BAI GIANG MON KY THUAT SAN XUAT CHAT DEO
GV SOAN: PHAN THE ANH



PHAN 1
CONG NGHE SAN XUAT MOT SO POLYMER TRUNG HOP
CHUONGT: SAN XUAT POLYETYLEN (PE)
L.Nguyén li€u
Nguyén liéu dé san xuat PE 14 etylen (C,H,), chii yéu thu duoc tir viée cracking diu mo.
Tinh chat ctiia C,Hy:

+1t°nc =-169°C

+1t°s =-103,8°C

+ Khdi lugng riéng & t’s6i: d) = 0,57 g/em’
Etylen khong phan cuc ( z,=0) nén kho trung hop. Luong nhiét tod ra khi trung hop cao.

Monome Luong nhiét tod ra (cal/g)
C,Hy (khi) 800
Stryren (16ng) 164
MMA (nhii tuong) 129

Etylen dung dé san xuét yéu cau :

C,H, = 98%
CHy < 1+2%
N, =<05+1%

C,H, £0,1+0,3%
ILLy thuyét trung hop

Phan (g tring hop etylen thanh PE c6 thé thuc hién theo co ché gdc hoic ion.
1.Trung hop gbc

Peroxit, pesulfat, hop chit azo va cac din xut alkyl cua cac kim loai khi dun nong
tao ra gbc tu do. Cac gbe tu do méi nay dé dang phan tng véi etylen:

R’ + CH,=CH, > R-CH,-CH,"

Gbc nay tiép tuc phat trién :

R-CH,-CH," + nCH,=CH, - R-(CH,-CH,-)CH,-CH,"

Giai doan nay nhiét phan tng toa ra rat 1én do d6 can phai liy nhiét ra khoi hdn hop
phan tmg. Néu khéng do su ting cao nhiét do etylen khong phan tGng bi phan huy va
thuong kém theo tiéng no.

Phén (g phat trién mach ngung 14 do két qua khir hoat tinh goc polymer

R-(CH,-CH,-),CH,-CH, " + CH,=CH, = R-(CH,-CH,-),CH=CH, + CH;-CH, "



Trong qué trinh phan tng, do su két hop ctia cac phan tir etylen hodc giita monome
v6i dai phéan tir polymer tao ra nhanh.

R-(CH,-CH,-),, C H-CH,-CH,-CH;, + nCH,=CH, >
R-(CH,-CH»-),nCH-CH, -CH,-CH;
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2.Trung heop ion
Pang chu y 14 tring hop etylen theo co ché triung hgp ion c6 xtc tac Xigle-Naptha,
T1C13 + AI(R1)3 R1: C2H5
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+Uu diém:

Trung hop etylen c6 xtic tac Xigle-Naptha c6 nhiéu uu diém nhu polymer it nhanh,
tinh co ly cao.
+Nhuge diém:



Xic tac dat, d& chay nd

Sau khi két thuc qua trinh phai tach xtc tac ra khoi polymer = phirc tap.
II1.Cac phuong phap san xuat PE

Nhya Polyetylen c6 nhiéu loai: HDPE, LDPE, LLDPE, VLDPE, nhung trong thi
truong pho bién 1a 2 loai HDPE va LDPE.

HDPE 14 PE c6 khoi lugng riéng lon. Co thé san xuét theo 2 phuong phap:

+Ap suét trung binh (30 +40 atm)
+Ap suét thap (3 +4 atm)

LDPE 1a PE c¢6 khéi lugng riéng bé. San xuat theo phwong phap ap suat cao
(15002500 atm).
1.Phwong phap 4p suit cao (P=1500 +2500 atm)

Phuong phép tring hop etylen trong pha khi & 4p suit cao va nhiét do cao
(180+200°C) ¢ chat khoi dau 1a O, 1a phuong phap co ban dé san xuat PE c6 ty trong
thap, trong lugng phén tr10.000 +45.000.

-Céc yéu té anh huong dén qud trinh tring hop:
+Ham lugng O, trong khi

Hiéu suét (%) Hiéu suét (%)
4 1350 atm
170 C 1150 atm
! 160 C I
15 156 C 15 %
107 107 1000 atm

5+ 5+ /\ 100 atm

T

0,01 0,02 0,03 0,04 % Oxi 0,01 0,02 003 0,04 % Oxi

Oxi 1 chat khoi dau tring hop, téc do phan tng phu thudc vao lwong O, trong khi,
nhung vi nhiét d6 va 4p suat cling anh huéng nhiéu dén n6 nén sy phu thudc nay rat phic
tap.

Néu ndng d6 O, qué cao, etylen s& bi phan huy thanh C, H va CH,.

VD: ¢ 2000 at va 165°C phan huy xay ra ngay ¢ 0,075% O, so v6i lugng monome.

Trong 2 dd thi trén ta thiy ¢ tit ca cac nhiét do va ap suat déu co hiéu suét cuc dai va
huéng vé phia O, it.

+Nhiét do:

Tang nhiét do phan ing dén gia tri nhat dinh s& lam ting nhanh qua trinh tring
hop va ting hiéu suat polymer, trong lugng phén tir giam.



Tang nhi¢t 6 = phan Gng phu cling tang theo.
+Ap suét:
Ap sut tang thi van toc phan tmg va hiéu suit tao thanh polymer 16n.
Vp khi p= latm
\Y

5000 +
4000 +
3000 +
2000 +

1000 +

3(;0 11\00 15}00 2;00 p (atm)
Anh huéng ap suat dén van tdc tring hop
-Thiét bi phan tmg loai dng c6 dang dine=10-+30mm
-Dic diém cua loai trung hop cao ap:
+C6 lién két d6i & cudi mach nhiéu (do chuyén mach, dut mach)
+Co6 nhanh —CHs, (-C,Hs) 16n hon cac phuwong phap khac > ham lugng tinh thé
khong cao.

K-(CH,-CH,-), CH- C H, + CH,=CH, = K-(CH,-CH,-), CH,-CH,- C H-CHj
K=(CHa-CHz-), € H-C Hy+ CHy=CH; > K—(CH;CH,)x~CH-CHy

ek
Ce
-Uu, khuyét diém: H,
+Uu diém:
San pham sach (vi khéng dung chat khéi dau hitu co), tinh cach dién cao.
+Khuyét diém:

Vi ap suit cao: kich thudc thiét bi bé nén ning suit bé.

Ning luwong tiéu hao nhiéu do qua trinh nén khi.

Thiét bi dat, 1am tir thép dic biét, vin dé lam kin thiét bi, van chuyén etylen & ap suét
cao ¢ nhiéu khé khan.
- phuong phap cao 4p it san xuét.
2.Phwong phép sin xuit trung binh (30 +40 atm)

Trung hop etylen trén xtc tic oxit crom cé thé tién hanh theo phuong phap gian
doan va lién tuc trong dung moi hodc trong pha khi = trung hgp cation.



-Céc giai doan chinh cua qué trinh:

+Chuan bi xuc tac: Tron CrO; voi chét mang alumino silicat. Yéu cAu cua xc tac la
phai c6 thé tich ty do va bé mit ciia mao quan phai 16n V= lem’/g

F =400+ 500m*/g
Xdc tac sir dung & dang huyén phu 13 0,2-0,6%.

+Chon dung moéi: Dung moi chi hoa tan C,Hy va khong hoa tan polymer, rugu
metylic, xiclohecxan, xing tinh khiét...CH;OH 1a dung méi t6t & nhiét d6 nao ciing
khong hoa tan polymer nhung hoa tan monome.

+Téach xuc tac ra khoi hdn hop san pham: Muén tich xuc tac thi phai hoa tan PE
trong dung méi thich hop rdi tach xuc tac b?mg may li tim. Sau d6 sdy tach dung moi ta
duoc PE dem di tao hat.

-Céc yéu t6 anh huong :

[l LII‘(mg PE (g/g xuc tac)
L8y 1101
0,6+
10+
0 2 0w 0 % % e
PE (g/g xtic tac) ]
A 115-120C A
157 100-105° L8 1
10 .
135-140 C
5+ 0,6 +
5 10 15 20 t(phut) 50 10 15 t°

pu



Ap suat cang 16n thi [7] cang 16n > M » cang cao

Nhiét d6 phan tng cang 16n [ ] cang giam = M » cang giam.

Ap suat cang tang, hiéu suat tao PE cang 16n.

Nhiét do thép thi hiéu suat phéan tng théip, nhiét do cao thi hiéu suit cao nhung khi
ting nhiét d6 1én nita (125 +130°C) thi hiéu suit giam va khi nhiét do (135= 140°C) thi
hiéu sudt rat thap.

Khi nhiét d§ cang cao thi xay ra nhiéu phan tng phu nhu: ngét mach, oxi hoa,.. nén
hiéu suét giam.

-Uu, nhuogc diém:
So véi phirong phdp dp sudt cao:
+Uu diém:

-Khong dung cac thiét bi dat tién

-Thé tich thiét bi 16n > ning suit cao > gia thanh ha.

-% tinh thé 16n (>85%) do it phan nhanh

-Khéi lugng riéng d 16n hon PEHD
So véi phwong phdp dp sudt thép:
+Uu diém:

-Xc tac ré, an toan khi str dung (it doc, khong gay chay nd)

-Dé tai sinh dung mai.
+Nhuge diém:

-Vi xtc tac 1a chat ran (CrOs) nén tach xuc tac kho khin, muén tach phai hoa tan PE
10i loc, sau d6 sy tach dung moi = phic tap.
3.Phwong phap ap suit thap (3-4 atm)

Trung hop etylen trong dung mdi c6 thé thuc hién duge véi cac loai xuc tic va cic
chét khoi ddu khac nhau, phu thudc vao hé théng khoi ddu ma cac diéu kién trung hop va
tinh chét ciia polymer thu dugc sé& thay doi.

Dung méi sir dung c6 thé hoa tan hodc khong hoa tan polymer, thuong dung: ruou
metylic, xiclohecxan, n-hecxan, n-heptan, benzen,.. trong d6 ruou metylic 13 dung méi tot
dé trung hop etylen vi n6 hoa tan etylen ma khong hoa tan PE.

Xac tic duge sa dung rong rdii dé trung hop etylen 1a Xigle-Naptha
(TiCl4+Al(C,Hs)3)

Qua trinh tién hanh:

Cho dung mdi bezin + xuc tic tao thanh hdn hop huyén pht, cho monome etylen &
ap suét 3-4atm vao thiét bi phan ung. Nang nhiét tir tir 1én 75-80°C, giit ¢ t°=80°C dén khi
két thiic phan tng, hiéu suat > 92+95% . O nhiét d6 nay PE khong hoa tan trong benzin,

khi dat hiéu suit nguoi ta tach PE ra khoi huyén phu bang li tim. Sau d6 rira sach bang



CH;OH (dé tach cac xuc tac con 1an lai) ri rira lai bang nude. Sau d6 PE duoc sdy kho
v6i ham am W=0,25 +0,5%, dugc tao hat, dong bao.

Benzin c6 chira polyetylen ty trong thap va hdn hop benzin, rugc duoc dem di chung
tach, lam sach, st dung lai.
Uu., nhuoc diém:
+Uu diém:

-Tién hanh & 4p suét thdp nén ning luong tiéu hao bé nhat = ning xut san xuit 16n
- gia thanh thap.

-Trong lugng phan tir ctia PE 16n nén d6 bén co hoc, bén nhiét cao hon phuong phap
ap sudt cao.
+Nhuoe diém:

-Phai hoan nguyén dung méi nén day chuyén san xuat phirc tap = ton kém.

-Phal tach hét xuc tac ra khéi PE - rira

-Xuc tac d& chay nd khi tiép xtc véi khong khi

IV.Cau tao, tinh chét va img dung ctia PE
1.CAu tao

Phan tir polyetylen c6 c4u tao mach thang dai gom nhiing nhom etylen, ngoai ra con
c6 nhitng mach nhanh. PE 1a polymer khong phan cuc, monome ludng cuc x, = 0.

Néu mach nhanh cang nhiéu va cang dai thi d6 két tinh cang kém. PE c6 d6 két tinh
tuong ddi cao va khac nhau d6i véi mdi loai. Trong PE phan tinh thé 1am cho mach ciing
nén bén nhiét do, bén voi tac dung co hoc, con phén v6 dinh hinh lam cho mach mém.

Céu tao ciia PE phu thudc vao phuong phap san xuat.

HDPE LDPE

— =
S T N
—

/\/\1,\%

S6 lugng nhom -CH; (nhanh) trong 1000 nguyén tir C

Loai Eﬁ:fh lwong s i mach gginh Nhanh C,H;
PE cao ap 21,5 4,6 2,5 14,4

PE 4p suat thap 3,0 2,0 - 1

PE 4p suit trung binh[2,5 1,5 - 1

Ta thay hai phuong phap sau nhanh it do ¢ sy diéu chinh béi xuc tac.



Luong nhom khong no tinh trén 1000 nguyén tir C;

H R,
_ q H-C=CH, | Ri-C=CH, | Sc=/
Loai PE Tong luon ?
3 .. g,\. g g R R2 Rl/c \[_I
no1 doi
PE i it t
oAb suab e, G130 ke 7% 6%
binh
PE ap suatthip  [0,4+0,5 [52% 31% 17%
PE 4p suét cao 03+04 [17% 71% 12%

2.Tinh chit cia PE

Pé don gian ¢ day ta néu ra mat s6 tinh chét quan trong cua 2 loai PE thong dung la

HDPE va LDPE.
HDPE

+Ty trong d= 0,95+ 0,96
+Khéng hat 4m, mic hap thy nude trong

24h<0,01%

+Po két tinh 85+95%

San pham duc mo

+P6 hoa mém thap (120°C), d& gia cong

+Chiju ho4 chat tbt
+Céach dién tot

+Lyc kéo dit 220+300 kg/cm?®, c6 loai
t6t cuong do kéo dut dat 600kg/cm’

+D0 dan dai 200 +400%
+Nhiét o gion, gay: -80°C

* HDPE

+Lyc udn 170kg/cm?
+D¢ cing shore (theo phuong phap thr ASTM-D2240): 6065
+D9 cling Brinel: 4+ 5kg/cm®
+Chi s6 chay MI: 0,1 +20gr/10 phat
+Tinh bam dinh kém, dé chay, khong mui, khong vi, khong doc

* LDPE

+Lyc ubn 60kg/cm’

LDPE

+d=0,92 +0,93 (g/cm3)

+Khong hiit am

Mirc hap thu nudc <0,02%

+D¢ két tinh 60 +70%

San pham trong hon PEHD. O 110°C
LDPE hoan toan ¢ trang thai vo dinh hinh
trong sudt.

+Piém hoa mém thap (90°C), rat dé gia
cong.

+Chiju ho4 chét tot

+Céch dién t6t

+Luyc kéo dirt 114+ 150kg/cm?

+D3 gian dai 400 +600%

+Nhiét do gion, gay: -80°C

+Do cing shore (theo pp thirt ASTM-D2240): 30 <35
+Do cing Brinel 1,8 +2,5 kg/cm2
+Chi s6 chay MI: 0,1 +60gr/10 phut



+Tinh bam dinh kém, dé chdy, khong mui, khong vi, khong doc
* Ung dung cua PE:
Ta chi quan tAm dén 2 loai nhya PE thong 1a HDPE va LDPE
HDPE
+San xuit loai mang (tai xép, tui dung hoa chat, thuc phém,..)
Dé san xuat mang , chi s6 chay (MI)<0,05 +0,35gr/10 phit
+San xuat soi dét, soi don (Yarm va monofilament) 1am bao dét, bao che phu (0,8 + 1,0)
+San pham thoi cac loai (thing chira, chai, lo,..) (0,05+0,3)
+San xuat cac loai 6ng dan nudc, hoa chat.
LDPE
+San xuat cc loai mang trong, mang che phil, mang co, mang che nha vuon,..
Pé san xuit mang, chi s6 chay 0,3 +6gr/10 phut.
+San pham thoi cac loai nhu chai, lo, mang co (0,8 + 1)
+San xuat cac loai 6ng



CHUONG II: SAN XUAT POLYPROPYLEN (PP)
L.Nguyén li€u

Nguyén liéu dé san xuat PP 1a propylen, dugc tach tir khi cracking dau moé hoic tir
san pham dau mo. Khdng ché diéu kién cracking (t°, p, t, chit xuc tac,...) ta c6 thé thu
duoc propylen va etylen. Dung phuong phap 1am lanh dé tach va lam sach propylen.
Tinh chit cua propylen:

CTCT: CiHy, CH,=CH « CH,

Propylen 1a chat khi ¢ t=-47,7°C va tnc= -185,2°C. O nhiét d6 s6i, ty trong ctia né
0,610g/cm’

Do anh huong cia nhém —CHj3 nén phan tir Propylen c6 sy phan cuc, momen ludng
cuc 0,35 debai.

IL.Ly thuyét trung hop propylen

Diéu ché PP trong lwong phan tir cao tién hanh trong diéu kién c6 xuc tac di thé. Cau
tao bé mat két tinh cua chat xuc tac ¢ vai trd quan trong trong viéc diéu ché phan tir
polymer ¢6 ciu trac khong gian déu din.

Nguoi ta cho rang, trude hét cac phan tir monome bi hip thu 1én bé mat chét xtc tac
va dinh hudng, sau d6 dinh véi mach cua polymer nhd md ndi doi. Két qua thu duoc
polymer két tinh ¢6 ciu tao thang, déu dan.

Bing cach thay dbi hé thong xuc tac, c6 thé loai trir tic dung khong gian cua chat
xuc tac va thu duoc polymer vo dinh hinh, c6 thé thay doi ty 18 giita polymer c6 ciu tric
déu din. Xuc tac & dang huyén phu cho polymer c6 cau tric khong déu dan.

Co che:

a. __.-Cl__ _CiHs . _.-Cl_ CHs
ST Al sndi (i Al
Cl” TSCHECH~CHy” “CH a” CH,
oq? w5 CHy CH—CH, 2
CH, CH, [
CH, CH,
c_ _Ch. GHs cl _-Ch Gl
- - -~ i - T
ST AL +nCHFCH —> 7 Al
Cl ?H" CH CH, cr o /T CH
~ A
fr=Ch, CHy CH(CHf?H )CH2 CH,
I
Gt CH'  CH/#
CH,
LCi. CH C} Cl., CH;
Cl iJ’ “AI/ 25 - . ‘A|/ + CHE‘CH{CH{T?H}CHZ{H;
s -
a” N TCH ™ g TCH CH; ®

\
CHr ?H{CHE‘:?H }CHE-CH}
CH,'  CH/®



Tuy thudc vao diéu kién trung hop, loai xtic tdc khac nhau ma ta thu dugc polymer
¢6 céu trac khac nhau diéu hoa hay khong diéu hoa.

Vi du: + PP ¢6 ciu tao khong gian khong cao c6 thé thuc hién trong hé xtc tac: dung
dich TiCly + Al(C,Hs); 6 nhiét do 35 — 80°C, p = 3 — 5atm.

+ PP ¢6 cau tao khong gian cao thi dung hé xuc tac: TiCl, nghién min + dung
dich dietylalumin clorit & nhiét do 70 - 80°C, p = 5atm.

+ Hodc dung dung méi n-heptan, cac cacbuahydro khac c6 nhiét do soi thap hon
nhiét 46 nong chay cta polymer két tinh dén 50 — 80°C dé tach PP c6 do két tinh cao ra
khoi PP vo dinh hinh va PP c6 d6 két tinh thap.

Nhiét d6 thap van toc phan ung giam, thoi gian phan tmg ting, hiéu suat giam, ham
lugng izotactic va trong luong phan tur trung binh tang.

Nhiét dg cao thi ngugc lai va hau hét tao ra atactic.

3. Cac phwong phap san xuit PP.
3.1. Phuwong phap cii

Ap suat 1am viéc cua thiét bj phan tng 1 4 — 6atm va & nhiét d6 50 — 55°C.

Cho dung méi (benzin) va luong xtc tic can thiét (TiCl; + Al(C,Hs)s) vao thiét b
phan tmg. Sau d6 cho propylen di loc sach O, vao, duy tri & nhiét d6 50 — 55°C cho dén
khi hiéu suét dat > 95%, dem lam lanh dén 10°C tach PP ¢ dang huyén phu bang phuong
phép ly tdm rdi dem xtr 1y xuc tic bang CH;0H trong dung dich HCL. Rira PP bang nuéc
va sdy trong diéu kién chan khong & nhiét d6 60 - 70°C dén do am 0,25 — 0,5% roi dem di
tao hat.

3.2. Phwong phdp méi ( do Naphta dé ra)

Dung hdn hop propan (C;Hg) — propylen (CsHg) voi ty 16 theo khdi lwong 30/70. Hé
xuc tac 1a TiCly + Al(C,Hs); 4p suat phan Gng 6 - 8atm va nhiét do phan tmg 50 — 55°C.

