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Linh vyc ky thuat dwge dé cap
Sang ché dé cap dén polyme, hé théng va phuong phép diéu ché va st

dung polyme nay.

Tinh trang ky thuat cia séng ché

Céc copolyme etylen alpha-olefin (polyetylen) thuong dugc didu ché trong
thiét bi phan Gng ap suét thip, vi dy, sit dung quy trinh polyme hod pha dung dich,
huyén phu hodc khi. Quy trinh polyme ho4 dién ra véi su c¢6 mit clia cac hé xic
tac, vi du nhu hé xtc tac st dung chét xuc tac Ziegler-Natta, chét xuc tac dua trén
crom, chét xtic tac metaloxen, hodc cac dang két hop cta cac chét nay.

Nhiéu hdn hop xuc tac chira céc chit xtc tdc mot vi tri, vi du, metaloxen, da
duoc st dung dé didu ché cac copolyme polyetylen, tao ra cic copolyme twong
dbi ddng nhit & tdc do polyme hoa tét. Trai ngugc véi cac hdn hop xtc tic
Ziegler-Natta thong thudng, cac hdn hop xtc tic mdt vi tri, nhu cic chit xic tic
metaloxen, 13 cac hop chat vxﬁc tac trong d6 mdi phan tir chit xic tac chira mot
hodc chi vai vi tri polyme hod. Cac chit xac tic mot vi tri thudng tao ra céac
copolyme polyetylen ¢6 su phan bb khbi lwong phan tir hep. Mic du c¢6 cac chat
xuc tdc mot vi tri ¢6 thé tao ra su phan bd khdi lugng phan ti rong hon, nhung céc
chét xtc tac d6 thudong thu hep su phan bd khéi lugng phan tir khi ting nhiét do
phén ng, vi du, dé tang tdc do diéu ché. Ngoai ra, chét xtic tic mot vi tri thudong
gén comonome vao giita cic phan tir clia copolyme polyetylen & mtrc do tuong
d6i ddng déu. Su phan bd khdi lugng phan tr (MWD: Molecular Weight
Distribution) va kha ning gén comonome c6 thé duoc s dung dé xac dinh su
phan b nhanh mach ngén (SCBD: Short Chain Branch Distribution).

Déi véi copolyme etylen alpha-olefin, nhanh mach ngin (SCB: Short Chain
Branching) trén mach polyme thuong dugc tao ra thong qua co ché gin

comonome trong qua trinh polyme hoa. Sy phan b6 nhanh maéh ngin (SCBD) 1a
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sw phan b cia cac nhanh mach ngan trong mot phan tir hodc giita cic phéan tir
khic nhau tao nén polyme polyetylen. Khi s6 lugng SCB c6 thay dbi gitra cac
phén ti polyetylen, thi nhwa d6 dugc goi 14 ¢6 sy phan bd SCBD “rong”. Khi sb
lugng SCB 1a nhu nhau gifta cac phan tir polyetylen c6 dd dai mach khéac nhau, thi
su phéan bd SCBD duoc goi la “hep”.

Su phén b6 SCBD dugc biét 1a c6 anh huéng dén cac tinh chit cua
copolyme, vi du, 0 cing, d6 déo, ham lugng tach dugc, do bén chéng ran nat do
ting suit trong mdi truong, va tinh chét han nhiét, cing v6i cac tinh chit khac. Su
phan b SCBD ciia polyolefin ¢6 thé duoc x4c dinh d& dang bang céc phuong
phap da biét trong linh vuc k§ thuét nay, vi du, phuong phéap chung cét phéan doan
rira gidi ting nhiét 4o (TREF: Temperature Raising Elution Fractionation) hoac
phuong phép chung cit phan doan phan tich tinh thé (CRYSTAF: Crystallization
Analysis Fractionation).

Trong linh vuc k¥ thuat nay thuong da biét ring su phan b6 MWD va SCBD
ctia polyolefin chii yéu bi chi phdi béi loai chat xuc tac duge sir dung va thudng
khong thay dbi véi mot hé xic tac cho trude. Cac chét xic tac Ziegler-Natta va
céc chét xic tac dya trén crom tao ra cic polyme c6 su phan b SCBD rong, trong
khi céc chét xuc tac metaloxen thuong tao ra cac polyme ¢6 su phan b6 SCBD
hep. Trong linh vuc nay tir lau dd nhan thdy ring c6 cdc md hinh cin bang gitta
c4c thudc tinh khac nhau cia san pham; dang chi ¥ nhét 14 gitra d6 cimg, do déo
va mirc d9 dé gia cong (S/T/P: Stiffness, Toughness and Processability). Ké tir khi
gi6i thi¢u metaloxen vao nhitng nam 1990, mét s6 m6 hinh can béng nhu vay da
duoc néi léng dang ké bang cach than trong didu chinh cu tric phan tir va thanh
phén ctia san pham.

Cac polyme c6 su phén bd thanh phan truc giao rong (BOCD: Broad
Orthogonal Composition Distribution) trong d6 comonome dugc wu tién gin vao
cac chudi c6 khdi lugng phén tir cao ¢6 thé 1am cho cac tinh chét vat Iy duoc cai
thién, vi du d6 ctng, do déo, muc d6 dé gia cong va do bén chéng ran nut do ng
suét trong moi truong (ESCR: Environmental Stress Crack Resistance) cing véi

céc tinh chit khac. Vi cdc san phim mudn dwa ra thi trudong thi phai ¢ céc tinh
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chét vat Iy duoc cai thién clia cac loai polyme c6 su phan b thanh phan truc giao,
cho nén cin c6 cac k¥ thuat diéu chinh dugc dé tao ra cac copolyme polyetylen c6

su phan bd thanh phén truc giao rong.

Ban chét k§ thut ciia sang ché

- Theo mdt phuong an duge mo ta, sang ché dé xuit polyme chira etylen va it
nhat mot alpha olefin c6 tir 4 dén 20 nguyén tir cacbon. Polyme nay duoc tao ra
bang cach st dung hé xac tac tinh chinh gdbm c6 chit xic tac nén la
- bis(n-propylxyclopentadienyl) hafni (R;)(R;) va chit xuc tic tinh chinh 1a
meso-O(SiMe,Ind),Zr(Ry)(R,), trong do6 mdi nhém R; va R, doc 1ap 1a metyl, clo,
flo, hoac nhém hydrocarbyl.

Theo phuong 4n khac, sang ché dé xuét polyme chia etylen va it nhit mét
alpha olefin c6 tur 4 dén 20 nguyén tr cacbon. Polyme nay duogc tao ra bang cach
sir dung chét xuc tic cing nén trong mot thiét bi phan tng; va c¢6 ty trong nam
trong khoang tir 0,915 dén 0,935, modun trung binh 16n hon 30.000 psi, d bén va
dap theo phuong phéap buia roi 16n hon 350 g/mil, ty s6 chi sd néng chay (MIR:
Melt Index Ratio) 16n hon 15, va khéng c6 diém uén am trén d6 thi van Gurp
Palmen (vGP) & tn s6 goc ndm trong khoang tir 0,1 rad/s dén 200 rad/s & nhiét do
190°C.

Theo phuong an khac, sang ché @& xut polyme chira etylen va it nhat mot
alpha olefin c6 tir 4 d&n 20 nguyén tir cacbon. Polyme ndy c6 gia tri dinh trén do
thi dao ham béc nhét ctia d thi van Gurp Palmen (vGP) & tan sd goc nam trong
khoang tir 0,1 rad/s dén 300 rad/s & nhiét d6 90°C. Polyme nay con c6 ty s6 chi s
néng chay (MIR) 16n hon 15, va d bén va dap theo phuong phép bda roi I6n hon
350 g/mil.

M@ ta vin tit cac hinh vé
Fig.1 12 so d thé hién hé théng thiét bi phan tmg pha khi, c6 bd sung it nhét
hai chét xuc téc, it nht mot chét xuc tac trong s6 d6 duoc bd sung duédi dang chét

xuc tac tinh chinh.
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Fig.2 1a db thi so sanh d cimg, do déo va mirc do d& gia cong ciia mot sb
polyme khac nhau.

Fig.3 1 dd thi van Gurp-Palmen (VGP) dé so sanh cac san phidm duoc tao ra
& 1an tha nhét san xut thir nghiém.

Fig.4 1a d6 thi biéu dién dao ham béc nhét cia cac két qua dugc thé hién trén
dd thi vGP trén Fig.3.

Fig.5 14 dd thi biéu dién dao ham béc nhét ciia dd thi vGP cho cac loai nhua
duoc tao ra & 1an thir hai san xuét thir nghiém.

Fig.6A va Fig.6B 13 d thi biéu dién cac quy trinh tinh toan dung dé xac dinh
két qua CFC.

Fig.7 1 dd thi biéu dién (Mw-1/Mw-2) theo (Tw-1 — Tw-2) clia cac polyme

thr nghiém so vdi cac polyme canh tranh trén thi truong.

M3 ta chi tiét sang ché

Céc tac gia sang ché da nhan thy rang khi chit nén dugc thim nhiéu chit
xuc tac, thi ¢6 thé thu dugc cac vat lidu polyme méi c6 su can béng tdt hon vé d6
cting, d6 déo va muc do dé gia cong, vi du bﬁng cach diéu chinh luong va loai
chat xtc tac c6 mit trén chit nén. Nhu dugc md ta trong cac phuong an thuc hién
sang ché, sy lua chon thich hop céc chét xuc tac va ty 1€ co thé dugc dung dé diéu
chinh sy phan bd khéi luong phan tr (MWD), su phin bd nhanh mach ngin
(SCBD), va su phan bd nhanh mach dai (LCBD: Long-Chain Branch Distribution)
clia polyme, vi du, dé tao ra polyme c6 su phén bd thanh phan truc giao rong
(BOCD). Su phan b6 MWD, SCBD va LCBD s& duoc diéu chinh bang cach két
hop cac chit xic tac c6 khbi luong phéan tir trung binh khéi (Mw), kha ning gin
comonome, va tao nhanh mach dai (LCB: Long Chain Branching) phi hop trong
cac diéu kién polyme ho4.

Viéc st dung nhiéu tién chit xuc tac, 1 cac chét xtc tac cing nén trén mot
chit nén duoc trdn voi chit hoat hod, nhu silic oxit metylaluminoxan (SMAO), cé
thé c¢6 lgi vé gia thanh vi tao ra san phdm trong mot thiét bi phan ung thay vi

nhiéu thiét bj phan Gmg. Ngoai ra, viéc stt dung mot chit nén con dam bao tron k§
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cac polyme va 1am cho quy trinh thao tac d& dang hon déi véi truomg hop didu
ché hdn hop polyme c6 Mw va ty trong khic nhau ddc 14p tir nhiéu chét xuc tac
trong mot thiét bi phan ung. Nhu dugc st dung trong séhg ché, tién chét xtc tac 1a
hop chét xtic tac true khi cho tiép xtc véi chat hoat hoa.

| Vi du, déi véi cac tmg dung mang polyetylen ty trong thap mach thing
(LLDPE: Linear Low-Density Polyethylene), diéu mong muén 1a c6 thé didu ché
copolyme etylen hexen c6 khdi lugng phan tir nim trong khoang tir 90 kg/mol dén
110 kg/mol, hoic bang khoang 100 kg/mol va ty trong trung binh nim trong
khoang tir 0,9 g/cm® dén 0,925 g/cm’, hodc bing khoang 0,918 g/cm’. Su phan b
MWD tiéu biéu cho céc loai polyme metaloxen mach thing nim trong khoang tir
2,0 dén 3,5. Cac nghién ctu vé hdn hop cho théy la c6 mong mudn mé rong su
phan bb nay bang cach sir dung hai chat xuc tac, trong d6 mdi chét xuc tac tao ra
cc gia tri khdi lugng phan tir trung binh khac nhau. T s6 Mw gitta thanh phan c6
khéi lwong phan tir thdp va thanh phan c6 khéi luong phan tir cao nén nam trong
khoéang tir 1:1 dén 1:10, hodc tir 1:2 dén 1:5.

Ty trong clia copolyme polyetylen cho thdy kha ning gin comonome vao
polyme, ty trong cang thap thi kha ning gin cang cao. P chénh 1éch vé ty trong
giita thanh phan c6 khdi luong phan tir thdp (LMW: Low Molecular Weight) v
thanh phan c6 khbi lwong phan tir cao (HMW: High Molecular Weight) tot hon 14
nén 16n hon 0,02, hoac 16n hon 0,04, trong d6 thanh phﬁn HMW c6 ty trong thép
hon so vé6i thanh phin LMW. Déi v6i hai polyme c6 Mw bang 25 kg/mol va
125 kg/mol, do chénh 1éch v& ty trong nhu vy doi hoi phai c6 do chénh léch vé
lfhé ning gin comonome bang khoang 4:1. Ciing mong mudn 13 ¢6 thé giam dén
mirc thdp nhit sy tao nhanh mach dai (LCB) trong polyme vi su tao nhanh mach
dai tao ra su dinh hudng rd rét trong khi tao mang s& lam mét can b?mg d6 bén
chéng kéo dut theo huéng doc mdy va huéng ngang may (MD/TD: Machine
Direction/Transverse Direction) va lam gidm d¢ déo.

Céc yéu td nay c6 thé dugc didu chinh bang cach diéu chinh sy phan bb
MWD va SCBD, con su phan b MWD va SCBD c¢6 thé duoc diéu chinh b?ing

cach thay ddi lugng tuong dbi cia hai tién chét xuc tac trén chéit nén. Mic thay
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ddi c6 thé duge diéu chinh trong khi tao ra céc tién chat xuc tac, vi du béng cach
mang hai chit xtc tac trén mot chit nén. Theo mot s& phuong an, lugng twong dbi
clia c4c tién chét xuc tac c¢6 thé duge diéu chinh béng céach bd sung mét trong cac
thanh phan vao hdn hop chit xuc tac trén dudng di vao thiét bi phan ung khi dang
hoat ddng dugc goi 1a “tinh chinh”. Chét xuc tac tinh chinh dugc mé ta trong cac
patent M¥ s6 6,605,675; 6,608,149; 6,689,847; va 6,825,287. Thong tin phan hoi
1a sb liéu vé cac tinh chét ciia polyme c6 thé dugc ding dé didu chinh lwong chit
xtc tac duge bd sung. Cac hop chit metaloxen (MCN) di duoc biét 1a chit xac
tac tinh chinh t&t cho céc chit xuc tac khac.

Ngoai ra, nhidu loai polyme c6 su phan b6 MWD, SCBD va LCBD khéc
nhau ¢6 thé dugc diéu ché tir mét sb luong hitu han ciia cac chét xuc tac. Pé thuc
hién chirc ning tinh chinh nay, thi cdc tién chit xuc tac phai tinh chinh tét trén
chit mang cta chit hoat hoa. Hai thong sb giup ich cho chirc nang tinh chinh nay
la d9 tan trong cac dung mdi alkan va kha ndng mang nhanh trén huyén phu chira
chét xtc tac trén dudng di vao thiét bi phan tng. Sang ché nay wu tién str dung cac
hop chit MCN d tao ra sy phan b6 MWD, SCBD va LCBD c6 diéu chinh. Cac
k§ thudt chon chét xuc tac c6 thé duge ap dung dé tao ra cac hdn hop c6 khdi
luong phan tir muc tiéu, ké ca cac hé polyme BOCD, nhu s& dugc md ta dudi day.

Nhiéu hé xtc tac va thanh phﬁn xtic tdc khac nhau c6 thé dugc st dung dé
tao ra cac polyme va cac hdn hop c6 khdi lugng phéan tir nhur duge mo ta dudi day.
Phan mb ta du6i ddy gdm c6 cac phin nhu sau. Phin thit nhit mo ta cac hop chét
xtc tac ¢6 thé duoc str dung theo cac phuong an thuc hién sang ché, nhu céc chit
Xﬁc tac mot vi tn’ va cac chét xtic tdc metaloxen, cung véi cac chét xtic tac tuong
tur khac. Phan tht hai md ta phuong phép tao ra cac huyén phi chira chit xuc tac
c6 thé duge st dung dé thuc hién céc k¥ thuat duoc mo ta trong sang ché. Phan
thtr ba m6 ta cac chit nén c6 thé duge st dung. Phan thir tw md ta cac chét hoat
ho4 ciia chit xtic tac ¢6 thé dugc sir dung. Phan thi ndm md ta cac dung dich chira
thanh phan xuc tac c6 thé duoc st dung dé bd sung cac chit xic tac khac trong
cac hé xic tac tinh chinh. C4c quy trinh polyme hod pha khi ¢6 thé st dung cac
chét phu gia dé duy tri tinh lién tuc hoic didu chinh tinh dién duoc mé ta & phin
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tht nam. Phén thtr sdu mo ta thiét bi phan tmg polyme hoa pha khi sir dung hé xic
tac tinh chinh. Viéc sit dung hdn hop xuc tac dé didu chinh cac tinh chét cia san
phim dugc mé ta trong phan thir sau va phan thir bay mé ta mot quy trinh polyme
hod 1am vi du. Phan thir tim mé ta cac vi du thuc hién cac quy trinh dugc mo ta

trong sang ché.

Céc hop chét xtc tic
Céc hop chét xiic tic metaloxen

Céc hop chit xtic tic metaloxen c6 thé 1a cac hop chét ¢ cdu tric “ting kep
ban phan” va/hodc “tang kep toan phin” c6 mot hoic nhiéu phdi tir Cp
(xyclopentadienyl va cac phdi tir isolobal véi xyclopentadienyl) lién két véi it
nhit moét nguyén tr kim loai thudc cac nhém tir 3 d&én 12, va mét hodc nhiéu
nhém roi chuyén lién két v6i it nhdt mot nguyén tir kim loai. Nhu dugc st dung
trong sang ché, tit ca nhitng chd dé cip dén bang tudn hoan cac nguyén tb hoa hoc
vd cdc nhom trong bang tudn hoan déu 1a dé cip dén hé thdng méi NEW
NOTATION duoc cong bd trong tr dién HAWLEY’S CONDENSED
CHEMICAL DICTIONARY, Thirteenth Edition, John Wiley & Sons, Inc., (1997)
(dugc sao chup khi ¢6 su cho phép cia IUPAC), trir khi dé cap dén hé théng cli
ctia IUPAC trong d6 goi tén nhém theo chir s6 La M4 (vAn con ton tai ddng thoi -
v6i hé théng méi), hodic trir trudmg hop ¢6 quy dinh khac.

Cac phéi t¢ Cp 1a mot hodc nhiéu céu trac vong hodc h¢ vong, it nhat mot
phan trong s& d6 1a cac hé vong c6 lién két 7, nhur cac phdi tir xycloalkadienyl va
céc chét tuong tu di vong. Cac cAu tric vong hodc hé vong thudng c6 cac nguyén
tr duoc chon tir nhém bao gém cac nguyén tr thudc cac nhém tir 13 dén 16, va,
theo mot phuong an 1am vi du cu thé, cac nguyén tir tao nén cac phdi tir Cp dugce
chon tir nhém bao gém cacbon, nito, oxy, silic, sulfua, phospho, germani, bo,
nhc“)m,A va cac dang két hop cia cac chét nay, trong d6 cacbon chiém it nhat 50%
trong sb cac phan tir trong vong. Theo phuong an 1am vi du cu thé hon, cac phdi
tr Cp dugc chon tir nhém bao gdm cac phdi tir xyclopentadienyl dugc thé va

khong duoc thé va cac phdi tir isolobal véi xyclopentadienyl, vi du vé phdi tir nay
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1a xyclopentadienyl, indenyl, florenyl va céc ciu triac khac, nhung khong chi gisi
han & d6. Vi du khac vé phdi tir nay 13 xyclopentadienyl, xyclopentaphenantrenyl,
indenyl, benzindenyl, florenyl, . octahydroflorenyl, xyclooctatetraenyl,
xyclopentaxyclododexen, phenantrindenyl, 3,4-benzoflorenyl, 9-phenylflorenyl,
8-H-xyclopent[a]axenaphtylenyl,  7-H-dibenzoflorenyl, = indeno[1,2-9]antren,
thiophenoindenyl, thiophenoflorenyl, cdc din xuét hydro hod clia cdc nhém nay
(vi du 4,5,6,7-tetrahydroindenyl hodc viét tit 1a “H, Ind”), cac din xuét dugc thé
cia cac nhém nay (nhu s&€ dugc mo ta chi tiét hon dudi day), va cac din xuét di
vong cuia cac nhoém nay, nhung khong chi gidi han & do.

Nguyén tir kim loai “M” ctia hgp chat xic tac metaloxen c6 thé duoc chon tir
nhém bao gdm céc nguyén tir thude cac nhom tir 3 dén 12 va cac nguyén tir thude
nhém lantanoit theo mét phuong an lam vi dy; va dugc chon tir nhém bao gém
cac nguyén tir thugc cdc nhom tir 3 dén 10 theo phuong an 1am vi du cu thé hon,
va dugce chon tir nhém bao gém Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co,
Rh, Ir, va Ni theo phuong an lam vi du cu thé hon nita; va duge chon tir nhém bao
gbm céc nguyén tir thude cac nhém 4, 5 va 6 theo phurong 4n 1am vi du cu thé hon
nita, va cac nguyén tu Ti, Zr, Hf theo phuong 4n lam vi du cu thé hon nita, va 1a
Hf theo phuong an lam vi du cu thé hon nira. Trang thai oxy hoa ctia nguyén tir
kim loai “M” c6 thé ndm trong khoang tir 0 &én +7 theo mdt phuong an 1am vi du;
va c6 thé 1a +1, +2, +3, +4 hoidc +5 theo phuong an lam vi du cu thé hon; va c6
thé 1a +2, +3 hodc +4 theo phuong an lam vi du cu thé hon nita. Cac nhom lién két
v6i nguyén tir kim loai “M” 1a c4c nhém sao cho cac hop chét ¢6 cic cong thirc va
cac cAu tric nhu duge md ta duéi day déu 1a hop chét trung hoa dién, trir trudng
hop c6 quy dinh khéac. Phéi tir Cp tao nén it nhat mét lién két hoa hoc véi nguyén
tir kim loai M @ tao ra “hop chit xtc tac metaloxen”. Cac phéi tir Cp khéc biét
v6i cac nhém roi chuyén lién két v6i hop chit xtic tic & chd cac phéi tir Cp khéng
c6 do nhay cao véi céc phéan tng thé/tach.

Mot hodc nhidu hop chét xuc tic metaloxen c6 thé dugc biéu dién biang cong
thie (I):

Cp"*Cp°MX, M
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trong d6 M giéng nhu da dwgc mod ta trén day; modi nhém X duge lién két
hoa hoc véi M; mdi nhém Cp duge lién két hod hoc v6i M; van béng 0 hoic 1a sb
nguyén bang tir 1 dén 4, va bang 1 hodc 2 theo mdt phwrong 4n lam vi du cu thé.

Céc phéi tir duge biéu dién bing ky hiéu Cp” va Cp® trong cong thirc (I) ¢6
thé 1a cac phdi tir xyclopentadienyl hodc cac phéi tir isolobal v&i xyclopentadienyl
gidng nhau hoic khac nhau, mdi phéi tr hodc ca hai phéi tir nay c6 thé chua céac
nguyén tir khac loai va méi phéi tir hodc ca hai phdi tir nay c6 thé dugc thé bang
nhém R. Theo it nhit mot phuong an cu thé, CpA va CpB doc 1ap dugce chon tu
nhom bao gdm xyclopentadienyl, indenyl, tetrahydroindenyl, florenyl, va cdc dan
xuét duoc thé cia mdi nhém nay.

