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Tom tat

Viéc ddnh gid thirnghiém cdc hop chdt phenol véi mach nhdnh 6 kich thuéc I16n trong vai tré chét tic ché qud trinh
polymer héa cdc sén phdm I6ng tir qud trinh nhiét phdn hydrocarbon dé cho thdy rdng: & diéu kién phong thi nghiém,
cdc hop chdt 2,6-di-isobornyl-4-methylphenol va 3-isobornyl pyrocatechol c6 hiéu qud trc ché qud trinh polymer héa
cao hon lonol va 4-tret-butyl pyrocatechol - Ia 2 chét tic ché ¢6 cdu tric tuong tu' va dang duoc sit dung réng rdi trong

nganh céng nghiép héa dau.

1. Giéi thiéu

Mot van dé ky thuat thudng gap & diéu kién nhiét do
cao (> 130°C) trong ché bién cac sdn pham ldng cla qua
trinh nhiét phan hydrocarbon (con goila pyrocondensate)
la hién tugng polymer hoa cac hop chat khéng no. Day la
qua trinh khéng mong mudn (qua trinh khéng thé tranh
khoi) trong quy trinh san xuat va bao quan cdc monome,
la nguyén nhan co ban dan dén viéc hinh thanh cac can
ban polymer trén bé mat thanh thap chung chat, cac thiét
bi cia thap chung cat (bé mat cac dia, bé mat lam viéc cta
cdc mdy cung cap nhiét...). Van dé nay khong nhiing lam
giam chat lugng cac monomer (nhu ethylene, propylene,
stiren), tdng nguy ca that thoat cdc monome dudi dang
can polymer ma con la nguyén nhan chinh lam tang tan
sudt tam ding hoat déng cda thap chung cat, dudng éng,
noi hoi dé lam sach va bdo dudng dinh ky (c6 nghia la
gidm thai gian hoat déng cia hé théng gila hai lan bao
tri, stra chita dinh ky). N6i mét cach téng quat, qua trinh
polymer hoa sé lam giam hiéu qua kinh t€ ctia nha may
sdn xuat [1].

Hién nay, trong san xuat ap dung phd bién hai giai
phap ngan chan qua trinh polymer hoa cac hgp chat
khong no trong diéu kién nhiét d6 cao, d6 la (1) hydro hoa
cac hgp chat khéng no hodc (2) st dung cac chat Uc ché
qua trinh trung hop (inhibitor) cho ting trudng hop cu
thé. Thuc tién san xuat cho thdy phuong phép thi 2 dem

lai hiéu qua kinh té cao hon. Dén nay, c6 rat nhiéu hop
chat c6 hoat tinh tc ché da va dang dugc nghién clu, san
xuat va iing dung thuc té. Tuy nhién, viéc 6n dinh cac hgp
chat khéng no trong qua trinh san xuat tai cac nha may
héa dau van chua dugc giadi quyét hoan toan. Viéc chon
Iya céc inhibitor phu thuéc vao nhiéu yéu t6, bao gém
thanh phan ctia hén hgp hydrocarbon can dugc én dinh,
diéu kién cta qua trinh phan tach, diéu kién bao quan cta
mot s8 chat, nguén nguyén liéu dé€ san xudat cac inhibitor
tai nha may va nang luc tai chinh cdla nha may.

Qua trinh st dung inhibitor trong thuc té cho thay
cac hgp chat dang phenol la cac inhibitor cé hiéu qua tc
ché cao, véi nhiing uu diém cc ban vuat trdi so véi cac
inhibitor khac, cu thé la: cdc hap chat loai phenol c6 kha
nang kim ham qua trinh polymer héa cao va cé tinh céng
nghé cao hon; cac hgp chat loai phenol ciing nhu céac
san pham tao thanh tir chdng it doc hai hon cac inhibitor
thudc cdc nhom chat khac; gia thanh san xuat thap hon;
c6 thé st dung trong cd moi trudng co oxy va khéng cé
oxy; 6 thé lam tang hoat tinh trong pham vi réng bang
viéc thay d8i s6 lugng va cau trdc cdia cdc mach nhéanh [2].

