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Toém tat

Cdc phadn ing nitroso héa va azo héa lignin la phuong phdp hiéu qua dé téng hop cdc hop chadt cé hoat tinh irc
ché cao tur sulfate lignin va sén phdm cida cdc phan ting trén - nitrosolignin va azolignin - ¢6 hoat tinh cao trong viéc
kim hdm quad trinh tao cdn bdn polymer thuéng xdy ra duéi tdc dung cia nhiét dé cao tir cdc hop chdt chua béo hoa
¢6 trong pyrocondensate (sdn phdm I1dng ctia qud trinh nhiét phan hydrocarbon). Trong diéu kién phong thi nghiém,
&néng dé 0,03% khéi lugng (300ppmw) - néng dé chdt tic ché thudng duoc sir dung trong quy mé céng nghiép - hiéu
qua irc ché qud trinh tao cdn polymer cua nitrosolignin va azolignin tuong iing dat 43% va 46%, cao hon 2 ldn so véi
hiéu qua trc ché cda sulfate lignin ban ddu. Két qua thuc nghiém cho thdy, viéc dua cdc nhém chirc méi vao cdu triic
lignin la huéng di méi va hiéu qua dé cdi bién sulfate lignin va diéu ché cdc chdt irc ché qud trinh polymer héa hiéu qud

cao cho cdc nha mdy sdn xudt monomer hodc cho qud trinh én dinh cdc sdn phdm xdng.

Tirkhéa: Chdt uc ché polymer héa, nhiét phdn hydrocarbon, dan xudt adamantylphenol.

1. Giéi thiéu

Phan ung polymer héa cac hgp chat chua bao hoa
(cdc monomer) c6 y nghia hét stic quan trong trong cong
nghé hoa hoc, dac biét la linh vuc san xuat chat déo va
nhua. Tuy nhién, phan Ung nay cling gay ra nhing han
ché nhat dinh. Vi dy, trong qua trinh ché bién, bao quan
va van chuyén monomer dudi tac dung cla nhiét do
thudng xay ra phan (ng polymer héa cac hop chat chua
bao hoa khéng bén nhiét. Qua trinh nay sé tao thanh can
ban polymer lang dong trén bé mat cla cac dia chung
cat, bam trén bé mat lam viéc cla cac thiét bi gia nhiét va
duong 6ng, lam that thoat cdc monomer... lam giam hiéu
suat lam viéc cia day chuyén céng nghé ndi riéng va hiéu
qua san xudt ctia nha may ndi chung.

Hién nay, phuong phap hiéu qua nhat dé ngan chan
qué trinh tao can ban polymer la st dung céac chét Uc
ché polymer hoa - polymerisation inhibitors (goi la chat
tc ché). Theo nghién ctu [1], cac hgp chat dang phenol
dang dugc st dung rong rai trén thj trudng do c6 hoat
tinh Gc ché cao; s&r dung dugc trong moi trudng c6 hoac
khong c6 oxy; it doc hai va c6 tinh cong nghé cao hon
cac chat tc ché thudc cac nhém chat khac (nhu nitroxyl
radicals, cac hgp chat chida luu huynh va nitg); cac san
phdm chuyén hda thu cap trong mot sé trudng hop cé
kha nang cho hiéu qua Uc ché cao hon hgp chat phenol
ban dau.

Qua trinh khao sét thuc nghiém ham luong can ban
polymer tao thanh trong hon hgp hydrocarbon léng (C.*)
tai thap chung cét K-27 cta day chuyén tinh luyén san
pham nhiét phan phan doan xang ctia Nha may Loc dau
Angarsk, Lién bang Nga [2] cho thay khi s&r dung chat tic
ché& hiéu qua cao 4-tert-butylpyrocatechol (TBPC) (Hinh 4)
thi ham lugng can polymer gidm dang ké theo thdi gian
st dung (Hinh 2).

Qua trinh kiém tra tinh trang hoat déng cuia cac thiét
bi thap chung cat K-27 cho thay, khi st dung chat Gc ché
hiéu qua dang phenol bé mat dia chung cat gan nhu
khéng bi lam ban béi can polymer (Hinh 3). Két qua khao
sat dinh ky da chiing minh hoat tinh (ric ché cao va vai trd
quan trong cla cac chat tc ché dang phenol.

Hinh 1. Cdn bdn polymer Idng dong trén bé mat dia thdp chung cdt
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Hinh 2. Su thay d6i ham lugng cdn polymer tao thanh trong pyrocondensate

tai thdp chung cdt K-27 theo thoi gian

Hién nay, viéc lua chon chat tic ché dua trén nhiéu yéu
t6 nhu: hoat tinh Uc ché, gia nguyén liéu dé san xuat chat
Uc ché va kha nang tai chinh cGla nha may... Cac danh gia
kinh té€ noi bé clia Nha may Loc hoa dau Angarsk (Lién
bang Nga) trong gan 40 nam qua cho thay, chi phi dé mua
chat uc ché chiém mot khoan khéng nhé (khoang 6% chi
phi sdn xudt monomer). Cac chat tc ché dang dugc su
dung trong nha mdy tuy c6 hiéu qua cao nhung ciling c6
nhugc diém nhu: gid thanh cao, gia khédng 6n dinh, phu
thudc vao nha cung cap do dugc nhap khiu chi yéu tu
Phép, Italia... Diéu nay gdy anh hudng dang ké dén ké
hoach san xuét ciia nha mdy va suc canh tranh clia cac
san pham.

Viéc nghién cldu dé tu sdn xudt, md rong va tim
nguén nguyén liéu gia ré (tU sdn phdm phu cla chinh
nha may, tir chat phé thai ctia cac nha may lan can) phuc
vu san xuat chat tc ché la hudng di rat quan trong anh
hudng I6n dén hoat dong san xudt cta nha may trong
thai gian t&i. K&t qua nghién ctu [3] cho thay can phai
ti€ép tuc nghién clu cac phuong phap hiéu qua dé diéu
ché cac hgp chat c6 hoat tinh Gc ché cao ti nguédn
nguyén liéu ré sulfate lignin - chat thai ctia day chuyén
san xudt gidy va cellulose.

Trong bai viét nay, nhom tac gia trinh bay két qua
nghién ctiu hudng nang cao hiéu qua Uc ché cla cac hop
chat dang guaiacol (cac hgp chat mau) va két qua danh
gia thuc nghiém hoat tinh tc ché cta cac hop chat téng
hop tu sulfate lignin theo hudng trén.

