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Linh vue k§ thuit dwge dé cip

Sang ché d& cap dén hé vi phan tan polyme hydroxamat va phuong phap san
xuit chung, ddng thoi, sang ché ciing dé cap dén viée str dung chung nhu chét két ty,

cu thé 1a trong quy trinh Bayer.

Tinh trang ky thuét ciia sang ché

Polyme chira nhom hydroxamat da duoc biét dén 1a dic biét hitu ich cho qua
trinh keo tu bun d6 sinh ra trong quy trinh Bayer, xem US 4767540. US 6020418 boc
16 phuong phép san xuit polyme hydroxamat nhu 14 hé vi phén tan nudc trong diu. Hé
vi phén tan polyme hydroxamat la polyme c6 trong luwong phén tr cao trong d6 nhom
chirc hydroxamat dugc sinh ra bdi phan Ung cia nhom chie cé hoat tinh phu hop
trong polyme, thuong 1a mot amit tir mdi don vi monome acrylamit trong polyme, véi
mubi hydroxylamin, thudng 13 hydroxylamin sulfat, & pH cao. D3 biét quy trinh nay
doi hoi viée st dung mdt bazo d& chuyén mudi hydroxylamin thanh hydroxylamin tu
do phéan ng véi nhém chire ¢6 hoat tinh trong polyme va nude vira da dé hoa tan san
phim phu 12 mubi vo co, hé vi phén tan polyme hydroxamat thu dugc dugc pha lodng
hoan todn so v6i hé phan tin polyme chinh ban diu. Nhu ciu san xuit hé phén tan
polyme hydroxamat ndng dd cao hon, diéu ndy ddn dén mot quy trinh san xuét hiéu
qua cao hon véi ning suit cao hon cho céc polyme. Pidu nay ciing c6 nghia 1a s€ it
hon céc nguyén liéu cin phai xt Iy va van chuyén cho céac polyme cén thiét trong Gmg
dung nay. Mot vin dé ton tai khac khac dbi vai cdng nghé hién tai st dung mudi
hydroxylamin 13 hé phan tin c6 chita mét luong ddng ké san phim phu 1a mudi,
thuong 13 natri sulfat hodc natri clorua. That vdy, v6i mdi nhém hydroxamat c6 mat
trong polyme, mot duong lwong mubi vo co duoc tao thanh. Cac mubdi vo co 14 cac tap
chét khéng mong mubn trong quy trinh Bayer gy ra van dé dong cin trong cac nha
mdy va gy ra su in mon chit 1ong ngung Bayer. Cac tap chét nay tich tu do chét léng
ngung duge hoi luu va c¢6 thé 1lam chim qué trinh thu hdi nhdm tir dung dich, dong vai
trd nhu cac mau cho sy két tinh alumin silicat ddng két tia véi alumin trihydrat, gy ra
su léng dong cin trén thiét bi (ddc bict 1a trong thiét bi nhiét lam giam hi€u qua bay
hoi), tat ca diéu nay dan dén yéu cdu ting kich thudc nha mdy d& phu hop véi sy tudn

hoan ting.
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Ban chit ky thuit cia siang ché

Sang ché dé xudt phuong phap san xuét hé vi phan tan polyme hydroxamat va

hé vi phén tan polyme hydroxamat khic phuc cac van dé ton tai nay.

Céc tac gia nhan thdy ring nhitng vin dé han ché nay c6 thé duoc loai bo bing
cach sit dung hydroxylamin dang bazo tu do thay cho mudi hydroxylamin.
Hydroxylamin dang bazo tw do 1a NH,-OH. Hydroxylamin dang bazo sin c6 trén thi
truong, vi du 1d mot dung dich nudc 50%, nhung cling co thé dugc san xuét tir mubi
bing phuong phap trao ddi ion. Tuy nhién, cac tic gia nhan thiy ring khi hé vi phén
tan nude trong dau polyacrylamit phan Gng v6i hydroxylamin dang bazo tu do c6 trén
thi trudng, polyme hydroxamat thu dwgc c6 dd nhét dung dich trong nude thip, lam
cho polyme hydroxamat khéng hiéu qua khi lam chit két tu trong quy trinh Bayer.
Diéu quan trong dbi voi hiéu sudt tét trong qua trinh keo tu bun dd trong quy trinh
Bayer 13 polyme hydroxamat ¢6 trong lwong phan tir cao ma khéng cin phan nhanh
hoic lién két ngang déng ké cho kha ning hoa tan it va md rong mach trong dung
dich, dugc dic trung bdi do nhét dung dich cao. Cac tac gia phat hién ra rang tap chét
hydrazin c6 trong dung dich hydroxylamin dang bazo tu do c6 trén thi truong la
nguyén nhén tao ra d¢ nhét dung dich polyme hydroxamat giam. Phan tich cac 16 khac
nhau céc dung dich hydroxylamin dang bazo tu do 50% cho thiy ham luong hydrazin
niam trong khoang 500-1200 ppm trong dung dich hodc 1000-2400 ppm tinh theo
hydroxylamin. Khéng mubn bi rang budc boi bét ky 1y thuyét ndo, céc tac gi4 khang
dinh ring duéi cac diéu kién ciia phan ng hydroxamat, hydrazin cling phéan g voi

nhém chitrc amit va din dén d6 nhét dung dich gidm, do su lién két ngang.

Do d6, sang ché dé cap dén phwong phép san xuit hé vi phén tan c6 it nhit mot
polyme hydroxamat, bao gdbm phan tmg a) hé vi phan tin nuéc trong diu bao gbm mot
pha lién tuc ctia mot loai dau, mot chét nhil héa va mot pha nuéc khong lién tuc gém
polyme vinyl c6 chtta mot hogc nhiéu nhém bén phan ng véi hydroxylamin, vai b)
hydroxylamin dang bazo tw do vé co ban khong ¢ san phidm phu 1a mubi va chira it

hon 500 ppm hydrazin tinh theo hydroxylamin.

Phuong phap theo sang ché cho phép thu dwgc hé vi phén tdn chira polyme
hydroxamat vé& co ban khong ¢6 san phim phu 12 mudi. Do do, sang ché dé cap dén hé

vi phén tan bao gdm it nhat mot polyme vinyl hydroxamat va it hon 1 duong Iwgng san
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phdm phu 14 mudi trén mdi duong lugng ciia nhém hydroxamat c6 mit trong polyme

va dé cap dén cac Gmg dung khac nhau va phuong phap sir dung hé vi phan tan nay.

Sang ché d& con dé cap dén qua trinh loai bd cac chét ran lo limg khoi qué trinh
thu hdi nhdm trong d6 hé vi phan tan polyme hydroxamat theo sang ché nay, hoic thu

duoc theo phuong phap ctia sang ché nay duoc sir dung.
M3 ta chi tiét sang ché

Vi du vé& polyme vinyl hitu ich trong sang ché nay 1a polyme chira cdc nhom
bén phan tng véi hydroxylamin, vi du polyme nay duogc san xuét tir monome vinyl
nhu axit khong bdo hoa nhu acrylic, metacrylic, axit crotonic, v.v.; este axit nhu metyl
acrylat, etyl acrylat, t-butyl acrylat, va este metacrylat twong rng; dimetylaminoetyl
metacrylat; acrylat dimetylaminoetyl va cac mubi bac bdn ctia chiing; metyl crotonat;
polyme anhydrit maleic va céc este ciia chiing, va cac chit twong tu; polyme nitril nhu
polyme duoc san xuét tir acrylonitril, v.v.; polyme amit dwgc san xut tir acrylamit,
metacrylamit va cac chit trong tw. Cac monome vinyl & trén ciing c6 thé duoc ddng
tring hop vdi nhau hodc véi bét ky anion, monome cation hodc khong ion, hoic hon

hop cuia ching.