PAu tién C3Hg hoa tan C3Hg dong vai tro nhu 1a dung moi cua phan tng. Khi trung
hop xong dua vé ap suit thudng hodc thip, C;Hg khong hoa tan duoc PP duoc hoa hoi dé
thu hoi. Mot it C3Hg hap thu vao PP ta dung hoi nudc qua nhiét dé kéo ra. Sau d6 ria tach
xuc tac béng CH;O0H trong dung dich HCI, rtra lai béng nudc, séy chan khong va tao hat.
3.3. Trong cong nghiép

Cho propylen vao tring hop trong ndi phan tmg & ap suit dén 100atm va khudy déu.
Chét xuc tac phan tan trong cacbuahydro 16ng. Duy tri nhiét d6 phan tmg thip hon nhiéu
so voi nhiét do chay mém cta polymer. Sau khi dugc 40% hdn hop phan mg chuyén
thanh polymer thi chuyén dung dich huyén phu chtra: dung méi, polymer va chat xic tic
vao thiét bi boc hoi dé tach ( & ap suit thap ) propylen khong phan tng va hoan nguyén
n6 vé san xut. Sau d6 nho may ly tim hodc méy loc tach polymer dang bot va dung moi
ra. Rira polymer bang CH;OH trong dung dich HCI lodng. Giai doan nay phtc tap doi hoi



thoi gian khudy tron nhiéu, sau mdi 1an rira phai dung méy loc ly tim, dung nhiéu ruou va
tiéu hao nhiéu dung moi.
IV.Ciu tao, tinh chit va wng dung ciia PP
1.Céu tao

Phan 16n 13 isotactic, mot phan nho 1a syndiotactic va atactic. Khi nhiét do phan g
t=50°C va dung xuc tac TiCl3-Al(C,Hs); thi ham lwong isotactic: 85 +95% ham luong két
tinh 16n.

Vi mdi mic xich ¢6 mdt nhém —CH; nén mach cimg hon PE vi thé d6 bén co, bén
nhiét do 16n hon PE.

Cong thuc ciu tao: -(CH2-|CH-)n

r CH3 r ~

Ta thay cong thirc cia PP c6 nguyén tir H & C bac 3 rat linh dong do d6 PP dé bi oxi
hoa, 130 hoa.
2.Tinh chat
Tinh chdt ly nhiét (@6 bén nhiét)

+Nhiét d6 nong chay cao t,.= 160+ 170°C

+On dinh ¢ 150°C khi khong c6 ngoai luc

+Chiu dugc nude soi 1au, khong bi bién dang.

+0 155°C, PP van con ¢ thé rin, nhung dén gan nhiét d6 nong chay PP chuyén sang
trang thai mém cao (nhu cao su).

+Khi giam tir nhiét d6 nong chay dén 120°C, PP bét dau két tinh > nhiét d6 két tinh
cao

Do dan dai twong d6i (%)
A

1 5 3
5
150+
4
100+
50 -
0 50 100 150 Nhiet do (°C)

Do dan dai cua cac vat licu khac nhau ¢ nhiét do cao
1 — PE ty trong thap
2 — Polymetylmetaacrylat
3 — PE ti trong cao



4-PVC
5-PP

+Cac tap chat va khi tiép xuc voi cac kim loai nhu: Cu, Mn hoic cac hop kim chira
kim loai d6, c6 anh hudng 16n dén tinh chiu nhiét cta vat liéu. Do d6 phai hét strc tranh.
Kha nang chiju anh sang mat troi:
Do c6 nguyén tir H & C bac 3 linh dong nén dé bi oxi ho4, 130 hoa.

+PP khéng c6 chét on dinh

-Duéi anh sang khuyét tan van 6n dinh tinh chat trong 2 nam.
-C6 anh sang truc tiép thi chi sau vai thang s& bi gion va ph4 huy ngay.

+PP ¢6 chat 6n dinh (hodc dung mudi than 2%) dudi anh sang truc tiép (tia cyuc tim)
thi sau 2 niam tinh chit khong thay doi, bén trong 20 nim.
Pé bén hod hoc

+0 nhiét d6 thuong, PP khong tan trong cac dung mdi hitu co, ngay ca khi tiép xuc
l1au, ma chi trwong trong cac cacbuahydro thom va clo hod. Nhung & nhiét do trén 80°C
thi PP bat dau tan trong hai loai dung mdi trén.

+Polymer c6 do két tinh 16n bén hoa chit hon polymer c6 do két tinh bé.

+PP thuc té xem nhu khong hiit nude, mue hit am <0,01%
Pé bén co hoc

+Trong lugng phan tir ndm trong khoang 80.000 -+200.000

+Ty trong thap d=0,9+0,92 (= dyppr =0,09+0,91)

+D06 bén kéo dut : o, (KG/em?) = 300 +350

o, (KG/em?) = 600 +700
o, (KG/ecm?) =900+ 1200 - cao hon PE

+DJ gian dai : € % = 300-800% (cao hon PE)

+D6 bén nhiét (theo Vica) °C =105+110

+tg & (10%hex, t°=25°C) : 0,0002 +0,0003

+Nhiét do gion gdy thap hon PE: (-5°C)+(-15°C)

+D¢ cung Brinel: 6 +6,5 kg/cm?2

+Tinh bam dinh kém

+Chi s chay tir 2 +60 gr/10phut
3. Ung dung: Hoan toan giéng PE

Loai thong thudng dé san xuat cac loai vat dung thong thudng. Loai tring hop khbi:
san xudt cac vat dung chit luong cao, chi tiét cong nghiép, cac loal van, vo hop acqui,. ..

Loai tinh ning co 1y cao: dung san xuét cac vat dung chét luong cao.

Loai dic biét: chuyén dung cho chi tiét san pham cong nghiép, chi tiét nhya trong xe
may, 6 to, dién tu, hop thuc phém, may giat,...



Loai trong: nhiéu pha vo dinh hinhding cho bao bi y té, bao bi thyc pham, xylanh
tiém, CD, VCD, san phiam loal dic biét trong cho thyc pham , khong mui, c6 do bong bé
mat cao.



CHUONG III: SAN XUAT POLYSTYREN (PS)
I/ Nguyén liéu
-Nguyén liéu dé san xuit PS 1a Styren c6 cong thirc phan tir CsHg va cong thirc ciu tao

EH—CH2

-Céc tinh chét vat 1y cua Styren: Styren 1a mot chat 1ong trong sudt, khong mau dén
hot vang c6 mui héc, khic xa anh sang manh.
- Khéi luong riéng & 25°C : d= 0,9045 (g/cm’)
- B4 nhdt (25°C) u= 0,7 cp
- Nhiét do soi: t;=145,2°C
- Nhiét @6 nong chay: t,. = -30,63°C
- Nhiét o bung chay: t,. = 34°C
- Nhiét hod hoi: 86,9 (kcal/mol)
- Nhiét trung hgp: 16,5 (kcal/mol)
- Gi6i han chay n6 trong khong khi (%V): 1,1 + 6,1
- Do co thé tich khi tring hop: 17%

Styren tan trong cac dung méi khong phan cuc hay phan cuc yéu: xéton, CS,, este,
hydrocacbon mach hd, vong no hop chat thom va dan xuat halogel. Styren it tan trong
nudc va trong céac glycol khac.

Styren ddc, gay kich thich niém mac mat, mii, phéi, gay ngo doc than kinh. Véi
ndng d6 0,2 mg/ lit c6 thé 1am hu da, niém mac mét va cb hong.

-Tinh chit hoa hoc ctia Styren:
+ Cong hydro:

HZCHz H'CH3
H,, N1
— >
25°C, 3at

+ Cong halogen:
C¢Hs-CH=CH, + Br, —> C¢Hs-CHBr-CH,Br
+ Cong HA ( HOH, HX, H,S0;...)
C¢Hs-CH=CH, + HA —> C6H5-?H-CH3
A

+ Phéan g oxy hoa:
C¢Hs-CH=CH, + O, —> CsHs-COOH + CO, +H,0
Styren rat dé trung hop vi c6 ndi d6i va vong thom, trong qua trinh bao quan nén
han ché cho tiép xtic voi anh sang, oxy, nhiét d6. Thong thuong khi bao quan ta cho 0,5 +
1,5 % khéi lwong hydroquinon vao lam chat trc ché trung hop.



-Piéu ché Styren: Styren c6 thé thu duoc tir hai nguén:
+ Tir san pham Cracking va chung cit ddu mo, khi hoa than cdc.

+ Bang con dudng tong hop:
AlCl;
CHy + CHy 9095°C C¢Hs-CH,-CH;
dehydro ho
C6H5-CH2-CH3 % C6H5-CH:CH2 + H2
Zn0, 500°C

II/ Ly thuyét tring hop Styren

Trong san xuat Styren chi tring hop theo co ché tring hop gdc va thu duoc
polymer c6 cdu tao chi yéu 1a lién két dau - dudi va ¢ dang vo6 dinh hinh. Trong nghién
clru ngudi ta c6 str dung trang hop ion tao PS tinh thé hau hét & dang izotactic, mot phan
& dang syndiotactic, rat it & dang atactic.

Styren dé trung hop khdi, tring hop dung dich, tring hop nhil twong va trang hop
huyén phu. Mdi phuong phap déu c6 nhitng wu, nhuge diém cia no.

1/ Tring hop khoi

Trung hop Styren thanh khdi c6 thé tién hanh khi dun néng c6 chét khéi dau hodc
khong c6 chit khoi dau.

Chét khoi dau thuong 1 cac peroxit hiru co. Benzoyl peroxit 1a chat khoi dau rat
phd bién nhung khong thich hop khi tring hop styren vi né lam vang san pham.

Tbc dod tring hop tang theo nhiét do & nhiét do dudi 50°C van tbe trung hop rat
chiam (c6 khi d&én hang nim), & 150°C phan tmg két thuc trong vai gid. Nhung khi chuyén
hoa duoc khoang 90% thi phan tng cham lai va khi dugc 98+99% thi phan tng hau nhu
khong xay ra nita. Piéu d6 c6 nghia 1 polymer cé trong lugng phan tir cao khong thu
duoc v6i hiéu xuét cao. Néu con lai nhiéu monome thi nhiét do chay mén cta PS sé& giam
xubng, vit pham tré nén duc do monome chuyén 18n bé mit va bdc hoi tir tir d6i khi lam
vang san pham.

Pé thu dugc polymer cé trong lwong phéan tir trung binh cao twong ddi va chira
monome con lai it nhét ta dung ché d6 tring hop hai giai doan:

+ Giai doan déu: tao ra xirop (PS c6 trong luwong phan tir thdp tan trong monome)
v6i higu suat 30+40%.

+ Giai doan hai: d6 vao khudn ( c6 thé tich nho 5+10 lit) sau d6 trung hop tiép tuc
cho dén khi két thac. Thao san pham ra khoi khudn dem dap, nghién, sang hay tao hat.

2/ Trung hgp dung dich

So véi trung hop khéi thi phan mg tring hop trong dung dich xay ra voi van toc
bé (¢ diéu kién khong c6 chat khoi dau) va polymer tao ra c6 trong luong phan tir thap
hon. Gia tri trong luong phan tir trung binh cua PS phu thudc vao diéu kién tring hop va



loai dung méi. Qua thi nghiém thay benzen, xiclohexan, toluen tring hop t6t hon cac
dung moi khac.

Diéu ché polymer trong dung dich thuan loi dé lam son, con véi muc dich khac thi
thém chét lam ling dé két tia polymer.

3. Trung hop nhil twong

Nhil trong gdm c¢6: monome, nudc, chit nhii hoa, chat khoi dau va chét diéu chinh
strc cang bé mit.

Co ché trang hop nhil trong: chat nhii héa khi tan trong nudce tao thanh cac Mixen
hinh cdu ma ¢ d6 cac dau khong ua nude cta phan tir nhii hoa s& hudng vao trong va cic
dau wa nuéc hudng ra ngoai. Cac phan tir chat khoi dau tan trong nudc tao thanh cac gbc
tur do nho phan wa nude cua chat nhii hoa di vao Mixen va tiép xac voi cac phan tir
monome dé xdy ra cac phan tng tring hop.

+ Nudc 1a méi trudng phan tan ciing 13 chét tai nhiét dé diéu chinh nhiét phan tng
toa ra.

+ Chat nhil hoa: dé gitt monome va polymer mii & trang thai phan tan trong pha
nudce. Chat nhii héa thuong dung 13 céc loai xa phong nhu: 6léat kali, natri, stéarat hay cac
sunfoaxit cua rugu cao béo, xa phong nhya thong, nékan...

Néu giam ndng d6 chét nhii hoa thi van téc phan tmg giam, nhung thoi gian trung
hop va trong luong phan tir trung binh polymer ting. Vi vdy mudn diéu chinh trong luong
phan tir trung binh polymer trudc hét nén thay d6i nong do chat khai dau chur dimg thay
d6i lwong chat nhii hoa. Vi chat nhii hoa chi thay d6i M cta PS mdt it nhung lai ting thoi
gian tring hop 18n rat nhiéu.

+ Chat kich dong: 1a cac peroxit va hydroperoxit tan trong nudc ( H,O,, pesulfat
amon va kali..) véi ham luong 0,1+1% trong lugng monome.

Khi thénm chét xuc tién ( cac mudi kim loai c6 tinh axit: ion Ag™ ) 1am phén hay
chét kich dong vao hdn hop phan tmg thi thoi gian tring hop giam.

Néu dung hé théng oxi hoa-khir: chat oxy hoa ( chit kich dong ) va chat khr (
mudi kim loai ¢6 hoa trj thay d6i) thi van toc ctia qua trinh tring hop c6 thé ting va giam
nhiét d6 phan ing xudng.

+ Chét diéu chinh: thuong dung ruou hay cac chat lam giam sttc cing bé mit cia
hé thdng tirc 12 c6 kha ning 1am ting d6 khuéch tan cta nhii tuong.

4/ Trung hop huyén phu

Huyén phu g@)m: monome, nudc, chét kich dong, chét 6n dinh va chat hoat dong bé
mit. O day chat kich dong peroxit hiru co khong tan trong nudc ma tan trong monome.

+ Nudc dung dé tich monome ra thanh ting hat riéng dong thoi ciing 13 moi
truong trao doi nhiét.



+ Chat 6n dinh 1a cac polymer hitu co tan trong nudc nhu ruou polyvinilic, metyl
xenluylo...chiing phai hoan toan khong tan trong monome. Vai tro ciia né 1a lam tang do
nhdt ciia nude va do d6 ngan can cac hat polymer dinh vao nhau.

II1I/ San xuét Polystyren (PS)
1/ Tring hop khoi:
+ Phuong phép gian doan
Qua trinh gdém hai giai doan

- Giai doan 1: trung hop so bd Styren & 4p suét thuong sau d6 tao chan khong 200-270
mmHg va dun néng. Khi hi¢u suat phan ung dat khoang 30-40% tién hanh 1am lanh dén
70-80°C va rot vao khuén c¢6 dung tich tir 5-10 lit.

- Giai doan 2: trang hop xirdp trong khuén nhé nhd dun néng. Sau d6 thao san phim
ra rdi dem di dap, nghién, sang va déng bao.

Cac yéu to anh huong dén qua trinh tring hop khoi:

Nhiét d6 tring hop | Vén tc ban dau (% Do nhét (Cp) —
°C) trong 1 gio) (d* 10% trong Toluen) M

60 0,089 3.000 2.250.000

80 0,462 650 880.000

100 2,15 200 420.000

140 28.4 30 130.000

160 -- 14 83.000

O 50°C phan traim chuyén ho4 rat bé, thoi gian tring hop rét lau.
O 150 °C trung hop chi trong vai gio, E =100.000.
+ Phuong phép lién tuc
Hinh v€ ( xem sach )
-Styren tir thung ludng (1) tu chay lién tuc vao ndi phan tmg (3). Trén dudng chay
6 bb tri thiét bi loc (2) dé tach bo cac tap chit co hoc. Nhiét d6 phan tmg duy tri & ndi (3)
tir 75-80°C, vén téc canh khudy khoang 50-60 vong/phat. Khi hiéu suat phan tmg dat tir
18-20% ta cho xirp chay vao thap trung hop cé chiéu cao 7.000 mm, dudng kinh 650
mm. Thiét bi (4) chia 1am 4 khu vuc, khu vuc I chi c6 v6 boc ngoai dé dun néng, cac khu
vuc khac co thém 6ng xoan rudt ga bén trong dé dun nong. Hoi bay ra khoi thiét bi phan
g (4) dugc ngung tu o thiét bi lam lanh (5). San pham PS noéng chay tir khu vuc VI di
vao phﬁn hinh nén cua thap c¢6 nhiét do 235°C sau do nho truc vit déy lién tuc ra thanh
bang hay thoi, rdi dem di lam ngudi va thuc hién qua trinh dap, nghién, sang, déng bao.
-Ché @6 nhiét trong thap phan tng (4):

STT Nhiét d6 phan ung (°C)




Ché d6 1 Ché d6 2 Ché d6 3

I 100-110 100-110 100-110
11 100-110 120 145
111 150 145 165
vV 150 190 220
\% 180 200 230
VI 180 215 235

2/ Trung hop dung dich

- Phuong phap gian doan c6 3 giai doan: trung hop trong ndi phan tmg, tach
polymer khoi dung dich, dap nho polymer.

- Phuong phap lién tuc: cho Styren va dung méi tir thing luong theo ti 1¢ nhét dinh
vao thap tring hop (gém nhiéu thap ndi tiép nhau). Dung dich PS nhét tir cudi thap trung
hop chuyén vao thiét bi dun nong nhiét d6 lam viéc khoang 225°C dé tach dung moi va
mot phan monome khong phan tmg. Sau d6 PS ¢ dang ndng chay cho qua may dun truc
vit tao dang cho san pham va lam ngudi bang nudc.

3/ Trung hgp nhii tuong

Nguyén liéu I II I
Styren 100 100 100
H,0 250 175 200
Xa phong dau thau dau (dau ve) 3 0,4-1,2 -
K>S,05 0,25 0,3 -
H,0, (d” 30%/H,0) - - 2,5

Diu tién cho nudc va xa phong dau ve vao thiét bi phan tng tién hanh khudy tron.
Sau d6 cho styren va chat khi ddu vao, duy tri van tdc canh khudy khoang 120-160
vong/phat. Pun néng hdn hop 1én 65-70°C lic nay chéat khdi dau bat dau phan ly va tao ra
cac goc tu do, phan ing xay ra theo co ché trung hop gdc, phan Gng toa nhiét nén nhiét do
ctia hdn hop tu ting 1én 85-90°C. Giit ¢ nhiét do nay cho dén khi ham lwong monome du
trong hon hop phan (mg nhé hon hoic bang 1%. Khong nén tang nhiét 1én nita vi khi d6
cac hat PS vura tao ra sé chay mém va dinh lai v&i nhau.

Sau d6 tién hanh phéa nhii tuong roi dem di lz"mg, loc, ly tam dé tach polymer hat bé
va dung dich chit nhii hod, chit khoi dau con du...Monome tu do ¢6 thé dugc tach béng
cach suc hoi nude qua nhiét vao hdn hop polystyren — nuée thuc hién qua trinh 161 cudn
hoi nudec.

Vi¢c phé nhii trong cé thé thyc hién b?mg nhiéu cach khac nhau chfmg han nhu:

- Dung nhiét dé ph4 hé nhil twong
- Dung co hoc: khudy manh véi van toc khudy 3.000-6.000 vong/phit.
- Dung dién truong



- Dung chét dién ly: mudi an, NH,CI, ZnCl,, CH;COOH....

San phém tao ra dem rura nhiéu lan bﬁng H,O dé 1am sach hét cac chét nhii hoa con
lai trén bé mat cho dén khi trung tinh. Cudi cung dem di siy kho dén d6 4m nho hon 0,5
% va sang phan loai, dong bao.

4/ Trang hop huyén phu

Cho nudc, monome va chat khoi dau tir tir vao thiét bi phan ung dong thoi mé
canh khudy chay véi van tdc 80-120 vong/phut. Cho tiép dung dich PVA vao. Ban dau
nang nhiét do 1én 75-80°C trong vong 1,5h sau d6 tang nhiét do 1én 88-90°C trong vong
2h. Tong thoi gian phan ing khoang 4-5h, hiéu suat dat 95-98%.

Hdn hop huyén phu gom: hat PS, méi trudng dem ly tim va rira bang nuéc 4m &
45-50°C sau d6 dem di siy kho & nhiét d6 65-75°C trong chan khong dén d6 am nho hon
0,2-0,5%.