2. Thuc nghiém
2.1. Muc dich va déi tuong nghién ciru

- Pé nghién cliu va tim ra gidi phap t6ng hop cac
chat e ché hiéu qua cao tu sulfate lignin, nhom tac gia da
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Hinh 3. Bé mdt dia thdp chung khi si dung
chdt trc ché hiéu qua TBPC

Bdng 1. Cdc hop chdt chua bédo hoa cha yéu trong
pyrocondensate K-27, % khéi luong

Thanh phan Ham lugng cau ti, % khéi lugng
Isoprene 0,53
Cyclopentene 0,85
3-ethyl-pentene-1 16,70
Hexene 0,76
Hexadiene 0,97
Cyclohexene 0,31
Stirene 7,05
Dicyclohexadiene 4,21
cis-Pentene 0,09
trans-Pentene 0,15
2-metyl-butene-2 0,04

nghién ctu hoat tinh Gc ché ctia mét s6 hop chat phenol
mau dang guaiacol - 2-methoxyphenol, 4-methoxyphenol
- ¢6 cau trdc tuong tu cau tric don vi clia sulfate lignin.

- Tu két qua nghién ctu trén hai hgp chat mau,
nhém tac gia da nghién cdiu va st dung cac phuong phap
céi bién hoa hoc thich hgp dé nang cao hiéu qua cac chat
Uc ché téng hgp tu lignin. Sulfate lignin nguyén liéu dugc
chiét tach tur chat thai ctia T6 hgp sdn xuat gidy va cellulose
Baikal (Tp. Irkutsk, Lién bang Nga).

- Nhém tac gia da si dung phan doan hydrocarbon
I6ng tai thap chung cat s6 27 cta day chuyén cong nghé
ché bién san pham nhiét phan hén hop hydrocarbon ctia
Nha may Angarsk (goi tat la pyrocondensate K-27 hay
K-27) lam déi tugng nghién clru dé tién hanh qué trinh
danh gia thuc nghiém hoat tinh (c ché clia cac hgp chat
dugc st dung trong nghién cu nay. Qua trinh danh gia
hoat tinh clia cac hgp chat trén dugc thuc hién trong
phong thi nghiém & diéu kién tuong tu diéu kién san xuat
thuc té cia Nha may Angarsk.
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Bdng 2. Thanh phdn phan doan pyrocondensate

Nhiét dé chung cat (°C)

- Thanh phan cta pyrocondensate K-27 dugc Trung
tam nghién ctu khoa hoc cda Nha mdy Angarsk cung
cap (Bang 1 - 3). Thanh phan clia pyrocondensate dugc
xac dinh bang phuang phap sac ky khéi phd trén may
Hewlett Packard - 5MS, vdi viéc st dung co s& dir liéu clia
Nha may Loc hoa dau Angarsk. Thanh phan phan doan
dugc nghién ctu bang phuong phap xac dinh thanh phan
phan doan ctia cac sdn pham dau trén may “APH-JIAB-03".

2.2. Phuong phdp téng hop nitrosolignin va azolignin tir
sulfate lignin

2.2.1. Héa chdt

Hai hgp chat mau guaiacol: 2-methoxyphenol (I) va
4-methoxyphenol (Il) c6 cong thic phan t CH,0, la cac
tinh thé khéng mau, cé mui dac trung, cé dé tinh khiét

99,5%, dugc san xudt tai Lién bang Nga.
2.2.2.T6ng hop nitrosolignin va azolignin tur sulfate lignin

Sulfate lignin nguyén liéu khéng tan trong nudc, tan
kém trong rugu, ethylacetate va nhiéu dung méi hiiu co
khac. D€ hoa tan lignin, dung dich NaOH thudng dugc st
dung (NaOH sé tac dung véi nhém -OH trong lignin va tao
thanh sdn phdm dang phenolate natrium tan rat tét trong
nudc) [4].

- Téng hgp nitrosolignin: Cho vao binh cau dung
tich 250cm? hon hgp 3,69 lignin (0,02mol) va 20cm?® dung
dich NaOH 1M. Cho thém 50cm? nuéc cat va hoa tan hén
hop trén. Sau do, cho ti€p vao hon hop 1,38g (0,02mol)
mudi NaNO, va lac déu. Cho thém acid HCl vao hén hgp
dé dung dich c6 pH trong khodng 3 - 4. Hén hop dugc
khudy déu va gitt & nhiét dé tu 2 - 4°C trong 1 gi& (phan
ung dugc thuc hién trong binh phan ung kin, ddm bao
khéng cé su tham gia clia oxy). Sau 1 gid phan Ung, san
pham nitrosolignin dugc loc ra khéi hén hop, rda bing
nudc dén moi trudng trung tinh va lam khé bang chan
khong dén khéi lugng khéng déi. Hiéu suat (tinh theo
lignin) ctia nitrosolignin dat 94,6% khoi lugng.

- Téng hgp azolignin: qua trinh téng hop dugc thuc
hién qua 2 buéc:

+ Diéu ché mudi diazonium aniline: Hda tan Tmmol
aniline véi 3cm? dung dich acid HCI 1M, cho thém 0,2cm?
dung dich KBr 1M. Gi(t nhiét dé phan Ung cta hon hop

% thé tich pyrocondensate K-27
Bat dau soi 10 20 30 40
49 82 82,5 86,5 88,5

50 60 70 80 90 97,5
93 93,5 100 118 149 185

Bdng 3. Mét s6 tinh chdt khdc cia pyrocondensate K-27

Tinh chat Pyrocondensate K-27
Chisé iodine, g 1,/100g
80
pyrocondensate
Khéi lugng phan t trung binh 95
Thanh phan nhém Chu yéu la phan doan
Cé'cm
OH OH
OCH,
OCH,

2-methoxyphenol (I) 4-methoxyphenol (Il)

Hinh 4. Hai hop chdt méu duoc st dung trong dé tai nghién ciiu

trén tur 0 - 2°C trong vong 1,5 gid réi tu tur cho tiép 1,5cm?
dung dich NaNO, 1M... Sau 30 phut, hon hop trén dugc
trung hoa bang 1cm?® dung dich urea 4M; sau dé cho thém
nudc vao hén hop trén dé dat dugc thé tich 100cm?.

+ Téng hogp azolignin: Hoa tan Tmmol sulfate lignin
vao 20cm?® dung dich NaOH 0,1N, cho thém 0,4mmol
mudi diazonium aniline (vira diéu ché dugc theo phuong
phap trén) vao dung dich va diéu chinh d pH ctia dung
dich vé 8,5 - 9,5 (d€ tranh cac phan Ung phu). Sau 2,5 gi&
xtly hén hgp trén bang acid HCl loang va dua pH = 2. Loc
san pham azolignin tao thanh trong dung dich, ria san
pham két tla badng nudc dén khi dat moi trudng trung
tinh va lam khé bang P,0.,. Hiéu suat (tinh theo lignin) ctia
azolignin dat 92,4% khoi lugng.

