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(57) Sang ché dé cap dén thanh phan xuc tac, khong tan dugc trong hydrocacbon, dang rin

hitu ich dé trung hop cac olefin, thanh phan xUc tadc nay chira magie, titan, va halogen, va

con chua chit cho dién tir bén trong ¢6 cau trac: [R;-O-C(0)-0-]4R, trong d6 R, doc lap

mdi khi ¢6 mat, 1a hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhom hydrocacbon da dugc thé co 1

dén 20 nguyén tir cacbon; x niam trong khoang tir 2 dén 4; va R, 1a hydrocacbon béo hoic

thom, hodc nhom hydrocacbon da dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tur cacbon, voi diéu kién c6

3 dén 4 nguyén tir trong mach ngan nhat ndi gitta nhém R,-O-C(0)-O- th&r nhat va nhom

R;-O-C(0O)-O- thtr hai.
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Linh vue k§ thuat dwge dé cip

Sang ché @& cap dén thanh phan hitu ich trong chét xtc tac tring hop propylen,
va cu thé 1a dé cép dén thanh phén cho dién tir dugc sir dung két hop v6i thanh phin

xtic tac chua titan duoc mang trén chit mang chira magie.
Tinh trang ky thuit ctia sang ché

Viéc st dung thanh phéan xuc tac tring hop olefin, trén co s& kim loai chuyén
tiép, dang ran la da biét trong linh vuc k¥ thuat nay bao gdm thanh phan nhu vay dugc
mang trén oxit, halogenua hoac mudi kim loai khac nhu thanh phan xtc tac trén co s
titan halogenua chira magie, da dugc md ta rong rai. Cac thanh phén xuc tac nhu Vay
thuong dugce goi 12 “duge mang”. Miac du cé nhiéu hé chit xuc tic va quy trinh dong
tring hop va tring hop da dugc dé xuit dé trung hop hodc ddng tring hop cac alpha-
olefin, xong van c6 1oi néu phat trién quy trinh va hé chét xuc tac dé tao ra tip hop dic
tinh d3c thu cta san phdm copolyme hodc polyme thu dugc. Vi dy, trong cac Gng dung
nhét dinh, t6 hop cda hoat tinh cao c6 thé chép nhan duogc, hinh thai hoc tbt, su phan
bd kich ¢ hat duoc mong mudn, mat do biéu kién co thé chép nhan dugc, cung voi

cac dac tinh polyme nhu tinh dac hiéu lap thé va su phén b trong lwong phan tir.

Thong thudng, cac thanh phin xuc tic duge mang hitu ich dé trﬁﬁg hop
propylen va céc alpha-olefin cao hon, cling nhu dé tring hop propylen va olefin cao
hon cung vdi cac ham lugng nhd cua etylen va céc alpha-olefin khac c6 chira mot
thanh phan cho dién tir bén trong. Chét cho dién tir bén trong nhu vy 1a mét phan tich
hop cta thanh phan xuc tac dugc mang rdn va khac biét véi thanh phan cho dién tir
bén ngoai, nd cung v4i thanh phan nhém alkyl, thudng chira hé chét xtc tac. Trong khi
chit cho dién ttr bén trong 1a mdt phan tich hop cia thanh phin dugc mang ran, thi
chit cho dién tir bén ngoai c6 thé duoc két hop véi thanh phin dugc mang ran nay
ngay trudc khi té hgp nay dugc cho tiép xtic véi monome olefin hodc véi su ¢ mit
ctia monome olefin. Chét cho dién tir bén ngoai thudong duoc goi la chit khong ché do

chon loc (“SCA”: Selectivity Control Agent), va thanh phén xuc tac dugc mang thudng
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duogc goi 1a chit siéu xuc tac (procatalyst).

Viéc lua chon chét cho dién ti bén trong c6 thé anh hudng téi tinh ning xuc tac
va polyme thu dugc duoc tao ra tir hé chét xuc tac. Néi chung, céac chét cho dién tir
hitu co dd dugc md ta 1a hitu ich trong viéc diéu ché cac thanh phan xuc tac dugc
mang dic thu v& mat 1ap thé bao gdm cac hop chét hitu co chtra oxy, nito, luu huynh,
va/hoac phospho. Cac hop chit nhu vdy bao gém axit hitu co, anhydrit axit hitu co,
este cla axit hitu co, ruou, ete, aldehyt, keton, amin, amin oxit, amit, thiol, este cua
axit phospho khac nhau va amit. Cac hdn hop cua cac chit cho dién tt hitu co da dugce
md ta 12 hitu ich khi dugc dua vao cac thanh phén xuc tac dugc mang. Cac vi du vé
cac chét cho dién tir hitu co bao gdm céac dicacboxy este nhu cac este alkyl phtalat va

suxinat.

Trong thuc té hién nay, céc este alkyl phtalat thudng dugc st dung lam céc cht
cho dién t&r bén trong trong cac hé chét xuc tac tring hop propylen thuong mai. Tuy
nhién, mot vai vin dé& vé moi truong di ndy sinh khi tiép tuc st dung cac dan Xuét

phtalat trong cac ing dung ma su tiép xtc véi nguoi 1a dugc tién liéu.

Viéc st dung cu thé cac polyme propylen phu thudc vao céc dac tinh vat Iy cia
polyme, nhu trong lugng phan tir, dd nhét, do cing mé dun ubn, va chi sé da phan tan
(su phan bd trong lugng phan tr (Mw/Mn)). Ngoai ra, hinh thai hoc polyme hodc
copolyme thuong 14 quan trong va thuong phu thudc vao hinh thai hoc chét xuc tac.
Hinh théi hoc polyme t&t néi chung bao gdms tinh ddng dé vé c& hat va hinh dang, do
bén chiu mai mon va mat do biéu kién cao c6 thé chép nhén duogc. Viéc lam gidm thiéu
céc hat rat nho (min) thuong la dic biét quan trong trong qué trinh trung hop hogc
ddng tring hop trong pha khi nhim tranh sy bit kin cidc dong van chuyén hozc tuln

hoan.

Linh vuc k¥ thuit nay hién thoi ghi nhan mot tdp hop giéi han cua cac hop chét
thich hop dé sir dung 1am cac chét cho dién tir bén trong trong céc thanh phén xuc tac
dugc mang. Cung vai su da dang hoa va tinh vi vi héa lién tuc cac mg dung cho cac
polyme trén co s¢ olefin, linh vuc k¥ thuat nay thira nhin nhu cdu vé cac polyme trén
co s& olefin ¢6 cac dic tinh khac nhau va dugc cai thién. Co thé duoc mong mudn néu
c¢6 céac chat cho dién tir bén trong trong céc thanh phan xuc tic dugc mang gop phan

nang cao hoat tinh xuc tac va kha ning dap ung hydro cao trong qud trinh tring hop.
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dugec mong mudn hon 13 céc chit cho dién tir bén trong trong cac thanh phan xtc tac
dugc mang tao ra cac polyme trén co so propylen cé do ding ciu cao, thuong dugc
biéu hién dudi dang phan doan hoa tan dugc trong cic xylen (XS: Xylens Soluble)

va/hodc néng chay nhiét d cudi (TMF: Final Melting Temperature).
Ban chét ky thuit ciia sing ché

Sang ché dé cap dén tac nhan cai bién bén trong (chét cho dién tir bén trong) dé
str dung trong thanh phan xtc tac tring hop propylen, n6 chira it nhét 13 hai nhém chtrc

cacbonat.

Do d6, theo mdt phuong an cua sang ché 1a @ xuit thanh phan xuc tac, tan
dugc trong hydrocacbon, dang ran hitu ich dé trung hop cac olefin, thanh phan xc tc
nay chira magie, titan, va halogen, va con chira chit cho dién tir bén trong bao gém

hop chét ¢o céu trac:
[R1-O-C(0)-O-]xRa

trong do R mdi khi c6 mit, doc 1ap 1a hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhém
hydrocacbon da dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon; X nim trong khoang tir 2
dén 4; va Ry 1a hydrocacbon béo hbac thom, hodc nhém hydrocacbon da dugc thé c6
tir 1 dén 20 nguyén ti cacbon, voi diéu kién co tir 3 dén 4 nguyén tir trong mach ngin

nhét nbi gitta nhém R;-0-C(0)-0O- va nhém R;-0O-C(0)-O- thi hai.
M0 ta chi tiét sang ché
Céc dinh nghia

T4t ca cac trich dan t&i Bang hé théng tudn hoan ctia cic nguyén t6 dugc néu ra
trong phin mo ta 13 nhim néi t6i Bang hé théng tudn hoan ctia cic nguyén t6, duoc
codng bd va giit ban quyén bdi CRC Press, Inc., 2003. Ngoai ra, c4c trich dan bat ky t&i
nhém hodc cac nhém s& dé chi cho mdt nhém hodic cac nhoém nim trong Bang hé
théng tudn hoan clia cic nguyén t6 nay st dung hé théng TUPAC dé danh s& cho céc
nhom. Trir khi ¢6 chi dan khac duoc chi ra cu thé, su ngém dinh tur Phan md ta, hoic
theo thong 1€ trong linh vuc k¥ thuat nay, tit ca cac phan va phin trim déu dugc dua
ra trén co s& khoi luong. Nham muc dich thuc hién céc patent & Hoa Ky, ndi dung cia
céc patent, cic don yéu cau cAp patent, hogc cic cong bd dugc trich din trong phin mé

ta duoc két hop bang cach trich dan téi toan bd ndi dung cla ching (tai liéu tuong
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duong ctia n6 6 Hoa Ky ciing dugc két hop béng cach vién dan), dic biét 1a dbi voi
phin mo ta cac k§ thuat tdng hop, cdc dinh nghia (t6i mirc d khong trdi nguge véi cac
dinh nghia bit ky duoc dua ra trong phan mo ta) va hiéu biét chung trong linh vuc k¥

thuét nay.

Thuat nglt “bao gém” va cac dan xuit cua ching, khong dugce du liéu dé loai
trr sy ¢ mat ctia thanh phan, budc hoic quy trinh bd sung bat ky, gidng nhu hoic
khong gidng nhu dugc md té trong phéan md ta. Dé tranh su nghi ngd bét ky, tat ca cac
hdn hop chit dugc mo ta trong phan mo ta thong qua viéc st dung thudt ngit "bao
gbém" ¢ thé chtra chat phu gia, chit bb trg, hodc hop chat bat ky hodc 1a polyme hodc
loai khac, trir khi c6 chi din khac duge chi ra cu thé. Trai lai, thuét ngft, "chira chi
yéu” 12 loai trir ra khoi pham vi cia phin mo ta tiép sau thanh phan, budc hoic quy
trinh bt ky, trir cic thanh phan, budc hodc quy trinh khong déng vai tro chi yéu t6i
kha ning van hanh. Thuat ngit “gdm” loai trir thanh phan, buéc hoge quy trinh bat ky
khong dugc phac hoa hodc liét ké mot cach déac thu. Thudt ngir "hodc", trur khi c6 chi
din khic duge chi ra cu thé, dung dé chi mot cach riéng r& cho cac thanh vién dugc

liét ké cling nhu su két hop clia chiing.

Khoéng sb bt ky dugc trich din trong phin md ta, bao gOm tAt ca céc gid tri s6
nam trong khoang tur gia tri dudi dén gia tri trén, véi céc sb gia 1a mot don vi, voi didu
kién c6 su tach biét cia it nhat 1a 2 don vi ndm gifra gia tri dudi bat ky va gid tri cao
hon bét ky. Vi du, néu co tuyén bd 12 ham lugng cua mot thanh phﬁn, hodc gié tri cua
mot dac tinh vat ly hodc ddc tinh thanh phén, vi du, nhu ham lugng cda thanh phﬁn
trOn, nhiét d0 chay mém, hé sb néng chay, la nam trong khodng tur 1 dén 100, thi diéu
duoc hiéu 1a tit ca céc gia tri riéng ré, nhu, 1, 2, 3, v.v., va tAt ca cac khoang phu, nhu,
tir 1 dén 20, tir 55 dén 70, tir 197 dén 100, v.v., duoc liét ké mot cach chinh x4c trong
Phin mo ta nay. dbi véi cac gia tri ma chung dudi 1, thi mét don vi duge xem 1a

0,0001, 0,001, 0,01 hogc 0,1, khi thich hop.

Thuét ngt “hdn hop chat” khi duge st dung & day, bao gdm hdn hop clia cac
chét liéu chira hdn hop chét nay, ciing nhu cic san pham phéan ng va cic san pham
phén hiy duogc tao ra tir cac chét lidu ctia hdn hop chét nay.

Céc thuat ngit “hdn hop tron” hodc “hdn hgp tron polyme” khi duge st dung &

day, @& chi hdn hop tron cta hai hodc nhiéu polyme. M6t hdn hop tron nhu vy c6 thé

-5



26748

hodc khong thé tron 14n duoc (khong tich pha & mirc do phan tir). Mot hdn hop tron
nhu vay co thé hoic khong thé tach pha dugc. Mot hdn hgp tron nhu vay co thé co
hodc khong c6 cac cdu hinh ving, khi dwgc xac dinh béng quang phd electron truyén
qua, tdn xa 4nh séng, tan xa tia X, va cic phuong phéap khac da biét trong linh vuc k¥

thuat nay.

Thuét ngt "polyme" dé chi hop chit dai phan tir dugc diéu ché bing cich tring
hop cdc monome cung loai hodc khic loai. Thuat ngit “polyme” bao gdm cac
homopolyme, cidc copolyme, cac trime, cac interpolyme, va v.v.. Thuit ngi
"interpolyme" dé chi polyme dugc diéu ché bang cach tring hop it nhit hai loai
monome hodc comonome. N6 bao gdm céc copolyme (né thudng dugc dung dé chi
cac polyme duogc diéu ché tir hai loai khac nhau ctia cic monome hodc cdc comonome,
céc trime (n6 thudng dugce ding dé chi cac polyme dugce didu ché tir ba loai monome
hoic comonome khac nhau) va cic tetra polyme (n6 thuong dugc ding dé chi cac

polyme dugc diéu ché tir bon loai monome hodc comonome khac nhau).

