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(57) Séang ché dé cap dén ché pham chura chat dong tring hop ngiu nhién ciia propylen-
etylen c6 toc do dong nong chay (MFR) (duoc xac dinh theo tiéu chudn ASTM D1238,
230°C, 2,16 Kg) nho hon 1 g/10 phut, ham luong tan trong xylen nho hon 7% khéi luong,
ham lugng etylen chiém tir 3 dén 5% khoi luong cua chat dong trung hop, va tich cua gia
tri Koening B nhéan véi %mm b0 ba cua chat ddng trung hop ngiu nhién thu duoc bang
phuong phap wét 16n hon hoic bang 92. Ong duoc 1am tir ché pham ching t6 c6 d6 bén ap
sudt dugc cai thién.
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Linh vwe k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén 6ng chiu 4p c6 kha ning chiu 4p lau dai dugc ting cuong,

chira thanh phin chat dong tring hop ngdu nhién cta polypropylen.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Céc vat liéu polyme thuong duge dung lam dng dan voi nhidu muc dich khéc
nhau, nhu van chuyén chét luu, tic van chuyén chét long hodc khi, vi du nuéc hodc
khi tuy nhién, trong qua trinh nay, chét Tuu c6 thé bi tang 4p. Hon nita, chét luu duoc
van chuyén co thé ¢ nhiét do thay dbi, thuong trong khoang 0°C dén khoang 70°C.
Tét hon néu cac dng din nay dugc lam bang polyolefin, thuong la polyetylen hogc
polypropylen.

Vi lién quan téi yéu t6 nhiét d6 cao nén da xuét hién van dé dic biét nan giai vé
loai éng polyme véi dng din nudc néng lam bang vt lidu polyme. Khong chi can phai
dap tmng cac y€u cau cin thiét cho 6ng polyme thong thuong, nhu loai truyén nudc ngudi,
6ng polyme nudc néng con phai chiu duge sy bién dang lién quan dén nhiét do cao hon.
Nhiét do ctia nude nong trong dng nude nong, thuong dung trong hé thdng dng nudc va
cip nhiét nam trong khoang 30-70°C, nghia l1a 6ng phai chiu dugc nhiét do cao hon

khoang d6 méi dam béo sir dung 1au dai. Nhiét do cao nhat c6 thé 1én t6i 100°C.

Theo tiéu chudn phac thao prEN 12202, dng nudc néng polypropylen phai dép
{ing tiéu chuén it nhét 1a 1000 giv trude khi hu hong & 95°C va ap sudt 3,5 MPa néu

no 1a chat dong trung hop ngau nhién.

Bing sang ché AT 404 294 B cta Ao moé ta éng chiu ap c6 chia polyme dong
nhét cta polypropylen, chira phan 16n 1a polypropylen dang B luc gidc v6i chét tao tinh
thé gdc amit. Cac 6ng loai nay ting kha ning chéng lai su lan truyén nhanh ctia vét
ntt. Don sang ché Nhat Ban JP 05-170932 di dugc cong bd mo ta cac bng
polypropylen dung cho cac muc dich cap nudc. Theo do, bang cach thém mot sb chét
chéng oxy hoa vao céc loai polypropylen khéc nhau, tudi tho do bén ciia cic 6ng nay
c6 thé tang 1én. Khong co tai liéu nao trén day mo ta vé éng polypropylen c¢6 kha ning

chiu &p lau dai dugc tdng cuong.

Ban chit ky thuit ciia sing ché
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Dugc dé xuét 1 cac 6ng chiu 4p c6 kha nang chiu ap lau dai dugc tang cuong
chta thanh phan polypropylen. Thanh qua nay dat dugc nho it nhit mot phan vao
thanh phan polypropylen cAu tao tir chit dong tring hop ngau nhién cta propylen-
etylen c6 céc tinh chét xac dinh. Vi du, chét déng trung hgp pht hop cé céac tinh chét
sau: (A) tbc do dong néng chay (MFR) nho hon 1 g/10 phit duoc xac dinh theo
ASTM D1238, & 230°C va 2,16 Kg; (B) ham lugng etylen chiém tir 3 dén 5 phan
tram khoi lwong ctia chat ddng trung hop ngau nhién; va (C) phan khong tan trong
xylen cua chét ddng trung hop ngiu nhién thu dugc bang phuwong phap uét co [(gia
tri Koenig B)*(%mm)] >92. Ngoai ra, chét ddng trung hop c6 PDI > 4,5, ham luong
tan trong xylen do duoc bang phuong phap w6t (duge mo ta bén dudi) <5% khdi
lugng va gia tri Koenig B cua phin khong tan trong xylen cua chét dong trung hop
>0,95, va phin trim mm cla phan khong tan trong xylen cua chit ddng trung hop
>97. Ong lam tir c4c thanh phan nay sé& thu dugc do bén 4p sudt cao hon so véi bng

gbc polypropylen khac.
M ta vén tit cac hinh vé

Fig. 1 minh hoa hiéu qua do bén éng ddi v6i dng san xuét st dung polyme theo
phuong an trong ban md ta nay.
Mo ta chi tiét sang ché