2.3. Phuong phdp ddnh gid hoat tinh tic ché

2.3.1. Phuong phdp xdc dinh khéi lugng cdn polymer tao
thanh trong qud trinh gia nhiét pyrocondensate

Qua trinh danh gia hoat tinh clia cac chat tc ché dugc
thuc hién trén may “MOC-77M” theo “Phuang phap xac
dinh ham lugng nhua theo Budarov”[5]. Phuang phap nay
da duoc chudn hoa va ap dung dé danh gia chat lugng céc
san phdm trung gian trong t6 hgp Nha may loc dau va san
xudt polymer. Cac thi nghiém dugc tién hanh & diéu kién
tuang tu diéu kién san xuat tai Nha may Angarsk.
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Cac budc thuc hién va phuong phap xac dinh hiéu
qua Uc ché da dugc nhom tac gia trinh bay trong nghién
clu [6]. Hiéu qua Uc ché qua trinh polymer héa dugc tinh
theo céng thuc:

C .
E(%):%XIOO )

o
Trong d6 C, va C_la khéi lugng can polymer tao thanh
tuang iing trong mau thir cé chat tic ché va khong cé chat
Uc ché.

2.3.2. Phuong phdp xdc dinh chi sé iodine cta pyrocondensate

Chi s6 iodine cla pyrocondensate dugc xac dinh
theo Tiéu chuan rOCT 2070-82 “Phuong phdp xdc dinh chi
s6 iodine va ham lugng cda hydrocarbon khéng béo hoa”
[7] cta Lién bang Nga. Phuong phap nay dugc st dung
dé xéac dinh chi sé iodine va ham lugng cta hydrocarbon
khong bao hoa trong xang, nhién liéu diesel va cac san
phdm nhe khac.

Phuang phédp nay dugc thuc hién bang cach hoa
dung dich rugu cda iodine vao san phdm dau (xang,
pyrocondensate, nhién liéu diesel va cac san pham khac).
Sau d6 tién hanh qua trinh chudn dé bang dung dich
sodium thiosulfate (natri thiosulfate) dé xac dinh ham
lugng iodine tu do (chua phan tng vai lién két boi) va khéi
lugng iodine (tinh bang gam) da tham gia phan tng véi
céc lién két boi c6 trong 100g san pham dau.

Chi s6 iodine (Z) clia pyrocondensate dugc tinh theo
cong thuc:

100x(V, =V,)x0,012692 X F
7 =100y =V5) )

m
Trong do:
V,: Lugng dung dich natri thiosulfate dung dé chuan
do6 iodine trong thi nghiém khéng c6 pyrocondensate
(ml);

V,: Lugng dung dich natri thiosulfate diing dé chuan
d6 iodine trong thi nghiém véi mau pyrocondensate (ml);

Hé sé F: DGi vdi natri thiosulfate néng d6 0,IN hé s6 F
cogiatrilan;

m: Khéi lugng pyrocondensate c6 trong mau nghién
clu;

0,012692: Lugng iodine c6 trong 1ml dung dich natri
thiosulfate 0,1N.

Chi s6 iodine clia pyrocondensate la gid tri trung binh
cla chi sé tinh dugc tir 4 thi nghiém song song va dugc
lam tron dén 1 chi s6 sau dau phdy.
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Theo phuong phép chi s iodine, hiéu qua Uic ché qua
trinh polymer héa dugc tinh theo cong thuc:

(2130,(2) _Zl3o,(1))

E(%)= %100 3)
(Zzo_ 2130, (1))
Trong do:
Z s VA Z,y, o Chi s6 iodine clia pyrocondensate sau

khi gia nhiét & nhiét d6 130°C tuong Ung vdi trudng hop
khéng sir dung chat tc ché va st dung chat tic ché;

Z,.: Chi s6 iodine cla pyrocondensate trudc khi gia
nhiét (& nhiét d6 phong 20°C) khi khong s dung chat
Uc ché.

3. Két qua va thao luan

3.1. Nghién ciru hoat tinh iric ché ctia cdc hop chdt phenol
dang guaiacol va phuong phdp ndng cao hoat tinh ciua
chung

Trong sulfate lignin, cdu trdc dang guaiacol (Hinh
5a) la cau tric co s6. Hoat tinh Uic ché clia cau tric nay sé
quyét dinh hoat tinh (ic ché cua lignin. K&t qua nghién ctu
thuc nghiém cho thay hoat tinh Uc ché cta sulfate lignin
rat thap va gia tri t6i da chi dat 26 - 28% [3].

Theo nghién ctu [8, 9], trong moi trudng khong co
oxy hoat tinh Uc ché clia cac hgp chat dang phenol noi
chung sé ty lé thuan véi kha nang cho nguyén t hydro
clia nhom phenolic hydroxyl (OH) dé két hgp vai géc tu
do R. (sinh ra tur cdc monomer duéi tdc dung clia nhiét
do6 cao):

Re + PhOH — RH + PhO- (4)

Cac chat tc ché cé hiéu qua cang cao thi qua trinh (4)
xay ra cang nhanh ngay tur khi mai xuat hién cac géc tu
do R- dau tién trong moi trudng phan tiing. Nhom tac gia
nhan dinh lignin c6 hoat tinh Gc ché thap do cac cau trac
guaiacol gdp khé khan trong viéc thuc hién phan Ung (4)
b&i ching c6 lién két hydro ndi phan t tuong doi bén
gita nhém OH va nhém OCH, (Hinh 5b). Su hinh thanh
lién k&t hydro noi phan t trong cac hgp chat phenol cé
cdu trdc nhu trén dugc trinh bay chi tiét trong nghién
ctu [10, 11]. Lién két hydro noi phan tir tuong doi bén
da lam giam kha néng bé gay lién két O-H va can trg su
“thoét” ra clia géc¢ tu do H- dé tham gia phan ung véi géc
tu do R- theo so dé (4).

Dé lam sang té nhan dinh trén, nhém tac gia da tién
hanh danh gia hoat tinh (c ché (trong diéu kién hoan
toan tuong tu vai diéu kién danh gia hoat tinh Uc ché
cUa sulfate lignin) cta cac hgp chat cé cau trac dang
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guaiacol (cé lién két hydro néi phan t) va cac hop chat
khong co lién két hydro ndi phan t&r. Nhom tac gia da
st dung mau tht la hai hgp chat 2-methoxyphenol va
4-methoxyphenol. Hoat tinh Uc ché clia hai hgp chat nay
trén pyrocondensate K-27 dugc danh gid theo phuong
phap da trinh bay & muc 2.3.1 (Hinh 6 - 7).

Khi khong st dung chat Gc ché, sau thsi gian gia
nhiét & nhiét do (130 + 2)°C, mot lugng 16n (~325mg) can
polymer tao thanh trong pyrocondensate K-27.Tuy nhién,
khi stt dung hgp chat 2-methoxyphenol trong vai trd chat
Uc ché véi néng d6 tur 0,01 - 0,05% so véi khéi lugng cua
pyrocondensate thi lugng can ban gidm xuéng con 234
- 272mag. Khi stt dung hgp chat 4-methoxyphenol, lugng
can ban gidm xuéng con 194 - 253mg (Hinh 6).