Thuat ngit "interpolyme" khi dugc st dung ¢ ddy, dung dé chi cac polyme dugc
diéu ché bang cach trung hop it nhat 1a hai loai comonome khéc nhau. Thuét ngit
chung interpolyme do vay bao gdm cac copolyme, thuong dugc su dung dé chi cho
cac polyme duge diéu ché tir hai monome khac nhau, va cac polyme dugc diéu ché tir

trén hai loai khac nhau cua cdc monome.

Thuét ngit "polyme trén co s& olefin" dé chi polyme chira, & dang da trung hop,
phén trim khéi lugng chu yéu ciia olefin, vi du etylen hodc propylen, tinh theo tdng
khéi lugng polyme. Cac vi du vé céac polyme trén co sé& olefin bao gbm céc polyme

trén co s& etylen va cac polyme trén co s& propylen.

Thut ngit “polyme trén co sé etylen” khi duoc st dung & day, dung dé chi
polyme chira phin trim khéi luong chu yéu ctia monome etylen da trung hop (tinh
theo tng khdi lugng monome cé thé tring hop dugc), va tily y c6 thé chira it nhit mot

comonome da trung hop.

Thuét ngit, "polyme trén co s propylen" khi dugc st dung & day, dung dé chi
polyme chtra phan trim khéi lwong chit yéu ctia monome propylen da tring hop (tinh
theo tong khéi lugng ciia cAc monome c6 thé tring hop duoc), va tity ¥ ¢b thé chura it

nhét mot comonome di tring hop.
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Khi dugc st dung & day, thuat ngit "hydrocarbyl" va "hydrocacbon" dé chi cac
phén tir thay thé chi chira cac nguyén t& hydro va cacbon, bao gdm cac nhém mach
nhanh hodc mach thiang, no hoic khong no, vong, da vong, dd ngung tu, hodc khong

vong, va cac su két hop cua ching.

Cac vi du vé cac nhém hydrocarbyl bao gdm cac nhoém alkyl-, xycloalkyl-,
alkenyl-, alkadienyl-, xycloalkenyl-, xycloalkadienyl-, aryl-, aralkyl, alkylaryl, va
alkynyl-.

4
ANl

Khi dugc st dung & diy, cac thudt nglt "hydrocarbyl da duogc thé" va
"hydrocacbon da duoc thé" chi nhom hydrocarbyl dugc thé bang mot hodc nhiéu nhom
thé khac hydrocarbyl. Vi du vé nhom thé khac hydrocarbyl 1a mot nguyén ti khac loai.
Khi duoc st dung & ddy, thudt ngt "nguyén tir khac loai" dung dé chi nguyén tir khac
véi cacbon hodc hydro. Nguyén tir khac loai nay co thé 14 nguyén tr khong phai 1a
cacbon thudc cdc Nhém IV, V, VI, va VII cida bang Hé théng tudn hoan. Céc vi du vé
cac nguyén tu khac loai bao gém: cac halogen (F, Cl, Br, I), N, O, P, B, S, va Si.
Nhom hydrocarbyl da dugc thé ciing bao gdm nhém halohydrocarbyl va nhém
hydrocarbyl chira silic. Khi dugce st dung ¢ ddy, thuat ngt nhém "halohydrocarbyl"

ding dé chi nhém hydrocarbyl dugc thé bing mot hodc nhidu nguyén tir halogen.

Thuét ngtr "alkyl" khi dugc st dung & day, dung dé chi gbc hydrocacbon khong
vong mach thing hodc mach nhanh, no hodc khong no. Céc vi du khong nhim giéi han
vé cac gbe alkyl thich hop bao gdm, vi du, metyl, etyl, n-propyl, i-propyl, 2-propenyl
(hodc alyl), vinyl, n-butyl, t-butyl, i-butyl (hodc 2-metylpropyl). Céc alkyl nay c6 tur 1

dén 20 nguyén tir cacbon.

Thuat ngit "alkyl da dugc thé" khi duoc st dung & day, dung dé chi alkyl nhu
vira duge md ta trong d6 mdt hodc nhiéu nguyén tir hydro lién két voi cacbon bat ky
cta alkyl nay duoc thay thé bang mét nhom khac nhu halogen, aryl, aryl da dugc thé,
xycloalkyl, xycloalkyl dd duoc thé, heteoxycloalkyl, heteoxycloalkyl da dugc thé,
halogen, haloalkyl, hydroxy, amino, phosphido, alkoxy, amino, thio, nitro, cdc nhém
chira nguyén tu khéc loai khac, va cac sy két hop cua ching. Cac alkyl dd duoc thé

thich hop bao gém, vi du, benzyl, triflorometyl va tuong tu.

Thuét ngir "aryl" khi dugce st dung & day, dung dé chi phan tir thay thé thom ma

né ¢6 thé c6 moét nhan thom don hodc da nhan thom dugc ngung tu véi nhau, duge
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lien két cong hoa tri, hodc dugc lién két v6i mot nhom thong thuong nhu nhom
metylen hodc etylen. (Céac) nhan thom nay c6 thé bao gdm phenyl, naphtyl, antraxenyl,

va biphenyl, khong ké nhitng loai khac. Cac aryl nay co tir 6 dén 20 nguyén tir cacbon.

Thuat ngit "cacbonat" khi dugc st dung & ddy, dung @ chi mot nhom chirc nim
trong mot phin tir 16n hon chira mdt nguyén tir cacbon dugc lién két v&i ba nguyén tir
oxy, mot trong sd nay duoc lién két doi. Cac hop chat nhu vay con duge goi la cac

cacbonat hitru co hodc cac cacbonat este .

Céc thanh phan xuc tac dugc mang theo séng ché chta it nhit mot chit cho dién

tir bén trong chira céc phén tir thay thé cho dién tir bao gdbm dicacbonat.
Céc dicacbonat dugc xac dinh 1a cac hop chat twong ing véi chu tric duéi day:
[R1-O-C(0O)-O-]xR2

trong do Ri mdi khi c6 mit, doc 1ap 1a hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhom
hydrocacbon da duogc thé co tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon; x nim trong khoang tir 2
dén 4; va R, 1a hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhém hydrocacbon da duge thé ¢6 1
dén 20 nguyén tit cacbon, véi diéu kién co tir 3 dén 4 nguyén t trong mach ngén nhat

nbi gitta nhém R;-O-C(0)-O- thir nhét va nhém R;-O-C(0)-O- thit hai.

T4t hon 13, néu x bang 2, va do d6, v6i nghia rong nhit cia sang ché, thuat ngit
"dicacbonat" duogc st dung dé mé ta chung cho cac hop chéit nay mic du céc hop chat

¢6 3 hodc tham chi 1a 4 nhom cacbonat cling dugce du liéu.

Déi v6i nhiu tng dung, s& tot hon, néu nhém R, 1a nhém hydrocacbon béo.
Ciing t6t hon néu nhom béo nhu vay c6 do dai twong d6i ngan, vi du co tir 1 dén 6
nguyén tr cacbon, v6i 2, 3, hodc 4 nguyén tir cacbon la duoc uu tién nhét.

Theo mot phuong an wu tién, mdi Ry 1a hydrocacbon béo, t5t hon nira 1a Ry 1a
propyl, butyl hodc isobutyl.

Theo mot phuong an uu tién, mdi R; 1a hydrocacbon thom.

Céc nhém R, trong céc dicacbonat hiru ich theo sang ché 1a dé sao cho c6 tir 3
dén 4 nguyén tir ndm trong mach ngin nhét nim giita 2 nhom cacbonat. Tt hon 13,
cac nguyén tir lién két nay 1a cac nguyén tir cacbon nhung cdc nguyén tir khéc loai nhu

oxy, nito, silic, hodc phospho ciing ¢6 thé dugc 4p dung. Diéu s& phai hiéu 1a thuat ngit
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"tir 3 dén 4" nguyén t lién két nhim chi t6i cac nguyén tir ndm trong mach ngén nhét
nam giita cac nhém cacbonat va cac nhom R, thuong 1a 16n hon nhiéu, do chiing chta
cac nguyén to khong lién két truc tiép v6i cac nhom cacbonat. Cac nhom Rz duge uu
tién bao gdm cac biphenyl trong d6 nguyén tir lién két bao gdm lién két ciu nim gifta
cac nhan phenyl, va cdc naphtalen, trong d6 nguyén ti lién két gdm it nhét 13 mot
trong s6 cac nguyén tr cacbon gbp chung (lién két cong hoa tri) clia cac nhan dugce
ngung tu. C6 thé c6 loi, néu céac biphenyl hodc naphtalen nhu vdy chita cac nhom alkyl

hodc cac phan tir thay thé khac.
Theo mot phuong an uu tién, R» 1a gbc naphtylen c6 hai nhém thé & vi tri 1,8.
Theo mot phuong an uu tién, R» 1a gbc biphenyl c6 hai nhém thé & vi tri 2,2°.

Theo mot phuong an uu tién, Rz 1a gbc alkyl mach thing hodc nhanh, ma c6 tur
3 dén 4 nguyén tir trong mach ngén nhit lién két v6i nhom Rj-O-C(0)-O- thir nhét va
nhém Ri-O-C(O)-O- thir hai.

Céac hydrocacbon hitu ich theo sang ché ¢6 thé duogc thé bang cac nguyén ti
khéc v&i cacbon hodc hydro. Vi dy, cac nhom alkyl dugc st dung theo sang ché co thé
duogc thé bang cac nhom tuong thich chia cdc nguyén tir khac loai bao gdm nito, oxy,
phospho, silic, va cac halogen. Do vdy, nhém hydrocacbon dugc sit dung theo sang

ché c6 thé dugc thé baing mdt nhom ete, amin, amit, clo, brom, hodc silyl chéng han.
Tuong tu, cac cau triic vong c6 thé duge dua vao trong cac hgp chét cho nay
nhu 1a mot phan ctia nhom R hodc ciia nhom R ¢6 thé chira cdc nguyén tir khac loai,
nhu nito, oxy, silic, va phospho.
Céc vi du khong nham gidi han vé mdt sO dicacbonat dic thu dé su dung theo

sang ché bao gdm cac nhom dudi ddy, va cac dan xuat da dugc the cua ching:
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Dicacbonat thich hop dé sur dung lam céc chét cho dién tir bén trong theo sang
ché co thé duge tao ra theo cac phuong phép da biét trong linh vuc k§ thuat nay. Mot
phuong phap thich hgp d8 tao ra dicacbonat chudn (ttc 13, trong d6 x bing 2) bao gdm
phan g cuda diol vdi it nhét 13 hai duong lugng mol cta cloroformat da duge thé. Do

vay, phan tng nay co thé dwoc mo ta dudi dang:
R2(OH); + 2 CI-C(0)-OR1 — [R1-O-C(0O)-O-]2R2

trong d6 Ry va Ry 1a nhu duge mo ta ¢ trén. Mot bazo thich hgp c6 thé c6 mat
dé chelat hoa axit clohydric da giai phong trong phan (g nay. Mot bién thé thich hop
cia phuong phap nay dau tién 1a phan ung ctia diol véi mot ba zo thich hop dé thuc
hién viéc khir proton khong hoan toan hodc hoan toan, tiép d6 1a x ly bang it nhat 1a 2

duong Iugng mol cta cloroformat da duoc thé.

Céc dicacbonat theo sang ché 1a hitu ich lam céc chét cho dién tir bén trong
trong cac chat xic tic Ziegler-Natta chtra titan dugc mang ¢6 hoat tinh cao thuong

duoc st dung trong qué trinh san xuét polypropylen.

Céc thanh phin chura titan dugc mang hitu ich theo sdng ché n6i chung duoc
mang trén cac hop chét chira magie, khong tan trong hydrocacbon két hop v&i hop
chét cho dién tir. Thanh phin xuc tac trung hop olefin chira titan dugc mang nhu vay
thong thuong dugc tao ra bdi phan ung cua titan (IV) halogenua, hop chét cho dién tir

hiru co va hop chét chira magie. Tuy ¥, san pham cua phan (mg chta titan dugc mang
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nhu vay c6 thé dugc xir Iy hodc cai bién tiép boi viéc xir Iy héa hoc tiep bang chat cho
dién tir bd sung hodc céc loai axit Lewis. Cac thanh phan chira titan dugc mang thu
duoc nay con dugce goi 1a "cac thanh phan xuc tac dugc mang" hodc "cac chat siéu xac

tac".

Céc hop chit chtra magie thich hgp bao gbm cac magie halogenua; san phdm
phan rng clia magie halogenua nhu magie clorua hodc magie bromua v6i mot hop chat
hitu co, nhu rugu hodc este cua axit hitu co, hodc voi hop chit co kim cta kim loai
thudc cadc Nhom I-III; cac magie alcolat; hdn hop halogenua alcolat magie/titan; hodc

cac magie alkyl.

Céac vi du vé cac thanh phén xuc tac dugc mang duge didu ché boi phan tng
cia magie clorua, alkoxy magie clorua hodc aryloxy magie clorua, hodc hdn hop
halogenua alcolat magie/titan vi titan halogenua, nhu titan tetraclorua, va tiép theo 1a
viée két hop hop chét cho dién tir. Theo quy trinh diéu ché duoc wu tién, hop chét chira
magie dugc hoa tan, hodc la & dang huyén phu dic, trong moi truong 1dng twong thich,
nhu hydrocacbon hodc 1a hydrocacbon da halogen héa dé tao ra céac hat thanh phan xtic

tac thich hop.

Céc thanh phan xuc tac dugc mang c6 thé c6 da liét ké & trén chi nhdm minh
hoa cho nhiéu thanh phin xuc tac khong tan trong hydrocacbon, trén co s¢ titan
halogenua, chira magie, dang rin c6 thé c¢6 hitu ich theo sang ché va da biét trong linh
vuc k¥ thuat nay. Sang ché khong chi gi¢i han & mot thanh phan xic tac duge mang cu

thé.