M>i phéi tir Cp* va Cp® trong cong thirc (I) c6 thé doc 1ap khong duoc thé
hodc dugc thé bang mot nhom thé R bét ky hodc dang két hop clia cdc nhém thé R.
Vi du v& nhém thé R nhu duge st dung trong cdu tric (I) cling nhu cic nhém thé
c6 cAu triic vong trong cac ciu tric (Va-d), nhu dugc mo ta dudi day, 1a cdc nhom
duoc chon tir nhém bao gdm gbc hydro, gbe alkyl, gbc alkenyl, gbc alkynyl, gbc
xycloalkyl, gbc aryl, gbc axyl, gbc aroyl, gbc alkoxy, gbc aryloxy, gbe alkylthiol,
gbc dialkylamin, gbc alkylamido, gdc alkoxycacbonyl, gbc aryloxycacbonyl, gbc
carbamoyl, gbc alkyl- va dialkyl-carbamoyl, gbc axyloxy, gbc axylamino, gbc
aroylamino, va cac dang két hop ctia cac gbc nay, nhung khong chi gi6i han & do.
Vi du cu thé hon vé nhom thé alkyl R trong cac cong thirc tir (1) dén (Va-d) 1a cac
nhém metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, xyclopentyl, xyclohexyl, benzyl,
phenyl, metylphenyl, va tert-butylphenyl va cdc nhém tuong tu khéc, bao gbm tit
c4 cac chit ddng phan cta cic nhém nay, Vi du tert-butyl, _isopropyl, va cac loai
tuong tu khac, nhung khong chi gidi han & do. Céac gbc khéc.cc') thé str dung 1a céc
gbc alkyl va aryl dugc thé, vi du nhu flometyl, floetyl, difloetyl, iodopropyl,
bromohexyl, clobenzyl, cic gbc hitu co-4 kim dugc thé bang hydrocarbyl 13
trimetylsilyl, trimetylgermyl, metyldietylsilyl, va cac gbc tuong tu khéac, va cac
gbc hiru co-4 kim dugc thé bang halocarbyl 13 tris(triflometyl)silyl,
metylbis(diflometyl)silyl, bromometyldimetylgermyl va cac gbc twong tu khéc; va

cac gbe bo dugc thé hai 1an 13 dimetylbo; va cac gdc nguyén tir thudc nhém 15
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duoc thé hai 1dn 13 dimetylamin, dimetylphosphin, diphenylamin,
metylphenylphosphin, ciing nhu cic gdc nguyén ti thudc nhém 16 1a metoxy,
etoxy, propoxy, phenoxy, metylsulfit va etylsulfit. Cac nhom thé R khac 1a cac
olefin nhu cac nhém thé chua no lién két d6i c6 cac phdi tir két thiic bang vinyl, vi
du nhu 3-butenyl, 2-propenyl, 5-hexenyl, va ciac nhém tuong tu khac, nhung
khong chi gi6i han & d6. Theo mot phurong an lam vi du, it nhit hai nhém R (hai
nhém R lién ké theo mot phuong én lam vi du cu thé) duoc lién két tao thanh cAu
truc Vbng ¢6 tir 3 dn 30 nguyén tir duge chon tir nhém bao gdm cacbon, nito, oxy,
phospho, silic, germani, nhém, bo, va cac dang két hop cua céc chét nay. Ngoai ra,
nhém thé R nhu 1-butanyl c6 thé tao ra lién két ciu v6i nguyén tic M.

M&di nhiém X trong cong thire (I) trén day va trong cac cdng thirc/cu tric tir
(I1) dén (Va-d) dudi day doc 1ap duge chon tir nhom bao gdm: nhém rdi chuyén
bét ky, theo mdt phuong an lam vi du; cac ion halogen, cac hydrua, C, dén Cy,
alkyl, C, dén C, alkenyl, C¢ dén Cy, aryl, C; dén Cy alkylaryl, C; dén Cy, alkoxy,
C¢ dén Cy4 aryloxy, C; dén Cy alkylaryloxy, C, dén C;, floalkyl, Cq dén Cp,
floaryl, va C; dén C;, hydrocacbon chira nguyén tir khic loai va cac dan xut
duoc thé cua cac nhom nay, theo phuong 4n lam vi du cu thé hon; hydrua, cac ion
halogen, C; dén Cg alkyl, C, dén C4 alkenyl, C; dén Cjg alkylaryl, C; dén Cq
alkoxy, Cg dén Cyy4 aryloxy, C; dén Cy alkylaryloxy, C; dén Cq alkylcarboxyl, C;
dén Cg alkylcarboxyl flo hoa, Cg dén C;, arylcarboxyl, C; dén Cyg
alkylarylcarboxyl, C; dén Cg floalkyl, C, dén Cg floalkenyl, va C; dén Cyg
floalkylaryl theo phuong an lam vi du cu thé hon nita; hydrua, clorua, florua,
metyl, phenyl, phenoxy, benzoxy, tosyl, flometyl va ﬂophényl, theo phuqng an
lam vi du cu thé hon nita; C; dén Cy, alkyl, C, dén Cy, alkenyl, Cg dén Cp, aryl, C;
dén Cy alkylaryl, C; dén C;; alkyl dugc thé, Cg dén C,, aryl dugc thé, C; dén Cyy
alkylaryl duogc thé va C, dén C,, alkyl chtra nguyén tir khac loai, C, dén Cy, aryl
chira nguyén tir khac loai, va C; d&én C, alkylaryl chira nguyén tir khéc loai, theo
phuong an lam vi du cu thé hon nita; clorua, florua, C; dén Cg alkyl, C, dén Cg
alkenyl, C; dén Cyg alkylaryl, C, dén Cg alkyl duogc halogen hod, C, dén Cq
alkenyl duogc halogen hoa, va C, dén C5 alkylaryl dugc halogen hoa, theo phuong
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an 1am vi du cu thé hon nita; florua, metyl, etyl, propyl, phenyl, metylphenyl,
dimetylphenyl, trimetylphenyl, flometyl (mono-, di- va triflometyl) va flophenyl
(mono-, di-, tri-, tetra- va pentaflophenyl), theo phuong 4n lam vi du cu thé hon
nita; va 1a florua, theo phwong 4n 1am vi du cu thé hon nita.

Vi du khac vé& nhém X 13 amin, phosphin, ete, carboxyl, dien, cac géc
hydrocacbon ¢6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, cac gbc hydrocacbon flo hoa (vi
du -CgFs (pentaflophenyl)), cac gdc alkylcarboxyl flo hod (vi du CF;C(0)O"), cac
hydrua, cac ion halogen va cac dang két hop cuia cac gdc nay, nhung khong chi
gi6i han & d6. Vi du khac vé phdi tor X 13 cac nhém alkyl nhu xyclobutyl,
xyclohexyl, metyl, heptyl, tolyl, triflometyl, tetrametylen, pentametylen,
metyliden, metyoxy, etyoxy, propoxy, phenoxy, bis(N-metylanilit), dimetylamit,
cac gbc dimetylphosphua va cac gbe twong tu khac. Theo mot phwong 4n lam vi
du, hai hodc nhiéu hon hai phéi tr X tao thanh mot phﬁn clia cAu trac vong hodc
hé vong ngung tu. Theo it nhit mot phuong an cu thé, X co thé 13 nhém 1o
chuyén duogc chon tir nhoém bao gém ion clorua, ion bromua, C; dén Cy alkyl, va
C, dén Cy, alkenyl, carboxyl, axetylaxetonat, va alkoxit.

Hop chit xtic tic metaloxen 13 hop chit c6 cong thirc (I), trong d6 CpA va
Cp® duoc lién két ciu v6i nhau bing it nhat mot nhom lién két cau, (A), cho nén
céﬁ trac nay duoc biéu dién bang cong thie (II):

Cp™(A)Cp"MX, an

Céc hop chét c6 lién két ciu dugc bidu dién bang cong thirc (IT) néu trén
dugc goi 14 “cac hop chit metaloxen lién két cau”. Cac phén tir Cp*, Cp®, M, X
va n trong cong thirc (II) gibng nhu da duge x4c dinh trén day lién quan déﬁ cong
thte (I); trong d6 mdi phéi tir Cp duoc lién két hoa hoc v6i M, va (A) duoc lién
két hoa hoc voi mdi phédi tir Cp. Nhom lién két cau (A) c6 thé 1a cac nhém
hydrocacbon hod tri hai chtra it nhit mot nguyén tir thudc cac nhém tir 13 dén 16,
vi du 14 it nhat mot nguyén ti trong sb cacbon, oxy, nito, silic, nh6m, bo, germani,
thiéc, va cac dang két hop ctia cac chit nay, nhung khong chi giéi han & d6; trong
doé nguyén tir khic loai cling c6 thé dugc thé b%mg nhém C; dén Cqy alkyl hodc

aryl @& dam bao hoa tri can bang. Theo it nhat mot phuong 4n cu thé, nhém lién
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két cdu (A) ciing ¢ thé 13 cac nhém thé R gibng nhu da duoc xac dinh trén day
(lién quan dén cong thirc (I)) chira cac gdc halogen va sit. Theo it nhit mot
phuong 4n cu thé, nhom lién két cdu (A) co6 thé 1a C, dén Cq alkylen, C; dén Cq
alkylen dugc thé, oxy, sulfua, R’,C=, R’,Si=, =Si1(R’),Si(R’,)=, R’,Ge=, va R’P=,
trong d6 ddu “=> biéu dién hai lién két hoa hoc, R’ ddc 1ap duoc chon tir nhém
bao gdm hydrua, hydrocarbyl, hydrocarbyl dugc thé, halocarbyl, halocarbyl dugc
thé, gbc hiru co-4 kim duoc thé bing hydrocarbyl, gbc hiru co-4 kim duoc thé
bang halocarbyl, bo dugc thé hai l4n, cdc nguyén tir thuéc nhém 15 duge thé hai
lan, cdc nguyén tir thudc nhém 16 duoc thé, va gbe halogen; va trong d6 hai hoic
nhiéu hon hai nhém R’ ¢6 thé duge lién két tao thanh cAu tric vong hodc hé vong.
Theo it nhit mot phuong 4n cu thé, hop chét xic tic metaloxen lién két cau c6
cong thire (II) chira hai hodc nhiéu hon hai nhém lién két chu (A). Theo mot hoc
nhidu phuong 4n, (A) ¢6 thé 1a nhém lién két cAu ho4 tri hai lién két vé6i ca hai
phéi t CpA va CpB , nhém nay dugc chon tr nhém bao gém cac nhom C; dén Cy
hydrocarbyl hoa tri hai va cic nhém C; dén C,y hydrocacbonyl chira nguyén tir
khéc loai, trong d6 cac nhom hydrocacbonyl chita nguyén tir khéac loai c6 tir mot
dén ba nguyén tt khéc loai.

Nhém lién két ciu (A) c6 thé 1a metylen, etylen, etyliden, propyliden,
isopropyliden, diﬁhenylmetylen, 1,2-dimetyletylen, 1,2-diphenyletylen,
1,1,2,2-tetrametyletylen, dimetylsilyl, dietylsilyl, metyl-etylsilyl,
triflometylbutylsilyl, bis(triflometyl)silyl, di(n-butyl)silyl, di(n-propyl)silyl,
di(i-propyl)silyl, di(n-hexyl)silyl, dixyclohexylsilyl, diphenylsilyl,
xyclohexylphenylsilyl, t-butylxyclohexylsilyl, di(t-butylphenyl)silyl,
di(p-tolyD)silyl, va c4c nhém twong tmg trong d6 nguyén tir Si dugc thay bang
nguyén t& Ge hodc C; cling nhu dimetylsilyl, dietylsilyl, dimetylgermyl va
dietylgermyl.

Nhoém lién két cau (A) cling ¢o thé 1a chu tric vong, vi dy, c6 tir 4 dén 10
phin i trong vong; theo phuong 4n 1am vi du cu thé hon, nhém lién két cau (A)
¢6 thé c6 tir 5 dén 7 phdn tir trong vong. Céc phén tir trong vong c6 thé duoc chon

tir cac phan tir néu trén, va, theo phuong 4n cu thé, cac phﬁn tr trong vong c6 thé
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duoc chon tir mdt hoac nhiéu nguyén tu trong s6 B, C, Si, Ge, N va O. Vi du vé
cAu trac vong co thé c6 mit dudi dang, hodc 1a mot phﬁn ctia, nhém lién két ciu 1a
Xyclbbutyliden, xyclopentyliden, xyclohexyliden, xycloheptyliden, xyclooctyliden
va céc cdu trac vong tuong Ung trong d6 mot hodc hai nguyén tir cacbon dugc
thay bang it nhit mo6t nguyén tir trong s6 Si, Ge, N va O, nhung khéng chi gi6i
han & d6. Theo mdt hoac nhiéu phuong an, mot hodc hai nguyén tir cacbon c6 thé
duoc thay bing it nhit mot nguyén tir trong sb Si va Ge. Vi tri lién két gitra cdu
tric vong va cac nhém Cp cod thé 1a cis-, trans-, hodc dang két hop cua céc loai
nay.

Céc nhom lién‘két cdu c6 céu truc vong (A) c6 thé 1a cac nhém no hodc
khong no va/hodc cé thé chira mot hodc nhidu nhom thé va/hoic co thé duge
ngung tu v6i mdt hodc nhiu cdu tric vong khac. Néu co, thi theo it nhat mot
phuong 4n cu thé, mot hodc nhiéu nhom thé ¢6 thé duoc chon tir nhom bao gém
hydrocarbyl (vi du alkyl, nhu metyl) va halogen (vi du F, Cl). M6t hodc nhiéu
nhém Cp, ma céc nhém lién két ciu c6 ciu tric vong néu trén c6 thé duge ngung
tu tuy v v6i ching, c6 thé 1a nhém no hoic khéng no, va duge chon tir nhém bao
gdm cac nhom co tir 4 dén 10 phén tir trong vong, cu thé hon 13 ¢6 5, 6 hoic 7
phan tir trong vong (duge chon tir nhém bao gdbm C, N, O va S theo mdt phuong
an 1am vi du cu thé), vi du nhu xyclopentyl, xyclohexyl va phenyl. Ngoai ra, ban
than céc ciu trac vong ndy c6 thé duoc ngung tu, vi du nhu trong trudng hop
nhom naphtyl. Ngodi ra, cac cdu trac vong (duoc ngung tu tuy y) nay c6 thé chia
mdt hodc nhiéu nhém thé. Vi du v& nhém thé 1a cac nhom hydrocarbyl (cu thé 1a
alkyl) va cac nguyén tir halogen, nhung khéng chi gidi han & d6. Cac phdi tix cpt
va Cp® trong cong thirc (I) va (IT) c6 thé 1a khac nhau. Céc phéi tir Cp* va Cp®
trong cong thire (I) va (II) c6 thé 1a gidng nhau. Hop chét xtc tic metaloxen ¢
thé 1a c4c hop chét metaloxen c6 mot phdi tir lién két cAu (vi du cac hop chét xic
tdc mono xyclopentadienyl).

Sang ché c6 du tinh rang cac hop chat xuc tac metaloxen dd dugc mb ta trén
day bao gdm ca cac chit ddng phén di cdu hodc cac chit dong phan quang hoc

hodc cac cht ddng phan dbi anh (hdn hop raxemic) ctia cac hop chét néy, va, theo
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mot phuong 4an 1am vi du, c6 thé 1 chit ddng phan dbi anh tinh khiét. Nhu duoc
st dung trong sang ché, mot hop ché_t xtc tac metaloxen dugc thé khong dbi xung
va ¢6 lién két cu c¢6 chét ddng phan raxemic va/hoic meso, tu ban than n6, khong
tao thanh it nhit hai hop chét xuc tic metaloxen lién két cdu khac nhau.

Luong thanh phan kim loai chuyén tiép ctia mot hodc nhiéu hop chét xuc tac
" metaloxen trong hé xtic tic c6 thé ndm trong khoang tir gia tri thp bang khoang
0,2% theo khbi lugng, khoang 0,3% theo khéi luong, khoang 0,5% theo khéi
lugng, hoic khoang 0,7% theo khéi luong dén gia tri cao bang khoang 1% theo
khéi Iuong, khoang 2% theo khéi lugng, khoing 2,5% theo khéi luong, khoang
3% theo khdi lugng, khoang 3,5% theo khdi lugng, hodc khoang 4% theo khdi
lugng, so v6i tong khéi lwong ciia hé xtc tac.

Thuat ngtt “hop chét xtc tac metaloxen” c6 thé 12 moi dang két hop cua céac
“phuong 4n” dugc md ta trong sang ché. Nigoai ra, cic chét xic tic mot vi tri khac,
ma vé mit k¥ thuat d6 c6 thé khong phai 14 chat xic tic metaloxen, ciing c6 thé
dugc goi bang thuat ngit nay. Vi du, hop chét xtic tic metaloxen c6 thé 1a
bis(n-propylxyclopentadienyl) hatni (CH3),, bis(n-propylxyclopentadienyl) hafni
F,, bis(n-propylxyclopentadienyl) hafni Cl,, hodc bis(n-butyl, metyl
xyclopentadienyl) ziricon Cl,, hodc moi dang két hop cua cac chét ndy, nhung
~ khong chi gigi han & dé.

Céc hop chét xtc tic metaloxen khéc c6 thé duge sir dung 13 cac chét xtc tac
c6 nén véi ciu trac hinh hoc bi han ché (sCGC: supported Constrained Geometry
Catalyst) c¢6 chtra (a) phirc chat ion, (b) hop chét kim loai chuyén tiép, (c) hop -
chét hitu co-kim loai, va (d) chit nén. Cac chét xutc tic sCGC nhu vay dugc mo ta
trong tai liéu WO2011/017092. Theo mdt s phuong 4n, chat xic tic sSCGC c6 thé
chtra ion borat. Anion borat dwgc biéu dién bing cong thitc [BQy.(Gy(T--H))1*,
trong d6: B 1a bo & trang thai c6 hoa tri 3; Q dugc chon tir nhom bao gém géc
hydrua, gbc dihydrocarbylamido, gbc halogenua, gdc hydrocarbyloxit, gbc
hydrocarbyl, va gbc hydrocarbyl dugc thé; z° 13 sé nguyén nim trong khoang tir 1
dén 4; G 1a gbc hydrocacbon da hoa trj c6 r+1 hod tri lién két v6i M’ va r nhém

(T--H); q 1a s6 nguyén, bang 0 hodc 1; nhém (T--H) 13 gbc trong @6 T 12 O, S, NR
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hoic PR, nguyén it O, S, N hoic P trong d6 duoc lién két véi nguyén ti H, trong
d6 R 1a gbc hydrocarbyl, gbc trihydrocarbylsilyl, géc trihydrocarbyl germyl hodc
hydro; r 1a s nguyén tir 1 dén 3; vad bang 1. Theo céach khac, ion borat c6 thé
duogc biéu dién bang cong thirc [BQ4-Za(Gq(T--M°RCX_lXay)r)Z=]d_, trong d6: B 1a bo
& trang thai c¢6 hoa tri 3; Q dugc chon tir nhém bao gém gbc hydrua, gbc
dihydrocarbylamido, gbc halogenua, gbc hydrocarbyloxit, gbc hydrocarbyl, va _
gbc hydrocarbyl dugc thé; 2’ 14 s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 4; G 1a gbc
hydrocacbon da hoa tri ¢6 r+1 hod trj lién két v6i B va r nhém (T--MORCx_lXay); q
1a s6 nguyén, bang 0 hoic 1; nhém (T-—M°RCX_1Xay) 1a gbc trong d6 T 14 O, S, NR
hoic PR, nguyén tir O, S, N hoidc P trong d6 duogc lién két voi M®, trong d6 R 1a
gbc hydrocarbyl, gbc trihydrocarbylsilyl, gbc trihydrocarbyl germyl hodc hydro;
M° 15 kim loai hodc 4 kim duge chon tir cac nhém tir 1 dén 14 trong bang tudn
hoan cic nguyén t6 hoa hoc, nhém R® mdi lan xuét hién doc 1ap 1a hydro hodc
nhém c6 tir 1 dén 80 nguyén tir khoéng phai hydro, nhém d6 1a hydrocarbyl,
hydrocarbylsilyl hodc hydrocarbylsilylhydrocarbyl; X* 13 nhom khong can thiép
¢ tir 1 dén 100 nguyén tir khong phai hydro, nhém d6 1a hydrocarbyl duge thé
bang halo, hydrocarbyl dugc thé bang hydrocarbylamino, hydrocarbyl dugc thé
bang hydrocarbyloxy, hydrocarbylamino, di(hydrocarbyl)amino, hydrocarbyloxy
hoic halogenua; x 14 s nguyén khac khong nim trong khoang tir 1 dén s nguyén
bang ho4 tri ciia M°; y bang 0 hoic 1a s6 nguyén khac 0 nim trong khoang tir 1
dén s6 nguyén bang hod tri ctia M° trir 1; va x+y bang hoa tri cia M° r 1a s6
nguyén tir 1 dén 3; va d bang 1. Theo mét s6 phuong an, ion borat ¢ thé c6 mot
trong sb cac cong thirc néu trén, trong d6 z’ bang 1 hodc 2, q bang 1, var bang 1.
H¢ xuc tac nay co thé c6 cac chit xac tic mot vi tri khac nhu cac chét xac
tac chira nguyén tir thuée nhom 15. Hé xtc tic nay c6 thé c6 mdt hodc nhidu chét
" xUc tac thir hai ngoai chét xtc tic mot vi tri nhu cac chit xtc tac dua trén crom,
cac chét xtc tic Ziegler-Natta, mot hodc nhidu chit xtc tic mot vi tri khac nhu
cac chat xuc tac metaloxen hodc cac chit xtic tac chira nguyén tr thuéc nhom 15,
céc chat xtc tic hai kim loai, va cac chét xtic tac hdn hop. HE xtic tac nay co thé

con ¢6 AlCl,, coban, st, paladi, hodc moi dang Kkét hop cua céac chét nay.
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Vi du vé cAu tric cla cac hop chdt MCN ¢6 thé dugc st dung theo cac
phuong 4an thuc hién sang ché 14 hop chét hafni dugc thé hién béng cong thuc (I11),
hop chét ziricon dugc thé hién bang cac cong thire (IV-A-D), va hop chét ziricon

lién két ciu duoc thé hién bang cac cong thic (V-A va B):

=

N
HfMe, Z1ie,

A, R N
a, ° (IV-A), = (IV-B),
/%zm % . Meﬁi%
R0 - N
ud av-c, & T v,
MeZSi\N /er|2
(V-A), hoac t-BtlJ (V-B).

Mic dit cac hop chét nay duogc thé hién ¢6 cac nhém metyl- va clo- gin vao
kim loai nim & gifra, nhung c¢6 thé hiéu ring cac nhém nay c6 thé c6 dang khéc
ma khéng lam thay dbi chit xtc tac lién quan. Vi du, m&i nhom thé c6 thé doc 1ap
12 nhém metyl (Me), nhém clo (Cl), nhém flo (F), hodc cac nhém thé khac véi sd
luong bét ky, ké ca cac nhém hitu co, hodc cic nhém nguyén ti khéc loai. Ngoai
ra, cac nhom thé nay s& thay dbi trong qué trinh phan tmg, khi tién chét xic tac
dugc chuyén hoa thanh chét xuc tac c6 hoat tinh trong phan tng.

Céc hop chét xtic tac chira nguyén tir thudc nhém 15 va kim loai

Hé xtc tac ¢6 thé c6 mot hodc nhiéu hop chét xtic tac chira nguyén ti thude
nhém 15 va kim loai. Hop chét xic tac chira nguyén tir thudc nhém 15 va kim loai
thuong chita nguyén tir kim loai thudc cac nhom tir 3 dén 14, nguyén tir kim loai

thudc cdc nhom tir 3 dén 7, hodc nguyén tr kim loai thudc cac nhom tir 4 dén 6.
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Theo nhiéu phuong 4n, hop chét xtc tac chtra nguyén tir thudc nhém 15 va kim
loai chira nguyén tir kim loai nhém 4 lién két v6i it nhat mot nhom roi chuyén va
con lién két v6i it nhat hai nguyén tir thudc nhom 15, it nhit mot nguyén tu trong
s6 d6 ciing dugc lién két véi nguyén tir thudec nhém 15 hodc 16 thong qua mot
nhém khéc.

Theo mdt hodc nhidu phuong 4n, it nhit mét trong sd cac nguyén tir thude
nhém 15 ciing dugc lién két voi nguyén tir thude nhém 15 hodc 16 thong qua mot
nhom khéac, nhém khéac nay cé thé 1a nhom C; dén Cy hydrocacbon, nhém chira
nguyén tir khac loai, silic, germani, thiéc, chi, hodc phospho, trong d6 nguyén tir
thudc nhém 15 hodc 16 cling co thé khong duogc lién két hodc dugc lién két véi
hydro, nhom chra nguyén tir thudc nhom 14, halogen, hodc nhém chira nguyén tir
khac loai, va trong d6 mdi nguyén ti trong sb hai nguyén tir thudc nhém 15 ciing
duoc lién két v6i nhém vong va c6 thé duoc lign két tuy ¥ v6i hydro, halogen,
nguyén tir khac loai hodc nhom hydrocarbyl, hodc nhém chira nguyén tir khéc
loai.