Hiéu qua kim ham qua trinh tao can ban polymer khi
strdung cac hgp chat trén trong vai tro chat tc ché véi cac
ndng d6 khac nhau dugc tinh theo cong thic (1) va thé
hién trén Hinh 7.

Két qua Hinh 7 cho thdy, hgp chat 2-methoxyphenol
(c6 cdu trac dang guaiacol) c6 hiéu qua Uc ché rat thap,
cu thé véi néng do tu 0,01 - 0,05%, hiéu quéd Uc ché
qua trinh tao can polymer chi dat 17 - 29%. Khi si dung
4-methoxyphenol cling v&i ndng dé trén, hiéu qua tic ché
qua trinh tao can polymer da tang lén va dat 22 - 40%.

Su chénh léch vé hiéu qud Uc ché gita
2-methoxyphenol va 4-methoxyphenol cé thé giadi
thich dua vao cdu tric cua ching. Trong phan t
2-methoxyphenol, hai nhém chiic -OH va -OCH, & canh
nhau nén xuat hién lién két hydro néi phan tl bén (Hinh
8a), do do lam gidm kha nang cho géc tu do He khi
tuang tac véi goc Re (sinh ra tir cdc monomer c6 trong
pyrocondensate dudi tdc dung cda nhiét dd). Nguoc
lai, trong phan t&r 4-methoxyphenol, nhém chiic -OCH,
nam tuong d6i xa nhom chic -OH nén khéng hinh thanh
lién két hydro ndi phan t (Hinh 8b). Vi vay, hiéu qua uc
ché cta hgp chat 4-methoxyphenol cao hon hop chat
2-methoxyphenol va dugc chiing minh bang két qua
thuc nghiém.

Tu két qua trén, nhém tac gid cho rang dé nang
cao hiéu qua Uc ché cta cac hgp chat co cdu trac dang
guaiacol néi chung va sulfate lignin noi riéng, can phai
thuc hién cac phuong phap cdi bién dé pha vé lién két
hydro néi phan tl trong cau tric cia ching hoac/va tao
ra mot “trung tam phan Ung” méi ma khéng tao ra lién
két hydro noi phan t. Mot trong nhiing phuong phéap c6
thé dugc st dung la dua moét nhém chiic méi vao vi tri
ortho- (so v&i nhém chic -OH) clia vong thom trong ciu

Hiéu qua Uc ché, E (%)

Cs
1
6 2
5\ 3
7 ~SoCH,
OH
(a)

Hinh 5. Céng thic cdu tao (a) va lién két hydro néi phan ta (b)
cta cdu trac guaiacol

280

\ A 2-methoxyphenol @ 4-methoxyphenol
260

N \ TR,

200 \

e

Khéi lugng polymer, mg/100 mg K-27

160

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
N6ng do, % khéi lugng

Hinh 6. Ham luong ccin bdn polymer tao thanh khi st dung cdc

chdt uc ché 2-methoxyphenol va 4-methoxyphenol

45
40

. P
30 / A

25

20 {

A 2-methoxyphenol @ 4-methoxyphenol

0 0,2)1 o,z)z 0,2)3 0,2)4 0,2)5 0,06
No6ng d6, % khéi lugng
Hinh 7. Hiéu qua Uc ché cua cdc hop chdt 2-methoxyphenol va
4-methoxyphenol xdc dinh theo ham lugng cén bdn polymer

-+~ OCHy

=S== 0
(a) (b)

Hinh 8. Lién két hydro néi phdn ti trong 2-methoxyphenol (a)
va 4-methoxyphenol (b)

+ Nano, -HS.,
H,CO o=N CH,

OH OH
Hinh 9. So @6 phan ting diéu ché nitrosolignin
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truc guaiacol va chuyén “trung tam phan tng” tir nguyén
tlir H ctia nhém chiic -OH sang nhém chiic méi dugc dua
vao. Khi do, lién két hydro ndi phan t von tén tai trong
céu trac guaiacol c6 thé sé déng thai bi pha vé.

Hinh 10. Céng thiic cdu tao
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Hinh 12. Hiéu qua trc ché cua sulfate lignin va nitrosolignin xdc
dinh theo ham lugng cdn polymer

3.2. Néng cao hoat tinh t'c ché cia sulfate lignin

So sanh cau trdc cta hop chat 2-methoxyphenol va
cdu truc guaiacol cta lignin cho thdy qua trinh cai bién
héa hoc lignin bang cach dua thém mét nhém chiic mai
vao Vi tri ortho- (so véi nhém chiic -OH) sé cé tinh chon loc
cao vi trong vong benzene vi tri C-3 (vi tri ortho-) va C-1
(vi tri para-) so véi nhom -OH da bi thé bai nhom H,CO- va
mach nhanh C, (Hinh 5a). Do d6, can chon céc tac nhan va
diéu kién thich hop sao cho phan ting thé cht yéu xay ra &
vi tri nguyén t carbon C-5 (C*) clia vong benzene.

TU két qua ctia nghién cutu [12 - 15], nhom tac gia cho
rang hiéu qua Uc ché sé dugc tang lén khi dua cac nhém
chtic nhu nitroso (-NO), azo (-N = N-) va hydroxyl (-OH) do:

+ Céc hgp chat nitroso tham, pyrocatecol la nhiing
chaét tic ché c6 hoat tinh cao [12, 14, 15];

+ Céc hgp chat thom chia déng thai hai nhdm chiic
-OH va -NO ¢6 kha nang tautomer héa (tautomerisation)
tao thanh cac hop chat dang oxime-quinone cé hoat tinh
Uc ché cao [12].

Trong nghién clu nay, nhém tac gia da téng hop hai
hgp chat: nitrosolignin (dua nhém -NO) va azolignin (dua
nhém -N = N-) vao vi tri C* (C-5) cia vong benzene trong
cau truc lignin.

3.2.1. Nghién ctu hoat tinh Gc ché cua nitrosolignin

Qua trinh oxy héa nhém chuic -OH va cac mach nhanh
trong phan ti lignin dan dén su tao thanh nhom carboxyl
-COOH thudng lam gidm hoat tinh Gc ché cla san phdm
diéu ché dugc ti phan ung [9]. D€ tranh diéu nay, qua
trinh t6ng hgp nitrosolignin dugc thuc hién trong binh
kin dé€ ngan su tiép xtc cta hén hgp phan tng véi oxy.
Nitrosolignin dugc téng hgp theo phuong phap da trinh
bay d muc 2.2.2. Sa d6 phan ting nitroso hoa sulfate lignin
trong moi trudng acid thé hién trén Hinh 9.