Céc thanh phén xuc tac dugc mang da biét trong linh vuc k§ thuit nay c6 thé
duoc str dung cung cac chét cho dién tr bén trong dugc md ta theo sang ché. Thong
thuong, chat liéu cho dién tir bén trong theo sang ché duoc dwa vao thanh phéan xic tac
duoc mang, dang ran trong qua trinh tao ra thanh phan nay. Thong thudng, chét liéu
cho dién t&r nhu vay dugc bd sung cung voi, hodc trong mdt bude tach biét, trong qua
trinh xir ly chét liéu chira magie rin bang ngudn cép titan thich hop, nhu hop chét titan
(IV). Chét liéu chira magie nhu vy thuong 1a & dang céc hat roi rac va c6 thé chira cac
chit liéu khac nhu céc kim loai chuyén tiép va cac hop chét hitu co. Ngoai ra, hdn hop
cua magie clorua, titan tetraclorua va chét cho dién tir bén trong c6 thé duoc tao thanh

thanh phén xuc tic dugc mang bang cach nghién bi.
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Nguon cap magie

Tét hon, néu ngudn cip magie 1a & dang tidn chét thanh phan xuc tac dugc
mang duoc didu ché theo quy trinh bét ky trong sd cac quy trinh dd dugc mo ta trong,
vi dy, cic patent Hoa Ky s6 4,540,679; 4,612,299; 4,866,022; 4,946,816; 5,034,361,
5,066,737; 5,082,907; 5,106,806; 5,146,028; 5,151,399; 5,229,342 va 7,491,781.
Ngudn cip magie ciing c6 thé 1a magie halogenua, alkyl, aryl, alkaryl, alkoxit,
alkaryloxit hodc aryloxit, cdc san phim cong alcolat cia chiing, cac din xuit da
cacbonat hoa cua chiing, hoic cac din xuét da sulfonat hoa cta chung, nhung tdt hon
la san phdm cdng alcolat clia magie halogenua, magie dialkoxit, magie dialkoxit da
cacbonat hoa, magie diaryloxit da cacbonat hoa, hodc hdn hop halogenua alcolat
magie/titan. Cac hop chit magie chtta mot nhom alkoxit va mdt nhom aryloxit ciling c6
thé duoc st dung, cling nhu cac hop chat magie chira halogen ngoai mot nhom alkoxit,
alkaryloxit, hodc aryloxit. Cac nhom alkoxit, khi c6 mat, thich hgp nhét 1a c¢6 tir 1 dén
8 nguyén tir cacbon, t6t hon 1a tir 2 dén 6 nguyén tir cacbon. Cac nhém aryloxit, khi c6
mat, thich hop nhét 1a c6 tir 6 dén 10 nguyén tir cacbon. Khi halogen c6 mit, thi tbt

hon néu no la clo.

Nam trong sd cac magie dialkoxit va cac diaryloxit c6 thé sir dung duoc 1a cac
hop chit c6 cong thirc Mg(OC(O)OR?)o(OR*),., trong d6 R va R* 1a cac nhom alkyl,
alkaryl, hodc aryl, va a nam trong khoang tur 0,1 dén 2. Hop chét magie dugc uu tién
nhit chira nhom cacbonat 1a magie dietoxit dd cacbonat hoa (CMEO: Carbonated
Magnesium Diethoxide), Mg(OC(O)OEt),. Tuy y, hop chit magie nay c6 thé dugc
halogen hoa bang chét halogen héa b sung, vi du, thionyl clorua hodc cac

alkylclosilan, trudc khi tiép xtc véi ngudn cAp titan c6 hoa tri bon.

Mot loai hoi khac mot chit cia ngudn cip magie dugc md ta bang cbng thirc
chung Mgs(OR%)s(ROH)10A trong d6 mdi R’ hodc R® 12 alkyl thip c6 t6i 4 nguyén tir
cacbon va A 1a mdt hogc nhidu anion c6 tdng dién tich bang -2. Viéc san xuét ngudn
cAp magie nay di dugc mo ta trong patent Hoa Ky s6 4,710,482 cua tac gia Job.

Mot ngudn cép magie dugc uu tién cu thé khac 1a ngudn cip chtra cdc nhom
magie va titan va chidc chin 1a Cac nhom cta it nhit mot vai trong sb halogenua,
alkoxit, va cac hop chat phenol. Cac tién chét siéu xuc tac phirc hgp nhu vay duge tao

ra béi viée cho tiép xtic magie alkoxit, titan alkoxit, titan halogenua, hgp chit phenol,
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va alkanol. Xem patent Hoa Ky s6 5,077,357 ctia tac gia Job.

Mot ngudn cdp magie hitu ich khac la hdn hop cac hop chit magie/titan
("MagTi"). “Tidn chit MagTi” ¢6 cong thuc MgsTi(OR")X'q trong d6 R’ 1a gbc
hydrocacbon béo hodc thom c6 1 dén 14 nguyén tir cacbon hogic COR® trong d6 R® 1a
gbc hydrocacbon béo hodc thom ¢6 1 dén 14 nguyén tr cacbon; mdi nhém OR’ la
giéng nhau hoic khac nhau; X! doc 14p 1a clo, brom hodc iot, t6t hon 1a clo; b nam
trong khoang tu 0,5 dén 56, hodc ndm trong khoang tir 2 dén 4; ¢ ndm trong khoang tir
2 dén 116 hodc tr 5 dén 15; va d nim trong khoang tir 0,5 dén 116, hodc tir 1 dén 3.
Céc tién chét nay duoc diéu ché béng cach két tia co kiém soat thong qua viée loai bd
ruou ra khoi hdn hgp phan tmg dugc st dung trong qué trinh didu ché ching. Cu thé
13, mdi trudng phan tmg bao gdm hdn hop cua chét 16ng thom, dic biét 1a hop chét
thom da clo héa, dic biét nhit 1a clorobenzen, cling véi mdt alkanol, dac biét 1a etanol.
Céc chat halogen héa thich hgp bao gdm titan tetrabromua, titan tetraclorua hodc titan
triclorua, dic biét 1a titan tetraclorua. Viéc loai bo alkanol ra khéi dung dich duoc st
dung trong qua trinh halogen hoa, dan dén su két tua cua tién chét dang ran, ¢6 hinh
thai hoc va dién tich bé mit duoc mong mubn dic biét. Ngoai ra, céc tién chit thu

duogc 1a dic biét dong nhét v& ¢ hat.

Mot ngudn cip magie hitu ich bd sung 1a chit liéu magie clorua chira benzoat
("BenMag"). Khi dugc st dung & day, thudt nglt “magie clorua chita benzoat”
("BenMag") c6 thé 1a thanh phan xtc tic duge mang (tire 13, tién chét thanh phin xutc
tac dugc mang dd halogen hoa) chira chét cho dién tir bén trong benzoat. Chét liéu
BenMag ciing ¢6 thé chira nhém titan, nhu titan halogenua. Chét cho dién tir bén trong
benzoat 1a khong bén va c6 thé duoc thay thé bang cac chat cho dién tir khic trong qué
trinh téng hop thanh phén xac tac dugc mang va’hodc chit xuc tac. Céc vi du vé cac
nhom benzoat thich hop bao gdm etyl benzoat, metyl benzoat, etyl p-metoxybenzoat,
metyl p-etoxybenzoat, etyl p-etoxybenzoat, etyl p-clorobenzoat. Mot nhém benzoat
duge wu tién 1a etyl benzoat. Cac vi du vé tién chét siéu xuc tac BenMag thich hgp bao
gbm cac chét xtc tac thwong phdm SHAC™ 103 va SHAC™ 310 cua hang The Dow
Chemical Company, Midland, Michigan. Tién chat thanh phéan xuc tic dugc mang
BenMag c6 thé 1a san phim cua qua trinh halogen hod tién chét thanh phan xtc tac
duoc mang (vi du, magie dialkoxit, magie dialkoxit da cacbonat hoa, hodc tién chét

MagTi) véi su c6 mit cia hgp chat benzoat.
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Ngudn cap titan

Tét hon, néu ngudn clp tiatn cho thanh phin xuc tac dugc mang 1a titan c6 hoa
tri bdn chira it nhit 1a hai nguyén t halogen, va t5t hon 1a chira bdn nguyén tix
halogen, vi du, Ti(OR?)eX?.-c, trong @6 R® 1a hydrocacbon, va X* 1a halogenua va e
ndm trong khoang tir 0 dén 2. T6t nhit 1 cac nguyén tir halogen nay 13 cac nguyén tir
clo. Cac hop chét tin tan chira t6i hai nhom alkoxy, alkaryloxy hodc aryloxy c6 thé
dugc st dung. Cac nhom alkoxy, khi c6 mit, thich hgp nhét 12 c6 tir 1 dén 8 nguyén tir
cacbon, tdt hon 1a tir 2 dén 6 nguyén tr cacbon. Cac nhom aryloxy hoac alkaryloxy,
khi c6 mat, thich hop nhét 1 ¢6 tir 6 dén 12 nguyén ti cacbon, tot hon la tir 6 dén 10
nguyén tir cacbon. Cac vi du vé cac alkoxy-titan va aryloxy-titan halogenua thich hop
bao gbém dietoxy titan dibromua, isopropoxy titan triiodua, dihexoxy titan diclorua, va

phenoxy titan triclorua. Ngudn cép titan duge uu tién nhét 1a TiCla.
Séan xut thanh phén xuc tic dugc mang

Tét hon, néu hop chit magie dugc cho phan tng (ttc 13, dugc halogen hod) véi
titan halogenua c6 hoa tri bbn vé6i su ¢6 mat clia chit cho dién tir bén trong va tuy y 14
halohydrocacbon. Tuy y, dung moi hodc chét pha lodng hydrocacbon tro cling c6 thé
cd mat. Cac phuong phap khac nhau dé didu ché cac thanh phan xtc tac dugc mang la
d3 biét trong linh vuc k§ thuét nay. Mot sé phuong phép trong sb cac phuong phap nay
da dugc mé ta trong, vi dy, cac patent Hoa Ky sb 4,442.276; 4,460,701; 4,547.,476;
4.816,433; 4,829,037, 4,927,797, 4,990,479; 5,066,738; 5,028,671; 5,153,158;
5,247,031 va 5,247,032. Khong phu thudc vao phuong phap tao ra, cac thanh phﬁn xuc
tac duge mang theo sang ché déu chira chét liéu cho dién tir bén trong dugc md ta theo

sang cheé.

Khi duge sir dung mot cach tuy y, halohydrocacbon dugc sir dung co thé 1a
thom, béo, hodc vong béo. Tbt nhét 13, halogen cua halohydrocacbon la clo. Céac
halohydrocacbon thom la dugc uu tién, dic biét 1a cac halohydrocacbon cé tir 6 dén 12
nguyén tir cacbon, t6t hon 1a tir 6 dén 10 nguyén t cacbon. Tt hon 13, céc
halohydrocacbon nhu vdy chita 1 hodc 2 nguyén tir halogen, mac du s nguyén tir
nhiéu hon ciing ¢6 thé ¢6 mat, néu mubn. Cac halohydrocacbon thom thich hgp bao
gém clorobenzen, bromobenzen, diclorobenzen, diclorodibromobenzen, clorotoluen,

diclorotoluen, va cloronaphtalen. Cac halohydrocacbon béo c6 tur 1 dén 12 nguyén tir
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cacbon, t6t hon 1a tir 1 dén 9 nguyén t&r cacbon va it nhét 1a 2 nguyén ti halogen. Céc
halohydrocacbon béo thich hgp bao g61n dibromometan, triclorometan, 1,2-
dicloroetan, tricloroetan, diclorofloroetan, hexacloroetan, tricloropropan, clorobutan,
diclorobutan, cloropentan, tricloroflorooctan, tetracloroisooctan, dibromodiflorodecan,
cacbon tetraclorua, va tricloroetan. Cac halohydrocacbon vong béo co thé sir dung
duoc ¢o tir 3 dén 12 nguyén ti cacbon, va t6t hon 1a tir 3 dén 9 nguyén tir cacbon, va it
nhit 12 2 nguyén tir halogen. Cac halohydrocacbon vong béo thich hgp bao gdm

dibromoxyclorobutan, va tricloroxyclohexan.

Chét pha lodng hydrocacbon tro tuy y c6 thé 1a béo, thom hozc vong béo. Mot

s6 chét pha lodng dién hinh 1a isopentan, n-octan, isooctan, xylen, hodc toluen.

Qua trinh halogen hoa hop chat magie hop chit bang titan halogenua c6 hoa tri
bdn da dugc halogen héa dugc thuc hién béng cach st dung lugng luong cua titan
halogenua. it nhat 1a 2mol titan halogenua s& dugc sir dung cho can dugc duoc st dung
cho mdt mol hop chit magie. Tt hon 1a khoang titan halogenua véi lugng nim trong
khoang tir 4mol d&én 100mol dugc sir dung cho mt mol hop chit magie, va tot nhét 14
titan halogenua véi lugng nim trong khoang tlr 4mol dén 20mol duoc st dung cho mot

mol hop chit magie.

Khi duge str dung mot cach tuy y, halohydrocacbon dugc st dung véi lugng du
to hoa tan titan halogenua va chét cho dién ti bén trong, va phan tan mdt cach thoa
dang hop chit magie. Thuong 14 thé phan tan chira hop chit magie dang ran voi luong
nam trong khoang tur 0,005 dén 2,0mol trén mdt mol halohydrocacbon, tdt hon 1a hop
chit magie dang rin v&i lugng nim trong khoang tir 0,01 dén 1,0mol trén mot mol
halohydrocacbon. Chét cho dién tir bén trong dugc st dung vé6i luong di dé tao ra ty 1&
mol gifta hop chét néu trén va titan halogenua la nim trong khoang tir 0,0005:1 dén
2,0:1, tét hon 1a nim trong khoang tir 0,001:1 dén 0,1:1. Ty 1¢ gifta halohydrocacbon
va chét pha lodng tliy chon nim trong khoang tlr 1:100 dén 100:1 tinh theo thé tich c6
thé duoc sir dung.