Céc hop chét chira nguyén tir thudc nhém 15 va kim loai ¢6 thé duoc biéu

din cu thé hon bing céc cong thirc (VI) hodc (VII):

R2—7Z
| N\
s R
R (VD),
R4
N l/Re
SN\
R3—LY M™X+m
N,/
| w7
RS (VID),

trong d6 M 1a kim loai chuyén tiép thudc cac nhom tir 3 dén 12 hoic kim

loai nhém chinh thudc nhom 13 hodc 14, hodc kim loai thugc nhém 4, 5 hodc 6.
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Theo nhiéu phuong an, M 1a kim loai thugc nhém 4, nhu ziricon, titan hodc hafni.
Mbi nhém X doc 14p 1a nhém roi chuyén, nhu nhoém roi chuyén anion. Nhom roi
chuyén c6 thé 13 hydro, nhém hydrocarbyl, nguyén tir khéac loai, halogen, hodc
alkyl; y bang 0 hozic 1 (khi y bang 0 thi nhém L’ khong ¢6 mit). Ky hiéu ‘n’ 1a
trang thai oxy hoa cia M. Theo nhiéu phuong 4n, n bang +3, +4 hoic +5. Theo
nhiéu phuong 4n, n bang +4. Ky hiéu ‘m’ biu thi dién tich hinh thirc ctia phdi tir
YZL hoac YZL’, va béng 0, —1, =2 hoac —3 theo nhiéu phuong 4n. Theo nhiéu
phuong 4n, m bang —2. L 1a nguyén t6 thudc nhém 15 hodc 16, nhu nito; L’ 1a
nguyén t6 thuéc nhém 15 hodc 16 hodc nhém chira nguyén t6 thudc ‘nhc’)m 14, nhu
cacbon, silic hodc germani. Y 13 nguyén t6 thudc nhém 15, nhu nito hodc phospho.
Theo nhiéu phuong an, Y 1a nito. Z 1a nguyén td thudc nhom 15, nhu nito hodc
phospho. Theo nhiéu phuong 4n, Z 14 nito. R' va R” doc 1ap 1a nhém C; dén Cy
hydrocacbon, nhéom chtra nguyén tir khac loai cé t6i da 12 hai muoi nguyén tir
cacbon, silic, germani, thiéc, chi, hodc phospho. Theo nhiéu phuong éan, R! va R?
12 nhém C, dén C,g alkyl, aryl, hodc aralkyl, nhu nhém C, dén Cy alkyl mach
théng, mach nhanh hodc mach vong, hodc nhom C, dén Cg hydrocacbon. R! vaR?
cling ¢6 thé duge lién két véi nhau. R? ¢6 thé khong c6 mit hodc ¢6 thé 1a nhém
hydrocacbon, hydro, halogen, nhom nguyén tir khac loai. Theo nhiéu phuong an,
R’ khong c6 mat hodc 1a hydro, hodc nhom alkyl mach,théng, mach vong hodc
mach nhanh ¢6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon. R* va R’ doc 1ap 1a nhom alkyl,
nhém aryl, nhém aryl duoc thé, nhém alkyl mach vong, nhém alkyl mach vong
duoc thé, nhém aralkyl mach vong, nhém aralkyl mach vong duge thé hodc hé da
vong, thulﬁmg c6 toi da 1:21 20 nguyén tir cacbon. Theo nhiéu phuong 4n, R*va R’
cotir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, hodc 1a nhom C; dén Cyq hydrocacbon, nhom C;
dén Cy aryl hodc nhom C; dén C, aralkyl, hoic nhém chira nguyén ti khac loai.
R* va R’ ¢6 thé dugc lién két voi nhau. R® va R7 doc 1ap khong c6 mit, 13 hydro,
nhém alkyl, halogen, nguyén tir khéc loai, hodc nhém hydrocarbyl, nhu nhom
alkyl mach thing, mach vong hoic mach nhénh c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon.
Theo nhiéu phuong 4n, R® va R’ khéng c6 mit. R’ c6 thé khong c6 mit, hoic co

thé 13 hydro, nhém chira nguyén tir thudc nhém 14, halogen, hogc nhém nguyén
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tr khac loai.

Cum tr “dién tich hinh thic cua phéi tr YZL hoac YZL’” cO nghia la di¢n
tich ctia toan bo phdi tir khong c6 kim loai va céc nhém rdi chuyén X. Cum tir “R’
va R? ciing c6 thé duoc lién két voi nhau” c6 nghia 1a R' va R? ¢6 thé duoc lién
két truc tiép voi nhau hodic c6 thé dugc lién két véi nhau thong qua cac nhém
khac. Cum tir “R* va R’ ¢6 thé duoc lién két v6i nhau” c6 nghia 1a R* va R’ ¢6 thé
duoc lién két truc tiép v6i nhau hodc ¢ thé duge lién két voi nhau théng qua cac
nhém khac. Nhém alkyl c6 thé 1a gbe alkyl, gbc alkenyl, gbc alkynyl, gdc
xycloalkyl, gbc aryl, gbc axyl, gbc aroyl, gbc alkoxy, gdc aryloxy, gdc alkylthio,
gbc dialkylamino, gbc alkoxycacbonyl, gbc aryloxycacbonyl, gbc carbamoyl, gc
alkyl- hoic dialkyl-carbamoyl, gbc axyloxy, gdc axylamino, gbc aroylamino mach
théng, mach nhanh, géc alkylen mach théng, mach nhénh hodc mach vong, hodc
dang két hop cua cac gbc nay. Nhom aralkyl duge xac dinh 1a nhém aryl duge thé.

Theo mot hodc nhiéu phuong an, R*var’ doc 1ap 1a nhéom dugc biéu dién

bang céng thirc (VIII) nhu sau:

\ lién két véi Z hodc Y (VIID).

Khi R* va R® duoc x4c dinh theo cong thirc VII, thi mdi nhém tir R® dén R'?
doc 1ap 1a hydro, nhém C; dén Cyalkyl, halogenua, nguyén tir khac loai, nhém
chira nguyén tir khac loai c6 tbi da 1 40.nguyén tir cacbon. Theo nhiéu phuong 4n,
cdc nhém tir R® dén R 12 nhém C; dén Cyy alkyl mach théng hodc mach nhénh,
nhu nhém metyl, etyl, propyl hoic butyl. Hai nhém bét ky trong sé cac nhom R
¢6 thé tao thanh nhém vong va/hodc nhém di vong. Cac nhém vong c6 thé 12 vong
thom. Theo mdt phuong 4n, R’, R' va R doc 14p 12 nhém metyl, etyl, propyl
hoic butyl (bao gdm tit ca céc chit ddng phéan). Theo phuong an khac, R’, R™ va
R'? 14 nhém metyl, va R® va R' 13 hydro.
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Theo mdt hodc nhiéu phuong &n, hai nhém R* va R’ déu 1a nhém dugc biéu
dién bing cong thire (IX) nhu sau:
CH,

HsC CHs
HaC CH,

lién két véi Z hodc Y IX).
Khi R* va R’ dugc x4c dinh theo cong thte IX, thi M 12 kim loai thudc nhém
4, nhu ziricon, titan, hodc hafni. Theo nhiéu phuong an, M 1a ziricon. Madi nhém L,
Y va Z ¢6 thé 1a nito. M&i nhém R' va R? ¢6 thé 1a -CH,-CH,-. R’ ¢6 thé 14 hydro,
vaR® va R’ ¢6 thé khong c6 miit.
Hop chét xuc tac chira nguyén tir thuéc nhém 15 va kim loai ¢6 thé duge

biéu din bing cong thirc (X) nhu sau:

\
N
WCH2Ph

Y

CH,Ph

(X).
Trong cong thirc X, Ph 1a phenyl.

Chét xtc tac huyén phu '

Hé xtc tac co thé c6 chit xtc tac hodc thanh phén xuc tac trong huyén phu,
huyén phi ndy c6 thé chira hop chit xuc tac ban dau, va thanh phan xuc tﬁc trong
dung dich bd sung s& dugc bd sung vao huyén phi. Huyén phit ban dau c6 thé
chua c6 chét xtc tic ndo. Trong trudng hop nhu vay, hai hodc nhiéu hon hai chét

xuc tac trong dung dich cé thé dugc bd sung vao huyén phi d& cho mdi chit xuc
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tac d6 déu dugc mang trén chat nén.

Moi dang két hop ctia cac thanh phén xtc tac c6 thé duoc sir dung trong cac
phwong 4n thuc hién sang ché. Vi du, huyén phi chira thanh phan xuc tac c6 thé
chira chit hoat hoa va chit nén, hodic chit hoat hoa c6 nén. Ngoai ra, huyén phii ¢c6
thé chira hop chét xic tac cing v6i chdt hoat hoa va chit nén. Nhu di néu, hop
chét xtc tac trong huyén phi ¢6 thé duge mang trén chat nén.

Huyén phu cé thé chiaa mot hoic nhiéu chat hoat hoa va chit nén, va mét
hodc nhiéu hop chét xuc tac. Vi du, huyén phu co thé chtra hai hodc nhiéu hon hai
chét hoat ho4 (nhu alumoxan va alumoxan cai bién) va hop chit xtc tac, hodc
huyén pht c6 thé chta chit hoat hod c6 nén va nhidu hon mdt hop chét xic tac.
Theo fncf)t phuong an, huyén phi chira chét nén, chit hoat ho4, va hai hop chét xtc
tac. Theo phuong 4n khéc, huyén phii chira chit nén, chét hoat hoé va hai hop chét
xtc tac khac nhau, cac hop chét xuic tac nay c6 thé dugc bd sung vao huyén phu
theo cach riéng biét hoac két hop C6 thé cho huyén phu, chira silic oxit va
alumoxan, tiép xtc véi mot hop chét xic tac, dé cho phan tng dién ra, va sau do
cho huyén phu tiép xtic v6i hop chat xic tac khac, vi du trong hé xiic tac tinh
chinh.

Ty 18 mol cta kim loai trong chét hoat hoé. so vé6i kim loai trong tién chat
xuc tac trong huyén phit ¢6 thé ndm trong khoang tir 1000:1 dén 0,5:1, tir 300:1
dén 1:1, hodc tir 150:1 dén 1:1. Huyén ph c6 thé chira chét nén, chit nén nay cé
thé 12 chit mang tro bat ky da biét trong linh vuc k§ thuat nay, nhu silic oxit, hoi
silic oxit, nhom oxit, dit sét, bot talc hodc céac chit nén khac nhu da néu trén,
nhung khong chi giéi han ¢ d6. Theo mdt phuong an, huyén phu ght’ra silic oxit va
chit hoat hoa, nhu metyl aluminoxan (“MAO”: Methyl Aluminoxane), metyl
aluminoxan cai bién (“MMAO”: Modified Methyl Aluminoxane), nhu dugc md ta
chi tiét hon duéi day.

Mot hodc nhiéu chét pha lodng hodc chét mang c6 thé dugc st dung dé tao
didu kién thuén lgi cho su két hop cia hai hoic nhiéu hon hai thanh phan bét ky

“cua hé xuc tic trong huyén phu hodc trong dung dich chira chét xuc tac tinh chinh.

Vi duy, hop chit xtic tac mot vi tri va chét hoat hod ¢6 thé duoc két hop véi nhau
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v6i su ¢6 mit cua toluen hoidc hydrocacbon khac khong phan tmg hozc hdn hop
hydrocacbon dé tao ra hdn hop chit xiic tac. Ngoai toluen, cac chit pha loang phu
hop khac c6 thé 1a etylbenzen, xylen, pentan, hexan, heptan, octan, cic
hydrocacbon khéc, hoéc moi dang két hop cta cac chét nay, nhung khéng chi gisi
han & d6. Chét nén, hodc 13 & dang kho hodc 1a dugc tron véi toluen, co thé duoc
b6 sung vao hdn hop chit xtc tac, hodic hdn hop chét xuc tac/chit hoat hoa c6 thé

dugc bd sung vao chat nén.

Chét nén

Nhu dugce st dung trong sang ché, cac thudt ngir “chat nén” va “chit mang”
duoc sit dung hoan dbi cho nhau va ding dé chi moi chét nén, ké ca chét nén xdp,
nhu bdt talc, cac oxit vd co, va cac hop chét clorua vd co. Mot hodc nhiéu hop
chit xuc tdc mot vi tri trong huyén phii c6 thé duge mang trén cac chét nén chung
hodc riéng cung véi chét hoat hoa, hoac chit hoat hoa c6 thé dugc sir dung & dang
khong c6 chat nén, hodic c6 thé dugc ling trén chit nén khac véi cac hop chét xuc
tac mot vi tri, hodic moi dang két hop ctia cac trudng hop néu trén. Quy trinh c6
thé duogc thuc hién theo moi ky thuat thuong dung trong linh vuc k¥ thuat nay. C6
nhidu phwong phép khéc trong linh vuc k§ thuét nay dé tao ra chét nén cho hop
chét xtc tdc mot vi tri. Vi du, hop chét xtc tac mét vi tri c6 thé chira phdi tir lién
két polyme. Cac hop chét xtc tac mot vi tri trong huyén phii c6 thé duge sdy phun.
Chét nén dugc st dung cung v&i hop chét xtic thc mét vi tri c¢6 thé duoc dung dé
thuc hién chirc nang nay.

Chéat nén c6 thé 14 hodc chira mdt hodc nhiéu oxit vd co, vi du'oxit cda cac
nguyén t6 thude cac nhém 2, 3, 4, 5, 13 hoic 14. Oxit vd co ¢6 thé 1a silic oxit,
nhém oxit, titan oxit, ziricon oxit, bo oxit, kém oxit, magie oxit, hodc moi dang
két hop ciia cac chét nay, nhung khong chi giéi han & d6. Vi du vé dang két hop
clia cac oxit vO co ¢6 thé 1a nhom oxit-silic oxit, silic yoxit—titan oxit, nhom
oxit-silic oxit-titan oxit, nhdm oxit-ziricon oxit, nhdm oxit-titan oxit, va cac loai
twong tu khac, nhung khéng chi giéi han & d6. Chéat nén c6 thé 1a hodc chira silic

oxit, nhdm oxit, hodc dang két hop ctia céc chét ndy. Theo mot phuong an dugc
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md ta trong sang ché, chét nén 14 silic oxit. Theo phuong 4n khac dugc mé ta
trong sang ché, chat nén 13 silic oxit-nhdm oxit.

Céc chit nén silic oxit c6 ban trén thi truong phit hop dé sit dung c6 thé 1a
ES757, ES70 va ES7TOW 14 san phdm ctia PQ Corporation, nhung khong chi gidi
han & d6. Cac chit nén silic oxit-nhdm oxit c6 ban trén thi trudng phi hop dé st
dung c6 thé 1a SIRAL® 1, SIRAL®5, SIRAL® 10, SIRAL® 20, SIRAL® 28M,
SIRAL® 30 va SIRAL® 40, 1a san phdm ciia SASOL®, nhung khéng chi giéi han
& d6. Thong thudng, cac chit nén mang chét xuc tac chira silicagel cling v6i chét
hoat hod, nhu metylaluminoxan (MAO), dugc sit dung trong cac hé xic tac tinh
chinh dugc md ta trong sang ché, vi cac chit nén nay c6 thé thuc hién t6t chirc

" nang lam chét nén chung cho céc chit xtic tic duoc mang trong dung dich.

Chét hoat ho4

Nhu duoc sir dung trong sang ché, thuat ngir “chat hoat hoa” c6 thé diung dé
chi mdt hop chit bAt ky hodc moi dang Kkét hop cda cac hop chit, c6 nén hoic
khong c6 nén, c6 thé hoat hoa hop chét hodc thanh ph?m xuc tac mot vi tri, vi du
nhu béng cach tao ra loai cation cta thanh ph?m xuc tac. Vi du, viéc hoat hod nay
c6 thé 13 tach it nhit mét nhom roi chuyén (nhém “X” trong cac hop chét xic tac
mdt vi trf duge mé ta trong sang ché) ra khoi tdm kim loai ctia hop chét/thanh
phﬁn xtic tac mot vi tri. Chat hoat hoa cling cé thé dugc goi la “chét déng xuc
tac”.

Vi du, chit hoat hoa c6 thé 1 axit Lewis hodc chit hoat ho4 ion khong phéi
trf hodc chét hoat hoa ion hoa, hoic hop chét bét ky khac nhu bazo Lewis, nhom
alkyl, va/hodc cac chit dong xuc tic loai théng thuong. Ngoai metylaluminoxan
(“MAO”) va metylaluminoxan cai bién (“MMAO”) néu trén, vi du vé chit hoat
ho4 c¢6 thé 1 aluminoxan hodc aluminoxan ci bién, va/hodc cic hop chét ion hoa,
& trang théi trung tinh hodc ion, nhu tri (n-butyl)amoni tetrakis(pentaﬂophehyl)bo,
trisperflophenyl bo, trisperflonaphtyl bo, nhung khdng chi gidi han & do.

Aluminoxan cé thé dwgc mé ta duéi dang 13 cac hop chit nhom dang

oligome c¢6 cac don vi con -Al(R)-O-, trong d6 R 1a nhém alkyl. Vi du vé
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aluminoxan 13 metylaluminoxan (“MAO”), metylaluminoxan cai bién (“MMAO”),
etylaluminoxan, isobutylaluminoxan, hodc dang két hop cua cac chit nay, nhung
| khong chi gi6i han & d6. Aluminoxan c6 thé duoc tao ra bang phan tng thiy phin
d6i v6i hop chit nhom trialkyl twong Gng. MMAO c6 thé duogc tao ra bang phan
li’l’lg thay phan di véi nhém trimetyl va nhém trialkyl cao, nhu nhém triisobutyl.
MMAO thudng dé tan hon trong céﬁ dung mdi béo va bén hon trong qua trinh bao
quan. C6 nhidu phuong phap dé diéu ché aluminoxan va aluminoxan céi bién.

" Theo mét hodc nhiéu phuong an, MAO trong subt cé thé duge st dung. Vi
du, aluminoxan van duc hodc déng dong co thé duge loc dé tao ra aluminoxan
trong sudt, hodc aluminoxan trong sudt c6 thé dugc ling gan tir dung dich
aluminoxan van duc. Theo phuong 4n khﬁc, aluminoxan van duc va/hodc doéng
dong co6 thé duoc sir dung. Aluminoxan khéc c¢6 thé 13 metyl aluminoxan cai bién
(“MMAOQO”) loai 3A (I1a san phém cua Akzo Chemicals, Inc. v6i té€n thuong mai 1a
Modified Methylaluminoxane type 3A, da dugc trinh bay va mo ta trong patent
M¥ s6 5,041,584). Ngudn MAO phit hop c6 thé 12 dung dich c6 chita MAO, vi du,
v6i luong tir 1% theo khdi lwgng dén 50% theo khéi lugng. Cac dung dich MAO
¢6 ban trén thi truong c6 thé 13 cac dung dich c6 chita MAO véi lugng tir 10%
theo khéi lwong dén 30% theo khéi luong 14 san pham ciia Albemarle Corporation,
¢ Baton Rouge, La.

Nhu d3 néu trén, mét hozic nhiéu hop chét hitu co-nhém nhu mot hoic nhiéu
hop chét alkyl nhom co thé dugc sir dung Kkét hop v6i aluminoxan. Vi dy, loai
alkyl nhém c6 thé dugc str dung 12 dietyl nhom etoxit, dietyl nhom clorua,
va/hodc diisobutyl nhém hydrua. Vi du vé hop chét trialkyl nhom 13
trimetyl nhom, trietyl nhom (“TEAL”: Triethylaluminum), triisobutyl nhom
(“TiBAI”: Triisobutylaluminum), tri-n-hexyl nhom, tri-n-octyl nhom,
tripropyl nhom, tributyl nhdm, va cac hop chat tuong tu khac, nhung khéng chi

giéi han & do.

Dung dich chtra thanh phan xuc tac

Dung dich chira thanh phin xtc tac c6 thé chi chira hop chit xtic tac hodc ¢6
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th chtra thém chat hoat hod ngoai hop chat xic tac. Dung dich chira chét xuc tac
dung trong qua trinh tinh chinh c6 thé dwoc didu ché bang cach hoa tan hop chit
xtic tc va cac chit hoat hoa tuy ¥ trong dung mdi 16ng. Dung mdi 16ng c6 thé 1a
alkan, nhu Cs dén Cj, alkan, hoic Cs dén C,¢ alkan. Cac hop chét alkan mach
~_vong nhu xyclohexan va cic hop chit thom nhu toluen ciing ¢6 thé duoc st dung.
Ngoai ra, ddu khoang c6 thé dugc st dung 1am dung méi. Dung dich dugc sir
dung phai & dang long trong diéu kién polyme hod va phai tuong dbi tro. Theo
mdt phuong 4n, chit 1éng dugc st dung trong dung dich chta hop chét xitc tac
khac v6i chét pha lodng dugc st dung trong huyén phu chira thanh phan xc tac.
Theo phuong an khéc, chat 1ong dugc sir dung trong dung dich chira hop chét xtc
tac gidng v6i chit pha lodng dugc st dung trong dung dich chira thanh phén xic
tac.

Néu dung dich chira chét xtc tac ¢ chita ca chét hoat hoa 13n hop chét xtc
tac, thi ty 1¢ ctuia kim loai trong chét hoat hoa so vé6i kim loai trong hop chit xac
tac trong dung dich c6 thé nim trong khoang tir 1000:1 dén 0,5:1, tir 300:1 dén
1:1, hodic tir 150:1 d&n 1:1. Theo nhiéu phuong éan, chit hoat hoa va hop chét xtc
tac c6 mat trong dung dich chiém tdi da khoang 90% theo khdi luong, chiém tbi
da khoang 50% theo khéi luong, chiém tdi da khoang 20% theo khéi luong, tdt
hon 13 chiém t6i da khoang 10% theo khéi lwong, chiém t6i da khoang 5% theo
khéi lugng, chiém chua dén 1% theo khbi lugng, hodc chiém khoang ttr 100 ppm
dén 1% theo khéi luong, so vai khéi lugng ciia dung mdi va chét hoat ho4 hoic
hop chét xuc tac.

Dung dich chtra thanh phan xtc tac c6 thé chira mot hop chit xuc tac bat ky
trong s& cac hop chét xic tac dé tan dugc md ta trong phén céc hop chat xtc tic
néu trén. Vi chét xac tic dugc hoa tan trong dung dich, nén dd tan cang cao cang
tét. Do d6, hop chit xac tac trong dung dich chira thanh phin xtc tic c6 thé
thuong 13 metaloxen, chat xtc tac nay c6 thé c6 do tan cao hon so véi céc chét
xuc tac khéc.

Trong quy trinh polyme hod dugc mo ta dudi day, mot dung dich bat ky

trong sb cac dung dich chira thanh phan xtc tic néu trén c6 thé dugc két hop véi
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mdt huyén phu bit ky trong s6 cac huyén phui chira thanh phéan xtc tic néu trén.
Ngoai ra, c¢6 thé sir dung nhidu hon mét dung dich chtra thanh phén xuc tac.
Chét phu gia dé duy tri tinh lién tuc/diéu chinh tinh dién |

Trong cac quy trinh tao ra polyetylen pha khi, co thé mong muén st dung
mot hodc nhiéu chit didu chinh tinh dién dé hd trg cho viéc diéu chinh cdc mirc
tinh dién trong thiét bi phan ung. Nhu dugc st dung trong sang ché, chét diéu
chinh tinh dién 12 mot thanh phin hod hoc, khi dugc dua vao trong thiét bi phan
ung téng sb1, c6 thé tac dong dén hodc diéu chinh dién tich tinh (am, duong, hodc
bing khong) trong tAng sdi. Chit diéu chinh tinh dién cu thé dwoc st dung c6 thé
phu thudc vao tinh cht ctia dién tich tinh, va su lua chon chét diéu chinh tinh dién
¢6 thé thay dbi tuy theo polyme duoc tao ra va cic hop chit xic tic mot vi tri
duoc st dung.