IV/ Céu tao, tinh chit, ing dung cia PS
1/ Céu tao

Qua nhiéu phuong phap nghién ctru khac nhau, dic biét 1a phuong phap nhiét phan

PS thi thiy rang PS c6 cdu tao dau ndi dudi
CH,—CH—CH,—CH —CH,—CH

siie

PS & nhiét do phan ing khong cao thi it tao nhdnh va nhanh bé.
2/ Tinh chat

PS 14 chat déo trong sudt , cing chic, khong mui, khong vi, khi chay c6 nhiéu
khoi, gia thanh ré, dé gia cong bang phuong phap ép va duc dudi ap suat, chiu hoa chat va
nudc cao...

Vi c6 nguyén tir H & C bac 3 linh dong nén H nay dé tham gia phan ung oxi hoa vi
thé PS nhanh bj 130 hoa trong khong khi khi c¢6 anh sang truc tiép. Vong bezen c6 thé
tham gia phan g sunfo hoa, nitro ho4,...duing dé san xuat nhya trao d6i ion nhu cationit
axit manh.

PS khong phan cuc do do6 bén vdi cac hoa chét phan cuc va phan cyc manh.

PS ¢6 trong luwong phén tir thap rat gion va c6 do bén khi kéo cing bé. Do dan dai
tuong ddi cta PS tang vot sau 80°C va tré nén mém déo nhu cao su va dinh.

-Khéi luong riéng d=1,05-1,1 g/cm’

-Chi s6 chay MI: 1-8 g/10phit

D6 bén kéo dut: 400-450 kg/cm’

Tinh chat PS huyén phu | Dung dich Khoi Nhii tuong

Gi6i han bén ubn [KG/cm®] 816 875 800 900

Do bén va dap [KG/cm/cm”] 14,7 15 15 180




Do bén nhiét (Mactanh) [°C] 80 80 80 80
Do tham dién moi (dién thé 2,6 2,6 2,6 2,6
xuyén thung) (10° hex)

tgd (10° hex) 0,0004 0,0006 0,0004 0,0008
3/ Ung dung

-PS duoc lam vat liéu cach dién (diéu kién khong tai hodc tai trong bé va tinh)

-Lam céc san pham khac dung trong dan dung va céng nghiép, phai bién tinh bang
cach hoa déo hodc dong trung hop véi cac monome khéc.

-PS xdp dung 1am vo dung méy khi van chuyén, cach 4m va nhiét thip trong xiy
dung



CHUONGIV:  CHAT DEO TREN CO SO CAC POLYMER
CUA RUQU VINYLIC VA CAC DAN XUAT
A- SAN XUAT PVAx
I/ Nguyén liéu
Nguyén liéu chinh dé san xuat polyvinyaxetat 13 vinyaxetat
Tinh chét: 12 mot chét long trong sudt, khong mui, it tan trong nudc, tan trong dung
moi hiru co, co:
+ Nhiét do soi t= 73°C
+ Nhiét d6 dong bang t=-84°C
+ Nhiét d6 boc lira t; = -5 + -8°C
+ Khdi luong riéng & 20°C p,o= 0,934 (g/ml)
+ D06 nhdt 6 20°C p= 0,432 Cp
+ An nhiét bdc hoi: 7,8 ( Kcal/mol)
+ D0 hoa tan trong nude ¢ 20°C : 2,5 %
+ Cong thirc cau tao:

CH2=(|;H
OCO—CHj

Tinh khong no: do trong mach c6 ndi déi nén VA c6 kha nang tham gia cac phan
mg cong, dong vong, oxi hoa. Co lién két este nén tham gia phan tng thuy phan véi
nudc, ancol. ..

CH=CH + CH, OH — CH3—$|2—OH + CH;(llH

OCO—CH, © O—C,H,
* Piéu ché: Co hai phuwong phap
+ San xuit VA trong pha long theo phuong phép gian doan hodc lién tuc.

Cho axetylen (C,H,) qua hdn hop CH;COOH dam dic va anhydrit axetic ¢ chira
sunfat thuy ngan hodc photphat thuy ngan. Phan tng xay ra ¢ nhiét d6 75-80°C, két thuc
phan ung C,H, thtra dugc tdch ra va mot lugng nhé VA dugc dua di xur 1y.

Véi phuong phép gian doan & cudi qua trinh ta 1am cham van téc hap thu C,H, dé
giam lugng VA bi that thoat va dbi xfic tic moi.

Con dbi véi phuong phép lién tuc thi lién tuc cho C,H,, CH;COOH va chét xuc tac
m&i vao thap phan ting dong thoi lién tuc théo xtc tic dd phan tng ra.

San xuét VA theo phuong phap pha khi thi ngudi ta tién hanh theo phuong phap
lién tyc. Chat xuc tac thuong ding 1a axetat kém (CH;COO),Zn hoic (CH;COO0),Cd
duoc phi 1én bé mit than hoat tinh sau d6 sy khé. Nhiét d6 phan tng 170°C — 240°C.
Luc ddu nhiét d6 phan tmg 170°C nhung sau d6 do hoat tinh ctia xuc tac giam nén dé ting



van toc phan ung thi nhiét d6 phai nang 1én 210°C — 220°C. Pé hiéu suat phan tng cao thi
dung ti 18 C,H, : CH;COOH = 9 : 1 khi d6 hiéu suét dat duoc 1a 80 — 85%.
HC=CH + CH;~C—OH gpe-d CH2:C|:H
O OCO—CH,

+ Phuong phap moéi san xuat VA 13 phan giai diaxetat-etyl theo phuong trinh phan Gng

cho hiéu suit cao
H3C_CO\ C;(uc tac,t Xfc tac,t° B
H,C—CHO + L= H3C—CH—(OCO—CH3)2 — CH2—C|ZH + CH;-COOH

—CO
RC OCO—CH,

II/ Ly thuyét trung hop VA

Vinylaxetat dé bi trung hop duédi tac dung cta anh sang, nhiét do, chét kich dong
va chit xuc tac.

Nhiét tao ra do trung hgp kha 16n

+ VA : 21,3 Kcal/mol

+ MMA :13 - 13,6 Kcal/mol

+ Styren : 16 — 17,5 Kcal/mol

+ Etylen : 25 — 26 Kcal/mol

Vi vay khi trung hop VA cin mét ning luong kich dong kha 16n, gay kho khin cho
qua trinh diéu chinh.

Céc monome c6 chira nguyén tir C bac 3 c6 khuynh hudng tao ra polymer nhanh
16n do phan tmg chuyén mach.

+ Chuyén mach qua monome

xt, tO
Re + CH2:C|:H —> RH + CH2:C|:-
OCO—CH, OCO—CH,
Hoac
xt, tO
Re + CH;CllH — RH + CH;CI:H H
|
OCO—CH, OCO—C|:-

H
Re : gbc polymer dang phat trién. Néu trung hop tiép tuc thi sinh ra nhanh.



xt, t© |

Re + CHZZ?O — R—CHz—Cli— (a)
OCO—CH, OCO—CH,
xt, t©
Re + CH;CliH H R_CHz_(l:H_ (b)
|
oco—cC- OCO—CH;—
H

Co ché tao nhanh theo kiéu (a) nhiéu hon (b)
+ Chuyén mach cho phén tir polymer khong hoat dong

R+ RH —— RH + R”

Mudn lam giam s6 nhanh trong polymer hodc ta cho nglng phan tng tring hop &
murc chuyén hod thap. Hodc cho tién hanh phan tmg trong dung méi hoic cho thém chat
diéu chinh (mecaptan, aldehyt...) c6 nguyén tir H linh dong.

Sy chuyén mach tir polymer dang phat trién sang dung méi dugc mé ta nhu sau:

R"+ HA ——> RH + A (kém hoat dong)
I1I/ Sin xuit PVAx

C6 4 phuong phap tring hop VA: tring hop khéi, tring hop dung dich, tring hop
huyén phu va trang hop nhil tuong. Trong d6 phuong phap tring hop khéi it dugc sir
dung vi tao thanh khéi PVAx gay kho khin cho cac cong doan xir 1y tiép theo (Tg =
28°C). Trung hop huyén phu ciing it duoc st dung, phuong phap duoc st dung phd bién
nhat 13 tring hop nhil twong.
1/ Trung hop dung dich

San phém thu dugc dung dé 1am son, vecni, keo dan, dé san xuat PVA

Thanh phan hén hop phan tng

+ Monome 100 PKL

+ Dung moi 70 — 100 PKL

+ Chét khéi dau [ (C¢HsCOO), ] 0.2 -0,5 %

+ Chat diéu chinh ( C,HsCHO ) 0,01 —0,1 %

Diéu kién tién hanh phan tng

+ Dung moi hoa tan cd monome va

+ Nhiét d6 phan tmg ban dau 75 — 80°C sau d6 ting 1én 85°C, hiéu suit phan tng
dat 98%

+ Thoi gian phan tng 4 — 6h

Khi ¢6 mit ciia dung méi thi sy phan tan nhiét duoc dong déu hon. Nhung ndng do
monome trong tring hop dung dich nhé hon ndng d6 monome trong tring hop khdi nén



vén toc phan tng khong cao va trong luong phan tir bé hon so véi tring hop khéi vi co su
chuyén mach, ngét mach vdi dung moi.

Vinylaxetat tan tot trong cac dung mdi etylaxetat, axeton, benzen, toluen, ruou
tuyét d6i. Ban chat va ndong do dung moi khac nhau thi din dén hiéu suét va trong luong
phan tir ctia polymer ciing khac nhau cu thé.

Nguyén Axeton Toluen Ruou tuyét | Etylaxetat | Benzen
ligu doi

Hiéu suat | 68,5 28 22,6 89,3 55

tao P, (%)

bo nhét | 3 2,9 5,6 8,2 18,2
(Cp)

Ta thiy ruou tuyét ddi, benzen va toluen 1am chdm qua trinh tring hop VA, téc do
phan tmg 16n nhét 13 tién hanh tring hop trong dung moéi etylaxetat va axeton. Con trong
dung moi benzen thi polymer thu dugc c6 trong lwong phan tir cao nhat, néu dung toluen
thi trong luong phan tir rit thdp mic du nhitng tinh chat cia hai dung méi d6 gan giéng
nhau.

Trong k¥ thuit dung moi thuong dung dé trang hop VA 1a etylaxetat, axeton va
benzen. Rugu etanol va metanol chi ding khi san xuat polymer dé tiép tuc xur 1y thanh
PVR va polyvinylaxetal.

2/ Trung hop nhil tuong

C6 2 loai nhi twong : nhii tuong min @y, = 0,05 - 0,5 pm

nhii tuong thd @y, = 0,510 pm

Thanh phan nhil twong min:

+VA: 100 PKL
+H,0: 100 — 120 PKL

+ Chat nhii hoa C;H;COOK: 0,1 — 0,5 ( dung dich 10 — 15%)
+ Chat khoi dau H,0, : 0,5-1,5%

+ Chét diéu chinh C,HsCHO : 0,01 —0,1%

Chuan bi:

+ Hoa tan chat nhii héa trong nuéc

+ Hoa tan chit khoi dau trong it nude

+ Hoa tan dung dich chat diéu chinh vao nuéc

Céc bude tién hanh tring hop:

+ Cho hét dung dich nudc va chat khai dau vao thiét bi phan (mg, cho chit nhii hoa
vao khudy déu.

+ Cho tir tir monome vao khudy déu



+ Pun néng dén nhiét do 65 — 70°C giir trong khoang 1h, do phan {mg toa nhiét
nén nhiét 6 tu ning 1én 90°C, tiép tuc duy tri ¢ nhiét do nay trong khoang 1,5 — 2h. Cho
chat diéu chinh vao gan cudi qua trinh, két thic phan tng hiéu suat chuyén hoé dat 98%

+ Lam lanh hdn hop phan tng dén 40°C, thém cac chat khac néu can thiét.

+ Ham lugng chat kho trong nhii tuong khoang 50%

3/ Trung hop huyén phu
Thanh phan nguyén liéu:
+ VA: 100 PKL
+ H,0: 100 PKL

+ (CcH5COO0);,: 0,5-1PKL

+ Chat 6n dinh huyén phu : 0,1 — 0,2 PKL ( dung dich PVA ¢6 8 — 20 % nhom
axetat)

So do day chuyén cong nghé
Hinh vé: (xem séch)

Cac budc tién hanh

+ Chuan bi nguyén liéu:

-Hoa tan chat khéi ddu vao monome
-Hoa tan PVA trong H,O
-Trén hon hop dung dich chat khai dau vao hét monome con lai

+ Tién hanh phan tng

Pau tién cho hét phan nudc vao thiét bi phan tng (6), cho dung dich PVA d hoa
tan trong nudc vao dong thoi tién hanh khudy tron. Roi cho tir tir hdn hop VA va chat
khoi dau vao thiét bi phan tng. Thiét bj phan tmg c6 v boc bén ngoai dé gia nhiét cho
hdn hop phan tmg. Dung hoi nudc bao hoa dé nang nhiét d6 1én khoang 70 — 80°C dong
thoi khudy déu lién tuc dé tao duoc cac giot long monome c¢6 dung dich PVA bao boc
xung quanh. PVA c¢6 d6 nhét twong ddi 16n nén ngin cang khong cho cac giot monome
dinh lai v&i nhau. Khi dun néng phan ing xay ra va tod nhiét nén nhiét 4o ctua hon hop tu
tang 1én 80 — 90°C, khi d6 ta dong van hoi nudc lai va mé van nudc lanh dé giit & nhiét
d6 nay trong vong 45 — 60 phut. Tiép tuc nang nhiét 1én dén 90 — 95°C trong thoi gian 30
— 35 phut. Tong thoi gian phan Gmg nay mat khoang 2h.

Trong qué trinh phan tmg hoi monome va nudc bay ra dugc cho vao thiét bi ngung
tu 1am lanh bang nuéc (7) 1di cho hdi luu trd lai thiét bi phan Gng. Hiéu suat chuyén hoa
ctia qua trinh khoang 98 — 99%. Khéng khi nén hoic N, (néu dung khong khi nén thi phai
loc) ¢6 tac dung ngin khong cho khong khi bén ngoai vao trong thiét bi phan tmg, dong
thoi khong cho hdn hop bén trong thiét bi phan tng bi tran. Khi cho khi nén vao thi phai
dong tat ca cac van khac lai. Hon hop phan tao ra trong thiét bi (6) duoc chuyén sang thiét
bi chira (9), tai ¢y hdn hop dugc duy tri & nhiét d6 50°C dé giam do nhdt, va dé tranh sa



lang thi thiét bi phai c6 canh khuay hoat dong lién tuc. Sau d6 hdn hop duoc chuyén sang
may ly tdm (10), & day dung dich nudc thai dem di xr Iy con céc hat polymer duoc
chuyén sang xe goong (11) va theo hé théng nang (12) di vao thiét bi sdy (13). Tai thiét bi
sdy (13) nhiét do sdy duoc duy tri & 65 — 70°C trong diéu kién chan khong voi thoi gian
khoang 15-20 phut (& day chi c6 tic dung 1am kho nudc chir khong sy kho triét dé, cac
hat polymer tao ra c6 thé hut am tr lai). Sau khi say xong dua vao may sang dé phan loai
hat tho dem di nghién nho rdi tron lai voi san phém hat nho.

IV/ Ciu tao, tinh chit va ving dung ciia PVAx

1/ Cu tao

Nguoi ta dung phan tmg xa phong héa PVAX tao thanh PVA dé nghién ciru cdu
tric cua PVAx. Cac monome VA két hop voi nhau tao thanh polymer PVAx theo nguyén
tic “dau ndi dudi”,

Céc phuong phéap nghién cuu:

+ Khi oxi hod PVA bang HNO; ta thay c6 tao ra acid oxalic:

_CHz_Cl:H_CHz_CH_ —_— —CHZ—CliH—CHz—(le — —HOOC—COOH
OCO—CH, OCO—CH, OH OH
+ Xét phd hap thu thi thdy PVA c6 vach hap thu giéng 2,4-pentadiol
CH;?H—CH;$H—CH3
OH OH

+ Phan tich Ronghen ta thdy PVA ¢6 cdu tric p-glycol.

+ Dung phéan tGng oxi hoa PVA bang HIO, dé chtirmg minh PVA ¢6 chira nhém a-
glycol hay B-glycol. Néu PVA c¢6 chira nhom a-glycol tirc 1a mach phéan tir PVA c¢6 cau
trac “dau ndi dau” khi d6 PVA dé bi oxi hoa bang HIO,. Néu ta dun néng PVA véi HIO,
thi thdy do nhét giam nhung khong dang ké, chimg to lac dau co phan tng dut mach xay
ra nhung sau d6 do nhdt khong gidm c6 nghia phan irng khong xay ra nira.

Phan tng drt mach PVA nhu sau:

HIO
~—CH;~CH—CH;— GH—CH—CHz~CH—CHz—CH— —

OH OH OH OH OH

—CHz CH—CH;—CHO +  CHZ=CH—CH—CH;—GH— + H,0
OH OH OH

Phan tng dat mach xay ra & mdt s6 vi tri “dau ndi dau”, “dudi ndi dudi” nhung vi
tri nay rat it nén do nhét giam it.

PVAX 1a mét polymer vo dinh hinh, néu mtrc d kéo cang 16n (dinh hudng) ciing
khong két tinh vi ban chat cia n6 khong dinh huéng duoc do nhiéu nhanh va nhanh 16n.

Polymer phén cuc trung binh yéu p=2,3.10"® debay, do vay tan tét trong cac dung
moi phan cuc tuong Ung.



2/ Tinh chat
a/ Tinh chét nhiét:

+ PVAx c6 Tg = 28°C khi trong luong phan tir trung binh 16n hon 30.000, néu
trong luwong phan tir trung binh thap 15.000 thi Tg = 17°C

+ PVAX c6 thé “chay lanh”( mau PVAX chiu tic dung cua tai trong nao déy O nhiét
d6 thuong khong dun néng, miu ciing bi bién dang chay)

+ Khi dun néng & 170°C tr¢ 1én thi PVAX bi phan giai tao CH;COOH

> 170°C
—CHZ—(llH—CHZ—(llH— — —CH=CH—CH;—CH— + CH;COOH
OCO—CH, OCO—CH, OCO—CH;,

Do d6 1am cho polymer bj vang, c6 thé tao polymer mang ludi khong gian khong
néng chay, khong hoa tan trong bat ky dung moéi nao. Kha ning tao mang ludi khong gian
1a do mé lién két d6i & trong mach.

b/ Tinh chét ho4 hoc

+ PVAx bén oxi ho4, 130 ho, 4nh sang

+ PV AXx tan trong cac dung moi: xéton, este, dan xuét cia HC, HC thom.

+ PVAX phan cyc trung binh nén khong tan trong xang, dau hoa, HC béo mach
thang no, cac chit co do phan cuc 16n: glycol, glyxerin.

+ PVAX bi truong trong nude va c6 thé bén véi cac mubi.

+ PVAX bi thuy phan tao PVA trong méi truong kiém hoic axit

+ Tron 1an tt véi cac polymer: nitro xenlulo, cac dan xuat khac cia xenlulo, cao
su clo hoa, mot sd polyeste, nhyra epoxy, phenolformaldehyt nhung khong tron 1an véi cac
nhya alkyd, ure-formaldehyt va melamin-formaldehyt.
¢/ Tinh chat co hoc

Phuy thudc véo trong lwong phan tir trung binh va phuong phép san xuat

+ Khdi luong riéng d= 1,18 — 1,19 g/em’

+ Gi6i han bén kéo (KG/em®):  -10°C — 600

10°C — 400
20°C — 350
30°C — 150 - 180

+ Do bén nhiét (Vica, °C): 37

+ D0 hut nude (24h, t°=20°C): 3%

+ Do tham dién méi (60 hex): 6,1

+ tg 6 (60 hex): 0,025
3/ Ung dung

+ Pé san xuit PVA

+ Lam son, vecni, keo dan thong thuong tron voi polymer khac



+ Dang PVAx nhii tuong dung trong xiy dung dé ting Mac ciia vita ximang va
ximang bétong, ting d6 chong tham
+ Dang PVAX nhii tuong dung lam son trong trang tri ndi that

B- SAN XUAT POLYVINYLALCOL (PVA)
I/ Sén xuit PVA

Phuong phéap co ban dé san xuit PVA 1a thuy phan (xa phong hoa ) PVAx nho
kiém va axit ( NaOH, HCI, H,SO,,...) thong thudng thuy phan trong mdi trudng kiém voi
dung mo6i 1a CH;0OH.

Truong kop dung NaOH lam xuc tac thi cho PVAXx tan trong CH;0H khan nudc
va sau d6 xir Iy bang mot lugng nho (0,2 — 0,4%) dung dich NaOH trong CH;OH khan
nuéc. Giit hdn hop & nhiét do phong, PVA tach ra & dang gel, ding phuong phap gan dé
tach chat long gom: CH;OH thira, axetat va nati axetat, con PVA tan trong nudc. Rot
dung dich ndy vao axeton (lwong thira) dé két tia PVA ¢ dang nguyén liéu soi tring, sach.
Diéu chinh luong nude, ndng 46 PVAX va lugng chat xuc tac co thé khéng ché duoc mirc
d6 thuy phan bat ky. Sau d6 dem ly tdm, rira, sy chan khong & nhiét d6 80 — 90°C dén do
am 2 — 3% ( sdy dé bay hoi axeton di, con hat vin 4m do PVA tan t6t trong nudc co thé
hat am tro lai).