Polyme vinyl thich hgp 1a (co)polyme cta acrylamit, metacrylamit, axit acrylic,
axit metacrylic, este acrylic va/hodc este metacrylic. Thuédt nglt (co)polyme c6 nghia 1a
@& chi polyme ddng nhét cling nhu ddng tring hop cdc monome d& cip & trén cling
nhu ddng tring hop véi cdc monome khac khong chtra nhom bén s& phén Ung vai
hydroxylamin, cho vi du nhu styren. Pdng tring hop thich hop nhét 1a (co)polyme ctia
acrylamit, axit acrylic va/hodc este acrylic. Déc biét thich hop 1a (co)polyme acrylamit.
Polyme chtta cac nhém este thich hop cho hydroxamat cling c6 thé dwoc tao ra bing
cach este hoa cdc nhom axit carboxylic bang céc tc nhan alkyl hoa nhu dimetyl sulfat
hodc metyl clorua. Vi du, este acrylic cé thé duoc tao ra béng cach déng trung hop

hodc este hoa sau tring hop cac phan con lai cta axit acrylic.

Polyme vinyl hitu ich trong qué trinh theo sang ché thudong c6 trong lugng phan
tir cao. T4t hon 13 polyme vinyl ¢6 trong luong phan tir trung binh it nhét 1a 1x10°, tdt

hon it nhét 1a 5x10° va tét nhét it nhét 1a 10x10°.

Thuat ngit hé vi phan tin dugc st dung trong sang ché nay bao gdm c4c dang

bat ky nhur vi nhii tvong, nhil tuong, vi huyén phu (c4c hat nhé lo ling trong nude).
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Bit ky chat nhii hoa nio c6 hiéu qua nhu dé cung cp dudng kinh trung binh
thich hop ctia monome ¢ chtra cac giot siéu nhé va dé ngan chin polyme vinyl thu
dugc c6 chlra cac giot si€u nho, thudong co kich thude duong kinh trung binh khoang
tr 0,02 dén khoang 50 micron, tdt hon 14 tir khoang 0,1 dén khoang 10 micron, va tt
nhét 13 tir 0,2 dén khoang 5 micron, khong bi két tu c6 thé dugc st dung trong qua
trinh theo sang ché. Cac chit nhii hod 13 hé vi phén tan clia polyme vinyl hydroxamat
van con 1a dong chay tu do tic 1a chay khong c6 su két tu ctia cac dung dich chua céc
giot siu nhd cda polyme di gel hoa sao cho n6 khong cé kha néng chdy, vi du trong

truong hop x4u nhat, hoa rin mot khoi gel.

Céc chéit nhii hoa thich hop cho muc dich didu ché hé vi phan tan nudc trong
diu cta cac polyme vinyl dugc hydroxamat chira cic amin béo etoxylat; cac
alkanolamit ciia céc axit béo, cic san phidm phan mg axit béo imidazol, cac san phim
ngung tu axit béo alkanolamin; cic este béo sorbitan, va nhiing chét tuong tu. Chét
nhii héa thich hop duoc chon dé tao ra va duy tri cic polyme chira cac giot siéu nhd

khac nhau, kich thuée tir khoang 0,02 dén khoang 50 micron.

C6 thé bd sung mot luong chét nhil hoa gidng va khac nhau dé nhii tuong dugc
hydroxamat dé duy tri tinh toan ven ctia nhil tuong trong sudt qua trinh hydroxamat,
tirc 1a nhil twong phai duoc giit 6n dinh va khong bi gel trong va sau phan tng

hydroxamat.

Bat ky loai dau hydrocacbon di biét nao cé thé duoce sir dung trong viéc tao ra
hé vi phan tan ctia polyme dugc hydroxamat bao gdm isoparafinic, hydrocacbon
thuong hodc vong nhu benzen, xylen, toluen, du nhién liéu, diu hoa, nhién liéu long
chtra khoéng san khong mui, va hdn hgp cia ching.

Ty 1& pha nudc vé6i pha hydrocacbon trong hé vi phén tén tét hon 12 ndm trong
khoang tir 0,5 dén khoang 3,5:1, va t6t hon nita 1a xép xi 2,5:1.

Quy trinh san xuét tién chét hé vi phén tan polyme vinyl duge biét dén rong rai
trong linh vyc k¥ thuat ndy va c6 thé duoc 14y tir bat ky Patent nao cia Hoa Ky nhu

4521317 va 4147681, cic sang ché nay d chi ra quy trinh san xut cac hé vi phén tan .

Trong phuong phap san xuidt hé vi phan tin ch@ra it nhit mot polyme
hydroxamat, hydroxylamin dang bazo ty do thudng chtta it hon 500 ppm hydrazin, t5t
hon 12 it hon 200 ppm, t6t hon nita 12 nhd hon 100 ppm va tbt nhét 1a nho hon 20 ppm.
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Pic biét wu tién 12 hydroxylamin chtta mét lugng khéng dang ké hydrazin. Luong

hydrazin dugc tinh dya trén téng luong hydroxylamin.

Hydroxylamin dang bazo ty do duogc st dung trong sang ché thuong dugc st
dung dudi dang dung dich, thuong chtra khodng 50% trong luong hodc it hon

hydroxylamin dang bazo ty do.

Hydroxylamin dang bazo tu do khong ¢6 san phdm phu 12 mudi. Boi san phim
phu mudi c6 nghia 14 chi dinh bét ky loai mudi nao c6 duoc tir sy trung hoa cic mudi
hydroxylamin, ching han nhu hydroxylamin sunfat, sulfit, ph6t phét, clorua, axetat,
propionat va céc chét twong tu, v6i mot bazo nhu natri hydroxit. hydroxylamin dang
bazo tu do thuong chwra it hon 0,5% trong lugng, tdt hon 1a it hon 0,1% trong lugng
ctia mudi. Do d6 dung dich hydroxylamin dang bazo tu do ¢6 chira hydroxylamin dang
bazo tu do thu dugc tir qua trinh trung hoa cdc mudi hydroxylamin, ching han nhu
hydroxylamin sulfat hodc hydroxylamin clorua, véi mot bazo nhu natri hydroxit, va
trong d6 cac mubi duoc tao thanh bdi qua trinh trung hoa ndy van c¢6 mit trong dung

dich khong mong mubn thu duge tir séng ché.

Hydroxylamin dang bazo tu do dugc sir dung trong qua trinh theo sang ché co
thé thu dugc hodc duge diéu ché bang bit ky cach nao. Theo phuong an dau tién cia
sang ché, hydroxylamin dang bazo tu do duge sir dung ma thu dugc bang cach xu ly
hydroxylamin dang bazo tu do chira hydrazin véi chit lam sach cho thiy tinh chon loc
dang ké ddi vai hydrazin khi ¢6 lugng 16n hydroxylamin. Chét 1am sach dwoc chon tét
nhét trong sd nhing thudc thir ma cac san phim phan ting ciia thube thir chit 1am sach
va hydrazin 1a 6n dinh dudi cac didu kién xir Iy tiép theo cia hydroxylamin sao cho
hydrazin khong dugc giai phong ra trong qua trinh tiép theo. Chat 1am sach tdt hon

dugc lya chon tir cac hop chét co cong thirc I va / hodc I1.