Cac chit didu chinh tinh dién nhu nhdm stearat c¢6 thé duoc st dung. Chét
didu chinh tinh dién dugc sir dung cé thé dugc chon tuy theo kha nang ctua chit do
@2 thu nhan dién tich tinh & trong ting s6i ma khong anh hudng bat loi dén ning
sudt. Cac chit didu chinh tinh dién phi hop khéac c6 thé 1a nhom distearat, amin
etoxy hod, va cdc thanh phan dé giam tinh dién nhu céc san phim cua Innospec
Inc. v6i tén thuong mai 13 OCTASTAT. Vi du, OCTASTAT 2000 1a hdn hop
gbm copolyme polysulfon, polyamin polyme, va axit sulfonic tan trong dau.

Chét didu chinh tinh dién bt ky trong sé cac chit diéu chinh tinh dién néu
trén c6 thé duoc st dung riéng biét hoic két hop dé 1am chit diéu chinh tinh dién.
Vi dy, mubi carboxyl kim loai c6 thé duogc két hop véi chét diéu chinh chtra amin
(vi du mubi carboxyl kim loai v&i moi thanh phén trong nhém thudc vé nhém san
phdm KEMAMIN® (12 san phdm cta Crompton Corporation) hoic nhém san
pham ATMER® (14 san phim cta ICI Americas Inc.).

Céc chét phu gia khac c6 thé sir dung dé duy tri tinh lién tuc 14 céc chit phu
gia etylenimin c¢6 thé str dung theo cic phuong an dugc mo ta trong sang ché, dé
¢6 thé 1a cac hop chit polyetylenimin c6 cong thirc chung nhu sau:

- (CHy-CHy-NH), -,
trong d6 n c6 thé 1a gia tri ndm trong khoang tir 10 dén 10.000. Cac hop chit
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polyetylenimin co thé ¢ cAu tric mach théng, mach nhanh, hodc si€u mach nhanh
(vi du tao thanh chu tric polyme dang nhéanh cdy hodc dang cdy). Céc hop chét
ndy c6 thé 1a copolyme hoic copolyme ciia .etylenimin hodc hdn hgp cua cic loai
nay (dudi diy dugce goi 1a cac polyetylenimin). Méc du cic polyme mach thang
duoc biéu dién bing cong thirc hod hoc --[CH,-CH,-NH]-- ¢6 thé dugc sir dung
1am polyetylenimin, nhung céc chit c6 cdc nhanh bac nhét, bac hai va bac ba ciing
c6 thé duge str dung. Polyetylenimin c¢6 bén trén thi truong c6 thé 14 hop chét ¢6
nhanh 14 polyme etylenimin. Polyetylenimin pht hop dé str dung 12 san pham cuia
BASF Corporation véi tén thuong mai 1a Lupasol. Cac hop chit nay c6 thé duge
didu ché sao cho c6 su phan bd khdi lugng phan tir rong va hoat tinh rong. Vi du
vé polyetylenimin c6 ban trén thi trudng 1a sén phim cta BASF phu hop dé st
dung theo sang ché 1 Lupasol FG va Lupasol WF, nhung khong chi gi6i han & do.
Chét phu gia khac c¢6 thé st dung dé duy tri tinh lién tuc ¢ thé 12 hdn hop gdm
nhom distearat va hop chit loai amin etoxy ho4, vi du IRGASTAT AS-990, 1a san
phidm cua Huntsman (truéc ddy 1a Ciba Specialty Chemicals). Hon hop g6m
nhdm distearat va hop chit loai amin etoxy hod c6 thé dugc tao huyén phii trong
dau khoang, vi du trong Hydrobrite 380 la san phém c6 ban trén thi truong. Vi duy,
hén hop gdm nhdém distearat va hop chit loai amin etoxy hoa c6 thé dugc tao
huyén ph trong diu khoang sao cho c6 tbng ndéng d6 huyén phil nam trong
khoang tir 5% theo khéi lwong dén 50% theo khéi lugng, hodc tir 10% theo khdi
lugng dén 40% theo khdi luong, hoic tir 15% theo khéi lugng dén 30% theo khéi
luong.

Céc chat phu gia dé duy tri tinh 1ién tuc hodc céac chét diéu chinh tinh dién c6
thé duoc bd sung vao thiét bi phan tng vé6i lugng nim trong khoang tir 0,05 ppm
dén 200 ppm, so v&i khdi luong ciia tit ca cac chét dugc cip cho thiét bi phan tng,
trir cac chét tudn hoan lai. Theo mét sb phuong 4an, chit phu gia dé duy tri tinh
lién tuc c6 thé duge bd sung vao thiét bi phan tng véi lugng ndm trong khoang tir

2 ppm dén 100 ppm, hoic v6i lugng nim trong khoang tir 4 ppm dén 50 ppm.

Thiét bj phan g polyme hod pha khi
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Fig.1 1a so dd thé hién hé théng thiét bi phan tmg pha khi 100, c6 bo sung it
nhét hai chét xtic téc, it nhit mot chit xac tac trong s& d6 dugc bd sung du6i dang
chét xtc tac tinh chinh. Huyén phi chtra thanh phan xtc tac, tot hon néu d6 1a
huyén phu dau khoang chura it nhit mot chat nén va it nhit mot chét hoat ho4, it
nhat mot chit hoat hoa c6 nén, va cac hop chit xtc tac tuy y, ¢c6 thé dugc dit
trong binh hogc binh dung chét xtc tic (binh chit xtc tac) 102. Theo mét phuong
4n, binh chit xtic tac 102 12 binh khudy lién tuc duoc thiét ké dé dung cic chét rin
c6 ndng d6 ddng déu. Dung dich chira thanh phén xtc tac, dugc diéu ché bang
cach tron dung méi va it nhit mot hop chét xtc tac va/hodc chit hoat hoa, dugc
d4t trong mot binh khéc, c6 thé dugc goi 1a binh chét xtic téc tinh chinh 104.
Huyén phii chira thanh phin xuc tac c6 thé duge két hop trén duong di vao véi
dung dich chtra thanh phan xuc tac dé tao ra hdn hop xuc tac cudi cling. Chét tao
mam 106, nhu silic oxit, nhém oxit, hoi silic oxit hodc moi chét cu thé khac co thé
duge bd sung vao huyén phi va/hodc dung dich trén dudng di vao hodc & bén
uonglﬁnh1021Kéclﬁnh104.Tuongtu,cécchéthoathoéhoaccéchqpchétxﬁc
tac khac c6 thé duge bd sung trén dudng di vao. Vi du, huyén phu chtra chét xic
tac thir hai c6 chira mdt chét xac tac khac c6 thé duoc dua vao tir binh chét xuc tac
tha hai. Hai huyén phil chtra chét xtc tac c6 thé duoc st dung 1am hé xuc tac c6
hodc khong c6 thém chét xuc tac trong dung dich tir binh chét xtc tac tinh chinh.

Huyén phu chira thanh phan xtc tac va dung dich chira thanh phan xic tac
c6 thé dugce tron trén dudng di vao. Vi du, dung dich va huyén phi nay c6 thé
duoc tron bang cach sir dung thiét bi tron tinh 108 hodc binh khudy (khéng dugc
thé hién trén hinh v&). Huyén phi chira thanh phén xuc tic va dung dich chta
thanh phan xuc tac phai duoc tron trong khoang thoi gian du dai dé cho phép hop
chit xuc tic trong dung dich chira thanh phén xtc tic phan tin vao trong huyén
phit chira thanh phdn xtc tic sao cho thanh phan xiic tac, ban dau & trong dung
dich, di chuyén dén chat hoat ho4 c6 nén ban du & trong huyén phi. Su két hop
tao ra sy phan tan d@)ng déu cua céac hop chét xuc tac trén chit hoat hod c6 nén tao
thanh hdn hop xtc tac. Khoang thoi gian dé cho huyén phii va dung dich tiép xtic
v6i nhau thudng t6i da 1a 120 phit, vi du nhu tir 1 phut dén 60 phut, tir 5 phit dén
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40 phut, hodc tir 10 phut dén 30 pht.

Khi két hop cac chit xtc tac, chét hoat hod va chét nén tuy ¥ hodc cac chit
ddng xtc tac khac, trong cac dung mdi hydrocacbon ngay trude khi di vao thiét bi
phén ung polyme hod, thi mong mudn 13 su két hop na‘ly s& tao ra chét xuc tac mdi
cho quy trinh polyme hoé trong khoang thoi gian chua dén 1 gio, chua dén 30
_ phut, hodc chua dén 15 phut. Thoi gian két hop cang ngan thi hiéu qua cang cao,
vi chét xtic tAc méi di c6 sin trude khi di vao thiét bi phan tng, khién cho c6 thé
tang nhanh luu lugng.

Theo phuong an khéac, alkyl nhdm, alkyl nhom etoxy hod, aluminoxan, chét
gidgm tinh dién hodc chit hoat ho4 borat, nhu C; dén C;s alkyl nhém (vi du
tri-isobutyl nhom, trimetyl nhom hodc cac chét twong tu khéc), C; dén Cys alkyl
nhom etoxy hoa hodc metyl aluminoxan, etyl aluminoxan, isobutylaluminoxan,
aluminoxan cai bién hodc cac chit twong tu khac duoc bd sung vao h6n hop gdm
huyén phii va dung dich trén duong di vao. Hop chit alkyl, chit giam tinh dién,
chit hoat hoa borat va/hodc aluminoxan cé thé duge bd sung truc tiép tr binh
alkyl 110 vao hdn hop gébm dung dich va huyén phi, hodc ¢ thé duge bd sung
qua dong chét mang alkan bd sung (nhu isopentan, hexan, heptan, va/hodc octan),
vi du tir binh hydrocacbon 112. Hop chét alkyl, chit giam tinh dién, chit hoat ho4
borat va/hodc aluminoxan bd sung c6 thé c6 miat véi ty 1é chiém tdi da khoang
500 ppm, chiém tir 1 ppm dén 300 ppm, tir 10 ppm dén 300 ppm, hogc tir 10 ppm
dén 100 ppm. Cac dong chat mang c6 thé dugc st dung 13 isopentan va/hoic
hexan, va cac chét twong tu khac. Chit mang c6 thé dugc bd sung vao hdn hop
gérri huyén phu va ‘dung dich, thuc‘mg & tdc do bang tir 0,5 pao/gid dén 60 pao/gid
(tr 0,2 kg/gid dén ‘27 kg/gid). Tuong tu, khi mang 114, nhu nito, argon, etan,
propan va céc chét twong tu khac, c6 thé duge bd sung vao hdn hop gém huyén
phu va dung dich trén duong di vao. Thong thudng, khi mang c6 thé dugc bd sung
& tbe dd bang tir 1 pao/gior dén 100 pao/gidr (tir 0,4 kg/gid dén 45 kg/gid), hoic tir
1 pao/gid dén 50 pao/gid (tir 0,4 kg/gio dén 23 kg/gid), hodc tir 1 pao/gid dén
25 pao/gidr (tir 0,4 kg/gio @én 11 kg/gid).

Theo phuong 4n khac, dong chit mang léng duge dua vao trong hdn hop
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gbdm dung dich va huyén phu dang di chuyén theo hudng di xudng. Hon hop gdm
durig dich, huyén phu va dong chit mang 16ng c6 thé chay qua thiét bi tron hoic
chidu dai cia éng tron trude khi tiép xic v6i dong khi mang.

Tuong tu, comonome 116, nhu l-bhten, 1-hexen, alpha-olefin khac hodc
diolefin, c6 thé dugc bd sung vao hdn hop gdm huyén phi va dung dich trén
duong di vao. Sau d6, hdn hop huyén phi/dung dich di qua éng phun 120 vao
thiét bi phan tng 122. Theo mdt sé phuong 4n, 6ng phun c6 thé phun hén hop
huyén pht/dung dich tao thanh sol khi. C6 thé st dung moi cAu tric va kich thuée
éng phun phit hop dé tao sol khi va/hodc phun hdn hop huyén phi/dung dich.

Theo mét phuong an, dong khi 124, nhu khi tudn hoan, hodc khi tudn hoan
lai 126, monome, nito, hodc cac chit khac dugc dua vao trong 6ng chit nén 128
bao quanh &ng phun 120. D& hd trg tao ra céc hat phu hop trong thiét bi phan ung
122, chét tao mam 118, nhu hoi silic oxit, ¢6 thé duogc bd sung truc tiép vao thiét
bi phan ung 122.

Khi chét xtc tdc metaloxen hodc chit xuc tac twong tu khac duge sir dung
trong thiét bi phan (mg pha khi, thi oxy hogc flobenzen c thé duoc b sung truc
tiép vao thiét bi phan tng 122 hoic dugc bd sung vao dong khi 126 dé diéu chinh
tbc do polyme hoa. Do do6, khi chét xtc tac metaloxen (chét nay nhay v&i oxy
hoic flobenzen) duge st dung két hop véi chit xiic tac khac (chét nay khoéng nhay
v6i oxy) trong thiét bj phan g pha khi, thi oxy ¢ thé duoc sir dung dé 1am thay
d6i tdc d6 polyme hod ciia metaloxen so voi tbc @6 polyme hoa ctia chét xuc tac
khéac. Vi du v& hdn hop chit xic tac 1a bis(n-propyl xyclopentadienyl)ziricon
diclorua va [(2,4,6;Me3C6}12)NCH2CH2]2NHZan2, trong d6 Me 1a metyl, hodc
bis(indenyl)ziricon diclorua va [(2,4,6-Me3C6H2)NCH2CH2]2NHHﬂ3n2, trong do
Me 1a metyl. Vi dy, néu néng dd oxy trong nito nap vao thiét bi thay ddi trong
khoang tir 0,1 ppm dén 0,5 ppm, thi lugng polyme dugc tao ra tir bisindenyl ZrCl,
s€ giam di dang k& va luong twong ddi cua polyme dugc tao ra tir

[(2,4,6-Me;C¢H,)NCH,CH,],NHH{fBn, s€ ting 1én. Tai liéu WO/1996/09328 md
ta cach bd sung nudc hodc cacbon dioxit vao thiét bi phan ting polyme hod pha

khi, vi du, nhdm cac muc dich teong tu. Theo mdt phuong 4n, nhiét do tiép xuc
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ctia huyén phit va dung dich nim trong khoang tir 0°C dén 80°C, tir 0°C dén 60°C,
tir 10°C dén 50°C, va tir 20°C dén 40°C.

Pham vi cta sang ché khong bi gii han & vi du néu trén, vi sang ché c6 thé
st dung cac dung dich va huyén pht khéac. Vi du, mot huyén phu c6 thé duge két
hop v6i hai hodc nhidu hon hai dung dich c6 chira céc hop chit xtc tac va/hodc
cac chét hoat hoa gidng nhau hodc khac nhau. Twong tur, mdt dung dich c6 thé
dugc két hop véi hai hodic nhidu hon hai huyén phi, trong d6 mdi huyén phu c6
cc chit nén gidng nhau hodc khic nhau, va chia cac hop chét xtic tac va/hoic
cac chét hoat hoa giéng nhau hodc khac nhau. Tuong ty, hai hodc nhiéu hon hai
huyén phut két hop v6i hai hodic nhiéu hon hai dung dich, tt hon néu két hop trén
dudng di vao, trong d6 mdi huyén phit ¢6 cac chit nén gidng nhau hoic khac nhau
va ¢6 thé chira cac hqp chét xtc tac va/hodc cac chét hoat hoa gidng nhau hoic
khac nhau, va cac dung dich chtra cac hop chét xtic tic va/hoic cac chit hoat hoa
giéng nhau hoac khac nhau. Vi du, huyén phu co thé chtra mot chit hoat hoa co
nén va hai hop chét xdc tac khac nhau, va hai dung dich, mdi dung dich chira mot
trong s& cac chat xuc tac trong huyén phi, mdi dung dich dwoc két hop doc lap,

trén duong di vao, véi huyen phu.

St dung hén hop xuc tic dé didu chinh céc tinh chat ctia san phim

Céc tinh chét ciia san phdm polyme c6 thé dugc diéu chinh bang cach didu
chinh thoi gian, nhiét d6, ndng d9, va trinh tu trén dung dich, huyén phu va moi
chét bd sung tuy ¥ khac (cac chit tao mam, cic hop chat xiic tac, cic chat hoat
ho4, v.v.) néu trén. Su phan bd MWD, su phan bd SCBD, lugng twong ddi ciia
polyme duoc tao ra bang cach sir dung mdi chit xfic tic, va c4c tinh chét khac cua
polyme duoc tao ra ciing c6 thé thay déi bang cach diéu chinh cac thong sb cta
quy trinh. C6 thé diéu chinh moi thong sb ctia quy trinh, nhu diéu chinh nong d6
hydro trong hé théng polyme hoa, hodc thay dbi lugng chét xic tac thir nhét trong
hé théng polyme hod, thay ddi lugng chét xtc tac thir hai trong hé thdng polyme
hod, va cac thay ddi trong tuw khac. C6 thé diéu chinh cac thong s khac ciia quy
frinh, nhu thay dbi ty 16 twong d6i ciia cac chét xuc tac trong quy trinh polyme hoa
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(vatuy y didu chinh tdc dd nap riéng biét ctia cac chat xuc tac dé gilt ndng suét
polyme 4n dinh hoac khong d6i). Nong do cua cac chit phan Ung trong thiét bi
phéan ung 122 6 thé duge diéu chinh bang céach thay ddi lugng chét 16ng hodc
chét khi duogc rat ra hodc thao ra tir quy trinh, thay dbi lugng va/hodc thanh phan
cta chit long thu hoi va/hodc chét khi thu hoi duge dua trd lai quy trinh polyme
hod, trong do chét long thu hdi hodc chét khi thu hoi co thé duge thu hdi tir
polyme 14y ra tir quy trinh polyme hoa. C6 thé diéu chinh céac thong s6 khac, nhu
thay d6i nhiét dd polyme hod, thay dbi ap sut riéng phin cia etylen trong quy
trinh polyme hod, thay d6i ty 1€ etylen so v&i comonome trong quy trinh polyme
hoa, hoac thay abi ty 18 chét hoat hoa so v6i kim loai chuyén tiép trong chudi
phén Gng, va cac dang tuong tu khac. C6 thé didu chinh céac thong s6 phu thudc
‘vao thoi gian, nhu thay dbi tbc @0 nap tuong dbi ciia huyén phi hodc dung dich,
thay dbi thoi gian tron, nhiét d6 va/hodc mic do b6 sung hdn hop gdm huyén phu
va dung dich trén duong di vao, muc do bd sung cac loai chit hoat hoa khac nhau
vao quy trinh polyme hoa, va muc do bd sung oxy hodc flobenzen hodc chit xdc
tac khac vao quy trinh polyme hoa. Moi dang két hop cta cac phuong an didu
chinh néu trén co thé dugc st dung dé diéu chinh céc tinh chét ctia san pham
polyme cubi.

Theo mdt phuong an, su phan bd SCBD cua san pham polyme dugc xac
dinh & cac khoang thoi gian cach déu nhau va mot trong s& cac thong sd néu trén
cta quy trinh, nhu nhiét do, tdc @0 nap hop chét xtc tac, ty 1& cua hai hodc nhiéu
hon hai chét xtc tac so voi nhau, ty 1€ comonome so v&i monome, ap suét riéng
phan cia monome, va/hodc ndng dd hydro, duoc thay abi dé tao ra thanh phan &
mirc mong mubn, néu can. Su phéan bd SCBD ¢b thé dugc xac dinh bang k¥ thuét
chung cAt phan doan rira giai tang nhiét d6 (TREF), hodc cac k¥ thuat tuong tu
khac. Nhu duge md ta trong cac vi duy, ky thuat TREF co thé xac dinh su phan bd -
SCBD duéi dang ham s& cua nhiét do rua gidi. CO thé sir dung céc ky thuat két
hop v6i nhau, nhu xé4c dinh sy phan bb khdi lugng phan tir cia nhiéu phén doan
rira giai bang k¥ thuét sic ky thAm gel (GPC: Gel Permeation Chromatography),

nhu duge md ta dudi day.
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Theo mot phuong an, tinh chét ciia san phim polyme duge xé4c dinh truc tiép
va dap lai su thay dbi ty 18 cua cac chét xtic tac duoc két hop. Theo mot phuong
4n, ty 16 mol ctia hop chét xic tic trong huyén phil chtra thanh phan xtc tic so v&i
hop chét xtc tac trong dung dich chta thanh phan xc téc, sau khi tron huyén phu
va dung dich dé tao ra hdn hop xtc tac cudi, 1a tr 500:1 dén 1:500, hoic tir 100:1
dén 1:100, hodc tir 50:1 dén 1:50, hodc tir 10:1 dén 1:10, hoc tir 5:1 dén 1:5.
Theo phuong an khéc, ty 1€ mol cta hop cht xuc tac thude nhém 15 trong huyén
phit so v&i hop chét xiic tac metaloxen phéi tir trong dung dich, sau khi tron huyén
phu va dung dich dé tao ra hdn hop xuc tac, 1a 500:1, 100:1, 50:1, 10:1, 5:1, 1:5,
1:10, 1:100, hodc 1:500. Tinh chit ciia san phdm dugc xac dinh ¢6 thé 1a dd nhét
dong luc luu Vbién truot, chi sb dong, chi ) néng chay, ty trong, su phin bd MWD,
ham lugng comonome, sw phan b SCBD, va cac dang két hop cta céc thong s&
nay cua san pham polyme. C4c polyme polyetylen dugc md ta trong sing ché c6
thé 1 cac polyme mot hinh théi hodc nhiéu hinh thai trén c4c dudng cong phan bd
MWD va/hoic SCBD duoc x4c dinh bang cac k¥ thuat GPC va TREF tuong tng.
Theo phuong an khac, khi ty 1€ cta cac hop chit xuc tac ¢ thay ddi, thi tdc do
dua hdn hop xuc tac vao thiét bi phan tmg, ho#c cac thong s6 khac clia quy trinh,
cling thay d6i dé duy tri ning suét mong mudn.

Céc tac gia sang ché du khong dinh rang budc hodc gi6i han sang ché nay &
bét ci 1y thuyét nao, nhung van tin rang cac quy trinh dugc md ta trong sang ché
lam cho hop chét xuc tic trong dung dich duoc gitt cd dinh & bén trong va bén
trén chit nén, t6t hon 1a chit hoat hoa ¢ nén. S& t6t hon néu nhu céc phuong
phép dugc mo ta trong sang ché 1am cho hé xiic tic c6 nén dudc giit ¢§ dinh t_rén
duong di vao khi dugc dua vao trong thiét bi phan tmg s& tao ra polyme cd ééc
tinh chét phi hop, v6i hinh thi hat, ty trong khdi phu hop, hodc ¢6 hoat do cta
céc chét xtic tac cao hon va khong can c6 thém thiét bi dé dua dung dich chira hop
chit xtic tac vao thibt bj phan tng, cu thé 1a thiét bi phén ung pha khi hodc pha
huyén phu.

Quy trinh polyme hoa
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Hé xuc tac ¢6 thé dugc sit dung dé polyme hoa mdt hodc nhiéu olefin dé tir
d6 tao ra mot hodc nhidu san phdm polyme. Moi quy trinh polyme hoa phu hop
déu c6 thé duoc st dung, vi du nhu cic quy trinh polyme hoa pha dung dich, pha
huyén phu, va/hoic pha khi c6 ap suét cao, nhung khong chi gi6i han & d6. Trong
cac phuong an ap dung cac k¥ thudt khéac, ngoai k¥ thuat polyme hoé pha khi, c6
~ thé str dung cac thong s thay ddi cho hé théng bd sung chét xuc tac gibng nhu hé
théng da duoc mé ta dua vao Fig.1. Vi du, hé théng cip liéu tinh chinh c6 thé
duoc dung dé cung clp chét xic tac vao thiét bi phan ting pha huyén phu tuin
hoan dé diéu ché copolyme polyetylen.