Truong hop dung HCI lam xtc tac thi o nhét cua PVA giam, c6 khi PVA khong
tan trong nudc va trong axit lodng. Diéu d6 ¢6 18 do PVA bi mat mot s nhom hydroxyl
trong qua trinh thuy phan hodc trong thoi gian sdy. Rat kho khir vét axit dic biét 1 axit
H,SO, ra khoi PVA, vi thé axit con lai c6 thé xuc tién qua trinh khir hydro

CH;0H, NaOH
—CHyCH—CH;—CH— 3545~ —CHy CH—CH;—CH— + CH,COONa +CH,COOCH,
O\ﬁ-CHs O—|C|:-CH3 OH OH
0] O
II/ CAu tao va tinh chit ciia PVA
1/ Céu tao

Dung polyvinylfocmiat thi PVA tao ra & dang syndiotactic
Xc tac, t°

CH=CH + HCOOH—  CH,=CH-OOC-H polyvinylformiat

Dung polyvinylbenzoat tao PVA dang izotactic

Dung PVAX tao hdn hop 3 loai: izotactic, syndiotactic va atactic, trong dé atactic
chiém chii yéu nén PVAXx 1a mét polymer v6 dinh hinh.

Vi ¢6 nhém OH phan cuc va co lién két H giita cac mach phén tir nén Tg cao, Tg =
85°C vi thé gay kho khin cho qua trinh gia cong.
2/ Tinh chat:



Co kha nang tao ete, phan ing véi cac aldehyt tao polyvinylaxetal
_CHz_(l:H_CHz_(l:H_ + CH,O —= _CHz_Cl:H_CHz_(l:H_
OH OH o\ e
CH,
polyvinylformal (form-va)
—CH2—C|:H—CH2—C|ZH— + C,H,CHO —— —CHz—CllH—CHZ—CH—

OH OH @) 0O
™~ $H/
C,H,
but-va

Hai phéan rng nay c6 y nghia quan trong

Khi dun néng & nhiét do cao (>200 — 250) thi tach nudc, tao ndi doi. PVA tan
trong H,O phu thudc vao nhiét 4o va phén tram nhom CH3COO- ¢6 trong PVA

+ Néu %CH;COO- < 5 thi khong tan trong nudc lanh ma chi tan trong nudc nong
(65 — 70°C) dung dich dat nong d6 tdi da 10 — 12 %.

+ Néu %CH;COO- = 20 thi hoa tan trong nudc, khi dun dén nhiét d6 30 — 35°C rdi
1am lanh thi P, s& lang xuéng.

+ Néu %CH;COO- = 50 thi khong tan trong nudc lanh va néng ma chi truong
nhung tan trong hdn hop ruou va nudce ( thuong dung CH;0H )

+ Ngoai nudc PVA con co thé tan trong glycol thing, glyxerin, phenol, ure ( khi
dun nong )

Dung dich PVA bam dinh tét & trang thai kho va khong bi thdi rira boi vi sinh vat
nén ding lam keo dan gidy, phong bi.

111/ Ung dung

Néu PVA chira 15 — 20% nhém CH;COO- thi dung lam keo dan. Dung dich PVA
cho thém mot lugng nho formalin dung dé lam keo dan gidy, vai, da.

Do bén co hoc cia PVA nhoé hon polyamid-6, polyamid 6-6, axetat xenlulo, phenol
formaldehyt, ure formaldehyt...

So1 PVA xu 1y béng dung dich CH,O dugc dung lam sg¢1 cau, ludi ddnh ca. Ngam
soi PVA ¢6 xir Iy bang CH,O trong nuéc bién trong vong 95 thang thi d6 bén thay doi
khong dang ké.

So1 PVA xtr Iy hoa hoc b.':?mg CH,O0 két hop vo1 soi Visco dé diét vai may mac, mot
sd noi goi 14 soi vinylong



CHUONG V: CHAT DEO PI TU CAC DAN XUAT CUA AXIT ACRYLIC
VA AXIT METAACRYLIC
Axit polyacrylic va polymetaacrylic ddng tring hop véi divinyl benzen ( 10 — 15%
khéi lugng ) dung 1am nhya trao d6i ion loai cationit

*{CHZ—clsHHFCHECH—

COOH

—CH—CH;—

Polyacylat va polymetyl-metaacrylat, polyacrylonitril, polybutylmetaacrylat 1a céc
loai nhya thong thuong.

Polyacrylonitril ¢6 Tg > nhiét d6 phan huy do d6 phai ding & dang ddng tring hop
chtr khong dung & dang don tring hop, nd khong tan trong bat ctr dung méi nao.
I/ Nguyén liéu chinh
1/ Axit acrylic ( CH,=CH-COOH ) 14 axit hitu co khong no, don gian nhét, c6 kha niang
tring hop va dong trung hop. C6 nhidu phuwong phap dé san xudt axit acrylic.

+ Phuong phap tong hop Reppe diéu ché truc tiép tir C,H,, CO, H,O ( CO duoc
diéu ché tir tétracacbonyl niken hoa tan trong HCI )

CH=CH + H,0 + 12 HCl + V4Ni(CO), —= CH-CH-COOH + 1/4NiCl,+ 1/4CH,

+ Phuong phap c6 dién: oxi héa acroléin bang khong khi trong moi trudng
CH;COOH dam dic 6 20 — 40°C c6 oxit bac hoac oxit vanadi
+ Nhung tién nhét 1a:
H,G—CH, +HCN —=  CH;~CH;CN
OH
etylegné(éanhydril
CHz~CHzCN + H,0 + sto4—5> CHZCH-COOH + (NH,HSO,
OH
Axit acrylic 12 chit 1ong khong mau, ¢6 mui hic tan trong nudc va cac dung méi
hitu co theo bét ctr ti 1& nao.
Khi khong cé peroxit, trong méi trudng N, va nhiét 46 dén 180°C van khong bi
tring hop. Nguoc lai néu c6 mot luong nho oxi hodc peroxit vao thi dé tao ra P,
2/ Este cua axit acrylic ( CH,=CH-COOR )
Trong cAc este ctia axit acrylic thi metyl, etyl, butyl acrylat dugc dung nhiéu nhat
Nguoi ta tong hop este acrylic tir etylenxianhydrin



CH;-CHyCN+ ROH + H,S0, —= CHzCH-COOR + (NH,)HSO,
O
Este tinh khiét d& bj tring hop ngay ¢ nhiét do phong.
3/ Axit metaacrylic
CH;Cli—COOH
CH,

Nhén axeton xianhydrin tir axeton va HCN

CH;CO—CH, + HCN CH3C(CHy)—CN
OH
Khir H,O va xa phong héa axeton xianhydrin bang H,SOs.
CH;Cli(CH3)—CN —_— CH;Cll—COOH
OH CH,
Axit metaacrylic 1a chat 16ng, khong mau, s6i ¢ 160°C.
4/ Este cua axit metaacrylic ( CH,=C(CHj3)-COOR )
Metyl metaacrylat va butyl metaacrylat dugc dung nhiéu nhat. Phuong phap chung
1a khir H,O, xa phong ho4 va ete hoa axeton xianhydrin bang ruou twong tng.

CH3 C(CH)—CN + ROH + H,SO, —= CH=C(CH;)—COOR + (NH,)HSO,

OH
Tén Nhiét d6 soi (°C) Khoi lugng riéng (g/ml)

CH,=CH-COOH 141 1,0487 (20°C)
CH,=C(CH3)-COOH 160 1,015 (20°C)
CH,=CH-COO-CHj; 80 0,952
CH,=CH-COO-C,Hj; 99,5100 0,919
CH,=C(CH;)-COO-CHj; 100,3 0,937
CH,=C(CH;)-COO-C,Hs5 117 0,911
* Nhan xét:

Thay H linh dong & (1) bang CH;- dé tro thanh (2) thi nhiét do sbi cao hon do su can
tr& chuyén dong quay ctia nhom CHj, dong thoi khéi luong riéng cua (2) ciing nho hon do
cong kénh vé mit sip xép khong gian ciia mach dai phan tir. Nhiét do soi thap nhat 1a
metylacrylat va khéi luong riéng thip nhat 13 etyl metaacrylat. Quy lut trung hop cua
monome nay ciing giéng nhu cic monome ctia dan xuat vinyl, chi khac vé diéu kién tring
hop.

* Xét MMA

MMA c¢6 nhiét tring hop thdp ( nhé hon Styren ) nén MMA d& tring hop. MMA trong

qua trinh bao quan néu tiép xuc voi anh sang c6 budc séng ngan, oxi khong khi thi nd tir



triung hop. Do d6 trong qua trinh bao quan can phai cho thém céc chat {rc ché (hay ham
trung hop) 1a cac chit c6 H linh dong, phd bién nhat 1a hydroquinon. Vi vay trude khi tién
hanh trang hop thi tach lwong hydroquinon nay ra khéi monome bing dung dich NaOH
nhung ham luong chi nhiéu hon mét it so v6i hydroquinon va ndng d6 xut phai loang.

CH, CH,
CH;(E + NaOH ——> CH2:C|Z + CH,OH
COOCH, COONa

11/ Nguyén tic trung hop

C6 thé tring hop theo mét trong 4 phuong phap: trung hop khdi, tring hop dung
dich, tring hop nhii twong , tring hop huyén phu.
1/ Trung hop khdi
Thanh phan nguyén liéu:

+ MMA: 100 PKL

+ Hon hop chét khoi dau ( peroxit benzoic:azodiizo butyronitril = 2:1 ): 0,02 — 1%
Str dung hdn hop chat khoi dau dé giam tdc d6 oxi hoa cua peroxit benzoic.

Qua trinh phén tng:

+ Chuan bi nguyén liéu: tron chat khoi dau voi mot it MMA ri sau d6 cho hdn
hop nay tron véi luong MMA con lai.

+ Tién hanh gia nhiét cho hon hop phan trng, ban dau duy tri & nhiét @6 70 — 80°C,
phan tng toa nhiét nén s& tur namg 1én 80 -90°C. Khi hiéu xuat chuyén hoa cua hdn hop
dat 30 — 40% tién hanh dd vao cac khuén nho co dung tich 5 — 10 lit va van gilt & nhiét do
80 — 90°C, tiép tuc trung hop trong 10 sdy véi thoi gian 4 — 6 ngay. Nhiét do siy trong 10
dugc diéu chinh nhu sau:

e 80-90°C trong 1 — 2 ngay.
e 90 -95°C trong 1 ngay.
e 95-110°C trong 1,5 ngay.
e 110-120°C trong 1 ngay.
Do co ngot thé tich khi trung hop khéi 1a 20,1%

Trong qua trinh sdy nang nhiét tir tir ¢ tranh hién twong monome bdc hoi tao 15
x6p va ham lugng monome con lai trong san pham cudi cung 0,5 — 1%. Trung hop khéi
dugc tmg dung nhiéu nhét trong san xudt PMMA.

Dé nang cao hiéu xuat dong thoi giam dod co ngdt ciia san pham ngudi ta tién hanh
tring hop MMA theo mot phuong phap khac: tron MMA véi mot luong xirdp cua
PMMA va chat khdi dau rdi tién hanh tring hop theo trinh ty cac budc nhu trén.

2/ Trung hop dung dich



Ban chét va ham luong dung méi anh huong dén trong lugng phan tir trung binh
ctia Po, van toc ctia phan Gmg. Dung moi tot nhit ding dé tring hop 13 benzen do hang sb
chuyén mach, ngit mach bé nhat.

Trong dung moi khong phan cuc phan 16n polmer ¢ ciu tao izotactic, trong dung
moi ¢ cyc thi tao ra polymer c6 ciu tao syndiotactic.

3/ Trung hgp nhii tuong

Phuong phép nay rat c6 hiéu qua dé san xuat nhiéu polymer cua ete axit acrylic va
metaacrylic. Dung nhiéu nhét 13 latex cta polyetyl va polymetylacrylat dé phu 1én bé mit
da, gidy... tuy nhién mang nhan tr phwong phép ndy kém bén hon mang nhan tir dung
dich trong cac dung méi hiru co.

Xa phong natri va amén 13 cac chit nhil hoa tot nhung khi dung chung thi moi
truong kiém tao ra va monome nhiéu hay it ciing bi xa phong hoa. Vi vdy nén tién hanh
phan tng trong mdi trudng trung tinh hodc axit yéu. Co ché tring hop giéng véi trung
hop styren.

4/ Trung hop huyén phu
Phuong phép nay duoc dung phd bién gan nhu tring hop khéi

- Tilé thé tich: H,O/MMA = 2/1 dén toi da 4/1.

- Chat 6n dinh huyén phu: jelatin, metylxenlulo, PVA (8 -12% nhém axetat ty do):
0,05 - 0,2% so v&1 monome.

Chét 6n dinh tan tét trong nudc, khong tan trong monome, dung dich c6 d6 nhét 16n.
Nong do chat on dinh trong méi trudng nude 15 — 20%.

- Chat khoi dau: hdn hop peroxit benzoic va azodiizobutyronitril véi ham lugng:
0,01 — 1%.

- Chat mau hiru co tan trong monome, bén mau, khong dugc anh hudéng dén qua
trinh phan rng.
Qua trinh tién hanh:

Ban dau duy tri ¢ nhiét 46 80°C sau d6 ning dan nhiét do 1én 90, 95, 98°C trong
khoang thoi gian 2,5 — 3h. Nhiét do cudi cta qué trinh duy tri 100 — 110°C trong vong 30
phut va két thuc. Téng thoi gian phan tng 4,5 — Sh. Ham lugng monome tu do con lai
trong hon hop sau phan tmg nhé hon 1%.

Sau d6 tién hanh ly tim, rira bang nudc ¢ nhiét do 65 — 70°C ngay trong thiét bi ly
tam. Rura bang nudc am dé tach cac chat on dinh huyén phu, chét diéu chinh... duoc triét
dé. Pem sy o nhiét 6 75 — 80°C trong thoi gian 30 phut rdi tién hanh tao hat, dong bao.
III/ Cau tao, tinh chat va ing dung cia PMMA
1/ CAu tao

Nghién ciru cac dan xuat ciia polyacrylic thdy rang cdu trac ciia chiing co thé “dau
nbi dudi” va “dau ndi dau”. T4t ca cac polymer cua ete acrylic va meta acrylic 13 nhiing



san pham khong mau, trong sudt, cing, dan hoi, chung déu 1a nhiing nhya nhiét déo dé
gia cong theo nhiéu phuong phap khac nhau.
2/ Tinh chét
a/ Tinh chat hoa hoc
- PMMA bén véi cac hoa chat ¢ diéu kién thuong nhu: dung dich nuéc mudi, dung
dich kiém lodng, dung dich axit lodng...
- PMMA it hit nuée, khong tac dung véi ruou, chit béo va dau khoang.
b/ Tinh chat nhiét
PMMA ¢6 nhiét d6 hod thuy tinh Tg = 80°C

A Tg(°C
20 ] g("C)

A

L @
220 /
-60 — ,
1 8 12 16 SO nguyén tur C trong goc R
Nhan xé&t:
(1) : khi gbc R ¢6 1C thi Tg = 80°C, khi ting sd nguyén tir C thi Tg giam dén 12C thi
Tg bat dau tang tro lai.
(2) : khi R ¢6 1C thi Tg = 0°C, khi ting s6 nguyén tir C thi Tg giam dén 8C thi Tg ting
nhanh hon so v&i duong (1)
Giai thich:
oH,
*%CHZ—CE— :|
COO-R "

Khi ting R thi n6 ¢ tac dung che chin nhém phan cuc  ¢—0—R lam Tg giam.
Khi ting R dén 16n hon 12C thi tac dung che chin khong con nira ( tai 12C thi hiéu tng
che chan dat t6i han ) ma khi d6 s& sinh ra su can tré khong gian 16n 1am anh huéng dén
chuyén dong nhiét ctia cic mac xich, vi thé Tg tang tro lai. Xét dudng (2) c6 Tg thap hon
vi khong c¢6 nhém CHs- nén mach phan tir mém hon so véi (1).

PMMA khi nhiét d6 16n hon 180°C thi bt dau bi phan huy, khi nhiét 46 cao hon
250°C thi qua trinh phan huy xay ra nhanh hon ( hiéu suat phan huy dat 75 — 80%)
¢/ Tinh chat quang hoc



PMMA cho qua 91 -92% tia trong thiy, 75% tia tir ngoai, cho qua hau hét tia hong
ngoai. PMMA rét trong subt, khi d6 day tAm 6,5 m thi do trong sudt giam 50%.
d/ Tinh chét co hoc
Xét polyalkyl metaacrylat

Tinh chat -CH, -C,Hs | n-C3H;- | n-C4Ho- | Izobutyl
d (g/em’) 1,19 1,11 1,06 1,05 1,02
Siso(KG/em®) 630 350 280 70 240
D6 bén va dap(KG.cm/cm?) 10,5 7,1 6,5 11,5 1,6
Nhiét d6 chay mém(°C) 125 65 38 30 70




CHUONG VI: CHAT DEO PI TU CAC POLYMER CUA DAN XUAT

HALOGEN ETYLEN
SAN XUAT PVC
I/ Nguyén liéu
Nguyén liéu dé san xuat PVC 1a vinylclorua C,H;Cl
CH, :(|:H
Cl

La chét khi khong mau, c6 mui ete nhe, khong tan trong nudc nhung tan trong cac
dung méi hitu co nhu axeton, ruou etylic, HC thom, HC mach thing.
PVC c¢6 cac théng s vat Iy nhu sau:
+ Nhiét do soi t&=-13,9°C
+ Nhiét d6 ndng chay t,.=-159°C
+ Khdi lwong riéng ¢ -12,96°C  d= 0,9692 g/cm’
+ Do nhét ¢ -20°C p=2,81 Cp
+ An nhiét ho4 hoi: 85,7 Kcal/kg
+ Tao hdn hop nd véi khong khi: 4 — 21,7% thé tich
+ Nong d6 VC cho phép trong 1 1it khong khi: 1mg/l
Vinylclorua c6 thé dong tring hop véi nhiéu chat khac nhau
* San xudt vinylclorua
Khtr hydro va clo cua dicloétan bang dung dich ruou kiém
CH;—CH, + NaOH —= CH,=CH + NaCl + H,0
Cl Cl Cl
Phuong phép nay khong kinh té ton nhiéu NaOH, ruou va thiét bi phai 1on
+ Clo hoé etylen & nhiét do cao
FeCl,

CH,—CH, + Cl CH;=CHCI + HCI
2 (450-600°C)
Phuong phap nay chua dung trong cong nghiép vi chua c¢6 phuong phap 1y nhiét

phan ung ra.

+ Nhiét phan dicloetan
(A1LO;, C hoat tinh)
CHy—CH, > CH;=CHCI + HCI

| 500-590°C
Cl Cl

Phuong phéap nay rat kinh té, day chuyén san xudt don gian nhung xtc tac khong
bén, khong tai sinh dugc va ¢ nhi¢t d0 cao tao ra san phém phu nhu C,H,, dien...
+ Hidro va clo hoa C,H, p=4 - 6atm, t°= 200°C
CH=CH + HCI

- > CH=CHCI
Xtac HgCl,/chat mang 2

aliiminogilicat



Phuong phap nay ciing duoc dung phd bién trén thé gidi: qua trinh thyc hién lién
tuc trong thiét bi tiép xuc loai 6ng & 160 — 200°C. Xuc tac la clorua thuy ngan phu 1én bé
mat than hoat tinh mét luong 10 - 15%. Khi C,H, va HCI lam sach, séy khé cho vao thiét
bi phan tng. Cho chit xtic tic vao trong cac 6ng cta thiét bi phan tmg va khoang cach
giita cac ong cho dau tuan hoan & nhiét do 70 — 130°C. Khi nhiét do dat 70°C xtc tac bat
dau 1am viéc thi nhiét do cua phan Ung dat dén 160°C. Hon hop sau phan ung gé)m:
vinylclorua tao ra, dicloetan, axetaldehyt, axetilen, HCI duoc dua qua thiét bi phun ding
nude va dung dich kiém 10% dé rira khi muc dich 1a hap thu khi HCI. Sau dé cho vao
thap say bang KOH ran roi qua thiét bi lam lanh dén — 40°C ngung tu VC va hop chat c6
nhiét d0 s61 cao hon. Sau qua trinh ngung tu cho qua thap tinh luyén hoat dong lién tuc dé
dubi sach axetaldehyt, dicloetan va cac san phim phu khac. Sau d6 VC duoc tach ra khoi
C,H, hoa tan ¢ trong thiét bi chung cat khac.