Hap chat nitrosolignin c6 dang tinh thé min, sau khi

Bdng 4. Chi sé iodine cta pyrocondensate K-27 (st dung sulfate lignin va nitrosolignin lam chdt dc ché)

Chi sé iodine (Z) ctia pyrocondensate khi s&t dung chat tic ché véi cac néng

Nhiét d (°C)

0,01
xQ 20%*
S KSD*
&4 Sulfate lignin 130%** 42,1
£
v Nitrosolignin 130%** 49,0

do (% khéi lugng) khac nhau

0,02 0,03 0,04 0,05
80,0
25,8
44,8 46,3 47,5 48,7
53,5 56,9 58,5 60,5

KSD*: Chisé iodine cua pyrocondensate xdc dinh khi khéng st dung chdt tc ché; **: Chi sé iodine ciia pyrocondensate trudc khi gia nhiét

**¥. Chi sé iodine cta pyrocondensate sau khi gia nhiét & nhiét dé 130°C
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téng hop da dugc nghién ctiu bang cac phuong phap hoa
ly khac nhau va c6 mot s6 tinh chat sau:

+ Mau sidc: mau nau sam;

+ Thanh phan nguyén t6 (% khoi lugng): C - 56,5,
H-53,0-30,4,N-7,8;

+ Tinh tan: nitrosolignin tan kém trong
pyrocondensate K-27 nhung tan kha tét trong rugu va
cac dung moi phan cuc nhu dimethylsulfoxide (DMSO) va
dimethylformamide (DMFA). So véi sulfate lignin ban dau,
& nhiét d6 phong (~22 °C) d6 tan cua nitrosolignin trong
rugu tang lén ~2 lan;

+ Quang phé héng ngoai (KBr; v, cm™): trén quang
phé héng ngoai (IR ) cta nitrosolignin ghi nhan cac
peak dac trung cila nhém -NO tai 1.384cm”va 1.545cm’.
Ngoai ra, trén phé IR cling ghi nhan dugc peak dac trung
clia nhom -OH (lién két truc ti€p vGi vong benzene) tai
~3.576 cm™;

+ Trén ph& NRM 3C (CDCl,): 148,92 (C-3), 134,97 (C-4),
144,62 (C-5 lién két truc ti€p véi nhém -NO), 114,93 (C-2),
116,43 (C-6), 128,57 (tuong Ung véi C-1, do C-1 clia vong
benzene thudng lién két truc ti€p véi nhém -CH,C(O)CH,);

+ Trén phSé NRM 'H (CDCl,): 5,99 (1H, OH), 6,85 (1H,
C-2), 7,26 (1H, C-6), 3,83 (3H, OCH,) va 3,85, 2,20 (H trong
mach nhanh lién két véi C-1 clia vong benzene).

Trong cac hop chat rugu chi cé n-butanol dugc s
dung lam dung méi trong qua trinh Uc ché phan (ng
polymer héa & quy mé céng nghiép. Do nitrosolignin tan
kém trong pyrocondensate nhung tan tét trong n-butanol
nén nitrosolignin da dugc hoa tan bang n-butanol trudc
khi cho vao pyrocondensate K-27.

Hoat tinh Gic ché cua nitrosolignin dugc xac dinh theo
ham lugng cén polymer (muc 2.3.1) va theo chi sé iodine
(muc 2.3.2) & diéu kién phong thi nghiém (Hinh 11 - 14).

Két qua & Hinh 11 cho thdy, khi sit dung sulfate lignin
vGindng dé ttr0,01 - 0,05% lam chat Uc ché, ham lugng can
ban polymer tao thanh sau khi gia nhiét pyrocondensate
& nhiét do6 (130 + 2)°C la (234 - 272)mg. Con s6 nay giam
xuéng con (163 - 232)mg khi st dung nitrosolignin lam
chat Uc ché.

Theo két qua Hinh 12, sulfate lignin c6 hiéu qua Uc
ché thap. Sulfate lignin véi ndng dé 0,05% khéi luong,
hiéu qua Uc ché qua trinh tao can ban polymer cao nhat
chi dat khoang 28%. Trong khi d6, véi nong do 0,01 -
0,05%, hiéu qua Uic ché qué trinh tao cin ban polymer cta
nitrosolignin dat 29 - 50% va tai bat ky ndong dé nao hiéu

qua Uc ché cda nitrosolignin déu vuat troi so véi sulfate
lignin. Nhu vay, sau qua trinh nitroso héa hoat tinh tic ché
cla s&n phdm da tang lén dang ké so véi lignin nguyén
liéu ban dau.

Néu qua trinh tao cdn polymer xay ra cang manh
thi ham luogng cac hgp chat khong no con lai trong
pyrocondensate sau khi gia nhiét cang it va ngugc lai.
Mat khac, ham lugng cac hgp chat khéng no cang cao
thi chisé iodine cang cao.Trén co s 1ap luan nay, nhom
tac gid da st dung chi s6 iodine clia pyrocondensate
trudc va sau qua trinh gia nhiét trong truéng hogp su
dung va khong st dung chat dc ché nhu mét phuong
phéap doc lap khac dé danh gia hoat tinh Gc ché cla
sulfate lignin va nitrosolignin. Chi s6 iodine cua
pyrocondensate va hiéu qua tc ché khi st dung sulfate
lignin va nitrosolignin & cac néng dé khac nhau trong
khoang 0,01 - 0,05% khdi lugng dugc xac dinh theo
cOng thuc (2), (3) va dugc trinh bay trong Bang 4 va
Hinh 13, 14.

Két qua thuc nghiém cho thdy chi s6 iodine cla
pyrocondensate sau qud trinh gia nhiét khi s& dung

55

\

|

|

Chi s8 iodine, mg 1,/100 mg K-27
IS
wv

A Sulfate lignin - @ Nitrosolignin

30

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Nong dé, % khéi lugng

Hinh 13. Chi sé iodine ctia pyrocondensate khi st dung sulfate
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nitrosolignin trong vai trd chat Gc ché cao hon khi st
dung sulfate lignin mét lugng tur 7 - 13mg 1,/100mg
pyrocondensate (Hinh 13). K&t qua thuc nghiém ching
td sau qua trinh gia nhiét ham luong cac hgp chat chua
bao hoa con lai trong pyrocondensate khi st dung sulfate
lignin it hon khi s& dung nitrosolignin.

Theo phuong phép chi s6 iodine, hiéu qua Gc ché
cla sulfate lignin dao déng trong khoang 17 - 29% va
nitrosolignin 1a 30 - 53% (Hinh 14). R6 rang, véi ndng
d6 0,01 - 0,05% khéi lugng so vai pyrocondensate, hiéu
qua Uc ché clia sdn pham nhan dugc ti qua trinh nitroso
héa cao hon cua lignin ban dau tir 12 - 23%. Két qua thuc
nghiém cho thay hiéu qua Gc ché cla sulfate lignin va
nitrosolignin xac dinh bang hai phuong phap doc lap cé
gia tri xap xi bang nhau. Sy sai léch gilta hai phuong phap
20,5 -3,2%.