Q 9
R R X

=@
@

I 1

trong do:
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X! X2 doc lap, 1a H, OH, NR’’,, OR’’’, SH, halogen hodc nhém hydrocarbyl
tiy v duge thé, v6i diéu kién 1a ca X' va X? khéng cliing 1a nhém OH, trong d6 mdi R,
doc 1ap, 12 H hodc nhém hydrocarbyl tiy v dugc thé, R™ 1a nhém hydrocarbyl tuy y
dugc thé trong d6 hai nhom R™ c6 thé tao thanh hé vong tiy ¥ duge thé, hoic R" 1a
mot kim loai kiém (uu tién Na) hoac NRY, trong 6 mdi RY, doc lap, 1a H hodc nhom

hydrocarbyl tity ¥ dugc thé;

X312 O, NR’, S, hoic PR’ trong d6 R' 1a H, OH, kim loai kiém (uu tién Na hoic
K), NR", hoic alkyl, trong d6 mdi R, doc 14p, 1a H hodic nhém hydrocarbyl tuy y

duoc thé;

R 1a CR'R? trong d6 R' va R?, doc 1ap, 1a H hodic nhom hydrocarbyl tiy y duoc
thé, trong d6 R' va R? ciing c6 thé tao ra mot vong tuy ¥ duoc thé, hodc R 1a R’C =
CR* trong do R’ va R? tao thanh modt vong tuy ¥ duoc thé, tét nhét 1a mot vong thom
ty y duge thé, hodc R 1a R®’R®C-CR'R® trong d6 R’ va R tao thanh mot vong tiy ¥
duoc thé, va RS va Rs, doc 1ap, 1a H ho@c nhém hydrocarbyl tuy y dugce thé, véi didu
kién 1a R! c6 thé tao ra mot hé vong véi X';

X' va X% doc 1ap, t6t hon 1a nhém alkyl c6 1 dén 6 céc nguyén tir cacbon, t6t
hon nita 12 metyl hoic etyl, hoiic OR™ trong d6 R"" 13 nhém alkyl ¢6 1 dén 6 nguyén tir
cacbon, t6t hon nita 12 metyl hodc etyl, hodc hai nhom R tao thanh mdt vong, hodc
NR", trong d6 mdi R", doc 1ap 1a H hoic nhém alkyl c¢6 1 dén 6, t&t hon 12 1 dén 4

nhoém cacbon;
X t6t hon 12 O, NH hodc N-OH;

R t6t hon 1a CR'R? trong d6 R' va R?, doc 1ap, 1a H hodc nhom alkyl; hodc R3C
= CR* trong d6 R’ va R* tao thanh mot hé vong thom tuy ¥ duoc thé;

Rl, RZ, R® va RS, ddc lap, t6t hon 1a H hodc nhom alkyl c6 1 dén 6, t6t hon nita
1a ¢6 1 dén 4 nhém cacbon, vu tién 14 metyl va etyl;

R’ va R? tao thanh mot hé vong thom tuy y duge thé. Cac chét thé vao vong
thom c6 thé duoc chon tir nhom alkyl ¢6 tir 1 dén 6 nguyen tr cacbon, nhém nitro va
nhom imit.

Hidrocarbyl 14 gdc héa tri mot c6 ngudn gde tir mot hydrocacbon, tirc la cac

hop chét chira cacbon va hydro, va chtra hydrocacbon béo nhu alkyl, alkenyl, cling
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nhu cac hop chét vong, nhu hop chét alixylic va hop chit thom, ciing nhu sy két hop
ctia ching. Pugc thay thé c6 nghia 1a dé chi dinh trong sang ché, nhom hidrocarbyl
trong d6 mot hodc nhiéu hydro hoic mot hodc nhiéu nguyén tir cacbon duoc thay thé
bf?lng mot nguyén tir khac hodc nhém khac, chéng han nhu halogen, mdt nhém nitro,
mdt nhom imit, mdt nhém hydroxyl, mdt nguyén tr oxy, mdt nguyén t& luu huynh,
mdt nhém carboxyl, mot nhém ete, v.v.. Bing céch thé tiy v ¢6 nghia 1a dé chi dinh ca

cac nhom chire ning khong duge thé va dugce thé.
Hop chét c6 cong thue I tét hon 12 hop chét trong d6 R 1a R°’C=CR*.

Thudc thtr 1am sach duogc chon tir nhém phtalimit; phtalimit dugc thé mang mot
hodc nhiéu nhém trén vong thom, ching han nhu 4-metyl phtalimit va 4 nitrophtamit;
phtalimit duoc thé mang mét alkyl hodic nhém hydroxy trén nguyén tir N, ching han
nhu N-hydroxy phtalimit, hodc mubi cta phtalimit nhu mudi kali hodc natri; 1,3
dixeton, chelmg han nhu axetylaxeton; 1,3 dixeton véi alkyl thé vao 2 cacbon, chéng
han nhu 3-metyl-2, 4 pentandion; 1,3 xetoeste tiy chon trong 2 vi tri, ching han nhu
axetoaxetat etyl va etyl 2-metylaxetoaxetat; diimitpyromellitic, alhydrit phtalic, clorua
phtaloy va axit phtalamic. Thudc tht lam sach tdt hon dugc chon tir nhém phtalimit;
phtalimit dugc thé mang mot hodc nhiéu nhém cho dién tir trén cac vong thom, chéng
han nhu 4-metyl phtalimit; phtalimit thé N, chéng han nhu N-hydroxy phtalimit; 1,3
dixeton vé&i su thé alkyl trén 2 cacbon, chéng han nhu 3-metyl-2,4-pentandion;
diimitpyromelitic. Thich hgp nhét 1a phtalimit, 4-metyl phtalimit, N-hydroxy phtalimit,

3-metyl-2,4-pentandion va diimitpyromelitic.

Theo mot phuong 4n khéc cia sang ché, hydroxylamin dang bazo tu do duoc sit
dung thu dugc bing qua trinh ma trong d6 su tao thanh hydrazin dugc ngén chan hodc

dugc han ché.

Theo phuong 4n khac clia séng ché, hydroxylamin dang bazo ty do dwoc si
dung thu dugc bing viée xt 1y hydroxylamin dang bazo tu do theo bt ky cach nao dé

loai trir hydrazin.

Trong mdt phuong 4n theo sang ché, hydroxylamin dang bazo tu do tét nhat
nén st dung két hop v6i mdt bazo, chéng han nhu kali hydroxit, natri hydroxit,
amoniac, v.v., hodc bit ky hdn hop nao cta ching. Bazo thich hgp 1a natri hydroxit.

Luong bazo duge sir dung tdt nhit 1 it nht mot duong lugng (trén mdt phén tir gam
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bazo) cin thiét dé trung hoa cic nhém axit hydroxamic c¢6 mit trong polyme
hydroxamat. Tét hon nira 14 bazo duoc st dung vuot qué lugng can thiét dé trung hoa
cac nhém axit hydroxamic thu dugc. Tét hon nira 1 vuot qua khoang 5% so véi yéu

cau toi thiéu de trung hoa cac nhom axit hydroxamic dugc st dung.