II/ Ly thuyét tring hep vinylclorua

Néu khong c6 oxi va chat khoi dau chi c6 nhiét thi van tdc phan Gng bé. Khi co
mit chit khoi ddu (C4HsCOO),, cat-19 va cat-29 (dung hdn hop 2 cat thi diéu chinh trong
lwong phan tir trung binh va van toc phan ting dugc dé dang) thi tc do phan tng 16n.

Tap chat anh huong lon dén phan ung trung hop: C,H,, CH;0H, C,HsOH, HCI thi
1am cham tdc do phan tmg con Styren, hidroquinon, rezoxin, anilin, phenol...]am ngimng
han qua trinh.

Khi tring hop VC thi rat nhay véi nhiét do dic biét trong dung méi. Trong tring
hop nhil tuong, huyén phu, dung dich thi nhiét tring hop 35 — 55°C khi nhiét d6 16n hon
75°C thi % Cl trong san pham giam xudng do khir tao HCI dong thoi hinh thanh lién két
d6i 1am cho san pham c6 mau.

Nghién ctru tring hop VC trong khoi ¢ chat kich dong thi thy rang tring hop xay
ra theo co ché chudi géc binh thuong nhung c6 nét dac biét:

+ Van tdc tring hop ting tir lac bit dau phan tng dén khi hiéu suat chuyén ho4 dat
gan 50% thi cham lai, hién tuong d6 goi 13 hiéu ung gel.

+ Van toc chuyén mach co gi tri 16n hon rat nhiéu so véi tring hop nhimng hop

chat vinyl khéc.

Anh huong ctia dung moi va nhiét d6 dén mirc d6 trung hop va % Clo trong san pham.

Dung mo6i Nhi¢t phan uUng | Mtc do trung hop | Ham lugng clo
(°C) (n) trong PVC (%)

CH;0H 80 310 55,98

Toluen 85 87 53,3

n-hexan 80 295 55,75

Diocxan 80 100 55,52




Nhan xét: trung hop trong toluen thi nhiét do phan ung cao hon nén trong lugng
phan tir trung binh nho. T4t ca ham luong clo déu bé hon theo 1y thuyét 1a 56,8% nghia 1a
ctr 1 mic xich thi c¢6 1 nguyén tir clo. Ba dung méi dau chi hoa tan VC khong hoa tan
PVC con diocxan hoa tan it PVC.

Trung hop VC c¢6 peroxit benzoic thi trong lugng phan tir trung binh cua polymer:

+ Thuc té khong phu thudc vao néng d6 chat khoi dau trong gidi han dudi 2%, néu
ndng do6 cao hon thi trong luong phan tir trung binh giam nhanh.

+ Trong luong phan tir trung binh khéng phu thudc vao muc do chuyén hoa
monome

+ Trong luong phan tir trung binh gidm khi tang nhiét do trung hop.

111/ Cac phwong phap trung hgp VC
1/ Tring hop VC trong khoi

Phuong phap nay it duoc sir dung vi polymer thu duoc & dang khéi gay khé khin
cho cong doan gia cong sau ndy. Qua trinh phan tng khé ldy nhiét ra 1am phan huy
polymer tao khi HCI va lam cho polymer c6 mau.

2/ Trung hop VC trong dung moi
Co6 thé dung hai loai dung méi:

- Dung mo6i khong hoa tan polymer ( hay dung rugu ): trong truong hop nay san
pham cudi cing cta phan tmg 1 polymer dan déan tach ra & dang bot min.

- Dung mdi hoa tan ¢4 monome va ( hay dung dicloetan, axeton...) san pham thu
duogc ¢ dang dung dich, muén tach ra thi phai tién hanh két tua hodc chung cat dé loai bo
hét dung maéi.

Phuong phap nay it dung trong thyuc té do qua trinh tring hop 1au va tén nhiéu nhiéu
dung moi.

3/ Trung hgp VC trong nhii tuong

Chét khoi dau thuong dung 1a H,0,, pesulfat kim loai kiém. Chat nhii ho4 1a cac
loai xa phong nécal ( mudi natri ciia axit izobutyl sulfonaphtalenic ) ding véi luong 0,1 —
0,5% trong luong nudec.

Dung thém mubi dém dé gilr nguyén do pH, thong thuong pH =4 — 9. Mudi dém
hay dung 13 axetat kim loai ning, photphat, cacbonat kim loai kiém...

Vinylclorua trude khi trung hop nén cho qua than hoat tinh & nhiét @6 70 — 80°C
hoic suc qua dung dich NaOH hay KOH néng do 25 — 60%

4/ Trang hop VC trong huyén phu
Thanh phan nguyén liéu

Nguyén liéu I 11

Vinylclorua 100 100

H,O 150 -20 100




Chét on dinh huyén phu PVA (15% nhém CH;-) | Jelatin: 0,5 — 2%
dung dich 5% trong nudc

Chat khai dau (peroxit benzoic) 0,04 0,04 — 0,6%

Ngoai ra c6 thé thém chat ngat mach phan tng AD-3 ( diphenylol propan)
M
o=t A
CH,
Chét 6n dinh nhiét AD-5: C35Hs00;
C(CH,),

HO —CH;—CH;-CO—C, Hy,
0

C(CH,),
So do diy chuyén cong nghé
Hinh vé: (xem séch)

Dau tién phai chuan bi do kin cua thiét bj phan tmg (1) bang cach cho nén N, & ap
suit p= 4 — Satm trong thoi gian 5 -10 phut sau d6 thao vé 4p suat thuong. Chuan bi dung
dich chat 6n dinh huyén phu, loc ¢ (3) vao (2) dé chira roi vao (1). Cho H,O di tinh vao
thiét bi, cho tiép dung dich 6n dinh huyén phu va tién hanh khuéy tron v4i van toc canh
khudy 60 — 80 vong/phut trong thdi gian 2 — 3phut rdi ngimg khudy. Tiép tuc cho khi N,
vao dé dudi hét khong khi trong thiét bi phan tng ( khong can 4p suét cao). Cho tir tir VC
vao roi cho dung dich chat khai ddu vao gilt 4p suat 7 — 8atm dong thoi tién hanh khuay
tron trong thoi gian 30 phat, khi d6 tao ra cac giot monome dugc bao boc boi dung dich
chét 6n dinh huyén phu. Nhiét do ban dau cua phan Gmg 40 — 55°C thoi gian cubi co thé
nang 1én 60°C dé ngat mach.

Ra khoi thiét bi phan tmg hon hop qua thung chira (7) 1am viéc & ap suat thudng,
trudce tién cho xut vao do pH déng thot suc hoi nudc qua nhiét vao nham dudi VC tu do
va khi khac. Hoi nudc qua nhiét suc vao trong 30 phat, VC khéng phan tGng bi hip thy
bai PVC bay ra theo dudng hdn hop khi ra. Hodc dé day hét VC va khi khac thi suc khi
N, vao & ap suat khong 16n. Trong thiét bi (7) phai tién hanh khudy lién tuc dé PVC
khong bi sa ling. Sau khi di tach hét VC ty do, hdn hop PVC dugc dua qua thiét bi ly
tam. Chat 16ng tach ra ban diu con nhiéu NaOH nén cho vao thung (9), nuéc 4m dung dé
rira nhya sau khi ly tim dugc cho vao thiét bi (10) rdi dem di xir Iy. PVC bot min ling
xudng day cua thiét bi (9), (10) dugc tach ra va thu hdi. Ly tim xong bot PVC c6 ham am
tuong ddi 16n nén cho qua thiét bi sy (11). Bot PVC c6 thé sdy theo nhiéu phuong phap
khac nhau: siy phut bang khong khi nong (thoi gian sdy 30 — 45 phut, nhiét d6 ctia khong



khi néng 95 — 105°C), sdy tang s6i...bot PVC sau khi siy c6 ham am W< 0,5%. Cudi
cung chuyén sang cong doan sang, dong bao.

IV/ Céu tao, tinh chat va ing dung PVC

1/ CAu tao ctia PVC

Trung hop VC theo co ché gdc ty do 1a su két cac phan tir theo “dau nbi dudi”
thanh mach phat trién.

—CH;~CH—CH;—CH—CH;—CH—
Cl Cl Cl

Nguoi ta da dung nhidu phuong phép hoa hoc, Ronghen va quang hoc dé chimg
minh ciu tao cia PVC:

+ Cho tia phéng xa xuyén vao PVC thi xay ra qué trinh khir HC1 va tao thanh nbi
do6i cach mdt trong polymer.

+ Quang pho tir ngoai hdp thu PVC ciing tuong tng véi quang phd hip thu 2.4-
diclobutan hodc nhiéu hon 1a v6i quang phd hap thy 2,3-diclobutan.

+ Cho KI tac dung véi dung dich PVC thi khong théy I, tu do thoat ra ( I, tu do
thoat ra khi KI tic dung véi cac chat ma cac nguyén tir Cl ndi lién véi hai nguyén tir C
canh nhau)

PVC ciing c6 céu tao nhanh nhung rét it, tir 50 — 100 mac xich mé&i c6 mot nhanh.
PVC 1a mét polymer phan cuc manh. O trang thai khong kéo cing PVC hoan toan vo dinh
hinh, chi khi ndo kéo cing that manh méi c6 kha ning dinh huéng mot phan.

2/ Tinh chat

a/ DO hoa tan: polymer phan tir thdp v6i n=300 — 500 twong ddi d& tan trong axeton,
kéton, este, xiclohexanol...Khi trong lugng phan tir trung binh cao thi PVC rat kho hoa tan
(1 — 10%) tan trong: dicloetan, clo benzen, diocxan, tetrahidrofuran.

O diéu kién ngudi PVC khong tan trong cac chat hoa déo nhung & nhiét d6 cao thi
bj trrong nhiéu va cé truong hop lai tan. Polymer ¢ dang nhil twong c6 d6 hoa tan kém
hon polymer huyén phul, polymer dung dich.

b/ Tinh chat nhiét

Nhiét d6 chay mém caa PVC cao hon mot it so v&i nhiét do phan huy cia no.
PVC khéng bén nhiét, ngay ¢ 140°C di bat dau phan huy chim va & 170°C thi nhanh hon
khi ¢6 HCI bi tach ra 1am bién mau san pham va mat tinh tan. Mat tinh tan ctia PVC 1a do
tao ra lién két ngang

(|:|
_CHZ—CH—CHZ—CH— _CHZ_C —CH=CH—
_CHZ_CH_CHZ—CH— _CHZ_CH_CHZ—CH—
| | |

Cl Cl Cl



Bién mau cua PVC 1a do tao ra lién két ddi

—CH2—(|3H—CH2—(|3H—CH2—C|3H— H—Cl> —CH=CH—CH=CH—CH=CH—
Cl Cl Cl
bé 6n dinh nhiét caa PVC ta thém cht 6n dinh vao theo 4 nhom: hép thu khi HCI,
chét trung hoa HCI, chat ngan chin tac dung cua O, va chét hip thu tia tir ngoai.
¢/ Do bén hoa hoc
PVC 1a mét polymer bén hoa hoc cao lam céc thung chira, dng din hoa chat (axit, kiém,
mudi...)
d/ Tinh chit co hoc
-Tg=78-80°C
-d=1,38 - 1,4 (g/cm’)
- 3 = 400 — 600 (KG/cm?)
-8, =900 — 1200 (KG/cm?)
- 8, =800 — 1600 (KG/cm?)
-e=10-25%
- D6 bén va dap = 70 — 160 (KG/cm?)
- Do bén nhiét (Mactanh) = 65 — 70°C
- Nhiét o gion =-10°C
+ Kha nang tron 13n véi cac chat khac
Véi polymer: PVC tron duoc vaoi phenolformaldehyt, epoxy...
Vi chit hoa déo: PVC tron duoc véi hau hét chat hoa déo loai este phan tr thép nhu:
DOP, DBP, tricrezylphotphat...
3/ Ung dung
PVC ctng ( khong co chat hoa déo) lam tam, 6ng dan, vat liéu cach dién
PVC mém: dng din mém, boc day dién, mang mong, da gia



PHAN II
CONG NGHE SAN XUAT MOQT SO POLYMER TRUNG NGUNG

CHUONG VII: SAN XUAT NHU'A PHENOL-FORMALDEHYT
I/ Nguyén liéu
1/ Céac phenol
a/ Phenol CsHsOH

Phenol ton tai & dang tinh thé hinh kim, khong mau va c6 mui hic dic trung. Dé
lau trong khong khi phenol c6 mau héng, néu c6 mat déng, sit, amoniac thi phenol dé
bién mau nhanh hon v chuyén sang mau nau nhat.

+d (45°C) = 1,0545 g/em’

+ tye = 40,9°C

+1t,=182,2°C

Phenol 1a chat hiit am, & nhiét d6 thuong tan dén 27% trong nudc tao thanh dung
dich déng nhat. Phenol rat doc, gdy bong da va kich thich niém mac. Né)ng do gioi han
cho phép trong khong khi 1a 0,005 mg/1.

* Tinh chit hoa hoc
Phén g tao mudi phenolat
CeHsOH + NaOH —> C¢HsONa + H,0O

Phan tmg thé Sg vi nhém OH- 13 nhém thé loai mot nén né dinh hudng chu yéu
vao vi tri octo hay para.

Phan rng halogen hoa

OH OH
Br Br
+ Br, —
Br
* Piéu ché phenol

Phuong phap di tir than dé: khi cdc hoa than da thu duoc nhua than da, sau d6 chung
nhua nay ta dugc dau nhe ( hydrocacbon thom ), dau trung ( phenol, crezol, xylenol,
naphtalen) va dau ning.

Phuong phép tong hop:

+ Phuong phép benzosunfonat: cho sunfo hoa benzen rdi trung hoa benzosunfonic
axit bang cach dun néng chay né véi kiém, phan giai phenolat va chung phenol.

+ Phuong phép clobenzen: cho clo hoa benzen, sau dé cho clobenzen tac dung véi
dung dich NaOH 10% theo ti 1& 1 :1,25 véi diéu kién phan tng & nhiét d6 400°C.

+ Phuong phap Rasic: cho benzen tac dung véi HCI va khong khi & nhiét d§ 200 —
230°C véi xuc tac 1a mudi nhom, sit hodc dong. Tach clobenzen va thuy phéan trong moi
truong kiém & nhiet d6 350°C véi xtc tac 1a SiO, hay Ca3(PQO,),. Sau d6 rtra phenol béng
nudéc, tién hanh chung cat cudi cing thu dugc phenol.



+ Phuong phap Cumen: diéu ché izopropylbenzen khi c6 xtic tac, sau d6 oxy hoa
izopropylbenzen bang oxi khong khi c6 thém chat nhii hoa & 85°C. Tiép tuc thuy phan san
pham vira méi tao ra bang dung dich H,SO, 10% thanh phenol va axeton. Sau dé dung
phuong phéap chung cat dé tach phenol.

b/ Mot s6 phenol khéac
+ Crezol ( CH3;C¢H4,OH )

OH OH OH
Ej @
CH3
CH

3
0-crezol(35%) m-crezol(37-49%) p-crezo(25%)

+ Xilenol (CH3)2C6H3OH
Puoc tach ra tir phan c6 nhiét do sbi cao nhat ciia dau trung ( 210 — 25°C) ¢6 6 dong phan
OH OH OH
CH, H,C
CH,
1,2,3 Xilenol 1,2,4 Xilenol 1,2,5 Xilenol
OH OH OH
CH, ©/CH3 Q
CH, H,C CH,
CH,
1,2,6 Xilenol 1,3,4 Xilenol 1,3,5 Xilenol
+ Rezorsin: C¢H4(OH),
OH
OH
Rezorsin ¢6 3 vi tri hoat dong rat manh hon phenol
2/ Cac andehyt
a/ Formaldehyt (andehyt formic) CH,O
H—C—H
@)

* Tinh chat vat Iy
O diéu kién thuong formaldehyt 13 mot chat khi khong mau, c6 mui hic, gy kich
thich niém mac.



+d=0,8153 g/em’

+ the =-92°C

+t,=-21°C

Formaldehyt dung chu yéu & dang dung dich nuéc goi 1a formalin. Formalin chira
33 — 40% thé tich formaldehyt twong tng voi 33 — 37% theo khéi luong.
* Tinh chat hoa hoc

Formaldehyt c6 kha ning tu trung hop ¢ nhiét do thip tao thanh nhua
polyformaldehyt (parafoc) va khi dun nong thi phan huy cho ra lai formaldehyt.

NHCHO — *‘fCHZOﬂ“
n
*«fCHzoﬂ» ——> NHCHO  Véin=3-5
n

Parafoc 13 polymer vo dinh hinh c¢6 mau tring. Vi d& tring hop & nhiét d6 thuong
nén khi bao quén ta cho vao 7 — 12% ruou metylic.
Formaldehyt dé tan trong nuéc khi & trong nudc nd & dang hydrat hoa
(metylenglycol)
HCOH + H,0 —> HO-CH,-OH
Dang hydrat hoa nay du & bat ctr ndng d6 nao ciing tao ra polyoxymetylglycol
2HO-CH,-OH <—> HO-CH,-0O-CH,-OH + H,O
HO - CH,-0O0-CH,;-OH + nHO - CH, - OH <—> HO-(-CH,0-),;;CH,OH + H,O
* Piéu ché formaldehyt
Oxy hoa rugu metylic:
2CH;0H + O, —> 2 HCHO + H,O + 36,8 Kcal/mol
Xt, 400-600°C
CH;OH — > HCHO +H, - 28,8 Kcal/mol
Phuong phap oxy hoa khi metan
CH; + O, — > HCHO + H,O (phan g chinh)
2 CH; + O, —> 2CH;0H (phan Uing phuy)
b/ Cac andehyt khac
Furfurol CsH40,

Ur6tropin (CH,)gNy
II/ Ly thuyét tring ngung phenol véi formaldehyt
* Phan loai



Tuy thudc vao xtc tac va ty 1¢ cAu tir ma chia nhua PF ra 1am 2 loai: nhua novolac
va nhua rezolic.

Nhua novolac: dung xuc tac ion H' ( c4c axit thuong dung 1a HCI, c6 khi dung
H,SO,) ty 1€ CcHsOH/CH,0 = 6/5 hodc 7/6

Nhuya rezolic xtc tac 1a OH™ ( hay dung NaOH, NH,OH, Ba(OH),...). Dung xut lam
xuc tac thi nhya tao ra tan trong nudc thanh hé nhii twong. Dung NH,OH lam xtc tac thi
nhura tao ra khong tan trong nuwdc ma tan trong con. Ty 18 C¢HsOH/CH,O = 5/6 hoic 6/7.
* Céc yéu tb anh huong dén qua trinh tring ngung
+ CAu tao ho4 hoc cua nguyén li¢u

Céu tao khac nhau thi do dinh chirc khac nhau din dén kha ning phan tng khac
nhau. Nhua nhiét rin dugc diéu ché tir cac nguyén li¢u chira phenol ¢6 3 vi tri hoat dong
nhu phenol, m-crezol, 1,3,5-xylenol, va rezorsin. Con cac andehyt thi chi c6 formaldehyt
va furfurol 13 tao nhya nhiét ran.

Nhuya nhiét déo co thé diéu ché tir nguyén li¢u chtra cac phenol c6 2 vi tri hoat
dong nhu octo va para-crezol; 1,2,3 hay 1,3,4-xylenol. Do chi ¢6 hai vi tri hoat dong tirc
la nhém metyl khong lam hoat ho4 cac nguyén tir hydro bén canh nhan thom nén khong
c¢6 kha nang tao nhya nhiét ran. Cac nhom hydroxyl ctia phenol khong tham gia phan g
da tu.

+ Ty 1€ mol C¢HsOH/CH,O

Néu ty 16 mol P:F = 1:1 thi chu yéu tao ra cic octo va para monometylol phenol.
Tt cac rugu phenol nay tiép tuc da tu tao thanh nhya nhiét déo.

Néu ty 18 mol P:F = 1:2 hodc cao hon thi chu yéu tao ra cic di va tri metylol
phenol. Tir cic ruou phenol nay tiép tuc ngung tu tao thanh nhwa PF khong nong chay,
khong hoa hoa tan.

+ D0 pH cta moi trudng

pH < 7 thi cac ruou phenol tao thanh khéng bén, né nhanh chong ngung tu véi
nhau hoac véi phenol dé tao nhya nhiét déo.

pH > 7 thi cac rugu phenol tao thanh rat bén, cac di, tri metylol tiép tuc tring
ngung véi nhau hodc véi phenol dé tao thanh polymer nhiét rén.

