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trong sb cac chat gdm thé dan hoi c6 thé luu hoa, polyolefin déo nhiét, va dau.
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Linh vwe k§ thuat dwoc dé cap

Céc phuong 4n clia sang ché @& cip dén hdn hop khdi chira polyme trén co sé
propylen, polyme etylen/alpha-olefin/dien, va copolyme khéi c6 khbi propylen va khéi
etylen/alpha-olefin/dien dé sir dung trong cao su luu héa déo nhiét, san phdm chira hdn

hop nay va phuong phap san xuét.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Cao su lvu héa déo nhiét (thermoplastic vulcanizate: TPV) c6 thé chua cac hat
cao su duge phén tAn min trong chét nén déo nhiét. C4c tinh chét Iy hoc ctia TPV c¢6
thé bi anh huéng béi nhiéu yéu t6 bao gém, vi du, cu tric phén tr ctia pha cao su, cac
dic tinh cua chét nén déo nhi€t, mirc do luu hoa, va/hoic su ¢o mit cta cic chét don.
Ché phdm TPV chira thé dan hdi (cao su) c6 thé luu hoa, polyolefin déo nhiét, va
copolyme khdi ¢6 doan mach “mém” va doan mach “cting” 1am gia ting cac dic tinh
cua n6 da dugc ban luan, vi du, trong patent M§ s6 8.476.366. Tuy nhién, nhu ciu hién
nay la c6 thé st dung hdn hop khdi don (va cac dac tinh gia tang lién quan cua né) bao
gdm c4 dien (va cac ddc tinh lién quan cta nd) co tac dung tuong ty nhu céc thanh
phan riéng biét cia ché phim TPV dé 1am gia ting murc do tao lién két ngang gifta cac
thanh phén, cai thién do bién dang sau khi nén (vi du, véi do cung Shore A tuong
duong), va’hodc 1am don gian hoa phuong phép san xuét ché pham/san phim TPV (vi

dy, bing cach lam giam t6ng s6 thanh phan can thiét trong ché phim TPV).
Bén chit ky thuit cia sang ché

Céc phuong an cia séng ché ¢ thé duoc thuc hién bing cach diéu ché ché
phém cao su luu héa déo nhiét chira (A) hdn hop khdi véi lugng 16n hon 15% trong
luong, hén hop nay chira (i) chét ddng triang hop etylen/alpha-olefin/dien trong d6
alpha-olefin 14 monome alpha-olefin ¢6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon va dien 1a
monome dien c¢é tir 2 dén 25 nguyén tr cacbon, (ii) polyme trén co sé prdpylen, va
(iii) copolyme khéi chira khéi mém va khéi ctng, trong d6 khéi mém co cung thanh

phan v6i polyme etylen/alpha-olefin/dien va khdi ctng c6 cung thanh phan vé6i polyme
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trén co sG propylen; va (B) lugng con lai 13 hé c6 hoat tinh luu héa va tly v it nhat mot

trong s& cac chit gdm thé dan hdi c6 thé luu héa, polyolefin déo nhiét, va dau.
Mo ta vin tit hinh vé

Fig.1 thé hién tap hop ctia hai profin nhiét d¢ cta diém néng chay theo phép do
nhiét luong bing tia quét vi phan (DSC) ctia hdn hop khéi trong cac Vi du thuc hién tir
1 dn 4. Profin DSC thtt nhét 13 profin clia qué trinh gia nhiét 14n tht hai va profin
DSC thir hai 1a profin ctia qud trinh 1am nguéi 1an tht nht. Cu thé, dbi v6i hdn hop
khdi, bang cach st dung phuong phédp DSC dé phan tich, qué trinh gia nhiét 1an thi
nhét, qua trinh lam ngudi 1an thir nhét, va qué trinh gia nhiét 14n thit hai duoc tién hanh

1an luot.
MG ta chi tiét sang ché

Céc phuong 4n ciia sdng ché dé cap dén hén hop khéi chira chit dong trung hop
etylen/alpha-olefin/dien, polyme trén co s& propylen, va copolyme/chét dong trung
hop khoi (copolyme va chét dong trung hop duoc st dung thay thé 14n nhau & day) dé
st dung trong cao su luu héa déo nhiét (TPV). Thong thudng, trong ché phdm TPV,
thé dan hdi c6 thé luu hoa c6 thd dugce tao lién két ngang (nghia 1a dugc luu héa) véi
polyolefin déo nhiét véi swr c6 mit ciia hé 6 hoat tinh lwu héa (vi du, chét tao lién két
ngang 12 mot phan cia hé c6 hoat tinh lwu hoéa). Theo cac phwong 4n, cac thanh phén
ctia hén hop khéi c6 thé duoc tao lién két ngang voi su ¢ mat cia hé cé hoat tinh lwu
héa, dé 1am don gian hoa phuong phép san xut cia no. Tuy ¥, thé dan hdi c6 thé Iuu
héa va/hoic polyolefin déo nhiét bd sung c6 thé duge cho thém vao ché phim TPV dé
didu chinh c4c dic tinh cta no, trong khi ché phdm TPV ndy chtra hon hop khéi véi

luong 16n hon 15% trong lugng.

Déi voi copolyme khéi ciia hdn hop khéi, hai pha khéc nhau dugc két hop trong
copolyme khéi. Thut ngtt hai pha khac nhau c6 nghia la copolyme khéi bao gdm it
nhat 1a khéi tht nhit va khéi tht hai c6 cdc tinh chit hoa hoc hoic Iy hoc khac véi
khéi thir nhét. Khi dugc stir dung trong ban mo ta nay, cac copolyme khdi chira trinh tur
(“khdi” va “doan mach”) ctia don vi monome, duoc lién két cOng hoa tri voi céc trinh

tu cua loai khac. Cac copolyme khéi c6 thé 1a da khéi duogc lién két theo it nhét mot
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trong nhiéu cach khéc nhau, nhu A-B & dang hai khéi va A-B-A & dang ba khdi, v.v.,
trong d6 A va B 1a cac khéi khac nhau. Mbi khéi trong cac copolyme khéi c¢6 thé duoc
md ta dudi dang doan mach “ctng” hoic doan mach “mém”, vi du, nhu duoc ban ludn
trong patent My s 8.569.422. C6 thé c¢6 nhidu loai cAu trac cia copolyme khéi, ching
han cac vi du bao gom sy lién két cOng hoéa tri cia cac khdi déo cling (c6 thé 1a dang
gn nhu két tinh hogc thuy tinh) véi cac khéi cla thé dan hdi (nhur thé dan hdi déo
nhiét).

Copolyme khdi trén co sé it nhit hai khéi khac nhau, mot trong hai khdi nay la
khéi etylen/alpha-olefin/dien va khéi con lai 1a khéi trén co sé propylen. Khéi
etylen/alpha-olefin/dien c6 thé 1a cao su nhém M. Nhém M dé chi su phan loai theo
tiéu chudn ASTM D1418 va su khéac biét cia nhom M bao gém cac cao su ¢6 mach no
thudc loai polymetylen. Vi du, khéi etylen/alpha-olefin/dien c6 thé bao gdm cao su
etylen-propylen-dien (nhém M), con dwoc goi 12 EPDM. Phin 16n céc cao su
etylen/alpha-olefin/dien dugc san xuét, vi du, dic biét 1a khi n6 c6 d6 két tinh th'?ip, co
thé két khbi va tao khéi véi nhau va khong thé & dang vién (chay tu do), trong khi
dang hat 1a thich hop dé nap vao quy trinh san xuit TPV lién tuc. Do do, cac phuong
én bao gdm hdn hop khéi co copolyme khdi chira khbi etylen/alpha-olefin/dien két hop
v6i doan mach “mém” dang v6 dinh hinh va chtta doan mach “cing” & dang két tinh
va/hodc nira két tinh, dé cho phép tao vién dé dang trong qua trinh san xuit va ¢ thé

dugc duy tri ¢ dang vién (chay tu do).

Ché phdm TPV c6 thé chira copolyme khbi trong hon hop khéi c6 dic tinh phuc

héi dan hdi duoc cai thién va vin duy tri duoc dic tinh bén kéo tét.
Cdc thudt ngir

Thujt ngit “ché phdm” va cc thuat ngit twong tw dé chi hdn hop hodc hop phin
ciia hai hoic nhiéu thanh phén. Vi dy, mot ché phém 1a hén hop cua it nhét 1a

polyolefin déo nhiét va chét dong trung hop khdi.

Thuat ngit “hén hop”, “hén hop polyme” va céc thuat neir tuong tur dé chi hdn
hop ctia hai hogc nhiéu polyme. Han hop nay c6 thé tron 14n duoce hodc khong tron 14n

dugc. HOn hop nay c6 thé bi tach pha hodc khong bi tach pha. Hon hop nay c6 thé
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chira hoic khong chtra mét hodc nhidu cdu hinh ving, khi duge x4c dinh bang kinh
hién vi dién tir truyén qua, phuong phép tén xa 4nh sang, phwong phap tan xa tia X, va

phuong phap khac bat ky da biét trong linh vuc nay.

Thuat ngit “polyme” dé chi hop chit dugc didu ché bang cach polyme hoa cac
monome, thudc loai gidng nhau hodc khac nhau. Do vay, thuét ngit chung polyme nay
bao gdém thuét ngir polyme ddng nhét, thuong dugc st dung dé chi cac polyme dugc
didu ché tir chi mot loai monome, va thuit ngit chét déng trung hgp nhu dugce xac dinh
dudi ddy. Thuét ngit nay cling bao gdm tit ca céc dang chét dong tring hop, vi du,
chit ddng tring hop ngiu nhién, chit ddng tring hop khéi, chat dong tring hop ddng
nhét, chit ddng tring hop khong ddng nhét, v.v..

Céc thuat ngit “chit dong tring hop" va “copolyme” dé chi polyme dugc diéu
ché bang cach polyme héa it nhét hai loai monome khac nhau. Cac thut ngir chung
ndy bao gbm ca hai loai copolyme cb dién, nghia 1a c4c polyme dugc diéu ché tir hai
loai monome khéc nhau, va cac polyme duoc diéu ché tir nhidu hon hai loai monome

khéc nhau, vi dy, trime, tetrapolyme, v.v..

Thuét ngit “polyme trén co s& etylen” va cac thuat ngit twong tu dé chi polyme
chira Iugng chi yéu 1a monome etylen dugc polyme héa (so véi tong trong lugng cla
cdc monome c6 thé polyme hoa), va tiry y ¢6 thé chura it nhit mot comonome duoc
polyme héa khac véi etylen (nhu it nhat mot comonome dugc chon tir Cs.1 0-olefin va
dien) dé tao ra chét dong trung hop trén co s¢ etylen. Vi dy, khi polyme trén co s&
etylen 1a copolyme, lwong etylen 16n hon 50% trong lugng, so véi tong trong lugng
cia copolyme. Khi polyme trén co s& etylen 1a chat dong tring hop
etylen/comonome/dien, luong etylen 16n hon lugng comonome va lwong dien. Thuét
ngit “don vi c6 ngudn gbe tir etylen” va céc thuét ngit twong tu dé chi cac don vi

polyme dugc tao ra tir qua trinh polyme héa etylen.

Thuét ngit “polyme trén co s& alpha-olefin” va cac thuét ngit twong ty dé chi
polyme chtta lwgng chu yéu 12 monome alpha-olefin dugc polyme hoéa (so véi tong
lugng cua cac monome cé thé polyme hoa), va tiy y chira it nhit mot comonome
alpha-olefin khic dugc polyme hoa khéc v6i monome alpha-olefin duogc polyme hoa

dé tao ra chit ddng trung hop trén co s¢ alpha-olefin. Thuit ngit monome va
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comonome alpha-olefin ¢6 nghia 13 mdt trong sd céac hop chit C;.q a-olefin. Thuat
ngit “céc don vi c6 ngudn gdc tir a-olefin” va cac thuit ngit tuong tw dé chi cac don vi
polyme dugc tao ra tir qua trinh polyme héa céc monome a-olefin, cu thé 13 it nhit mot
trong s6 cac hop chit Cs.40 a-olefin. Vi du, polyme trén co s& alpha-olefin c6 thé 1a
polyme trén co s& propylen, va tlly ¥ chtra it nhat mét comonome duge chon tir C,

vaCy.1o 0-olefin.

Thuat ngt “polyme trén co s¢ propylen” va cac thuat ngit twong tw dé chi
polyme chira lwrong chu yéu 12 monome propylen dugc polyme héa (so véi tong lwong
cla cdc monome c6 thé polyme héa), va tiy y chta it nhit mdt comonome dugc
polyme hoa khac vé6i propylen dé tao ra chit dong tring hop trén co s& propylen. Vi

dy, khi polyme trén co s& propylen 1a copolyme, lugng propylen 16n hon 50% trong
| lugng, so v6i tong trong lugng clia copolyme nay. Thuat ngft “don vi c6 ngudn gbc tir
propylen” va cc thuét ngit twong tyr dé chi cac don vi cia polyme dugc tao ra tir qua
trinh polyme hoa céc monome propylen. Thuat ngit “don vi c6 ngudn gdc tir a-olefin”
va cac thudt ngit twong tu dé chi cac don vi cia polyme dugc tao ra tir qua trinh
polyme héa cac monome o-olefin, cu thé 14 it nhat mot trong sb céc hop chét Cs.q0

o-olefin.

Thuét ngit "hdn hop khbi" (block composite: BC) dé chi cac polyme chira chit
dong trung hop mém c6 tong ham lugng comonome (nhw mdt trong s6 cac hop chit C,
va Cy.10 a-olefin va/hodc mot trong s6 dien) 1a 16n hon 10% mol va nhé hon 95% mol,
polyme cing c6 ham luong monome (nhu propylen), va copolyme khéi (vi du, hai
khéi ¢ doan mach mém va doan mach ciing), trong d6 doan mach cing cla copolyme
khdi c6 thanh phan gin gidng voi polyme cimg trong hdn hop khéi va doan mach mém
clia copolyme khéi c6 thanh phén gin gidng vé6i copolyme mém cia hdn hop khéi.
Thuat ngit doan mach/khdi "cling" dé chi cac khéi két tinh cua céc don vi dugc
polyme héa. Thuit ngit doan mach/khéi “mém" dé chi cac khéi vo dinh hinh, gin nhu

v0 dinh hinh, hodc dan hoi cua céc don vi duge polyme hoa.