Phan tmg hydroxamat c6 thé dugc tién hanh & nhiét d tir khoang 5°C dén
khoang 90°C, tét nhit 14 trong khoing tir 15°C dén khoang 60°C, t6t hon nita 14
khoang 15°C dén 40°C.

Mitc d6 hydroxamat, nghia 12 ndng dd cta cac don vi hydroxamat trong cac
polyme hiru ich & déy, c6 thé dao dong tir khoang 1 dén 100 %mol, t&t hon 14 tir 5 dén
75 %mol, va tot nhat tir khoang 10 d&én khoang 65 %mol dua trén tdng cac don vi
monome. Phan con lai cia cic nhom chirc ¢6 thé phan ting vdi hydroxylamin ¢ mit
trén polyme vinyl c6 thé khong dugc phan g hodc c¢6 thé trai qua phan tmg tiép the,
vi du v&i mét bazo. Khi (d6ng) tring hop ctia acrylamit duge st dung, su du thira bazo
din dén qué trinh thity phan it nhit mot phan cdc nhom amit dé cac nhom carboxylat

duoc tao ra.

Trong mdt phwong 4n wru tién ciia phuwong phap theo sang ché, chat én dinh phu
hop dé 6n dinh polyme vinyl chéng lai sy thodi héa do sw c¢6 mit cta hydroxylamin
dugc thém vao hydroxylamin dang bazo tu do. Chét 6n dinh thich hop chira kim loai
kiém hoa tan trong nudc, kim loai kiém thd hodc amoni thiosulfat; 2-mercaptothiazol;

2 mercaptothiazolin; thiuram disunfua; thioure; mercaptoalkanol.

Trong mdt phuong 4n theo sang ché, hydroxylamin dang bazo tu do, bazo du
va, t6t hon 13, chit én dinh dugc thém vao va phan Ung véi tién chit hé vi phén tan
polyme vinyl & dang dung dich hogc nhii twong. Tt hon, cac hop chit duoc sir dung &
dang dung dich. Nhii twong c6 thé duge tao thanh bing cach thém dung dich cac hop
chit vao bat ky loai dau nao dugc mo ta & trén véi su co mit cia chit nhii hoa nhu cic
chét da dugc boc 10 & trén. Chit nhii héa cling dugc st dung dé tao thanh hé vi phan
tan polyme vinyl dugc hydroxamat c6 thé duge sir dung trong s tao thanh vat mang
nhil trong hydroxylamin. M6t chat nhii héa khac hodic hdn hop cic chét nhii hoa ciing
¢6 thé dugce st dung. Tuy nhién, vu tién la két qua ctia su ¢ mit clia cac chit nhil hoa
1a dung dich hydroxylamin di vao pha nuéc cia tién chét hé vi phan tan va hé phén tan

polyme vinyl hydroxamat cudi ciing 1a én dinh va khong tao gel. Pong héa dung dich
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v6i dau va chit nhii hoéa duoc wu tién, tuy nhién, mdt nhii twong thé hitu ich c6 thé dat
duoc bang cach chi khudy céc thanh phin da néi. Ngoai ra, hydroxylamin, bazo du va
chit 6n dinh c6 thé dugc bd sung truc tiép vao tién chit hé vi phan tan polyme vinyl ¢6
th8 duge thém vao, diu va chit nhii hoa thém vao, khudy déu mién 14 céc tiéu chuén
néu trén dugc dap tng. Hon nita, m3i thanh phén riéng biét, tirc 14 hydroxylamin, bazo
du va chét 6n dinh, c6 thé dugc tao ra trong nhil twong riéng 1é va thém nhu vy vio

tién chit hé vi phan tan polyme vinyl.

Mirc ¢ hydroxamat duoc kiém soat bang ty 18 thudc thir hydroxylamin dwoc
thém vao cac nhom phan tmg mach chinh ciia polyme vinyl, nhu dugc biét dén trong
linh vuc k§ thudt nay. Phuong phép nay ngay lap tirc din dén su chuyén dbi rat cao
cta hydroxylamin. Muc d6 hydroxamat c6 thé duoc xac dinh bing phuong phap
quang phd cong hudng tir hat nhan cacbon 13 va dugc trich din trong sang ché nay

theo phan trdm mol.

Trong lugng phén tir twong dbi cia polyme vinyl hydroxamat c6 thé dwgc xéc
dinh bang cach xac dinh d6 nhét cia dung dich polyme pha lodng trong mdt mol natri
clorua. P9 nhét dung dich (SV), duge sit dung trong sang ché nay, dugc xac dinh trén
0,1%, dya trén tién chit polyme, dung dich polyme trong NaCl 1M & 25°C st dung
nhét ké Brookfield véi bd chuyén ddi UL & 60 vong/phit. B chuyén dbi UL 1a bd
chuyén dbi dugc st dung véi nhét ké LV Brookfield cho chét 1éng ¢6 dd nhét thap
(<20 mPa.s), bd chuyén dbi nay chira mot cbc va truc quay vira véi cde chi ¢6 khoang
hé khoang 1 mm dé do do nhét. Gidi han dé do do nhét & 60 vong/phit 1a 10 mPa.s.
Péi v6i nhitng polyme c¢6 SV 16n hon 10, phép do duge thyuc hién & 30 vong/phut va
gia tri thu dugc duge chuyén dbi thanh 60 vong/phut bang cach sir dung méi tuong
quan sau day: SV = exp {In 30 vong/phut d6 nhdt -0,162}. Pon vi ciia SV 1a mPa.s.
D¢ nhét dung dich 1a mdt phép do 6 lién quan dén trong luong phén tir cuia polyme da
hydroxamat. Mdi twong quan gitta dd nhét dung dich va trong lugng phén tr cla
polyme c6 thé duoc xac dinh bing phwong phép sic ky loai trir kich thude, tan xa 4nh
sang, va cic ky thuat khac da duogc biét dén dbi vai nhitng ngudi c6 hiéu biét trong
linh vyc ky thuat nay. Phuong phap theo sang ché cho phép thu dugc cac hé vi phén
tan polyme vinyl hydroxamat nudc trong dau c¢6 dd nhot dung dich 16n hon khoang 2,0

mPa.s, dic biét nho nhét 10 mPa.s. DA biét ring polyme ndy 14 céc chét két tu rét hiéu
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qua, dic biét trong quy trinh Bayer. Cac polyme nay ciing ¢ thé dwogc st dung cho

mdt sd tmg dung khéc.

Phuong phép theo sang ché thu duoc hé vi phéan tan polyme vinyl hydroxamat
nuéce trong ddu c6 ham lwgng mudi thap, dic biét 1a it hon 1 dwong lugng mudi san
phim phu trén duong lugng nhém hydroxamat c6 mit trong polyme. Phuong phép
theo sang ché thu duoc hé vi phan tin nudc trong diu polyme vinyl c6 ham luong
mubi thép, cu thé 1a dudi 0,5% trong lugng, vi du nhu, nhé hon 0,1% trong lugng, cla
san phdm phu mubi. Cac hé vi phan tan nuée trong dau khong cé san phim phu mudi

nhu dugc xac dinh & trén day.

Phuong phép theo sang ché thu dugc hé vi phan tan nudc trong diu polyme
vinyl hydroxamat c¢6 ndng dd cao hon hé vi phéan tan nudc trong diu polyme vinyl
hydroxamat da dugc biét dén trong linh vuc k¥ thuat nay, cac hé vi phén tan nay dugc

diéu che tir cdc mudi hydroxylamin.