* Nguyén tic trung ngung

OH
+ CH0 — @CH? OH

monometylol phenol

+ Novolac
OH

Rt it dimetylol phenol duoc tao:



OH
CHyOH

CH,OH dimetylol phenol

Vi trong moi trudng axit nén tdc d6 phan tmg cau nhoém metylol 16n. Phan tng
tring ngung tao nhua cé thé duoc viét nhu sau:

OH

OH OH OH
s Q4 o0
[i:FCH—Ei:] HOCH—T:ij [i:rCH—[i:rCH—[ij
[ij—CH OH + HOCH—Tiij [ij—CH O— CH—[ij

cau ndi metylen ete
Cau ndi metylen ete khi ép, gia cong & nhiét d6 cao thi bi phan huy tao ra CH,O.
-CH,-O0-CH,-—> -CH,- + CH)O
Cong thirc tong quat cua nhua Novolac:

OH OH
n
+ Rezolic

Xuc tac 1a OH (NaOH, Ba(OH),, NH,OH...)
- NaOH la xtc tdc manh, lam mau nhua tdi ( nau sam), tan dugc trong nudc kho
tach 16p tuc la & dang nhii tuong trong nudec.
- Ba(OH), cho nhya mau sang hon
-  NH,4OH Ia xtuc tac yéu, nhya c6 mau sang va phan 16p manh
Phan ing tao nhya
OH

OH OH OH
. HOCH, _
[i:] + CHO OH- [j:I_CHEOH CH; OH CH;OH

CH,OH CH,OH



Trong mdi truong OH' thi cac nhdm metylol ¢6 vén toc phan (mg bé.

OH OH OH
CH;OH CH;yOH  HOCH; CH;yOH OH-
+ + —
CH,OH CH,OH
OH[ OH OH | OH
©_CH2 CHZ—O—CH;@CHZ— CH; OH
CH,OH _n CH,OH

Nhua rezolic ¢6 metylol ty do ¢ vi tri para ciia phenol nén ¢6 kha niang dong ran &

nhié¢t do thich hgp tao nhanh mang ludi khong gian khong ndng chay, khong hoa tan.

I1I/ Quy trinh san xuét nhwa phenol-formaldehyt
1/ Nhua Novolac
Thanh phan nguyén liéu

C¢HsOH 100 PKL

CH,O 26,5—27,5 PKL

HCI (d= 1,19) lan 1: @én pH = 1,6 — 2,3
lan 2: 0,056 PKL

Axit oleic: 1,5-2 PKL

Cho hét formaldehyt ( C%=37%) va phenol vio thiét bj phan tng rdi khudy déu,

sau d6 cho axit 1an 1 vao trong lic d6 canh khuéiy van hoat dong. Muc dich ctia viéc cho

axit lan 1 1a dé ha d6 pH cua formaldehyt va dong thoi lam moéi truong xuc tac. Tién hanh

dun nong dén nhiét d6 80 — 85°C phéan g tod nhi¢t nén nhiét d cua hon hop tu tang lén

95 — 98°C, lic nay hdn hop bic dau s6i. Duy tri & nhiét 6 nay trong khoang thoi gian 30

phut. Tién hanh cho axit 14n hai va gitr & nhiét do soi t=98°C trong thoi gian 45 — 50phit,

cling trong thdi gian ndy ngudi ta 1dy mau thir dé xac dinh d = 1,17 — 1,2 g/ml. Khi phan

ung két thic tién hanh séy nhua dé tach loai nuéc va ham lugng phenol tu do con lai

trong nhya. Sdy trong moi truong chan khong p=350 — 410 mmHg nhung trude khi hit

chan khong phai tién hanh 1am lanh hén hop nhwa xuéng 75 — 78°C.

Sau khi sdy tinh chit ctia nhya phai dam béao céc chi tiéu sau:
Nhya c6 mau vang rom hodc vang hoi nau

Nhiét do nho giot : 95 — 105°C

DJ§ nhét dung dich 50% trong rugu C,HsOH: 75 — 160Cp
Ham lugng phenol tu do < 9%

Trong qua trinh sdy ¢ giai doan cudi dung chung cat bang hoi nudc qué nhiét nham

muc dich gidm ham luong phenol ty do trong nhya.



Biéu d6 tong hop nhua
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2/ Nhua rezolic

Nhiét d6 ban dau 75 — 80°C dun nong trong thoi gian 35 — 45 phit, phan tng toa
nhiét nén tir ning 1én 95 — 98°C ( c¢6 thé 1én dén 100°C ). Giir & nhiét 6 nay trong khoang
thoi gian 100 phat va d6 nhét dat 150 — 250Cp. Néu nhua dung ¢ dang nhii twong thi chi
dé lang, tach b6t nude va dem di xir dung ( tam phu gia dang soi, vai, gidy, hoic dang bot,
1am keo dan...). Néu dung & dang ran thi ha thip nhiét 46 san pham xudng 70 — 80°C sau
d6 siy chan khong ¢ 300 mmHg, siy dén khi dat duoc d6 nhét 800 — 1000Cp d6 nhya ra
khuon va dé nguoi.

Tinh chét cta nhua sau khi sdy: mau hoi niu, ham luong phenol tu do khéng qua
9%, van téc dong ran & 150°C: 75 — 90 gidy/1mm chiéu day san pham

Nhua rezolic thuc té ¢6 3 trang thai:

+ Nhua rezol 14 nhya chua déng ran né 1a mot san pham cé phan tir thap mach
thang va nhanh

+ Nhura rezitol 1a nhya bt dau dong ran nhung c6 mat d6 mang ludi khong gian
it,c6 thé hoa tan hoan toan trong mot s dung moi nhu:xilohexanol,phenol,dioxan....véi
diéu kién nhiét do ciia cac dung dich d6 >100°C, luc nay ndi ngang bi giy

+ Nhuya rezit 1a nhya da dong ran hoan toan tao thanh polime c6 mang ludi day
dic, & trang thai khong nong chay, khong hoa tan trong bat ky dung méi nao. Mang ludi
khong gian tao ra do lién két nhém metylen va lién két hydro .
¢/ San xudt bot ¢ép tir nhyra novolac
Thanh phan nguyén liéu:

- Novolac 42,8 PKL

- Phu gia bot gd 14 kim ( gd chéc, it tap chét, chira nhiéu xenlulo, khong can dung xenlulo
tryc tiép do san pham ban than c6 mau tdi con xenlulo c6 mau trang) 43,6 PKL

- Chét déng ran (urotropin) 6,5 PKL



- Chat 1am tron, bong (stearat Zn, Ca...) 0,7 PKL
- Chét tro déng ran (CaO, MgO...) 0,9 PKL
- Chit mau (chi 12 mau sim) 4-4,5PKL
* Chuan bj nguyén liéu:
Nghién min nhya Novolac
Nghién min va sang bot gb ( 960 15/1cm?)
* Tién hanh:
- Tron 1 it nhya da nghién min v&i urotropin (mé nho)
- Tron 1 it nhya d4 nghién min véi chat mau va cac hoa chat khac
- Tron nhua va phu gia (phu gia duoc cho vao tir tir). Sau d6 cho hdn hop chét dong ran
va hdn hop chit mau da chuén bi ¢ trén vao. Dau tién tron trong may hai truc nim ngang
c6 canh khuéy hinh chir Z, tiép tuc tron trén may can nong 2 truc co ty tdc & nhiét do <
105°C hodc tron trong may truc vit lién tuc. Thoi gian trén trén may can 2 — 3,5 phat/mé,
néu tron trong thoi gian dai sé xay ra phan ung déng ran hay bi chay ra va dinh vao tryc.
Sau d6 1am ngudi va dap, nghién trén may nghién bi rdi sang déng bao.
* Qud trinh ép, gia cong san pham

Nhiét d6 ép 160 — 165°C phy thudc vao chiéu day san pham. Ap suat ép 300 — 350
KG/cm?. Khi ép c6 khi NH;, N,, H,O, CH,O thoat ra nén phai nang chay ép 1én 1,2 lan dé
tranh hién twong xuit hién 15 xdp do khi thoat ra trong qua trinh ép. Thoi gian ép 1,5 — 2
phut/1mm chiéu day san pham.

Trong qué trinh déng ran

+ Phenol két hop v61 urotropin tao nhya novolac trudc roi sau do tao rezol ->
rezitol -> rezit.

+ Nhua novolac két hop véi urotropin tao rezol -> rezitol -> rezit

-CH,-O0-CH,-——> -CH;- + CH;O
(CH)eN; — > -CHy- + 2N, (NHj)

+ Nhwra déng ran c6 mang ludi khong gian tuong d6i day dic nén san pham hoi
don, vi vay khi thém phu gia vao thi giam duogc tinh don cua nhuya.

+ Khi qua trinh déng rin két thuc thi trong cau tao cia nhwra van con mot sb nhom
CH,OH tu do hay tai nhan phenol van con vi tri hoat dong.



~[ >CH —©— @*CH CH3OH

CH,OH CH,OH

CH,

OH

CHz— H04</:\>7CH2 CH;OH

CH, CH,OH
/©—CH—
OH

+ CaO ngoai tac dung tro dong ran con tham gia vao qua trinh phan tmg nhu:

OH

°
ﬁ}

+ Khéi luong riéng d = 1,25 — 1,4 g/cm3

+ Gi6i han bén kéo = 400 — 600 KG/cm®

+ Giéi han bén nén §,= 1000 — 1600 KG/cm®

+ Po dan dai £%=0,3 — 0,7%

+ D9 cting Brinel 25 — 40 KG/mm

+ Do hit nudce tang 0,2 — 0,6%

+ Do bén hoa hoc: bén axit (trir axit c6 tinh oxi hda manh), dung dich mudi va cac

* Tinh chat cua san pham ép:

hoa chat, khong bén véi kiém (do ¢6 OH™ ctia phenol)
IV/ Tinh chat, tmg dung cta nhya phenol-formaldehyt
* Tinh chat :

Nhuya rezolic 1a mot hdn hop san pham phan tir thang va nhanh, trong lwong phan
ttr tr 400+ 1000. Nhua rezolic ¢6 tinh 6n dinh cao, chua it phenol tu do, bén hoa hoc va

cach dién cao .



Nhuya rezolic & nhiét d6 thuong van mét tinh chday nhdt, néng chay va hoa tan,
nghia 13 khi bao quén tinh chit cta ching thay doi theo chiéu huéng tao thanh polimer
mang ludi va rezolic chuyén dan sang trang thai rezitol. Him lugng phenol ty do cao hoic
thép con phu thude vao ty 1€ cua cac cau tr, dic diém va luong x1c tac, chiéu sau ngung
tu va thoi gian say.

Nhua rezolic ran thuong chira 8+12% phenol tu do, nhwa rezolic 16ng chtra 20
hodc cao hon. Lugng phenol tr do nhiéu nd s& 1am giam téc do dong rin va tinh chat co
1y ctia san pham. Nhung c6 mdt s6 truong hop can chira mot it phenol ty do trong nhya vi
n6 1am cho nhwra d& néng chay hon va tao mang sau khi déng ran c6 do dan hoi hon .

Ham luong oxy trong nhya rezolic (khi diéu ché dung xuc tic NaOH) c6 mét s6
lién két ete( -CH,-O-CH,-)vi khi dun néng nhuya thi thiy c6 CH,O toa ra. Trong truong
hop dung xtic tac NH,OH khong co lién két ete va dun néng nhua dén 200°C thi khong
thdy CH,O toa ra.

Nhua rezolic ¢ thé hoa tan hoan toan trong nhiéu dung méi nhu: xilohexanol,
phenol, dioxan, butanol... nhung véi diéu kién 13 nhiét do soi cua dung moi do trén 100°C
lac @6 thi cac ndi ngang déu bi pha huy.

Tbc do tang nhiét d§ anh hudng dén do hoa tan cua rezolic .Néu tang nhiét do
nhanh thi lic d6 nhua chua kip truong trong dung méi, lwong ndi ngang ting 1én va
ngimg han qua trinh hoa tan nhya. Néu dun nong lau thi c6 thé 1am rezolic tan hoan toan.

Nhua rezolic bi dong ran (rezit) : trong giai doan rezit mang ludi tham gia tao ra
khong nhiing chi do lién két hoa hoc ma con do lién két Iy hoc. O nhiét d6 cao lién két 1y
hoc bi pha hity do d6 xuat hién mot it tinh dan hoi, khi lam lanh tinh dan hoi d6 mat di.

Trong nhitng diéu kién x4c dinh (¢ nhiét d6 cao va dun ndng 1au) néu diung mot
luong phenol thira dé xir 1y rezit dd nghién nhé thi nhya ndy c6 thé bién thanh nhua
novolac trong truong hop nay xdy ra hién tuong dit lién két hoa hoc giita cac phan tir va
tao ra lién két v6i phenol.

*Ung dung ctia nhua rezolic:

Nhua rezolic 1ong (khéng c6 nudce) ap dung rong rai dé tim vai, soi, ding lam bot

ép, dung 1am vat liéu ép tang, keo dan va son.

+Botép :



Vit liéu ép dang bot 13 hdn hop ciu tr phirc tap cha yéu tir nhua novolac va
rezolic .Bot €ép dung lam dung cu k¥ thuat va sinh hoat, dung lam vat li¢u cach di¢n, chiu
tac dung ctia dong dién 20kV & t° =200°C.

+Vdt lieu ép tﬁng.‘

Tectolit 13 chat déo 16p, duoc ding dé ché tao ta cua nhitng tAm vai c6 tim nhya
rezolic, vai dung c6 thé 1a vai thay tinh, vai dét chéo, vai tong hop.

Tinh chit cta Tectolit: C6 d6 bén nén, va dap cao nhung kém bén nudc, chiu xing
dau t6t nén dung trong cong nghiép ché tao may.

+ Keo dadn va son:

Nhya phenol - formaldehyt c6 ¥ nghia quan trong ding dé san xuit keo dan va
son. Keo phenol - formaldehyt c6 do bén mdi ndi cao, chiu 4m va vi khuan nhung cé
nhugc diém 13 mang dan gion. Nhya phenol - formaldehyt 13 loai nhya tong hop dung dé
san xut son. Ngoai nhya va ruou con thém 5 + 10% colophan véo son.

Son dau cao céip diéu ché tir nhwa 100%. Son dau Copan la loai son dugc diéu ché
tor Copan tron voi dau lanh & nhiét do cao tir 230 = 280°C. Son tir nhua rezolic tan tot

trong con. Ngoai ra nhua rezolic con dung lam chat déobot.



CHUONG VIII: SAN XUAT NHU'A URE-FORMALDEHYT
I/ Nguyén liéu
1/ Ure CO(NH,),

d=1,335 g/em’

t= 132,7°C

+ Céu trac tinh thé hinh kim dai khong mau hogc hinh lang kinh tring. Ure hoa tan
t6t trong nude, trong ruou va trong amoniac 10ng, nhung hoa tan it trong este va khong
tan trong cloroform. Ure c6 dic tinh kiém yéu va khi dét néng dung dich nudc cia ure
dén 80°C tao ra mudi amon cua axit cacbamit NH;COOH, khi dét cao hon 130°C ure bi
phéan huy thanh CO, va NHs.

+ Piéu ché: NH; tac dung vdi1 CO, tao thanh cacbamat amon, sau d6 tdch nuodc tur
cacbamat ran hodc dang chay long bang cach dun néng dén nhiét d6 135 — 150°C va ap
suat 55 — 60atm trong autoclave

CO, + 2NH;—> NH,COONHz;—™> CO(NH,), + H,O
2/ Formaldehyt ( CH,O) phén trudc
11/ Ly thuyét trung ngung ure véi formaldehyt va ciu tao ciia nhya
1/Qua trinh tao ra cic san pham ban dau

Nhiéu y kién cho riang mono va dimetylol ure 1 nhitng san pham dau tién ctia phan
ung ure voi formaldehyt. Phu thudc vao céac diéu kién sau:

+ Ty 1€ xac dinh gitra ure va formaldehyt

+ Mbi truong trung tinh hodc kiém yéu

+ Nhiét do phan tng thip

Trong mdi truong kiém yéu pH = 7,5 — 8 va ty 18 ure : formaldehyt=1: 1,6 — 2 thi
ban dau tao ra monometylol va dimetylol ure.

NH, © _NH—CH,OH
O—=c. + CH,0 CO_
NH, NH,
monometylol ure (tinh thé)
/NHZ {0 /NH_CHZOH
O=cC_ +2CH,0O CO_
NH, NH—CH,OH

Dimetylol ure (tinh thé)

Monometylol ure c¢6 nhiét do néng chay t,.=111 — 113°C, con dimetylol ure
khoang 121 — 122°C, chiing tan tdt trong nudc, trong ruou metylic, etylic, khéng tan trong
ete.

Trong moi trudong axit pH =1 — 5 voi ti 1€ ure:formaldehyt =1 : 2 hodc 1 : 1 thi tao
ra san pham vo dinh hinh khéng trong subt, khong tan.



|}1:CH2 I}IZCH2

(|ZO ?O
NH, N=CH,
monometylen ure dimetylen ure

2/ Qua trinh tao nhya va cAu tao ctia nhya ure-formaldehyt
Tir monometylol ure tao ra nhya mach thang qué trinh xay ra theo timg bac

NH-CH,OH  HO—CHzNH, NH—CH,0H
co + co —= O + H,0
NH, NH, NH—CH; NH—CO—NH,
NH-CH,OH NH—CH,OH
] co CO + H,0
Hoge NH—CH; O—CH; NH

Téng quat:
H,N-CO-NH-CH,-[-NH-CO-NH-CH,-],-NH-CO-NH-CH,OH
Tt dimetylol ure co thé tao ra nhwa mach théng va vong

NH-CHOH
(n+2) QO > HOCH,~N\H —CO—NH—CHZ{ —CONH-Cry N —00-NH-CHOH
NH-CH,OH rbl—|20H
+ HO
Hoac:
CH,OH ¢H,OH CH,OH
ll\l—CHz—l|\|H l|\|—CH2—l?lH I\ll—CH2_|\||H
— CO co ¢O O CO o
NH—CHZ—N—CH#N—CHZ—N—CH%—N ~CH;—~N—CH,OH
n
3/ Qua trinh déng rin

Poéng ran nhua UF chi xay ra trong truong hop nhya chira cac nhoém metylol tu do.
Lugng nhém metylol trong nhya cang 16n néu lwong CH,O lay dung cho phan mg cang
nhiéu. Nhiét d6 va xuc tac c6 anh hudng dén téc d6 dong rin cua nhya.

Chét xtic tic dong rin nhua ure-formaldehyt 13 céc axit hitu co (axit oxalic, axit
oOleic, axit formic....) axit vo co (HCI, H3PO,...) mot s6 mudi (clorua amon, clorua kém...).
I1I/ San xuit nhwa ure-formaldehyt



Ty 1€ ure/formaldehyt = 1/1,6 — 2, pH = 7,5 — 8 (dung dung dich xtt néng do
C%=10% dé trung hod). Cho axit oxalic hodc axit formic & cudi qué trinh 0,01 — 0,02
phan so véi ure

Thir ty cho vao: cho formaldehyt vao thiét bj phan tng roi dung dung dich NaOH
10% dé khomg ché pH=7,5 — 8 sau d6 cho ure vao tién hanh khudy tron. Nhiét ¢ ban dau
ctia phan tmg 40 — 50°C, trong giai doan nay tao dan xuit mono nén khong nang nhiét
cao, duy tri ¢ nhiét do nay trong vong 30 — 45phat. Sau dé tang nhiét do 1én 80 — 85°C
trong thoi gian 20 phut va bao dam pH khong thay dbi.

Lam ngudi xudng 60 — 65°C, cho thém dung dich axit oxalic nong d6 10 — 15%
vao nham muyc dich tao nhya phén tir 16n hon va xtc tac dong rin. Tong thoi gian phan
ung 4 — 5 gio/1mé.

* San xuat bot ép ure-formaldehyt

Thanh phan:
+ Nhuya (dung dich keo trong nudc): 45 PKL
+ Sunfit-xenlulo: 55 PKL
+ Chat lam tron: 0,8% so v&i nhya

+ Chat xtc tac dong ran ( cac mudi co tinh axit nhu ZnCl,, NH,Cl hoidc mubi
sunfua axit...)

+ Chét mau (mau sang)

Qua trinh phdi trén tuong tw nhu qué trinh chuan bi bot ép phenol-formaldehyt
nhung phai chi ¥ nhiét d6 va thoi gian. Tién hanh say ¢ nhiét do thap va trong moi truong
chan khéng. Sir dung may nghién bi phia ngoai may phai ¢ bd phan 1am lanh bang nudc.
* Piéu kién ép:

Ap suét ép: 250 — 280 KG/cm®

Nhiét d6 ép: 135 — 145°C

Thoi gian ép: 70 — 110 gidy/Imm chiéu day san phim

Trong qua trinh déng ran cé tao ra nude
Nhan xét: Mang ludi khong gian thua, con mdt lwong nhé nhém CH,OH- va —NH, tu do.
+ Nhuya bdt ép ure-formaldehyt

Do bén nhiét cao nhung kém bén véi nude dic biét 1a nude nong

Khéi lugng riéng d = 1,35 — 1,45 g/em’

Skéo = 350 — 500 KG/em”

Snen= 1200 — 1500 KG/cm”

8.= 600 — 900 KG/cm®

Do bén nhiét (Martens) 100 — 120°C

Do hut am (¢ 25°C, thoi gian 3 ngay dém) 1 — 1,5%

IV/ Tinh chit va g dung ciia ure-formaldehyt.