Thuét ngit doan mach “cting” dé chi cac khdi két tinh & murc cao cia cac don vi
dugc polyme hoa trong d6 monome c6 mit véi lugng 16n hon 90% mol, 16n hon 93%

mol, 16n hon 95% mol, va/hodc 16n hon 98% mol. N6i theo cach khac, téng ham
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luong comonome trong doan mach cing 1a nho hon 2% mol, nhé hon 5% mol, nhd
hon 7% mol, va/hodc nhé hon 10% mol. Theo mot sb phuong 4n, cac doan mach cling
chira toan bd hoac gﬁn nhu toan by cac don vi propylen. Mac khac, cac doan mach
“mém” dé chi cac khédi vo dinh hinh, gﬁn nhu v dinh hinh hodc dan héi caa cac don vi
duoc polyme hoa trong d6 tong ham lwong comonome (nhu mot trong s cac hop chét
C, va Cy.19 a-olefin vi/hosic mot trong sd dien) 12 16n hon 10% mol va nhé hon 90%
mol (vi dy, 16n hon 20% mol va nhé hon 80% mol va/hodc 16n hon 33% mol va nhd
hon 75% mol). Cac copolyme khdi chira khéi cting c6 d6 két tinh cao 1a polyme cé cac
khdi cimg c¢6 diém néng chay cao hon 100°C.Linh vuc st dung cua cac copolyme khdi

ndy bao gdm cac ché phim, cao su, va chét tao lién két ngang cho thé dan hdi TPV.

Thuat ngit "két tinh" dé chi polyme hodc khéi polyme c6 diém chuyén tiép bac
mdt hogc diém néng chay két tinh (Tm) khi dugc x4c dinh bang phuong phap do nhiét
lwong bing tia quét vi phéan (differential scanning calorimetry: DSC) hodc k§ thuat
twong duong. Thuét ngit ndy c6 thé duoc st dung thay thé 13n nhau véi thuat ngit "nira
két tinh. Thuat ngit "két tinh dugc” dé chi monome c6 thé polyme hoa sao cho polyme
tao thanh 1a tinh thé. Cac polyme propylen dang tinh thé c6 thé ¢, nhung khong chi
giéi han &, ty trong ndm trong khoang tir 0,88 g/em® dén 0,91 g/em’ va diém néng
chay nam trong khoang tir 100°C dén 170°C. Thuat ngit "vo dinh hinh" dé chi polyme
khong c6 diém néng chay két tinh khi duoc xéc dinh bing phuong phép do nhiét lugng
bang tia quét vi phén (DSC) hodc k¥ thuat twong duong.

Thuét ngit "isotactic" dé chi cac don vi I3p lai cua polyme c6 it nhit 70%
nguyén t6 héa tri ndm isotactic khi duoc xé4c dinh bang phwong phap phan tich C-
NMR. Thuét ngit "isotactic & mitc cao" dé chi cac polyme cé it nhat 90% nguyén t6
hoéa tri ndm isotactic.Vi du, khéi clmg cia copolyme khdi co thé la polypropylen

isotactic.
Hon hop khéi

Hon hop khdi bao gdm chat ddng tring hop etylen/alpha-olefin/dien, polyme
trén co s& propylen, va copolyme/chit dong tring hop khéi. Copolyme khéi bao
gdmkhéi mém c6 cling thanh phin véi chét dong tring hop etylen/alpha-olefin/dien va

khdi ctmg c6 cing thanh phan véi polyme trén co s& propylen. Hon hop khéi 13 don
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thanh ph?m c6 thé tdn tai dudi dang hon hop duogc tao vién dé sir dung trong viéc tao ra
ché phdm TPV. Do d6, theo cac phuong 4n 1am vi dy, ché pham TPV c6 thé dugc tao
ra bang cach cho thém hdn hop khéi dudi dang vién va gia nhiét cac vién nay véi su
cd mdt cia hé c6 hoat tinh luu héa. Tuy v, thé dan hoi c6 thé luu hoa va/hodc

polyolefin déo nhiét c6 thé duge cho thém vao ché phdm TPV.

Copolyme khéi bao gdm it nhét 12 kh6i mém va khéi cimg c6 cac tinh chit hoa
hoc va/hoic 1y hoc khic v6i khdi mém. Khdi mém c6 ngudn gbe tir it nhit 1a etylen,
alpha-olefin thir nhat, va dien thtr nhét, va khéi cting c6 ngudn gbc tir it nhét 13 polyme
trén co s& propylen (vi du, polyme trén co s& propylen dang tinh thé, loai trir dien).
Cac thuat ngit “chit ddng tring hop khdi”, “copolyme khdi”, “copolyme gia khoi”,
“chét ddng tring hop gia khéi”, “copolyme doan mach”, va “chit dong tring hop doan
mach” dé chi polyme khéi chta hai hodc nhiéu vung khéc biét vé& mit héa hoc (duoc
goi 1a "khéi" hodc “doan mach”) dugc ghép ndi theo cach tuyén tinh, nghia la polyme
chtra cac don vi khac biét v& mit hoa hoc dugc ghép nbi (dugc lién Kkét cong hoa tri)
gifta cac ddu ddi véi nhom chire duoc polyme hoa, chir khong phai theo kiéu nhé ra
hodc ghép. Cac copolyme khdi ¢ thé 1a copolyme da khdi (nhw hai khdi) tuyén tinh
hodc c4c copolyme da khdi dang hinh sao (trong d6 tit ca cac khéi duoc lien két véi
cling mot nguyén tir hodc gbc hoa hoc), trong khi cac don vi polyme khac biét lién k&
duoc ghép nbi gitta cac ddu véi nhau (vi du, duge lién két cong héa tri giita cac dau
v6i nhau). Cac khéi nay khac nhau vé lugng hoic loai comonome duge két hop trong
do, ty trong, mirc d6 két tinh, loai két tinh (vi du, polyetylen so véi polypropylen), kich
thuée tinh thé tao thanh polyme ciia ché phim nay, loai hodic muc do tactic (isotactic
hodc syndiotactic), tinh ddng déu ving hodc tinh khéong ddng déu ving, muc do phéan
nhanh, bao gf‘)m ca su phan nhanh mach dai hodc siéu phin nhanh, tinh déng nhét,
va/hodc tinh chét hoa hoc hoéc 1y hoc khac bét ky. Copolyme khdi co thé khac biét voi
cac copolyme ngiu nhién thong thuong, hén hop 1y hoc cia céc polyme, va céc

copolyme khdi duoc diéu ché bing cach cho thém monome 1dn lugt.

Chét dong tring hop etylen/alpha-olefin/dien c6 thé duogc dic trung boi cao su
nhom M. Monome alpha-olefin c¢6 thé c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon (nghia 1a C; -
Cyo olefin). Khdi mém cta copolyme khbi c6 thd 1a khéi etylen/alpha-olefin/dien,

trong khi khdi nay c6 thé dugc dic trung boi khdi cao su nhém M. Chét ddng tring
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hop etylen/alpha-olefin/dien va khdi c6 thé c6 ham lugng alpha-olefin nim trong
khoang tir 40% trong luong dén 80% trong luong, so véi tong trong lwong cta chét
ddng tring hop va khdi trong tmg. Ham lugng alpha-olefin trong chét dong tring hop
va khéi mém 12 bang nhau. Chét dong tring hop etylen/alpha-olefin/dien va khbi c6
thé c6 ham luong dien nam trong khoang tir 0,1% trong luong dén 10,0% trong luong,
s0 voi tong trong luwong cua chit ddng tring hop va khdi twong tmg. Ham lugng

alpha-olefin trong chit dong tring hop va khdi mém 1a bang nhau.

Vi du, chit ddng tring hop va khdi mém c6 thé c6 ham luong alpha-olefin nim
trong khoang tlr 40% trong lwong dén 80% trong lwong, ham luong dien ndm trong
khoang tir 0,1% trong lwong dén 10% trong lwong, va lugng con lai 14 etylen, so v6i
téng trong lugng ctia khdi mém. Chét ddng trung hop etylen/alpha-olefin/dien c6 thé
dugc cho 1a polyme trén co s& etylen hodc polyme trén co s& alpha-olefin, tinh theo
luong etylen so v6i alpha-olefin trong d6. Twong tur, khdi etylen/alpha-olefin/dien c6
thé duoc cho 1a khéi polyme trén co so etylen hodc khbi polyme trén co sé alpha-

olefin, tinh theo lugng etylen so véi alpha-olefin trong do.

Monome alpha-olefin diing cho chét ddng tring hop va khbi mém c6 thé c6 tir 3
dén 10 nguyén tr cacbon (nghia 1a C; - Cyo olefin). Cac vi du bao gébm propylen,
isobutylen, 1-buten, 1-penten, 1-hexan, 1-octen, 2-etyl-1-hexen, va 1-dodexen. Céc
hop chit C,-C,, olefin bao gdm cac hop chit béo va thom chira nhém khodng no vinyl,
cling nhu cac hop chit vong nhu xyclobuten, xyclopenten, dixyclopentadien, va
norbornen, bao gébm nhung khéng chi giéi han &, norbornen dugc thé bang nhom
hydrocarbyl hodc nhém xyclohydrocarbyl. Chinh monome alpha-olefin ndy c6 mat

trong chit ddng trung hop va khéi mém.

Monome dien ding cho chit déng tring hop va khéi mém c6 thé c6 tr 2 dén 25
nguyén t cacbon (nghia la C, - Cys dien), c6 tir 2 dén 20 nguyén tir cacbon (nghia 1a
C, - Cy dien), tir 5 dén 15 nguyén tir cacbon (nghia 1a Cs - C;5 dien), va/hodc tir 8 dén
12 nguyén t& cacbon (nghia 12 Cg - C;, dien). Cac hop chit dien 1am vi du bao gdm
isopren, butadien, clopren etyliden norbornen, dixyclopentadien,1,4-hexadien, 1,4-
pentadien, 1,5-hexadien, 2,5-dimetyl-1,5-hexadien, 1,4-octadien, xyclopentadien,

xyclohexadien, xyclooctadien, dixyclopentadien, 1-vinyl-1-xyclopenten, 1-vinyl-1-
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xyclohexen, 3-metyl-bixyclo (4,2,1) nona-3,7-dien, 3-etylbixyclonondien, metyl
tetrahydroinden, 5-etyliden-2-norbornen, 5-butyliden-2-norbornen, 2-metallyl-5-
norbornen, 2-isopropenyl-5-norbornen, 5-(1,5-hexadienyl)-2-norbornen, 5-(3,7-
octadieneyl)-2-norbornen, va 3-metyl-trixyclo-(5,2,1,0.sup.2.6)-3,8-decadien. Vi du,
etylen/polyolefin/dien 1& cao su etylen-propylen-dien (nhém M), con dugc goi 1a
EPDM. Céc hop chét dien duoc ding dé diéu ché EPDM bao gém 1,4-hexadien (1,4-
hexadiene: HD), 5-etyliden-2-norbornen (5-ethylidene-2-norbornene: ENB), 5-
vinyliden-2-norbornen (5-vinylidene-2-norbornene: VNB), 5-metylen-2-norbornen (5-
metylene-2-norbornene: MNB), va dixyclopentadien (dicyclopentadiene: DCPD).

Chinh hop chét monome dien niy c6 mit trong chit ddng tring hop va khdi mém.

Khdi cting cia copolyme khéi c6 cing thanh phin vé6i polyme trén co s&
propylen. Mdi polyme trén co s& propylen va khdi cting chira polypropylen véi luong
it nhat 50% trong lugng (vi duy, it nhét 60% trong luong, it nhét 70% trong lugng, it
nhét 80% trong luong, it nhét 90% trong lugng, va/hodc it nhét 95% trong luong).
Theo cc phuong an 1am vi dy, him lugng propylen nim trong khoang tir 90% trong
lugng dén 100% trong lwong va/hodc tir 95% trong lwong dén 100% trong luong.
Polyme trén co s& propylen c6 thé 13 polyme dong nhit hozic chit dng tring hop.Khéi
cing c6 thé 1a khéi polyme ddng nhét cua polypropylen hozc khdi chét dong tring hop
ctia polypropylen. Thuat ngit chit ddng tring hop dé chi polyme (va khdi) chtra
polypropylen v6i luwgng it nhit 50% trong lugng (vi du, it nhit 60% trong luong, it
nhat 70% trong lugng, it nhét 80% trong lugng, it nhét 90% trong lugng, va/hodc it
nhét 95% trong luong) va lugng con lai 1 monome alpha-olefin 1 it nhit mot chit
duoc chon tir nhom bao gém C, va Cy4 - Cyg olefin, sao cho téng lugng propylen va it
nhit mdt monome alpha-olefin béng 100% trong lugng. Vi du, polyme co thé 1a
copolyme propylen-etylen, propylen-butylen, va/hodc copolyme propylen-octen.Vi dy,
polyme trén co s& propylen c6 thé 1a polyme ddng nhét hodc chit dong trung hop dang
tinh thé va khéi cting c6 thé 1a khdi polyme ddng nhét hodc chét ddng tring hop dang
tinh thé. Vi dy, polyme trén co so propylen c6 thé 1a polyme ddng nhit cua
polypropylen nhu polypropylen isotactic (isotactic polypropylene: iPP) va khdi cing
c6 thé 1a polyme ddng nhét cta polypropylen nhu khéi polypropylen isotactic.

Khdi mém c6 thé c6 mit trong chét ddng tring hop khdi v6i lugng nim trong
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khoang tir 1% trong luong dén 99% trong lwong clia tdng trong lugng chit dong tring
hop khéi nay. Vi du, cdc doan mach mém c6 thé c6 mat voi lugng nam trong khoang
tr 5% trong lugng dén 95% trong lugng, tir 10% trong luong dén 90% trong luong, tir
15% trong luong dén 85% trong lugng, tir 20% trong lugng dén 80% trong lugng, tir
25% trong lugng dén 75% trong luong, tir 30% trong lwong dén 70% trong luong, tir
35% trong luong dén 65% trong lugng, tr 40% trong lugng dén 60% trong lugng,
va/hodc tlr 45% trong luong dén 55% trong luong cua tong trong lwgng chit dong
tring hop khéi. Cac doan mach ctng c6 thé c6 mat véi luong nim trong khoang twong
tw, vi dy, dé tinh Iugng con lai so véi tdng cac doan mach trong chit ddng tring hop
khdi. Trong cic chit ddng tring hop khdi, tit ca cac khbi duoc dic trung boi doan
mach cung hodc doan mach mém, so v&i téng ham lugng etylen va/hodc alpha-olefin
trong khdi. Polyme dwgc cho 14 chira luong chu yéu 1a doan mach cing khi lugng
doan mach cung c6 mat 14 16n hon lugng doan mach mém c6 mat. Ty 1€ % trong luong
ctia doan mach mém va ty 1€ % trong lugng ciia doan mach cing co thé dugc tinh dua
trén s6 liéu thu dugc tir phirong phap DSC hoic NMR. Cac phuong phép nay va sb
liéu tinh toan dugc bc 19, vi du, trong patent My s6 8.486.878.