Su tang hoat tinh Uc ché cda san pham cai bién lignin
bang phuong phép nitroso hoa so vai sulfate lignin ban
dau trong moi trudng acid dugc giai thich nhu sau:

- Trong cau trdc cta san pham sau phan dng nitroso
héa c6 chira thém nhém chiic -NO. Nhém -NO c6 thé
tham gia phan ting véi hai géc tu do R- [16] va gop phan
lam tang hoat tinh tc ché cda nitrosolignin;

- Phan tu nitrosolignin chtia déng thai hai nhom chic
6 hoat tinh tic ché cao -NO va -OH 6 thé tao nén su cong
hudng vé hoat tinh Uic ché, lam cho hoat tinh Gc ché cla
nitrosolignin cao hon téng hoat tinh tic ché clia méi nhém
chuc c6 dugc trong tling truong hgp riéng [é. Theo nghién

C; C,
0,
0= ocH, <L2C%. HO—N i CH,
OH

Hinh 15. So d6 tautomer héa nitrosolignin thanh dang
oxime-quinone

OCH, OCH, OCH, OCH,
“Re ‘R +Re
— C3 OH —C5 OH —— C5 OH —RY Cs 0.
R
o o W—o. \W_oR \W—or
L k & OCH,
Cs OR
toc {
0N \N_or
OCH, OCH, OCH, OCH, k
R R +R. *R
C3 =0 g O —0 —> Gz =0 — C3 OR
\
M N—on u \—o. N—OR —OR
OCH, OCH,
R *Re, R
o Cs 0.~y OR
N=0 N=0

Hinh 16. So do gia thiét qud trinh tic ché phan ung tao cdn
polymer béng nitrosolignin
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cliu [17], cac hop chat dang nitrosophenol la cac chat tc
ché hiéu qua cao cho qua trinh polymer hoa;

- Trong qua trinh gia nhiét pyrocondensate, dugi tac
dung ctia nhiét dé nitrosolignin cé kha nang chuyén hoa
thanh dang oxime-quinone (Hinh 15).

Trong trudng hop nay, lién két hydro néi phan tu
khéng con tén tai va trung tdm hoat ddng thé hién hoat
tinh Uc ché cta hop chat nitrosolignin da chuyén sang
nhom chuic oxime (=N-OH) va quinone (C=0). Cac nghién
cttu cho thay cac hgp chat thom c6 chira céc nhém chic
oxime [18, 19] hodc quinone [20] la cac chat c6 hoat tinh
Uc ché cao.

Tt két qud nghién cdu hoat tinh Uc ché cla
nitrosolignin bang ca hai phuong phap doc lap, nhom tac
gid cho rang trong quéd trinh gia nhiét pyrocondensate
nitrosolignin c6 thé da tham gia vdi cac géc tu do theo so
dé Hinh 16. Theo gia thiét clia nhém tac gia, moi phan tur
nitrosolignin cé thé tham gia t8i da vdi 4 goc tu do R dugc
sinh ratlrcac hgp chat khong no co trong pyrocondensate.

Tom lai, bang phan tng nitroso hoa sulfate lignin da
téng hop dugc hap chét nitrosolignin c6 hiéu qua Uc ché
qua trinh tao can polymer cao (gap ~2 lan hiéu qua tc ché
cda lignin ban dau).

3.2.2. Nghién ctru hoat tinh tic ché cta hop chdt azolignin

K&t qua nghién ctu hoat tinh Gc ché clia nitrosolignin
cho thay, ngoai qua trinh dua thém nhém chic mdéi vao
cau trdc guaiacol thi viéc chuyén trung tam phan tng sang
mot nhém chiic khac cé thé tao thanh mét hap chat méi cé
hoat tinh (¢ ché cao ti sulfate lignin ban dau. Ngoai phan
Ung nitroso héa lignin, nhém tac gia da thuc hién phan tng
diéu ché hop chat azolignin cé kha nang tautomer hoa [20]
tao san pham dang quinone cé hoat tinh Gc ché cao hon
cac hgp chat dang phenol [21].

Qua trinh st dung chat tic ché tai Nha may san xuat
polymer Angarsk trong gan 40 nam qua va két qua
nghién ctu [9] cho thdy d6i véi cac chat tc ché co cau
trdc tuong tu nhau thi tinh tan cla chat tc ché trong
moi trudng can dugc Uc ché (trong trudng hop nghién
clru nay la pyrocondensate) cang cao thi hiéu qua tc ché
cang cao. Khi tinh tan cao sé dé tao thanh moi trudng
“pyrocondensate + chat tic ché” dong nhat va tao diéu
kién thuan lgi cho phan ting gilra cac géc tu do R- va chat
Uc ché. Xuat phat tir géc d6 nay, nhom tac gia da st dung
aniline lam nguyén liéu cho qua trinh téng hop azolignin.
Ca s& cla viéc chon lua nay la do trong pyrocondensate
K-27 chiia cac hgp chat thom C,* nén dua thém vong
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thom benzene cua aniline vao cdu truc lignin sé lam tang
tinh tan cGa sdn phdm du kién nhan dugc (azolignin)
trong mai trudng pyrocondensate. Qua trinh téng hgp téc
nhan mudi diazonium aniline va azolignin dugc thuc hién
theo phuong phap da trinh bay trong muc 2.2.2 va dugc
thé hién trén Hinh 17, 18.

Hap chat azolignin sau khi tinh ché c6 cac tinh chat sau:
+ Mau sdc: mau anh dao (hoi sdm mau);

+ Thanh phan nguyén t6 (% khéi lugng): C - 67,6,
H-56,0-17,1,N-9,7;

+ Tinh tan: so véi sulfate lignin ban dau, azolignin
tan t6t trong pyrocondensate K-27, tan tot trong rugu va
cac dung moi phan cuc nhu dimethylsulfoxide (DMSO) va
dimethylformamide (DMFA);

+ Trén quang phd tia cuc tim (UV), dung dich kiém
clia azolignin ghi nhan peak cuc dai tai budc song A =
264nm. Tuy nhién, khi pH ctia dung dich & trong khoang
(2 - 5) hodc sau qua trinh gia nhiét dung dich & nhiét d6
cao trén quang phé UV xuat hién peak cuc dai tai budc
séng A = 495nm tuong Ung véi dang quinone-hydrazol.
Pugc biét rang, trong moi trudng acid cac hgp chat azo co
kha nang chuyén hoa (tautomer héa) tao thanh hop chat
dang quinone-hydrazol [21];

+ Quang phé héng ngoai (KBr; v, cm™): trén quang
phé héng ngoai cla azolignin ghi nhan cac peak dac
trung clla nhém -N=N- tai 1.484cm va cla nhém OH (lién
két vai vong benzene) tai ~3.583cm™;

+ Trén ph6 NRM "C (CDCL,): 128,49 (C, clia vong
benzene thudng lién két truc tiép véi nhom -CH,C(O)CH,)),
115,21(C), 151,71 (C,), 161,41 (C,), 140,25 (C)), 120,71 (C)),
56,01 (C trong nhém OCH,), 150,50 (C)), 122,08 (C,va C,)),
129,19 (C,va C, ), 130,85 (C, );

+ Trén phé NRM H (CDCl)): 15,36 (1H, OH), 6,82 (1H,
C), 747 (1H, C)), 3,83 (3H, OCH,) va 3,79, 2,20 (H trong
mach nhanh lién két véi C,), 8,03 (2H, C,va C ), 7,49 (2H,
C,vacC,), 7,51 (1H,C)).

