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1. Giới thiệu

Một vấn đề kỹ thuật thường gặp ở điều kiện nhiệt độ 
cao (> 130oC) trong chế biến các sản phẩm lỏng của quá 
trình nhiệt phân hydrocarbon (còn gọi là pyrocondensate) 
là hiện tượng polymer hóa các hợp chất không no. Đây là 
quá trình không mong muốn (quá trình không thể tránh 
khỏi) trong quy trình sản xuất và bảo quản các monome, 
là nguyên nhân cơ bản dẫn đến việc hình thành các cặn 
bẩn polymer trên bề mặt thành tháp chưng chất, các thiết 
bị của tháp chưng cất (bề mặt các đĩa, bề mặt làm việc của 
các máy cung cấp nhiệt…). Vấn đề này không những làm 
giảm chất lượng các monomer (như ethylene, propylene, 
stiren), tăng nguy cơ thất thoát các monome dưới dạng 
cặn polymer mà còn là nguyên nhân chính làm tăng tần 
suất tạm dừng hoạt động của tháp chưng cất, đường ống, 
nồi hơi để làm sạch và bảo dưỡng định kỳ (có nghĩa là 
giảm thời gian hoạt động của hệ thống giữa hai lần bảo 
trì, sửa chữa định kỳ). Nói một cách tổng quát, quá trình 
polymer hóa sẽ làm giảm hiệu quả kinh tế của nhà máy 
sản xuất [1].

Hiện nay, trong sản xuất áp dụng phổ biến hai giải 
pháp ngăn chặn quá trình polymer hóa các hợp chất 
không no trong điều kiện nhiệt độ cao, đó là (1) hydro hóa 
các hợp chất không no hoặc (2) sử dụng các chất ức chế 
quá trình trùng hợp (inhibitor) cho từng trường hợp cụ 
thể. Thực tiễn sản xuất cho thấy phương pháp thứ 2 đem 

lại hiệu quả kinh tế cao hơn. Đến nay, có rất nhiều hợp 
chất có hoạt tính ức chế đã và đang được nghiên cứu, sản 
xuất và ứng dụng thực tế. Tuy nhiên, việc ổn định các hợp 
chất không no trong quá trình sản xuất tại các nhà máy 
hóa dầu vẫn chưa được giải quyết hoàn toàn. Việc chọn 
lựa các inhibitor phụ thuộc vào nhiều yếu tố, bao gồm 
thành phần của hỗn hợp hydrocarbon cần được ổn định, 
điều kiện của quá trình phân tách, điều kiện bảo quản của 
một số chất, nguồn nguyên liệu để sản xuất các inhibitor 
tại nhà máy và năng lực tài chính của nhà máy.

Quá trình sử dụng inhibitor trong thực tế cho thấy 
các hợp chất dạng phenol là các inhibitor có hiệu quả ức 
chế cao, với những ưu điểm cơ bản vượt trội so với các 
inhibitor khác, cụ thể là: các hợp chất loại phenol có khả 
năng kìm hãm quá trình polymer hóa cao và có tính công 
nghệ cao hơn; các hợp chất loại phenol cũng như các 
sản phẩm tạo thành từ chúng ít độc hại hơn các inhibitor 
thuộc các nhóm chất khác; giá thành sản xuất thấp hơn; 
có thể sử dụng trong cả môi trường có oxy và không có 
oxy; có thể làm tăng hoạt tính trong phạm vi rộng bằng 
việc thay đổi số lượng và cấu trúc của các mạch nhánh [2].

Trên thị trường inhibitor hiện nay, các hợp chất dạng 
phenol chiếm vai trò quan trọng và được sử dụng rộng 
rãi, đặc biệt trong việc ức chế các phản ứng radical. Ngoài 
vai trò là chất ức chế quá trình polymer hóa, các hợp chất 
phenol còn được sử dụng trong vai trò chất chống oxy 
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các hợp chất 2,6-di-isobornyl-4-methylphenol và 3-isobornyl pyrocatechol có hiệu quả ức chế quá trình polymer hóa 

cao hơn Ionol và 4-tret-butyl pyrocatechol - là 2 chất ức chế có cấu trúc tương tự và đang được sử dụng rộng rãi trong 

ngành công nghiệp hóa dầu.
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hóa. Trong số các hợp chất dạng phenol đang được ứng 
dụng trong công nghiệp thì Ionol (2,6-di-tret-butylphenol) 
và 4-tret-butylpyrocatechol (TBPC) cho hiệu quả cao nhất 
và được sử dụng rộng rãi nhất. Tuy nhiên, tính tan của 
2 hợp chất phenol này trong pyrocondensate lại không 
cao và cần phải sử dụng dung môi phụ trợ (ví dụ: etanol, 
butanol). Điều này làm giảm tính cạnh tranh và tăng chi 
phí sản xuất. 