Céc copolyme/chat ddng tring hop khdi bao gdm céc khdi xen k& chira lugng
khac nhau cta dien (ké ca khéng chua) va/hoic a-olefin. Vi du, lugng propylen c6 thé
¢6 luong khéi cting 16n hon khéi mém va dien c6 thé chi duge két hop vao khéi mém
va khong duge két hop vao khéi cimg. Bang cach st dung copolyme khéi, tbng luong
dien va alpha-olefin ¢6 thé dugc giam di ma khong lam giam céc dic tinh cia polyme
sau d6. Pidu nay c6 nghia 12 mét s6 dien va monome alpha-olefin dwoc két hop vao
khdi copolyme chtr khéng phai theo kiéu ddng nhét hodc ngiu nhién trong toan bd
polyme, ching dugc st dung hiru hiéu hon va sau d6 ty trong lién két ngang ctia chit
dong tring hop khdi c6 thé dugc kiém soat t6t hon. Cac thé dan hdi c6 thé lien két
ngang nay va cac san phém lru hoa c6 nhiéu dic tinh c6 loi, vi du, d6 bén kéo tuong

do1 cao va kha nang hoi phuc dan hoi t6t hon.

Ham lugng comonome cé thé duoc x4c dinh b%mg cach str dung k¥ thuat thich
hop bat ky, bao gdm céc k¥ thuit trén co sé phd cong hudng tir hat nhan (nuclear
magnetic resonance: NMR). Ddi véi cac polyme hodc hdn hop cac polyme c6 duong

cong TREF pham vi twong dbi rong, t6t hon néu trude tién polyme dugc cht phén doan
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bang cach st dung phuong phap cét phan doan rira giai ting nhiét do (TREF) thanh
cac phan doan, mdi phan doan niy c6 khoang nhiét do rira giai nhé hon hodc bang
10°C. Piéu nay c6 nghia 12 mbi phan doan duoc rira gidi c6 khoang nhiét do thu gom
nhé hon hodc bang 10°C. Bing cach st dung k§ thuét niy, cic chét dong tring hop
khéi néu trén c6 it nhat mot phan doan c6 ham luong mol comonome cao hon phin

doan twong mg clia chit déng tring hop tuong duong.

Céc copolyme khdi c6 thé dugc xac dinh tinh chit theo su phan bd riéng cua
tinh da phan tan cta polyme (PDI hoic Mw/Mn) va su phéan b theo chiéu dai khéi (vi
du, v6i hai hodc ba thanh phan khdi khic nhau). Cac copolyme khdi c6 thé chira cac
khéi xen k& c¢6 ham luong comonome khac nhau (bao gém ca cac khéi polyme dong
nhét). Céc copolyme khdi c6 thé chira cac khdi cubi. Vi du, dua trén hiéu qud cua viéc
str dung mot hodc nhidu chit chuyén mach két hop véi chit xtc tac polyme héa trén co
s& phirc chat kim loai c6 hoat tinh cao trong hai hodc nhidu viing hodc thiét bi phan
ting polyme héa van hanh trong cac diéu kién polyme héa khic nhau. Céc copolyme
khéi c6 thé c6 chi s6 PDI nam trong khoang tir 1,7 d&n 3,5 (vi du, tir 1,8 dén 2,5, tir 1,8
dén 2,2, va/hodc tir 1,8 dén 2,1). Céac copolyme khdi c6 thé c6 chiu dai khédi co su
phan b trong pham vi rong nhét, chir khoéng phai chiéu dai khdi gidng nhau hoic gin
nhu gidng nhau. Cac copolyme khéi/chat dong tring hop gia khdi c6 thé c6 chi s6 PDI
khép vé6i su phan bd Schultz-Flory chtr khong phai sy phan bb Poisson, trong khi su
phan bd theo kich thuéc khéi ciia cac khbi polyme c6 ty trong hodc ham lugng

comonome khéc nhau 13 kiéu phan b Schultz-Flory.

Hon hop khdi c6 thé ¢ chi sé hdn hop khébi (Block Composite Index: BCI),
nhu dugc x4c dinh duéi ddy, 1a 16n hon 0 va nhé hon 0,500. Vi du, chi s BCI c6 thé
nam trong khoang tir 0,020 dén 0,400, tir 0,050 dén 0,300, tir 0,050 dén 0,200, va/hodc
tir 0,050 dén 0,100.

Vi dy, hdn hop khdi c6 thé c6 (1) chi sé PDI it nhét bang 1,3, it nhét bang 1,5, it
nhét béng 1,7, it nhét béng 2,0, va/hoac it nhét béng 2,4, cho dén gia tri tdi da béng
5,0, 3,5, va/hodc 2,7; (2) nhiét néng chay bﬁng 80 J/g hodc the‘ip hon; (3) téng ham
lugng etylen it nhat bang 50% trong lwong va/hodc 60% trong lugng (vi du, nhé hon
85% trong luong); (4) tong ham luong dien nhé hon 10% trong luong, nho hon 5%
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trong lwong, va/hodc nho hon 1% trong luwong; (5) nhiét dd chuyén héa thity tinh Tg
thip thap hon -25°C va/hoic thip hon -30°C; va/hodc (6) mdt va chi duy nhit mot gia
tri Tm (vi dy, xem Fig.1).

Hbn hop khéi c6 thé c¢6 tdc d6 dong nong chay (melt flow rate: MFR) nim
trong khoang tir 0,01 dén 2000 g/10 phut, tir 0,01 dén 1000 g/10 phit, tir 0,01 dén 500
g/10 phut, va/hodc tir 0,01 dén 100 g/10 phit. Theo mot sé phwong 4n, hdn hop khéi
c6 thé c6 MFR nim trong khoang tir 0,1 dén 50 g/10 phut, tir 1 dén 30 g/10 pht, tir 5
dén 25 g/10 phit, tir 10 d&én 25 g/10 phit, va/hoic tir 15 dén 20 g/10 phat. Ty trong cia
hén hop khéi c6 thé nam trong khoang tir 0,80 dén 0,99 g/cm’ va/hodc tir 0,85 g/cm’
dén 0,97 g/em’. Vi du, ty trong cta hdn hop khéi c6 thé ndm trong khoang tir 0,860
dén 0,925 g/cm’® hodc tix 0,867 dén 0,910 g/cm’.

Céc quy trinh c6 thé sit dung dé diéu ché hdn hop khéi va copolyme khéi 1a mot
phan cua ching 13 cac quy trinh nhu dwoc mo t4, vi du, trong cong bb don qudc té sb
WO 2007/035485. Vi du, cac polyme c6 thé duoc diéu ché bang quy trinh bao gdm
budc cho monome hozc hdn hop cac monome c6 thé polyme hoa cong tiép xtc v6i ché
phém chtra it nhat mét chit xtc tac polyme héa cong, chét déng xtc tac, va chat
chuyén mach trong diéu kién polyme hoa cong. Quy trinh niy khéc biét béi su tao ra it
nhit mot s6 mach polyme phat trién trong cac didu kién xir ly khac biét trong hai hodc
nhiéu thiét bi phan Gmg van hanh trong diéu kién polyme héa & trang thai 6n dinh hoic
trong hai hodc nhidu viing ciia thiét bji phan @mg vin hanh trong didu kién polyme hoa
kiéu dong bit kin. Cac chét ngét mach nhu hydro cé thé duoc st dung, néu cén, dé

kiém soat do nhét hodc trong lugng phén tir ctia polyme trong thiét bj phan tng.

Hon hop khdi va copolyme dugc mé ta & ddy duge didu ché bang cach sir dung
phuong phap khac biét v6i phuong phap polyme hoda anion va phuong phip polyme
hoéa gdc tu do dugc kiém soét. Cu thé, cac phwong phép nay can viéc bd sung monome
lan luot v6i qua trinh polyme hoéa véi tinh chét hoan toan tuong dbi va cac loai
monome c6 thé duge sir dung hitu ich trong cac phuong phép nay bi gidi han. Vi du,
trong qua trinh polyme héa anion cta styren va butadien dé tao ra copolyme khéi loai
SBS, mdi mach polyme can luong theo hé sb ty lwong ciia chit khoi mao va cac

polyme tao thanh c6 su phan b trong lugng phan tr Mw/Mn rat hep, t6t hon 13 nim

-13-



32497

trong khoang tir 1,0 dén 1,3. Nghia 12 chidu dai cua khéi polyme 12 gin nhu gidng
nhau. Ngoai ra, qua trinh polyme héa anion va polyme hoa gbc tu do 1a twong dbi
cham, 1am cho hiéu qué kinh té ctia qu4 trinh nay kém, va khong d& dang thich tng véi
qué trinh polyme héa cuia o-olefin. Cu thé, copolyme khdi dugc mé ta & day duge san
xut c¢6 hidu qua va c6 chét xic tac (nghia 13 trong qua trinh c6 nhidu hon mét phan tir
polyme dugc tao ra dbi v6i mdi chét xic tac hodc phan tir chit khoi mao). Trong mot
s6 polyme nay, rit can c6 mot sd hoic tit ca cac khdi polyme chira cac polyme vo dinh
hinh nhu copolyme ctia etylen va comonome, dic biét 12 copolyme ngiu nhién vo dinh
hinh chta etylen va o-olefin (monome) c6 ba hodc nhiéu nguyén tir cacbon. Cudi
cing, s& tot hon néu didu ché copolyme khdi hodc copolyme gia khéi trong d6 phén
doan chu yéu cta céac phan tir polyme c6 s6 khéi duoc kiém soat, dic biét 13 hai khoi
hoic ba khdi ma trong d6 chidu dai khbi c6 su phan b trong pham vi rong nhit, chir

khong phai chiéu dai khdi gidng nhau hodc gin nhu gidng nhau

Céc chat xuac tac va chat chuyén mach 1am dai dién d€ di€u ché copolyme khoi

1a nhu sau.

Chit xiic tac (A1) 12 [N-(2,6-di(1-metyletyl)phenyl)amido)(2-
isopropylphenyl)(a-naphtalen-2-diyl(6-pyridin-2-diyl)metan)]hafini dimetyl, duoc
diéu ché theo phuong phap da dugc boc 1 trong cac cong bb don qudc té s6 WO
2003/040195 va WO 2004/024740.

QCH(CHa)z

C
(H5C),HC /

(H;CLHC  cy, CH;

Chit xiic tac (A2) 1a [N-(2,6-di(1-metyletyl)phenyl)amido)(2-
metylphenyl)(1,2-phenylen-(6-pyridin-2-diyl)metan)Jhafini dimetyl, dugc diéu ché
theo phuong phap da dugc bdc 16 trong cic cong bd don quéc t& s6 WO 2003/040195
va WO 2004/024740.
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@epae \_7

AN

Hf

(HsCRHC ¢y, CH;

Chit xiic tac (A3) 12 bis[N,N’”’~(2,4,6-
tri(metylphenyl)amido)etylendiamin]hafini dibenzyl.

H;C CH;
W?]Q

CHs

HN——FHD(Z X= CH,C¢Hs
\ CH;
N
H;C
CH;

Chit xic tac (A4) 1a bis((2-oxoyl-3-(dibenzo-1H-pyrol-1-yl)-5-(metyl)phenyl)-
2-phenoxymetyl)xyclohexan-1,2-diyl ziricon (IV) dibenzyl, duoc didu ché bang
phuong phap vé co ban 1a giéng véi phuong phap da duge boc 16 trong cong bd don

yéu cau cép patent M§ s6 2004/0010103.

Chit xic tac (A5) 13 (bis-(1-metyletyl)(2-oxoyl-3,5-di(t-
butyl)phenyl)immino)ziricon dibenzyl.
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C(CHz);
/CH(CH3)3
—N O C(CHs)3

(HsC)s 0O N—
X=CH2C6H5

Quy trinh diéu ché chét xtc tac (A5) duge tién hanh nhu sau.

a) Diéu ché (1-metyletyl)(2-hydroxy-3.5-di(t-butyl)phenyl)imin

Cho thém 3,5-di-t-butylsalixylaldehyt (3,00g) vao 10ml isopropylamin. Dung
dich nay nhanh chéng chuyén thanh mau vang tuoi. Sau khi khudy & nhiét d6 moi
truong trong 3 gid, cac chat d& bay hoi dugc loai bo trong chan khong dé thu dugc

chét rén két tinh mau vang tuoi (hiéu sut 97%).

b) Pidu ché (bis-(1-metyletyl)(2-oxoyl-3.5-di(t-butyl)phenyl)immino) ziricon

dibenzyl

Cho thém tor tor dung dich chta (1-metyletyl)(2-hydroxy-3,5-di(t-
butyl)phenyl)imin (605mg, 2,2mmol) trong 5ml toluen vao dung dich chira
Zr(CH,Ph), (500mg, 1,1mmol) trong 50ml toluen. Khudy dung dich mau vang sdm tao
thanh trong 30 phut. Loai bé dung moi du6i 4p suit giam dé thu dugc san phAm mong

muon dudi dang chat ran mau nau hoi do.

Chit xic tac (A6) la bis-(1-(2-metylxyclohexyl)ethyl)(2-oxoyl-3,5-di(t-

butyl)phenyl)immino) ziricon dibenzyl

C(CH3);
HyC
=N, 0 C(CHa);
ZI‘X2

AN
(H3C)s O N

CHs X=CH,C¢H;
(CH3);
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Quy trinh diéu ché chét xuc tic (A6) dugce tién hanh nhu sau.

a) Diéu ché (1-(2-metylxyclohexyletyl)(2-oxoyl-3,5-di(t-butyl)phenyl)imin

Hoa tan 2-metylxyclohexylamin (8,44ml, 64,0mmol) trong metanol (90ml), va
cho thém di-t-butylsalicaldehyt (10,00g, 42,67mmol) vao. Khudy hén hop phan ting
trong 3 gid va sau d6 lam lanh dén nhiét do -25°C trong 12 gid. Thu hdi chét két taa
rin mau vang tao thanh bang cach loc va rira bang metanol ngudi (2 x 15ml), va sau d6
lam kho duéi 4p sudt giam. Thu dwoc 11,17g chit rin mau vang. Két qua phan tich
biang phuong phap 'H NMR phi hop véi san phim mong mubn duéi dang hdn hop

cta céc chat dong phan.

b) Diu ché bis-(1-(2-metylxyclohexyl)etyl)(2-oxoyl-3,5-di(t-butyl)phenyl)

immino) ziricon dibenzyl

Cho thém tr tr dung dich chtrta (1-(2-metylxyclohexyl)etyl)(2-oxoyl-3,5-di(t-
butyl)phenyl)imin (7,63g, 23,2mmol) trong 200ml toluen vao dung dich chta
Zr(CH,Ph), (5,28g, 11,6mmol) trong 600ml toluen. Khudy dung dich mau vang sim

tao thanh trong 1 gid & nhiét d6 25°C. Pha lodng thém dung dich nay bing 680ml
toluen dé thu duoc dung dich c6 nﬁ‘)ng dd 0,00783M.