Trén thi trudng inhibitor hién nay, cac hgp chat dang
phenol chiém vai trd quan trong va dugc st dung rdng
rai, dac biét trong viéc tc ché cac phan Ung radical. Ngoai
vai tro la chat Uc ché& qua trinh polymer hda, cac hop chat
phenol con dugc st dung trong vai trd chat chéng oxy
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héa. Trong s6 cac hop chat dang phenol dang dugc ting
dung trong céng nghiép thilonol (2,6-di-tret-butylphenol)
va 4-tret-butylpyrocatechol (TBPC) cho hiéu qua cao nhat
va dugc st dung rong réai nhat. Tuy nhién, tinh tan cuta
2 hgp chét phenol nay trong pyrocondensate lai khong
cao va can phai st dung dung méi phu trg (vi du: etanol,
butanol). Diéu nay lam gidm tinh canh tranh va tang chi
phi san xuat.

Trong chuong trinh nghién ctu kha nang tc ché qua
trinh polymer hoa ctia cac hop chat phenol mai, nhém tac
gia da tim ra dugc mot gidi phap ky thuat méi lam tang
hoat tinh Uc ché va t6i uu hda céc dac tinh ky thuat khac
cla cac hop chat phenol (tan t6t trong pyrocondensate,
khong tan trong nudc, khong c6 mui khé chiu). D6 la viéc
st dung cac hgp chat dang phenol cé cadc mach nhanh
2 vong dugc téng hgp ti phan Ung gilia cac hgp chat
phenol ¢c6 cau trdc don gian vaéi cac terpene [3].

2. Thuc nghiém

Muc tiéu nghién ctru: Xac dinh kha nang cac hgp chat
dang phenol ¢c6 mach nhéanh isobornyl tic ché qua trinh
polymer héa cac chat khong no cé trong pyrocondensate
& diéu kién nhiét dé cao.

DaGi tugng nghién ctu: San phdm I6ng cla qua trinh
nhiét phan hydrocarbon (pyrocondensate) thudc 2 thap
chung cat K-20 va K-27 cda
nha may san xuat polymer EP-
300 thuéc T6 hop loc héa dau

Nga. Phuong phép xac dinh ham lugng nhua theo Bu-da-
rov [4]. Phuang phap nay da dugc chudn héa va ap dung
dé danh gia chat lugng cac san pham trung gian trong td
hgp nha may loc dau va san xuat polymer. Cac thi nghiém
dugc tién hanh & diéu kién tuong tu diéu kién thuc tai cac
nha may loc héa dau.

Thi nghiém mau gém cac budc sau day:

- Cho 100ml pyrocondensate vao Otocla bang
kim loai (thiét bi phan Ung chiu ap suat) va cho thém
inhibitor vao day vai khoi lugng 0,01 - 0,05%wt so Vi
pyrocondensate. Déng kin binh étocla va dat vao bo 6n
nhiét bang dau da dun nong dén nhiét dé 130°C. Gil
nhiét @6 6n dinh & muc nay va sau 1 gid ldy binh étocla ra
khoi binh 6n nhiét va lam ngudi téi nhiét d6 phong.

- Giai doan ti€p theo la chung cat pyrocondensate
da dé ngudi bang hai nudc & nhiét d6 160°C trén thiét bi
“MOC-77M" va do khoi lugng polymer tao thanh (C).

- Thuc hién mot thi nghiém song song nhung khéng
st dung inhibitor va do khéi lugng polymer tao thanh (C).

- Hiéu qua cua su Uc ché da dugc xac dinh bang viéc so
sanh khéi lugng clia polymer hinh thanh trong trudng hop
st dung inhibitor va khéi lugng cla polymer hinh thanh
trong trudng hop khéng st dung inhibitor. Hiéu qua tic ché
(E, %) dugc tinh nhu sau:

Bdng 1. Cdc tinh chdt co ban cua pyrocondensate thuéc hai thdp K-20 va K-27

Pyrocondensate

Angarsk, Thanh phd Angarsk, Ll Danh muc Thap K-20 Thap K-27
Lién bang Nga (vé sau sé goi tat 1 Nhiét do khdi s6i (°C) a1 48
la K-20 va K-27). Cac tinh chat co 2 Nhiét d6 (°C) sau chung cit
ban cla pyrocondensate K-20 10% vol 56 80
va K-27 dugc thé hién trong 50% vol 24 %
Bang 1. 97,5% vol 172 180

