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(57) Sang ché dé cap dén phuong phéap diéu ché chat xtic tac c6 hoat tinh xtc tic cao trong
qué trinh polyme hoa olefin, chit xuc tac nay dé dang dugc diéu ché, 1am giam céc budc
phuc tap, va c6 thé duoc diéu ché & nhiét d6 thip, trong d6 phuong phap nay bao gdm céc
budc sau:

(a) bo sung magie halogenua vao dung méi rugu;

(b) két tua dung dich & budc (a) trong dung dich dung méi hitu co chira hop chét hitu co
chtra nguyén t6 nhom II1;

(c) bo sung hop chét titan vao hdn hop & bude (b) dé thu duoc chét xic tac; va

(d) xir 1y chat xuc tac thu duoc tir budce (c) bang hop chét hitu co-nhdom ¢ nhiét d6 nam
trong khoang tir 0 dén 60°C trong thoi gian tir 2 dén 5 gio, trong d6 ty 18 phén tir gam gitra
nhém va titan (A/Ti) dé xt Iy ndm trong khoang tir 1 dén 30.
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Linh vwe ky thujt dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén hén hop hoa chét va quy trinh hoa hoc dé diéu ché chat

xuc tac ¢6 hoat tinh xuc tac cao trong qua trinh polyme hoa olefin.
Tinh trang k§ thuit caa sang ché

D3 biét o ring dac tinh vat Iy va dic tinh co hoc ctia polyme phu thude vao
chét xtic tac dugc st dung trong phan tmg polyme hoa. Vi vdy, nguoi ta da cb ging
nghién ctru va phat trién hé xtc tac dé polyme duoc diéu ché co nhiing dic tinh tbt,
thich hop dé dung trong cong nghiép.

Cho dén nay, da bao c4o rd ring chit xuc tac Ziegler-Natta la chat xtic tac thich
hop dung cho qua trinh polyme hda polyolefin. Tuy nhién, viéc diéu ché polyolefin
trong cong nghiép bang cach st dung chét xuc tac nay thuong cé nhuoc diém & chd
hinh thanh nén cac san phdm phu la cac polyolefin phan tir luong thap hodc sap, day la
cac san phim ré tién va khéng mong mudn. Do vdy, chét xtic tAc c6 hoat tinh xtc tac
cao da duoc phat trién dé khac phuc nhuoc diém nay.

Ngoai ra, viéc sir dung chit xuc tac Ziegler-Natta thuong tao ra polyme co
phén b trong luong phén tir rong, didu nay la han ché déi voi nhitng tmg dung ma
can polyme c6 phan bd trong lwong phan tir hep nhu vai khong dét, soi don, va phun.
Vi vay, nguoi ta da c¢b géng dé khic phuc nhugc diém da néu dong thoi duy tri duoc
hoat tinh xuc téc cao cuia chét xuc tac.

Patent Hoa Ky s6 US6429270 boc 16 phuong phép cai tién chét xuc tac
Ziegler-Natta bang cach sir dung it nhit 2 nén mang ddng thoi xir ly chat xuc tac bang
hop chét hitu co-nhém va chit cho dién tir co thanh phan silic. D4 phat hién ra rang
chét xtic tac duge didu ché bang phuong phap di néu co hoat tinh xuc téc cao ddi véi
qua trinh polyme hoa propylen. Tuy nhién, viéc cai tién chét xuc tac theo sang ché da
néu gdm qua nhiéu budc, khién cho viéc diéu ché khé khan, va gay ra han ché d6i voi

viéc diéu ché chat xuc tac dé dung & quy md cong nghiép.
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Patent chiu Au sé EP2428526 boc 16 phuong phap diéu ché polyetylen co tinh
ddng nhit bang cach st dung chit xtc tac Ziegler-Natta, chat ndy tiép xtic véi hop
chat hitu co-nhdm va hoat hoa mot phan phan ung polyme hoéa véi etylen trude khi
phén tng chul yéu trong thiét bi phan tng nhiéu giai doan. Tuy nhién, quy trinh da néu
bao gdm nhiéu budc, khién cho viéc didu ché kho khan va phuc tap.

Patent Hoa Ky sb US6916895 boc 16 phuong phap diéu ché chét xuc tac
Ziegler-Natta cé kha nang lam thay d6i phén bd trong lwong phan tir ctia polyolefin
bang cach diéu chinh kich ¢& va hinh thai hoc cia chét xuc tac. Quy trinh nay bao
gbm céc budce sau: xir ly hop chat magie dialkoxit bang hop chét titan va hop chat hitu
co-nhdm, sau d6 xu ly ¢ nhiét d6 cao tir khoang 90 dén 150°C trong thoi gian tir
khoang 30 phut dén 2 gio. Tuy nhién, quy trinh ndy bao gdm nhiéu budc va can xi 1y
& nhiét do cao ma diéu nay co thé 1a kho thuc hién & quy md cong nghiép, chi phi san
xuét cao hon ciing 12 han ché ctia sang ché nay.