Mac du tan kha t6t trong pyrocondensate nhung
trudc khi tién hanh kiém tra hoat tinh Uc ché azolignin
cling dugc hoa tan trong dung méi n-butanol dé€ lam tang
do tan cda né trong pyrocondensate, cling nhu tang tinh
doéng nhat ctia hé “pyrocondensate + azolignin”.

Hiéu qua Uc ché clia azolignin dugc danh gia dua trén
ham lugng can polymer thuc té tao thanh va theo phuong
phép xac dinh chi s6 iodine (Hinh 21 - 24).

Theo két qua trong Hinh 21, khi st dung azolignin

trong vai trd chét chat tc ché ham lugng can ban polymer
tao thanh sau qua trinh gia nhiét pyrocondensate da giam
mot lugng ~66mg so véi trudng hgp st dung sulfate lignin
ban dau. Hinh 22 cho thdy, hiéu qua Uc ché qua trinh tao
can ban polymer da tang ti 11% Ién 26% khi s& dung
azolignin. V&i néng dé tu 0,01 - 0 05% khéi lugng, hiéu
qua Uc ché clia azolignin dat 27 - 54% va cao hon hiéu qua
Uc ché cla sulfate lignin ban dau tai moi néng doé. Hiéu
qué kim ham cda azolignin & ndong d6 thap nhat 0,01%
khéi lugng da dat gia tri 27,2% tuong duang véi hiéu qua
Uc ché& (27,9%) cla sulfate lignin dat dugc tai néng d6 cao
nhat 0,05% khai lugng.

Tuong tu véi trudng hap nitrosolignin, dé c6 thém két
qua thuc nghiém vé hiéu qua tc ché ctia azolignin nhom
tac gid da xac dinh chi s6 iodine clia pyrocondensate khi
si dung azolignin va sulfate lignin trong qua trinh gia
nhiét. Chi sé iodine clla pyrocondensate trong ca hai
truong hgp trén dugc trinh bay trong Bang 5 va Hinh 23.

Khi s&r dung azolignin lam chét Gc ché trong qua
trinh gia nhiét pyrocondensate chi s6 iodine cua
pyrocondensate da tang trung binh khodng 9,2mg
1,/100mg pyrocondensate K-27 so vdi trudng hop st dung
sulfate lignin ban dau (Hinh 23). Diéu nay cé nghiala trong
qua trinh gia nhiét, azolignin da bao vé cac hgp chat chua
bao hoa trong pyrocondensate khdi qua trinh polymer
héa tao can ban hiéu qua hon so vdi sulfate lignin.

Két qua Hinh 24 cho thay, theo phuong phap chi s6
iodine hiéu qua Uc ché cha azolignin dao déng trong
khoang 29 - 50%. V&i nbng d6 0,01 - 0,05% khéi luong,
hiéu qua Uc ché clia san pham téng hop dugc ti phén
Ung azo hoa lignin cao haon lignin nguyén liéu tu 11 - 20%.

Su tang hiéu qua Uc ché cta azolignin so vdi sulfate
lignin ban dau cé thé dugc giai thich nhu sau:

- Trong qua trinh gia nhiét pyrocondensate, dudi tac
dung clia nhiét dé azolignin c6 khad niang chuyén hoa
thanh dang quinone-hydrazol [21] (Hinh 25).

R6 rang, trong cau trdc quinone-hydrazol lién két
hydro néi phan ti da khong con ton tai va trung tdm hoat

<’;>—m-l2 @—ﬁ EI’]CI-

Hinh 17. Phdn tng téng hop muéi diazonium aniline

NaNO,
——
HCI, KBr
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Hinh 18. So d@6 phdn ting téng hop azolignin
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déng thé hién hoat tinh Gc ché ctia hgp chat azolignin
da chuyén sang nhom chiic hydrazol (N-NH) va quinone
(-C=0) thudng co6 hoat tinh Gc ché cao han nhom chic
-OH trong c4u truc lignin ban dau.

- Trong cdu trac azolignin cé 2 trung tam phan Ung
vGi g6c¢ tu do R- 1a nhdm OH va lién két déi -N=N- (trong
dang quinone-hydrazol 2 trung tdm phan Ung la nhom
quinone C=0 va nhém =N-NH-). Do d6, c6 thé da xay su
cdng hudng vé hoat tinh Gc ché clia cac nhom chiic trong
azolignin va tao nén hoat tinh téng hop cao hon so véi
téng hoat tinh cda tiing nhédm chic riéng 1é;

- Ngoai ra, trong phan tl azolignin c6 chiia nhém
phenyl (CH,-) d& goép phéan lam tang tinh tan trong
pyrocondensate, déng thoi lam tang tinh déng nhat cuda
hé “pyrocondensate + chat c ché”. Nghién ciu [9] chira
rang do tan clia chat tc ché trong moi trudng can dugc tc
ché (hay noi cach khac la tinh déng nhat cta hé “chat urc
ché + moi trudng can dugc Uc ché”) cang cao thi hiéu qua
Uc ché qua trinh tao can ban polymer cang cao.

Két qua nghién ctru thuc nghiém bang hai phuong

Cs

H,CO Ll N—NH—@

Hinh 19. Dang quinone-hydrazol

290 60

Hinh 20. Céng thirc cdu tao cta azolignin

phap déc lap da ching minh azolignin cé hoat tinh tc
ché& cao hon ~ 2 1an so vdi lignin ban dau va tuong duong
vGi hoat tinh cla nitrosolignin. Dua trén ciu tric cla
azolignin c6 thé gia thiét so d6 Uc ché qua trinh tao can
ban polymer xdy ra nhu Hinh 26. Theo d6, mdi phan tur
azolignin c6 thé tham gia t6i da vdi 4 géc tu do R- nén hiéu
qua cao hon nhiéu so vdi sulfate lignin ban dau.