Céc thuit ngit “polyetylen” va “copolyme polyetylen” ding dé chi polyme
c6 it nhét 50% theo khdi luong 1a cac don vi dan xuét etylen. Theo nhiéu phuong
an, polyetylen c6 thé c6 it nhit 70% theo khéi luong 14 cac don vi dan xuit etylen,
it nhat 80% theo khdi luong 12 cac don vi dan xuit etylen, it nhat 90% theo khéi
lugng 1a céc don vi dan xuét etylen, it nhét 95% theo khdi lugng 1a céc don vi dan
xuit etylen, hodc 100% theo khéi lwong 1a cac don vi dan xuit etylen. Cac polyme
polyetylen duoc mb ta trong sang ché thuong 13 cac copolyme, nhung ciing c6 thé
¢6 trime, ¢6 mot hodc nhiéu don vi monome khéac. Nhu duoc mb ta trong sang ché,
polyétylen c¢6 thé c6, vi du, it nhdt mét hodc nhiéu olefin hodc comonome khéc.
Céac comonome phit hop c6 thé chira tir 3 dén 16 nguyén tir cacbon, tir 3 dén 12
nguyén tir cacbon, tir 4 dén 10 nguyén tir cacbon, va tir 4 dén 8 nguyén tir cacbon.
Vi du vé comonome 12 propylen, 1-buten, 1-penten, 1-hexen, 1-hepten, 1-octen,
4-metylpent-1-en, 1-dexen, 1-dodexen, 1-hexadexen, va céc loai twong tu khéc,
nhung khong chi gidi han & do. |

Quay lai Fig.1, thiét bi phan tmg ting s6i 122 ¢6 thé ¢6 ving phan Gmg 130
va viing giam téc do 132. Ving phan tmg 130 c6 thé c6 tang phan tng 134 chira
céc hat polyme dang 16n dan, cAc hat polyme di dugc tao ra va mdt lugng nho céc
hat chét xuc tic dugc tao téng sO1 bf“mg dong khi monome lién tuc va chét pha
lodng dé tan nhiét do polyme hoa di qua viing phan tmg. Theo cich tuy chon, mot
s6 loai khi tudn hoan kin 124 c6 thé duoc 1am lanh va nén tao thanh pha long dé

lam tdng kha ndng tan nhiét ctia dong khi tudn hoan khi dugc dén nap lai vao vung
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phan tng. Tc do phi hop cia dong khi c6 thé dd dugc xdc dinh khi tién hanh
thuc nghiém. Dong khi monome méi nap vao dong khi tudn hoan c6 thé cod tbc do
nap bang téc d6 rut san phdm polyme hat va monome lién quan ra khéi thiét bi
phan g va thanh phan khi di qua thiét bi phan Gng c6 thé dugc diéu chinh dé
duy tri thanh phan khi & trang thai gan nhu 6n dinh trong ving phan tng. Khi di
ra khéi ving phan tng 130 c6 thé di vao ving giam téc d6 132 & d6 cac hat bi
cubn theo s& duoc loai ra, vi du do chay chim va roi tr& lai vung phan tng 130.
Néu muén, cac hat min hon bi cubn theo va bui ¢6 thé duoc loai ra trong hé théng
tach 136, nhu xyclon va/hodc thiét bi loc tinh ché. Khi 124 ¢6 thé di qua thiét bi
trao d6i nhiét 138 & d6 it nhat mot phin nhiét do polyme hod c6 thé dugc hip thu.
Sau do, khi nay co thé duogc nén trong thiét bi nén 140 va dugc dua trd lai vung
phén tng 130.

Nhiét d tang soi trong thiét bi phan tng c6 thé 1a trén khoang 30°C, khoang
40°C, khoang 50°C, khoang 90°C, khoang 100°C, khoang 110°C, khoang 120°C,
khoang 1505(3, hodc cao hon. Thong thudng, nhiét do trong thiét bi phan tmg
dugc thiét 14p & nhiét do cao nhét cho phép c6 tinh dén nhiét d6 nung két san
pham polyme trong thiét bi phan tng. Do d6, theo mot phuong an, giéi han trén
cua khoang nhi€t do 1a nhiét do néng chady cta copolyme polyetylen dugc tao ra
trong thiét bi phan tmg. Tuy nhién, nhiét d6 cang cao thi c¢6 thé 1am cho su phan
b6 MWD cang hep, tinh trang nay c6 thé duoc cai thién bang cach bd sung chit
xtic tac MCN, hoic cac chét déng xuc tadc khic, nhu duge mo ta trong séng ché.

Khi hydro c6 thé dugc sir dung trong quy trinh polyme ho4 olefin dé didu
cl_ﬁnh céc tinh chét ctia sin pham polyolefin cudi. Khi st dung mét s hé xtc tac, -
ndng do (4p suit riéng phin) cta hydro ting 1én c¢6 thé lam tang chi s6 noéng chay
(MI: Melt Index) hodc chi sb dong (FI: Flow Index) cta copolyme polyetylen
dugc tao ra. Do d6, chi sb néng chay c¢6 thé bi anh hudéng boi ndng d6 hydro.
Luong hydro dugc sir dung trong quy trinh polyme hoa c6 thé dugc biéu dién
dudi dang ty 1é mol so véi tng lwong monome c6 thé polyme hod, vi du etylen,
hozc hdn hop gbém etylen va hexen hoic propylen.

Lugng hydro dugc str dung trong quy trinh polyme hod ¢6 thé 14 Iuong cin
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thiét dé dat duoc chi sé nong chéy mong mudn ciia polyme polyolefin cubi. Vi du,
ty 16 mol cta hydro so vé6i tdng lugng monome (H,:monome) c6 thé 16n hon
0,0001, 16n hon 0,0005, hodc 16n hon 0,001. Ngoai ra, ty I¢ mol cua hydro so vO1
téng lugng monome (H,:monome) c6 thé nho hon 10, nhé hon 5, nhé hon 3, va
nho hon 0,10. Khoéng gi tri mong mudn cho ty 1& mol ciia hydro so v6i monome
" ¢6 thé 1a moi dang két hop ctia mdi gi6i han trén cho ty 1& mol véi mbi gii han
duéi cho ty 18 mol duoc néu trong sang ché. Néi cach khac, lwong hydro trong
~ thiét bi phan tng & thoi diém bét ky 6 thé co gia tri tdi da khoang 5.000 ppm, tdi
da khoang 4.000 ppm theo phuong an khéc, t6i da khoang 3.000 ppm, hoic nim
trong khoang tir 50 ppm dén 5.000 ppm, hodc nim trong khoang tir 50 ppm dén
2.000 ppm theo phuong an khac. Luong hydro trong thiét bi phan @ng c¢6 thé nim
trong khoang tir gia tri thdp bang khoang 1 ppm, khoang 50 ppm, hoic khoang
100 ppm dén gid tri cao bing khoang 400 ppm, khoang 800 ppm, khoang
1.000 ppm, khoang 1.500 ppm, hodc khoang 2.000 ppm theo khéi lwong. Ngoai ra,
ty 18 cta hydro so v6i tong lugng monome (Hi:monome) ¢6 thé nim trong khoang
tr 0,00001:1 dén 2:1, tr 0,005:1 dén 1,5:1, hodc tir 0,0001:1 dén 1:1. Mot hodc
nhidu gia tri 4p suét cua thiét bi phan tng trong quy trinh polyme hoa pha khi (c6
mdt tang hodc c6 tir hai ting trd 16n) c6 thé thay ddi trong khoang tir 690 kPa
(100 psig) dén 3448 kPa (500 psig), trong khoang tir 1379 kPa (200 psig) dén
2759 kPa (400 psig), hodc trong rkhoéng tir 1724 kPa (250 psig) dén 2414 kPa
(350 psig).

Thiét bj phan tmg pha khi c6 thé c6 kha ning tao ra tir 10 kg polyme trong
mdi giv (25 pao/git) dén 90900 ke/gidr (200000 pao/giv), hoge nhidu hon, va trén
455 kg/gio (1.000 pao/gio), trén 4540 kg/gio (10000 pao/gio), trén 11300 kg/gid
(25000 pao/gid), trén 15900 kg/gid (35000 pao/gid), va trén 22700 kg/gid
(50000 pao/gid), va tir 29000 kg/gid (65000 pao/gid) dén 45500 kg/gior
(100000 pao/gio).

Nhu d4 néu, quy trinh polyme hoa pha huyén phu ciing c6 thé duoc sir dung
theo cac phuong 4an thuc hién sang ché. Quy trinh polyme hod pha huyén phu
thudng sir dung ap suét ndm trong khoang tir 101 kPa (1 atmotphe) dén 5.070 kPa
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(50 atmotphe) hodic cao hon, va nhiét do ndm trong khoang tir 0°C dén 120°C, va
cu thé hon 1a tir 30°C dén 100°C. Trong quy trinh polyme ho4 pha huyén phu,
huyén phu chira polyme hat rin c6 thé duoc tao ra trong chét pha lodng 16ng ding
trong moi trudng polyme hod, trong d6 c6 thé bd sung etylen, comonome va
hydro ciing v&i chét xtc tac. Huyén phu chira chét pha lodng c6 thé dugc loai bod
khéng lién tic hoic lién tuc ra khoi thiét bi phan ung, con cac thanh phén d& bay
hoi dugc tach ra khéi polyme va duge tudn hoan lai, tuy v sau khi chung ct, vao
thiét bi phan tng. Chit pha lodng 1éng dugc ding trong mdi trudng polyme hoa
c6 thé 1a alkan c6 tir 3 dén 7 nguyén tir cacbon, vi du nhu alkan mach nhanh. Méi
trudng duoc sir dung phai & dang 16ng trong diéu kién polyme hod va phai tuong
db6i tro. Khi méi trudng propan duoc sir dung, thi quy trinh polyme hoa phai dugc
tién hanh v6i didu kién nhiét do va 4p suét t6i han cta chét phg lodng trong phan
ung. Theo modt phuong an, moi trudng hexan, isopentan, hodc isobutan c6 thé,
duge str dung. Huyén phu ¢ thé duoc tudn hoan trong hé théng quay vong lién
tuc.

San pham polyetylen c¢6 thé ¢ ty sé chi s& néng chay (MIR hoic I,1/1,) nim
trong khoang tir 5 dén 300, hoac tir 10 dén dué6i 150, hoic, theo nhiéu phuong én,
tir 15 dén 50. Chi s6 dong (FI, HLMI hoic I,;) c6 thé dugc x4c dinh theo phuong
phap ASTM D1238 (& nhiét d6 190°C, véi khéi lugng 21,6 kg). Chi s nong chay
(ML, ) c6 thé dugc xac dinh theo phuwong phap ASTM D1238 (¢ nhiét d6 190°C,
v6i khéi luong 2,16 kg).

Ty trong c6 thé dugc xac dinh theo phuong phap ASTM D-792. TY trong
dugc biéu dién theo don vi gam trén xentimét khéi (g/cm?), trir trudng hop ¢ quy
dinh khéc. Polyetylen c6 thé c6 ty trong nim trong khoang tir gia tri ty trong thip
béng khoang 0,89 g/cm3 , 0,90 g/cm3 , hoac 0,91 g/cm3 dén gia tri ty trong cao béng
khoang 0,95 g/cm®, 0,96 g/cm’, hodc 0,97 g/em’. Polyetylen c6 thé c6 ty trong
khoi, dirqc xac dinh theo phuong phap ASTM D1895 loai B, nam trong khoang tur
0,25 g/em’® @én 0,5 g/cm’. Vi du, ty trong khéi cia polyetylen c6 thé nam trong
khoang tir gi tri ty trong thap bing khoang 0,30 g/cm’, 0,32 g/em’, hodc
0,33 g/cm3 dén gia tri ty trong cao bang khoang 0,40 g/cm3 , 0,44 g/cm’, hoidc
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0,48 g/em’.

Polyetylen ¢ thé phii hop dé lam cac san phdm nhu mang mong, soi, vai
khong dét va/hodc vai dét, san phém duac ép, va/hodc san phém dac khudn. Vi du
vé& mang moéng 13 mang phun hoic mang duc dugc tao ra bang cach dic ép mot
16p, ddng duc ép hodc can 16p, c6 thé dung 1am mang co rit, mang méng dinh,
mang kéo cing, mang chén‘g thAm, mang dinh huéng, bao bi thuc phém, tai chiu
tai ndng, t4i dung hang tap hod, bao bi thuc phém nuéng hodc dong lanh, bao bi
duoc phim, tAm 16t cong nghiép, cac loai mang, v.v. trong céc tmg dung c6 tiép
xtc v6i thue phdm va khong tiép xtc véi thuc phdm, céc loai mang va tAm ding
trong ndng nghiép. Vi du vé soi 13 cac k¥ thuat kéo sgi néng chay, kéo sgi trong
dung dich va phun soi néng chay ding dé tao ra vai dét hoic khong dét lam tim
loc, vai ta 16t, cac san phém v€ sinh, quén aoy té, vai dia k¥ thuat, v.v.. Vi du vé
san phém dac ép la vat liéu 6ng, vat liéu 6ng y té, vat liéu boc day va cép, 6ng,
mang dia k¥ thuat, va tAm 16t hd ao. Vi du vé san phém dac khuon 14 céc clu trac
mdt 16p va nhiéu 16p trong cac quy trinh duc ap luc hodc dic xoay hodc dic théi
c¢6 dang chai, binh, vt phdm réng dung tich 16n, hop ctng dung thuc phim va dd

choi, v.v..

Vi du thie hién sang ché

Phan duéi ddy md ta cdc vi du thuc hién sang ché dé giup hiéu r6 hon vé
phin mé ta trén ddy, va pham vi ctia sang ché khong bi gi6i han & cac vi du nay.
Cac phén, ty I€¢ vaty 1€ phén tram déu duoc xac dinh theo khdi lugng, trr trudng
hop ¢6 quy dinh khac. |

Nhu dugc mo ta trong séng ché, comonome, nhu C,;-Cg alpha-olefin dugc
dwa vao phan tng polyme hod, ciing v6i monome etylen, dé tao nhanh mach ngén
(SCB) trong copolyme polyetylen. Loai, luong, va sy phan bd SCB trong mot
phén tir va/hodc gilta cadc phan t khac nhau trong polyme c6 thé c6 anh hudng
16n dén hinh thai tinh thé, kha nang tao mach li€n Két, ty trong cia nhya, mirc d6
dé gia cong, dd cing, d§ déo, céc tinh chét quang hoc, su phan bd chi sb noéng

. chay, va cac tinh chit han nhiét cta polyme.
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Trai lai, nhanh mach dai (LCB) la cac nhanh c6 d¢ dai twong duong véi do
dai mach x04n tGi han cta chudi polyme mach théng. Cac mach nhu vdy c6 anh
huéng 16n dén cac khia canh khac nhau vé tinh chét luu bién cia polyme va, do
d6, 4nh hudng dén hiéu suét ctia polyme trong qud trinh san xuét. Nho c6 tinh
chét dan dai ra, nén LCB cling c6 thé ¢6 anh huong rd rét dén d6 déo ctia san
pham dugc ché tao do hidu ing dinh huéng. Hydro c6 thé dugc dua vao phan tng
polyme hoa dé diéu chinh khdi lrong phan tir. Hydro déng vai trd 13 tic nhan két
thiic mach, dic biét 1a dé thay thé phan t& monome hodc comonome trong phan
ung. Hydro ding viéc tao ra mach leyme hién thoi, va cho phép bit diu tao ra

mach polyme méi.

Céc polyme polyetylen c6 d6 cing, do déo va mic do dé gia cong dugc cai thién

Nhiéu hé xuc tac polyme da dugc phat trién dé tao ra cac td hop khac nhau
cho d6 ctng, d6 déo va muc do dé gia cong (S/T/P) thdng qua viée diéu chinh
thanh phan truc tiép, vi du bang cach sir dung cac hé xtc tdc tinh chinh nhu dugc
md ta dua vao Fig.1. Cac hé xtic tac nay tan dung loi thé cia mot tip hop goém céc
hop chét xic tic ¢6 kha nang tao ra san phim c6 su phan b thanh phén truc giao
rong (BOCD), hodic san phim c6 su phan bd thanh phan réng (BCD: Broad
Composition Distribution) ma khong c6 nhéanh mach dai (LCB), nhu duoc néu
trong sang ché. Su két hop nay cho phép diéu chinh cic thong s6 dé tao ra céc
thudc tinh S/T/P vuot troi hon so véi cac san phém hién co.

Cac ¥ tudng sang tao cua sang ché dugc xac nhan bang cach st dung cac
quy trinh polyme hoa dugc thuc hién trong héi 14n san xuit thir nghiém. Béang 1
thé hién céc polyme dugc tao ra & 1an thir nhat san xut thir nghiém. LAan san xuét
thir nghiém nay dugc thuc hién bang cach st dung cip cht xic tac gdm c6 chét
xtc tic c6 cong thire (IIT) va hdn hop xiic tac c6 cong thiac (IV-A) va (IV-B), céc
chit xuc tic nay duge mang trén mot chit nén chung 13 SMAO (silic
oxit-metylaluminoxan) & céc ty 1€ khic nhau. T4t ca cac 14n san xuét thir nghiém
déu dugc thyc hién & nhiét do khoang 78°C, vi du & nhiét do tir 77,3°C dén
78.,9°C.
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LAan thtr nhit san xuét thir nghiém d& x4c nhan ¥ tudng 13 tao ra rit nhiu san
phém khac nhau béng mot cdp chit xuc tac cb dinh dugc trén v6i nhau, tir 46 ¢6
thé thu duoc cic san phdm khac nhau khi thay d6i ty 1 cia hai chét xtc tac. Cac
san phdm duoc tao ra c6 chi s MI va ty trong giéng nhu cac san phim hién c6 dé
c6 thé tién hanh danh gia mang théi.

Trong bang 1, cdc polyme 1-1, 1-8, 1-9, va 1-10 1a ¢4c mAu déi ching duge
tao ra dé so sanh vdi cdc polyme thir nghiém tir 1-2 dén 1-7 duge mo ta theo céc
phwong 4n thue hién sang ché. Cac polyme dbi chimg 1-8 va 1-9 dugc tao ra bang
cach str dung chit xuc tac dimetylsilyl-bis-(tetrahydroindenyl) ziricon diclorua,
Me,Si(H4Ind),ZrCl,. H¢ xtic tdc ndy, va cac polyme tuong ting c6 thé duoc tao ra
bang cach st dung céc hé xtc tac nay, dugc md ta trong patent My s6 6,255,426
ctia Lue, va cac ddng tac gia, dudi ddy goi tit 1a “patent *426”. Cac polyme 1-1 va
1-10 dugc tao ra bing cach sir dung chét xuc tic nguyén chit c6 cong thirc (IIT)
duoc mang trén chit nén SMAO.

Viéc danh gi4 mang thdi trén cdc polyme thu duoc tir 14n thir nhat san xuét
thr nghi€ém béng cach sir dung hé xtic tic hdn hop le‘lm‘ vi du (cac polyme tir 1-2
dén 1-4) cho thiy su cai thién dang ké vé céc tinh chat S/T/P clia cac hdn hop, so
véi cac polyme dugce tao ra bang cach st dung cac chét xuc tac khac. Mtrc do dé
gia cong ciia cac polyme duoc bidu dién bing gia tri MIR, dugc thé hién trong
bang 1, gi tri nay 1a ty s6 1-21/1-2. Gia tri MIR cang cao chimg to polyme cang
dé gia cong.

Fig.2 1a dd thi 200 so sanh d6 ctmg, d6 déo va muc dd dé gia cong ciia mot
sb polyme khéc nhau. Truc-x 202 biéu dién d6 cing, dugc Xéc dinh béng gié tri
trung binh theo huéng doc may va hudéng ngang may cua 1% mddun cat tuyén.
Truc-y 204 biéu dién do bén va dép theo phuong phap buia roi theo don vi g/mil.
Céc tri s6 duoc thé hién trén do thi 200 twong tng vai cac s6 hiéu két qua dugc
thé hién trong bang 2. Puong nét dit 206 tuong u’ng v6i mbi quan hé gitta mddun
va d6 bén va dap theo phuong phap bua roi cia cic polyme dugc md ta trong
patent *426, tirc 1a cac polyme d6i chimg 1-8 va 1-9 (cac két qua tir 9 dén 12 trong
bang 2 va trén Fig.2). Bé kiém tra, hai kich c& mang (FG: Film Gauge) khic nhau
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| duoc tao ra cho mdi polyme, 1 mil (25,4 pm) va 2 mil (50,8 pm), hai mang nay
duge duc ép tr mot khe hé khudn ¢ 60 mil (1,52 mm) & ty s§ thdi (BUR:
Blow-Up Ratio) bang 2.5. Pbi v6i cac polyme thir nghiém, cac két qua tir 5 dén 8,
mang cang day thi d6bén va dap theo phuong phap bua roi va do cliing cang tang
cao.

Nhu dugc thé hién trén Fig.2, cac polyme thir nghiém 1-2 va 1-4 (cac két
qué tir 5 dén 8 trong bang 2 va trén Fig.2) ¢6 mdi quan hé giita modun va do bén
va dap theo phuong phép bua roi tuong tu véi cac polyme d6i chimg 1-1 va 1-10
(cac két qua tir 1 dén 4 trong bang 2 va trén Fig.2), vi du su giam theo ham s6 mil
ctia dd bén va dap theo phuong phép bua roi khi modun ting 1én. Tuy nhién, so
v6i mbi quan hé duge thé hién bang dudng 206 cia cac polyme d6i chimg 1-8 va
1-9, cac polyme thir nghiém 1-2 va 1-4 ¢o mdi quan hé gitta modun va do bén va
dap theo phuong phéap buia roi dugc cai thién ding ké. Ngoai ra, gia tri MIR ctia
cac polyme thtr nghiém 1-2 va 1-4 cao hon (c¢& khodng 50-60 so véi c& khoang
20-30) s0 v6i cac polyme dbi chimg 1-1 va 1-10, cho thdy ring cic polyme thir
nghiém dé gia cong hon & gid tri MI twong duong hodc tuong tu.

Su khac biét dat dugc con duoc thé hién trong bang 3. Bang 3 1a bang biéu
dién cac két qua thu duge tir cac polyme dugce tao ra & 1an thir nhat san xudt thir
nghiém. Céac polyme thir nghiém dugc thé hién trong cac cot 1-2 va 1-4, trong d6
cac sd nhan dang polyme tuwong tig véi cic polyme trong bang 1. Nhu dugc md
ta dua vao Fig.2, cac gia tri MIR cua hai polyme thr nghiém cao hon so v6i céc
gia tri ndy cua cac polyme dbi chimg 1-10, 1-1, 1-9 va 1-8, cho thdy tinh chit d&
gia cong hon. Két qua nay con dugc xac nhan bang cac gié tri tai trong déng co
thu duoc, cac gid tri nay thé hién cong suét can thiét dé thdi cdc miu mang mong
& mot ty 1& dau ra cho trudc dudi dang ty 1€ so véi tbng cong suit kha dung. Céé
gia tri tai trong dong co cua hai polyme thir nghiém thuong thap hon so véi céc
polyme d6i ching va s& trd nén rd rét nhét khi so sanh dua trén co SO gia tri MI
twong duong, vi du polyme thir nghiém 1-2 so v6i cac polyme d6i chung 1-10,
1-11 va 1-9. Tuong tu, két qua so sanh céac gid tri ning lugng riéng daura (E.S.O.:

Energy Specific Output) trong bang 3 cho'the‘iy 15 rang rang polyme thir nghiém
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1-2 ¢6 ty 18 d4u ra cao hon 50 véi cac polyme ddi chung 1-10, 1-11 va 1-9 véi mot
cong suét dau vao cho trude cip cho thiét bi dic ép. Ngoai su cai thién vé muc do
dé gia cong, su gia tang v& gia tri d6 cing va do bén va dép theo phuong phéap bia
roi cling dugc thé hién trong bang 3, tuy nhién diéu nay duoc thé hién 15 hon qua

dd thi trén Fig.2.

Céc phuong an khac dugce thtr nghiém

L4n thtr hai san xuét thir nghiém dugc 4p dung cho dang sdy phun ciia chét
xtc tac ¢ cong thuc (III) dung lam chat xtc tic co ban, va chét xtc tic nay duoc
tron véi bdn “chit xuc tac tinh chinh” khac nhau trén duong di vao, vi du céc chét
xtc tac (IV-A va B), (IV-C), (IV-D) va (V-A). Bang 4 thé hién cac polyme duoc
tao ra & 1an th hai san xuét thi nghiém. Céan luu y rﬁng, céc sb lidu nay thé hién
mot bdi canh san xuit & mot cAp d6 cu thé véi mau c6 khdi luong nhé va dong
nhit. Do d6, cac gia tri nay chi 1a céc vi du vé gia tri c6 thé thu duoc véi cac hé
théng polyme hod hién ¢6. Muc tiéu chinh ctia l4n thtr hai san xuét thir nghiém 1a
dé xac nhan ¥ tuéng diéu chinh va khao sat su thay ddi ciia thanh phan san pham.
Sang ché nay khong nhdm muc dich dat dugc cac gia tri MI/ty trong muc ti€u cu
thé. Nhiéu loai polyme khac nhau duoc tao ra theo cic quy trinh duge md ta trong
sang ché. Céc loai polyme nay thé hién tinh linh hoat ctia cic quy trinh hién thoi
dé tao ra cac san phdm c6 thé didu chinh dugc bang cach st dung hé xuc tac tinh
chinh va nhu duoc mb ta dira vao cc bang tir bang 5 dén bang 8 dudi day.