Do d6, sang ché con dé cap dén hé vi phan tan nuéc trong diu polyme vinyl
hydroxamat cé thé thu dugc va thu dugc bing phuong phap theo sang ché duge mo ta

trén day.

Do d6, sang ché dé cap dén hé vi phin tin nuéc trong diu polyme vinyl
hydroxamat chira it nhit mot polyme vinyl hydroxamat va it hon 1 dwong lwong san
phdm phu mudi trén duong lwong ciia nhém hydroxamat c¢6 mit trén céc polyme. H¢
vi phan tan nuée trong dau polyme vinyl thudng chua it hon 0,5% trong lugng, vi du
nhu, it hon 0,1% trong lugng, clia san phdm phu mubdi. Hé vi phan tan nudc trong du

t6t hon 1 khong ¢6 san phim phu mudi nhu theo quy dinh trén day.

Do d6, sang ché dé cap dén hé vi phén tin nudc trong dau polyme vinyl
hydroxamat chtra it nhit 18% trong luong, t6t hon 14 it nhat 20% theo trong lugng cta
polyme, tinh trén co s& polyme vinyl truéc qua trinh hydroxamat. Phan trim theo
trong lugng cua polyme trong hé vi phén tin nudc trong dau polyme vinyl hydroxamat
duoc tinh toan dya trén trong lugng cta polyme vinyl dugc sir dung trong téng hop va
tdng trong lwong cua tt ca cac chét phan g khic, cac hop chit, diu va nudc thém

vao hdn hop phan ing.

Nhin chung, h¢ vi phan tan nudc trong dau polyme vinyl hydroxamat theo sang

ché c6 d6 nhét dung dich khoang trén 2,0 mPa.s, cu thé it nhit 1a 10 mPa.s.
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Nhin chung, hé vi phan tan nude trong dau polyme vinyl hydroxamat theo sing
ché 6n dinh, hé vi phén tan nudc trong dau khong tao gel chira 1) mdt pha lién tuc dau
hydrocacbon va chit nhil hoa c6 hiéu qua aé ngdn chin sy két tu bét 1oi clia polyme vi

giot va 2) mot pha phan tan chira céc vi giot chira polyme vinyl hydroxamat.

Céc dic tinh khéc cta cac hé vi phan tan duoc mé ta & trén day lién quan dén
phuong phap cta sang ché. Cac polyme vinyl hydroxamat tét hon 1a dong tring hop
clia acrylamit, tt hon 1a ¢6 trong lwong phan tir trén khoang 1000000. Ham luong
nhém hydroxamat ctia polyme t6t hon it nhit 1a 5% mol dua trén cac phan tr monome
trong polyme. Ham lwgng nhém hydroxamat 13 tot hon tir 5 dén 75% mol va, tét nhét,

tir khoang 10 dén khoang 65%.

Céc hé vi phén tan nudc trong dau polyme vinyl hydroxamat ctia sang ché nay
¢6 thé duoc hoa tan truc tiép trong nude dé tao thanh dung dich c6 thé st dung nhu
chét két tu. Ngoai ra, chét phéa nhil twong co thé dugc thém vao hé vi phén tan hoac
nuée pha lodng ma hé vi phén tan duge thém vao gitip nghich chuyén hé vi phén tan
hodc do d6 cai thién dic tinh pha lodng, néu cin hoic mong mubn. Ngoai ra, polyme
vinyl hydroxamat c6 thé dugc tach tir hé vi phan tdn & dang bdt kho, ching han nhu
bang cach két tha trong diéu kién khong c6 dung méi hoic bang cach sdy. Cac hé vi
phan tan nuéc trong dau polyme vinyl hydroxamat ctia sang ché ciing c6 thé duoc st
dung dé diéu ché cac hé vi phan tan nude trong dau trong nudc nhu duge mo ta trong
W02006/093588.

H¢ vi phan tin nudc trong diu polyme vinyl hydroxamat cia sang ché 1a dic
bi€t hitu ich khi dugc st dung lam chét két tu, diac biét 1a trong quy trinh Bayer. Sang
ché cling dé cip dén qua trinh két tu va tach céc chét rin lo ling ra khoi dong chét
dang san xudt chira cac chét ran lo ling, trong d6 hé vi phén tan polyme hydroxamat
theo séng ché hoidc thu duge theo phuong phap ciia sang ché dugc sir dung. H¢ vi phan
tan polyme hydroxamat c6 thé dugc thém mot cach truc tiép vao dong chit dang san
xuét, hodc dau tién c6 thé duogc pha lodng hodc hoa tan trong nudc trude khi duoc
thém vao dong chit dang san xuét. Ngoai ra hé vi phan tan nuéc trong dau trong nudce
nhu duge md ta trong WO2006/093588 c6 thé dugc tao thanh va dugc thém vao dong
chit dang san xudt. Dong chét dang san xuét trong cong nghiép c6 thé 1a bit ky dong

chat nao ma tir d6 cac chat ran can phai dugc tach ra. T6t nhat 1a dong chit dang san
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xut 12 mot dong chat dang san xut trong quy trinh Bayer, vi du nhu: hodc chira bun

d6 hodc céc chit ran trihydrat alumin.
Vi du thie hién siang ché

Céc vi du sau day chiing minh rang céc tinh chat riéng biét cua sdng ché. Trong

cac vi du dudi day cac phuong phép phan tich sau day dugc st dung:

Ham lugng hydrazin trong hydroxylamin dang bazo tu do dugc xac dinh bang
phuong phap G.W.Wat va J. D. Chrisp, héa phén tich, 24, 2006 (1952). Thudc thi
mau c6 thanh phén sau diy: p-dimetylaminobenzaldehyt, 0,4 g; etanol, 20,0 ml; va axit
clohydric ddm dac, 2,0 ml. Dung dich hydroxylamin dang bazo tu do 50% ndi chung
duoc pha lodng 1:10 cho phan tich. Cho vio trong binh dinh mtrc 10 ml, 2ml thudc thir
mau va 50 pl dung dich hydroxylamin & dang bazo tw do da pha lodng, va nudc khir
ion t6i diém dinh muc. Lic binh dinh mirc va dé it nhat 10 phut dé dam béo rang sy
tao mau 1a hoan toan. Kha nang hat dugc do ¢ do dai budc séng 454 nm va néng do
hydrazin dugc tinh toan dua trén dudong cong higu chuén. P& thu dugc gidi han dudi la
ndng d6 hydrazin khoang 1 ppm, 25 pl miu chua pha lodng dugc sir dung véi 4 ml
thubc thir mau. Quan trong 13 p-dimetylaminobenzaldehyt du st dung dé phan ung véi

ca hydrazin va hydroxylamin trong mau dé thu dugc phan tng mau.

Mitc dd hydroxamat c6 thé duge xac dinh bang phuong phap quang phd cong

huong tir hat nhan cacbon-13 va dugc trich ddn & ddy dudi dang phén trim mol.
Vi du 1: Piéu ché hydroxylamin dang bazo tir do

1,0 g axit phtalamic ( d9 tinh khiét 97%, Alrich) dugc thém vao 20 g dung dich
nudc chira 50% hydroxylamin ¢ dang bazo ty do (thwong mai tir Aldrich) chira 650
ppm hydrazin (d6 1a 1300 ppm tinh theo hydroxylamin HA). Dung dich dugc khudy ¢
60°C trong 4 gio. Sau khi xr ly, mirc hydrazin trong dung dich hydroxylamin dang

bazo tr do duoce xac dinh gin 0 ppm.