Chét xiic tac (A7) 1a (t-butylamido)dimetyl(3-N-pyrolyl-1,2,3,3a, 7a-n-inden-1-
yD)silantitan dimetyl dugc diéu ché bang phuong phap vé co ban 1a gibng v6i phuong

phap da dugc boc 16 trong patent M§ sb 6.268.444:

%@

<Hzc)23i\N,Ti<CH3)2

C(CHs)3
Chit xiic tac (A8) 1a (t-butylamido)di(4-metylphenyl)(2-metyl-1,2,3,3a,7a-1-

inden-1-yl)silantitan dimetyl dugc diéu ché bing phuong phap v& co ban 1a gibng véi

phuong phap da duge boc 16 trong cong b patent My s6 2003/004286:
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HsC
T S
S TiCHs)
S
C(CHs)s

Chit xiic tac (A9) 1a (t-butylamido)di(4-metylphenyl)(2-metyl-1,2,3,3a,8a-1-s-

H;C

indacen-1-yl)silantitan dimetyl dugc diéu ché bang phwong phap vé co ban 13 gibng

v6i phuong phap da dugc boc 16 trong cong bd patent My sb 2003/004286:

HsC
O S
S Ti(CHs),
3
C(CHs)3

Chit xiic tic (A10) 1a bis(dimetyldisiloxan)(inden-1-yl)ziricon diclorua, san

A

(H3C )2S1 ZrC 12

AN

(0]

H;C

pham cua Sigma-Aldrich:

Céc chét chuyén mach 1am vi du c6 thé dugc st dung bao gom dietyl k&m, di(i-
butyl) k&m, di(n-hexyl) k&m, trietyl nhom, trioctyl nhom, trietyl gali, i-butyl nhom
bis(dimetyl(t-butyl)siloxan), i-butyl nhom bis(di(trimetylsilyl)amit), n-octyl nhom
di(pyridin-2-metoxit), bis(n-octadexyl)i-butyl nhom, i-butyl nhdm bis(di(n-
pentyl)amit), n-octyl nhdom bis(2,6-di-t-butylphenoxit, n-octyl nhdém di(etyl(1-
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naphtyl)amit), etyl nhom bis(t-butyldimetylsiloxit), etyl nhom
di(bis(trimetylsilyl)amit), etyl nhom bis(2,3,6,7-dibenzo-1-azaxycloheptaneamit), n-
octyl nhom bis(2,3,6,7-dibenzo-1-azaxycloheptanamit), n-octyl nhom bis(dimetyl(t-
butyl)siloxit, etyl kém (2,6-diphenylphenoxit), va etyl kém (t-butoxit).

Ché phédm cao su luu héa déo nhiét

Ché phim cao su luu héa déo nhiét (TPV) bao gbm it nhat mot hdn hop khéi va
hé ¢6 hoat tinh luu héa. Hon hop khéi chta trong d6 toan b hodc mot phén polyme
déo nhiét dé thiét 14p co s& ctia pha chit nén polyme cho toan bd ché phdm TPV. Hon
hop khéi con chira toan bd hodc mét phin cia toan bd thé dan hdi (cao su) c6 thé luu
hoa dé thiét 1ap pha cao su cho toan bd ché phdm TPV. Tiy ¥, ché phdm TPV c6 thé
chita polyme déo nhiét va/hodc thé dan hdi c6 thé luu hoa bd sung. Theo cic phuong
an 1am vi dy, véi nd lyc dé lam don gian héa phuong phap san xudt ché phdm, ché
phdm TPV khéng chira chit bit ky trong s6 polyme déo nhiét va thé dan hdi c6 thé luu
hoéa bd sung hodc chi chira mét trong sd cac chit gdm polyme déo nhiét hoic thé dan

hdi ¢6 thé lvu hoa.

Ché pham TPV chira hdn hop khéi véi lugng 16n hon 15% trong lwong, vi du,
ché phdm TPV c6 thé chira hdn hop khéi véi lugng 16n hon 15% trong lwong va tdi da
1 70% trong lugng. Vi du, lwong ché pham TPV c6 thé nim trong khoang tir 16%
trong lugng dén 70% trong lugng, tir 20% trong lugng dén 70% trong luong, tr 25%
trong lugng dén 70% trong lugng, tir 25% trong lwgng dén 60% trong lugng, tir 25%
trong luong dén 55% trong lugng, tr 30% trong lugng dén 55% trong lugng, tir 35%
trong lwong dén 55% trong lugng, va/hoic tir 45% trong luong dén 55% trong lugng.
Theo céc phuong 4n 1am vi du , lwong hdn hop khéi 16n hon 40% trong lwong. Trong
hén hop khéi, copolyme khéi c6 thé chiém it nhit 5% trong luong cua tdng trong
lugng hdn hop khdi. Vi du, lwgng copolyme khéi c6 thé nim trong khoang tir 5%
trong lugng dén 50% trong lugng, tr 5% trong lugng dén 40% trong lugng, tr 5%
trong luong dén 30% trong lugng, tir 5% trong luong dén 20% trong lugng, va/hoac tu

5% trong lugng dén 15% trong lwong, so vé6i tdng trong lwong hén hop khéi.

Trong hdn hop khdi, chit dong tring hop etylen/alpha-olefin/dien c6 thé chiém
it nhit 15% trong lwong cta téng trong lwong hdn hop khéi. Vi du, luong chét ddng
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trung hop etylen/alpha-olefin/dien ¢6 thé ndm trong khoang tir 15% trong lwong dén
70% trong luong, tir 20% trong luong dén 60% trong lwong, tir 30% trong luong dén
60% trong lugng, tir 35% trong luong dén 55% trong lugng, va/hodc tir 40% trong
lwong dén 55% trong lwong, so vé6i tong trong lwgng hdn hop khéi. Trong hdn hop
khdi, polyme trén co s& propylen c6 thé chiém it nhat 15% trong luong ctia téng trong
lwong hén hop khéi. Vi du, lugng polyme trén co s& propylen c6 thé nim trong
khoang tir 15% trong luong dén 70% trong lwong, tir 20% trong lugng dén 60% trong
lugng, tir 30% trong lugng dén 60% trong lugng, tir 35% trong lugng dén 55% trong
luong, va/hodc tir 40% trong luong dén 55% trong lugng, so véi téng trong lugng cla
hén hop khéi.

Ché phém TPV chtra h€ ¢6 hoat tinh luu héa.HE c6 hoat tinh luu héa nay c6 thé
chiém t6i da 10% trong lugng cla té)ng trong luong ché phém TPV. Vi du, hé c6 hoat
tinh Iuu hoa c¢6 thé c6 mat véi luong ndm trong khoang tir 0,1% trong lwong dén
10,0% trong lugng, tr 0,1% trong lugng dén 9,0% trong lugng, tr 1,0% trong lugng
dén 8,0% trong lugng, tr 1,0% trong lugng dén 5,0% trong lugng, va/hode tir 1,0%
trong luong dén 2,5% trong lwong. Hé c6 hoat tinh luu héa c6 thé chira it nhét mét
chét xtc tac va/hodc it nhat mot chét tao lién két ngang, nhu chét tao lién két ngang bét
ky c¢6 kha ning luu hoa thé dan hdi va/hodic tro giup cho qua trinh luu héa cia thé dan
hdi. Cac chit xuc tac 1am vi du bao gém chét xuc tac trén co s thiée, chit xuc tac trén
co s& amin, va chét xtc tac trén co s kém. Vi dy, chét tao lién két ngang c6 thé c6 kha
nang luu héa thé dan hdi ma gin nhu khéng 1am thoai bién va/hodc luu héa polyme
déo nhiét dugc st dung trong ché pham TPV. Vi du, chét tao lién két ngang c6 thé c6
tinh chon lgc theo huéng 1am lwu hoéa it nhit mot trong sé cac khéi trong chit dong
tring hop khdi. Céc chét tao lién két ngang 1am vi du bao gdm peroxit, nhwa phenol,
azit, cdc san phdm ctia phan tng aldehyt-amin, cac gbc dugc ghép vinyl silan, hydro-
silic hoa, ure dugc thé, guanidin dugc thé; xanthat dugc thé; dithiocarbamat dugc thé;
hop chit chua luu huynh, (nhu thiazol, imidazol, sulfenamit, thiuramidisulfua,

paraquinondioxime, dibenzoparaquinondioxime, va luu huynh); va hon hop ctia ching.

Ché phdm TPV c6 thé dugc kéo dai mach bang dau, vi du, c6 thé chira it nhét
mot ddu duoc tron 13n trong d6. Vi du, dau (nghia la téng lugng déu) c6 thé chiém tur

1% trong lugng dén 70% trong lugng (vi du, tir 20% trong luong dén 70% trong
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luong, tir 20% trong lugng dén 60% trong luong, tir 20% trong lugng dén 50% trong
luong, va’hodc tir 25% trong luong dén 45% trong lugng) cua té)ng trong lugng cla
ché phim TPV. Vi du, lvong diu c6 thé ndm trong khoang tir 25% trong lwong dén
40% trong lwong va/hodc tir 25% trong lugng dén 35% trong luong, so véi tng trong
lwong cta ché phdm TPV. Cac diu lam vi du bao gdbm diu bit ky thudong duoc sir
dung dé san xudt ché phdm cao su EPDM duoc kéo dai mach.Cac vi du bao gdm ca

dAu naphten va dau parafin. Vi du, diu nay c6 thé 1a diu khoang trong subt.

Ché pham TPV c6 thé chira lwong bd sung cua it nhat mot thé dan hdi c6 thé
lru hoéa 13 thanh phan khéc biét (vi du, dugc cho thém riéng biét) véi hdn hop khéi.
Néu duoc thém vao, ché phdm TPV c6 thé chira thé dan hdi c6 thé luu hoa vé6i luong
nam trong khoang tir 1% trong luong dén 50% trong lwong (vi du, tir 5% trong lugng
dén 40% trong luong, tir 5% trong luong dén 30% trong lugng, tr 10% trong lugng
dén 25% trong lugng, va/hodc tir 15% trong luong dén 25% trong luong). Vi du, luong
thé dan hdi c6 thé Ivu hoa c6 thé ndm trong khoang tir 17% trong lwong dén 25% trong
lugng. Céc thé dan hdi lam vi du bao gdm cao su thién nhién, copolyme
etylen/propylen (EPM), copolyme etylen/propylen/dien (EPDM), copolyme
styren/butadien, polyetylen clo hoa, va cao su silicon. Thé dan hdi ¢6 thé luu hoa lam
vi du bao gdm copolyme etylen-propylen-dien (EPDM) khong tham gia qu4 trinh lién
quan dén sy tao ra chit ddng tring hop khéi. Cac copolyme EPDM lam vi du bao gdm
céc copolyme c6 béan trén thi truong véi tén nhan hiéu 1A NORDEL™, san phim cia

cong ty Dow Chemical Company.

Ché phim TPV c6 thé chira polyme déo nhiét tiy y 14 thanh phin khac biét (vi
du, dugc cho thém riéng biét) véi hdn hop khéi. Néu duogc thém vao, ché phérn TPV
c6 thé chira it nhit mot polyme déo nhiét voi lugng ndm trong khoang tir 1% trong
luong dén 50% trong luong (vi du, tir 5% trong lugng dén 40% trong lugng, tr 5%
trong lugng dén 30% trong luong, tir 10% trong lugng dén 25% trong lugng, va/hodc
tir 15% trong lugng dén 25% trong luong). Cac polyme déo nhiét tuy y 1am vi du bao
gdm polyetylen (k& ca céac polyme trén co s& polyetylen va polyetylen mach nhanh),
polypropylen (k& ci céc polyme trén co s& polypropylen va polypropylen mach
nhénh), polycacbonat, hdn hgp khdi bao gdm cac copolyme/chit ddng tring hop khéi
cia olefin (khac v6i chit dong tring hop khdi bao gdm khéi etylen/alpha-olefin/dien
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da ban lun trén day), polystyren, polyetylen terephtalat (ké ca polyetylen terephtalat
¢6 mach nhéanh), va nylon (ké ca nylon c6 mach nhanh). Vi du, ché phdm TPV c6 thé
chira polyolefin déo nhiét tity ¥, polyolefin nay c6 ngudn gbc tir monome alpha-olefin
¢6 tir 2 dén 20 nguyén tir cacbon (nghia 12 C, - Cy olefin), tir 2 dén 10 nguyén tir
cacbon (nghia 14 C, - Cy, olefin), va/hoidc tir 2 dén 5 nguyén tir cacbon (nghia 1 C, -
Cs olefin). Vi dy, polyolefin déo nhiét c6 thé bao gdbm céc monome etylen, propylen
va/hoic butylen.Polyolefin déo nhiét c6 thé 1 polyolefin trén co s& polypropylen,
polyetylen, hodc polybutylen. Polyolefin déo nhiét c6 thé 1a polyme ddng nhéit cua
polypropylen nhu polypropylen isotactic (iPP). Theo cac phuong an, polyolefin déo

nhiét c6 thé 1a tinh thé va c6 diém néng chay cao hon 100°C.

Céc dic tinh cua TPV ¢6 thé dugc cai bién trude khi hodc sau khi luu hoa, vi
du, béng cach cho thém céc thanh ph?m dugc st dung dé tron cta cao su EPDM, nhya
polyme déo nhiét, va/hoic cac hdn hop cta ching. Céc chét cai bién 1am vi du bao
g6m chit don dang hat nhu céc hat vo co hodc hitu co (ké ca cac soi vo co hoic hitu
co, cac hat co6 kich thude c& nano, va mudi than), zeolit, silic oxit dang keo hodc Kkét
tia vo dinh hinh, titan dioxit, chit tao mau, dét sét, bot talc, canxi cacbonat, volastonit,
mica, montmorilonit, hat thiy tinh, hat cau thiy tinh rdng, soi thiy tinh, kém oxit va
axit stearic, chit dn dinh, chét chéng thoai bién, chat 1am cham ngon lira, chét trg gia
cong, chit két dinh, chit tang dinh, chit kéo dai mach 1a diu (bao gbm ca dau parafin
hodc dau napthelen), va cac polyme tu nhién va téng hop khéc, chit déo héa, sap, soi
khong lién tuc (nhu xenluloza gd), va diu 1am chét kéo dai mach. Twong tu, cac chét
dong trung hop khdi c6 thé duoc két hop voi cac chit phu gia va chét phu trg. Céc chit
phu gia thich hop bao gdm, nhung khong chi giéi han & cht don, chét tang dinh, chit
kéo dai mach 13 dau (bao gdm c4 ddu parafin hoic diu napthelen), va cac polyme tu
nhién va téng hop khac. Ngoai ra, mot lugng nhé cia polyme khac c6 thé duge st
dung 1am chit mang cho chét bat ky trong sb cac chit phu gia nay.Vi du vé polyme
nay s€ la polyetylen, vi dy, nhya AFFINITY® (san phdm cua cong ty Dow Chemical
Company) va nhua EXACT® (san phidm cta cong ty ExxonMobil Chemical
Company).