Trong chương trình nghiên cứu khả năng ức chế quá 
trình polymer hóa của các hợp chất phenol mới, nhóm tác 
giả đã tìm ra được một giải pháp kỹ thuật mới làm tăng 
hoạt tính ức chế và tối ưu hóa các đặc tính kỹ thuật khác 
của các hợp chất phenol (tan tốt trong pyrocondensate, 
không tan trong nước, không có mùi khó chịu). Đó là việc 
sử dụng các hợp chất dạng phenol có các mạch nhánh 
2 vòng được tổng hợp từ phản ứng giữa các hợp chất 
phenol có cấu trúc đơn giản với các terpene [3].

2. Thực nghiệm

Mục tiêu nghiên cứu: Xác định khả năng các hợp chất 
dạng phenol có mạch nhánh isobornyl ức chế quá trình 
polymer hóa các chất không no có trong pyrocondensate 
ở điều kiện nhiệt độ cao.

Đối tượng nghiên cứu: Sản phẩm lỏng của quá trình 
nhiệt phân hydrocarbon (pyrocondensate) thuộc 2 tháp 
chưng cất K-20 và K-27 của 
nhà máy sản xuất polymer EP-
300 thuộc Tổ hợp lọc hóa dầu 
Angarsk, Thành phố Angarsk, 
Liên bang Nga (về sau sẽ gọi tắt 
là K-20 và K-27). Các tính chất cơ 
bản của pyrocondensate K-20 
và K-27 được thể hiện trong 
Bảng 1.

Phương pháp nghiên cứu: 
Phương pháp định lượng đánh 
giá hoạt tính ức chế quá trình 
polymer hóa các hợp chất không 
no có trong pyrocondensate 
là so sánh khối lượng polymer 
tạo thành sau quá trình xử lý 
nhiệt trong trường hợp dùng 
inhibitor với trường hợp không 
dùng chúng. Quá trình thực 
nghiệm được thực hiện trên 
máy “ПОС-77М” theo tiêu chuẩn 
ГОСТ 8489-85 của Liên bang 

Nga. Phương pháp xác định hàm lượng nhựa theo Bu-đa-
rov [4]. Phương pháp này đã được chuẩn hóa và áp dụng 
để đánh giá chất lượng các sản phẩm trung gian trong tổ 
hợp nhà máy lọc dầu và sản xuất polymer. Các thí nghiệm 
được tiến hành ở điều kiện tương tự điều kiện thực tại các 
nhà máy lọc hóa dầu.

Thí nghiệm mẫu gồm các bước sau đây:

- Cho 100ml pyrocondensate vào ôtôcla bằng 
kim loại (thiết bị phản ứng chịu áp suất) và cho thêm 
inhibitor vào đấy với khối lượng 0,01 - 0,05%wt so với 
pyrocondensate. Đóng kín bình ôtôcla và đặt vào bộ ổn 
nhiệt bằng dầu đã đun nóng đến nhiệt độ 130oC. Giữ 
nhiệt độ ổn định ở mức này và sau 1 giờ lấy bình ôtôcla ra 
khỏi bình ổn nhiệt và làm nguội tới nhiệt độ phòng.

- Giai đoạn tiếp theo là chưng cất pyrocondensate 
đã để nguội bằng hơi nước ở nhiệt độ 160°C trên thiết bị 
“ПОС-77M” và đo khối lượng polymer tạo thành (Ci).

-   Thực hiện một thí nghiệm song song nhưng không 
sử dụng inhibitor và đo khối lượng polymer tạo thành (C0).

-  Hiệu quả của sự ức chế đã được xác định bằng việc so 
sánh khối lượng của polymer hình thành trong trường hợp 
sử dụng inhibitor và khối lượng của polymer hình thành 
trong trường hợp không sử dụng inhibitor. Hiệu quả ức chế 
(E, %) được tính như sau:

Bảng 1. Các tính chất cơ bản của pyrocondensate thuộc hai tháp K-20 và K-27

 Bảng 2. Giá trị sai lệch cho phép
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Trong đó: Сi và Сo: Khối lượng polymer tạo thành 
tương ứng trong mẫu thử có inhibitor và không có 
inhibibor.

Sự khác nhau giữa các kết quả của hai thí nghiệm 
không được vượt quá giá trị cho phép (Bảng 2).

3. Kết quả và thảo luận

Trong vai trò chất ức chế quá trình polymer hóa các 
hợp chất không no có trong pyrocondensate K-20 và K-27 
đã thử nghiệm 2 hợp chất phenol sau đây: 2,6-di-isobornyl-
4-methylphenol (I) và 3-isobornyl pyrocatechol (II).