Viéc kiém tra mang dugce thuc hién trén cac nhya da chon dugc tao ra khi
san xuét thir nghiém va mot trong sb cac nhya d6 duoc tao ra ¢ 1an thi nhit san
xudt thir nghiém, v6i két qua duoc thé hién trong bang 5 va bang 6. Trong bang 3,
polyme dbi chimg 14 mot mé khac & cing cdp d6 thuong mai v6i polyme 1-8
(bang 1), mang s6 hiéu 1-8B. Két qua trong bang 5 cho thiy ring cic mang duoc
tao ra tir tit ca cac polyme thir nghiém 1-3 (bang 1), 2-3b va 2-4b c6 d6 CI’Ing
trong tu véi polyme ddi chimg, nhung c¢6 gia tri 36 bén chéng kéo dut theo hudng
doc may (MD: Machine Direction) cao hon va d6 bén va dp theo phuong phap

bua roi cao hon dang ké, do déo duogc cai thién. Ngoai ra, tht ca céc polyme thir
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nghiém 1-3, 2-3b va 2-4B con c6 gia tri ti trong dong co thip hon va gia tri ning
lugng riéng dau ra (E.S.O.) cao hon, cho théy murc d6 dé gia cong duoc cai thién,
tuy nhién diéu nay ciing c¢6 thé mot phan 12 do chi s6 néng chay cao hon (I-2).

Béang 6 so sanh céac két qua thu dugc véi polyme thir nghiém 2-6A, st dung
mot hé xuc tac tinh chinh khac (duoc thé hién trong bang 4), dé diéu chinh céc
tinh chit cta polyme. Bdn loai nhua polyetylen dugc ding lam cic polyme dbi
chimg: ngoai trir 1327CA 12 san phdm ctia ExxonMobil Chemical; ML2610PNX
dugc tao ra brfmg cach st dung hé xuc tac HfP; LL3201.69 la chit xtc tac
Ziegler-Natta c6 comonome 1-hexen; va Enable 2705CH la LLDPE c6 ban trén
thi truong. Polyme thtr nghiém 2-6A c6 d§ cung twong tw vé1 cac polyme dbi
ch&ng. Tuy nhién, polyme thir nghiém 2-6A c¢6 d6 bén Vadép theo phuong phéap
bua roi cao hon dang ké so vé6i cac polyme dbi ching, cho thay ring polyme thir
nghiém nay déo hon nhiéu so v4i cac polyme d6i chimg. Ngoai ra, gia tri 6 bén
chéng kéo dit cao hon dang ké so véi cac polyme ddi chiing, polyme thir nghiém
con cho thiy c6 su gia ting v& d6 déo. Cac polyme loai nay c6 thé tao ra cac loai
nhwa thay thé ¢6 hiéu qua cho cic polyme dugc tao ra bang cach st dung céc chat
xac tac loai Ziegler-Natta (ZN).

Viée so sanh tinh chit mang cia cac polyme dugc tao ra bang cach sir dung
cac hé xic tac tinh chinh md ta trong sang ché duoc thuc hién khi so sanh cac hén
hop cua cdc polyme dugc tao ra bang cach st dung cic chit xuc tac Ziegler.
Trong l4n thir ba san xuét thir nghiém, hai san phidm copolyme tinh chinh v&i
buten (C4) dung lam comonome dugc tao ra dudi dang hé xtc tdc A va hé xuc tac
B, ca hai hé xuc tac nay déu sir dung cac chat xtc tac c6 cong thire (IIT) va duge
tinh chinh bang hdn hop gdm cac chit xic tac ¢ cong thirc (IV-A) va (IV-B). Véi
hé xuc tac thong thudng nhu Ziegler-Natta, comonome 1-buten (C4) da dugc biét
1a dé tao ra san phim c6 chét lwong thip hon so vé6i san phim duoc tao ra bing
cach st dung comonome 1-hexen, tuy nhi€n, n6 lai c¢6 hiéu qué kinh té phu hop
hon. Dwa vao nhing didu néu trén, cac tic gia sang ché tin ring cic san phim
dugc mod ta trong sang ché s& dat dugc mot miac do nhét dinh v& cac dic tinh

BOCD va vi vy s€& c6 su cai thién nhat dinh vé do cing, 4o déo va mirc do dé gia
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cong (S/T/P) so v6i cac san phim ZN-LLC4 thong thudng. Cu thé hon, cac tac gia
sang ché hy vong rang cic polyme thtr nghiém s€ c¢6 nhitng loi thé vé S/T/P so véi
hdn hop (ZN-LLC4 + HP-LDPE) giau LL va/hodc ZN-LLC6 xét vé do déo (vi du,
d6 bén va dap theo phuong phap bua roi).

S6 liéu trong bang 7 1a sb liéu dé so sanh gitta cac polyme C4 thir nghiém
'v6i hdn hop d6i ching gdm cac polyme, LLC4/HPLD, duoc tao ra tir san phim
LLC4 bang cach sir dung chit xuc tic Ziegler-Natta va LDPE theo quy trinh
polyme hoa ap sudt cao (HPLD: High Pressure polymerization process). Miac du
cac polyme C4 thir nghiém khong cho thdy co6 su cai thién déng ké vé tat ca cac
gia tri do S/T/P, nhung d6 bén va dép theo phuong phap bua roi va do bén chéng
kéo dut theo huéng doc may (MD) cia cic polyme thir nghiém cé két qua twong
tu voi san pham ZN-LLC6 thong thudng.

Tir s6 liéu trong cac bang tir bang 4 dén bang 7 c6 thé nhan thdy rang quy
trinh tinh chinh ¢6 thé dugc 4p dung thanh céng dé tao ra cac polyme cé cac dic
tinh dugc md ta trong sang ché. Do d6, nhiéu phuong an khac nhau ctia sang ché
sir dung quy trinh tinh chinh trong qua trinh polyme hoa pha khi dé tao ra céc

polyme muc tiéu.

“Su khéc nhau vé& nhanh mach dai (LCB)

Cac wu diém dat duoc cua céc loai nhua duge tao ra béng cach 4p dung cac
k§ thuat mé ta trong sang ché c6 thé dugc mé ta bang cach so sanh su khong co
mit LCB trong cé4c loai nhwa theo sang ché véi su ¢6 mit cia LCB trong cic cic
loai nhua d6i chimg (polyme 1-8 & 1-9). Viéc nay c6 thé dugc thuc hién bing
cach sir dung dd thi van Gurp-Palmen (vGP), d6 thi nay duoc mé ta 13 cach thiic
dé x4c dinh sy c6 mit cia LCB trong cac tai liéu. Xem tai liéu: César A.
Garcia-Franco, va cac dong tic gia, “Similarities between Gelation and Long
Chain Branching Viscoelastic Behavior”, Macromolecules, Vol. 34, No. 10, trang
3115-3117.

Fig.3 14 db thi van Gurp-Palmen (vGP) 300 dé so sanh cac san phdm dugc

tao ra & 1an thir nhét san xuit thtr nghiém. Truc-x 302 biéu dién tin sb goc tinh
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theo radian/gidy, con truc-y 304 bidu dién goc hao tinh theo d5. Mbi d6 thi duoc
danh sb theo sb nhan dang tuong tng tir bang 1. Trong khoang gia tri can quan
tAm cia tin sd goc o, tirc 1a tir 0,1 rad/s dén 251 rad/s, cac polyme d6i ching 1-8
va 1-9 ¢6 diém udn (k& ca phan 16m). Ngoai ra, hai polyme ddi chimg 1-8 va 1-9
da duoc biét 1a c6 LCB. Ngugc lai, tit ca cac polyme thir nghiém tir 1-1 dén 1-7
déu khong ¢6 diém uén. Piém ubn co6 thé con duge xac dinh dua vao d6 thi dao

ham béc nhét cta dd thi vGP, nhu dugc thé hién trén Fig.4.

Do nhét dong luc luu bién truot va do thi van Gurp-Palmen

Phuong phap do do luu bién truot dao dong bién d6 nhd dugc thuc hién
bang cach st dung dung cu do bién dang déo theo tng suit dong luc Dynamic
Stress Rheometer cia Rheometric Scientific & nhiét d6 190°C, st dung mé hinh
hai dia song song c6 duong kinh dia 25 mm va khe 1,5 mm. Phuong phéap do nay
duoc thue hién duéi Gng suit duoc didu chinh bang 2000 din.s/cm? (200 Pa.s) &
tn s goc nam trong khoang tir 0,1 rad/s dén 251 rad/s theo ché d6 quét 16ga &
budc quét 5 didm v6i mdi nhém mudi. S§ litu dé tao ra cac dd thi van
~ Gurp-Palmen, nhu dugc thé hién trén Fig.3, c6 san ngay tir cac két qua do, vi du
nhu v& dudng cong thuc nghiém biéu dién géc pha theo tan sd goc.

Fig.4 1a d thi 400 biéu dién dao ham béc nhét ciia cic két qua duoc thé hién
trén dd thi vGP 300 trén Fig.3. Cac db thi ¢6 s6 chi d4n gidng nhau da dugc md ta
dua vao Fig.3. gia tri cia dao ham béc nhét trén Fig.4 dugc tinh cho mdi cip diém
s6 liéu lién tiép dusi dang dao ham bac nhit = [(goc pha)is; — (g6c pha);]/[log(tan
s& g6c)i1 — log(tan sb goc);]. Trén dd thi 400, truc-y 402 biéu dién dao ham bic
nhét cua gbc hao tur dd thi vGP 300. Nhu dugc thé hién trén dd thi 400, cac
polyme ddi chimg 1-8 va 1-9 (bang 1) c6 dinh rit ro rét trén dd thi dao ham bac
nhét, dé x4c dinh diém udn. Trai lai, dao ham bac nhét cta cla cac polyme thir
nghiém tir 1-2 dén 1-7 c¢6 diém udn 4m & cling vi tri véi dinh cua cac polyme dbi
ching 1-8 va 1-9. Médc du mot sb polyme thir nghi€ém c6 dinh 0 rét & cac gia tri
dudi, & tin s goc nim trong khoang tir 100 rad/s dén 200 rad/s, nhung dinh ndy 1a
do tap nhiéu trong phép do. Két qua tuong tu ciing thu dugc véi cac polyme thir
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nghiém dugc taora & 14n tht hai san xuét thir nghiém.

Fig.5 1a dd thi 500 biéu dién dao ham bac nhét ctia dd thi vGP cho céc loai
nhua duogc taora & 14n tha hai san xut thir nghiém; Céc dd thi 6 sb chi dan giéng
nhau di duoc mo ta dua vao Fig.3 va Fig.4. Dua vao két qua dugc thé hién trén
Fig.4, cac polyme thir nghiém tir 2-3A dén 2-6B (bang 4) c6 diém ubn 4m & cliing
vi tri v6i dinh caa cac polyme ddi chimg 1-8 va 1-9.

Ngoai viéc khong ¢6 nhénh mach dai, vi du nhu dugc thé hién trén do thi
vGP, cac polyme thi nghi€ém trong ca hai 14n san xut thir nghiém thtr nhit va thi
hai déu cho thiy c6 su phan bd khdi lugng phan tt (MWD) duy nhét va su phan
b6 nhénh mach ngin (SCBD). Pidu nay dugc xac dinh bang nhiéu k¥ thuat, nhu
ky thuat cong hudng tir hat nhan (NMR: Nuclear Magnetic Resonance) dé xéac
dinh ham luong SCB, k§ thuat sic ky thdm gel (GPC) d& x4c dinh sy phan bd
MWD, va k¥ thuat chung ct phan doan rira gi4i ting nhiét do (TREF) dé x4c dinh
su phan bd SCBD.

Xéc dinh Twl, Tw2, Mw1 va Mw2 tir két qua phan tich CFC

Mot k¥ thuat méi duoc phat trién dé xac dinh théng tin thanh phan theo ca
hai su phan b6 MWD va SCBD, 4p dung k§ thuit chung cit phan doan ngang
bang sic ky (CFC: Cross-Fractionation Chromatography), dé so sanh céc polyme
thr nghiém v6i cdc san phdm canh tranh trén thi truong. Céc quy trinh dé xac dinh
36 liéu CFC s& duoc mo ta chi tiét trong cac vi du duéi day.

Fig.6A va Fig.6B la d0 thi biéu dién céc quy trinh tinh toan ding dé x4c dinh
két qua CFC. Chi xem xét nhitng phan doan nao c6 s6 liéu MWD. Trén Fig.6A va
Fig.6B, truc-x 602 biéu dién nhiét do rira giai tinh theo dd bach phén, con truc-y
bén tay phai 604 bidu dién gia tri tich phan 606 cla cac khéi lugng phan tir da
duoc rira giai. Nhiét do 608 ma & d6 100% nguyén liéu dugc rira giai trong vi du
nay 1a khoang 100°C. Piém ma & d6 50% polyme dugc rita gidi duge xac dinh
theo gi4 tri tich phan 606, diém nay duoc ding d phan chia mdi do thi ra thanh
ntra duéi 610 va nura trén 612.

Céc gia tri Twl, Tw2, Mwl va Mw2 dugc thé hién trén Fig.6A va Fig.6B va
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dugc xé4c dinh trong cdc diém yéu ciu bao hd ciia sang ché duoc 14y ra tir t&p sb
lidu CFC theo bao cdo tir phdn mém trong thiét bi. Trong muc “Fraction
summary” cta tép sb liéu CFC, mdi phan duoc thé hién bang nhiét d6 chung ct
phén doan (T;) clia phan d6 ciing véi gi tri % theo khéi luvong chuén hoa (W;) cia
phén d6, gia tri % theo khéi lwong tich luy, tc 1 gia tri téng khéi luong trén
Fig.6A va Fig.6B, va céc gi4 tri khdi luong phén tir trung binh khdi tirc thai (ké ca
Mw;).

Pé tinh céc gia tri Twl, Tw2, Mwl va Mw2, thi sb lidu trong muc “Fraction
summary” dugc phan chia so bd ra thanh hai ntra déu nhau. Céc gia tri trung binh
khéi T; va Mw; cho mdi nira dugc tinh theo dinh nghia thong thuong vé trung binh
khdi. Cac phan doan khong du s Iwong cin xtt Iy (tirc 1a < 0,5% theo khdi luong)
dé xem x¢ét gia tri khdi lugng phan tir trung binh trong tép s6 liéu gbc thi s& khong
duogc tinh gid tri Twl, Tw2, Mwl va Mw2. (

Phdn tht nhit cta quy trinh ndy dugc thé hién trén Fig.6A. Dua vao muc
Fraction summary trong tép s6 liéu CFC, phan doan c6 gia tri % theo khéi luong
tich lu§ (tirc 1a tdng khéi luong) & gan gia tri 50 nhit dugc x4c dinh (vi dy, phan
doan & nhi€t d§ 84°C trén Fig.6A). Sd litu trong muc Fraction summary dugc
phan chia ra thanh hai nira, vi du T; <= 84°C la ntra thi nhit va T; > 84°C 1a nira
thir hai trén Fig.6A. Céac phan doan khong c6 duge bdo cdo trong té€p s6 liéu gbe
s& khong dugc tinh, vi du khong tinh cac phan doan c6 T; nam trong khoang tir
25°C dén 40°C trén Fig.6A.

Trén Fig.6A, truc-y bén tay trai 610 biéu dién gia tri % theo khéi luong 612
cia phan doan rira giai. Khi st dung quy trinh néu trén dé phan chia cic duong
cong ra thanh hai nta, cac gia tri ndy s& dugc ding dé tinh nhiét do ria giai trung

binh khéi cho mdi nira dua vao cong thirc dugc thé hién trong biéu thuc 1:

Tw _m (1)

= W
Trong biéu thic 1, T; biéu dién nhiét d6 rira giai cho mdi phan doan rira giai,
va W; biéu dién gia tri % theo khéi lugng chuin hod (lugng polyme) ctia mdi phan

doan rira giai. D6i v6i vi du duoc thé hién trén Fig.6A, vi du niy cho biét nhiét do
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rira giai trung binh khéi bing 64,0°C cho nira thit nhét, va bang 91,7°C cho nira
thit hai. -

Trén Fig.6B, truc bén tay trai 618 biéu dién gia tri khéi luong phén tir trung
binh khéi (Mw;) 620 ctia mdi phan doan rira giai. Cac gia tri ndy s& duoc sir dung
dé tinh khéi lugng phan tir trung binh khéi cho m3i nira dua vao.cong thtc duge
thé hién trong biéu thic 2:

Wi Zl\zdvg;iwi

Trong biéu thirc 2, Mw; biéu dién gi4 tri khéi lugng phan tir trung binh khdi

2

ctia mdi phan doan rira giai, va W; biéu dién gia tri % theo khdi lugng chuin hoa
(luong polyme) cua mdi phan doan rtra giai. DPéi v6i vi du dugc thé hién trén
Fig.6B, vi du ndy cho biét gia tri khbi lugng phan tir trung binh khéi bang 237.539
cho nira thir nhat, va bang 74.156 cho nira thir hai. Céc gid tri nay tinh duoc sau
khi st dung cac k§ thuit dd mod ta trén ddy c6 thé duoc ding dé phan loai
MWDxSCBD cho céc polyme thir nghi€ém va céc polyme dbi chung nhu duoc thé
hién trong bang 8 va trén Fig.7.

Fig.7 1a dd thi nira 16ga 700 biéu dién (Mw-1/Mw-2) theo (Tw-1 — Tw-2)
cta cac polyme thir nghiém so véi cac polyme canh tranh trén thi truong. Trén do
thi 700, truc-x 702 biéu dién gia tri mic chénh Iéch gilta nhiét do rira gidi trung
binh khéi thir nhét va nhiét do rira giai trung binh khdi thir hai. Truc-y 704 theo
thang 16ga biéu dién ty sb cia gia tri khdi luong phan tir trung binh khéi thir nhét
so v6i gi tri khéi luong phan tir trung binh khéi thir hai. Mdi polyme dugc thé
hién trongvbéng 8, trong _»béng nay con thé hién céc gia tri khéi luong phan tir
trung binh khéi va nhiét dc_‘) rira giai trung binh khéi tinh dugc. Céc polyme thir
nghiém dugc tao ra tu 1an thir nhit san xuét th nghiém, va dugc xéc dinh trong
bang 1.

~ Bén vung fhuémg duge xé4c dinh dwa vao dd thi 700. Cac polyme nim trong
viing BOCD 704 ¢6 su phan bd thanh phin truc giao réng. Ving BOCD cho thay
rang cic mach polyme c¢6 khéi lugng phan tir thdp c6 ty trong cao, vi du do khong

¢6 nhanh mach ngén (SCB), trong khi cac mach polyme c6 khdi lugng phan tir
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cao thi lai ¢6 ty trong thip, vi du do c6 sé luong SCB nhiéu hon. Trong ving
MWD/SCBD thong thuong 708, cac polyme ¢ chc mach polyme dai cé ty trong
cao hon so véi cac mach polyme ngin, viing ndy 1a hinh anh phén chiéu ctia viing
BOCD. Trong vung & chinh gitta 710, c4c polyme co khéi lugng phan tir dong
déu, nhung khong nhét thiét 1a ¢6 su phan bd MWD hep, vi du Mw1 va Mw2 cho
hai ntra 14 bing nhau nhung su phan b4 MWD trong mdi nira c6 thé 14 hep hoic
rong. Trong vung & bén canh 712, cdc polyme cé khéi luong phén tir dong déu,
nhung khong nht thiét 1a c6 su phan bé thanh phan hep, vi du, céc gia tri Twl va
Tw2 cho hai nira gin bang nhau nhung hinh dang ctia dudng cong TREF trong
mdi nira khong phai 1 ¢6 su phan bb hep. Ly mét vi du gia dinh, polyme c¢6 mot
dinh chinh duy nhét v6i mot hodc nhidu dudi & mot hodc hai phia cia duong cong
TREF cua né c6 thé dugc xép vao loai nay sau khi dugc phéan chia ra thanh hai
ntra déu nhau. Céc gia tri Twl va Tw2 ciia polyme gia dinh nay c6 thé gan bing
nhau nhung cic phin dudi trén dudng cong TREF c6 thé lam cho polyme niy
khong dugc xép vao loai c¢6 su phan bd SCBD hep.

Nhu c6 thé nhin thiy trén hinh v&, cic polyme thtr nghiém 1-2 va 1-4, va céc
polyme ddi chimg 1-1 va 1-10 nim trong ving BOCD 706, chimg té su phan bb
MWD va SCBD khéc véi phan 16n cac polyme ban trén thi trudng. Céc polyme
d6i ching 1-1 va 1-10 khéac véi cac polyme thir nghiém vé gia tri MIR, gid tri nay
clia cac polyme dbi chimg 1-1 va 1-10 thip hon nhidu so véi gia tri cla cac
polyme thir nghiém 1-2 va 1-4. Mgt polyme G ban trén thi truong nim trong ving
BOCD 706, nhung ciing ¢6 gia tri MIR thip (khoang 30).

Do d6, viéc st duﬁg k¥ thuéat dugc mo ta trén day co thé x4c dinh cac
polyme ¢6 su phan b6 BOCD. Do dé, k? thuét ndy c6 thé dugc sir dung dé sang
loc cac polyme méi theo su phan bd va dé diéu chinh san phim polyme dat dén

cac vi tri muc tiéu cu thé trong vimg BOCD 706.

Céc quy trinh tht nghiém vét ly
Phuong phép sic ky chung cét phan doan ngang (CFC)
Phuong phép sic ky chung cit phan doan ngang (CFC) dugc thyc hién trén
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thiét bi CFC-2 cla Polymer Char, Valencia, Spain. Thiét bi dugc van hanh va sau
d6 xur Iy s lidu, vi du 1am tron céc gia tri thong sd, thiét 1ap cac dudng co s, va
xac dinh cac gidi han tich phan, dugc thuc hién theo cach da dugc mo ta trong tai
liéu CFC User Manual kém theo thiét bi hoic theo cach thuong dung trong linh
vue k§ thuat nay. Thiét bi nay dugc lip c6t TREF (thép khong gi; dudng kinh
trong bang 3/8”; chidu dai bang 15 cin; cac hat vi mo khong x6p bang thép khong
gi dong gbi) theo hudng thir nhit va nhém cot GPC (3 ot PLgel 10 pm Mixed B
cua Polymer Labs, UK) theo huéng thir hai. Phia duéi cot GPC 1a bd phat hién
hong ngoai (IR4 ctia Polymer Char) c6 kha ning tao ra tin hiéu hép thu ty 16 voi
ndng do cua polyme trong dung dich.

Hoa tan mAu can phan tich vao trong ortho-diclobenzen, & ndéng d6 khoang 5
mg/ml, bing cach khudy & nhiét do 150°C trong 75 phiit. Sau d6 0,5 ml thé tich
dung dich chira 2,5 mg polyme dugc ddt vao chinh gifta cot TREF va gidm nhiét
d6 cot va gitt 6n dinh & ~120°C trong 30 phut. Sau d6, cot nay dugc lam ngudi tir
tir (0,2°C/phit) dén 30°C (trong diéu kién maéi trudong) hodc —15°C (trong diéu
kién nhiét d6 thip) dé két tinh polyme trén chét nén tro. Nhiét do thap duoc gitr
trong 10 phut trude khi phun phan doan dé tan vao cot GPC. T4t ca céc phép phan
tich GPC déu dugc thuc hién béng cach st dung dung moéi ortho-diclobenzen &
lvu luong 1 ml/phat, nhiét do cot béng 140°C, va & ché d6 “Overlap GPC
Injections”. Sau d6, cac phan doan ¢ nhiét d§ cao hon tiép theo dugc phan tich
bang cach ting nhiét do cot TREF dén cac diém phan doan da thiét 1ap theo timg
bude, dé cho polyme hoa tan trong 16 phut (“thdi gian phén tich™), va phun
polyme di hoa tan vao cot GPC trong 3 phﬁt (“thot gian{ rua giai”).