Phuong phap nghién cuu: Chisé lod, g 1:/100g pyrocondensate 92 74
Phuong phép dinh lugng danh 4 Khoi lugng phan ti trung binh 87 95
gid hoat tinh Gc ché qua trinh 5  Ham lugng cac hgp chéat khong no, % mas 32 26

polymerhéa cachgp chatkhong
no c¢é trong pyrocondensate
la so sanh khéi lugng polymer
tao thanh sau qud trinh xt ly
nhiét trong trudng hgp dung T
inhibitor véi truong hgp khong

6 | Thanh phan nhom

Ham luong polymer (mg) trong
100cm? pyrocondensate

Chu yéu la phan
doan Cs- Cio

Chu yéu la phan
doan Gs-Cy

Bdng 2. Gid trj sai léch cho phép

Gia tri sai léch cho phép

dung chudng. Qua trinh thuc
nghiém dugc thuc hién trén
may “MOC-77M"theo tiéu chun
FOCT 8489-85 cla Lién bang

34  DAUKHi- SO 9/2012

AW N =

Dudi 15 2mg

T 15-40 3mg

T 40- 100 8% cUia dai lugng nho hon
Tu 100 15% clia dai lugng nhé hon
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Trong dé: C, va C_: Khéi lugng polymer tao thanh
tuong Ung trong mau thd cé inhibitor va khéng co
inhibibor.

Su khac nhau gitta cac két qua cta hai thi nghiém
khong dugc vuot qua gia tri cho phép (Bang 2).

3. Két qua va thao luan

Trong vai trd chat tc ché qua trinh polymer héa cac
hap chat khong no co trong pyrocondensate K-20 va K-27
da thirnghiém 2 hgp chat phenol sau day: 2,6-di-isobornyl-
4-methylphenol (I) va 3-isobornyl pyrocatechol (Il).

OH
HO,

I
2,6—di—isoborny&l—)tl—methylphenol, IBP 3-isoborn(yl)pyrocatechol, 3-IBP
CTPT: Co7Ha00, m = 380 CTPT: Cy6H5,0,, m = 246

Cac hogp chat | va Il dugc téng hop theo phuang
phép [5]. Cac tinh chat héa - ly nhu mau sac, nhiét do
néng chay, khoi lugng phan ti ctia | va Il phu hgp véi
cac s6 liéu da dugc trinh bay [6]. Cac hgp chat trén déu
khéng cé mui khé chiu nhu cac hop chat dang phenol
khac, vi vay co anh huéng tich cuc dén moi trudng lam
viéc trong qua trinh san xuat. Ngoai ra, hgp chat | va Il
khéng an da khi ti€ép xuc truc tiép, tan t6t trong nhiéu
dung moi (nhu etanol, butanol, dimethylsulphoxide -
DMSO, dimethylformamide - DMF). Hai hgp chat nay
con ¢6 tinh chat dac biét la tan rat tét trong méi trudng
hydrocarbon, cu thé tan tét trong 2 pyrocondensate néu
trén. Day la tinh chat hét stc quan trong clia cac hgp
chat I va Il vi khong doi hoi phai dung dung moéi phu
trg, do d6 sé lam dan gian hoa qua trinh s dung, déng

thdi cho phép gidm chi phi déi véi qua trinh én dinh hoa
pyrocondensate.

Dé& danh gia hoat tinh Uc ché cta | va ll, nhém tac gid
da so sanh hiéu qua tc ché cta hai hgp chat nay vai hiéu
qua Uc ché clia cac chat tc ché so sanh. Trong vai trd cac
chat Uc ché so sanh da sir dung lonol (lll) va 4-tret-butyl
pyrocatechol (IV) - 2 chat tic ché ¢é cdu trdc tuong tu nhu
I va Il va hién dang dugc st dung tai cac nha may loc hoa
dau cuia Lién bang Nga. Cac chat Ill va IV cling dugc su
dung dé 6n dinh xang trong qua trinh van chuyén.