Các hợp chất I và II được tổng hợp theo phương 
pháp [5]. Các tính chất hóa - lý như màu sắc, nhiệt độ 
nóng chảy, khối lượng phân tử của I và II phù hợp với 
các số liệu đã được trình bày [6]. Các hợp chất trên đều 
không có mùi khó chịu như các hợp chất dạng phenol 
khác, vì vậy có ảnh hưởng tích cực đến môi trường làm 
việc trong quá trình sản xuất. Ngoài ra, hợp chất I và II 
không ăn da khi tiếp xúc trực tiếp, tan tốt trong nhiều 
dung môi (như etanol, butanol, dimethylsulphoxide - 
DMSO, dimethylformamide - DMF). Hai hợp chất này 
còn có tính chất đặc biệt là tan rất tốt trong môi trường 
hydrocarbon, cụ thể tan tốt trong 2 pyrocondensate nêu 
trên. Đây là tính chất hết sức quan trọng của các hợp 
chất I và II vì không đòi hỏi phải dùng dung môi phụ 
trợ, do đó sẽ làm đơn giản hóa quá trình sử dụng, đồng 

thời cho phép giảm chi phí đối với quá trình ổn định hóa 
pyrocondensate. 

Để đánh giá hoạt tính ức chế của I và II, nhóm tác giả 
đã so sánh hiệu quả ức chế của hai hợp chất này với hiệu 
quả ức chế của các chất ức chế so sánh. Trong vai trò các 
chất ức chế so sánh đã sử dụng Ionol (III) và 4-tret-butyl 
pyrocatechol (IV) - 2 chất ức chế có cấu trúc tương tự như 
I và II và hiện đang được sử dụng tại các nhà máy lọc hóa 
dầu của Liên bang Nga. Các chất III và IV cũng được sử 
dụng để ổn định xăng trong quá trình vận chuyển. 

Các nhà hóa học Liên bang Nga và trên thế giới 
đã tổng hợp và nghiên cứu một số tính chất của các 
hợp chất isobornylphenol, ví dụ như khả năng chống 
oxy hóa [7] trên các mô hình mẫu thử như: cumen và 
diphenylpicrylhydrazyl (radical Goldschmidt). Tuy nhiên, 
việc đánh giá hoạt tính ức chế phản ứng polymer hóa 
theo cơ chế gốc trên các sản phẩm công nghiệp như 
pyrocondensate K-20 và K-27 đến nay vẫn chưa được thực 
hiện được. Bên cạnh đó, nhóm tác giả muốn kiểm tra khả 
năng kìm hãm quá trình polymer hóa của I và II vì chúng 
có cấu tạo hoàn toàn tương tự như các chất đang được sử 
dụng III và IV. 

Kết quả thực nghiệm cho thấy, các chất ức chế đề xuất 
I và II có hiệu quả cao trong việc ức chế quá trình polymer 
hóa các hợp chất không no có trong pyrocondensate K-20 
và K-27 (Hình 1 và 2). Từ kết quả thực nghiệm cho thấy các 
inhibitor thuộc họ isobornylphenol có khả năng ức chế 
quá trình polymer hóa (nói cách khác là khả năng ức chế 
phản ứng trùng hợp các monome) cao hơn các inhibitor 

so sánh III và IV. 

Trong khoảng nồng độ 
0,015 - 0,035% wt hoạt tính ức 
chế của I tăng dần từ 8 - 38% 
(Hình 1). Tuy nhiên, hoạt tính 
cao nhất của I chỉ đạt 38% ở 
nồng độ 0,035%wt và thấp 
hơn hoạt tính ức chế (45%) của 
inhibitor đề xuất III đạt được 
ở nồng độ rất thấp 0,005%wt. 
Trong khoảng nồng độ 0,01 - 
0,03%wt (thường được sử dụng 

(a) (b)

Hình 1. Sự thay đổi khối lượng polymer tạo thành sau thí nghiệm trong pyrocondensate K-20 theo 
nồng độ (a) và hiệu suất kìm hãm quá trình polymer hóa (b) của DIBP (I) và Ionol (III)



HÓA‱-‱CHẾ‱BIẾN‱DẦU‱KHÍ

36 DẦU KHÍ - SỐ 9/2012   

trong sản xuất) hoạt tính ức chế của inhibitor I cao hơn 
hoạt tính ức chế của III từ 30 - 60%. Như vậy, việc sử dụng 
inhibitor I sẽ nâng hiệu quả ức chế quá trình polymer hóa 
pyrocondensate cao hơn và mang lại hiệu quả kinh tế cao 
hơn cho các nhà máy sản xuất monome cũng như các 
nhà máy lọc hóa dầu.

