi luong so véi 100 phan khéi lugng ctia nguyén liéu thé cung cip,
nuéce 1a 86,5 phan khéi lugng, va N-metyl dietanolamin 13 0,63 phén khéi luong.
Trong khi d6, pH tai diém phan tmg bt ddu dugc mé ta trong bang cho thiy pH
ctia hé phan Gmg khi hop chit 1 va hop chét 2 ban dau duoc dua vao tiép xtc véi
nhau, va pH tai diém phan tmg két thiic cho thdy pH ctia hé phan tmg khi luong
ctia hop chét 2 13 0,3% khdi luong hodc nho hon lién quan dén tong luong cia

cac nguyén liéu ban dau, va né tuong ung vdi pH cta thé pham thu dugc ¢ vi du
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nay.

<Piéu ché cac ché phdm 2F, 2G, 2H, 27, va 2K>

Viéc diéu ché dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu ché phém 21 ngoai
trlr lugng cta hop chét 1, hop chét 2, va metyl dietanolamin va nhiét d6 phan
mg duoc thay ddi so véi bang 5. Tuy nhién, ché phdm 2F dugc didu ché bang
céch bd sung trude formalin vao binh tiép theo bing cach tron theo cach tuong

tu nhu ure.
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Céc hop chét sau day dugc sir dung d6i voi mdi hop chét trong bang 5.

Hop chét 1: ure, duoc san xut béi Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
thude thir

Hop chét 2: formalin, 37% khdi luong dung dich chtra nudc, duge san
xut béi Wako Pure Chemical Industries, Ltd., thudc thir

MDEA: N-metyl dietanolamin, duoc san xut béi Nippon Nyukazai Co.,
Ltd., aminoalcohol MDA

Viéc x4c dinh lugng san phim cd dic ciia hop chit 2 va hop chét 1,
luong ctia hop chét 3 trong san phdm c6 dic, va cac diéu kién déi vé6i su phan
tich khéi sic ky long 1a twong tu nhu duoc mé ta trén day.
<Céc ché phim 2L dén 2R va 2f>

Viéc diéu ché dugc thuc hién theo cach tuong tu nhu ché phém 2b béng
cach st dung 1,3-bis(hydroxymetyl)ure (san phdm sin c6 trén thi truong, duoc
san xuét bdi Wako Pure Chemical Industries, Ltd., thudc thir) trong dang bot vai
lugng duge md ta trong bang 8, metyl dietanolamin, va nu6c chung cét.

Thir nghiém tinh 6n dinh luu giit dwoc thuc hién theo cach twong tu nhu

trén. Tuy nhién, thr nghiém sau ba thang khong dugc thuc hién.
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MDEA: N-metyl dietanolamin, dugc san xuit boi Nippon Nyukazai Co.,
Ltd., aminoalcohol MDA

TEA: trietanolamin, dugc san xuit bdi Wako Pure Chemical Industries,
Ltd., thudc thir

DEA: dietanolamin, dugc san xuit béi Wako Pure Chemical Industries,
Ltd., thude thir

MEA: monoetanolamin, dugc san xuit bdi Wako Pure Chemical
Industries, Ltd., thuéc thi

Axetic axit: dugc san xuit béi Wako Pure Chemical Industries, Ltd.,
thudc thir

NaOH: natri hydroxit, dugc san xuht béi Wako Pure Chemical Industries,

Ltd., thudc thi
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MDEA: N-metyl dietanolamin, duoc san xuit bdi Nippon Nyukazai Co.,

Ltd., aminoalcohol MDA
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MDEA: N-metyl dietanolamin, dugc san xuat bdi Nippon Nyukazai Co.,
Ltd., aminoalcohol MDA

Tir bang 6 dén bang 8, c6 thé thiy ring, khi alkanolamin dugc chira,
luong nudce trong san phim cb dic 1a 70% khéi luong hoidc 16n hon, va pH 1a

9,5 hodc 16n hon va 12,5 hodc thip hon, cho thdy tinh 6n dinh luu giit tuyét voi.
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Yéu ciu bao hd