OH OH
HO \

CH;

(D) (v

3-tret-butyl pyrocatechol, TBPC
CTPT: C15H2201, m =246

2,6-di-tret-butyl-4-methylphenol, lonol
CTPT: Cy7Ha00, m = 380

Cac nha héa hoc Lién bang Nga va trén thé gidgi
da téng hap va nghién citu mot s6 tinh chat cla cac
hgp chat isobornylphenol, vi du nhu kha nang chéng
oxy hoa [7] trén cac m6 hinh mau thd nhu: cumen va
diphenylpicrylhydrazyl (radical Goldschmidt). Tuy nhién,
viéc danh gia hoat tinh Uc ché phan Gng polymer héa
theo co ché gbc trén cac sén pham cong nghiép nhu
pyrocondensate K-20 va K-27 dén nay van chua dugc thuc
hién dugc. Bén canh dé, nhdém tac gia muén kiém tra kha
nang kim hdm qua trinh polymer héa ctia | va Il vi ching
¢6 cau tao hoan toan tuong tu nhu cac chat dang dugc sur
dunglllva V.

K&t qua thuc nghiém cho thay, cac chat tic ché dé xuat
I va Il c6 hiéu qua cao trong viéc Uc ché qua trinh polymer
héa cac hgp chat khong no cé trong pyrocondensate K-20
va K-27 (Hinh 1 va 2). Tu két qua thuc nghiém cho thdy cac
inhibitor thudéc ho isobornylphenol cé kha nang wc ché
qua trinh polymer hoa (n6i cach khac la kha nang tc ché
phan Ung trung hgp cdc monome) cao han céc inhibitor

sosanhlllvalv.

70 4
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50 4 o
q

Trong khoang noéng do
0,015 - 0,035% wt hoat tinh Uc
ché clia | tang dan tu 8 - 38%
(Hinh 1). Tuy nhién, hoat tinh
cao nhat cta | chi dat 38% &
néng dé 0,035%wt va théap

Nong d§ inhibitor, % wt.
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Hinh 1. Suthay d6i khéi lugng polymer tao thanh sau thi nghiém trong pyrocondensate K-20 theo
néng dé (a) va hiéu sudt kim ham qud trinh polymer héa (b) cia DIBP (1) va lonol (Il)

0.015 0.02 0.025 0.03
© DIBP (I)

han hoat tinh Gc ché (45%) cla

£ Tonol (IIT) inhibitor dé xuat lll dat duoc
(b) 3 nong d6 rat thap 0,005%wt.
Trong khoang nong d6 0,01 -
0,03%wt (thuong dugc st dung
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nhi trung) theo lién két O-O.
Trong trudng hgp ddy hoat
tinh Uc ché clia cac hop chat
dang phenol sé rat thap. Ngugc
lai, trong phan td |, Il cdc mach
nhanh isobornyl cé kich thudc
to da lam gidm khd nang céc

Nong d4 inhibitor, % wt.

240 90
W 210 s
£ e
g 180 4 =
£ 1504 =
g. -
E 120 £
E - g
‘E w - (Eu

¥ ) = 30 -

Néng 3 inhibitor, % wt 4

0 ehii, b eald 20 -

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

T T T

g6c PhO- gap nhau va phan tng

0.005 0015 0025 0035  0.045
© 3-IBP (IN) ATBPC (IV) -5 TBPC (IV) —A— 3.IBP (I) véi nhau. Trong truéng hgp cla
(a) (b) I, Il cdc g6¢ PhO- sé chuyén héda

Hinh 2. Su thay d6i khéi lugng polymer tao thanh sau thi nghiém trong pyrocondensate K-27
theo néng dé (a) va hiéu qua kim ham qud trinh polymer héa (b) cda 3-IBP (1) va TBPC (1V)

trong san xuat) hoat tinh (¢ ché cla inhibitor | cao hon
hoat tinh Uc ché cta Il tir 30 - 60%. Nhu vay, viéc st dung
inhibitor | s& nang hiéu qua Uc ché qua trinh polymer héa
pyrocondensate cao hon va mang lai hiéu qua kinh té cao
hon cho cac nha may san xuat monome ciing nhu céc
nha may loc hoa dau.