Qua trinh halogen hoéa cé thé dugc thuc hién & nhiét do 1én t6i khoang 150°C,
t6t hon 1a ndm trong khoang tir 80°C dén 140°C. Thuong 1a, phan tng nay dugc dé
xdy ra trong khoang thoi gian tir 0,1 dén 6 gio, tot hon 1a nim trong khoang tir 0,5 dén

3,5 gio. Pé thuan tién, qua trinh halogen héa thuong duoc thuc hién & ap suét khi
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quyén, mac du khoang ap sult c6 thé duoc sur dung, vi dy, tr 50,700 Pa (0,5atm) dén
507,000 Pa (5atm). San phém da halogen hoa, co thé 1a hop chét magie ban d4u, 1a mot
chét liéu rin c6 thé tach ra dugc tir moi trudng phan tmg 16ng béng cach lam kho, loc,

ling gan, boc hoi, chung cit hodc phuong phap thich hop bat ky.

Sau khi tach, san phdm da halogen hoa (con duge goi 1a thanh phén xuc tac
dugc mang sau khi halogen hod) co thd duge xtr Iy mot hodc nhidu l4n bang titan
halogenua c6 hoa tri bbn bd sung dé loai bd cic nhoém alkoxy va/hodc aryloxy ton du
va tdi vu hoa hoat tinh xtc tac hodc cac dic tinh dugc mong mudn khac. Tt hon 13,
san phdm da halogen hoa duoc xu ly it nhét 12 hai 1an bing c4c phin riéng biét cla
titan halogenua cé hoa tri bbn. No6i chung, cac diéu kién phan tng duoc st dung dé xir
ly san phdm da halogen héa bang titan halogenua la gidng nhu hoic twong tw nhu céc
diéu kién duoc st dung trong qud trinh halogen hoa ban diu hop chét magie, va chat
cho dién tt bén trong c6 thé c6 mit hodc khong c6 mit trong (cac) qua trinh xir ly. Khi
duoc sir dung mot cach tuy y, halohydrocacbon thuong duge sir dung dé hoa tan titan
halogenua va phan tan san phidm d3 halogen hoa, dang rén. Néu mudn, san phdm da
halogen hoa c6 thé duge xur 1y bang axit halogenua truéc hodc sau khi né duge xir ly
bing hop chit titan lan thtr hai. No6i chung, axit halogenua v6i lugng nim trong
khoang tir 5mmol dén 200mmol dugc sit dung cho mdt mol magie trong san phim da
halogen héa (tuc 1a, thanh phan xuc tac dugc mang). Céc axit halogenua thich hop bao
gdm benzoyl clorua, phtaloyl diclorua, axit 2,3-naphtalendicarboxylic diclorua, axit
endo-5-norbornen-2,3-dicarboxylic diclorua, axit maleic diclorua va axit xitraconic
diclorua. Mot quy trinh hitu ich dé xu 1y san phdm da halogen hoa bing céac axit

halogenua da dugc md ta trong patent Hoa Ky 5§ 6,825,146.

Sau khi thanh phan xuc tac dugc mang da dugc xir Iy mot hodc nhiéu 1an bing
titan halogenua c6 hoa tri bon bd sung, n6 duoc tach ra khéi mdi trudng phan tGng
long, va tdt hon 1a dugc ria béng hydrocacbon tro nhu isopentan, isooctan, isohexan,
hexan, pentan, heptan, hodc octan dé loai bo cac hop chét titan chua phan tng hoic
cac tap chit khac. Thanh phén xuc tac dugc mang sau dé co thé dugc 1lam khd, hodc nd
¢6 thé dugc tao huyén phu trong hydrocacbon, dic biét 1a hydrocacbon tuwong d6i ning
nhu diu khoang dé cat giit tiép hodc str dung. Néu dugc 1am kho, quy trinh lam khé ¢6
thé duogc thuc hién béng cach loc, bbc hoi, gia nhiét hoac cac phuong phap khac da

biét trong linh vuc k¥ thut nay.
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Mic du khong mubn gin lién véi ly thuyét cu thé bét ky, song diéu tin chic la
(1) qué trinh halogen hoa tiép bang cach cho tiép xuc thanh phan xtc tdc dugc mang
d3 tao ra trude d6 v6i hop chét titan halogenua, dic biét 1a dung dich ciia né trong chit
pha lodng halohydrocacbon, va/hodc (2) rira tiép thanh phan xuc tic dugc mang da tao
ra trude d6 bing halohydrocacbon & nhiét do cao (100°C dén 150°C), tao ra su cai
bién duoc mong mudn cia thanh phén xtc tic duge mang, c6 thé 12 bing cach loai bd
cac hop chit kim loai khong c6 hoat tinh nhét dinh tan trong chét pha lodng néu trén.
Do d6, thanh phén xuc tac dugc mang c6 thd duoc cho tiép xuc vé6i chat halogen héa,
nhu hén hop cua titan halogenua va chét pha lodng halohydrocacbon, nhu TiCls va
clorobenzen, mdt hodc nhiéu 14n trude khi tach hodc thu hdi. Mdt cach tuong ung,
thanh phan xtc tac duge mang c6 thé dugc rira & nhigt dd nim trong khoang tir 100°C
dén 150°C bang halohydrocacbon nhu clorobenzen hodc o-clorotoluen mét hodc nhiéu

14n trudce khi tach hodc thu hoi.

Thich hop, néu san phdm thanh phan xuc tic dugc mang cubi c6 ham luong
titan nim trong khoang tir 0,5 phan trim khdi luong dén 6,0 phan trim khéi luong,
hoc tir 1,0 phan trdm khéi luong dén 5,0 phan trim khéi lugng. Thich hop, néu ty 16
khéi luong giira titan va magie trong thanh phan xuc tic dugc mang dang ran 12 nim
trong khoang tir 1:3 dén 1:160, hodc tir 1:4 dén 1:50, hodc tir 1:6 dén 1:30. Chét cho
dién tir bén trong c¢6 mit trong thanh phéan xtic tac dugc mang véi ty 1€ mol gitta chit
cho dién t& bén trong va magie 1a nim trong khoang tir 0,001:1 dén 10,0: 1, hodc tir
0,01:1 dn 0,4:1. Phan trim khéi luong 12 dugc tinh theo tong khéi lugng hdn hop chit

xuc tac dugc mang.

Chét liéu cho dién tir bén trong hitu ich theo sang ché c6 thé dugc két hop ciing
vGi céc chit cho dién tir bén trong bd sung nhu céc ete, cac este, cAc amin, cic imin,
cac nitril, cdc phosphin, cac stibin, cdc arsin, cdc polyhydrocarbyl phosphonat, cac
phosphinat, cac dialkylphtalat, cac phosphat hodc cdc phosphin oxit, hodc cac alkyl
aralkylphtalat, trong d6 nhom alkyl c6 tur 1 dén 10, t6t hon 1a tir 2 dén 6, nguyén tir
cacbon va nhom aralkyl c6 tir 7 dén 10, tot hon 1a tir 7 dén 8, nguyén tit cacbon, hodc
alkyl este ctia axit monocarboxylic thom trong d6 nhém axit monocarboxylic cé tir 6
dén 10 nguyén tir cacbon va nhém alkyl c6 tir 2 dén 6 nguyén tir cacbon. Su hop nhét
hodc két hop nhu vay cia cac chét cho dién tir bén trong bd sung c6 thé xay ra & budce

bat ky trong sb cac budce sir dung hop chit titan.
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Qua trinh tién trung hop hodc bao nang chét xuc tac hodc thanh phan xuc tc
dugc mang theo sang ché ciing c6 thé dugc tién hanh trude khi duoc st dung trong qué
trinh tring hop hodc ddng tring hop céc alpha olefin. Mot quy trinh tién trung hop hitu
ich cu thé da dugc md ta trong patent Hoa Ky s6 4,579,836.

Chét xuc tac

Chét xuc tac trung hop olefin (hodc “hdn hop chit xuc tac”) chira thanh phan
chét xtic tic duoc mang d3 mo ta & trén, chét dong xtc tac va tiiy y 1a chit khéng ché
do chon loc (con dugce goi la "SCA", "chét cho bén ngoai", hodc "chét cho dién tir bén

ngoai"), va tily v 1 chét gi6i han hoat tinh (hodc dugc viét tat 1a “ALA”).
Chét ddng xuc tac

Chat ddng xuc tac ¢ thé dugc chon tir bét ky trong sb cac chit hoat hoa da biét
cta hé xuc tac trung hop olefin, nhung céc hop chat nhém hitu co 13 duge wu tién. Céc
chét déng xuc tac nhu vady cé thé duoc st dung mdt cach riéng 1€ & dang két hop cua
ching. Cac chét ddng xuc tac nhom hitu co thich hgp c6 cong thirc AI(R')eX3gHn
trong d6: X3 1a F, Cl, Br, I, hodc OR'?, va R' 14 cac gbc hydrocacbon no ¢6 1 dén 14
nguyén tur cacbon, cac gbc nay co thé 1a gidng nhau hodc khéc nhau, va, néu mudn,
duoc thé bang phan tir thay thé bét ky tro dudi cac diéu kién phin Gng dugc st dung
trong qua trinh tring hop, f nim trong khoang tir 1 dén 3, g nam trong khoang tir 0 dén
2, h bang 0 hodc 1, va f+g+h=3. Cac hop chét trialkylalumin 12 dugc wu tién cu thé 1a,
dac biét 1a cac hop chét trong d6 mdi nhém trong s& cac nhom alkyl c¢6 2 dén 6 nguyén

ti cacbon, vi du AI(CH3)s, AI(C2Hs)s, Al(i-C4Ho)s, va Al(CeHi3)s.
SCA

Mic di khéng muébn gan lién véi ly thuyét cu thé bét ky, song diéu tin chic la
su ¢ mat cia mdt hodc nhiéu SCA (chét khéng ché @6 chon loc) trong hdn hop chét
xuc tac c¢6 thé anh hudng téi cac dic tinh sau ddy cia polyme hinh thanh: mirc do dong
phan 1ap thé (tirc 13, chét lidu tan trong xylen), trong lwong phan ti (tic 13, luu lugng
néng chay), su phan b trong lugng phan tit (MWD), diém néng chdy, va/hodc muc dd
oligome. SCA, con dugc goi 1 chit cho bén ngoai hoic chét cho dién tir bén ngoai,
duoc st dung theo sang ché thuong 1a mét trong sb cac chat trong linh vuc k¥ thuét

nay. Cac SCA da biét trong linh vuc k¥ thuat nay bao gém cac hop chét silic, cac este
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clia axit carboxylic, (ddc biét 13 cac dieste), cdc monoete, cac diete (Vi du, 1,3-
dimetoxy propan hodc 2,2-diisobutyl-1,3-dimetoxy propan), va cac amin (vi du,

tetrametylpiperdin).

Tét hon 13, cac hop chét silic duge sit dung 1am cac SCA chira it nhit mot lién
két silic-oxy-cacbon. Cac hgp chét silic thich hop bao gdm céc hop chét c6 cong thirc
RUSiY;X4 trong d6: R!! 1a gbc hydrocacbon ¢ 1 dén 20 nguyén tir cacbon, Y Ia -
OR™ hozic -OCOR trong d6 R!? 1a gbc hydrocacbon c¢6 1 dén 20 nguyén ti cacbon,
X4 1a hydro hodc halogen, i 1a mot sd nguyén c6 gia tri ndm trong khoang tir 0 dén 3, ]
1a mot sb nguyén co gia tri nim trong khoang tir 1 dén 4, k 1a mot s6 nguyén c6 gia tri
nim trong khoang tir 0 dén 1, va tét hon 1a bing 0, va i+j+k=4. Tét hon 13, R'! va R'2
14 céc phéi tir alkyl, aryl hodc alkaryl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon. Mdi R'! va R'
co thé 1a giéng nhau hodc khac nhau, va, néu muén, dugc thé b?lng phén ti thay thé bt
ky tro dudi céac diéu kién phan tmg duoc st dung trong qua trinh tring hop. Tét hon
14, R ¢6 1 dén 10 nguyén tir cacbon khi n6 12 béo va c6 thé duge gay can tré vé mat

khong gian hodc la vong béo, va ¢ 6 dén 10 nguyén tir cacbon khi n6 1a thom.

Céac vi du vé& R'! bao g&ﬁ xyclopentyl, t-butyl, isopropyl, xyclohexyl hoac
metyl xyclohexyl. Cac vi du v& R'? bao gdm metyl, etyl, butyl, isopropyl, phenyl,
benzyl va t-butyl. Cac vi du vé X* gdbm Cl va H. Cac SCA silic dugc uu tién gdm cac
alkylalkoxysilan nhu dietyldietoxysilan, diphenyl dimetoxy silan,
diisobutyldimetoxysilan, xyclohexylmetyldimetoxysilan, n-propyltrimetoxysilan, hodc

dixyclopentyldimetoxysilan.

Cac hop chét silic trong d6 hai hogc nhiu nguyén ti silic duge lién két voi
nhau bdi mOt nguyén tir oxy, tirc 1a céc siloxan hodc cac polysiloxan, cling ¢6 thé dugc
st dung, véi didu kién lién két silic-oxy-cacbon_cﬁn thiét cling c6 mit. Cac SCA duge
vu tién khac gdm céc este clia cac axit monocarboxylic hodc dicarboxylic thom, dac

biét 1a cac alkyl este, nhu PEEB, DIBP, va metyl paratoluat.

SCA dugc cung cip vai luong du dé tao ra véi lugng nam trong khoang tir
0,01mol dén 100mol trén mot mol titan trong chét siéu xuc tac. S& tét hon, néu SCA
duoc cung cip voi luong du dé tao ra véi luong nim trong khoang tir 0,5mol dén
70mol trén mot mol titan trong chét siéu xuc tic, véi khoang tir 8mol dén 50mol 1a

dugc uu tién hon.
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Céc vi du vé cac hop chit silic thich hgp cho SCA bao gdm céc chit da dé cap
trong US7,491,670, W02009/029486, hodc WO2009/029487 va su két hop bat ky ciia

chung.