Patent Hoa Ky s6 US7365138 boc 106 phuong phap cai tién chat xtic tac
Ziegler-Natta bang cach cho chédt xuc tac nay tiép xuc voi hop chét hiru co-nhém
va/hodc olefin trudc khi ding lam chét xtic tac cho qua trinh polyme hoa olefin. D3
phét hién ra ring chit xuc tac theo phuong phap nay co thé lam giam sy hinh thanh
cac hat polyme nhd. Tuy nhién, chét xtic tac ndy co hoat tinh xuc tac thap.

Tir tAt ca nhiing van dé da néu & trén, sang ché nhim muc dich cai tién chat xtc
tac dung cho qua trinh polyme hoa olefin dé co duoc hoat tinh xuc tac cao, trong khi
polyolefin thu duorc tir chét xtic tac nay c6 phan b6 trong luong phan tir hep. Quy trinh
d3 néu c6 thé duoc thuc hién mot cach dé dang, lam gidm cac budc phic tap, va co

thé duoc thuc hién & nhiét do thap.
Bén chit ky thuit clia sang ché

Sang ché d& cap dén phuong phap diéu ché chat xuc tac ¢6 hoat tinh xtc tac
cao dung trong qua frinh polyme hoa etylen, phuong phap nay bao gdm cac budc sau:

(a) bd sung magie halogenua vao dung mdi rugu duoc chon tir etanol,
isopropanol, butanol, hexanol, 2-hexanol, octanol, hoac hdn hop cuia chung;

(b) két tia dung dich & budc (a) trong dung dich dung mdi hitu co chira hop

chét hitu co chira nguyén t6 nhém III;
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(c) bd sung hop chét titan duoc chon tir trialkoxy titan monoclorua, dialkoxy
titan diclorua, alkoxy titan triclorua, titan halogenua, hogc hén hop ctia ching vao hon
hop & budc (b) dé thu duoc chét xuc tac;

(d) xtr Iy chat xuc tac thu dugc tir bude (c) bang hop chit hitu co-nhdm_dugc
chon tir trialkyl nhom, alkyl nhdm alkoxit, alkyl nhém halogenua, hodc hén hop ctia
ching & nhiét d6 nim trong khoang tir 0 dén 60°C trong tir 2 dén 5 gio, trong do ty 18

phan tr gam ctia nhom voi titan (Al/T1) dé xir Iy ndm trong khoang tur 1 dén 30.
M@ ta viin tit cic hinh vé

Fig. 1 thé hién ty Ié phan trim hoat tinh cua chét xuc tac sau khi phan ung voi
TEA & cac thoi diém khac nhau, trong do ty 1€ phan tr gam cua Al/Ti déxulylasva
nhiét do xur ly 1a & nhiét do trong phong.

Fig. 2 thé hién ty 1& phan tram hoat tinh cua chét xuc tac sau khi phan ng voi
TEA & cac thoi diém khac nhau, trong d6 ty 1€ phén tir gam cua Al/Ti déxuirlylalva
nhiét do xur ly 1a 0°C.

Fig. 3 thé hién két qua quan hé gitta ty 1& phan tir gam ctia Al/Ti v6i ty 18 pham
tram hoat tinh sau khi phan ung vé1 TEA.

Fig. 4 1a phd sic ky TREF-GPC thé hién phan bd trong lugng phén tir cia
polyme.

Fig. 5 thé hién déc tinh m6 dun kéo cua polyme thu duoc tir chat xuc tac theo
sang ché.

Fig. 6 thé hién dic tinh do bén kéo tai diém udn ctia polyme thu duogc tir chat

xuc tac theo sang ché.
M3 ta chi tiét sing ché

Sang ché dé cap dén phuong phap diéu ché cht xdc tic co hoat tinh xic tac
cao dung trong qua trinh polyme hoéa olefin, phuong phap nay co thé duoc mo ta boi
céc khia canh sau.

Khia canh bét ky duoc néu & day nhim dé bao ham céc khia canh khac cta

sang ché trir khi duoc chi ra theo cach khac.
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Dinh nghia

Tt ca cac thuat ngit k§ thuat va khoa hoc duoc sir dung & ddy c6 y nghia ma sé
duoc hiéu boi nguoi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc trir khi né duoc dinh nghia
theo cach khac.

Dung cu, thiét bi, phuong phép hodc héa chit bét ky duoc dé cap trong ban md
ta nay, trir khi dugc chi ra theo cach khac, s& co nghia la dung cu, thiét bi, phuong
phap hodc hoa chat ma thuong duoc st dung hodc thuc hanh boi nguoi co hiéu biét
trung binh trong linh vuc nay trr khi dugc chi ra theo cach khac rang ching 1a cong
cu, thiét bi, phuong phap, hodc hoa chét chi danh riéng trong sang ché nay.

Viéc st dung cac dang tir hodc dai tur sb it khi duoc st dung voi cum tur “bao
gdm” trong yéu cAu bao ho va/hodc ban mo ta cé nghia la “mot” va cling s& bao gdm
“moOt hoac nhiéu”, “it nhat mét”, va “mdt hoac nhiéu hon mot”.