Phuong phéap hiéu chinh da ning dugc &4p dung dé»xéc dinh khdi luong phan
tr rira giai cua cdc polyme. Mudi ba tiéu chudn polystyren c6 su phan bd khbi
lugng phan tr hep (ctia Polymer Labs, UK) trong khoang 1,5 — 8200 kg/mol duoc
str dung dé tao ra dudng cong vhiéu chinh da ning. Cac théng sé6 Mark-Houwink
thu dugc theo tai liéu Appendix I trong “Size Exclusion Chromatography” cua S.
Mori va H. G. Barth (Springer). Péi véi polystyren, K = 1,38x 107" dl/g va a=0,7;
con déi véi polyetylen, K = 5,05x107* dl/g va o.= 0,693 dugc sir dung. Cac phan
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doan c6 gia tri % theo khéi lwong thu dugc (theo bao cio bang phin mém trong

thiét bi) nho hon 0,5% khong duoc xir Iy dé tinh gia tri khdi hrong phén tir trung

binh (Mn, Mw, v.v.) cia c4c phan doan riéng biét hodc cac phan doan két hop.

Céc bang s0 li€u cua cac polyme:

Bang 1: Céc polyme duoc tao ra & 1an thi nhét san xuét thir nghiém

. | Dang chét
So nhén dang polyme HEé xuc tac o Hexen | H, MI | Ty trong | MIR
xuc tac

1-1 I Khd 0,099 | 42 | 0,96 | 0,921 | 28

1-2 75 /25 IV-A vaIV-B CD 0,132 | 4,5 | 0,99 | 0,922 | 60

1-3 75 10/25 IV-A vaIV-B CD 0,099 | 4,2 1,2 0,927 | 54

1-4 75 I/25 IV-A valV-B CD 0,104 | 3,3 | 0,74 | 0,926 | 52

1-5 50 OI/50 IV-A va IV-B CD 0,099 | 4,2 4.8 0,932 | 50

1-6 50 I11/50 IV-A va IV-B CD 0,133 | 4,6 5,9 0,926 | 51

1-7 50 /50 IV-A va IV-B CD 0,134 | 2,7 2,2 0,924 | 46

1-8 (c6 ban trén thi trudng; céc 16
khéc nhau dugc thé hién dudi Enable 2705CH 0,46 | 0,927 | 47
dang 1-8B va 1-8C)
’ 1-9 Enable 2010CH 0,96 | 0,920 | 35
1-10 VPR/G1750 0,9 0,919 | 28

Bang 2: S6 nhan dang chit xuc tic va cac théng s6 ciia polyme thé hién trén Fig.2

'S4 hiéu két qua S6 nhan dang polyme (tir bang 1) D6 day mang (mil)
1 1-10 2
2 1-10 1
3 1-1 2
4 1-1 1
5 1-2 2
6 1-2 1
7 1-4 2
8 1-4 1
9 1-8 2
10 1-8 1
11 1-9 2
12 1-9 1
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Céc quy trinh tong quét dé tao ra cac thanh phén xtc tac

T4t ca cac bude xir Iy déu duoc thuc hién trong bu@ng thao tac céach ly
(glovebox) c6 thdi khi N, hodc 4p dung céc k¥ thuat Schlenk tiéu chun. Tét ca
cac dung méi khan déu 1a san phim cia Sigma-Aldrich va dugc loai khi va lam
kho bz"mg cac hat Al,O; da nung trudce khi sir dung. Toluen dung dé diéu' ché chat
Xuc téc; duoc lam kho trudce béng cac hat Al,O5 sau d6 duogc lam kho béng SMAO
757 trude khi st dung. Cac dung modi doteri hod 1a san phdm cta Cambridge
Isotope Laboratories va dugc loai khi va lam kho béng cac hat nhom oxit truéc
khi str dung. Cac chit phan tng dugc sir dung 13 san phdm cta Sigma-Aldrich,
ngoai trir ZrCly 99+% 1a  san phim cua  Strem Chemicals,
bis(n-propyl-xyclopentadienyl) ziricon dimetyl (HfPMe,) la san phim cua
Boulder Scientific va meso-O-(SiMe,Indenyl),ZrCl, (V-A) la san phém cua
Siid-Chemie Catalytica. Phd 'H NMR dugc ghi trén may do phd Bruker 250MHz
hodc 500MHz.

Indenyllithi

Hoa tan 50,43 g (434,14 mmol) inden vira méi chung cét trong 1 lit pentan
va bd sung khoang 25 ml Et,0. Bb sung 268,47 ml (429,55 mmol) n-butyllithi
1,6M trong hexan vao dung dich trong sut dang khudy trong khoang thoi gian 5
phut. Trong khi bd sung r-butyllithi, chét rdn mau tring két tia va chét ndi & trén
c6 mau vang nhat. Sau khi khudy qua dém, loc huyén phi va lam khé chit rin
mau tring trong chan khéng. Thu duge 46,51 g (380,95 mmol) san phim véi hiéu
suit 88,7%. '"H NMR (THE-dy): & 5,91 (2H, d), 6,44 (2H, m), 6,51 (1H, t), 7,31
(2H, m).

Indenyllithi, quy trinh i

Hoa tan inden vira méi chung ct (50,43 g, 434,1 mmol) trong 1 lit pentan.
B6 sung Et,O (25ml), sau d6 1a n-butyllithi 1,6M trong hexan (2685 ml,
429,6 mmol) vao dung dich trong subt dang khudy trong khoang thdi gian 5 phut.
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Chét rdn mau tring két tia va chat ndi & trén c6 mau vang nhat. Sau khi khudy
qua dérﬁ, loc huyén pht, sau d6 lam kho trong chian khong dé thu duoc chét rin
mau tréng (46,51 g, 381,0 mmol, 88,7%). "H NMR (THF-dg): § 5,91 (d, ZH), 6,44
(m, 2H), 6,51 (t, 1H), 7,31 (m, 2H).

1-etylinden

Hoa tan 46,51 g (380,95 mmol) indenyllithi trong 250 ml Et,0, va chuén bi
mot dung dich khac chra 95,94 g (615,12 mmol) etyliodua trong 400 ml Et,O.
Dung dich etyliodua dugc 1am lanh dén —30°C va dung dich indenyllithi duoc lam
lanh dén nhiét do trong khoang 0 - 10°C bang cich sir dung bé bang kho/axeton.
B6 sung dung dich indenyllithi vao dung dich etyliodua trong sudt dang khudy
bang cach truyén qua 6ng dan luu. Dung dich nay s& chuyén tir mau vang nhat
sang mau vang trong khi bd sung dung dich indenyllithi. Khudy qua dém dé cho
phan tmg xay ra va tir tir 1am 4m dén nhiét do trong phong. Sau khi khudy qua
dém, binh phan tmg dugc dit vao trong budng thao tic cach ly va Et,O duge khi
trong chin khong. Ngay khi Lil bat dau két tia, bd sung 300 ml pentan va loc
huyén phil mau tring duoc tao ra trong dung dich mau da cam nhat. Pentan dugc
1am bay hoi khi LiI két tia nhidu hon va thu dugc chét 16ng dang diu mau da cam
nhat. San phim thé dugc chung cit dudi ap sudt giam bang cach st dung bom
chan khong kiéu quay dé tao ra chét léng trong subt mau vang nhat. Phé 'H NMR
thé hién c6 ~90% l-etylinden va ~10% 3-etylinden. Qua trinh ddng phéan hoa ¢
thé x4y ra do c6 mét lugng nhé axit trong khi chung cét vi trong phd 'H NMR cua
~ san phém tho khéng thdy c6. Tach ra dugc 44,27 g (306,96 mmol) san pham véi
hiéu suit 80,6%. 'H NMR (CD,CL): & 0,96 (3H, t), 1,59 (1H, q), 1,99 (1H, q),
3,41 (1H, m), 6,58 (1H, d), 6,59 (1H, d), 7,24 (2H, m), 7,41 (2H, dd).

1-etyl indenyllithi

Hoa tan 44,27 g (306,98 mmol) 1-etylinden chtta ~10% 3-etylinden trong
500 ml pentan va khoidng 3 ml Et,0. Bb sung 18828 ml (301,25 mmol)
n-butyllithi 1,6M trong hexan vao dung dich trong subt dang khudy nay trong 10
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phut. Ngay khi chét két tia mau tring dang boéng dugc tao ra thi ngling khuéy,
Hbén hop nay dugc khudy bing tay dé dam bao cho su két hop phit hop clia cac
chét phan tng va huyén phu dugc dé yén qua dém. Loc huyén phu va lam khé
chét rin mau tring trong chin khong. Thu dugc 43,27 g (288,18 mmol) san pham
vGoi hiéu suét 95,7%. "H NMR (THF-d8): & 1,26 (3H, vach ba), 2,86 (2H, vach
bbn), 5,72 (vach ddi, 1H), 6,38 (dd 1H), 6,43 (2H, m), 7,26 (1H, 1), 7,30 (1H, m).

Rac va meso-bis(1-etyl-indenyl)ziricon dimetyl (1-EtInd),ZrMe,, cong thic (IV-A)
va (IV-B)

Hoa tan 7,00g (46,65 mmol) 1-etyl-indenyllithi trong 74 ml
1,2-dimetoxyetan (DME) va chuidn bi mot dung dich khic chita 543 g
(23,30 mmol) ZrCl, trong 75 ml DME. Bé sung dung dich 1-etyl-indenyllithi mau
vang nhat vao dung dich ZrCl, trong sudt bang pipet trong khoang thoi gian 15
phut. Khi bt ddu bd sung, dung dich nay chuyén sang mau vang, va sau khi bd
sung dugc 5 phtt, chat két taa duoc tao ra va c6 mau da cam-vang. Sau khi bd
sung dugc 10 phut, chit ndi & trén chuyén sang mau da cam ciing véi chét két tia
mau vang, va khi hoan thanh viéc bd sung toan bo dung dich 1-etyl-indenyllithi
thi hdn hop trd lai mau vang. Khudy qua dém dé cho phan Ung xay ra.

Phd 'HNMR cua san phdm thoé dang huyén phi thé hién ty 1& rac/meso
~1,1:1; tuy nhién, sb liéu nay c6 thé gdy nham 14n vi chit ddng phan raxemic dé
tan trong DME hon chit déng phan meso. Bit ké ty 1¢ gitta cac chét dong phan,
15,61 ml (46,83 mmol) dung dich CH;MgBr 3,0M trong Et,O dugc bd sung theo
timg phan 1 ml troﬁg khoang théri{gian 10 phut. Sau 14n bd sung thtr mudi, hdn
hop mau vang chuyén sang mau da »cam. Khi bd sung thudc thir Grignard 1an cubi,
hén hop nay chuyén sang mau nau va dugc khudy qua dém dé cho phan tmg xay
ra. Phd '"H NMR cuta hén hop tho thé hién ty 16 meso/rac bang 1,1:1. DME duoc
lam bay hoi va chét rin mau niu duogc chiét bang 3x20 ml toluen cdng v&i mot 1an
10 ml nita. Chit rén mau niu nhat thu dugc sau khi loai dung mdi dugc rira bf“mg
10 ml pentan va lam kho trong chdn khong. Thu dugc 8,26 g (20,26 mmol) chét
rdn mau tring nhd v6i hiéu sudt 87%. S6 liéu phéd diclorua: "H NMR (CD,CL,): &
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1,16 (6,34H, t, rac), 1,24 (6H, t, meso), 2,73-2,97 (8H, q chdng chap), 5,69
(1,82H, dd, meso), 5,94 (1,92H, dd, rac), 6,06 (1,99H, d, rac), 6,35 (1,84H, d,
meso), 7,22-7,65 (16H, m). S6 liéu phd dimetyl: '"H NMR (C4Dg): & —1,40 (3,33H,
s, meso), —0,895 (6H, s, rac), —0,323 (3,34H, s, meso), 1,07 (13H, t chéng chap),
2,47 (4H, q chf")ng chép), 2,72 (4H, q), 5,45 - 5,52 (8H, m), 6,91 (8H, m), 7,06 -
7,13 (4H, m), 7,30 (4H, m).

Diéu ché chét xuc tac 75% HfPMe, / 25% (1-EtInd),ZrMe, mé 1

Binh Morton dung tich 8 lit dugc nap 375 g SMAO, sau do6 bd sung 2 lit
pentan. Hon hop nay két thanh khéi 1am cho kho khudy cho nén s& bd sung thém
2 lit pentan va 375 g SMAO nita. May khudy co chay & toc d6 khoang 140
vong/phut. Chuin bi hai dung dich riéng biét choa 2,89 g (7,09 mmol)
(1-EtInd),ZrMe, va 8,86g (20,95 mmol) HfPMe, trong 20 ml toluen. Céc dung
dich riéng biét nay duoc bd sung vio binh ddy tron, tiép tuc thém 160 ml toluen
va khudy dung dich nay trong khoing 20 phit. Dung dich nay dugc bd sung vao
huyén phii chira SMAO trong pentan bang cich ding phéu dé thém nho giot trong
khoéang thoi gian 1 gio. Hon hop nay chuyén sang mau xanh 14 cdy trong khi bd
sung dung dich metaloxen hdn hgp va tiép tuc khudy trong 1 gid nita. Sau d6, hon
hop nay dugc loc theo ting mé va 1lam kho trong chén khong trong tdng thoi gian
1a 8 gio. Pidu quan trong can luu y 13 c¢6 khoang 7 hat ALO; xuét hién trong
pentan va chit rin mau d6 vi lugng ciing xuét hién trong qué trinh diéu ché. Cac

hat Al,O; dugc l4y ra biang tay trong khi loc va sang san phim cudi.

Diéu ché chit xtc tac 75% HfPMe, / 25% (1-EtInd),ZrMe, mé 2

Quy trinh diéu ché giéng nhur quy trinh dd mé ta trén day duge 4p dung cho
mé thir hai dé tao ra chét xtc tac 75/25. Hén hop SMAO duogc st dung gbm cb
204,15 g thu dugc tr mé thl’x nhét, 176,17 g thu dugc tr mé thir hai, 209,49 g thu
duoc tir mé tha ba, va 160,19 g thu dugce tir mé thu tu. Dbi voi mé thi hai, trude
tién bd sung 4 lit pentan vio binh Morton, sau d6 bd sung SMAO dé khong bi két
thanh khéi. Chuén bi hai dung dich riéng biét chta 2,87 g (7,09 mmol)
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(1-EtInd),ZrMe, va 8,94 g (20,95 mmol) HfPMe, trong 20 ml toluen.

Diéu ché chit xuc tac 50% HfPMe, / 50% (1-EtInd),ZrMe, mé 1 & 2

Quy trinh didu ché gidng nhu quy trinh diéu ché mé thir hai dé tao ra chét
xuc tdc 75/25 duge 4p dung cho cd hai mé chat xuc tac 50/50. Mé 1 st dung
SMAO thu duoc tir mé thir tu, 5,75 g (14,10 mmol) (1-EtInd),ZrMe,, va 5,97 g
(14,11 mmol) HfPMe,. Mé 2 sit dung SMAO thu dugc tr mé thir ndm, 5,75 g
(14,09 mmol) (1-EtInd),ZrMe,, va 5,97 g (14,11 mmol) HfPMe,.
2,3.,4,5-tetrametyl-1-trimetylsilyl-xyclopenta-2,4-dien

cH
H 3
&CH

‘ Li °
CH, CHy nBuli | cp, CH, ¢
) —_— + CH3/S|C’CH3 ——

CH
CH;  CHs CH;  CHy :

Cho diu mau vang chtra tetrametylxyclopentadien (50 g, 409 mmol, san
phdm cta Boulder Scientific) di duoc hoa tan trong 1 lit THF khan vao binh
Erlenmeyer dung tich 2 lit. Hon hop nay dugc khudy & nhiét do trong phong khi
bd sung nho giot n-butyllithi (175 ml, 437 mmol) ding bom tiém nhya 60 ml va
' kim c& 20 dé diéu tiét. Quan sat théy chét két tia mau vang nhat dugc tao ra. Hon
hop phan tmg chuyén thanh huyén phtt mau vang sau khi hoan thanh viéc bd sung
chét phan tmg lithi. Hon hop phan Gmg nay dugc khudy trong 1 gid & nhiét do
trong phong, sau d6 duwoc khudy manh véi clotrimetylsilan bd sung (60 ml,
470 mmol) va hdn hop phan tmg nay duoc khudy qua dém & nhiét do trong phong.
Sau khi khudy ¢ nhiét d6 trong phong trong 15 gid, hdn hop nay chuyén thanh
dung dich mau vang. Dung méi THF dugc loai ra nhd dong N, dé thu duoc phan
con lai dang dau, sau d6 phin nay duoc chiét bang 1 lit pentan khé va loc qua tAm
Xelit trén d6 c6 phdi lidu thuy tinh thé. Céc chit d& bay hoi duoc loai ra dé thu
duoc san phidm dudi dang diu mau vang: 62,9 g, hiéu suit 79%. 'H NMR (C¢Ds,
250 MHz): 6 —0,04 (s, Si(CH3)3), 0 1,81, (s, CH3), 8 1,90 (s, CH3), 6 2,67 (s, CH).

(Tetrametylxyclopentadienyl)ziricon triclorua
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Cl
CHj & o
‘S-i«CHa g
?I CHj / Cl (|:I
CH3 CH3 + Cl/zr\r/C[ — DCHS + CH3/SIClCH3
Cl CH3 CH3
CH; CHs - CHs

Trong buéng khé, cho chét rén ZrCl, (30,0 g, 129 mmol) da dugc tao huyén
phu trong 100 ml toluen kho vao binh ap suat Chemglass dung tich 450 ml c6 que
khudy tir tinh. Tao huyén phii cho
2.3,4,5-tetrametyl-1-trimetylsilyl-xyclopenta-2,4-dien duéi dang diu mau vang
(27,5 g, 142 mmol) va rira bing 100 ml toluen khd nita. Binh 4p suét duge day kin
bang nip c6 ren v6i vong hinh xuyén Viton, va dugc gia nhiét trén 16p nhiét nhérﬁ
bao boc dén nhiét do 110°C trong 90 phit. Dung dich nga mau sim dan theo thoi
gian, va cac chit khong tan xut hién trong qua trinh phan Gng. Binh phan tmg
duoc khudy qua dém va dé ngudi dén nhiét d6 trong phong. Mé nip binh va giam
b6t thé tich dung médi nhd dong N,, thu duge bun cin ddc mau d6. Bun cin nay
dugc chiét bang 2x50 ml pentan kho, sau d6 chiét bang 100 ml ete khé. Dung dich
mau d6 duogc loai ra va san phim thu duoc c6 dang chit rin mau dé nhat: 35,4 g,
hiéu sudt 85%. '"H NMR (C¢Ds, 250 MHz): & 1,89 (br s, CHs), & 2,05 (br s, CHs),
55,78 (brs, CH).

1-metyl-indenyllithi

Hoa tan 3-metylinden vira méi chung cét (33,75 g, 259,24 mmol) trong
pentan (1 lit). B6 sung Et,0 (10ml), sau d6 1a n-butyllithi 1,6M trong hexan
(107 ml, 171.2 mmol) va n-butyllithi 2,5M trong hexan (34,2 mi, 85,5 mmol) V_a‘lo
dung dich trong sut dang khudy. Chéit rdn mau tring dang bong két taa ngay lép
tire. Sau khi khudy qua dém, huyén phit duoc loc va chét rin mau tring dugc 1am
kho trong chan khong (33,88 g, 248,90 mmol, 97%). "H NMR (THF-d8): & 2,41 (s,
3H), 5,68 (d, 1H), 6,31 (d, 1H), 6,41 (m, 2H), 7,22 (m, 2H).

1,3-dimetylinden
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CH,4
Li —— ‘ +

''CH3

@)
CH;

Trong buéng kho, hoé tan iodometan (2,0 ml, 32,1 mmol) vao 80 ml ete
dietyl kho trong binh phan ung day tron dung tich 250 ml ¢6 que khpéy tur tinh.
Binh phén tmg nay duoc dit vao bé isohexan d& lam lanh (-25°C) troné binh
Dewar miéng rdng. Cho dung dich 1-metylindenyl lithi (3,50 g, 25,7 mmol) trong
50 ml ete dietyl khd & nhiét dd trong phong vao trong mot binh Erlenmeyer khéc
¢6 dung tich 100 ml, dé tao ra dung dich mau vang. Thém nhé giot tir tir dung
dich indenyl lithi vao dung dich iodometan lanh dugc khudy trong 15 phut. Tiép
tuc khudy hdn hop nay & nhiét d@ thip trong 30 phit, sau d6 bé bé 1am lanh di, dé
cho phan ng x4y ra va lam ém dén nhiét do trong phong qua dém. Dung dich
chuyén sang mau tring duc sau khi khudy trong 15 gio> & nhiét do trong phong.
Giam b6t thé tich dung dich nhd dong nito, sau d6 cac chit dé bay hoi dugc lam
bay hoi trong chan khong cao. Cac chit rin duoc chiét biang 2x80 ml isohexan va
loc qua tAm Xelit trén d6 ¢ phdi liéu thuy tinh thé. Dich loc duge lam bay hoi
trong chan khong cao dé thu duoc diu mau nau. Dau nay duoc hoa tan trong 5 ml
diclometan va cho qua pipet d& d6 vao cot silicagel (Biotage SNAP 100 g), rira
giai bang diclometan:isohexah (gradien, 2-20%). Céc phan doan dugc thu gom va
lam bay hoi dé tao ra diu trong subt. Thu dugc 2,54 g san phim, hiéu suit 68%.
'HNMR (C¢Ds, 500 MHz): & 1,11 (d, J=7,5 Hz, —-CHCHz), & 1,96 (s,
CH=CCH,), § 3,22 (m, CHCHj3), & 5,91 (m, CH=CCHj3), & 7,15 - 7,27 (CH day
thorm); Hdn hop chira mot luong nhé chét dong phan 3,3-dimetylinden c6 ty 18
1:10 so véi san phAm mong mubn. & 1,17 (s, CHs), & 6,14 (d, J = 5,5 Hz, CHH), &
6,51 (d, J=5,5 Hz, CHH).

1,3-dimetylindenyl lithi
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CH, CHs
O, ™ [ *°
(I + (O
, CH
CHs 3 CH;

Hoa tan 2,54 g (17,6 mmol) dau trbng sudt, hdn hop gdm 1,3-dimetylinden
va 3,3—dimetylinden c¢6 ty 18 10:1, trong 35 ml pentan kho. Hon hop nay duge
khudy & nhiét d6 trong phong trong khi bd sung nhé giot tir tir 6,2 ml dung dich
hexan 2,5M chira n-butyllithi (15,5 mmol). Chit két tiia mau tring dugc tao ra

" ngay lap tirc. Hon hop nay dugc khudy & nhiét dd trong phong trong 45 phut, sau
d6 chit ndi & trén duoc loc qua 6ng dan lwu. Phan con lai dugc tao huyén phu
trong 30 ml pentan khd va dugc lam lanh trong thiét bi lam lanh budng khd
(-27°C) trong 60 phat. Chat nbi & trén duge 1§>c va 1am kho trong chén khong dé
tao ra bodt mau tring, 2,34 g (88%) va duqcl st dung ngay trong budc phan mg

tiép theo ma khong can xir Iy thém.