TPV ¢6 thé dugc st dung dé tao ra nhiéu loai san phém hitu ich khac nhau béng

cac phuong phap xtr Iy polyme da biét nhu ép din (vi du, ép dun tAim mong va ép din
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dinh hinh), dac ép luc, dic, dac quay, va duc théi. Thong thuong, ép dun 1a qué trinh
trong d6 polyme duoc diy lién tuc doc theo truc vit qua cdc ving c6 nhiét do va ap
suit cao ma & d6 n6 duge 1am néng chay va ép, va cudi ciing bi ép qua khudn. Thiét bi
ép dun c6 thé 1a thiét bi ép din c6 mot truc vit, thiét bi ép din c6 nhiéu truc vit, thiét b
ép dun dang dia, hodic thiét bj ép din dang chay dap. Khuén c6 thé 1a khudn dang
mang moéng, khudn dang mang théi, khuon dang tAm mong, khudn dang 6ng, khudn
dang 6ng mém, hoic khuén ép dun dinh hinh. Péc 4p luc 1a phwong phap duge sir
dung rong rai dé san xuét nhiu chi tiét déo dung cho nhiéu tng dung khéac nhau.
Thong thuong, dac ap luc 1a qua trinh trong d6 polyme dugc lam néng chay va phun
v6i ap luc cao vao khudn, khuon nay c6 hinh dang ddo nguoc véi hinh dang mong
mudn, dé tao ra cac chi tiét c6 hinh dang va kich thuéc mong mubn. Puc thuong 1a
qua trinh trong d6 polyme dugc lam néng chady va dua vao khudn, khudn nay cé hinh
dang dao nguoc véi hinh dang mong mubn, dé tao ra cac chi tiét c6 hinh dang va kich
thudc mong mudn. Qua trinh déc c6 thé sir dung ap luc hodc khong st dung ap luc.
Puc quay 14 qua trinh thuong dugc st dung dé san xuit san pham bing chit déo dang
rdng. Phuong phap duc quay c6 thé khac véi cac phuong phap gia cong khac & chd tat
ca cac cong doan gia nhiét, lam nong chay, tao hinh dang va lam nguoi déu dién ra sau
khi polyme dugc cho vao khudn, do d6, khong c6 ap luc bén ngoai tdc dung trong khi
tao hinh. Phuong phap dic thdi ¢ thé dugc st dung dé tao ra cac dd chira biang chit
déo dang rdng. Qua trinh nay thuong bao gdm budc cho polyme da déo héa vao giita
khu6n, 1am phdng polyme nay so v6i thinh khu6n bing chdt thdi, va hoa rin san phim
bang cach 1am ngudi. C6 ba phuong phap duc thdi co ban 1a: dic thdi ép dun, duc thdi

ap luc, va dac thoi kéo cang.

Céc ché phim TPV c6 thé 1a hitu dung d tao ra nhidu loai san phdm nhu 16p
xe, 6ng mém, dai lép, vong dém, san phém duac, dé giay, va chi tiét dac. Chi tiét dac co
thé duoc tao ra béng cach duc ap luc, duc thoi ép dun, hoic dac thdi ap lyc.Chi tiét dic
¢6 thé dugc tao xép b%mg chét tao khi vé mat hoa hoc hodc ly hoc. Ché phém TPV ¢6
thé 13 hitu dung cho nhidu tng dung cin c6 d6 bén noéng chay cao nhu phin 16n céc

san pham dc thoi, san pham x0p va day cap.

Tao ra cao su luu héa déo nhiét

Céc cao su luu héa déo nhiét c6 the dugc tao ra bang cach trdn cao su déo va
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cao su luu héa bing phwong phép luu héa dong luc.Nhidu loai thiét bi tron c6 thé dugc
sir dung tao ra TPV bang phuong phap luu hoa dong lwc. Thiét bi tron 1am vi du bao
gdm: méy trén theo mé, nhu may tron BRABENDER®, may tron Banbury, may tron
lién tuc nhu may trdn FARREL, va thiét bi ép dun c6 mot hodc nhiéu truc vit nhu
COPERION ZSK 53. M6t hodc nhidu thiét bi tron nay, ké ca céac thiét bi ép dun, c6 thé

dugc st dung ndi tiép nhau.

it nhé4t 12 hdn hop khéi va chit c6 hoat tinh luu héa (va polyme déo nhiét
va/hoic thé dan hdi c6 thé luu hoa tiy ¥, néu c6) c6 thé duge cho thém vao may tron
gia nhiét dudi dang cac dong nap liéu riéng biét, hdn hop kho hozic hdn hop nude céi.
Khi thiét bi ép dun dugce st dung dé diéu ché ché ph'fim TPV, néu can diu bd sung, dau
nay c6 thé dugc cho thém vao tir cdng nap dwgc bd tri trong may tron néng chay bing
cach st dung bom kiéu banh ring hoic thiét bi twong tu. Chét phu gia hodc nguyén
lidu bd sung, ké ca cac nhua va thé dan hdi khac, c6 thé duogc cho thém vao bﬁng co

cAu cép liéu phu trén may trén néng chay, hoic thiét bi twong tu.

Nhiét d6 Ivu héa lam vi du d6i v6i TPV 1a dd duoc ngudi c6 hiéu biét trung
binh trong linh vuc nay biét ro. Nhiét d6 luu hoa lam vi du c6 thé phu thudc vao
polyme déo nhiét va chét Iuu hoa va/hoidc chét hoat hoa. Nhiét dd luu héa c6 thé nim
trong khoang tir 80°C dén 300°C. Vi du, khi polyme dong nhét ctia polypropylen duoc
stt dung lam polyme déo nhiét va chét ¢6 hoat tinh luu héa 13 nhua phenol, nhiét do
luu héa nim trong khoang tir 170°C dén 270°C va/hodc tir 190°C dén 250°C c6 thé
dugc st dung. Qua trinh gia nhiét va nhai nghién & céc nhi¢t do luu hoa nay céd thé 1a
thich hgp dé két thic phan g luu hoa trong thdi gian vai phut hodic it hon, nhung néu
can thoi gian luu héa ngén hon, c6 thé st dung nhiét d6 cao hon. Co thé thu dugc thé
phén tin mong mudn cta cac hat cao su lién két ngang riéng biét (trong truong hop
ndy 1a chit ddng tring hop khdi cao su) va cac dic tinh cubi bing cach chon kidu dang
va tdc do cua truc vit. Qua trinh luu héa c6 thé duge kiém soat bang cach theo ddi
nhiét d§ nong chay hodc nang lugng trdn hodc mdmen tron can thiét trong qua trinh
ndy. Néu can, c6 thé cho thém céc thanh phin bd sung nhu chit én dinh, chit tro gia
cong, dau, chit déo héa, va/hoic polyme déo nhiét bd sung sau khi qud trinh luu héa

dong luc két thuc.
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Theo mot s6 phuong an, TPV dugce tao ra bing cach sir dung quy trinh trén theo
mot bude hodc hai bude hodc nhidu bude. Vi du, trong qué trinh tron theo mot bude
bang cach st dung chit c6 hoat tinh luu héa 14 nhya phenol, nhiét d6 tron 14n ¢ thé
duoc duy tri thip hon 220°C chéng han, dé tranh 1am pha v& cht c6 hoat tinh lwu héa
14 nhwa phenol. Trong qua trinh tron theo hai budc, khi chét luu hoa khéng can chét
hoat hoa Ivu hoa, hdn hop tron so bd ctia TPV s& khong chira chét luu hoa bat ky. Néu
chét luu hoa cin chét hoat héa luu hoa, chit hoat héa luu héa nay c6 thé duogc cho
thém vao hén hop trdn so bo cia TPV va chét c6 hoat tinh luu hoa co thé dugc cho
thém vao trong khi tién hanh buéc thr hai va nhiét do trong budc thi hai cd thé duogc

duy tri thdp hon 220°C.

Sau khi di ra tir thiét bi tron, TPV c6 thé duge nghién, cat ngén, ép dun, tao

vién, duc 4p luc, hodc gia cong bang k§ thuat mong mudn khéc bat ky.

Lién quan dén ché phdm TPV, s& t&t hon néu ché pham nay ding cho nhiéu ting
dung can ¢6 do bén kéo, d6 bién dang sau khi nén, va/hodac do déo toan phén duoc cai
thién. Chic chén 1a cac dic tinh nay co thé dugc cai thién br:fmg cach lam gidm c& hat
cta cao su va/hodc 1am ting d6 bam dinh bé mit gitra pha cao su va pha chat déo. Cac
cao su luu hoa déo nhiét tir polypropylen va EPDM c6 thé dugc cai bién bing
copolyme polypropylen ngau nhién hodc copolyme etylen-/alpha-olefin ngiu nhién
duoc polyme hoa bang chét xac tac mot vi tri bao gdm chit xuc tic metaloxen dé cai
thién tinh chit Iy hoc ctia TPV. Tuy nhién, cac chét trong hop nay thudng cai thién do
gidn dai va d6 déo gidi han, ma khong cai thién do bién dang sau khi nén. Do d6, cac
phuong 4n lién quan dén viéc sir dung hdn hop khéi, trong d6 ché phidm TPV tao thanh
c¢6 thé tao ra sy cai thién it nhét 12 do bién dang sau khi nén c6 thé dugc thuc hién

trong khi van c6 d¢ bén kéo va/hodc d9 déo toan phan tot va/hoac duogce cai thién.

Néu khong duge chi ro theo cach khéc, theo nghia rd rang cua nglt canh, hodc
da biét trong linh vurc ndy, toan bd cac phan va ty 18 % duoc tinh theo trong lwong va
tat ca cac phuong phap thir nghiém déu 13 phwong phéap phd bién vao ngay ndp don
cta don sang ché nay. Tit ca chi sb trong lwong phan tir déu tinh theo trong luong
phan tr trung binh theo sb lugng, trir khi dugce chi rd theo cach khac. Cac khoang tri s6

trong ban mo ta nay la gia tri xap xi.
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Vi du thire hién sing ché
Cdc phwwong phdp xde dinh tinh chdt

Céc phuong phéap (thtr nghiém) x4c dinh tinh chat 1am vi du dbi véi hdn hop
khéi, copolyme khdi, va phuong phép diéu ché ching di dugc ban luin trong céc
patent M s6 8.569.422, 8.476.366, va/hoic 8.716.400. Cac phuong phép x4c dinh tinh
chit 1am vi du ddi v6i céc cao su luu héa déo nhiét va phuong phap diéu ché ching da

duoc ban luan trong patent M§ s 8.476.366.

Phuong phip do nhiét lwong bing tia quét vi phin (Differential Scanning

Calorimetry: DSC) dugc st dung dé xac dinh d6 két tinh trong cac polyme (vi du, céc

polyme (PE) trén co s& etylen). Can khoang 5 dén 8mg mau polyme va cho vao chén
DSC. Pay kin nép trén chén nay dé dam bao méi truong kin. Chén miu duoc cho vao
ngian DSC va sau d6 gia nhiét véi tbe do khoang 10°C/phut dén 180°C ddi véi PE
(230°C dbi v6i polypropylen hodc PP). Mau duogc duy tri & nhiét do ndy trong 3 phut.
Sau d6, 1am ngudi mau véi tbe d6 10°C/phut téi nhiét do -90°C dbi vai PE (-40°C dbi
v6i PP), va duy tri déng nhiét & nhiét d6 nay trong 3 phut. Tiép d6, mau duoc gia nhiét
v6i tbe dd 10°C/phut cho dén khi qua trinh néng chay két thic (gia nhiét 14n hai). Do
két tinh theo ty 1€ % duogc tinh béng cach chia nhiét ndng chay (heat of fusion: Hy), xac
dinh dugc tir dwdng cong gia nhiét 1an hai cho nhiét néng chay theo ly thuyét bang 292
J/g d6i véi PE (165 J/g dbi v6i PP), va nhan gia tri ndy v6i 100 (vi du, ty 16 % d6 két
tinh cia PE = (Hy/ 292 J/g) x 100)). Trir khi dugc chi o theo cach khac, (cac) diém
néng chay (Ty,) ctia mdi polyme dwoc x4c dinh theo dudng cong gia nhiét (Tm cuc
dai). Entalpy duogc tinh ddi véi dudng gde tuyén tinh duogc v& tir ddu dén cudi cta dinh

néng chay; nhiét d6 bat dau théng thudng dbi véi cao su polyolefin 1a -35°C.

Phuong phip sic ky 1ong & nhiét dd cao (High Temperature Liquid

Chromatography: HTLC) dugc thuc hién theo cac phuong phap da dugce boc 10, vi du,

trong cong bd don yéu cau cip patent M§ sé 2010/0093964. Cac miu dugce phan tich
bing phwong phap duge md ta dudi day.

Phd sic ky SEC & nhiét d6 cao Waters GPCV2000 duoc dinh dang lai dé Iip
v6i thiét bi HT-2DLC. Hai bom Shimadzu LC-20AD dwoc ndi v6i van phun trong
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GPCV2000 qua may tron kép. Cot HPLC c6 kich thudc thir nhit (D1) duogc ndi giita
voi phun va van chuyén mach c6 10 cbng (Valco Inc).Cot SEC c6 kich thuée thtr hai
(D2) duoc nbi gitra van 10 cdng va bd phat hién LS (Varian Inc.), IR (ndng d6 va
thanh phan), RI (chi sé khic xa), va IV (d0 nhét thuc).BO phat hién RI va IV dugc lap
san trong GPCV2000.B6 phat hién IRS dugc cung cép boi cong ty PolymerChar,
Valencia, Tay Ban Nha.

Cot: Cot D1 1a cdt graphit Hypercarb ¢ nhiét d§ cao (2,1 x 100mm) dugc mua
tir cong ty Thermo Scientific. Cot D2 14 cdt PLRapid-H dugc mua tr cong ty Varian
(10 x 100mm).

Cac chit phan wng: triclobenzen (trichlorobenzene: TCB) loai dung cho
HPLC duoc mua tir cong ty Fisher Scientific. 1-Decanol va decan dugc mua tir cOng ty

Aldrich. 2,6-Di-tert-butyl-4-metylphenol (Ionol) cling dugc mua tir cong ty Aldrich.

Chuén bi mau: cho 0,01 — 0,15g mau polyolefin vao lg cua thiét bi léy mau ty
dong Waters ¢6 dung tich 10ml. Sau d6, cho thém 7ml 1-decanol hodc decan cung v6i
200 ppm Ionol vio lo nay. Sau khi phun heli vao lo mau trong thoi gian khoang 1
phut, dit lo mau ndy 1én thiét bi lic duoc gia nhiét & 160°C. Hoa tan mau br?mg cach
l5c lo & nhiét d6 nay trong 2 gid. Sau do, chuyén 1o nay dén thiét bi léy mau tu dong dé
bom mAu. Cin luu ¥ ring thé tich thuc té cia dung dich 13 nhiu hon 7ml do su gisn

nd vi nhiét cua dung moi.