Phuong phap, quy trinh hodc budc bét ky theo quy trinh bat ky duoc thuc hién
trong sang ché nay, trir khi dugc chira cu thé theo cach khac, s& c6 nghia la thuc hién
trong khi quyén tro.

T4t ca cac ché phim va/hodc phuong phap duoc boc 19 va duoc yéu ciu bao hd
trong don sang ché nay duoc du dinh bao ham céc khia canh ctia sang ché thu duoc tir
viéc thuc hién, van hanh, cai bién, thay ddi cac yéu tb bat ky ma khong can cac thi
nghiém khac biét dang ké so voi sang ché nay, va dat duoc cic khia canh ma c6 dic
tinh, tinh hitu dung, lo1 thé va két qua tuong tu v6i cac khia canh cua sang ché hién
thoi theo nguoi ¢ hiéu biét trung binh trong linh vuc ngay ca khi khong dugc chira
mot cach cu thé trong phan yéu cu bao ho. Vi vay, cac khia canh thay thé cho hodc
tuong tu vai cac khia canh cua sang ché hién thoi bao goém su cai bién hoac thay doi
1hé ma c6 thé 1a hidn nhién dbi v6i nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc nay s
duoc xem xét dua trén muc dich, y dd va pham vi cia sang ché nhu dugc thé hién
trong phan yéu cau bao hd kem theo.

Trong toan bd don sang ché nay, thuat ngit “khoang” duoc dung dé chi gia tri
bat ky ma duoc thé hién hoac biéu 1§ trong ban md ta co thé duoc thay doi hodc lam
léch di, ma su thay d6i hoac léch di nay c6 thé xay ra do sai s6 ctia dung cu va phuong
phap duogc dung dé xac dinh cac gia tri khac nhau.

Sau ddy, cac phuong an cua sang che dugc chira khong nhdm muc dich gidi
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han pham vi cua sang ché.

Sang ché dé cap dén phuong phap didu ché chat xuc tac c6 hoat tinh xuc tac
cao dung trong qua trinh polyme héa etylen, phwong phap nay bao gdm cac budc sau:

(a) bd sung magie halogenua vao dung moi rugu duoc chon tu etanol,
isopropanol, butanol, hexanol, 2-hexanol, octanol, hodc hon hop ctia chiing;

(b) két tia dung dich & budc (a) trong dung dich dung moi hitu co chtra hop
chét hitu co chira nguyén t6 nhém 11

(c) bd sung hop chét titan duoc chon tur trialkoxy titan monoclorua, dialkoxy
titan diclorua, alkoxy titan triclorua, titan halogenua, hoac hdn hop cua ching vao hon
hop & budc (b) dé thu duoc chét xuc tac;

(d) xur ly chét xtic tac thu duoc tir bude (c) bang hop chit hitu co-nhém duoc
chon tir trialkyl nhom, alkyl nhdm alkoxit, alkyl nhdm halogenua, hoac hén hop cla
ching ¢ nhiét do ndm trong khoang tlr 0 dén 60°C trong tir 2 dén 5 gio, trong do ty 1¢
phén tir gam ctia nhém voi titan (Al/T1) dé xir Iy ndm trong khoang tir 1 dén 30.

Theo mot khia canh cua sang ché, magie halogenua & budc (a) co thé duoc
chon tir magie diclorué, magie dibromua, hoéc hdn hop ctia chiing.

Tét hon 13, magie halogenua la magie diclorua.

Theo mdt khia canh, dung moi ruou ¢ budc (a) co thé duoc chon tlr, nhung
khong chi gi¢i han ¢, etanol, isopropanol, butanol, hexanol, 2-hexanol, octanol, hoac
hdn hop ctia chung. Tét hon 14, dung moi rugu la etanol.

Hop chét hitu co chira nguyén td thudc nhom III & budc (b) 1a hop chat alkyl
chira nguyén t6 thudc nhom III, tristhalophenyl)boran, hoac alkyl nhom alkoxit,
dialkyl nhom clorua, hodc hdn hop cia chung.

Theo mét khia canh, hop chét hitu co chira nguyén t6 thudc nhom III & bude
(b) 12 hop chat alkyl chtra nguyén t6 thudc nhém III c6 thé duoc chon tlr, nhung khong
chi gi¢i han &, trimetyl nhom, trietyl nhom, triisobutyl nhom, tripropyl nhom,
trimetylboran, trietylboran, triisobutylboran, hodc hdn hop cua chung.

Theo mdt khia canh, hop chat hitu co chira nguyén td thudc nhom III & bude
(b) la tris(halophenyl)boran c6 thé duoc chon tir, nhung khong chi giéi han 0,
tris(pentaflophenyl)boran, tris(triflometylphenyl)boran,  tris(tetrafloxylyl)boran,

tris(tetraflo-o-tolyl)boran, hoéc hdn hop ctia ching.
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Theo mdt khia canh, hop chét hitu co chira nguyén t6 thudc nhom III & budce
(b) la alkyl nhém alkoxit c6 thé duoc chon tur, nhung khong chi gi¢i han ¢, dietyl
nhém etoxit, etyl nhém dietoxit, diisobutyl nhom etoxit, hodc hdn hop cua chung.