Theo kết quả thực nghiệm, trong cùng một điều kiện 
thực nghiệm (nhiệt độ ~ 130oC) inhibitor II có khả năng 
kìm hãm quá trình polymer hóa cao hơn IV từ 10 - 15%. 
Đặc biệt, đường cong phụ thuộc giữa hiệu quả ức chế (E, 
%) và nồng độ chất ức chế (x, %wt) của II và IV hoàn toàn 
tương tự nhau. Trong khoảng nồng độ 0,02 - 0,05%wt 
hiệu quả kìm hãm của cả II và IV không có khuynh hướng 
tăng. Vì vậy, để tăng hiệu quả kinh tế cho nhà máy sản 
xuất nên sử inhibitor II và IV ở nồng độ 0,02 - 0,03%wt để 
ức chế quá trình polymer hóa.

Hiệu quả ức chế quá trình polymer hóa của các 
inhibitor I và II cao hơn các inhibitor so sánh III và IV được 
giải thích như sau:

 + So với các inhibitor III, IV các phenol dạng I, II tan 
trong môi trường pyrocondensate tốt hơn và tạo được hệ 
“hydrocarbon + inhibitor” đồng nhất hơn, vì vậy hiệu quả 
kìm hãm quá trình polymer hóa của I và II cao hơn. Trong 
thực tế, để tăng hiệu quả ức chế quá trình polymer hóa, 
người ta đã hòa tan inhibitor IV vào dung môi butanol và 
sau đó mới hòa vào pyrocondensate với hàm lượng cần 
thiết [8].

 + So với các mạch nhánh tret-butyl (-C4H9) trong 
inhibitor III, IV thì các mạch nhánh isobornyl (-C8H15) trong 
I, II có kích thước lớn hơn. Do đó các radical (PhO•) tạo 
thành từ isobornylphenol I và II sẽ bền hơn và tồn tại lâu 
hơn trong môi trường hydrocarbon và vì vậy hiệu quả kìm 
hãm quá trình polymer hóa cao hơn.

 + Các gốc (PhO•) được tạo thành từ phenol thường 
có khả năng kết hợp với nhau để tạo thành đime (chất 

nhị trùng) theo liên kết O-O. 
Trong trường hợp đấy hoạt 
tính ức chế của các hợp chất 
dạng phenol sẽ rất thấp. Ngược 
lại, trong phân tử I, II các mạch 
nhánh isobornyl có kích thước 
to đã làm giảm khả năng các 
gốc PhO• gặp nhau và phản ứng 
với nhau. Trong trường hợp của 
I, II các gốc PhO• sẽ chuyển hóa 
thành các hợp chất metylen 
quinon hoặc quinon: 

Trong đó: r - isobornyl

Các hợp chất metylen quinon hoặc quinon được tạo 
thành có hoạt tính ức chế quá trình polymer hóa cao hơn 
các hợp chất phenol ban đầu [9, 10].

4. Kết luận

Các hợp chất 2,6-di-isobornyl-4-methylphenol và 
3-iso-bornyl pyrocatechol là các inhibitor có hiệu quả cao 
trong việc ức chế quá trình polymer hóa các hợp chất 
không no có trong pyrocondensate của quá trình nhiệt 
phân hydrocarbon theo cơ chế gốc. Nghiên cứu thực 
nghiệm trên các hợp chất terpenophenol đã mở ra một 
hướng đi mới trong nghiên cứu và ứng dụng các hợp chất 
dạng phenol có cấu trúc mạch nhánh lớn làm inhibitor có 
hiệu quả cao hơn ức chế quá trình polymer hóa dưới tác 
động của nhiệt độ cao.

Việc ứng dụng kiểm nghiệm các isobornylphenol trên 
pyrocondensate của Nhà máy Angarsk được đánh giá cao 
về khả năng đem lại hiệu quả kinh tế tối ưu cho Nhà máy 
trong tương lai. Với những ưu điểm đã được chứng minh 
về hoạt tính và hiệu quả sử dụng của các chất ức chế mới, 
đồng thời nguồn nguyên liệu sản xuất khá phổ biến và có 
giá thành thấp, phương pháp tổng hợp không phức tạp, 
việc nghiên cứu ứng dụng các chất nêu trên cho các cơ 
sở lọc hóa dầu, các nhà máy sản xuất monome, ổn định 
các sản phẩm xăng trong nước là hết sức cần thiết. Để 
đánh giá chính xác hiệu quả kinh tế cần phải thực hiện 
các nghiên cứu trên các sản phẩm cụ thể.

Hình 2. Sự thay đổi khối lượng polymer tạo thành sau thí nghiệm trong pyrocondensate K-27 
theo nồng độ (a) và hiệu quả kìm hãm quá trình polymer hóa (b) của 3-IBP (II) và TBPC (IV)

(a) (b)
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