HT-2DLC: Téc d6 dong trong c¢ot D1 12 0,01 ml/phat. Ché phim cia pha dong
14 100% dung mdi rira giai yéu (1-decanol hoic decan) trong 10 phut van hanh du
tién. Sau d6, ché phidm nay dugc ting mirc do rira giai 1én 60% (TCB) trong 489 phit.
Cac sd liéu thu duoc trong 489 phit theo khoang thoi gian ctia phd sic ky thé. Van 10
cong chuyén mach mdi 3 phit dé tao ra cac phd sic ky SEC trong thoi gian 489/3 =
163 phut. Gradien sau khi rira giai duoc st dung dé 1am sach sau thoi gian thu nhén s

liéu trong 489 phut va 1am c4n bang cot cho 1in thuc hién tiép theo:
Budc lam sach:

1. 490 phat: dong = 0,01 phut; / Duy tri tbc d6 dong khong dbi bing
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0,01ml/phut trong thoi gian tir 0 dén 490 phit.
2. 491 phuat: dong = 0,20 phut; // tang téc do dong dén 0,20 ml/phit.
3. 492 pht: ty 1é % B = 100; // ting thanh phan pha d6ng dén 100% TCB.
4. 502 pht: ty 18 % B = 100; // rira cdt bang cach sir dung 2ml TCB.
Budc 1am can bing:

5. 503 phit: ty 18 % B = 0; // thay ddi thanh phan pha dong thanh 100% 1-

decanol hoac decan

6. 513 phut: ty 1& % B = 0; // 1am c4n bing c6t bang cach sir dung 2ml dung

moi rira giai yéu

7. 514 phut: téc d6 dong = 0,2 ml/phiit; // duy tri tbc do dong khong dbi bing
0,2 ml/phut trong thoi gian tir 491 dén 514 phut

8. 515 phut: dong = 0,01 ml/phit; //tdc d6 dong thép dén 0,01 ml/phut.

Sau bude 8, tdc do dong va thanh phin pha dong 1a giéng nhu cac diéu kién ban
dAu ciia gradien rira giai. Tdc do dong trong cot D2 bang 2,51 ml/phut. Lép 2 vong c6
thé tich 60pl trén van chuyén mach c6 10 cbng. Tai 30pl dung mdi rira gidi tir cot D1
1én c6t SEC bing mdi céng chuyén mach cia van nay. Céc tin hi¢u IR, LS15 (tin hiéu
tan xa anh sang & goc 15°), LS90 (tin hiéu tan xa 4nh sang & goc 90°), va tin hiéu IV
(d nhét thye) duoc thu bing thiét bi EZChrom qua b chuyén dbi twong tu-sé
SS420X. Cac phd sic ky dwoc xuét ra theo dinh dang ASCII va dugc nhép vao chuong
trinh phdn mém tai gia MATLAB d rut gon dit lidu. Bang cach sir dung dudng cong
hiéu chinh thich hgp ctia ché phdm polyme va thé tich duy tri, cla cac polyme 1a tinh
chét twong tu cua khéi ctng va kh6i mém chira trong hén hop khéi dugc phan tich.
Viéc hiéu chinh céc polyme can thu hep v& thanh phén (ca vé trong lugng phan tr va
thanh phan héa hoc) va mé rong khoang trong lugng phén tir hop 1y dé bao gdm ca ché
phim quan tim trong qua trinh phan tich. Viéc phan tich cac s6 liéu thd tinh dugc 1a
nhu sau, phd sic ky HPLC véi kich thudc thir nhét dwoc dinh dang lai bing cach vé dd
thi tin hiéu IR ctia mdi dudng cét (tlr phd sic ky SEC IR toan phin cta céc dudng cét)
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theo ham sb ctia thé tich rira giai. Gia tri IR so v6i thé tich rira giai c6t D1 dugc chuén
héa bang tin hiéu IR toan phén dé thu dugc dd thi ty 1€ trong luong véi thé tich rta
giai c6t D1. Ty 18 IR metyl/IR do duoc tir cac phd sic ky IR do dugc va IR metyl duoc
dinh dang lai. Ty 1é ndy dugc chuyén dbi thanh thanh phan bang cach sir dung duong
cong hiéu chinh cta ty 18 % trong lugng PP (bing phuong phip NMR) so v6i
metyl/két qua do thu duoc tir cac thir nghiém SEC. Thu duge MW tir séc ky d6 IR va
sic ky dd LS dwoc dinh dang lai. Ty 18 ndy dwoc chuyén ddi thanh MW sau khi hiéu
chinh ca bo phét hién IR va LS bang cach sir dung chét chuén PE.TY 1& % trong lugng
cua PP tach dugc dugc xac dinh theo dién tich twong ng védi thanh phén cta khéi
ctng tinh theo dinh tach dugc va thé tich duy tri khi dugc xac dinh theo dudng cong
hidu chinh thanh phan.

Phén tich phd cong huoéng tr hat nhdn 13C (Nuclear Magnetic Resonance:
NMR) dé x4c dinh cac dic tinh cta chit déng trung hop khéi duoc thuc hién béng

cich tao ra miu bang cich cho khoang 3g hén hop cua tetracloetan-
d*/orthodiclobenzen véi ty 1& 50/50 vao 0,4g miu vao dng NMR 10mm. Céc mau duoc
hoa tan va lam déng nhét bang cach gia nhiét 6ng nay va cac chét chira trong n6 dén
nhiét @6 150°C. Thu dugc dit liéu béng cach str dung phé ké JEOL Eclipse™ 400MHz
hodc phé ké Varian Unity Plus™ 400MHz, twong Gmg véi tan sd cong hudong °C bing
100,5MHz. Thu dugc dit liéu bang cach sit dung 4000 1an chuyén tiép cho mdi tép dir
liéu v6i d6 tré 13p xung 1 6 gidy.Dé dat dwoc ty s tin hidu trén muc nhidu & mic t6i
thiéu dé phan tich dinh lwong, nhiéu tép dit lidu dugce ghép v&i nhau. Chidu rong quang
phé 13 25000Hz véi kich thudc tép nhd nhat bing 32K diém dit lidu. Cac miu duoc
phén tich & nhiét d6 130°C trong dau do dai rong 10mm. Su két hop clia comonome
dwoc xac dinh bing cach sir dung phuong phép b ba Randall (Randall, J.C.; IMS-
Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, 201-317 (1989), tai liéu nay dugc dua vao day

bang cach vién dan toan bd nodi dung ciia né.

Phuong phap sic ky thdm gel (Gel Permeation Chromatography: GPC) 1a hé
théng bao gbém thiét bi Model PL-210 1 san phdm cta Polymer Laboratories hodc
thiét bi Model PL-220 1a san phim ctia Polymer Laboratories. Cot sic ky va bd phan
quay dugc vin hanh & nhiét do 140°C.Ba cot B hdn hop, ¢& hat 10pm, 13 san phérn cua

Polymer Laboratories dugc sit dung. Dung mdi 1a 1,2,4-triclobenzen. Cac méu dugc

-20-



32497

diéu ché v6i ndng dd polyme bing 0,1g trong 50ml dung moi, dung méi ndy chira 200
ppm hydroxytoluen butyl héa (butylated hydroxytoluene: BHT). Cac miu dugc diéu
ché bang cach khudy nhe trong 2 gid & nhiét d6 160°C. Thé tich bom miu dugc st
dung 13 100pl va téc d6 dong 13 1,0ml/phut.

Viéc hi€u chinh thong sb dat trude cia cot GPC duge thuc hién véi 21 miu chit
chuén polystyren c6 su phan b trong lwong phan tir hep, c6 trong lwong phan tir nim
trong khoang tir 580 dén 8400000, duogc dua vao 6 hdn hop “tron 13n” ¢6 it nhat muoi
khoang cach giita cac trong lugng phén tir riéng biét. Cac chét chuin nay dugc mua tir
Polymer Laboratories (Shropshire, Vuwong quéc Anh). Chit chudn polystyren dugc
diéu ché vai lugng 0,025g trong 50ml dung méi dbi vdi trong lwong phén tir 16n hon
hodc bang 1000000 va véi lugng 0,05g trong 50ml dung méi ddi véi trong lwong phan
t&r nhé hon 1000000. Cac chit chuan polystyren dugc hoa tan & nhiét do 80°C két hop
khudy nhe trong 30 phat. Hdn hop chit chun c6 sy phén bd trong luong phén tir hep
dugc x4c dinh trude va theo thir tyr giam tir thanh phén c6 trong lugng phan tir cao nhét
dé 1am giam dén murc t6i thiéu hién twong phan hiy. Trong lugng phan ti cuc dai cua
chit chuén polystyren dugc bién dbi thanh trong lwong phén tir clia polyetyfen bing
cach st dung cong thirc sau (nhu dugc md ta trong tai li¢u cia Williams va Ward, J.
Polym. Sci., Polym.Let., 6, 621 (1968)): Myoiypropyten = 0,645(Mpoiystyren)- Vi€c tinh
trong lwong phéan tit twong dwong cua polyetylen dugc thuc hién bang cach st dung

chuong trinh phdn mém VISCOTEK TriSEC, phién ban 3.0.

Chi s6 néng chay va tbc d6 dong néng chay: Chi sb néng chdy (I,) tinh theo

g/10 phut, dugc thuc hién theo tiéu chudn ASTM D 1238, trong diéu kién nhiét do
190°C/2,16kg. MFR ctia nhua PP dugc x4c dinh theo tiéu chudn ASTM D 1238, trong
diéu kién nhiét d6 230°C/2,16kg.

DO cing Shore A dugc xac dinh b%mg cach st dung ti€u chuin ASTM

D2240.Cu thé, cac phép do dugc thuc hién v6i dung cu do do cung loaiShore A. Dung

cu do do cung nay dugc dat Ién tAm mau c6 dod day khoang 3mm.

Pic tinh bén kéo dwoc xac dinh bing cach st dung tiéu chuédn ASTM D1708.
Cu thé, mbdun 100% (MPa), d6 bén kéo khi dirt (%), va d6 gidin dai khi dut (%) dugc
x4c dinh theo tiéu chudn ASTM D1708.
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D6 bién dang sau khi nén dugc x4c dinh bing cach st dung tiéu chuin ASTM
D395 v6i (1) do bién dang 25% trén co s& 22 gid & nhiét 4o 70°C, va (2) do bién dang
25% trén co s& 70 gio & nhiét do 120°C. P bién dang sau khi nén 12 s6 do muc do
phuc hdi ctia mAu sau khi nén va dugc tinh theo cbng thire CS= (H0-H2)/(HO0-H1),
trong d6 HO 1a do day ban dau cia mau, H1 1 do day ctua thanh dém duogc st dung, va

H2 12 d day cudi ctia mau sau khi loai b6 luc nén.

D6 bén chéng xé rach dwgc xac dinh bing cach sir dung tiéu chuidn ASTM

D624.

Ty trong dugc xac dinh béng cach str dung tiéu chudn ASTM D792.
Diéu ché hén hop khdi

Hon hop khéi duge diéu ché bé‘mg cach st dung chét xtc tac dugc nap lién tuc
vao c hai thiét bi phan tng. Khdi mém duoc tao ra trong thiét bi phan tng thtr nhét va
khéi cting c6 d6 két tinh thip dugc tao ra trong thiét bi phan ung thtr hai. Ty 1€ thanh
phan gitta khi mém va khéi cing 12 50:50. ENB méi dugc cho thém tir tr véi sb gia
0,1 pao/gi¢ vao dong dung méi dugc nap vao thiét bi phan Gng thtr hai cho dén khi
duge két hop vao polyme véi ndng do bang 0,9% trong lwrong. ENB dugc két hop vao

khoi mém, vo dinh hinh.

Hon hop khéi duge didu ché bang cach st dung hai thiét bi phén Ung dang
thing c6 khudy lién tuc (continuous stirred tank reactor: CSTR) dugc bd tri nbi tiép
nhau. M&i thiét bj phan tmng 1a thiét bi thuy luc hoan toan va duge van hanh & didu
kién trang thai dn dinh. Mau A1l duoc diéu ché béng cach cho cac monome, chét xuc
tac, chit ddng xuc tac-1, chit ddng xuc tac-2, va SA chay vao thiét bi phan tng theo
cac diéu kién xir Iy duoc néu trong Bang 1. Hai voi phun & ctra nap dugc ding dé nap
chét xuc tac, chét ddng xuc tac-1, chét dong xuc tac-2, va chit chuyén mach (shuttling
agent: SA) -1, riéng biét vao cac thiét bj phan tmg. D& didu ché hdn hop khdi, chét xuc
tac la  ([[rel-2',2"-[(1R,2R)-1,2-xylcohexandiylbis(metylenoxy-kO)]  bis[3-(9H-
carbazol-9-yl)-5-metyl[1,1'-biphenyl]-2-olato-kO]](2-)]dimetyl-hafini). Chit ddng xtc
tac-1 1a hdn hop «cla cac mudi metyldi(Ciays alkyl)amoni cua

tetrakis(pentaflophenyl)borat, dugc diéu ché bang phan tng cua trialkylamin mach dai
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(Armeen™ M2HT, san phdm cta Akzo-Nobel, Inc.) duoc sir dung. Chét ddng xuc tac-
2 1a mudi Ci45 alkyldimetylamoni hdn hop ciia bis(tris(pentaflophenyl)-aluman)-2-
undexylimidazolid, dwgc didu ché theo phuong phdp néu trong patent M§ sd
6.395.671, Vi du 16. Chit SA-1 14 dung dich dietyl kém (diethylzinc: DEZ) c6 thé
chira metylalumoxan duoc cai bién (MMAO-3A) ndng dd 1-3% mol, sin phim cua
Akzo Nobel Chemicals. Khi thoat ra tir thiét bj phan tmg, nude va/hodc cac chat phu

gia c6 thé dugc vao dung dich polyme.

Céc didu kién cta quy trinh didu ché hdn hop khéi 12 nhu sau:
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Bang 1
Pidu kién Thiét bi phe’tn tng | Thiét bi phan ting

thtr nhat tha hai
Thiét bi phan tmg c6 kiém soat nhiét do (°C) 94,94 100,09
Téc d6 nap dung moi (pao/gid) 228,97 343,04
Tdc d6 nap etylen (pao/gid) 9,74 --
Tdc d6 nap propylen (pao/gid) 10,47 29,78
Tdc 6 nap ENB (pao/gid) 0,53 -
Nong do propylen trong thi¢t bi phan Ung 152 14.88
(g
Téc d6 nap hydro (sccm)’ 9,70 9,73
Luu lugng chit xtc tac (pao/gid) 1,67 2,70
Néng do6 chit xtc tac (ppm) 600 600
Luu lugng chat dong xiic tac-1 (pao/gid) 1,01 1,74
Nong d6 chat dong xtic tac-1 (ppm) 8000 8000
Luu lugng chat dong xtc tac-2 (pao/gid) 0,37 -
Nong d6 chét dong xtic tac-2 (ppm) 1992 --
Luu luong SA1 (pao/gid)” 0,59 --
Néng d6 SA1 (ppm) 30000 -

" —tiéu chudn cm’/phut.