Tét hon 14, hop chét hitu co chita nguyén t6 thudc nhom III & bude (b) la
dialkyl nhom clorua duoc chon tir dimetyl nhém clorua, dietyl nhom clorua, diisobutyl
nhom clorua, hodc hdn hop ctia chung, tot nhat 1a dietyl nhom clorua.

Hop chét titan & budc (c) la titan alkoxit chira it nhat mot nguyén tu clo, titan
halogenua, hodc hén hop ctia chung.

Theo mdt khia canh, hop chét titan & bude (c) la titan alkoxit chtra it nhét mot
nguyén tu clo c6 thé duoc chon tu, nhung khong chi gioi han 6, trialkoxy titan
monoclorua, dialkoxy titan diclorua, alkoxy titan triclorua, hodc hdn hop cuia ching.

Theo mét khia canh, hop chét titan & budc (c) la titan halogenua co thé duoc
chon tir, nhung khéng chi gidi han &, titan clorua, titan bromua, hodc hén hop cia
chung, t6t hon 14 titan clorua.

Hop chét hitu co-nhdm & bude (d) la triakyl nhém, alkyl nhom alkoxit, alkyl
nhém halogenua, hodc hdn hop ctia ching.

Tt hon 13, hop chit hitu co-nhdm & bude (d) la triakyl nhom duoc chon ti,
nhung khéng chi giGi han ¢, trimetyl nhom, trietyl nhom, triisobutyl nhom, tripropyl
nhdm, hodc hdn hop clia chiing, tot nhét 13 trietyl nhom.

Theo mot khia canh, hop chat hitu co-nhém & buée (d) 1a alkyl nhom alkoxit
duoc chon tir, nhung khong chi gidi han ¢, dietyl nhom etoxit, etyl nhom dietoxit,
diisobutyl nhém etoxit, hosic hdn hop ctia nhiing hop chit nay.

Theo mot khia canh, hop chat hitu co-nhém & budc (d) la alkyl nhom
halogenua dugc chon tir, nhung khong chi gidi han ¢, dimetyl nhom clorua, dietyl
nhom clorua, diisobutyl nhom clorua, metyl nhom diclorua, etyl nhom diclorua,
isobutyl nhém diclorua, nhdm triclorua, hodc hdn hop ctia chiing.

Theo mét khia canh ctia sang ché, ty 16 phan tir gam gita nhom va titan ¢ xir
Iy & budc (d) ndm trong khoang tir khoang 1 dén 10, va tot hon la nam trong khoang
tir khoang 1 dén 5.

Theo mot khia canh cta sang ché, nhiét d6 xir Iy & budc (d) nim trong khodng

tir khoang 0°C dén nhiét do trong phong, va t6t hon la nhiét d6 xu Iy 1a & nhiét d6 moi
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trudng.

Tét hon 13, thoi gian xir Iy & bude (d) ndm trong khoang tir khoang 2 dén 3 gio.

O mdi budc cua quy trinh chét didu ché chit xuc tac theo sang ché, trir khi
duoc chi ra theo cach khac, dung moéi hitu co ma co thé duoc lua chon bao gém,
nhung khong chi giéi han &, hydrocarbon thom, hydrocarbon béo, hydrocarbon mach
vong, tot hon la toluen, benzen, etylbenzen, cumen, xylen, hexan, xyclohexan,
xyclohexen, heptan, hoac octan.

Theo mdt phuong 4n, quy trinh diéu ché chét xtc tac dd néu cé thé con bao
gbm budc 1am kho chét xuc tac tir bude (d) ma co thé duoc chon tir, nhung khong chi
giGi han &, 1am bay hoi bing cach khudy, sdy chan khong, sy déng kho, v.v..

Theo mot khia canh khac cua sang ché, sang ché dé cap dén viéc su dung chat
xuc tac duge diéu ché theo sang ché cho phan tmg polyme hoa olefin, trong do chat
xuc tac d4 néu co thé duoc sir dung & dang 16ng, ban 16ng, hodc ran.

Theo mot khia canh, phan ting polyme hoéa olefin co6 thé duoc tién hanh trong
thiét bi phan ung trong pha 16ng, pha khi, hodc pha huyén phu dac, va c6 thé dugc tién
hanh theo quy trinh theo mé hodc quy trinh lién tuc.

Theo mot khia canh, olefin co thé duoc chon tir etylen, propylen, 1-buten, 1-
penten, 1-hexen, 1-octen, hodc hon hop cua chung. Tét hon 13, olefin 1a etylen.
Vi du thwe hién sang ché

Céc vi du sau day chi nhdm muc dich giai thich sdng ché, ma khong nham gioi

han sang ché theo cach bét ky.

Diéu ché mau chat xuc tac

Sang ché diéu ché chit xuc tac co hoat tinh xtc tac cao dung trong qua trinh
polyme héa olefin bang cach xu ly chdt xtic tac nay bing cach cho tiép xuc véi hop
chét hitu co-nhdm, trong d6 chét xuc tic nay co thé duoc diéu ché bang phuong phap
duoc mo ta trong vi du so sanh Cat NT dudi day.