The SCA c6 thé 1a hdn hop cta it nhét 1a 2 hop chit silic (tirc 18, hdn hop cac
SCA., hodc hdn hop céc chit cho dién tir bén ngoai, hoic "MEED"). MEED c¢6 thé
chira hai hodc nhidu hop chét bit ky trong sd céac hop chit SCA néu trén. Mot hdn hop
duoc uu tién co thé gbm dixyclopentyldimetoxysilan va
metylxyclohexyldimetoxysilan, dixyclopentyldimetoxysilan va tetractoxysilan, hodc

dixyclopentyldimetoxysilan va n-propyltrietoxysilan.

Theo mét phuong an uu tién, ché pham xuc tac c6 thé ty chon két hop véi
thanh phan don SCA, thanh phan hdn hop SCA, hogc chét han ché hoat tinh. Tét hon
la thanh phén hdn hop chira chit han ché hoat tinh ho#c este hitu co nhu 12 mt thanh

phan.
ALA

Hdn hop chét xiic tac cling co thé chira chit giéi han hoat tinh (ALA: Activity
Limiting Agent). Khi dugc st dung & day, thult ngit "chét giéi han hoat tinh" ("ALA")
1a chét liéu kht hoat tinh xdc tidc & nhiét dd cao (téc 14, nhiét do 16n hon khoang
85°C). ALA trc ché hoic hoic néu khong thi tranh cho thiét bi phan tng trung hop bi
roi loan va dam bao tinh lién tuc ciia quy trinh trung hgp. Thong thuong, hoat tinh cua
cac chét xuc tic Ziegler-Natta ting khi nhiét do phan ung tang. Céc chét xuc tac
Ziegler-Natta ciing thuong la duy tri hoat tinh cao khi sat v&i nhi€t d0 nong chay cua
polyme dugc san xuét. Nhiét sinh ra bdi phan tng trung hgp téa nhiét c6 thé 1am cho
cac hat polyme tao ra cac khdi két tu va c6 thé cudi cung 12 din dén lam pha v& tinh
lién tuc cta quy trinh san xut polyme. ALA khir hoat tinh xtc tic & nhiét do cao, nho
d6 tranh viéc thiét bi phén tng bi r6i loan, 1am giam (hodc ngén ngura) su két tu hat, va
dam bao tinh lién tuc clia quy trinh trung hop.

ALA c6 thé 14 hosc khong 1a mot thanh phan cia SCA va/hoic MEED. Chét
gi61 han hoat tinh c6 thé 1a este cta axit carboxylic, diete, poly(alken glycol), diol este,
va céc su két hop cua chung. Este cia axit carboxylic ¢6 thé 14 béo hoic thom, este cua
axit mono-carboxylic hodc poly-carboxylic. Cac vi du vé cac este cua axit

monocarboxylic thich hgp bao gdm etyl va metyl benzoat, etyl p-metoxybenzoat,
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metyl p-etoxybenzoat, etyl p-etoxybenzoat, etyl acrylat, metyl metacrylat, etyl axetat,
etyl p-clorobenzoat, hexyl p-aminobenzoat, isopropyl naphtenat, n-amyl toluat, etyl

xyclohexanoat va propyl pivalat.

Cac vi du v& ALA thich hgp bao gdm cac chit da @ cép trong
W02009085649, W02009029487, W02009029447, hoac WO2005030815, va cac su

két hop cta chung.

SCA vi/hoidc ALA c6 thé dugc bd sung vao thiét bi phan mg mot céch tach
biét. Theo cach khac, SCA va ALA ¢o thé duogc tron cing v6i nhau truée va sau do
dugc bd sung vao hdn hop chét xuc tac va/hodc vao thiét bi phan tng & dang hdn hop.
Trong hdn hop nay, nhidu hon mdt SCA hodc nhiéu hon mot ALA c6 thé dugc st
dung. Hon hop dugc uu tién gdm dixyclopentyldimetoxysilan va isopropyl myristat,
dixyclopentyldimetoxysilan va poly(etylen glycol) laurat, dixyclopentyldimetoxysilan
va isopropyl myristat va poly(etylen glycol) dioleat, metylxyclohexyldimetoxysilan va
isopropyl myristat, n-propyltrimetoxysilan va isopropyl myristat,
dimetyldimetoxysilan va metylxyclohexyldimetoxysilan va isopropyl myristat,
dixyclopentyldimetoxysilan va n-propyltrietoxysilan va isopropyl myristat, va
dixyclopentyldimetoxysilan va tetraetoxysilan va isopropyl myristat, va cac su két hop

cua chung.

Hdn hop chit xtic tic c6 thé chira bat ky trong sé cac SCA hodc cac MEED néu

trén két hop vai bét ky trong s6 céc chat gidi han hoat tinh (hodc cac ALA) néu trén.
Diéu ché chét xuc tac hodc hdn hop chét xuc tac

Céc thanh phén cia chét xtc tdc trung hop olefin ¢6 thé duoc tiép xuc bing
cach tron trong mot thiét bi phan ung thich hop nim bén ngoai hé thng ma trong d6
olefin dugc trung hgp va chit xtc tac da dugc tao ra nhu vay sau dé duoc dua vao
thiét bi phan tng trung hop. Céc thanh phin da dugc tron trude cé thé duoc lam kho
sau khi tiép xuc hodc dé trong dung moi tiép xuc. Tuy nhién, theo cach khac, céc thanh
phén xtc tac ¢6 thé dugc dua mot cach riéng biét vao thiét bi phan tmg tring hop.
Theo cach khéc, hai hodc nhiéu thanh ph?m c6 thé dugc tron mot phén hodc hoan toan
vGi nhau (vi du, tron truéc SCA va chét déng xUc tac, hodc tron trudc SCA va ALA)
trude khi dugc dua vao thiét bi phan tng tring hgp. Mot cach khac 1a cho tiép xuc

thanh phan xuc tac dugc mang véi hop chét nhém hitu co truée khi phan Gng véi cac
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thanh phén xuc tac khac. Mot cach khac 1a trung hop trude mdt lugng nho cia olefin
v6i cac thanh phan xuc tac hogc dua vao bat ky trong sb cac thanh phan trén chét mang

(vi du, silic oxit hodc polyme khong c6 hoat tinh phan Gng).
Trung hgp

Mot hodc nhiéu monome olefin ¢6 thé dugc dua vao thiét bi phan tng tring
hop dé phan tGng véi chét xuc tac va dé tao ra polyme, hodc tAng sdi clia céc hat
polyme. Céc vi du vé c4ac monome olefin thich hgp bao gém etylen, propylen, cac Ca.
soo-olefin, nhu 1-buten, 1-penten, 1-hexen, 4-metyl-l-penten, 1-hepten, 1-octen, 1-
dexen va 1-dodexen; cac Cqaodiolefin, nhu 1,3-butadien, 1,3-pentadien, norborandien,
5-etyliden-2-norbornen (ENB), va dixyclopentadien; cac hop chét Cg.4ovinyl thom bao
gdm styren, o-, m-, va p-metylstyren, divinylbenzen, vinylbiphenyl, vinylnaptalen; va

cac hop chét Cs.4ovinyl thom da dugce thé bang halogen nhu clorostyren va florostyren.

Khi dugce st dung & day, thuat ngit "cac didu kién tring hop" gdm céc thong s6
nhiét do va ap suét trong thiét bi phan tmg tring hop thich hop dé xtc tién qua trinh
tring hop gitra hdn hop chét xic tac va olefin dé tao ra polyme dwgc mong mudn. Quy
trinh tring hop nay co thé 1a quy trinh tring hop pha khi, huyén phu, hoic khéi, thuc
hién trong mot hodc nhiéu thiét bi phan ing trung hop. Do do, thiét bi phan ng tring
hop ¢6 thé 1a thiét bi phan ung tring hop pha khi, thiét bi phan ung tring hop pha

16ng, hodc su két hop clia ching.

CAn hiéu rang viéc cung cip hydro trong thiét bi phan ng trung hop 1a mot
thanh phan cla cac diéu kién trung hop. Trong qua trinh trung hop, hydro 1a mot tac
nhan chuyén mach va anh hudng t6i trong luong phén tir (va twong tng véi luu lugng

néng chay) ctua polyme thu dugc.

Qua4 trinh tring hop c6 thé xay ra bing cach tring hgp pha khi. Khi duge sir
dung & day, thuat ngt "trung hop pha khi" dé chi su chuyén qua ctia moi trudng tang
s6i di 1én, moi trudng tAng s6i nay chira mdt hoic nhiéu monome, v6i su ¢6 mit cla
chit xtic tc qua ting sdi clia cac hat polyme dugc duy tri ¢ trang thai tang soi bdi mdi
truong ting sodi nay. Thudt nglt "tao tang s6i" "duoc tao ting s6i" hodc "tAng s6i" dé
chi quy trinh tiép xtic khi-rin trong d6 tng cua cac hat polyme min dugc diy lén va
duoc khudy boi dong khi di 1én. Qua trinh tang s6i xay ra trong tang clia cac hat khi

dong chat luu di 1én qua cac khe hd cia tang cua cdc hat tao ra sy chénh ap va sd gia
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luc can ma sat vugt qua trong luong hat. Do vay, "tAng s6i" gdbm nhiéu hat polyme
duoc treo Iing & trang thai tang sb6i boi dong mdi truong tao tAng s6i. "Moi trudng tao
tang s61" 1a mot hodc nhiéu khi olefin, tiy y 1a khi mang (nhu Hz hodc N) va tuy y la

chét 16ng (nhu hydrocacbon) di 1én qua thiét bi phan ng pha khi.

Mot thiét bi phan Gng tring hop pha khi tiéu biéu (hodc thiét bi phan tng pha
khi) bao gdm binh (ttrc 14, thiét bi phan tng), ting sbi, dia phan phéi, ng dén vao va
ra, may nén, by lam lanh khi kiéu chu trinh hodc bd trao doi ddi nhiét, va hé théng thao
san pham. Binh nay bao gdm ving phan g va ving gidm tbc, mdi ving nay nim trén
dia phan phéi. Tang sbi nidm trong ving phan tng. Theo mt phwong an, mdi truong
tAng sdi nay bao gdm khi propylen va it nhat mot khi khac nhu olefin va/hodc khi

mang nhu hydro hodc nito.

Viéc tiép xtc giita chét xtc tic va olefin xay ra bang cach cip hdn hop chét xuc
tac vao thiét bi phan tng trung hop va dua olefin vao thiét bi phan ng tring hop. Chét
déng xuc tac ¢6 thé dugc trdn voi thanh phén xuc tac dugc mang (trdn trude) trude khi
dwa thanh phén xtc tic dugc mang vao thiét bi phan ang tring hop. Chét ddng xuc tac
ciing ¢6 thé duge bd sung vao thiét bi phan tmg tring hop doc lap véi thanh phan xuc
tac duoc mang. Viéc dua mot cach doc lap chét déng xtic tac vao thiét bi phén Ung
tring hop ¢6 thé xay ra ddng thoi, hodc vé co ban 1a ddng thoi, véi viée cap thanh

phan xuc tdc dugc mang.

Quy trinh tring hop c6 thé bao gbm budc tién tring hop. Budc tién tring hop
bao gbm viée tiép xiic mdt lwgng nhé cia olefin véi hdn hop chét siéu xtc tac sau khi
thanh phan xtc tac duge mang da dugc dugce tiép xuc vai chét ddng xuc tac va SCA
va/hodc chét giGi han hoat tinh. Sau do, dong chét xuc tac da hoat hoa trude duge dua
vao vung phan Ung trung hgp va duoc tiép xuc v6i phan con lai cia monome olefin
cin dugc trung hop, va tiy ¥ 1a mot hodc nhiéu thanh phdn SCA va/hodc thanh phan
gidi han hoat tinh. Qud trinh tién trung hop tao ra thanh phan xdc tac dwgc mang két
hop véi chét df“)ng xuc tac va SCA va/hodc chét gidi han hoat tinh, hén hop nay duoc
phan tan trong nén polyme tao thanh. Tuy ¥, cdc lugng bd sung ctia SCA va/hoic chét

gi6i han hoat tinh c6 thé duoc bd sung.

Quy trinh tring hop c¢6 thé bao gdm buédc hoat héa truée. Budc hoat hoa trude

bao gdom viéc ti€p xtc thanh phan xtc tdc dugc mang véi chat dong xuc tdc va SCA
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va’hodc chét gidi han hoat tinh. Dong chét xuc tac da hoat hoa trudc tiép d6 duoc dua
vao vung phan ung trung hop va dugc tiép xtic voi monome olefin can duoc tring
hop, va tuy y 1a mot hodc nhiéu thanh phén SCA. Qua trinh hoat héa trudce tao ra thanh
phan xuc tic dugc mang két hop vai chit dong xuc tac va SCA va/hodc chét gi¢i han
hoat tinh. Tuy y, cac lugng bd sung cia SCA va/hodc chét giéi han hoat tinh ¢6 thé

dugc bo sung.

Quy trinh nay co thé bao gdm viéc tron SCA (va tuy y 1a chit giéi han hoat
tinh) v6i thanh phan xuc téc duge mang. SCA ¢6 thé dugc tap phic chét véi chit dong
xic tac va duge tron voi thanh phéan xtc tic duge mang (trdn trude) trude khi tiép xtic
gitta hdn hop chét xtic tac va olefin. SCA va/hodc chit gi6i han hoat tinh c6 thé duoc
bd sung mdt cach ddc 1ap vao thiét bi phan tng trung hop. Cac SCA dugc uu tién bao

gdm dixyclopentyldimetoxysilan hodc n-propyltrimetoxysilan.

Hén hop chét xuc tac dugc wu tién bao gdbm SCA nhu
dixyclopentyldimetoxysilan va/hodc n-propyltrimetoxysilan va/hodc

metylxyclohexyldimetoxysilan, va chét giéi han hoat tinh nhu isopropyl myristat.