Nhya ure dugc ung dung rong rai dé san xuét vat liéu ép, chat déo 16p, chit déo
bot, keo dan, mang phu...

- Vat phiam tir bot ép ure formaldehyt dung dé 1am cac dung cu dién ( chup dén,
cong tac, cAu dao...), chi tiét may dién thoai, vo may thu thanh, hang ti€éu dung (chau, cic
40, van ¢ép...). Pun néng nhanh thi vat pham tir nhua ure formaldehyt chiu & nhiét do 100
— 118°C, néu dun lau thi chiu dugc nhiét d6 dudi 75°C.

- Chét déo 16p dung dé 1am ban, trang hoang phong, budng 1ai mdy bay, tau thuy,
toa tau hoa, dung cu &m nhac...

- Chét déo bot mipo 1a loai vat liéu nhe cach nhiét, cach 4m chua yéu di tir nhua ure
formaldehyt. Uu diém co ban cua mipo 14 nhe, dd dan nhiét khong l6n vao khong chay
néu thém photphat amon vao. Mipo ¢ dic diém rat quy 1a hat thu am thanh manh, dic
biét tir tan s trung binh dén cao nén dung nd dé truyén am rét t6t khi xay dung nha hat,
rap chiéu bong...

- Keo tir ure formaldehyt dugc str dung nhiéu trong cong nghiép san xuét van ép, co
khi dung dé 1am keo dan sanh si, kim loai

- Nhua ure formaldehyt khong tan trong ruou va dau, sau khi déng ran thi d6 6n
dinh trong dung dich kém va d¢ chiu nudc khong dam bao. Do tinh wa nudc ciia nhya nén
mang nhua tao ra d& bi mo va nirt ddng thoi khong dat dd déo can thiét. Vi vy mudn sir
dung nhua ure formaldehyt dé 1am son thi phai bién tinh nhura.



CHUONGIX:  SAN XUAT NHUA MELAMIN-FORMALDEHYT
I/ Nguyén liéu:
1/ Melamin: (2,4,6 triamino-1,3,5 triasin)

O dang tinh thé melamin 13 bot tinh thé mau trang, ¢6 tinh kiém yéu nhung manh
hon ure, tan trong amoniac léng va dung dich NaOH, KOH, tan kém trong nudc va dung
moi hitu co. Melamin ¢6 cong thirc cAu tao duge biéu dién nhu sau:

O=

C
H,N" N7 TNH,

2/ Formaldehyt: xem phan trudc
II/ Ly thuyét da tu melamin véi formaldehyt

Thong thuong thi ti 1¢ giita melamin va formaldehyt 1a: 1/2,8 = 1/3 dugc dung dé
1am bot ép, con néu 1/3 + 1/4 dung dé 1am son.

Diéu kién phan tng: phan Gmg thuc hién trong méi trudng trung tinh hodc kiém
yéu pH = 7,5 + 8 va nhiét d6 tir 90 + 98°C.

Co ché phan tmg: twong tu nhu ure-formaldehyt hay phenol-formaldehyt ban dau
tao ra cac dan xuét metylol melamin sau d6 cac dan XUt nay lién két lai v&i nhau dé tao
ra san phdm nhya melamin-formaldehyt.

/C\\N
pat Il | 1aR
NN
NH, NH-CH,OH NH-CH,OH
| OH- to | |
HN—R—NH, + CH,0 ——= H,N—R—NH, HOCH;-NH-R—NH,

ITIH—CHZOH
HOCH;NH-R—NH-CH_,OH

éu tiép tuc dun ndng manh hon thi tao ra:

NH-CH,OH
| OH-,to
HZN—F|{—NH-CH20H + HN—R—NH—CH,0H + H2N—I|?—NH-CH20H —
NH, NH,
NH-CH,OH

HZN—F|Q—NH-CH2—NH—R—NH—CHZ—NH-IT—NH—
NH, NH-CH,OH



Nhitng nhém — CH,OH tu do va — NH, tu do ¢6 kha ning tham gia phan tmg tiép
tuc thyc hién qué trinh dong ran dé tao thanh mang ludi khong gian day dic trong moi
truong axit va nhiét do 130 + 150°C.

NH-CH;—
—NH—R—NH—CHZ—NH—R—NH—CHz—NH-IT—NH—

| |
CH, CH,
ITIH NH

—NH—R—NH—CHZ—NH—FF—NH—CHZ—NH—F|2
—CH;-NH NH-CH,OH

Do melamin c¢6 nhiéu nhém dinh chitc hon nén trong nhwa cé nhiéu ndi ngang. Vi
vay nhua melamin-formaldehyt ¢6 d chiu nudc, chiu nhi¢t, 6 cirng va bong hon so véi
nhya ure-formaldehyt.

I1I/ San xuit nhwa melamin-formaldehyt

Cho formaldehyt véo thiét bi phan ting, diéu chinh pH cho dén khi pH = 7,5 =+ 8.
Sau d6 ta cho melamin vao ddng thoi tién hanh khudy tron, lac nay ta thu duoc hdn hop
huyén phtt d6ng nhat. Tién hanh gia nhiét dén nhiét d6 75 + 80°C do phan {ng téa nhiét
nén hon hop s& ty nang 1én 90 + 98°C. Giit & nhiét dd ndy trong khoang thoi gian 40 = 60
phtt ta thu dugc nhya nhii trong trong nudc.

Khi mudn tach nude thi ha nhiét do xuéng va nudc s¢€ tach thanh 16p & phia trén
hdn hop con lai van 1a nhil twong nhung d6 nhét cao hon.

* Qua trinh san xuit bt ép twong tu nhu PF va UF
Tinh chit cta bot ép:

+ Khdi lwong riéng d = 1,45 — 1,55 g/em’

+ Gi6i han bén kéo &> 620 — 750 KG/em’

+ Gi6i han bén nén §,> 650 KG/cm®

+ P06 hat am (3 ngay dém & 25°C) = 0,1 — 0,15%

+ Do bén nhiét (Martens) > 120°C
IV/ Tinh chit va ing dung ciia nhya melamin-formaldehyt

Ciing nhu nhua ure formaldehyt, nhira melamin formaldehyt ding dé san xuét bot
ép, chit déo tdm, keo dan...

- Vat li¢u ép dugc san Xuét khong nhiing tir nhya melamin formaldehyt na con tu
nhya melamin ure formaldehyt. Pé diéu ché nhyua c6 dd dan hdi cao ta thém vao céc
polymer khac nhu: polyamid, phenol formaldehyt, polyvinyl butyral...



- Nhya tdm melamin dic biét 1a nhya tAm tir vai thily tinh va vai thuy tinh c6 gia tri
rat 16n vé mat k§ thuat vi no rat bén. Nhwa tim melamin tir vai xenlulo va gidy dung dé
san xudt vat liéu trang hoang ( boc tuong nha, lam mit ban ghé...), vat liéu xay dung.

- Keo tir nhya melamin formaldehyt duoc dung nhiéu trong nganh gé. So véi mdi
dan tir nhya ure formaldehyt thi moi dan tir nhya melamin formaldehyt c6 kha ning chiu
nudc soi trong thoi gian dai va gia thanh ciing dat hon keo ure formaldehyt.

- Nhua melamin formaldehyt khong bién tinh thi khong tron véi cac cau tir khac
trong son dugc. Dé né c6 thé tan vao trong cac dung méi hitu co va trén tot voi cac loai
nhya khac thi phai bién tinh nhya. Khac véi nhya ure formaldehyt bién tinh nhua nay co
d6 bén nude va bén khi quyén cao, tron tot voi nhya polyester, mang son chiu tac dung
ctia cac chat an mon, chju nhiét va bén mau, tinh chat dién mai tot. Son 1a san phém tron
dung dich nhya d3 ete hoa véi dung dich nhya polyester trong diu thau dau va sau khi say
& 120°C thi mang son ¢6 d6 bén cao va bong



CHUONG X: SAN XUAT NHUA EPOXY
I/Nguyén li¢u:

1/ Difenylonlpropan (hay 4,4- dioxy aiphenyl propan hay tén thuong mai la bisphenol-
A, dian)

Diéu ché:

-Bisphenol-A diéu ché bang cach cho phenol tic dung voi axeton trong moi tuong axit
manh & nhiét do 40-50°C. Axit thuong dung 1a H,SO,4, HCL. Thoi gian phan ing khoang
15-20h.

Xt. t° C|:H3

t.t

2@% + CH;—C—CH, —>H04®7C|:— @OH+ H,0
] L,

O

-Bisphenol-A ¢6 T, =155°C, cau trac tinh thé mau trang c6 thé lam bong da, khong tan

trong nudec.
2> Epiclohidrin.
H C—CH—CH
TN/
Diéu ché: Cl O
-bi tr glyxeryl

Dau tién cho hai khi HCI tac dung voi glixerin & nhiét d6 110-115°C trong moi
truong axit dac c6 dun nong.

CH;—CH—CH, + Hl CH.COQH CH;—CH—CH,
tO

OH OH OH Cl Cl OH
Diclohydrin glyxeryl
Sau d6 cho xut dac c6 dun nong vao p
CHy—CH—CH, + NaOH —= H,C—CH—CH, + NaCl + H,0
Cl  ClI OH Cl @)
-Di tir propylene:

Clo hoa propylen ¢ ap suat 18 kg/cm® va nhiét ¢ 800°C dé tao ra clorua allil, sau
d6 cho clohydrin tac dung 1én ndi d6i va cudi cing dung kiém khir HCI cua diclohydrin
tao ra épiclohydrin.

800°C, 18at
CH,=CH-CH; +Cl, ——CH,=CH-CH,-Cl + HCI

CH2 =CH - CH2 —Cl + HOCI1



— GG,
Cl OH ClI

CHr—GH—GH, + NaOH —=H,C—CH—CH,+ NaCl + H,0

Cl  OH I Cl

Epiclohydrin 1a mét chat 1ong khéng mau, khong tan trong nudc nhung tan trong
cac dung méi hitu co (CeHe, xeton,...). Nhiét d6 soi t=118°C, dy°c ( g/em’ ) = 1,175-
1,180.
II/ Ly thuyét tao nhua epoxy:

1> Phan Gng da tu nhya epoxy

Néu thira épiclohidrin thi c6 thé thu duoc éte diglixit dioxi difenyl propan. phan tng xay
ra trong moi truong NaOH:

NaOH
T HO_@ O -

Cl
|
H2C—CH—CH;OOCOO—CHZ—CH—CHZ +2NaCl+2H,0
\/ | \ /
o) CH3 (@)

Co ché:
+Epiclohidrin theo nhém epoxy tac dung voi hydro ciia dioxydifenyl propan:

¢Ha
H,C—CH—CH, + HO—<: >—c—<: >—OH
AN |
o) CH,

Cl

H,C—CH—CH;- o@ @o CHy CH CH,CI

Cl OH

+Tao ra nhom epoxy méi do dut HCI:

NaOH
H,G—GH —CH5 0@ Oo CH; CH CH,Cl ————>

Cl OH

CH
I 3
HC——CH——CH——O—%: :F—C—%: :F—O—CH——CH——CH 2NacCl
O CH, 0]

+Cac san pham ban dau tiép tuc ngung tu véi dioxdifenil propan:



H

3 ::: (I:H3
2 \ / 2 |
@) CH,

CH,

—0—0

H,C—CH—CH —o@
N/ ’
)
CH CH
NaOH T3 7
E—— HZC\—/CH—CHZ—O CII O—CHz—(%H—CH2 Cll OH
e} OH CH,

CH,

Cong thirc tong quat:

(IZH3 C|IH3
HZC\—/CH —CH;{O O?OO—CHZ—?H—CH%O—@(FOO—CHZ—CQ —/CH2
o CH, OH n CH, (0]

Ta thay nhya epoxy & trang thai khong dong ran 1a nhitng mach polyete dai, trong
d6 nhom hydroxyl tu do nam cach nhau mot khoang cach tuong ddi xa. Hai dau mach la
nhém epoxy. Nhém epoxy va hydroxyl c6 kha niang phan tmg voi nhiéu chét va phu thudc
vao do dinh chirc ctia cac chirc d6 ma co thé thu duogc hodc nhya nhiét déo bién tinh hoac
nhua dong ran khong noéng chay va khong tan.

Qua trinh xay ra chiu anh huéng cua ti 16 ciu ti:

Ti 1€ mol E/D Ti 1€ mol M, Puong lugng | Nhiét do mém,
NaOH/E epoxy °C
2 1,1 451 314 43
1,4 1,3 791 592 84
1,25 1,3 1133 862 100
1,2 1,3 1420 1176 112

Ti 1& E/D cang thap thi KLPT cang cao, duong luong epoxy ciing ting, nhiét do
mém tang. Cho x(t tir tir, 2-3 14n boi vi -Cl ¢6 thé bi thuy phan trong moi trudng kiém tao
thanh —OH 1am bién d6i nguyén liéu ban dau.

I1I/ Co ché démg ran nhiwa epoxy

1/ Pong ran bang amin
-Thong thuong nguoi ta dung di hodc tri hodc polyamin, khong dung monoamin vi sé
khong tao mang ludi khong gian.
-Céc chat dong ran thudong dung nhat 1a: etylen diamin (d6ng ran ngudi hodc dudi 60°C ),
dietylen diamin, dietylen triamin (d6ng ran & nhiét d6 cao ), trietylen triamin c6 tic dung
gan gidng vai polyamin.
-Phan g déng ran:



oo B0 oor grode oo

+ HN-RISNH, ———

* *
HZC\—/CH —04%0 @7(54@70—042—94—04%0—@?4@0—%—?4 —CH;NH-R1*NH,
e} CH, OH n CH, OH

NH, tyr do con lai tiép tuc tAn cong vao dau epoxy ctia mach diepoxy khac 1am kéo dai

mach
-Céac phan ung phu x4y ra:
O nhiét 6 cao nhém —OH phan tmg v&i dau —NH, ctia chit dong ran amin.
—CH— —CH—
OH lllH
+ — | + H,0
R1 2
W, 'r
I1?'1 NH,
NH,
Hodc & nhiét d6 cao nhém —OH phan tng v6i dau epoxy ctia mach:
—CH—
I —CH—
OH

+ (|:|-|3
HC\ CH—CH;—0 4®7$4©7 CH PH—CH;—0 ‘@* ‘@f

+Uu diém : chat dong ran nay co thé dong rin cac chi tiét 1on hodc dan gach 6p tudng.
+Nhyoc diém : amin doc va kho diéu chinh thoi gian chuédn bi .

1> Péng rin bang axit hai chirc: (chat dong rin ndng ), déng ran bang anhidric.
-Thuong dung la cac anhidric cta axit dicacboxilic, anhidric maléic, anhidric phetaléic...
-Phéan tmg dong rin véi axit hai chirc:

(IZH3 ?Hs
oo Ot Ororgree O O oo
o CH, OH n CH, (0]

140-180°C
+ HOOC—R2—COOH ———

o o
HZC\—/CH—CH;{O@?OO—CHZ—QH—CHZ}O—@CIZA@*O—CHZ—C\H “CH;006
o CH, OH n CH, OH R2

SooH
Va xay ra phan tng dong ran khac. Tao ra san pham phu 12 nudc khac véi loai chat
dong ran amin, nude tao ra bay hoi dé lai 16 xp nén chat dong ran axit it dung
-Phéan tmg dong rin voi anhidric



Vi du: anhidric phtalic
Phan ung tién hanh & nhiét d6 cao tir 180-220°C va qua céac giai doan sau:

Trudec tién:
CO
—CH— 4+ N T TR
OH / (@]
co |
CcO
COOH
Sau do:
—GH— —GH—
7 T
CcO CcO
+ H,C—CH
\/
COOH 0 COO‘CH;CllH—
OH

2/ Péng ran bang nhing chat dong ran khac
-Ngoai hai chat dong ran trén ta con ding cac hop chat ¢ hai hay nhiéu nhém dinh chirc
dé doéng rin nhwa epoxy nhw: nhya phenol-formaldehyl, polyamine (-NH-CO-) ,
ure(melamin)-formaldehyl.
-Doéng ran bang hai chat dong ran trén thi nhya sau déng ran c6 nhiéu vong thom trong
mach, c6 do cung lam tang do bén co hoc, bén nhiét , trong nhya co lién két ete, este lam
cho mach mém, trong nhya c6 nhom OH ty do tao nén bam dinh tdt, trong nhya c6 s6 lién
két ngang khong nhiéu ( khong qua thua nhu UF) 1am mach khéng qué cing.
Do do6 nhya epoxy vira bén nhiét , bén co hoc, bAm dinh tdt v&i hau hét cac vat liéu khac.
IV/ San xuat nhua epoxy
1/ San xuat nhya epoxy phan tir thip:(M=370-600 dvC)
San xuét tao ra c6 hai loai : ED-5: tbi da 500 dvC;
ED-6: t6i da 600 dvC hoic tang it

Tilé mol: Dian—1

Epi—2

NaOH - 2 (dung dich 15% )

Pau tién ¢ nhiét do thudng cho epiclohidrin vao TB phan tmg, rdi cho dian vao
khudy déu voi s6 vong 300 vong/phut, tao huyén pha ddng nhat. Sau d6 cho 65% luong
NaOH vao, dun néng 60-65°C, giit trong mot gid. Chop tiép 22% luong NaOH vao ning
nhiét d6 1én 65-70°C giit trong 2 gid . Cudi cing cho hét 13% luong NaOH con lai , ndng
nhiét do 1én 70-75°C giir trong 45 phut.



Dén day qua trinh diéu ché nhya epoxy xem nhu két thiic. Tién hanh rira nhya muc
dich 1a tach hét mudi NaCl va NaOH du (néu c0), rira tir 3-5 1an bang nudc noéng 50-60°C.
Néu chi rira bang nuéc néng thi nhwa khong tan trong nuée do d6 NaCl va NaOH & phia
trong nhwa khong tan ra hét. Co thé két hop rira bang nudc nong va toluen. Rira bang
khqu tron cho nhya tan trong toluen tao ra nhét thép. Mudi va NaOH du nbi 1én trén
duoc hit ra.

C06 thé tach NaCl va NaOH du bang cach sau:

-Chung tach nuéc (trude khi chung phai cho toluen vao va khudy déu dé nhya tan trong
toluen ). Say & nhiét d6 cao 75-85°C va ap suat chan khong ( 600-650mmHg ). Hon hop
dang phi toluen va H,0 bdc 1én duge 1am lanh s& phan 16p, nude dugce tach ra va toluen
quay tré lai thiét bi. Khi nude dugc tach gan hét thi mudi trong nhya bat dau két tinh. Ta
tién hanh loc nhya dudi luéi loc kich thudce 16 nho.

-Sau d6 tién hanh chung cat toluene & ap suét chan khong va nhi¢t d§ ( nhi¢t do soi cua
toluen 112°C ) ap suat <= 600 mmHg va nhiét d6 75-85°C. Dén khi chung cit hét toluen,
tién hanh loc v6i ludi c6 kich thude 16 16n hon va c6 dun néng ( 40-45°C)

2/ San xuét nhya epoxy phén tir cao ( M=1500-3500)

biéu ché béng cach [am néng chdy nhya phan tir thép v6i dian ¢ nhiét d6 200°C trong 1,5
— 2 gid, v6i cach nay thi nhua phén tir thap phai sach vi vdy khong tao ra san phim phy
nao va khong can rira nhua. Trong luong phan tir trung binh cua polymer tao ra phy thudc
vao ti 1¢ dian.

H,G—CH~ ™~~CH—CH, + HO—R—OH+ HZC\—/CH/\ CH—CH

\/ \/ N/ °
0 0 o

H,G—CH~ >~ CH—CH;~O—R—0——CH;—CH~ ~~CH—CH
2 e % Wil
0 OH 0 O

3/ Nhua polyepoxy
OH

OH OH
C C H.C—CH—CH ——
H, H, R RN
Cl 0]

~CH— —CH— CH—
O, GHECH O, GHCh—on,
@) O o 0O O

CH; Xx—-cC )%
2
= =

V/ Tinh chit va ing dung
1> Tinh chét:



Tinh chat ED-6 ED-5
30% 65% 7% 10% 40%
anhydric | polyetylen | hexametylen | polyetylen | anhydric
maleic | polyamin diamin polyamin | maleic

Suin [KG/em?] 1000 1000 750 -- --
8va azp [KG.cm/cm’] 8,65 7,1 7,0 - -
D6 bén nhiét (Martens) | >100 >100 >100 >100 >100
bd hut am (7 ngay 0.04 = 0,05%

dém, t° phong)

2> Ung dung:
-Son, vecni, keo dan

-Lam vat liéu compozit ( v&i soi vai thuy tinh , sgi cacbon )
-Tron v&i nhiéu polymer khac dé lam vat liéu ép (v6i PVC, phenolformaldehyt...)