Vi du so sanh Cat NT
B6 sung khoang 10 g magie clorua (MgClz) vao khoang 37 ml etanol khan &

nhiét d6 trong phong. Tiép theo, gia nhiét & nhiét do tir khoang 90 dén 100°C dong
thoi khudy dé hoa tan dung dich MgClz va khién cho né tro thanh dung dich dong
nhit. Tiép theo, bd sung dan dan dung dich da néu vao hdn hop gdm khoang 160 ml
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heptan va khoang 40 ml dietyl nhém clorua (DEAC) da duoc didu chinh nhiét d6 nim
trong khoang tir khoang 0 dén 10°C. Khi bd sung xong, dé phan ung & nhiét do trong
phong trong it nhét 1 giod, va rira chit rén tao thanh it nhat 2 14n bang cach st dung
khoang 200 ml heptan, tiép theo bd sung 200 ml heptan, sau do bd sung khoang 35 ml
titan tetraclorua (TiCls). Tiép theo, hdi Iuu hdn hop & khoang 90 dén 100°C trong 1
gio. Rua chét ran tao thanh & nhiét do khoang 90 dén 100°C bang it nhét 200 mL
heptan cho dén khi khong phat hién thdy titan trong dung dich rira. Tiép theo, lam khd
trong diéu kién chan khong dé thu duoc chét xtc tac dudi dang san phém cubi.

Piédu ché chit xuc tac theo sing ché. Cat T1-T3

Chét xuc tac theo sang ché c6 thé dugc diéu ché bang cach xur ly chét xtic tac
duoc didu ché tu phuong phap néu trén bang cach cho tiép xuc voi trietyl nhom.

Khoang 0,25 g chat xtc tac so sanh Cat NT duoc tao huyén phu trong 100 ml
hexan hodc heptan. Sau do, bd sung trietyl nhom (TEA) & ty 1€ phén tir gam gifta
nhom va titan (AL/Ti) bing 1 dbi véi Cat T1, 5 d6i voi Cat T2 va 30 d6i voi Cat T3.
Chét xtc tic s& chuyén tir tring sang xanh 14 cdy-nau. Sau do, khudy hon hop da néu &
nhiét d6 nim trong khoang tir 0 dén 60°C trong tr 2 dén 5 gid. Chét xuc tac thu duoc
duoc phén tich ty 1€ phan tram hoat tinh va/hodc phan tich kha ning polyme hoa
etylen.
Vi du so sanh Cat T4-T7

Chét xtc tac theo sang ché c6 thé duoc diéu ché bang cach xu ly chét xtic tac

duoc didu ché tir Cat NT bing cach cho tiép xiic voi trietyl nhom dé nghién ctru anh
huodng cua viée khir qua mure chét xtc tac dén hoat tinh chét xuc tac.

Khoang 0,25 g chit xuc tac so sanh Cat NT dugc tao huyén phu trong 100 ml
hexan hodc heptan. Tiép theo, b sung trietyl nhém (TEA) 6 ty 1€ phan to gam gifta
nhom va titan (A/Ti) bang 50 dbi v6i Cat T4, 70 doi voi Cat T5, 80 dbi vai Cat T6 va
100 déi voi Cat T7. Chét xtc tac s& thay ddi tur trang sang xanh la cdy-nau. Sau do,
khudy hon hop da néu ¢ nhiét do ndm trong khoang tir 0 dén 60°C trong tir 2 dén 5
gio. Chét xuc tac thu duoc duoc phan tich ty 1€ phan tram hoat tinh va/hodc phan tich
kha nang polyme hoa etylen.

Polyme hoéa etylen

Qué trinh polyme hda etylen co thé duoc tién hanh bang cach st dung cac diéu
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kién sau day, trong do hexan, chit xtc tac, va trietyl nhom duoc bd sung vao thiét bi
phan tng. Tiép theo, gia nhiét thiét bj phan ing dén nhiét do dinh trudc trong khi nap

lién tuc etylen vao thiét bi phan tmg. Loc va lam khd san pham polyme thu duoc.

kich thudc cua thiét bi phan ung 5 lit

lugng hexan nap vao 2,5 lit

lugng chét xuc tac nap vao 0,1 mmol/lit
luong TEA nap vao 1 mmol/lit
luong hydro nap vao 0,35 MPa
lugng etylen nap vao 0,45 MPa
nhiét d6 phan Ung 80°C

thoi gian phan ung 120 phut

Sau day, cac dac tinh cua chét xuc tac va polyme thu duoc tur chét xtc tac theo
sang ché s& duoc kiém tra, trong do phuong phéap va thiét bi 1a thuong dugc sur dung
va khong nhim gi6i han pham vi cta sang ché.