[(1,3-dimetylindenyl)(tetrametylxyclopentadienyl)]ziricon diclorua, cong thirc
(IV-D)

| CHs
o @
CH3 Zr_.\\Cl CH \\\
CO 1 ™G e
A 3 ,I
O@ + J@‘CHg, — J@CHs
CHy
CHs °  CH, CH3

CH;

Cho 3,50 g (10,98 mmol) bdt (tetrametylxyclopentadienyl)ziricon triclorua
mau niu vang v6i lugng da cén vao chai thuy tinh day bang dung tich 100 ml c6
que khudy tir tinh. Hén hop nay duoc tao huyén phu trong 80 ml ete dietyl kho.
Hén hop ﬁéy dugc khudy trong khi bd sung 1,3-dimetylindenyl lithi (1,65 g,
10,99 mmol) & dang bot trong vai phiit. Hon hop nay dugc rira bang 20 ml ete nita.
D4y ndp chai va hdn hop dugc khudy qua dém & nhiét d6 trong phong. Hon hop
nay chuyén thanh huyén phit mau vang sau khi khudy trong 15 gid & nhiét do

trong phong. Céc chat dé bay hoi du:qc‘ 1am bay hoi trong chan khong cao, sau do6
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phén con lai duge chiét b?mg 2x80 ml diclometan. Phan thu dugc dugc loc qua
tAm Xelit trén d6 c6 phéi_ lidu thuy tinh thd. San phdm dugc ¢d dic trong chan
khong va loc mot 1an nira qua tdm Xelit méi trén d6 c6 phéi lidu thuy tinh thd.
San pham thu dugc dugc lam kho trong chan khong dé khong con bdt mau vang
nita, 3,6 g (77%). '"H NMR (CD,Cl,, 500 MHz): § 1,89 (s, CH; ctia doan CpMey),
8 1,90 (s, CH; cta doan CpMey), 6 2,40 (s, CH; cta doan Cy), 6 5,67 (s, CH cua
doan CpMey), 6 6,33 (s, CH cua doan C,), & 7,24 (44 'BB’, CH day thom cua
doan Cy), & 7,52 (AA’BB’, CH day thom ctia doan Co). San phim thu dugc chta
khoang 15% ete dietyl.

[(1,3-dimetylindenyl)(tetrametylxyclopentadienyl)]ziricon dimetyl, cong thic
(IV-D)

Q CH3 Q CH3
CHaLi
CHg CHs %
ZrCl zrCHs - Fw=1385.70
CHs ,// el CH, // \CH?’
poH?J J@*CHs
CHj CHg
CH,3 CHs

Trong budng khé, cho bt (1,3-Me,Ind)(CpMe,)ZrCl, mau vang nhat (3,6 g,
8,4 mmol) dd dugc tao huyén phil trong 75 ml ete dietyl khd vao chai thuy tinh
d4y bang mau hd phach dung tich 100 ml c6 que khudy tir tinh. Chai nay dugc
1am lanh dén —10°C trong bé isohexan, dugc khudy trong khi b6 sung dung dich
metyllithi (1,6M trong ete) bang bom tiém theo timg phan (4x3 ml, 19,2 mmol).
Pay nép chai c6 vach ngin va khudy qua dém, b6 bé 1am lanh di va tir tir 1am 4m
dén nhiét d6 trong phong. Huyén phi dugc 1am bay hoi dén kho trong chan khong
cao. San pham thu dugc duge chiét bing 3x50 ml diclometan va loc qua tdm Xelit
trén d6 c¢6 phdi liéu thuy tinh tho. San phdm dugc c6 dic nhd dong nito, sau d6
duge bd sung pentan. San phim thu dugc dugc khudy trong 15 phut dé lam bay
hoi cac chét d& bay hoi. Cc chit rdn duoc rira bing pentan lanh, lam kho trong

chin khong. San phdm thu duoc c6 dang bdt mau niu vang, 1,67 g; san phér_n thu
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duoc lan thi hai tir dich loc, 0,52 g. Thu dugc téng lugng san 'phém 142,19 g, hiéu
sudt 67%. '"HNMR (CD,Cl,, 500 MHz): § 1,22 (s, ZrCH3), 1,78 (s, CH; cua
doan CpMey), 1,87 (s, CH3 ctia doan CpMey), 2,25 (s, CH; cua doan Cy), 4,92 (s,
CH cua doan CpMey), 5,60 (s, CH cta doan Cy), 7,14 (44 'BB’, CH day thom cua
doan Cy),.7,44 (AA’BB’, CH day thom ciia doan Co). "C{'H} NMR (CD,Cl,, 125
MHz): 8 11,64 (CH; cia doan CpMey), 12,91 (CH; cta doan Cy), 13,25 (CH; cua
doan CpMey), 37,23 (ZrCH;), 106,34 (CH cua doan CpMey), 115,55 (CH cua
doan Cy); phd cong hudng °C bac bén 107,36, 117,51, 122,69, 125,06.

(1-metylindenyl)(pentametylxyclopentadienyl)ziricon(IV) diclorua, dang clorua
c6 cong thuce (IV-C)

Trong budng khd, cho dau l-metyl-1H-inden véi lugng dd can (1,85 g,
14,2 mmol) vao binh day tron dung tich 250 ml va hoa tan trong 25 ml ete dietyl
khod. Thém nhé giot n-butyllithi (1,6M trong hexan, 12,0 ml, 19,2 mmol) br?mg
kirh/bom tiém 20 ml dé tao ra dung dich mau vang. Hon hop phan tng dugc
khudy & nhiét d6 trong phong trong 60 phut. B6 sung nhanh ngay trong mot 1an
Cp*ZrCl; (4,51 g, 13,5 mmol, dung ngay san phdm cua Aldrich-475181) vao
dung dich (1-metyl)indenyllithi mau vang-da cam dé tao ra chét ran két tinh mau
vang. Huyén phit mau vang-da cam dugc khudy qua dém & nhiét d trong phong.
Hbn hop nay dugc dé yén trong 30 phut. Dung dich mau nau sdm dugc ling gan
ra céc chit rén mau vang nhat, cdc chit rén nay duoc rira bang 100 ml ete khé trén
phéi liéu thuy tinh. Céc chét rén dugc chiét bing 100 ml diclometan trén phéi lidu
thuy tinh, tao ra huyén phtt mau vang. Huyén pht ndy duoc loc qua tdm Xelit trén
d6 c6 phéi lidu thuy tinh va cac chat d& bay hoi dugc 1am bay hoi dé thu duogc

chét rén mau vang. Chit rin nay duoc két tinh lai tir ete/pentan dé tao ra 2,70 g
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(47%). Thu dugc thém mdt lwong san pham tir nude cai: 1,19 g (20%). 'H NMR
(C¢Dg, 500 MHz, 35°C): & 1,70 (15H, s, Cp*), 2,30 (3H, s, indenyl CHjs), 5,56
 (2H, ABgq, indenyl CH, CH), 7,05 (lH, dd, indenyl CH), 7,10 (1H, dd, indenyl
CH), 7,24 (1H, dt, indenyl CH), 7,56 (1H, dq, indenyl CH).

(1-metylindenyl)(pentametylxyclopentadienyl)ziricon(IV) dimetyl, cong thirc
Iv-0)

Tao huyén phu cho (1-metylindenyl)(pentametylxyclopentadienyl)ziricon
diclorua (4,92 g, 11,5 mmol) trong 50 ml ete dietyl va lam lanh dén —50°C. Huyén
phtl nay dugc bd sung dung dich MeLi (14,8 ml dung dich 1,71M trongbete dietyl,
25,4 mmol) bang cach bd sung tir tir qua bom tiém. Hn hop nay dwoc ngimg
khudy va tir tir Jam 4m dén nhiét d6 trong phong dé tao ra huyén phi mau hdng.
Sau 16 gid, dung moi dugce loai ra trong chan khong va phéﬁ con lai dugc chiét
bang toluen. Céc chit khéng tan dugc loai ra bang cach loc trén phéi liéu thuy
tinh rai 1én tAm Xelit va dung méi dugc loai ra dé thu duoc chit rén dang diu mau
da cam. Chét rin nay duogc rira bing pentan va 1am khé trong chan khong (3,89 g,
hidu sudt 88%). '"HNMR & (C¢De): 7,53 (d, 1H, 8-IndH), 7,13 - 6,99 (m, 3H,
5,6,7-IndH), 5,21 (d, 1H, 2-IndH), 5,11 (d, 1H, 3-IndH), 2,20 (s, 3H, 1-Melnd),
1,69 (s, 15H, CpMes), —0,51 (s, 3H, ZrMe), —1,45 (s, 3H, ZrMe).

Diéu ché meso-0-(SiMe,Indenyl),ZrMe,

Tao huyén phu cho meso-O-(SiMe,Indenyl),ZrCl, (21,2 g; 40,6 mmol) trong
ete dietyl (khoang 250 ml) va bd sung MeMgBr (28,4 ml; 3,0M trong ete dietyl;
85,2 mmol) két hop v6i khudy. Sau khi khudy & nhiét do trong phong trong

khoang thoi gian 2 gid, loai ete trong chan khong va chiét chit rén thu dugc bang
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heptan (250 ml & nhiét dd 80°C) va loc. Sau khi lam lanh qua dém dén —35°C,
chét ran két tinh mau vang duoc tach ra bing cach loc va sau d6 rira b‘éng pentan
va lam kho trong chin khong; thu dugce 13 g san phém. "H NMR & (C¢Dy): 7,54
(m, 2H); 7,40 (m, 2H); 7,00 (m, 2H); 6,93 (m, 2H); 6,31 (m, 2H); 5,82 (m, 2H);
0,44 (s, 6H); 0,33 (s, 6H); —0,02 (s, 3H); —2,08 (s, 3H).

Quy trinh loai nudce ra khdi silic oxit & nhiét do 610°C

Cho silic oxit Ineos ES757 (3969 g) véao thiét bi loai nuéc (chidu dai 6 fit
(1,83 m), dudng kinh 6,25 inso (16 cm)) ¢6 bd phan gia nhiét 3-ting, va tao ting
sbi bang khi N, kho & tdc do dong khi bang 0,12 fut’/s (~3400 cm’/s). Sau do,
nhiét do dugc ting 1én dén 200°C trong khoang thoi gian 2 gid. Sau khi gitr &
nhiét do 200°C trong 2 gio, nhiét do dugc ting 1én dén 610°C trong khoang thoi
gian 6 gio. Sau khi giit & nhiét d6 610°C trong 4 gio, nhiét do dugc dé cho giam
xubng dén nhiét d6 mdi truong trong khoang thoi gian 12 gio. Silic oxit theo dong
N, chay vao van tiét luu tuw dong (APC: Automatic Pressure Control) c6 thé dugc

giif trong moi trudng N, & ap suat 20 psig (138 kPa).

Piéu ché metyl aluminoxan trén nén silic oxit (SMAO)

Theo quy trinh théng thudng, cho silic oxit Ineos ES757 (741 g), da duqc.
loai nu6c & nhiét d6 610°C, vao hdn hop duge khudy (may khudy co diia dang
coén) chira toluen (2 lit) va dung dich metyl aluminoxan trong toluen (874 g,
4,52 mol) chiém 30% theo khéi luong. Silic oxit dugc ép xuét bing toluen
;(200 ml), va hdn hop dugc gia nhiét dén 90°C trong 3 giv. Sau do, cac chét dé bay
.hoi duoc loai ra trong chin khong va gia nhiét nhe (40°C) qua dém, rdi chit rin

nay dugc dé nguodi dén nhiét do trong phong.

Quy trinh théng thuong dé diéu ché chit xac tac voi khdi lwong 16n trong thiét b
phan tng c¢6 duong kinh R124 khi san xuét thir nghiém

Binh Morton 3-cd dung tich 5 lit dugc nap pentan (4 1it) va khudy
(140 vong/phiit) bing may khudy co trong lic nap SMAO (375 g). Dung dich
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chtra (1-Etlnd),ZrMe,, HfPMe,, va toluen dugc nap vao béng phéu nap trong
khoang thdi gian 1 gio. Huyén phu chuyén sang mau xanh la cdy va dugc khudy
trong 1 gio nita. Sau d6, hdn hop nay duge loc va lam kho trong chan khong trong

tdng thoi gian 12 8 gio.

Hdn hop chét xuc tac

Bang 8: Cac hén hop chét xtc tac duge thir nghiém

(1EtInd),ZrMe, (CpPr),HfMe, (1EtInd),ZrMe,
}fon ’hop’ Khéi lugng (g) mmol Khéi lugng (g) mmol Phan mol
chat xuc tac
1 (75/25) 2,89 7,09 8,86 20,95 0,25
2 (75/25) 2,87 7,04 8,94 21,14 0,25
3 (50/50) 5,75 14,10 5,97 14,12 0,50
4 (50/50) 5,75 14,10 5,97 14,12 0,50

Hai mé chét xtc tac 75/25 duoc két hop véi nhau trong chai Nalgene 4 1it va
duoc tron tha cong bang cach xoay va lic chai. Hai mé chét xﬁ;: tac 50/50 cling
duoc két hop véi nhau theo cach nay. Chuén bi cac dung dich tinh chinh bang
cach hoa tan phirc hop chét xtic tac dimetyl trong isopentan d3 dugc loai khi va
1am kho dé tao ra dung dich c6 ndng do tir 0,015 dén 0,02% theo khdi lugng.

TAt ca cac tri sb déu 1a gia tri dugce thé hién “trong khoang” hoac “xz‘ip Xi”,
va ¢6 tinh dén sai s thuc nghiém va bién thién theo dy tinh ciia ngudi ¢6 hiéu biét
trung binh trong linh vuc k¥ thudt nay. Ngoai ra, cdc thuat ngit da dugc dinh nghia
& trén. Khi dugc st dung trong yéu ciu bao ho thi thuat ngit s& khéng duoc hiéu
theo dinh nghia & trén, ma duoc hidu theo nghia rong nhit ma ngudi c6 hidu biét

“trung binh trong linh vuc k¥ thuat lién quan c6 thé x4c dinh cho thuét ngit d6 dua
vao it nhat m@% tai liu da cong bd.

Phén trén ddy da mo ta cac phuong an thuc hién sang ché, tuy nhién, c6 thé
tim ra cac phuong 4n khac nita dé thuc hién sang ché ma van khéng nam ngoai
pham vi clia sang ché, va pham vi ciia sang ché dugc x4c dinh bang phan yéu cau

bdo hd dudi day.
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1. Polyme chira etylen va it nhit mot alpha olefin ¢6 tir 4 dén 20 nguyén tir cacbon,
trong d6 polyme nay dugc tao ra bang cach st dung hé xtic tic tinh chinh gdm c6
chit xuc tac nén bao gdm bis(n-propylxyclopentadienyl) hafni (R;)(R,) va chét
xtc tac tinh chinh bao gdm meso-O(SiMe,Ind),Zr(R;)(Ry), trong d6 mdi nhém R,
va R, ddc lép 1a clo, flo, hodc nhom hydrocarbyl, va trong d6 polyme nay khong
¢6 su tao nhanh mach dai nhu dugc thé hién béi diém ubn am trén dd thi dao ham
bac nhit ctia d6 thi van Gurp Palmen (vGP) & tan s6 géc nim trong khoang tir
0,1 rad/s dén 300 rad/s & nhiét do 190°C, ty sb chi s6 nong chay (chi s6 dong (1)
khi duge xé4c dinh theo phuong phap ASTM D1238/chi s6 nong chay (I,) khi duoc
xé4c dinh theo phuong phap ASTM D1238) nam trong khoang tir 15 dén 80, chi sb
néng chay 16n hon 0,7 dg/phit, va ty trong nim trong khoang tir 0,89 dén 0,93

g/em’.
2. Polyme theo diém 1, trong d6 alpha-olefin bao gdm 1-hexen.

3. Polyme theo diém 1 hoic 2, trong d6 polyme nay co:

gi4 tri Mw1/Mw?2 it nhét 1 bang 2,0, trong d6 Mw1/Mw?2 14 ty sb cia khbi
lugng phén tir trung binh khéi (Mw: weight average Molecular weight) cho nira
thir nhat ctia duong cong rira giai thu dugc bang k§ thuat chung cit phan doan rira
gidi tdng nhié¢t A6 (TREF: Temperature Rising Elution Fractionation) so v6i Mw
cho ntra thir héi ctia duong cong TREF; va

gia tri Twl — Tw2 nho h0'n —25°C, trong d6 Twl — Tw2 1a mtc chénh léch
gitta nhiét d6 rira giai trung binh khdi (Tw: weight average elution Temperature)
cho nira thir nhat ctia duong cong TREF va Tw cho nira thir hai ctia duong cong

TREF.

4. Polyme theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 t6i 3, trong d6 polyme nay

khong c6 diém udn trén dd thi van Gurp Palmen (VGP) & tan s goc nam trong
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khoang tir 0,1 rad/s &n 300 rad/s & nhiét do 190°C.

5. Polyme theo diém bit ky trong sé cac diém tir 1 t6i 4, trong d6 polyme nay
chua:
polyme c6 khéi lugng phén tir thdp hon duoc tao ra bang cach st dung chit
xuc tac tinh chinh va polyme c6 khdi lugng phén tir cao hon dugc tao ra bing
cach sir dung chét xuc tac nén, trong do:
ty s6 mol ctia chét xuc tac tinh chinh so véi chit xtic tic nén nam trong

khoang tir 1:1 dén 1:10.

6. Polyme theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 t6i 5, trong d6 chét xuc tac tinh

chinh con chira hop chat duoc biéu dién bing cong thirc nhu sau:

O ZrR'R2

trong d6 mdi nhém R' va R* doc 1ap 1a clo, flo, hodc nhém hydrocarbyl.

N7

7. Polyme theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 t6i 4, trong d6 polyme néy co
mach polyme dugc tao ra béng cach str dung h¢ xuc tac chira hop chét dugc biéu
dién bang mot trong s cac cong thic nhu sau:
Cp”*Cp°MX, hoic Cp*(A)Cp°MX,,

trong d6 M 14 nguyén tir thuéc nhom 4, 5 hodc 6; mdi phdi tir Cp* va Cp®
duge lien két véi M va doc 1ap dugc chon tor nhom bao gém cac phéi tr
xyclopentadienyl, cac phdi tir xyclopentadienyl duoc thé, cac phdi tir isolobal v6i
xyclopentadienyl va céc phdi tir isolobal v6i xyclopentadienyl dugc thé; (A) 1a
nhém lién két cau hoa tri hai lién két vi ca hai phdi tir Cp* va Cp®, nhém nay
duoc choh tr nhém bao gém cac nhom C; dén C, hydrocarbyl hod tri hai va céc

nhém C; dén C,, hydrocarbonyl chira nguyén tir khac loai, trong d6 cic nhém
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hydrocarbyl chita nguyén tr khac loai c6 chira tir mot dén ba nguyén tir khac loai;
X 1a nhoém roi chuyén duogc chon tir nhém bao g@)m cac ion clorua, cac ion bromua,
cac nhém C; dén Cyy alkyl, va cac nhém C, dén Cy, alkenyl, cic nhém carboxyl,

cac nhom axetylaxetonat, va cac nhém alkoxit; va n 1a s6 nguyén tir 1 dén 3.

8. Polyme theo diém bét ky trong sb c4c¢ diém tir 1 t6i 7, trong d6 polyme nay cé
ty 18 polyme duoc tao ra bang cach st dung chét xuc tac nén so v6i polyme duge

tao ra bing cach sir dung chét xuc tac tinh chinh nim trong khoang tir 1:1 dén 1:5.

9. Polyme chira etylen va it nhit mot alpha olefin c6 tir 4 dén 20 nguyén tir cacbon,
trong d6 polyme nay duogc tao ra bang céach sir dung chét xtc tic cling nén trong
mot thiét bi phan ung; va trong d6 polyme niy c6:

ty trong nam trong khoang tir 0,915 dén 0,935;

mddun trung binh 16n hon 30000 psi (206,84 MPa);

d6 bén va dap theo phuong phap biia roi 16n hon 350 g/mil;

ty s6 chi s6 nong chay (MIR) 16n hon 15; va

khong c6 su tao nhanh mach dai trong polyme cé khdi lugng phén tir thip
hon cua polyme nay nhu duge thé hién béi viéc khong c6 diém udn am trén do thi
van Gurp Palmen (VGP) & tan sé gbc nam trong khoang tir 0,1 rad/s dén 200 rad/s
& nhiét do 190°C.

10. Polyme chira etylen va it nhat mét alpha olefin c6 tir 4 dén 20 nguyén tir
cacbon, trong d6 polyme nay duoc tao ra béﬁg cach su dl_mg chit xtic tac cing nén
trong mét thiét bi phan tng; va trong d6 polyme nay co: |

ty trong nim trong khoang tir 0,89 dén 0,93 g/em’;

modun trung binh 16n hon 30000 psi (206,84 MPa);

chi s6 néng chay 16n hon 0,7 dg/phl’lt;

khong c6 su tao nhanh mach dai trong polyme c¢6 khdi hrong phan tir thip
hon cta polyme ndy nhu duoc thé hién béi gid tri dinh trén do thi dao ham bac

nhét ctia dd thi van Gurp Palmen (vGP) & tin sb goc nim trong khoang tir
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0,1 rad/s dén 300 rad/s & nhiét d6 190°C;
ty s6 chi s& néng chay (MIR) ndm trong khoang tir 15 dén 80; va
d6 bén va dép theo phuong phép bia roi 16n hon 350 g/mil.

11. Polyme theo diém bit ky trong sé cac diém tir 1 t6i 8, trong d6 nhém

hydrocarbyl 1a metyl.

-75-



30628

9z~

cel —+

ovl

8¢l

el —

0€L<

\_

9gL—

Nl LYH HOYL
ONQHL IH

0ol
el - y0l
pLL HNJHO HNIL
YL ONX
oL LYHO HN|g
€ WYWOVLLYHO
| v HNLL NOYL K /.
Iqw_N v I8 L3IHL 90l
g0l

ONVIN LYHD WY ol

A.d HNIG HN(g
8Ll oYL OnX
fwvr Fo:‘ LyHO HNIS \_
¢0l

¢cl

-76-



P bén va dap & do day 26” (g/mil)

30628

900
204 —— 1 —4 (28MIR)
800 - o
700 A
o (28MIR)
600 -
34 (28MR)
500 -
511 (60MIR)
400 US6255426
35-80 MIR
300 A < ™ 28MIR\3(6°M'R
(35MIR | 7
200 1 R " Di(52MR)
BMRIR ., >~ _(47TMIR)  (52MIR)
100 - 12 TR e
US6255426 87/ (47MR)
0 DISz20 8*(EXP(11 71-0,000268*M+2, 183E 09*M )+100)
20.000 30.000 40000 50.000 \
202E

Gia trj trung binh theo hwéng MD/TD ctia 1% mddun cat tuyén (psi)

FIG. 2

-77-



30628

100

90 A

80 -

70 -

60 -

Goc hao S (d9)

50 -

10E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02K

Tan s6 goc w (radls)

300

FIG. 3

-78-

1,0E+03
302



Bao ham bac nhét clia géc hao

30628

-10 A

-20

10E-02  10E-01  10E+00  1,0E+01 1,0E+02k

Tan s6 goc w

400

FIG. 4

-79-

1,0E+03

302



30628

30
402 —

20

10

-10

Dao ham bac nhét ctia géc hao
o

-20

-30 T T : |
1,0E-02 1,0E-01 1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 \ 1,0E+03
o 302
Tan so6 goc (rad/giay)

FIG. 5

-80-



30628

V9 'Old

009
9 (90) L
0g), %0 N oo 08 09 op 0z 0 0c-
0 : A 0
0k 1  Buda) 10y T
0ay} %
0C + TC
T . 919 7 o
4 v, , B
o U ooy % 2
” “«O
5 05 le i
= ! g
zunuv 09 1 ' 19 &
~ : =X
0L w TL
08+ m m.mu.uNE.JE 3‘@":2.;535 | T8
1'16 = (1ey ay3 equ) Zm .ﬂ . — 5
06 T m q . : 1
po9—| 809~ fzig’| TO9 m - 719
00l : . ]

909

Buda) 1guy Bug L—@—

Budn] 19ux 08y} Yp=mfilf—=

Neyu ngp edu fey oyd m| i1y elb 9A np IA

-81-



30628

d9 'Old

(90) L

oy

0¢

Anj yop

+ Budn) 10uy

0343 %

2

Téng khéi lwong
(e ]
o
7y

0.4

womnhwro

909+

| osiyL=

:m:s:mmecvugs

P

my, MW
;mmOF@ "»

- 029

0Z°C = ZMI/LMIN

665°L6Z = (eyu ayy equ) Lmpy

00001

-000001

N\-819

Buda ipyy BugL @

Buny iguy oeus % I

neyu nap edqu fey oys Mg i4) e1b 9 np IA

0000001

=
=

-82-



30628

;1 “MWD/SCBD : :

Twl - Tw2

700

FIG. 7

-83-