4. Két luan

- K&t qua nghién ctu thuc nghiém hoat tinh Uc
ché clia cac hgp chat 2-methoxyphenol va sulfate lignin
cho thdy cac hgp chat trén cé hiéu qua rat thap trong
viéc kim ham qua trinh tao can polymer tu cac hop
chat chua bao hoa dudi tdc dung cla nhiét dé. S6 liéu
thuc nghiém chdng minh rang, lién két hydro néi phan
t trong cac hop chat dang phenol lam gidm dang ké
hoat tinh Gc ché qua trinh tao cin ban polymer trong
pyrocondensate.

- Bang cac phan tng don gian nhu nitroso hoa va
azo hoéa da téng hagp dugc cac hgp chat nitrosolignin
va azolignin véi hiéu suat cao ti sulfate lignin. Két qua
nghién cdu hoat tinh
tc ché bang 2 phuong

12 11 phap thuc nghiém doc
i l[ap da ching minh cac
4 — hop chat nitrosolignin

va azolignin cé tinh Uc
ché gap ~2 lan so vdi

\ A sulfate lignin - @ Azolignin
260

sulfate lignin ban dau.
DPiéu nay ching to su

— .

230 &

tao ra mot trung tam

200 \

) et
e

phan ing mdi va pha vé

170 \

Hiéu qua tc ché, E (%)

Khéi lugng polymer, mg/100 mg K-27

30 7 / lién két hydro nodi phan
- \0\ 2 A/_ tu la phu0n§; r?hap rat
A Ssulfate lignin - @ Azolignin h|éu qUé de téng hdp

110 10 T T T T T - Ny s ~ 7
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 o 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 cac chat Uc ché co hoat

Néng do, % khdi lugng

Hinh 21. Ham lugng cdin bén polymer tao thanh
khi st dung sulfate lignin va azolignin

Hinh 22. Hiéu qua uic ché cta sulfate lignin va
azolignin xdc dinh theo ham lugng cdn polymer

Néng do, % khéi lugng

tinh cao tU cac hop chat
dang guaiacol néi chung

Badng 5. Chi s6 iodine cta pyrocondensate K-27 (st dung azolignin va sulfate lignin lam chdt tc ché)

Chi sé iodine (Z) ctia pyrocondensate khi sit dung chat tic ché véi cac néng dé (%

Nhiét d6 (°C)

0,01
v 20%*
S KSD*
5 Sulfate lignin 130%** 34,6
-
v Azolignin 130%** 40,5

khéi lugng) khac nhau

0,02 0,03 0,04 0,05
80,0
25,8
37,6 39,5 40,9 41,9
47,3 50,6 52,6 54,9

KSD*: Chi s6 iodine cta pyrocondensate xdc dinh khi khéng sir dung chdt tic ché; **: Chi sé iodine ciia pyrocondensate trudc khi gia nhiét
**¥. Chi sé iodine cta pyrocondensate sau khi gia nhiét & nhiét dé 130°C
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gian, viéc nghién clu Ung dung cac

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Néng d, % khéi lugng

0,05 0,06

Néng d6, % khéi lugng
Hinh 23. Chi sé iodine ctia pyrocondensate  Hinh 24. Hiéu qua tc ché cda sulfate lignin
va azolignin xdc dinh theo chi s6 iodine

khi st dung sulfate lignin va azolignin lam
chdt tc ché

3 3
toc
H,CO N=N—(’ _\> =~ H,CO N—NH—@
OH s

Hinh 25. So d6 tautomer héa azolignin thanh dang quinone-hydrazol

Cy Cs
1 oﬁ ‘R
H,C N=N === H,C H N*NH*@ — H3C
H o

. I'R‘L—RH

G

O
R

VR
C3

?
H,C N- NH—@
R

+ R‘L—RH

. h‘L—RH
C3

HsC

Cs

T
el g
R

Hinh 26. So d6 gia thiét qud trinh trc ché phan ung tao cdn
polymer bdng azolignin
va sulfate lignin noi riéng. Két qua nghién ciru da mé ra
mot huéng di mdi trong viéc téng hop cac chat tc ché
hiéu qua cao tlr ngudn nguyén liéu gia ré la lignin - chat
thai clia cac nha may san xudat gidy va cellulose.

- K&t qud nghién clu trén pyrocondensate - san
pham lédng clia qua trinh nhiét phan hydrocarbon cda Nha
may san xuat polymer Angarsk - trong diéu kién phong thi
nghiém da chiing minh rang, cac hgp chat nitrosolignin va
azolignin thé hién hoat tinh tic ché cao va c6 thé dugc st
dung dé thay thé dan cac chat tc ché nhap khiu dang s
dung tai nha mdy. Viéc st dung nitrosolignin va azolignin
trong vai trd chat Uc ché dugc danh gia la c6 kha nang
dem lai hiéu qua kinh té cao. Tuy nhién, dé iing dung réng
rai trong cac day chuyén cong nghé ctia nha may can phai
tién hanh danh gia tht nghiém trén quy mé céng nghiép.

hop chat téng hgp tur sulfate lignin
vao vai tro chat Uc ché, chat én dinh
héa tai cic co s& loc hoa dau, cac nha
may san xudt monomer, chat 6n dinh
cac san phadm xang trong nudc la can
thiét. Tuy nhién, dé€ danh gia chinh xac hiéu qua kinh té
can phai thuc hién cac nghién ctu ti€p theo trén cac san
phdm cu thé va trong diéu kién cla tiing day chuyén
céng nghé cu thé.
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Study on the inhibitory activity of compounds synthesised from
sulfate lignin in inhibifing the formation of polymer deposits in
pyrocondensate processing

Dam Thi Thanh Hai', Do Chiem Tai', A.F.Gogatov?
'Petrovietnam University
2A.E Favorsky Irkutsk Institute of Chemistry - Russian Academy of Sciences

Summary

The reactions between sulfate lignin and nitrous acid or between sulfate lignin and diazonium salt of aniline are ef-
ficient methods for synthesising organic compounds with high inhibitory activity from sulfate lignin. Experimental
results demonstrated that the products - nitrosolignin and azolignin - obtained from these reactions are highly ef-
fective in inhibiting the formation of polymer deposits from unsaturated compounds in pyrocondensate (liquid prod-
ucts of the pyrolysis of hydrocarbon), which often occurs under high temperature. In laboratory conditions, at the
inhibitor concentration of 0.03ppmw - the concentration normally used in industrial scale - the inhibitory effect of
nitrosolignin and azolignin reached 43% and 46%, respectively, and twice higher than the inhibitory effect of raw
sulfate lignin. Experimental data showed that the injection of new reactive groups into the lignin structure is a new
and efficient way of modifying sulfate lignin to obtain highly effective polymerisation inhibitors for production of
monomers, or for stabilisation of petroleum products.

Key words: Polymerisation inhibitor, pyrocondensate, pyrolysis of hydrocarbon, adamantylphenols.
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