Tv 18 phén trdm hoat tinh cua chét xuc tac duoc xtt Iy bang TEA

Tron khoang 0,15 dén 0,23 g chat xtc tac theo sang ché véi khoang 10 ml
isopropanol, khoang 30 ml dung dich axit sulfuric 6 M (H2S0s4), va khoang 30 ml
nuéc da khir ion da duge dinh phan biang dung dich tiéu chuén 0,1 M Ce(SO4)2.4H20
trong d6 chat chi thi duoc sir dung la diphenylamin. Dung dich chuyén thanh mau
xanh da troi sm & diém cudi dinh phan.

Phan tich trong luong phéan ti (molecular weight - Mw) va phén bd trong luong phin

tir (molecular weight distribution - MWD) ctia polyme

Trong lugng phén tir va phan bd trong luong phan tir ciia polyme duoc xac
dinh bing cach st dung sic ky thdm gel (gel permeation chromatography - GPC),
Model of Polymer Char GPC-IR c¢ st dung c6t PLgel 10 pm MIXED-B va PLgel 10
um Guard, ¢ nhiét do khoang 140°C, bang cach st dung 1,2,4-triclobenzen (TCB) lam
chit rura giai, tbc do dong & 1 ml/phut. Trong luong phén tir xac dinh duoc duoc so
sanh voi d6 thi trong luong phén tir tur chét chuan polyetylen do Polymer Laboratory
cung cip ma bao ham trong luong phan tir thudc khoang tir 540 dén 2000000.

Phén tich ty trong polyme

Ty trong polyme dugc xac dinh bang cach st dung Julabo FT50 theo tiéu
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chudn ASTM D1505.

Phan tich téc d6 dong nong chay (melt flow rate - MFR) cua polyme

Téc d6 dong néng chay ctia polyme co thé duoc xac dinh bang cach st dung
CEAST 7027 theo tiéu chudn ASTM D1238.
Phén tich tinh ddng nhét cta polyme

Tinh dong nhit cia polyme co thé dugc xac dinh bang cach st dung sac ky
phan doan ria giai theo nhiét do tang dén — thim gel (temperature rising elution
fractionation — gel permeation chromatography - TREF-GPC), Polymer Char CFC,
bang cach sir dung cot PLgel 10 pm MIXED-B va PLgel 10 um Guard ¢ nhiét do
140°C, c6 sir dung 1,2 4-triclobenzen lam chét rua giai, tbc do dong & 1 ml/phit.
Trong lugng phén tir xac dinh dugc dugc so sanh vai db thi trong luong phén tir tur
chét chuén polyetylen do Polymer Laboratory cung cép bao ham trong luong phan tir
nam trong khoang tir 540 dén 2000000.

Phan tich mo-dun kéo va do bén kéo ctia polyme

Mo-dun kéo va d6 bén kéo cua polyme co thé duoc xac dinh béng cach sur dung
Zwick Z050E. Mau polyme duoc didu ché thanh mau co do day 3 mm trude khi thir
nghiém theo tiéu chuian ASTM D638.

Thoi gian va nhiét do dd x1r 1y chét xuc tac

Chét xtic tac duoc diéu ché theo sang ché nhu da mé ta trén day, trong do ty 1é
phan tir gam ctia nhom voi titan (Al/Ti) trong qua trinh xir ly bang 5 trén 1, va nhiét
do xir ly la & nhiét d6 trong phong va 0°C tuong ung. Tiép theo, mau dugc thu nhan
dé phan tich ty 1& phén tram ctia chét xtic tic va TEA tham gia phan tmg ¢ cac thol
diém khac nhau. Két qua duoc chi ra trén Fig. 1 va 2.

Ty 18 phan tr gam gitta nhom va titan (Al/T1) dé xuly

Dé nghién ctru ty 1& phén tr gam gitta nhdm va titan thich hop dé diéu ché chat
xuc tac theo sang ché, cac ty 1€ phan tir gam Al/Ti khac nhau duoc st dung trong diéu
ché chét xuc tac theo sang ché nhu da mé ta & trén. O 3 gio xu Iy o nhiét do trong
phong, két qua duoc chi ra trén Fig 3, dd nhén ra réng ty 1& phim tram cua chét xuc
tac va TEA tham gia phan ung c6 tuong quan vdi ty 1€ phan tir gam ctia Al/Ti dung
trong qua trinh xur ly.

Hoat tinh xuc tac va dic tinh polyme
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Dé chi ro hoat tinh xtic tac ddi v6i qué trinh polyme héa etylen va cac dac tinh
cua polyme thu duogc tir chat xuc tac theo sang ché, vi du so sanh Cat NT duogc sir
dung d& so sanh véi chat xuc tac theo sang ché, chang han nhu Cat T1, Cat T2, Cat
T3, Cat T4, Cat T5, Cat T6, va Cat T7. Thoi gian xutr ly duoc diéu chinh dén 3 gio va
nhiét d6 xir ly 1a nhiét d6 trong phong & céc ty 1€ phan tir gam Al/Ti khac nhau trong
do chét xuc tac da néu duoc str dung trong qua trinh polyme hoa etylen. Két qua duoc
chi ra trong bang 1.