Vi du 2: Didu ché hé vi phén tin hydroxamat polyacryamit st dung hydroxylamin
dang bazo tu do da xur ly trude vai axit phtalamic.

Trong lugng phén tir siéu cao (> 15000) ctia hé vi phan tan nghich chuyén
polyacrylamit nuéc trong dau véi 31,83% cac polyme dang rin dugc diéu ché theo

huéng din trong US 4587306 (Vio). Hé vi phén tén nay duge sir dung cho didu ché hé
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vi phin tdn polyme hydroxamat nhu mo td sau day: 263,2 g hé vi phan tan
polyacrylamit, 31,5 g dau parafin, va 1,75 g chét nhii héa etoxylat amin béo duoc cho
va0 16 phan @ng. hé vi phan tin duge khudy manh cho t&i khi dat t&i sw phan tan dong
nhit. Trong khi d6, dung dich dé hydroxamat polyme dugc diéu ché trong binh chira
tach biét bang cach tron 16,65 g dung dich hydroxylamin dang bazo tu do da xu Iy
trudc nhu da thu dugc trong vi du 1, 1,0 g nude da khir ion va 9,3 g natri thiosulfat.
Déi v6i dung dich nay, 86,43 g dung dich natri hydroxit 50% duoc dwa mot cach tir tir
ddng thoi khudy. Nhiét d6 duoc didu khién bén dudi 30°C trong sudt qua trinh thém
natri hydroxit. Pébi vé6i thuc hién qua trinh hydroxamat, dung dich hydroxamat dugc
thém mat céch tir tir vao trong hé¢ vi phén tan polyacrylamit trong 10 phan Gng trén 16
phut, 15 phut sau khi dua vao dung dich hydroxamat, 3,4 g chét hoat dong bé mit
etoxylat nonylphenol dugc dua vao. 30 phut sau d6 2,5 g dung dich natri hydro sulfua
30% dwoc thém vao va hé vi phén tin dwoc khudy manh thém trong mot gior d& két
thiic phan Ung. San phidm hydroxamat polyacrylamit c¢6 20,15% trong lugng cac
polyme rén (dugc tinh toan duwa trén polyacrylamit). Hé vi phan tan khéng c6 gel én
dinh thu dugc c6 dd nhot dung dich (SV) 1a 11,1 mPa.s sau mot ngay va 9,5 mPa.s sau

1 tudn.

Vi du nay ching minh ring hé vi phan tin polyme hydroxamat trong luong
phan tir cao 6n dinh 16n hon 20 % trong lwong polyme rin c6 thé duge didu ché bang
viéc st dung dung dich hydroxylamin dang bazo tu do di xi 1y axit phtalamic. Diéu
nay cao hon dang ké cac hé phén tan polyme hydroxamat dugc mo ta trong trinh d6 k¥
thuét da bibt. Phdn trinh do k§ thudt vi du 3 cta sing ché US 6020418 da mo phong:
hé¢ phan tan polyme hydroxamat c6 16% polyme rin (dugc tinh toan dya trén

polyacrylamit).
Vidu so sanh 3

Qua trinh twong tu nhu trong vi du 2 dugc thuc hién dé didu ché vi du so sanh
nay. Chi khac & chd 13, dung dich hydroxylamin dang bazo tu do chua xtt ly dugc st
dung thay cho dung dich hydroxylamin da x Iy tru6c. hé vi phan tin khong c6 gel dn
dinh thu duoc c6 d§ nhét dung dich 13 2,5 mPa.s sau 1 ngdy va 2,8 mPa.s sau 1 tudn.
Vi du nay cho thdy, khéng xir ly hydroxylamin dang bazo tu do véi chét lam sach
hydrazin hi€u qua vi phén tan polyacrylamit hydroxamat sinh ra c¢6 d0 nhét dung dich

thip hon dang ké.
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Vidu 4

Dung dich nudc chtra hydroxylamin dang bazo ty do 50% chita khoang 688
ppm hydrazin (1376 ppm dua trén HA) dugce xt ly véi 0,1 g pyromellitic diimitd nhiét
d6 phong ciing voi khudy. Sau 1 gio 15 phit, ham lugng hydrazin trong dung dich 1a
100 ppm (200 ppm tinh theo hydroxylamin).
Vidu5vaé

20 g dung dich chta 50% hydroxylamin dang bazo tw do (HA) chira khoang
955 ppm hydrazin (1910 ppm dua trén HA) dugc xtr Iy & nhiét d6 phong dudi didu
kién khudy véi cac chit phan Gmg khac nhau va trong sudt cac giai doan thoi gian khac

nhau nhu dugc thé hién trong bang 1. Sau khi xir 1y, lvgng hydrazin dwgc do lai.

Bang 1
, , ) o Hydrazin ppm
Chat phan g Chéat phan tng (g) | Nhiét do °C Thoi gian
trén HA
Benzoyl axeton 1,2 20 7,5 gio 490
Phtalimit 0,13 20 5,25 gio 26
Vidu7

15 g hydroxylamin dang bazo tu do 50% (thu dugc tir BASF), chtra 970 ppm
hydrazin (1940 ppm dua trén HA), duoc xir Iy v6i phtalimit dudi cac didu kién duogc
thé hién trong bang 2 dé kiém tra hoa hoc lwong phap dua trén hydrazin, thoi gian, va

nhiét d6 trén hiéu qua loai bo hydrazin. Cac két qua duoc thé hién trong bang 2.

Béang 2
Phtalimit (g) Buong luong Nhiét d6 °C | Thoi gian, phit Hydrazin, ppm
trén hydrazin trén HA
0,2445 3,66 20 15 156
0,2445 3,66 40 15 12
0,0815 1,22 20 45 292
0,0815 1,22 20 15 980
0,2445 3,66 20 45 14
0,0815 1,22 40 15 418
0,0815 1,22 40 45 50
0,2445 3,66 40 45 14
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Vidu8va9

Vi du 7 duge ldp lai ngoai trir phtalimit dugce thay thé boi, mot cach tuong ng,

3-metyl-2,4-pentadion va axit phtalamic. Cac két qua duoc thé hién trong céc bang 3

va 4.
Bang 3
3-metyl -2-4- Duong lugng Nhiét dg °C Thost gian, pht Hydrazin, ppm
pentanedion (g) | trén hydrazin trén HA
0,190 3,66 20 15 440
0,190 3,66 20 45 172
0,063 1,22 40 15 982
0,190 3,66 40 15 310
0,063 1,22 40 45 1018
0,063 1,22 20 15 1214
0,190 3,66 40 45 310
0,063 1,22 20 45 1010
Béang 4
Axit phtalamic (g) Duong lugng Nhiét do °C Thoi gian, phut Hydrazin, ppm
trén hydrazin trén HA
0,4 8 60 4 356
0,4 8 60 2 1170
0,8 16 20 4 1706
0,8 16 20 2 1688
0,4 8 20 4 1740
0,4 8 20 2 1734
0,8 16 60 4 12
0,8 16 60 2 330

Céac bang 1,2, 3 va 4 thé hién céc chét phan tng duoc st dung 13 cac chit chit lam

sach hiéu qud cta hydrazin c¢6 mat trong hydroxylamin dang bazo tu do.