Theo két qua thuc nghiém, trong cuing mét diéu kién
thuc nghiém (nhiét d6 ~ 130°C) inhibitor Il c6 kha nang
kim ham qua trinh polymer héa cao hon IV tir 10 - 15%.
Déc biét, dudng cong phu thudc gilia hiéu qua tc ché (E,
%) va néng do chat Uc ché (x, %wt) cda Il va IV hoan toan
tuong tu nhau. Trong khoang néng d6 0,02 - 0,05%wt
hiéu qua kim ham ctia ca Il va IV khéng c6 khuynh huéng
tang. Vi vay, dé tang hiéu qua kinh té cho nha may san
xuat nén st inhibitor Il va IV & néng d6 0,02 - 0,03%wt dé
Uc ché& qua trinh polymer hoa.

Hiéu qua dc ché qua trinh polymer héa cla cac
inhibitor | va Il cao hon cac inhibitor so sanh lll va IV dugc
gidi thich nhu sau:

+ So véi cac inhibitor Ill, IV cac phenol dang |, Il tan
trong méi trudng pyrocondensate t6t hon va tao dugc hé
"hydrocarbon + inhibitor” déng nhat han, vi vay hiéu qua
kim ham qua trinh polymer hoa cta | va Il cao hon. Trong
thuc té€, dé tang hiéu qua Uc ché qua trinh polymer hoa,
Ngudi ta da hoa tan inhibitor IV vao dung maoi butanol va
sau dé méi hoa vao pyrocondensate véi ham lugng can
thiét [8].

+ S0 véi cac mach nhanh tret-butyl (-C,H) trong
inhibitor Ill, IV thi cdc mach nhanh isobornyl (-CgH,,) trong
I, I ¢6 kich thudc 16n hon. Do d6 cac radical (PhO-) tao
thanh ttr isobornylphenol | va Il sé bén hon va ton tai lau
hon trong moi trudng hydrocarbon va vi vay hiéu qua kim
ham qua trinh polymer héa cao hon.

+ Cac goc (PhO-) dugc tao thanh ti phenol thudng
c6 kha nang két hgp véi nhau dé tao thanh dime (chéat
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thanh cac hgp chat metylen
quinon hodc quinon:

(o} ] OH
OH 0 OH

2 —_— +

r r r

o] o OH
r r r r r. r
2 —_— +

H, H, H

Trong do: r - isobornyl

Cac hgp chat metylen quinon hoac quinon dugc tao
thanh cé hoat tinh tc ché qua trinh polymer hoa cao hon
cac hop chat phenol ban dau [9, 10].

4.Két luan

Cac hop chat 2,6-di-isobornyl-4-methylphenol va
3-iso-bornyl pyrocatechol la cac inhibitor c6 hiéu qua cao
trong viéc Uc ché qua trinh polymer hoa cac hgp chat
khong no c6 trong pyrocondensate clia qua trinh nhiét
phan hydrocarbon theo co ché g6c. Nghién clu thuc
nghiém trén cac hgp chat terpenophenol da mé ra mét
hudng di méi trong nghién cu va tng dung cac hop chat
dang phenol c6 cdu tric mach nhanh I6n lam inhibitor c6
hiéu qua cao han Uc ché qua trinh polymer héa duéi tac
ddng clia nhiét d6 cao.

Viéc ing dung kiém nghiém cac isobornylphenol trén
pyrocondensate clia Nha may Angarsk dugc danh gia cao
vé kha nang dem lai hiéu qua kinh té t6i uu cho Nha may
trong tuong lai. V&i nhimng uu diém da dugc chiing minh
vé hoat tinh va hiéu qua stir dung cla cac chat tc ché mdi,
déng thdi nguén nguyén liéu san xuat kha phé bién va c6
gia thanh thap, phuong phap t8ng hap khéng phic tap,
viéc nghién ctu Ung dung cac chat néu trén cho cac co
s loc héa dau, céc nha may san xuat monome, 6n dinh
cac san phdm xang trong nudc la hét stc can thiét. D&
danh gia chinh xac hiéu qua kinh té can phai thuc hién
cac nghién cuu trén cac san pham cu thé.
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