Bang 1: Hoat tinh xtc tac va déc tinh polyme thu dugc tir cac chét xuc tac khac nhau

Ty 1€ Pic tinh cua polyme duoc diéu ché
phén tir
gam A e
Chét xuc AT pggr? Sﬁg MWD
. duoc su Ty trong | Mw Mn Mz
tac dung (gPE{ (g/em®) | (g/mol) | (g/mol) | (g/mol) (Mw/
“° | mmolTi.h) Mn)
trong qua
trinh xur
ly
Viduso
sanh - 20300 0,9601 | 122231 | 7723 | 696219 | 15,83
Cat NT
Vidu 1 28500 0,9615 | 125851 | 9552 | 698730 | 13,18
Cat Tl
Vidy 5 23500 0,9610 | 118100 | 8707 | 653406 | 13,56
Cat T2 ’ ’
Vidu
30 20000 0,9660 | 98210 7173 | 549174 | 13,69
Cat T3
Vidu 50 19000 0,9600 | 109791 | 9862 | 513752 | 11,13
Cat T4 ’ ’
Vidu
70 18200 0,9600 | 130324 | 11753 | 653440 | 11,09
Cat T5
Vidu
80 16400 0,9630 | 113160 | 10068 | 615517 | 11,24
Cat T6
Vidu ’
100 13600 0,9618 | 102153 | 9701 | 563083 | 12,75
Cat T7

Tu bang 1, khi so sanh vi du Cat T1, Cat T2, va Cat T3 vé1 vi du so sanh Cat
NT, c6 thé nhan thy ring chét xuc tac dugc xir ly bang hop chét hitu co-nhom & ty 1&
phan tir gam Al/Ti ndm trong khoang tir 1 dén 30 co hoat tinh 16n hon va phan bd
trong luong phan tir hep hon.
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Tiép theo, két qua phén tich phan b trong lwong phan tir ctia polyme bang
cach st dung TREF-GPC duogc chi ra trong bang 2.
Bang 2: Phan doan hoa tan ctia polyme tir phan tich TREF-GPC

Ty 1é phan trim trong luong cta phan doan hoa tan clia polyme
Chét xuc tac Nhiétdo < | 70°C <Nhiét | 80°C <Nhiét Nhiét do
70°C d6 < 80°C do < 100°C >100°C
Vi du so sanh
Cat NT 3,58 7,29 80,61 8,52
ViduCat Tl 0,53 8,30 83,99 7,18
Vidu Cat T2 0,60 8,75 83,31 7,34
Vidu Cat T3 0,40 8,53 82,53 8,54

Khi xem xét bang 2 kém theo Fig. 4, nhan thdy rang chit xtic tac theo sang ché
Cat T1, Cat T2, va Cat T3 tao ra it phan doan hoa tan ctia polyme ¢ khoang nhiét do
thip (thdp hon 70°C) va khoang nhiét d6 cao (cao hon 100°C). Didu do6 chi ra rang
polyme thu dugc tir chat xtc tac theo sang ché cai thién phan bé trong lugng phan ti
ctia polyme so véi chat xtic tac khong duoc xt ly bang hop chat hitu co-nhom.

Fig. 5 va 6 thé hién cc dic tinh co hoc ctia polyme thu duoc tir phan tng
polyme hoa etylen c6 sir dung céc chét xuc tac khac nhau. Khi so sanh polyme tur vi
du Cat T2 va Cat T3 véi polyme tir vi du so sanh Cat NT, dd nhén ra réng chét xuc tac
duoc xu Iy bang hop chit hitu co-nhdm & ty 1& phan tir gam Al/Ti nam trong khoang
tlr 5 dén 30 tao ra polyme vé&i do bén 16n hon cin ¢t vao mo-dun kéo va dd bén kéo &
diém udn lon hon.

Tu két qua néu trén, c6 thé noi rang chit xtc tac dugc didu ché bang quy trinh
theo sang ché co hoat tinh xuc tac cao tron qua trinh polyme hoa olefin, tao ra cac dac
tinh co hoc tuyét voi cho polyme, va c6 phan b6 trong luong phan tir hep, trong do
quy trinh nay c6 thé dugc thuc hién mot cach dé dang, giam cac budc phuc tap, va co

thé duoc thuc hién & nhiét do thip nhu da néu trong muc tiéu cua sang ché nay.

Cac phuong an t6t nhat thuc hién sang ché
Céc phuong an tt nhat hogc phuong an duge wu tién cua sang ché duoc dua ra

trong phan mo ta sang ché.
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YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phap diéu ché chét xuc tac c6 hoat tinh xuc tac cao trong qua trinh polyme
hoa etylen, trong do phuong phap nay bao gbm céc budc sau:

(a) bd sung magie halogenua vao dung mdi rugu duoc chon tir etanol,
isopropanol, butanol, hexanol, 2-hexanol, octanol, hodc hdn hop cua chung;

(b) két tha dung dich thu duoc & budce (a) trong dung dich dung moé1 hiru co
chira hop chét hitu co chita nguyén t6 nhom III duoc chon tir hop chét alkyl chua
nguyén t& nhom II1, tris(halophenyl)boran, alkyl nhom alkoxit, dialkyl nhém clorua,
hodc hdn hop cua chung;