Céac vi du 10 dén 24

Vi du 1 duoc lap lai ngoai trir axit phtalamic dugc thay thé boi cac chét phan
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ung vdi cac di€u kién xi Iy dugce mo ta trong bang 5. Luong con lai ctia hydrazin duoc

do sau khi xtr ly.
Béang 5
Vidy | Xirly chit phan Gng Nong do chat Diéu kién xtt 1y Hydrazin
phén tng ppm trén HA
Khong N/A N/A 1300
1 Axit phtalamic 4,9% 4 giy 60°C <2
10 Cis-1,2,3,6 R
Tetrahydrophtalimit , 0.6% 6a05elc 8
11 Axetylxyclopentanon 5,6% 6 git & 60°C 826
12 Axetylaxeton 4,5% 4 iy 60°C 2
13C | Suxinimit 2,8% 2gid 60°C 1374
14 Phtalic anhydrit 2.2% 1gid 60°C 2
15 Etyl axetoaxetat 5,8% 6 giv & 60°C 660
16 Etyl 2-metylaxetoaxetat 6,6% 6 gio & 60°C 192
17 Phtalimit 3,0% 3 gitr ¢ 60°C 0
18 N-Hydroxyphathalimit 6,1% 4 iy & 60°C 6
19 4-Metylphtalimit 6,0% 4 giy & 60°C 8
20 3-Metyl-2-4-pentanedion 4,3% 4 gity & 60°C 38
21C | Axit phtalic 5,0% 4 gity & 60°C 1154
22C | 2,5 Hexanedion 4,9% 4 giy 6 60°C 12438
23 Phtaldialdehyt 4,9% 4 giy & 60°C 858
24 Phtalimit, mudi kali 4,0% 2 gidy & 60°C 8
25 Phtaloyl clorua 3,6% 2,5 giv & 5-60°C 2

Chay réng cac vidu 13C, 21C va 22C 1a cac vi du so sanh.
Vi du 26 dén 42 va vi du so sanh 43

Vi du 26 t6i 42 va vi du so sanh 43 1a cdc hé vi phén tan polyacrylamit
hydroxamat dugc didu ché nhu dugc md ta trong vi du 2 ngoai trir dung dich bazo
hydroxylamin ty do trén thi trudng (dau tién chira 650 ppm hydrazin trong dung dich
hodc 1300 ppm trén hydroxylamin) d& dugc x&t Iy truéc voi cac chit phan tng va duéi

céc diéu kién nhu duge mo ta trong bang 6 duoc st dung thay cho bazo hydroxylamin

-17-



23662

tu do ctia vi du 1. Bang 6 tom tit cic d6 nhdt dung dich ctia cac hé vi phan tan polyme

da hydroxamat thu dugc duogc do sau 1 ngay 1 tuan.

Bang 6
Nong do .
nAt Hydrazi
a 5
, ] Cécdidukien | nppm | SV(1 |sv(
Vidu Xur ly chat phan ing | phan tng o A . .
xu ly trén ngay) | ngay)
% trong
HA
luong
26 Phtalimit 3,0% 3 gio 6 50°C <2 12,9 12,2
27C Maleimit 5,0% 4 giv & 60°C NM 1,7 1,9
28 Cis-1,2,3,6- .
s o 6,6% 6 gio & 60°C 798 2,6 2,8
Tetrahydrophtalimit
29 Axetylxyclopentanon 5,6% 6 gio 6 60°C 826 2,4 2,6
30 Axetylaxeton 4,5% 4 gid 6 60°C 2 7,5 8,1
31C Suxinimit 2,8% 2 gio & 60°C 1374 2,1 2,2
32 Phtalic anhydrit 2,2% 1 gio 6 60°C 2 7,2 7,2
33 Etyl axetoaxetat 5,8% 6 gio 6 60°C 660 4.0 4,5
34 Etyl 2-metylaxetoaxetat 6,6% 6 gio 6 60°C 192 7,7 7,8
35C Maleic anhydrit 2,6% 16 gio 6 60°C NM 3,8 3.4
36 N-Hydroxyphtalimit 6,1% 4 gid 6 60°C 6 10,4 9,9
37 4-Nitrophtalimit 7,1% 4 gi6 ¢ 60°C NM 10,3 9,9
38 4-Metylphtalimit 6,0% 4 gi6 & 60°C 8 12,6 12,3
39 3-Metyl-2,4- o
i 4,3% 4 g1 6 60°C 38 12,1 13
pentanedion
40C Axit phtalic 5,0% 4 giy § 60°C 1154 2,3 2,2
41C 2,5-Hexanedion 4,9% 4 ¢i6 & 60°C 1248 2,3 2,2
42 Phtaldialdehyt 4,9% 4 gio ¢ 60°C 858 3,1 3,2
43 Khong cé N/A N/A 1300 1,7 1,8

Chuy réng cac vi du 27C, 30C, 35C, 40C va 41 C la cac vi du so sanh.

Béang 6 thé hién ring hydroxylamin dang bazo tu do xi ly trude voi ham luong
da cac chit chit lam sach da chon s& cho phép n6 dat do nhdt dung dich cao (>4
mPa.s, va tdt hon 14 > 10 mPa.s. Trong bang, NM nghia 1a khong do dugc. Maleimit,
suxinimit, va anhydrit maleic it hodc khong du chit chit lam sach hydrazin va dat
dugc do nhét dung dich thép. Nhiéu chét chit 1am sach hydrazin khac khong duoc str

dung v6i ham lugng da dé thu dugc ham lugng hydrazin thip dé dwa do nhot dung
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dich 16n hon 10 mPa.s, nhung thdp hon ham lugng hydrazin dii && dua d6 nhét dung

dich cao hon khi khong c6 chit chit 1am sach duoc st dung.
Vi du 44

Mot hé vi phdn tan polyacrylamit nghich chuyén nudc trong dau co trong
lwong phén tir cao (>15 nghin ) v6i 31,83% polyme rén dugce didu ché nhu duge mo ta
trong vi du 2. Trong mot binh tach biét, 15,72 g dung dich hydroxylamin dang bazo tu
do di xit ly trude voi 1% phtalimit trong 16 gid, & nhi€t d§ phong, 1,27 g nude khir
ion, va 11,83 g natri thiosulfat dugc thém vao. DPéi véi dung dich nay, 86,43 g dung
dich natri hydroxit 50% duogc dua vao tur tir trong khi khuéy, duy tri nhiét do bén dudi
30°C. Dung dich hydroxamat dugc thém vado tir tir vao trong hé vi phan tan
polyacryamit trong 10 phan tng 16 phut. Sau 15 phut khudy, 3,4 g chit hoat dong bé
mdt etoxylat nonylphenol dugc thém vao. 30 pht sau, 2,5 g dung dich natri hydrogen
sulfua 30% dugc thém vao va hé vi phan tan dugc khuéy manh thém mot gio dé két
thic phan tmg. San phim polyacrylamit da hydroxamat c6 20,19% polyme rén (duoc
tinh toan dua trén polyacrylamit). Hé vi phéan tan khong gel 6n dinh thu dugce ¢ do

nhét dung dich 1a 13,3 mPa.s sau mdt ngay va 12,8 mPa.s sau 3 ngay.