Olefin c6 thé 1a propylen trong d6 quy trinh nay bao gdm viéc tao ra polyme
trén co s& propylen cé luu lugng néng chay (MFR) nam trong khoang tlr 0,01g/10
phit dén 800g/10 phut, hodc tr 0,1g/10 phut dén 200g/10 phut, ho#ic tir 0,5g/10 phut
dén 150g/10phut. Ngoai ra, polyme trén co s& propylen la homopolyme polypropylen.

Olefin c6 thé 1a propylen trong d6 quy trinh nay bao gdm viéc tao ra polyme
trén co s¢ propylen c6 ham lugng tan trong Xylen nim trong khoang tir 0,5% dén 10%,
hodc tr 1% dén 8%, hodic tir 1% dén 4%. Ngoai ra, polyme trén co s¢ propylen la

homopolyme polypropylen.

Sang ché dé xudt mot quy trinh khac dé san xuét polyme trén co s& olefin.
Olefin c6 thé 1a propylen va hon hop cta it nhét mdt comonome olefin thich hop khac
trong d6 quy trinh nay bao gdm viéc tao ra interpolyme trén co s& propylen.
Comonome duogc uu tién 1a etylen va/hodc 1-buten va interpolyme tao thanh c6 luu
luong néng chay (MFR) ndm trong khoang tir 0,01g/10 phat dén 200g/10 phut, hodc tir
0,1g/10 phat dén 100g/10 phit, hogc tir 0,5g/10 phut dén 70g/10phut. Ngoai ra,

interpolyme trén co s¢ propylen dugc uu tién 1a mot copolyme ngau nhién.
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Olefin c6 thé 1 propylen va hdn hop cua it nhit mot comonome olefin thich
hop khac trong d6 quy trinh nay bao gbm viéc tao ra interpolyme trén co s propylen.
Comonome dugc uu tién 1a etylen va/hodc 1-buten va interpolyme tao thanh c6 ham
lugng tan trong xylen nam trong khoang tir 0,5% dén 40%, hodc tir 1% dén 30%, hodc
tr 1% dén 20%. Ngoai ra, interpolyme trén co s propylen dugc wu ti€n la mot

copolyme ngiu nhién.

Olefin c6 thé 1a propylen va hdn hop cta it nhit mot comonome olefin thich
hop khéc trong d6 quy trinh nay bao gdm viéc tao ra interpolyme trén co s& propylen.
Comonome dugc wu tién 13 etylen va/hodc 1-buten va interpolyme tao thanh c6 ham
lwong phan trim khéi lugng comomome tinh theo propylen 1a nim trong khoang tir
0,001% dén 20%, hodc tir 0,01% dén 15%, hoac tir 0,1% dén 10%. Ngoai ra,

interpolyme trén co s& propylen dugc uu tién 1a mdt copolyme ngau nhién.

Sang ché dé& xuat mot quy trinh khac dé san xuit polyme trén co sé olefin. Quy
trinh san xuét polyme trén co s& olefin dugc dé xuét bao gébm budc tiép xtic propylen
v6i hdn hop chét xuc tac chira dicacbonat dé tao ra polyme trén co s& propylen. Viée
tiép xuc giita propylen va hon hop chét xuc tac xay ra trong phan tng tring hgp thtr
nhét duéi cac diu kién trung hop. Quy trinh ndy con bao gbdm budc tiép xuc etylen va
thy v 1a it nhdt mot olefin khéc vé6i sy c6 mit cta polyme trén co sé propylen. Viée
tiép xuc gifta etylen, (céc) olefin, va polyme trén co s propylen xay ra trong thiét bi
phan tng trung hop tht hai du6i cac didu kién tring hop va tao ra copolyme nén chat
propylen.

Thiét bi phan tng thtr nhit va thiét bi phan (mg thr hai c6 thé van hanh theo
kiéu nbi tiép nhau nho d6 dong thdo cia thiét bi phan ung thir nhat (tc 14, polyme trén

co s& propylen) dugc nap vao thiét bj phan g thir hai.

Monome olefin bd sung dugc bd sung vao thiét bi phan tmg tring hop thi hai
dé tiép tuc qua trinh trang hop. Hop chét xuc tac bd sung (va/hodc su két hop bat ky
clia cac thanh phan xtc tac riéng biét, tirc 1a thanh phén xtc tac dugc mang, chét dong
xtc tic EED hoic MEED, ALA) c6 thé dugc b sung vao thiét bi phan ng trung hop
thir hai. Hon hop chét xic tac bd sung/cic thanh phan duoc bd sung vao thiét bi phan
ung thr hai cé thé 1a giébng nhu hoic khic véi hdn hop chét xuc tac/cac thanh phin

duoc dua vao thiét bi phan ung thir nhit.
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Polyme trén co s& propylen dugc tao ra trong thiét bi phan tmg tht nhét 1a
'homopolyme propylen. Homopolyme propylen duoc nap vao thiét bj phan tng thir hai
& d6 etylen va propylen duogc tiép xtic v&i véi nhau voi sy ¢6 mat ciia homopolyme
propylen. Qud trinh ndy tao ra copolyme nén chit propylen c6 pha (nén) lién tuc
homopolyme propylen va pha gian doan (hodc pha cao su) dugc chon trong 5O
copolyme trén co s& propylen (tirc 1a, copolyme propylen/etylen) hodc copolyme
etylen (ttrc 13, copolyme etylen/propylen). Pha gidn doan dugc phan tan trong pha li€n

tuc.

Copolyme nén chat propylen co6 thé ¢ gia tri Fc ndm trong khoang tir 1% khéi
luong dén 50% khéi luong, hodc tir 10% khdi lugng dén 40% khéi luong, hodc tir 20%
khéi lvong dén 30% khdi lwong. Khi duge st dung ¢ ddy, thudt ngit “copolyme phan
manh” ("Fc") chi phin tram khdi lugng ctia pha gian doan c6 mat trong copolyme di

pha. Gia tri Fc tinh theo tdng khdi lugng copolyme nén chit propylen.

Copolyme nén chit propylen co thé c6 gia tri Ec ndm trong khoang tir 1% khéi
luong dén 100% khéi luong, hodc tir 20% khéi lugng dén 90% khéi lwong, hodc tir
30% khdi luong dén 80% khdi luong , hodc tir 40% hdi lugng dén 60% khdi luong.
Khi dugc st dung & ddy, “ham lugng etylen” ("Ec") chi phin tram khéi lugng cia
etylen c6 mit trong pha gian doan cta copolyme nén chit propylen. Gid tri Ec tinh

theo tdng khdi luong pha gian doan (hodc cao su).
Céac phuong phép thir nghiém

Chi sb da phan tén (PDI) duge do bang luu bién k& AR-G2 1a mdt quang phd ké
dong hoc kiém soat ung suét (Stress Control Dynamic Spectrometer) cia hing TA
Intruments san xuit nho st dung phuong phép theo 4n phdm: Zeichner G.R., Patel
P.D. (1981) "A comprehensive Study of Polypropylene Melt Rheology” Proc. of the
2nd World Congress of Chemical Eng., Montreal, Canada. Tu séy ETC dugc st dung
dé kiém soat nhiét d6 & 180°C + 0,1°C. Nito duoc suc vao trong td dé gilt cho mau
khong bi thoai bién boi oxy va hoi dm. Cip vong kep mau dang tAm va con véi duong
kinh 25mm duoc st dung. Cac mau duge duc ép thanh tAm 50mm x 100mm X 2mm.
Cac mau dugc cét thanh hinh vudng véi canh 19mm va dé vao chinh giita ctia tAm day.
Dang hinh hoc ctia con trén 1a (1) Goc con: 5:42:20 (d9:phut:gidy); (2) duong kinh:
25mm; (3) Khe ho dau cut: 149 um. Dang hinh hoc cua tAm day 1a hinh try 25mm.
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Phuong phép thir nghiém:

(i) Vong kep mau dang tAm va coén duoc gia nhiét trong ta ETC & 180°C trong 2 gio.

Sau d6 khe hé dugce chinh vé khong dudi moi truong khi nito.
(i) Miéng con duoc ting 1én 2,5mm va mau 4n sat vao dinh cta tAm day.
(iii) B4t ddu bAm gid trong 2 phit.

(iv) Con trén dugc ha ngay xubng dé hoi ty 1én dinh cia mau bang cach quan sét luc

phap tuyén.
(v) Sau hai phit mAu bj ép xubng t6i khe hor 165 um béi sy ha thép con trén.

(vi) Luc phap tuyén dugc quan sat khi luc phap tuyén nay giam xubng <0,05 N mau

du dugc cét bo ra khoi mép ciia vong kep mau dang tAm va con bing dao cit.
(vii) Con trén dugc ha mot 14n nita xuéng khe hé dau cut co kich thudc 149 pm.
(viii) Thir nghiém quét dai tan dao dong (Oscillatory Frequency Sweep) dugc thuc
hién dudéi cac didu kién:
+ Thir nghiém dugc gitt & 180°C trong 5 phut.
» Céc tan s6: tir 628,31/s dén 0,11/s.
« Tc d6 thu nhan dir lidu: 5 diém/thap phan.
» Do bién dang: 10%

(ix) Khi thir nghiém hoan tat, md dun giao cit (Ge) dugce phat hién bdi Chuong trinh
phén tich dit lig¢u tich lly Iuu bién (Rheology Advantage Data Analysis) cua hang TA

Intruments.
(x) PDI = 100000 + Gec (tinh theo don vi Pa).

Luu lugng néng chay (MFR) hoic “dong néng chay” dugc do theo phuong
phép thu nghiém ASTM D 1238-01 & 230°C vdi 2,16kg khéi luong ctia céc polyme
trén co s propylen.

Ham luong tan trong xylen (XS: Xylene Solubles) dugc do theo phuong phap
sau ddy. Téng cong 0,4g polyme dugc hoa tan trong 20ml xylen cing véi khudy &
130°C trong 30 phut. Sau do6, dung dich nay duoc lam ngudi xubng 25°C, va sau 30

phut, phan doan polyme khong tan dugc loc ra. Phan dich loc thu dugc duge phén tich
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bang phép phan tich polyme phun dong (Flow Injection Polymer Analysis) st dung cot
Viscotek ViscoGEL H-100-3078 vé6i pha dong THF chay voi luu lwong 1,0ml/phut.
Cot nay dugc lap cing véi Viscotek Model 302 Triple Detector Array, ¢ su tan xa
4nh sang, may do do nhé6t va cac bd do khuc xa ké chay & 45°C. Sy hiéu chinh dung cu

dugc duy tri cung voi cac chudn Viscotek PolyCAL™ polystyren.

DPiém noéng chay cudi, TMF hoidc ("TMF"), 1a nhiét do lam néng chay gin nhu
hoan toan tinh thé trong miu va duge xem la sé do vé tinh déng cdu va kha ning két
tinh polyme ndi tai. Thir nghiém dugc tién hanh bang cach st dung nhiét lugng két
quét vi sai TA Q100. Maiu duoc gia nhiét tir 0°C 1én 240°C v6i tdc dd 80°C/phut, dugc
lam lanh véi cung tdc do nay xuéng 0°C, tiép do6 dugc gia nhiét mot 14n nira v6i cung
the d6 18n 150°C, giit & 150°C trong 5 phut va gia nhiét tir 150°C 1én 180°C véi toc do
1,25°C/phut. Tmr duge xac dinh tir chu trinh cubi nay bang cach tinh toan dudng nén &
dau cubi ctia dudng cong gia nhiét. Phuong phap thir nghiém cho TMF:
(1) Binh chuin dung cu béng indi c6 do tinh khiét cao 1am mau chuén.
(2) Suc dau/khoang chira mau cta dung cu bang dong nito khong dbi voi luu lugng
50ml/phut.
(3) Chudn bi mau: duc ép 1,5g bot mau nho st dung may dac ép 30-G302H-18-CX
Wabash (30.482 kg): (a) nung hdn hop & 230°C trong 2 phut khi tiép xuc; (b) ép mau &
nhiét do nay véi luc ép 20.321 kg trong 1 phut; (c) lam ngudi mAu xubng 7,2°C va giit
trong 2 phut véi luc ép 20.321 kg; (d) cit tAm mAu thanh 4 manh ¢6 cung kich thudc,
chdng chiing 1én nhau, va lap lai cic budce (a)-(c) dé 1am ddng nhét mau.
(4) Can manh mau (t6t hon 1a v6i khéi lugng nim trong khoang tir 5 dén 8mg) tir tAm
mAu va ddy no 1én dia miu bing nhom tiéu chuén. dat dia da ddy chira mau vao trong
phia dung méu cia diu/khoang chira mAu cia dung cu va dat dia da day trong vao bén
dbi ching. Néu str dung bd tu léy mau, can vai manh mau khac nhau va diéu chinh
may lién tiép.
(5) Quaé trinh do:

(i) Luu giir lidu: tat

(ii) Ram nhiét 80,00°C/phut 1én 240,00°C

(iii) Pang nhiét trong 1,00 phut
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(iv) Ram nhiét 80,00°C/phut xudng 0,00°C
(v) Déng nhiét trong 1,00 phut

(vi) Ram nhiét 80,00°C/phut 1én 150,00°C
(vii) Péng nhiét trong 5,00 phut

(viii) Luu gitt li¢u: bét

(ix) Ram nhiét 1,25°C/phut 1én 180,00°C
(x) Két thuc qua trinh do

(6) Tinh toan: Tmr dugc xdc dinh bdi su cit nhau cia hai duong. V& mot dudng tir
dudng nén c6 nhiét do cao. V& mot duong khac tur diém udn cia duong cong sat véi

dau duong cong & phia nhiét df cao.
Céc vi du dudi day chi nham muc dich minh hoa sang ché.
Vi du thuc hién sang ché

Phuong phap chung dé diéu ché dimetyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-1),
dietyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-2), dipropyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat
(ID-3), va dibutyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-4): Binh ciu day tron duoc nap
naphtalen-1,8-diol (4,0g, 25mmol), pyridin (4,0g, 50mmol), va metylen clorua khan
(50ml). Binh cdu dugc ngdm trong bé nuge-da, va clorofomat thich hgp (50mmol)
duoc bd sung ting giot. Hon hop nay dugc ning l1én nhiét do trong phong va dugc
khudy qua dém. Hon hop nay duoc pha lodng bang metylen clorua bd sung va sau khi
loc, cac 16p hitu co da két hop duogc rira lan luogt béng dung dich nuéc NH4Cl bdo hoa
hodc dung dich HCI IN (nuéc), nude, natri bicacbonat da bdo hoa (nudc), va nude
mubi, va sau d6 dugc lam kho trén magie sulfat. Sau khi loc, phén dich loc duoc co,
va phén cin duoc tinh ché béng cach tai két tinh tir metanol hodc etanol, hodc bﬁng

cach sic ky nhanh trén ¢t trén silicagel.

Dimetyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-1): Dugc didu ché nho st dung
metyl clorofomat; dugc tinh ché bang cach tai két tinh tir metanol dé tao ra san phdm
12 tinh thé mau nau (58,0%). 'H NMR (400mHz, CDC13,ppm) & 7,80 (dd, 2H, J= 1,2,
8,4 Hz), 7,48 (dd, 2H, J=1.6, 8,4 Hz), 7,26 (d, 2H, J= 1,2, 7,6 Hz), 3,95 (s, 6H).

Dietyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-2): Dugc didu ché nho st dung etyl
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clorofomat; duoc tinh ché bang cach tai két tinh tir etanol dé tao ra san phém 1a chét
rin mau do nhat (60,5%). '"H NMR (500mHz, CDC13,ppm) & 7,79 (d, 2H, J= 8,0 Hz),
7,47 (dd, 2H, J = 7,5, 8,0Hz), 7,26 (d, 2H, J = 7,5 Hz), 4,36 (q, 4H, J=7.,5 Hz), 1,43
(t, 6H, J=17,5 Hz).

Dipropyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-3): Pugc didu ché nho sir dung
propyl clorofomat; dugc tinh ché bing sic ky nhanh trén cdt trén silicagel dé tao ra san
phim 1a chit rén mau tring (90%); 'H NMR (500mHz, CDCls) § 7,80 (dd, /= 0,5, 8,0
Hz, 2H), 7,48 (dd, J= 7.5, 8,0 Hz, 2H), 7,27 (dd, /= 0,5, 7,5, 2H), 4,26 (t, /= 6,8 Hz,
4H), 1,82 (hex, J= 7,3 Hz, 4H), 1,04 (t, J= 7,5 Hz, 6H).

Dibutyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-4): Dugc diéu ché nho str dung butyl
clorofomat; dugc tinh ché bang sic ky nhanh trén cot trén silicagel dé tao ra san phdm
14 chét rin mau tring (85%); 'H NMR (500mHz, CDCls) & 7,80 (d, J = 9,0 Hz, 2H),
7,48 (t, J= 8,0 Hz, 2H), 7,27 (d, J= 17,5, 2H), 4,31 (t, J = 6,8 Hz, 4H), 1,82 (pent, J =
5,8 Hz, 4H), 1,82 (hex, J=7,5 Hz, 4H), 1,04 (t, /= 7,5 Hz, 6H).

Diéu ché diisobutyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat (ID-5): Binh ciu day tron
duoc nap naphtalen-1,8-diol (4,0g, 25mmol), va DMF khan (50ml). Binh cdu nay duoc
ngam trong bé nudc-d4, va dung dich natri hydrua 60% trong dau khoang (2.4g,
60mmol) dugc bd sung thanh nhiéu phan. Hon hop nay duoc khudy trong mot gio.
Isobutyl clorofomat (8,2g, 60mmol) duoc bd sung timg giot. Sau khi lam 4m tir tr 1én
nhiét d6 trong phong, hdn hop nay duge khudy qua dém. Hon hop ndy dugc rét vao
da-nuéc va duge chiét bing ete ba lan. Cac phén chiét ete da két hop dugc rira bang
nudc, tiép do b'?mg nude mudi, va sau d6 duge 1am kho trén magie sulfat. Sau khi loc,
ph?ln dich loc dugc co, va ph'?m cin duoc tinh ché bﬁng sic ky nhanh trén ct trén
silicagel dé tao ra 2,8g (31%) san phim la chét rdn mau xam nhat. '"H NMR (400mHz,
CDC13,ppm) & 7,79 (dd, 2H, J = 1,2, 8,0 Hz), 7,47 (dd, 2H, J= 7,6, 8,0 Hz), 7,26 (dd,
2H, J= 1,2, 7,6 Hz), 4,07 (d, 4H, J= 6,8 Hz), 2,07 (m, 2H), 1,00 (d, 12 H, J= 6,8 Hz).

Diéu ché biphenyl-2,2'-diyl dietyl dicacbonat (ID-6): Binh céu déy tron dugc
nap biphenyl-2,2'-diol (7,45g, 40mmol) va pyridin (50ml). Binh cu nay dugc ngim
trong bé nudc-da va etyl clorofomat (9,48ml, 100mmol) dugc bd sung timg giot. Sau
khi 1am 4m tir tir 1én nhiét d6 trong phong, hdn hop nay duge khudy qua dém. Céc chit

d& bay hoi duogc loai bo trong chan khéng, va phan cin duge tao huyén phu trong
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100ml etyl axetat. Sau khi loc, phén dich loc duge ¢d va duge tinh ché bang séic ky
nhanh. San phim dugc tao ra & dang ddu khong mau. Hidu sudt: 5,0g; 'H NMR
(500mHz, CDC13,ppm) & 7,23-7,44 (m, 8H), 4,13 (q, 4H), 1,19 (t, 6H).

CAu tric cta cac chét cho dién tir bén trong & dang thuong pham (diisobutyl
phtalat va dietyl cacbonat), hogc dugc didu ché nhu duge mé ta & day, dugc thé hién

trong Bang 1.

Bang 1 - Cau tric ciia cac chit cho dién tr bén trong duge st dung trong céc vi du

Tén hda hoc Nhén dién chét CAu tric
cho

diisobutyl phtalat DIBP
(CAS # 84-69-5) (so sénh)
(0]
dietyl cacbonat . 0
(CAS # 105-58.8) | DEC (sosanh) AN~
dimetyl naphtalen-1,8-diyl D-1 |l
dicacbonat i On° O°
A AN

dietyl naphtalen-1,8-diyl

ID-2

dicacbonat On° O°
~° o
dipropyl naphtalen-1,8-diyl D3 "
dicacbonat ) ON° O°
AN O~

dibutyl naphtalen-1,8-diyl D-4 ‘ '

dicacbonat

diisobutyl naphtalen-1,8-

o7, ID-5 0 O 0.0
diyl dicacbonat
iyl dicacbona /kjo/ \o(\)\
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biphenyl-2,2'-diyl dietyl D-6 || . ’ll |

dicacbonat P A
o—< }—o
— Y d —

Diéu ché cac thanh phan xtc tdc dugc mang

Dudi nito, 3,0g MagTi (hdn hop halogenua alcolat magie/titan; CAS # 173994~
66-6, xem patent Hoa Ky sb 5,077,357), ham lugng chit cho dién tr bén trong dugc
chi ra trong Bang 2 & dudi, va 60ml hdn hop 50/50 (thé tich/thé tich) cua titan
tetraclorua va clorobenzen dugc nap vao binh duogc lép cung véi bo loc tich hop. Sau
khi gia nhiét 1én 115°C trong 60 phut cung véi khudy, hdn hop niy dugce loc. Céc chat
rén dugc xir Iy bang 60ml bd sung ciia hdn hop 50/50 (thé tich/thé tich) méi cua titan
tetraclorua/clorobenzen, va tly y (nhu dugch chi ra trong Bang 2 duéi ddy), mé thi
hai ctia chét cho dién tir bén trong, & 115°C trong 30 phut cung véi khudy. Hon hop
nay duogc loc. Céac chit ran dugc x&r ly mot lan nita bang 60ml hdn hop 50/50 (thé
tich/thé tich) moi cia titan tetraclorua/clorobenzen & 115°C trong 30 phit cung véi
khudy. Hon hop nay duoc loc. & nhiét do moéi trudng, cic chét rén duoc rira ba lan
bang 70ml isooctan, tiép d6 duoc lam khd dudi dong nito. Céc thanh phan xtc tac
dang ran duoc thu gom dudi dang bot va mot phﬁn dugc tron voi dau khoang dé tao ra
huyén phu dic 5,4% khéi lwong. Viéc nhan dién chét cho dién tir bén trong dugc st
dung, cac ham lugng ctia chung, va thoi diém bd sung dugc md ta chi tiét trong Bang

2.

Bang 2 - Ham lugng cua cac chét cho dién tir bén trong dugc st dung cho céc thanh

phan xuc tac dugc mang

Ky hidu chat xGic | Chétcho |mmol chét cho (b6 sung | mmol chat cho (bo
tac dang ran dién tr bén nong lan thir nhét) sung nong lan thir hai)
trong

Comp la DIBP 2,42 0,0
Comp 1b DIBP 2,42 0,0
Comp 2 DEC 2,42 0,0

Cat 1 ID-1 2,42 0,0

Cat 2-1 ID-2 2,42 0,0
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Cat 2-2 ID-2 1,57 1,57
Cat 3 ID-3 2,42 0,0
Cat4 ID-4 2,42 0,0
Cat5 ID-5 2,42 0,0
Cat 6 ID-6 2,42 0,0

Tao chét xuc tac tring hop hoat tinh

Trong khoang chira mdi truong tro, hdn hop chit xtc tac hoat tinh dugc didu
ché bang cach tron trudc cac luong duoc chi ra trong cdc Bang 3-5 cua chét cho bén
ngoai (néu c6 mat), trietylalumin (& dang dung dich 0,28M), thanh phan xtc tic dugc
mang (¢ dang huyén phu dic trong dau khoang 5,4%), va 5-10ml chét pha lodng
isooctan (tuy y) trong 20 phut. Sau khi diéu ché, va khong tiép xtc véi khong khi, hdn
hop chat xtc tac hoat tinh duge phun vao trong thiét bj phan tng tring hop nhu dugc
mo ta ¢ dudi.

Trung hop propylen trong thiét bi phén g kiéu tirng mé (Homopolyme)

Céac qua trinh trung hop dugc tién hanh trong ndi hip bang thép khong ri loai
3,8L. Viéc khdng ché nhiét d6 dugc duy tri bing cach gia nhiét hodc lam lanh 4o boc
thiét bi phan tng dugc tich hop st dung nude tudn hoan. Miéng cta thiét bi phan tmg
dwoc mé ra sau mdi chu trinh dé sao cho cac chét trong ndi ¢6 thé duoc 14y ra hét sau
khi thdo ra céc chét d& bay hoi. Tét ca cac héa chét dugc st dung cho quaé trinh tring
hop hodc diéu ché chét xuc tac dugce cho chay qua céc cot tinh ché dé loai bo cac tap
chét. Propylen va cac dung moi dugc cho di qua 2 ct, cot dAu tién chira nhém oxit,
cot thtt hai chira chit phan tng tinh ché (Q5™ clia hang Engelhard Corporation). Céc

khi nito va hydro dugc cho di qua cot don chira chét phan tmg Q5™.

Sau khi gén phdn dinh cta thiét bi phan ing vao than, thiét bi phan tng dugc
suc nito trong khi dugc gia nhiét 1én 140°C va sau d6 trong khi lam ngudi xubng 30°C.
Sau d6, thiét bi phan tmg duoc nap dung dich cua dietylalumin clorua trong isooctan
(1% khdi luong) va dugc khudy trong 15 phut. Dung dich chét tay nay sau d6 dugc xa
vao thung thu hdi va thiét bi phan tmg dugc nap khoang 1375¢g propylen. Lugng thich
hop ctia hydro dugc bd sung sir dung mdy do luu lwgng (xem cac Bang 3-5) va thiét bi

phan tmg dwgc nang lén 62°C. Hoén hop chét xtc tac hoat tinh dugc phun & dang
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huyén phi dic trong dau hoic hydrocacbon nhe va diu phun dugc ria ba lan bang
isooctan dé dam bao su phan phéi hoan toan. Sau khi phun chét xuc tac, nhiét dd cia
thiét bi phan tmg dugc ram nhiét [én 67°C trén 5 phut, hodc dugc duy tri & 67°C thong
qua viéc lam ngudi trong truong hop téa nhiét nhiéu. Sau khoang thdi gian chay 1 gio,
thiét bi phan tng dugc lam ngudi xuéng nhiét d0 moi truong, dugce thong khi, va cac
chét bén trong duoc thdo ra hét. Khdi luong polyme dugc cin sau khi lam kho qua

dém hodc dé t¢i khéi lugng khong ddi trong ti hiit thong khi.
Béng 3 - Cac két qua tring hop v6i 0,14%mol (Ha/Cs)

Céc diéu kién: 200mg huyén phu didc chit xtic tac; 0,15mmol chét cho bén ngoai (néu

c6 mit); 1,5mmol Al

Vi | Ky hiéu | Chat | Chit | Hieu | Lwu | XS | TMF | PDI | Eff (kg

du#| chit xic | cho |chobén| suit | luong (°C) PP/g
tic dang | bén | ngoai |PP(g)| néng chét xuc
rin trong chay tac)
(g/10
phut)
lc | Comp |DIBP |[NPTMS| 272 5,6 2,6 | 170,2 | 3,86 25
la*

2 | Cat2-1 | ID-2 [NPTMS| 309 2,0 1,6 | 172,8 | 3,58 29
3 | Cat2-2 | ID-2 [NPTMS| 228 3,2 1,5 | 172,7 | 3,58 21
4c | Comp |DIBP | DCPD | 356 2,9 3,1 | 171,7 | 4,46 33

la* MS

5 | Cat2-1 | ID-2 | DCPD | 363 23 1,7 | 172,7 | 3,84 34
MS

6 | Cat2-2 | ID-2 | DCPD | 299 2,5 1,6 | 172,8 | 3,86 28
MS

7 | Cat2-2 | ID-2 | khong | 329 4,1 3,1 | 172,0 | 4,19 31

*= 50 sanh; khong la mot vi du theo sang ché
Phan tich cac dir liéu trong Bang 3 cho cac nhan xét dudi day:

A. TMF cua polyme tir cac chét xtic tac s dung chit cho theo sang ché (ID-2) 1a cao
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hon so v6i khi str dung chét xuc tac so sanh.