(¢) bd sung hop chét titan duoc chon tir trialkoxy titan monoclorua, dialkoxy
titan diclorua, alkoxy titan triclorua, titan halogenua, hoédc hén hop cua chiing vao hén
hop thu dugc & budce (b) dé thu duogc chat xtc tac; va

(d) xir ly chét xtc tac thu duoc & budc (c) béng hop chat hitu co-nhdém duoc
chon tir trialkyl nhom, alkyl nhém alkoxit, alkyl nhdm halogenua, hoéc hdn hop ctia
ching ¢ nhiét do nim trong khoang tir 0 dén 60°C trong tir 2 dén 5 gio, trong do ty 18
phan tr gam cta nhom véi titan (Al/T1) dé xir Iy nam trong khoang tir 1 dén 30.

2. Phuong phap diéu ché chét xuc tac theo diém 1, trong d6 magie halogenua & budc

(a) duoc chon tir magie diclorua, magie dibromua, hodc hdn hop ctia chung.

3. Phuong phap diéu ché chét xuc tac theo diém 2, trong d6 magie halogenua la magie

diclorua.

4. Phuong phap diéu ché chit xtc tac theo diém bat ky trong s cac diém néu trén,

trong d6 dung méi ruou la etanol.

5. Phuong phap diéu ché chat xuc tac theo diém 1, trong do hop chét alkyl chia
nguyén t6 thudc nhom III & bude (b) duogc chon tur trimetyl nhom, trietyl nhom,
triisobutyl nhom, tripropyl nhom, trimetylboran, trietylboran, triisobutylboran, hoac

hén hop ctia chung.

6. Phuong phap diéu ché chit xuc tac theo diém 1, trong d6 tris(halophenyl)boran &
buéc (b) dugc chon tir tris(pentaflophenyl)boran, tris(triflometylphenyl)boran,
tris(tetrafloxylyl)boran, tris(tetraflo-o-tolyl)boran, hoac hon hop ciia chung.
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7. Phuong phap diéu ché chét xtc tac theo diém 1, trong d6 alkyl nhom alkoxit & bude
(b) duoc chon tir dietyl nhdm etoxit, etyl nhom dietoxit, diisobutyl nhdm etoxit, hoac
hén hop ciia chung.

8. Phuong phap didu ché chat xuc téc theo diém 1, trong do6 dialkyl nhom clorua &
budce (b) duge chon tir dimetyl nhém clorua, dietyl nhom clorua, diisobutyl nhém

clorua, hodc hdn hop cua chung.

9. Phuong phap didu ché chét xuc tac theo diém 8, trong d6 dialkyl nhom clorua 1a
dietyl nhom clorua.

10. Phuong phap diéu ché chét xuc tac theo diém 1, trong d6 hop chét titan & budc (c)
duoc chon tir titan halogenua.

11. Phuong phép didu ché chét xuc tac theo diém 10, trong do titan halogenua 1a titan
clorua.

12. Phuong phap diéu ché chét xtc tac theo diém 1, trong d6 hop chét hifu co-nhdm &
bude (d) duoc chon tir trimetyl nhom, trietyl nhom, triisobutyl nhom, tripropyl nhom,
dietyl nhdm etoxit, etyl nhom dietoxit, diisobutyl nhom etoxit, dimetyl nhdm clorua,

dietyl nhdm clorua, diisobutyl nhom clorua, metyl nhom diclorua, etyl nhom diclorua,

isobutyl nhom diclorua, nhdm triclorua, hoac hdn hop cua ching.

13. Phuong phap diéu ché cht xic tac theo didm 12, trong d6 hop chét hitu co-nhom
la trietyl nhom.

14. Phuong phap didu ché chét xtc tac theo diém bat ky trong sb cac diém 1, 12 va 13,
trong d6 ty 1 phan tr gam ctia nhom va titan dé xur Iy & buée (d) ndm trong khoang tir
1 dén 10.

15. Phuong phap didu ché chit xuc tac theo diém 14, trong do ty 1& phan tir gam cua
nhom va titan dé xu Iy & budce (d) nam trong khoang tir 1 dén 5.

16. Phuong phéap diéu ché chét xuc tac theo diém bat ky trong s6 cac diém 1, va tir 12
dén 15, trong dé nhiét d6 xu ly & budc (d) nim trong khoang tur 0°C dén nhiét do
trong phong.

17. Phuong phép diéu ché chét xuc tac theo diém 16, trong d6 nhiét d6 xir Iy 1a nhiét

dd mo1 truong.
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18. Phuong phép diéu ché chat xuc tac theo diém bét ky trong sb cac diém 1, va tir 12

dén 17, trong d6 thoi gian xtt ly & budc (d) nim trong khoang tir 2 dén 3 gio.
19. Phuong phap didu ché chat xtic tac theo diém bt ky trong sb cac diém néu trén,

trong d6 phuong phap nay con bao gdm budc lam kho.
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