1. Phuong phap san xuét ché phim dang 1ong c6 d6 pH bang hodc 1én hon 10,0
va chira hop chat 3 c6 cong thirc (3) dudi day va nudc, bang cach cho hop chét 1
c6 cong thuc (1) dudi day phan ung véi hop chét 2 c6 cong thirc (2) dudi day
trong nudc, trong d6 phuong phap nay 1a phuong phap san xuét ché phdm dang
long chira hop chét tetrahydro-4H-1,3,5,-oxadiazin-4-on, trong do:

ty 1€ nap liéu mol cia hop chét 2 so v6i hop chét 1, d6 13, hop chét 2/hop
chét 1, n3m trong khoéﬁg tr 0,3 dén 1,7, va

phan ung gifta hop chét 1 va hop chit 2 dugc thuc hién & nhiét do nim
trong khoang tir 15°C d&n 50°C va d6 pH bang hodc 16n hon 10,0 véi su c6 mat
cua alkyl dietanolamin.

[C6ng thuc hoa hoc 1]

H=N N=H (1)
I !
H H

JL (2)

(3)
HzC\O/CHz N

2. Phuong phap san xuit ché phdm dang long theo diém 1, trong d6 ty 1& nap
liéu mol cua alkyl dietanolamin so v&i tdng lugng ctia hop chit 1 va hop chat 2,

alkyl dietanolamin/(tdng ctia hop chit 1 va hop chét 2), 1a ndm trong khoang tir
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0,005 dn 0,10.

3. Phuong phép san xudt ché phdm dang 16ng theo diém 1 hoic 2, trong d6 phan
{g gitra hop chét 1 va hop chit 2 duoc thuc hién bang cach bd sung hop chét 2
vao hdn hop chira hop chét 1, alkyl dietanolamin, va nuéc.

4. Phuong phap san xudt ché phdm dang 1ng theo diém bét ky trong sb cac
didm tr 1 dén 3, trong d6 tdng lwong nap liéu cta hop chit 1 va hop chit 2 13
ndm trong khoang tir 3,0 dén 25 phan khdi luong so véi 100 phan khéi luong
ctia téng lugng cia hop chét 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nudc.

5. Phuong phép san xuét ché pham dang léng theo diém bét ky trong sb cac
diém tir 1 dén 4, trong d6 luong nap liéu cta alkyl dietanolamin 14 nim trong
khoéang tir 0,1 dén 5,0 phan khéi lugng so véi 100 phén khéi luong cia tong
luong ctia hop chét 1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nuéc.

6. Phuong phép san xuét ché pham dang léng theo diém bét ky trong sb cac
diém tir 1 dén 5, trong d6 luong nap lidu ctia nuée 13 niam trong khoang tir 70
dén 95 phén khéi luong so v6i 100 phan khdi luong cua tdng luong ciia hop chét
1, hop chét 2, alkyl dietanolamin, va nudc.

7. Phuong phap san xuét ché phdm dang 16ng theo diém bit ky trong sb céc
diém tir 1 dén 6, trong d6 thoi gian phan tmg 13 ndm trong khoang tir 1 gio &én
4.5 gio.

8. Phuong phép san xuét ché pham dang 1éng theo diém bét ky trong sé céc
didm tir 1 dén 7, trong d6 luong ctia hop chét 3 trong ché phim dang 16ng thu

duoc 12 ndm trong khoang tir 1,4% dén 30% khéi lugng.
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9. Phuong phép san xudt ché pham dang 1ong theo diém bat ky trong sb céc
diém tir 1 d&én 8, trong d6 alkyl dietanolamin 1 N-metyl dietanolamin.

10. Phuong phép san xuét ché phdm dang léng theo diém bét ky trong s cac
diém tir 1 d&n 9, trong d6 phan tng giita hop chit 1 va hgp chét 2 dugc thuc
hién & d6 pH bing hoic thap hon 13,0.

11. Dung dich luu giit cua ché phim dang léng thu duoc bdi phuong phap san
xpﬁt ché phidm dang 16ng theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 10, trong
d6 dung dich luu giit chira hop chit 3, alkyl dietanolamin, va nuéc, trong d6
luong nudc trong dung dich luu giit bang hoidc 16n hon 70% khéi luong, va do
pH nim trong khoang tir 10,0 dén 12,5.

12. Dung dich luu giit theo diém 11, trong d6 d6 pH bang hozc 16n hon 10,0 &

20°C.
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