CHUONG XI: SAN XUAT NHUA POLYESTE

I/ Phan loai nhya:

Cach 1:

+ PE, no: 1 PE; diéu ché tir axit va ruou da chiic no

+ PE; khong no: 1a PE; diéu ché tir hodc axit hodc rugu da chirc khong no

Cach 2:

+ PEgnhiét déo: thu duoc tir axit va ruou 2 chirc

+ PE nhiét ran: thu duoc tir hodc axit hodc rugu 3 chire tré 1én (thuong 1a rugu 3 chirc)

I1/ Nguyén li¢u
1/ Cac ruou:

Tén Nhiét d¢ s61 | Nhiét do dong dac dyo(g/ml)

O (°C)

Etylen glycol (EQG) 197,5 -13 1,1155
Dietylen glycol (DEQG) 245.8 -8 1,1184
1,2-propylen glycol (PG) 187,4 -- 1,0381
Glyxeryl 290 17,9 1,2638
Pentaeritric -- 260 --
Ruou alylic (C,H3;-CH,OH) 96,7 -129 0,845
2/ Cac axit:

Dung axit 2 chirc hodc anhydric cua axit 2 chue
- Axit phtalic (izophtalic, metaphtalic, terephtalic)

COOH COOH
@ COOH
COOH COOH
COOH
Nhung chi c6 anhydricphtalic tir axit izophtalic
- Axit maleic anhydric maleic
/N
HOOC ,COOH P GO
L=C LC=—C_
H H H H

Pong phan trans goi 1a axit fumaric
- HOOC-(CH;)-COOH n = 2: axit succinic
n = 3: axit glytalic
= 4: axit adipic
7: axit azelaic



n = &: axit xebacic
I1I/ Ly thuyét tao nhwa polyeste
Diém dic biét cua qua trinh polyeste hoa 13 phan tng cin bang va thuan nghich.
Nhung do hing s6 can bang khong 16n nén phan tung phu thudc nhidu vao diéu kién
chuyén dich can bang vé phia tao ra polymer
xt, to

HO—R1*-OH + HOOC—R—COOH

HO*{ R1:00C—R—CO +o— R1*0CO
n

i

2nH,0 + COOH
Mudn chuyén dich can bang vé phia phai thi tach nudc va dung xuc tac c6 tinh hut
nuoc.
Céc phan g phu:
+ Ruou phan:

HO{RlLOOC—R—COﬂ‘O—RlLOCO—R—COOH + HO—R1*-OH
n

HO+R1LO—R1*'}X*OH + HOOG«*PR—CO‘]?O—RlLOCOR—COOH

Phan Umg rugu phan do tac dung cua rugu dén este, dut mach tai este tao mot cau
ndi ete va mot axit da chirc.
+ Axit phan:

Ho{Rliooc—R—coﬂ—o—Rlioco—R—COOH + HOOC—R1“COOH
n
HO%RlLOOCﬂ;R—COC+ HOOG+R—CO%7O—R1LOCOR—COOH

Do phan tng thudn nghich va c6 phan ung phu nén trong lugng phan tr trung binh
khong cao thuong nho hon 30.000
Qua trinh tao polyeste xay ra thao tirng bac
Xt, 98 — 110°C
HO—R1*-OH + HOOC—R—COOH HO—R1*0OOC—R-COOH + H,O

monoeste
HO—R1*OOC—R-COOH + HO—R1*-OH —= HO—R1*O0OC—R-COO"R1—0OH +H.O
2

HO—R1*0O0OC—R-COOH + HOOC—R—COOH === HOOC—R—COO—-R1*-0OCO—R—-COOH

Van tdc phan tmg va tinh chét cta polyeste phu thudc vao cau tao hoa hoc ciia céc
nguyén li¢u:

+ Néu rugu 2 chtrc va axit 2 chuc thi tao polyeste nhiét déo

+ Néu ruou 3 chirc tro 1én va axit 2 chirc thi tao polyeste nhiét ran



+ Ruou bac 2 va bac 3 khé phan tng hon ruou bac 1 (tic 13 van toc phan tng bé
hon ruou bac 1)
+ D§ cung cua polyeste (cua mang son)
- Theo thi tu giam dan cia axit
Axit maleic > phtaleic > adipic > xebacis > limonic
- Theo thir ty giam déan ctia ruou
Pentaeritric > glyxerin > EG > DEG
+ Céc polyeste mach thang c6 do két tinh cao do dé co thé kéo soi

HO—CHyCHyOH +Hooc~_)-cooH == HO*%CH;CH;OOCOCO%OH
n

PET c6 dd cting 16n, khong dung kéo sgi ma lam vo chai nudc do ¢ nhiét do
thudng thi trong sudt, con khi dun néng thi c6 mau duc.

Néu dung axit metaphtalic thi tao ra PE c6 d két tinh thip

+ Néu thay axit fumaric bang axit xebacis mach thang thi do két tinh ting. Néu
thay EG bang DEG thi d6 két tinh giam do DEG c6 lién két —O-

+ Van toc phan tng va trong lugng phan tir trung binh phu thudc vao ciu tao va
duong lugng chirc cia nguyén liéu ban dau.

IV/ San xuét nhia polyeste

Trudc day nguoi ta dung phuong phap 1 giai doan tirc 1a dun nong hdn hop & nhiét
d6 cao. Uu diém 14 téng thoi gian phan Gng giam con nhuoc diém 12 ton that nguyén liéu
nhiéu ( nhat 13 cac anhydric va axit thang hoa). Vi viy phuong phap nay it sir dung.

Phuong phép 2 giai doan:

+ Giai doan dau: dun néng hdn hop & nhiét d6 thip 98 — 120°C phan 16n 14 tao ra
cac monoeste, gitt thoi gian thich hop

+ Giai doan sau: nang nhiét lén dén 260 — 280°C va gilt & nhi¢t d0 nay dén khi C,
con 1 — 25 thi ngimg phan tung. Cubi cing lam lanh dén nhiét d6 150 — 180°C, néu ding
polyeste long thi dem dong thung con néu dung polyeste ran thi rét ra bang tai kim loai,
1am ngudi, dem dap, nghién, sang.

Cya: s6 mg KOH phén tmg dé trung hoa céc axit tu do trong polyeste.

Pé giam C, thi phai dun néng va phai dung hoi ctia hdn hgp diphenyl méi tao
dugc nhiét 46 cao. O giai doan dau dé co nhiét do thap thi dung hoi ¢ 4p suat nho. Hon
hop hoi bay 1én chi yéu 1a ruou, ngoai ra c¢6 anhydric hodc axit do ruou kéo theo va nudec.
O thiét bi phan ly: rugu, anhydric va nudc phan thanh hai 16p; nudc & trén, rugu va
anhydric & dudi. Ruou va anhydric ngung tu cho quay trd lai thiét bi phan mg con nudc
tach ra ngoai.

* Polyeste khong no (PEKN) chu yéu di tir axit khong no, ruou phan 16n 13 rugu no 2
chtrc.



a/ Phan loai
PE,KN loai maleat
—O—ﬁO—C:CH—COO—
S H
PE(KN loai acrylat
PEJKN loai thuong (EG + AP + AM)

|
OH OCO-CH=CH,

- PEXKN loai déo: thay mot phan AP bang axit 2 chitc mach thiang hodc thay mot
phan EG bang glycol mach dai (DEG,DPG)

- PE,KN bén moéi truong: thém chat 6n dinh quang ( nhu benzophenol hoic thay mot
phan styren bang MMA)

- PEKN bén hoa hoc: ding nguyén liéu c6 vong thom (thay mot phan EG bang
bisphenol-A)

- PEJKN bén nhiét: thay mot phan AP bang dan xuét halogen cua axit 2 chuc (axit
tetraclophtalic hoac axit tetrabromphtalic)

Cl
Cl COOH

Cl COOH
Cl
- PEKN loai thuong: EG-AP-EG-AM-EG-AP...
b/ Ung dung chinh cia PE.KN
Lam vat liéu composite
+ Nhura nén (chat lién két)
+ Phu gia ( cac loai so1, vai...)
+ Chét déng rin ( styren, MMA) dung 20 — 30 PKL so véi PEKN
+ Chét khai dau (d6i v6i PEKN-styren): MEKP

O0—oO 0—-0
HSC\C/ \C/CH3 H3C\C/ \C/CH3
/ '\ /7 '\ / N\ /7N
CHs  oH HoOC”  'CH, CH{ “cooHHooc~ C,H,

Lam vat liu composite co thé dung tay, mdy, chan khong. Khi lam vat liéu
composite thi chat nén ( hay chat lién két ) 1a nhwa tron véi phu gia. Chat nén gitp tao
hdn hop véi phu gia thanh méi trudng lién tuc. Khi tac dung lyc (néu chi c¢6 nhua thi don,
néu chi c6 phu gia thi rdi rac vi thé luc phan bd khong déu) 1én méi truong lién tyuc thi luc
phan bd déu nén kha ning chiu lyc tét.



Soi thuy tinh dung lam vat li¢u composite da dugc xtr 1y chét lién két bé mat. Néu
s¢1 khong xur 1y thi s¢i va nhya khong bam dinh tt vi soi 1a hop chat vo co va nhuya 1a
hop chét hitu co d6 bam dinh véi nhau kém.

Chat lién di¢n: RMX

R: gdc hydrocacbon khong no lién két véi nbi doi cua nhua hodc voi chat déong ran
(styren)

X: halogen hoic ete bi thuy phan tao lién két —OH (lién két v&i soi)

M: Si, Cr

Su lién két gita nhya nén va phu gia xay ra
+ Giai doan 1: thuy phan

CH=CH CH=CH
CI—|Si—C| + 3H,0 — HO—?i—OH + 3 HCI
Cl OH
H,C=C—CH, H,C=C—CH,
¢C\O =~
| TARS T (HO) (llr(OH) + 4HCl
rCl CrCl 2L 2
C\OZH/ 2 C\OH/
+ Giai doan 2: tao lién két
CHZZ(llH CH2:C|ZH CH2:(|:H CH2:C|:H
HO—|Si—OH HO—?i—OH —O0O—Si—O0—SiI—0—
0. O >
9. PN
H H H, H
. "/ (@) O
0 0 I
|\|/| M M M
117771777 bé mat st TN
T s

No&i d6i s& tham gia tring hop véi hydrocacbon khéng no ctia nhua hodc styrene.
So1 dugce xur 1y bén hon soi thuong rat nhiéu 20 — 30 lan.



HO=C-Of  HO=C-CH,
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HOCX CoH  HOCx ooH — OO o—0— GO-
ReTd Red o’ QOH/
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H HHC HH HHC A o o O o
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V/ Tinh cht, tmg dung

Tinh chét ctia nhua polyeste khong no phu thudc vao thanh phan nguyén liéu ban
dau va diéu kién tong hop. O trang thai khong dong ran nhya c6 thé co6 do nhét thap,
trung binh hodc cao. O trang thai dong rin cac polyeste ndy 1a vat liéu ran, trong sudt
hoic khong trong sudt. Vat lidu trong subt cho anh sang di qua dén 92% khi tiép xuc véi

anh sang co budc song ngan thi nhya s€ bi vang.

Polyeste dong ran bén axit, dung dich mudi axit va trung tinh, cac dung méi c6

cuc, nhung khong bén kiém, kéton, anilin, CS,...

Nhuoc diém cua polyeste khong no 1 do co ngét 16m, chiu nhiét khéng cao, d6 bén

va dap khong dat...

Polyeste khong no dugc ding phd bién dé san xuat chat két dinh ( phu gia cho xi

M M
i e,

ming), mang phu, vat liéu composite, vat liéu ép va chat déo thuy tinh.. .



CHUONG XII:  SAN XUAT NHUA POLYAMID, POLYURETAN,
POLYCACBONAT, SILICON
I/Nhwa polyamid
1/ Nguyén liéu
a/ Caprolactam
Caprolactam tinh khiét s6i & 262,5°C hodc & 120°C (10mmHg) néng chay it nhiét
d6 68,5 + 69°C, d& hoa tan trong nudc va trong da sé dung moi.
b/ Axit 11-aminoundecanic
Axit 11-aminoundecanic néng chay ¢ 188 + 190°C. Phan {mg diéu ché né tir axit
rixinolic nhu sau:
CHz(CH,)7 CH—CH;-CH=CH~(CH,)7COOH —> CHz(CH,();CHO + CH>CH-(CH

L)y COOH

2CH;CH-(CH,)7COOH + HBr —=Br—(CH,);;COOH + CH3—(|3H—(CH2)8COOH
Br
Br—(CH,);COOH + NH, —> H,N—(CH,);COOH + HBr

¢/ Axit adipic
C6 thé didu ché axit ndy tir cic san phadm héa hoc khac nhau: phenol, furfurol,
xiclohexan, axetylen, andehyt...Téng hop axit adipic tir phenol tién hanh qua cac giai

doan:
OH OH
+ 3H2 —— ©

OH

+ HNO, —= HOOC—(CH,)7COOH + NO, + H,0

Nhiét d6 nong chay cua axit adipic la 151°C
d/ Hexametylen diamin
Pugc tong hop tir axit adipic, nhiét 6 s6i ¢ 14mmHg 1a 90 + 92°C

-4 H,O
(300 —375°C)

NC—(CH);CN + 4H2 —— H,N—(CH,);—NH,

HOOC—(CH,);mCOOH + NH, NC—(CH,);~CN

2/ Ly thuyét tao thanh nhua polyamid

Phy thudc vao nguyén liéu ban dau ma nhém amid trong polyamid c6 thé dinh
hudng theo cac chiéu khac nhau

+ Polyamid duogc tao ra tir axit da chirc (>2) va amin 2 chuec:



H

N
CHyNH, , COOH -2 H0 Hzcl;/ c=0
CH3NH, COOH H,C &0
H

+ Polyamid dugc tao ra tir aminno axit (hoac lactam cua amino axit 5 +10% H,0)

n

N H,N—(CH,):COOH —= H NH—(CHz)gCO%OH + (1) H,0

n (CH,); CO

[~ + HO —— H*{NH—(CHZ)F)—CO%OH
NH n

CH;

Dbi véi lactam chi ding nudc trong thoi gian dau vi trong qua trinh tring ngung
tao ra nudc thi nude do tham gia phan tng thiy phan lactam

Mudn nhan duogc polyamid thi c6 thé dung cac axit 2 gbc nhung véi diu kién sd
nhém metylen trong phéan tr khong duoc dudi 4, c6 nghia dung axit adipic va cac dong
dang cao hon né. Phan tmg tao polyamid 1a phan Gmg thuan nghich theo timg bac va tao
ra san pham phu 13 nudc. Vi vy dé ting hiéu suét tao ra polymer thi phai tach bét nude.
Néu thira mot trong cac tic nhan phan tng thi ¢6 kha ning tao ra mach polymer ma dau
mach c6 chtra nhém cua tic nhan thira va do d6 lam ngimg phan g phat trién mach.
n HOOC—(CH,);—COOH + (n+1) H,N—(CH

L);NH,

H{NH—(CHZ)G—NHco—(cr|2)4—(:oﬂ~NH—(CHZ)G—NH2 +2nH,0
n
3/ Tinh chét, ing dung

Tinh chat cia polyamid phu thudc vao trong lugng phan tir trung binh cua
polymer, ciu tao ctia cac monome ban dau va sb lién két hydro

Loai nhya Nhié¢t d0 nong chay
(°C)
Polyamid-6 210+ 215
Polyamid-7 220 = 225
Polyamid-9 204 + 210
Polyamid-11 186 + 187
Polyamid-6-6 255 + 264
Polyamid-6-10 215+ 223




Khi ting sb nguyén tir C tir 6 — 7 thi c6 do két tinh 16n hon mach cé s6 nguyén tir
C tir 9 — 11 nén c6 nhiét do noéng chay cao hon. Polyamid 6-6 gdm 6 nguyén tir C va 6
nhém amin c6 nhiét d6 nong chay ting do sb lién két H tang.
Polyamid-6
@)

Il
_CH, _C_ _CH, _CH
CH, CH, NH CH,

[l
O, 0 0

.. Il
- /NH\ /CHZ\ _CH, /C\ _CH,

CH, "CH, NH "CH,  "CH,
Polyamid 6-6

/CH2 _

CH,

CH NH CH CH CH
2\ - 2\ - 2\ ~ 2\ - \ -~ 2\
¢ Sch, ScH, e, M cH,

I
Q

CH

0]

' [l

CH, _CH, _NH__CH, _CH, _CH, _C_ _CH,

7 ek, \ﬁ/// SCH, cH, cH, °NH CH, CcH
0

Polyamid 6-6 c6 lién két hydro 16n hon polyamid-6 nén nhiét d6 néng chay cao

3

hon. Polyamid c6 nhiét dd nong chay cao nén c6 tinh chét co 1y cao, do bén nhiét 16n, vt
lidu c6 6 ma sat bé vi thé duoc dung lam vt liéu boi tron.

Tinh chét Polyamid

6 11 6-6
Khoi luong riéng d (g/cm’) 1,14 1,04 1,14
8 [KG/cm?] 500 + 800 500 =+ 700 800 + 1100
8,[KG/cm?] 700 + 1000 -- 1000 + 1100
8,[KG/cm?] -- 600 = 1100 | 1000 + 1200
Modun dan hoi E ( KG/cm®) 5000 1000 + 2000 16000
11/ Polyuretan

La polymer dugc tao ra tir polyizocyanat vi polyol
nOC=N-R-N=CO +nHO-R; - OH——>-[-OCNH -R - NH -COO -R; -0 -],-
+ Cac cyanat thuong dung:
Hexametylen diizocyanat: OCN —(-CH;-)s-NCO
2,4-Toluen diizocyanat:



CH
NCO

NCO

+ Céc phan ung phu:

R-NCO + H,0O —> RNH, + CO,

Ri—NH, + R-NCO__ R;—NH-CONH-R
2R-NCO +H,0 __5 RNH-CONH-R +CO,

R-NCO + RROH —> RNHCO - CO —R;
R -NCO + R,COOH RNHCO -R, + CO,
Ung dung:

- Nhua xdp polyuretan
- Vat liéu composite
I11/ Polycacbonat
Diéu ché tir Dian va fosgen

CH

0
[ 3 NaOH, to 1]
H%@f?‘@*OH + cocl, H—0-R-0-C—-OH +2nNacl

CH,

D6 bén nhiét 1én do mach cé vong va nhém —O—g:—
+ Khdi luong riéng d = 1,2 g/em’
+ Gidi han bén kéo &= 650 — 750 KG/cm®
+ Gidi han bén nén §,= 790 — 900 KG/cm’
+ Gidi han bén udn 5,= 800 — 1200 KG/cm®
+ D0 bén nhiét (Martens): 115 — 125°C
Polycacbonat cung, trong sudt, d& tron mau, khong ddc, co thé thay thé cho
melamin-formaldehyt chiu nhiét d§ cao, do bén 16n
IV/ Silicon
Ning luong lién két gitra Si, C v6i cac nguyén t6 khac

Lién két Ning luong lién két E(Kcal/mol) iit(;ang cach gilra 2 nguyén tu
Si—Si 42.5 1,9

Si—C 58 1,93

Si—H 75 1,64

Si—F 143 1,54

Si—Cl 85 2.0




Si— 0 89 -
C-C 58,6 1,54
C-H 87,3 1,54
C_F 104 1,35 1,42
C-_Cl 70 1,69 1,77
C-0 75 1,43

Si bén hoa hoc, bén nhi¢t do c¢6 nang lugng lién két vi cac nguyén t6 khac 16n hon
C lién két voi cac nguyén t6 do.
* Phuong phap diéu ché

RSHO—CH,); + HO — RSi*fO—CZHS)Z—OH + CHOH

2RSi~<O—C2H5)2—OH R(C,H0),SF—0—Si(OCH),R +H,0
R(C,H0),S—0—Si(0OCH,),R + HO —= R(CH0),S—0—Si(OC,HJ)R-OH +C,H.OH

R(C,H,0),Si—0—Si(OC,H)R-OH 4 HO—Si(OC,H,),R

R(C,H0),Si—0—Si(OC H)R—O—SI(OC,H),R +H,0

Tiép tuc phan mg cho dén khi tao ra polymer
R‘{(CZHSO)ZSi—O—Si(OCZHS)R—Oﬂ‘Si(OCZHS)zR
n

* Tinh chét cua Silicon

+ Khdi lwong riéng d = 1,9 g/em’

+ Gi6i han bén uén 3, > 500 KG/cm’

+ D6 bén nhiét (Martens): > 200°C

+ D6 hiit 4m (trong 24 ngdy dém ¢ nhiét d6 thuong): 0,25g/dm’