2_SA1 bao gdm DEZ v MMAO ndng do 1-3% mol.

Profin nhiét 6 diém néng chay theo DSC (gia nhiét 1in thir hai va lam nguoi
lan thi nhét) cua hén hop khdi tao thanh dugc thé hién trén F ig.1. Ty trong cta hdn
hop khéi bang 0,877 g/cm’.

Hon hop khéi chira copolyme khdi iPP-EPDM, polyme EPDM, va polyme iPP
(polypropylen isotactic).Chi sé ctia hdn hop khdi nay bang 0,088, nhu duwgc ban luin
dudi day. Ty 1¢ ctia polyme EPDM véi polyme iPP dugc diéu chinh bing khoang 1:1.

Céc dic tinh ciia hdn hop khdi duge thé hién trong Bang 2 dudi day.
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Béng 2
MFR Mw |Mw/Mn |Téngty |Tongty| Tm | Tc | Tg | Entalpy
(g/10 | (kg/mol) 16C, [IBENB |(°C)|(°C)|(°C)'| néng
phut & (% (% chay
nhiét do trong | trong J/g)
230°C va lugng) | luong)
2,1 kg)
Hbdn
hop 18 149 3,0 19,8 0,9 143 | 95 | -50 50,5
khéi

Thanh phan ctia hdn hop khdi dugc thé hién trong Bang 3 dudi ddy. Cu thé,

téng ty 1€ % trong lugng C, dugc Két hgp vao copolyme khéi thu dugce tir thibt bi phan

ting thtr nhét va tong ty 18 % trong luong C, dugc két hop vao polyme khéi thu duoc

tir thiét bj phan tmg thi hai, tinh theo téng trong lwong ctia mau hdn hop khédi, duge

thé hién trong Bang 3. Trong khi d6 tdng ty 1& % ham lwong C, cia copolyme khéi

dugc thé hién trong Béang 2 trén diy. Ngoai ra, ty 16 % trong luong ENB trong

copolyme khdi thu dugc tir thiét bi phan g thir nhit va ty 18 % trong luong ENB

trong copolyme khéi thu duge tir thiét bj phan tmg thi hai, tinh theo téng trong luong

ctia hdn hop khéi, dugc thé hién trong Bang 3. Hon nita, ty 18 % téng trong luong cla

copolyme khéi dugc tao ra trong thiét bi phan Gng tht nhit va téng trong luwong cua

copolyme khéi dugc tao ra trong thiét bi phan tng the hai (voi téng cong 1a 100%

trong lugng), duoc thé hién trong Bang 3.
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Bang 3
Ty 1€ % Ty 1€ % Ty 1€ % Ty 1€ % Ty 1€ % Ty 1€ %
trong trong trong trong trong trong
luong C, lugng C, | luong ENB | lugng ENB | lugng cia | luong cua
trong trong trong trong copolyme | copolyme
copolyme | copolyme | copolyme | copolyme | khdiduge | khdi dwoc
khéi thu khéi thu khéi thu khéithu | tao ratrong | tao ra trong
dugc tir dugc tir dugo tir dugc tir thiét b thiét b
thiét bi thiét bi thiét bi thiét bi phan tmg | phan tng
phantng | phantng | phanting | phan ing thir nhit thir hai
thir nhét ththai | thonhdt | tht hai
Hdn
hop 40,8 0,25 1,5 0,0 50 50
khéi

Ngoai ra, viéc x4c dinh tinh chat ctia hdn hop khéi lién quan dén viéc x4c dinh

chi s6 hén hop khéi (BCI) wdc tinh, gia tri ndy duge tom tit trong Bang 4 dudi day.

Bang 4
Vi du Ty 1€ trong lu?ng cia | Ty 1é trong luong cia | Chisb h’c:m hop
EPDM mém iPP cung khoi
Polyme toan phan 0,482 0,518 0,088

Pé xac dinh chi s§ BCL, cong doan thi nhét 12 diéu ché cac miu dugc cit phan
doan, két qua thu dugc dugc tom tit trong Bang 5 duéi day. Quy trinh diéu ché cac

mau dugc cat phan doan bao gom cac budc sau:

Hoa tan 2-4g polyme trong 200ml o-xylen trong diéu kién hdi luu trong 2 gid.
Sau d6, dung dich nay dugc lam ngudi trong bé nuéc duge kiém soat nhiét d6 dén
25°C dé cho phép két tinh phan doan xylen khong hoa tan. Khi dung dich dwoc lam
nguodi va phan doan khong hoa tan két taa ra khoi dung dich, viéc tach phan doan
xylen hoa tan ra khéi phan doan xylen khong hoa tan dugc thuc hién bang cach loc
qua gidy loc. Dung méi o-xylen con lai duge lam bay hoi ra khoi phan nudc loc. Ca

phin doan xylen hoa tan (xylane soluble: XS) va phan doan xylen khong hoa tan
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(xylene insoluble: XI) dugc lam kho trong 16 chan khong & nhiét do 100°C trong 60

phtt va sau d6 duge can.

Cu thé, polyme toan phan dugc chiét dé tao ra phan doan xylen khong hoa tan
va phan doan xylen hoa tan. Bang 5 thé hién két qua phan tich thu duoc. Sw phan bd
trong luong phan t ciia cic polyme 13 twong ddi hep, nim trong khoang tir 2,3 dén
3,0. Khéi EPDM lién két v6i khéi iPP c6 thé 1am gia ting do tan cia mach trong dung

moi va’hodc can trd su két tinh cua khoi iPP.

Céc két qua dugc tom tat dudi day:

Bang S
Phéan Ty 1€ % Mw |Mw/ | Tyl¢ | Tyle | Tm | Tc | Tg |Entalpy
doan trong Kg/mol | Mn % % | (°C) | (°C) | (°C) | nodng
luong trong | trong chay
polyme thu luong | luong J/g)
dugc khi C, | ENB
chiét xylen
Polyme
toan - 149 30 | 19,8 | 0,9 | 143 | 95 |-50,0| 50,5
phin
Phan
doan
khong 52,9 205 2,5 | 35 03 | 144 | 99 | 8,5 | 52,2
hoa tan
Phan
doan 47,1 90,5 23 | 41,6 1,5 93 | 24 |-480| 34
hoa tan

Trong phan tich ndy, phan doan xylen hoa tan 1a lugng uéc tinh cia polyme
mém khong két tinh. Tréi lai, phan doan khong hoa tan c6 thé chira lwong polyme iPP
va hai khéi iPP-EPDM. Do su két tinh va rira gidi cua mach polyme dugc kiém soat
bang trinh tu propylen két tinh dwgc dai nhét ciia nd, copolyme hai khéi s& két tia

cung véi polyme iPP. Qua trinh nay c6 thé duoc kiém chung, vi du, bang phuong phéap
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phan tich NMR va/hoic DSC cho thiy luong etylen dang ké, va khong giai thich dugc
theo cach khac, c6 mit trong phan doan “khong hoa tan”. Trong qua trinh tich hdn
hop cao su iPP va EPDM thong thuong, PP isotactic s&€ dwoc tach hoan toan bang
phuong phép phén tich nay. Viéc etylen “bd sung” c¢6 mit trong phan doan khong hoa
tan x4c nhan ring phan doan cta hai khdi c6 mit. Bing cach tinh dén su cin bang cla
téng khéi lvong monome gifta cic phan doan, c6 thé ude tinh duge chi s6 hdn hop

Kkhoi.

DAu hiéu chi thi khac v& sy c6 mat cia hai khéi 1a su tang trong lugng phén tw
cua phan doan khong tan khi lugng iPP ting 1€n. Do cdc mach polyme dugc lién két
phdi tri trong khi di tir thiét bj phan tng thir nhét dén thiét bi phan ting thi hai, du kién

rang trong lwong phan tir ctia polyme s& ting lén.

Chi s6 hon hop khéi (BCI) duoc dwa trén viéc chirng minh ring cac phan doan
khéng hoa tan chira lugng thich hop cla etylen ma lugng nay sé khong c6 mat néu
polyme 12 hdn hop don ctia polyme dong nhét ctia iPP va copolyme EP. Dé tinh luong
“ctylen bd sung” nay, c6 thé tién hanh tinh sy can bang khéi lwong @& wéc tinh chi s6
hdn hop khéi tir lwong phan doan xylen hoa tan va phan doan xylen khong hoa tan va
ty 18 % trong luong etylen c6 mit trong mdi phan doan nay. Dé tinh luong “etylen bd
sung” nay, c6 thé tién hanh tinh sy c4n bang khéi lwong dé wéc tinh chi sb hén hop
khéi tir luong phan doan xylen khong hoa tan va phin doan xylen hoa tan va ty 1& %

trong luong etylen c6 mit trong mdi phan doan nay.

Tinh téng ty 18 % trong lugng etylen tir mdi phan doan theo Cong thic 1 dé thu
duoc tdng ty 18 % trong luong etylen (trong polyme). Cong thirc can bang khdi lugng
nay ciing ¢6 thé dugc sir dung dé x4c dinh lugng cia mdi thanh phan trong hdn hop

hai thanh phin hodc duoc md rong dén hdn hop ba thanh phan hoic n thanh phén.
% trong luong C2an phin= Winong hoa tan (Y0 trong 1uong C2insng hoatan) + Whoa tan (Yo trong Iwong C2psa tan)
Cong thtrc 1

Ap dung céc cong thirc tir 2 dén 4 @ tinh luong khéi mém (tao ra ngudn etylen
bd sung) c6 mit trong phan doan khong hoa tan. Bing céch thay thé ty 18 % trong

lugng C, cla phén doan khong hoa tan & vé trai cla cong thirc 2, ty 1 % trong luong
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ctia iPP cing va ty 18 % trong lugng ctia EP mém c6 thé dugc tinh biang cach st dung
cong thirc 3 va 4. Can luu ¥ rang ty 18 % trong lwong etylen trong EP mém duoc didu
chinh dé bang ty 1& % trong luong etylen trong phan doan xylen hoa tan. Ty 1& % trong
lwong etylen trong khdi iPP duoc diéu chinh bang 0 hoic néu da biét theo cach khac tir
phuong phap do diém néng chay theo DSC hoic thanh phin khéc ctia né, gia tri nay c6

thé duoc dién vao vi tri ctia no.
% trong luong C2an phin hosc xylen khong hoa tan = WipP cimg (Y0 trong luong C2ipp) + Wep mém (%o trong luong C2gp mim)

Cong thuc 2

% trong lucmg C2tin phan hozc xylenkhdng hoa tan ~ % trong IUOHg C2Ep mém

Wipp cimg
% trong luong C2ipp gimg - % trong lugng C2gp mim

Cong thirc 3
WEp mém=1— Wipp cimg
Cong thurc 4
Sau khi tinh lugng etylen ‘b sung’ c6 mat trong phén doan khong hoa tan, cach
duy nhit dé c6 copolyme EP c6 mit trong phan doan khong hoa tan 1a mach polyme
EP phéi duoc lién két véi khéi polyme iPP (hodc s& duge chiét vao phén doan xylen

hoa tan). Do d6, khi khdi iPP két tinh, n6 ¢6 thé 1am giam kha ndng hoa tan va/hodc

ngan ngura su hoa tan cua khoi EP.

Cu thé, dbi v&i hdn hop khdi duoc sir dung & day, chi sé BCI duoc tinh nhu
dugc thé hién trong Bang 6 dudi day.
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Bang 6
Dong Bién s6 Ngudn Hon hop

# khéi

1 Téng ty 1€ % trong lugng C2 toan ph?m Xac dinh duoc 19,8

2 | Ty 18 % trong lwong C2 trong khdi/polyme PP Xéc dinh dugc 0,25

3 | Ty 1& % trong luong C2 trong khdi/polyme EP Xéac dinh duogc 40,8

4 Ty 1€ trong luong cia iPP (trong khéi hoic Tinh duoc 0,518
polyme)

5 Ty 1€ trong lugng cua EP (trong khdi hoic Tinh duoc 0,482
polyme)

6 | Phan tich bang phuong phép tach HTLC - -

7 Ty I¢ trong lugng cua phan doan xylen hoa tan Xac dinh duoc 0,471

8 | Ty Ié trong lwong ctia phan doan xylen khong Xéc dinh dugce 0,529

hoa tan

9 | Ty 1€ % trong lugng C2 trong phan doan xylen | Xac dinh duoc 3,5

khong hoa tan

10 | Ty 1€ trong lugng cta PP trong phan doan Tinh dugc 0,920
khong hoa tan

11 | Ty 18 trong lugng ctia EP trong phan doan 1-Dong 10 0,080
khong hoa tan

12 | Ty 1é trong lwong ciia hai khdi trong phan doan Dong 11/ 0,166
khong hoa tan Dong 5

13 | Chi s6 hdn hop khdi (BCI) Tinh dugc 0,088

Dé uéc tinh chi s6 hdn hop khéi, lugng tuong dbi cia mdi khdi phai dwoc tinh
dén. Dé tinh gin ding gi4 tri nay, ty 16 gitta EPDM mém va iPP cing dugc st dung.
Ty 1& cta polyme EPDM mém va polyme iPP cimg c¢6 thé dugc tinh bang cach sir
dung Cbdng thirc 2 theo su can bang khéi lwong ciia tdng luong etylen x4c dinh duoc
trong polyme. Theo cach khdc, gi4 tri ndy ciling c6 thé dugc ude tinh tir sy can bang
khéi lwong clia lwgng monome va comonome tidu thy trong qué trinh polyme héa. Ty
1¢ trong lugng ctia iPP cling va ty 18 trong lwong cia EPDM mém duoc tinh bing cach

st dung Cong thirc 2 va gia st rang iPP cling khong chua etylen. Ty 1€ % trong
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lwongetylen trong EPDM mém 1 lwong etylen ¢6 mit trong phin doan xylen hoa tan.

Thut ngit chi s6 hdn hop khdi (BCI) x4c dinh dugc & ddy 1a bang ty 18 % trong
lwong ctia copolyme khéi chia cho 100% (nghia 14 ty 18 trong lwong). Gi4 tri ctia chi sb
hdn hop khdi c6 thé ndm trong khoang tir 0 dén 1, trong d6 1 s& twong tng v&i 100%
copolyme khéi va 0 s& twong Ung v6i vat liéu nhu hdn hop truyén théng hoic
copolyme ngiu nhién. Pdi véi vi du dugc mé ta trén ddy, chi sb BCI cia hdn hop khéi
bang 0,088. Pbi voi phan doan khong hoa tan, chi s BCI bang 1,000, va dbi véi phan

doan hoa tan, chi s6 BCI dugc gan gia tri béng 0.