Vidu 45

Chét 1éng ngung ctia quy trinh Bayer téng hop duoc tao ra bing viéc thém 256¢g
natri aluminat, 66g natri hydroxit, va 40 g natri cacbonat vao nuéc dé tao téng 1000 ml
va gia nhiét t6i 100°C. P& kiém tra ling, cac chét rin bun d6 (thu dugc tir huyén phu
dic dién hinh dugc thio vao chét thai & trong nha may thuc hién quy trinh Bayer)
duoc tron véi chét 16ng ngung, nhin chung dira mot huyén phu dic chia khoang 40g/1
céc chit ran lo limg. Chét phan tng pha lodng dugc tron vao huyén phu dic chira trong
6ng hinh try, st dung mot xi lanh xuyén qua, va thoi gian dé léng 1a mdt khoang cach
c¢b dinh dugc do vi thé toe do léng cho céc chit rin da két tu c¢6 thé duoc tinh toan. Sau
30 phut, mAu chét 1ong ngung ndi trén bé mat dwoc ldy ra va duoc loc; cac cht rén
dugc tip hop trén thiét bi loc sau d6 duge rira va 1am khd dé dem ra do d6 tinh khiét

cuia cac chat trén b€ mit.

Hé vi phan tén polyme di hydroxamat ran cao dugce didu ché trong vi du 44
dugc kiém tra trong huyén phu bin do tdng hop va duoc so sanh voi hé vi phén tan

polyme hydroxamat rin thip hon (16,7% polyme rin dwa trén manh chinh
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polyacrylamit, duoc diéu ché bing phuwong phap Heitner va Ryles, duge boc 16 trong
patent US 6608137) cling chira 3,35% natri sulfat dugc sinh ra tir qué trinh trung hoa

hydroxylamin sulfat véi natri hydroxit. Cac két qua duoc thé hién trong bang bén duéi

day:
Béang 7
Polyme hydroxamat Lidu (gt Tée 86 lhng (m/gid) Céc chit rén chay
da str dung tran (g/1)
32,1 4,9 1,5
So sanh (16,7 %) 36,4 9,1 1,1
43,0 14,9 0,8
26,8 6,4 1,0
Vi du 44 30,3 8.9 0,8
35,7 12,7 0,7

Nhing két qua nay thé hién ring cac hé vi phan tin polyme hydroxamat rén

cao hon cta vi du 44 c6 ty 1€ cao hon san pham so sanh ran thap hon.

Vidu 46

Trong vi du 46 polyacrylamit d4 hydroxamat dwoc diéu ché nhu duge mé ta
trong vi du 2 ngoai trir hé vi phan tdn polyacrylamit nghich chuyén nudc trong dau cé
trong lugng phén ti siéu cao (> 15000) dugc sir dung v6i 36,9% polyme rin. hé vi
phdn tdn polyacrylamit nay thu dugc bing viée trai qua hé vi phan tén polyacrylamit
nhu duge md ta trong vi du 2 dé chung cét chan khong & 45°C trong 5 gid. Qua trinh
hydroxamat dugc thuc hién nhu duge mo ta trong vi du 2 ngoai trir dung dich
hydroxylamin dang bazo tu do di xtr ly truéc v6i 0,6% phtalimit trong 2 gid & 40°C
duge sir dung. San phdm cudi ciing 1 hé vi phén tan polyme di hydroxamat dn dinh
v6i 22,5% trong luong polyme rin (duge tinh toan dua trén polyacrylamit) va SV la
10,5 mPa.s.

-20-



23662

YEU CAUBAO HOQ
1. Phuong phép san xuit hé vi phan tan polyme hydroxamat bao gdm it nhit mot

polyme hydroxamat, phuwong phép nay bao gdm cac budc:

thu hydroxylamin dang bazo ty do bang cach xir Iy hydroxylamin dang bazo tu
do v& co ban khong chira mudi vd co va chira hydrazin véi chit 1am sach ('_scvavenger)
c6 tinh chon loc cao ddi véi hydrazin khi xuét hién mét luong 16n hydroxylamin, va

cho
a) hé vi phan tan nuéc trong dau chira pha diu lién tuc, chit nhii héa va pha
nuée khong lién tuc chira polyme vinyl chita mdt hodc nhidu nhém bén phan tng véi

hydroxylamin, phan tmg véi

b) hydroxylamin dang bazo tuw do vé co ban khong chira mudi vo co va chira it

hon 500 ppm hydrazin tinh theo hydroxylamin.

2. Phuong phép san xuét hé vi phan tin polyme hydroxamat theo diém 1, trong dé

polyme vinyl dugc chon tir (co)polyme cuia acrylamit, axit acrylic va este acrylic.

3. Phuong phép san xudt hé vi phan tan polyme hydroxamat theo diém 1, trong do6

hydroxylamin dang bazo ty do chira it hon 20 ppm hydrazin.

4. Phuong phép san xuét hé vi phan tan polyme hydroxamat theo diém 3, trong do

hydroxylamin dang bazo tw do vé co ban khong chira hydrazin.

5. Phuong phép san xuit hé vi phan tan polyme hydroxamat theo diém 1, trong d6 chét

lam sach dugc chon tir cac hop chét ¢ cong thirc I va/hoic I

o C

I !

. |
/(. X /N ’
R R_ X
\ \0/

i I

! 0

I II

trong d6 mdi X! va X2 doc lap dugc chon tir: H, OH, NR’’,, OR’’, SH,
halogen hozic nhém hydrocarbyl tity y duogc thé, véi didu kién ca X' va X2 khong cung
12 nhém OH, trong d6 mdi R** doc 1ap dugc chon tir: H hodc nhom hydrocarbyl tuy y
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duoc thé; R**’ 1a nhom hydrocarbyl tity y duoc thé trong d6 hai nhom R*”’ ciing c6 thé
tao thanh mdt hé vong tuy y duoc thé; hodc R>*’ 1a kim loai kiém; X° 1a O, NR’, S,
hoac PR’ trong d6 R’ 1a H, OH, kim loai kiém, NR/ Vz hodc ankyl, trong d6 mdi R doc
lap dugc chon tr H hodc nhom hydrocarbyl tuy y dugc thé; R duogc chon tir: CR'R?
trong d6 moi R'vaR? doc 1ap dugce chon tu: H hodc nhéom hydrocarbyl tuy y dugce thé,
trong do R' va R? ciing c6 thé tao thanh mot vong tiy ¥ duoc thé; R’*C=CR* trong do
R® va R cling tao thanh mét vong tuy y duoc thé; va R’RC—CR'R® trong do R’ va
R’ cung tao thanh mot vong tuy y dugc thé, va trong d6 moi R® va R® doc 1ap duoc
chon tir: H hodc nhom hydrocarbyl tity v duge thé, voi diéu kién R' ¢6 thé tao thanh
mot hé vong véi X

6. Phuong phap san xudt hé vi phan tan polyme hydroxamat theo diém 1, trong d6 chat
lam sach dugc chon tr nhém phtalimit; phtalimit dugc thé mang mot hodc nhiéu nhom
cho electron trén vong thom; phtalimit duogc thé N; 1,3 dixeton thé ankyl trén hai

cacbon; va pyromelitic diimit.

7. Phuong phap san xuét hé vi phan tan polyme hydroxamat theo diém 1, trong do
hydroxylamin dang bazo ty do dugc sir dung két hop vé6i lugng du cia bazo dugc

chon tir kali hydroxit, natri hydroxit, amoniac, va hdn hop clia ching.
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