B. Khi chét cho bén ngoai dugc str dung, XS cua polyme tur cac chét xuc tac str dung

chit cho theo sang ché (ID-2) 14 thap hon khi st dung chét xtic tac so sanh.

C. Ngay ca khi khong c6 mit cia chét cho bén ngoai, XS ctia polyme tir chét xic tac

str dung chét cho theo séng ché (ID-2) van tuong duong véi polyme duge tao ra bang

cach st dung chat xiic tic so sdnh két hop véi chét cho bén ngoai.

D. PDI cta polyme tir cac chét xuc tac sir dung chat cho theo sang ché (ID-2) 1a hep

hon so v6i khi sir dung cht xuc tdc so sanh, va hau nhu khong thay ddi khi thay d6i

céc chét cho bén ngoai duge st dung.

E. Hiéu qua cua céc chét xtc tac theo sang ché 1a manh (> 20 kg PP/g chét xdic tc).
Béng 4 - Céc két qua trung hop v6i 0,41%mol (H2/C3)

Céc didu kién: 200mg huyén phu dic chit xuc tac; 0,15mmol chit cho bén ngoai;

1,5mmol Al

Vidu [Ky hiéu| Chat | Chat | Hiéu | Luwu | XS | TMF | PDI | Eff(kg

4 |chatxuc| cho |chobén| suit | luong (°C) PP/g

tac dang| bén | ngoai |PP (g)| nodng chat

ran | trong chay xuc

(g/10 tac)

phut)

8¢ | Comp |DIBP [NPTMS| 261 28,1 2,8 1699 | 4,11 | 24
1b*

9¢ | Comp | DEC |[NPTMS| 180 48,9 109 | — — 17
2*

10 Catl | ID-1 [INPTMS| 160 41,4 22 1714 ] 3,86 15
11 |Cat2-1| ID-2 [INPTMS| 338 13,0 1,7 |172,2 13,64 | 32
12 | Cat2-2 | ID-2 INPTMS| 254 20,8 1,4 [ 172,1 ] 3,61 24
13 Cat3 | ID-3 INPTMS| 267 12,9 1.4 |171,8 13,56 | 25
14 Cat4 | ID-4 INPTMS| 308 9.8 1,7 | 171,813,559 | 29
15 Cat5 | ID-5 [INPTMS| 18I 23,0 2,5 | 171,0 ] 4,23 17

16¢c | Comp | DIBP | DCPD | 308 10,0 3,2 |171,5] 4,81 29

1b* MS

17¢ | Comp | DEC | DCPD | 367 35,0 114 | — — 34
2% MS

18 Catl | ID-1 | DCPD | 193 37,4 2,0 | 1714 | 4,23 18
MS

19 |Cat2-1| ID-2 | DCPD | 398 10,4 1,6 [172,4 13,99 ] 37
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MS

20 |Cat2-2 | ID-2 | DCPD | 350 15,4 1,7 |172,2397 | 33
MS

21 Cat3 | ID-3 | DCPD | 419 7,3 2,1 | 171,8 | 4,31 39
MS

22 Cat4 | ID-4 | DCPD | 414 6,5 2,3 | 172,0 | 4,11 39
MS

23 Cat5 | ID-5 | DCPD | 278 10,5 3,9 | 171,315,555 | 26
MS

24 Cat6 | ID-6 | DCPD | 155 37,4 5,3 1169,9 | 4,98 15
MS

* = 50 sdnh; khong 1a mot vi du theo sang ché
"— " =khong dugc xac dinh
Phan tich cac dir liéu trong Bang 4 cho céc nhan xét dudi day:

A. XS cuda polyme tur cac chét xtc tac st dung chét cho bét ky trong sb cac chét cho
dicacbonat theo sang ché 1a thip hon nhiéu so véi khi st dung chét xuc tac so sanh

monocacbonat (Comp 2).

B. TMF cuia polyme tir cic chét xuc tac st dung cac chét cho theo sang ché (ID-2, ID-
3, hodc ID-4) 13 cao hon so véi khi sir dung chét xuc tac so sanh (Comp 1b).

C. XS cua polyme tir c4c chét xtic tac sir dung cac chét cho theo sédng ché (ID-1, ID-2,
ID-3, hoac ID-4) l1a thép hon khi st dung chét xuc tac so sanh (Comp 1b hodc Comp
2).

D. PDI ciia polyme tir cac chét xuc tac sir dung cac chét cho theo sang ché (ID-1, ID-2,
ID- 3, hodc ID-4) 1a hep hon so véi khi sir dung chét xtc tac so sanh (Comp 1b), va
hau nhu khong thay ddi khi thay dbi cac chét cho bén ngoai dugc sir dung.

E. PDI ctia polyme tir cht xtc tic st dung chét cho theo sang ché (ID-5) 1a rong hon
so v6i khi st dung chét xc tac so sénh (Comp 1b).

F. MF va PDI cua polyme tir chét xic tac sit dung chét cho theo sang ché (ID-6) la cao
hon so véi khi sir dung chét xtc tac so sanh (Comp 1b hodc Comp 2).

G. MF cua cac chét xuc tac theo sang ché trong do Ri ¢ nhiéu hon 2 nguyén tir
cacbon mach nhanh (ID-3, ID-4) 1a thip hon so v&i MF ciia cac chit xtic tac vi du ma

trong d6 R c6 it hon 3 nguyén t cacbon (ID-1, ID-2).

H. Hiéu qua cua cic chét xic tac theo sang ché 1a manh (> 15kg PP/g chit xc tac).
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Bang 5 - Cac két qua tring hop véi 0,82%mol (Hy/Cs)

Céc diéu kién: 200mg huyén phu dic chét xuc tac; 0,15mmol chit cho bén ngoai (néu

c6 mat); 1,5mmol Al

Vidu| Ky hiéu | Chit | Chat | Hiéu | Luu | XS | TMF | PDI | Eff(kg

# | chét xtic | cho bén |cho bén| sudt | lugng (°C) PP/g
tac dang | trong ngoai [PP(g)| néng chat xuc
ran chay tac)
(g/10
phut)
25¢ | Comp | DIBP |NPTM | 283 53,2 3,0 | 1694 | 4,22 27
la* S
26 |Cat2a-1| ID-2 |[NPTM| 250 | 107,2 | 1,4 |[171,1 | hmf 23
S
27 | Cat2-2 | ID-2 [NPTM| 215 94,8 1,2 | 171,3 | hmf 20
S
28¢ | Comp | DIBP |DCPD | 448 25,6 3,2 [ 171,2 | 5,21 42
la* MS
29 Cat 1 ID-1 |DCPD| 172 | 1193 | 2,1 - — 16
MS
30 | Cat2-1 | ID-2 |DCPD | 367 47,1 2,2 | 1714 4,05 34
MS
31 | Cat2-2 | ID-2 |DCPD | 270 54,6 1,7 | 171,3 | 4,02 25
MS
32 Cat3 ID-3 | DCPD | 478 26,1 2,6 | 171,1 | 4,26 44
MS
33 Cat 4 ID-4 | DCPD | 452 21,1 2,1 [ 171,6 | 4,12 42
MS
34 Cat 5 ID-5 |DCPD | 189 35,2 32 | — — 18
MS

35 | Cat2-2 | ID-2 | khong | 403 98,9 3,3 [170,6 | hmf 38

* = g0 sanh; khong 1a mdt vi du theo sang ché
"— " =khong dugc x4c dinh
hmf = polyme la "luu Iuvgng néng chay cao" va co s6 do PDI phai ngoai suy

Phan tich cac dir liéu trong Bang 5 cho cac nhan xét dudi day:

A. TMF cuia polyme tir cac chét xtc tac sir dung chét cho theo sang ché (ID-2) 1a cao

hon so v6i khi str dung chat xtic tc so sanh.

B. XS cua polyme tir cac chit xuc tac sir dung cac chat cho theo séng ché (ID-2, ID-3,
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va ID-4) 1a thip hon khi st dung chit xdc tac so sanh.

C. PDI ctia polyme tur cac chét xuc tac st dung céc chét cho theo sang ché (ID-2, ID-3,
va ID-4) 1a hep hon so véi khi str dung chét xtc tac so sanh.

D. MF ctia polyme tir cac chit xtc tac st dung cac chét cho theo sang ché (ID-1, ID-2,
ID-3, va ID-5) 1a cao hon so véi khi sur dung chét xc tac so sanh.

E. MF cta cac chét xic tic theo sang ché tic trong d6 Ri ¢6 nhiéu hon 2 nguyén tir
cacbon (ID-3, ID-4, ID-5) 1a thip hon so véi MF clia cac chét xuc tac vi du ma trong
do trong d6 Ry ¢6 dudi 3 nguyén tir cacbon (ID-1, ID-2).

F. Hi€u qua cua cac chét xuc tac theo sang ché tac trong d6 Ry ¢ nhiéu hon 2 nguyén
tir cacbon mach nhanh (ID-3, ID-4) 1a cao hon so véi hiéu qua cia cac chét xtic tac vi
du ma trong d6 Ry ¢6 it hon 3 nguyén t&r cacbon (ID-1, ID-2).

G. Sy gia taing MF cua polyme tur cac chat xuc tac sir dung cac chit cho theo sang ché
(ID-1 hodc ID-2) 1a dang k& so voi khi chit xtc tac so sanh dugc str dung. Do d6, nhua

polyme c6 MF cao co thé dugc tao ra ma khong nut gay.

H. Hi€u qua cua céc chét xuc tac theo sang ché 1a manh (> 15kg PP/g chét xuc tac).
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YEU CAU BAO HQ
1. Thanh phén xuc tac, khong tan dugc trong hydrocacbon, dang rén hitu ich dé tring
hop olefin, thanh phén xtc tic nay chira magie, titan, va halogen, va con chira chit cho

dién tir bén trong c6 cau tric:
[Ri-O-C(0)-O-]xR,

trong d6 Ry doc lap mdi khi c6 mit, 12 hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhém
hydrocacbon dd dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tit cacbon; x nim trong khoang tir 2 dén
4; va R, 1a hydrocacbon béo hoac thom, hodc nhém hydrocacbon da duoc thé co6 1 dén
20 nguyén tir cacbon, v6i diéu kién c6 3 dén 4 nguyén tir trong mach ngan nhét nbi

gitta nhém R;-0-C(0)-O- thit nh4t va nhém R;-O-C(0)-O- thit hai. -

2. Thanh phén xtc tac theo diém 1, trong d6 x bang 2.

3. Thanh phan xuc tac theo diém 1, trong d6 mdi R, 1a hydrocacbon béo.
4. Thanh phin xtc tac theo diém 1, trong d6 mdi R, 1a hydrocacbon thom.

5. Thanh phén xuc tac theo diém 1, trong d6 R, 1a nhém naphtylen dugc thé & hai vi tr

1,8.

6. Thanh phan xuc tac theo diém 1, trong d6 R, 12 nhém biphenyl dugce thé & hai vi tri
2,2°.

7. Thanh phén xtc tac theo diém 1, trong d6 R, 1a nhém alkyl mach théng hodc mach
nhénh, vé6i diéu kién c6 tir 3 dén 4 nguyén tir trong mach ngin nhat ndi gitta nhom R, -

0-C(0)-O- thir nhét va nhém R;-O-C(0)-O- thit hai.

8. Thanh phan xtic tic theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 5 dén 7, trong d6 mdi R,

la propyl, butyl, hodc isobutyl.

9. Thanh phdn xtc tac theo diém 1, trong d6 chét cho dién tit bén trong chira mot trong
sd cac hop chét sau ddy: dimetyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat; dietyl naphtalen-1,8-
diyl dicacbonat; dipropyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat; dibutyl naphtalen-1,8-diyl
dicacbonat; diisobutyl naphtalen-1,8-diyl dicacbonat; hodc biphenyl-2,2'-diyl dietyl

dicacbonat.

10. Thanh phén xuc tac theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 9, trong d6 thanh
phéin xtc tac dugce két hop véi chét cho dién tir bén ngoai mot thanh phan (SCA), hdn
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hop SCA nhiéu thanh phan, hogc chét gi6i han hoat tinh.
11. Thanh phin xuc tac theo diém 10, trong d6 thanh phan hdn hop SCA chita mot
thanh phén 1a chét gi6i han hoat tinh hodc este hitu co.
12. Thanh phan xuc tac theo diém 11, trong d6 thanh phan xuc tic duoc két hop voi
hop chét hitu co - nhom.
13. Phuong phap trung hop olefin bao gdm bude tiép xuc olefin vi thanh phén xiic tac
chira magie, titan, va halogen, va con chura chét cho dién tir bén trong co cAu trac:
[R;-O-C(0)-0-]xR;

trong d6 Ry doc 1ap mdi khi c6 mit, 1a hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhom
hydrocacbon da dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon; x nim trong khoang tir 2 dén
4; va R, 1a hydrocacbon béo hoac thom, hogc nhém hydrocacbon da dugc thé c¢6 1 dén
20 nguyén tir cacbon, voi didu kién c6 3 dén 4 nguyén ti trong mach ngin nhéit ndi

gitta nhém R;0-C(0O)-O- thr nhét va nhém R,;0-C(0)-O- thir hai.

14. Phuong phap trung hop olefin bao gdm buéc cho olefin tiép xuc v6i thanh phan

xtc tac theo didm bét ky trong s6 cac diém tir 2 dén 12.
15. Hop chét thich hop dé st dung lam chét cho dién tir bén trong co cAu tric:
[R;-0-C(0)-O-]:R,

trong d6 R, doc lap mdi khi c6 miit, 1a hydrocacbon béo hodc thom, hodc nhém
hydrocacbon da dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tit cacbon; x ndm trong khoang tir 2 dén

4; va R, 1a nhom naphtylen dugc thé & hai vi tri 1,8.
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