Vi du, néu polyme iPP-EPDM chira téng cong 47% trong lwong C, va qua trinh
duoc thuc hién trong didu kién dé tao ra polyme EPDM mém véi lugng 67% trong
lwong ctia C, va polyme ddng nhit cia iPP khong chira etylen, lwvong EPDM mém va
iPP ctng twong ting bang 70% trong lugng va 30% trong lwong. Néu ty 18 % trong
lwong ctia EPDM bing 70% trong lugng va cua iPP bing 30% trong lugng, ty 1€ tuong
dbi cta khdi EPDM:iPP c6 thé duoc thé hién 14 2,33:1. Do doé, nguoi cod hiéu biét trung
binh trong linh vurc ndy c6 thé tién hanh chiét xylen cia polyme va thu hdi 40% trong
luong phan doan khong hoa tan va 60% trong lugng phan doan hoa tan, két qua nay la
bat ngd va tir d6 ¢6 thé két luan rang phan doan copolyme khéi theo sang ché c6 mit.
Néu ham luong etylen trong phan doan khong hoa tan dugc x4c dinh sau d6 bang 25%
trong lugng C,, cac Cong thirc tir 2 dén 4 c6 thé duge st dung dé tinh luong etylen bd
sung ndy va thu dugc ham lugng polyme EPDM mém bang 37,3% trong lugng va ham

lugng polyme iPP cting 1a 62,7% trong lugng c6 mit trong phin doan khong hoa tan.

Tuy thudc vao phuong phéap wéc tinh thanh phan ciia polyme toan phén va sai
s trong céc phép do phan tich duge sir dung dé wéc tinh thanh phan cta khéi cting va
khéi mém, sai s6 twong dbi ¢6 thé nim trong khoang tlr 5 dén 10% gi tri cta chi sb
hén hop khéi tinh dwogc. Cac két qué wdc tinh nay bao gdm ty 16 % trong lugng cua C2
trong khdi iPP ctng khi duwoc xac dinh tir diém nong chay theo DSC, phwong phap
phén tich NMR, hodc cac didu kién cua quy trinh; ty 1 % trong luong trung binh cta
C2 trong khéi mém khi dwoc w6e tinh tir thanh phan ctia xylen hoa tan, hoic bing
phuong phéap NMR, hoic theo diém néng chay theo DSC ctia khdi mém (néu phat hién
dugce). Nhung n6i chung, viée tinh chi s6 hén hop khéi hop 1y dé tinh Iugng etylen ‘bd
sung’ khong mong mudn c6 mit trong phan doan khong hoa tan, cach duy nhét dé c6

copolyme EP ¢6 mit trong phan doan khong hoa tan 14 mach polyme EPDM phai dugc
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lién két voi khdi polyme iPP (hoic s& duoc chiét vao phan doan xylen hoa tan).

Tao ra cao su luu hoa déo nhiét

Céc nguyén liéu chinh dugc st dung 1a nhu sau:

EPDM 1

EPDM 2

Polyolefin

Dau

Nhua phenol

Thiée

Etylen-propylen-dien-metylen c6 ham luong etylen
bé‘mg 50% khéi lwong khi dugc xac dinh theo tiéu
chudn ASTM 3900, ham luong dien cua etyliden
norbornen bﬁng 7,5% khéi lugng khi dugce xac dinh
theo tiéu chudn ASTM D6047, lugng con lai 1a
propylen, va d0 nh6ét Mooney & nhiét d§ 125°C
bang 65 theo tidu chudn ASTM D1646 (san phim
NORDEL™ 5565 cua cong ty Dow Chemical
Company).

Etylen-propylen-dien c6 ham luong etylen bing
50% khoi lugng khi dugc xé4c dinh theo tiéu chuin
ASTM 3900, ham Ilugng dien cta etyliden
norbornen béng 4,9% khéi lugng khi dugc xac dinh
theo tiéu chudn ASTM D6047, va d6 nh6t Mooney
& nhiét do 125°C bang 70 theo tiéu chuin ASTM
D1646 (san phim NORDELT™ 4570 cua cbng ty
Dow Chemical Company).

Polyme ddng nhat ctia polypropylen c6 téc d6 dong
néng chay bing 0,5g/10 phut khi dwoc xac dinh
theo tiéu chudin ASTM DI1238 (san phim
Profax 6823 cta cong ty LyondellBasell).

Déu khoang trong subt (san phdm Hydrobrite® 550
PO cua cong ty Sonneborn).

Nhya c6 hoat tinh nhiét octylphenol, 1am mét phén
ctia hé c6 hoat tinh lru héa (san phdm SP-1045 cua
SI Group).

Chét xuc tac thiéc (II) clorua, lam mot phan cta hé
¢6 hoat tinh hru héa (san phim thiéc (II) clorua

khan cta cong ty Mason Corporation).
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Ké&m oxit, lam mot phéin cua hé cé hoat tinh luu hoa

(san phim KADOX®-911
Corporation).

cua

Horsehead

Hé chét 6n dinh (san phdm Irganox® B 225 cia

cong ty BASF Corporation).
Céc ché phdm theo Vi du thuc hién tir 1 dén 4 va Vi du so sanh A duoc didu

ché theo khoang thanh phan duéi day:

Béang 7
Viduthuc | Viduthuc | Viduthuc | Viduthuc Viduso
hién 1 hién 2 hién 3 hién 4 sanh A
(% trong (% trong (% trong (% trong (% trong
lwong) lugng) luong) lugng) lugng)
Hbn hop khdi 45,0 443 36,8 36,3 --
EPDM 1 20,3 19,9 16,6 16,4 -
EPDM 2 -- - -- -- 42,5
Polyolefin -- -- -- -- 21,2
Dau 30,4 29,9 43,0 42,4 31,9
Nhua phenol 2.4 4,0 2,0 3,3 2,5
Thiéc 0,7 0,7 0,6 0,6 0,7
Ké&m 0,8 0,8 0,7 0,7 0,8
Chét chbng
oxy hoa 0,4 0,4 0,3 0,3 0,4

Theo Bang 7, lugng nhua phenol duoc ting 1én trong ché phdm theo Vi du thuc

hién 2 so v6i ché phim theo Vi du thuc hién 1 va trong ché phdm theo Vi du thuc hién

4 50 v6i ché phém theo Vi du thyc hién 3. Lugng dau dugc tang 1én (khoang 42%

trong lwong) trong ca ché phim theo Vi du thuc hién 3 va 4 so v6i ché pham theo Vi

du thyc hién 1 va 2 tuong Ung. Ché phém theo Vi du so sanh A su dung hén hop cua

polyolefin va EPDM 2 c6 ham lugng ENB thdp hon (sao cho téng ham lwong ENB 1a

tuong duong trong tat ca cac vi du, nhu trong cac Vi du thuc hién, ENB c6 nguén géc

tir ca hdn hop khéi va EPDM 1).

Quy trinh didu ché ché phém TPV theo cac Vi du thuc hién tir 1 dén 4 va Vi du
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so sanh A, theo thanh phan trong Bang 7, 13 nhu sau:

(1) Cac vién ctia thé dan hdi duoc tim dau parafin trong binh thuy tinh & nhiét
d6 50°C trong 24 gio dé 1am giam dén murc t6i thiéu su hut cong suét do trugt va lam
giam thoi gian tron.

(2) Thung cua may tron Haake dugc gia nhiét dén nhiét d6 190°C.

(3) May tron dwoc van hanh véi tbe do 35 vong/phut.

(4) Thé dan hdi da tAm diu va hdn hop khéi (dudi dang vién) hoic polyolefin
Profax 6823, MFR 0,5, polyme ddng nhat ctia polypropylen, san pham cta Lyondell
p g p

Basell) dugc cho thém vao may tron.
(5) Céc nguyén liéu duoc tron trong 4 phit véi tde do 75 vong/phut.

(6) Chét luu héa (nhwa phenol, thiéc (II) clorua, va kém oxit) duoc cho thém

vao hdn hop néng chay, va tiép tuc tron trong 3 phit nita.
(7) Chét chéng oxy hoéa dugc thém vao, va tiép tuc tron trong 1 phut nita.

(8) Thé néng chay duoc ldy ra tir may trén trong va dugc tron tiép trén may
nghién ¢6 2 truc & nhiét ¢ 190°C. Thé néng chay nay dugc cho di qua may trén va
tdm tao thanh dugc can thanh mau c6 dang hinh try nhon dau trude khi duge cho di
qua may nghién theo chidu doc. Qua trinh nay duoc lap lai 6 14n va sau d6 14y mau ra

khéi may nghién dudi dang tAm.

(9) TAm thu dugc tir may nghién dugc gia nhiét so bd trong may ép gia nhiét
(190°C) trong 2 phiit & ap suét 2000 psi (13790 kPa). Sau do, tim nay dugc dic ép &
nhiét d6 190°C véi ap sudt 55000 psi (379212 kPa) trong 4 phuat va duge lam ngudi
trong 4 phut & ap suit 55000 psi (379212 kPa). Qu4 trinh nay tao ra cac tAm thir
nghiém c6 d6 day nim trong khoang tir 1/16 inso dén 1/8 inso (tr 0,16cm dén
0,32cm).

Theo Bang 8 dudi day, do cting Shore A, dic tinh bén kéo, d6 bién dang sau khi
nén, va do bén chéng xé rach duge xac dinh ddi véi cac miu thu duge tr mdi Vi du 1

va 2 va Vi du so sanh A va B.



32497

Béang 8
Vidu Vidu Vi du Vidu Vidu so
thuc hién | thuc hién | thuc hién | thuc hién | sanh A
1 2 3 4

Do cliing Shore A 62 61 52 56 60
Do bién dang sau khi nén
trong 22 gi¢ & nhiét do 70°C 45 43 42 36 55
(%)
Do bién dang sau khi nén
trong 70 gid & nhiét do 74 70 66 57 79
120°C (%)
100% Modun (MPa) 316 322 226 271 289
Do bén kéo khi dut (%) 708 735 397 563 424
Do gian dai khi dat (%) 431 415 285 311 286

Ché phém theo cac Vi du thuc hién tir 1 dén 4 c6 su cai thién déng ké so véi

ché phém theo Vi du so sanh A, vi du, vé d6 bién dang sau khi nén. Nhu duoc thé

hién, qué trinh san xuit TPV ¢6 thé dugc don gian hoa va/hoac céac dic tinh tao thanh

duoc cai thién bé“mg cach st dung hdn hop khéi dugc mé ta & day. Vi dy, theo Bang 8,

d0 ctng Shore A cua ché phém theo Vi du thuc hién 1, 2 va 4 va Vi du so sdnh A 1a

trong duong. Ngoai ra, quan sat thiy c6 sy cai thién dang ké d6i v6i do bién dang sau

khi nén (diéu nay thé hién kha ning hdi phuc dan hoi tot hon) va d6 bén kéo ctia ché

phém theo cac Vi du thuc hién 1, 2, va 4 so v6i ché phém theo Vi du so sanh A tuong

ung.
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YEU CAU BAO HO
1. Ché phim cao su lvu héa déo nhiét chia:
(A) hdn hop khdi v6i lwong 16n hon 15% trong lwong, hdn hop nay chira:
(i) chét ddng tring hop etylen/alpha-olefin/dien, alpha-olefin 13 monome
alpha-olefin c6 tir 3 dén 10 nguyén ti cacbon, va dien 12 monome dien c6 tir
2 dén 25 nguyén tr cacbon,
(ii) polyme trén co s& propylen, va
(iii) copolyme khdi chira khéi mém va khdi cimg, khdi mém c6 cung
thanh phin véi polyme etylen/alpha-olefin/dien, va khéi ctng c6 cing
thanh phan véi polyme trén co s& propylen; va
(B) lugng con lai 12 hé c6 hoat tinh luu héa va tiy ¥ it nhit mot trong sé cac

chit gdbm thé dan hdi c¢6 thé luu héa, polyolefin déo nhiét, va dau.

2. Ché phém cao su luu héa déo nhiét theo diém 1, trong d6 lugng hdn hop
khdi 16n hon 25% trong lwong va tbi da bang 70% trong luong, so véi tdng trong

lugng cda ché pham cao su luu héa déo nhiét.

3. Ché phim cao su luu hoa déo nhiét theo diém 1, trong d6 ché phdm nay con

chira dau.

4. Ché pham cao su luu hoéa déo nhiét theo diém 3, trong d6 luong hdn hop
khdi ndm trong khoang tir 25% trong lugng dén 70% trong luong, lwong diu nim
trong khoang tir 1% trong lugng dén 70% trong luong, va lugng hé c6 hoat tinh luu
hoéa nim trong khoang tir 0,1% trong lwong dén 10,0% trong lwong, so véi tong trong

luong ctia ché phém cao su luu hoa déo nhiét.

5. Ché phim cao su Iuu hoa déo nhiét theo diém 3, trong d6 ché phim nay con
chira thé dan hdi ¢6 thé luu héa,

trong d6 lwong hdn hop khéi ndm trong khoang tir 25% trong lugng dén 70%
trong luong, luong thé dan hdi c6 thé luu héa nam trong khoang tir 1% trong lugng

dén 50% trong luong, lwong diu nim trong khoang tir 20% trong lwong dén 70%
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trong lugng, va lugng hé c6 hoat tinh luu héa ndm trong khoang tir 0,1% trong lugng
dén 10,0% trong luong, so vé6i tdng trong luong ciia ché phim cao su luu hoa déo
nhiét.

6. Ché phdm cao su luu hoa déo nhiét theo diém 5, trong d6 lwong hén hop
khbi nam trong khoang tir 25% trong lwong dén 55% trong lwong, lugng thé dan hoi
c6 thé luu héa nim trong khoang tir 10% trong lwong dén 25% trong lugng, lwong dau
nam trong khoang tir 20% trong lwong dén 50% trong lugng, va lugng hé c¢6 hoat tinh
lwu hoa nim trong khoang tir 0,1% trong lwong dén 10,0% trong lugng, so véi tbng

trong lwong ctia ché phdm cao su luu hoa déo nhiét.

7. Ché phdm cao su luu héa déo nhiét theo didm bAt ky trong sb cac diém tir 1
dén 6, trong d6 hdn hop khéi chira chit dong tring hop etylen/alpha-olefin/dien véi
lwong nam trong khoang tir 15% trong luong dén 70% trong luong, polyme trén co s&
propylen véi lwgng nam trong khoang tir 15% trong lugng dén 70% trong lwong, va

copolyme khdi véi lwong ndm trong khoang tir 5% trong lwong dén 50% trong luong.

8. Ché phim cao su lwu hoa déo nhiét theo diém bt ky trong s cac diém tir 1
dén 7, trong d6 chi s6 hdn hop khéi cta hdn hop khéi ndy nam trong khoang tir 0,050
dén 0,300.

9. Ché phdm cao su luu hoa déo nhiét theo didm bat ky trong s6 cac diém tir 1
dén 8, trong d6 chit dong trung hop etylen/alpha-olefin/dien 12 cao su etylen-

propylen-dien va khéi mém 1a khéi cao su etylen-propylen-dien.
10. Ché phém cao su luu héa déo nhiét theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1

dén 9, trong d6 polyme trén co s& propylen 1a polypropylen isotactic va khbi cimg 1a

khéi polypropylen isotactic.
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