Trong phuong an thur nhét cua sang ché, duoc dé xuét 12 chit ddng tring hop
ngau nhién cta propylen-etylen c6 cac tinh chét sau day: (A) téc do dong néng chay
(MFR) nhé hon 1g/10phut dugc xac dinh theo ASTM D1238, ¢ 230°C va 2,16 Kg;
(B) ham lugng etylen chiém tr 3 dén 5 phin tram theo khéi lugng cta chit dong
tring hop ngiu nhién; va (C) phan khong tan trong xylen cua chét dong trung hop
ngau nhién thu dugc bang phuong phap uét c6 [(gia tri Koenig B)*(%mm)] >92.

Trong phuong an thir hai, dugc d2 xuét 1a éng c6 do bén 4p sudt & muc t61
thiéu 12 700 gid khi thir nghiém & 90°C va 5 MPa, trong d6 ong lam tlr thanh phén
chtra chit dong tring hop ngiu nhién cua propylen-etylen c6 céc tinh chét sau: (A)
tbc do dong néng chay (MFR) nhé hon dugc xéc dinh theo ASTM D1238, ¢ 230°C
va 2,16 Kg; (B) ham lugng etylen chiém tir 3 dén 5 phén tram theo khéi luong cia
chét dong trung hop nglu nhién; va (C) phan khoéng tan trong xylen cta chit dong

trung hop ngau nhién thu duoc bang phuong phap udt co [(gia tri Koenig
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B)*(%mm)] >92.
(a) Chit ddng tring hop ngau nhién cua Propylen/Etylen

Trong phuong 4n thr nhit cua sang ché, thanh phan dugc dé xuét chira chat
ddng trung hop ngdu nhién cta propylen-etylen c6 cac tinh chit sau day: (A) toc do
dong néng chay (MFR) nho hon 1g/10phut duge xac dinh theo ASTM D1238, ¢
230°C va 2,16 Kg; (B) ham lugng etylen chiém tir 3 dén 5 phan trim theo khdi luong
cia chét ddng tring hop ngdu nhién; va (C) phan khong tan trong xylen clia chét dong
trung hop ngiu nhién thu duoc bang phuong phép uét c6 [(gia tri Koenig B)*(%omm)]
>92.

Thuat ngit "chit dong tring hop propylen/etylen”, nhu dugc dung trong ban mo ta
nay, la chat ddng tring hop & dang da trung hop, chira (i) monome propylen voi phan
tram trong lugng chiém phan 16n va (ii) monome etylen. "Chét dong tring hop ngau nhién
propylen/etylen" (d6i khi dugc goi 1a chit dong tring hop ngau nhién polypropylen, PPR,
PP-R, RCP hodc RACO) la polyme c6 cac don vi lap lai riéng clia monome etylen Xuét
hién theo phan phéi ¢6 tinh ngdu nhién hodc thdng ké trong chudi polyme.

"Gi4 tri Koenig B" hay "gia tri B" hay gia tri thong ké chi 1a thuéc do tinh ngau
nhién hodc tinh hinh khéi trong chat ddng tring hop ngau nhién propylen-etylen. Gid tri
bing 1,0 biéu thi 1a chat ddng tring hop ngiu nhién va gid tri bing khong bicu thi cac
khéi monome A va B hoan thién; trong truong hop nay la propylen va etylen. Gia tri B
bing 2 biéu thi chit ddng tring hop xen k&. Gid tri B dugc tinh theo: B=[EP]/(2[P][E]),
trong do [EP] la tbng phan sd mol cia cac dime EP (EP+PE, hay
(EEP+PPE+PEP+EPE)), va [E] 1a phén s6 mol cua etylen, va [P] = 1-[E]. Xem Koenig,
Jack L.; Spectroscopy of Polymers (Phé hoc Polyme), An ban 1an 2, dé biét chi tiét vé
cach xéac dinh va tinh toan gia tri B.

Téc a6 dong nong chay (MFR) dugc do theo phuong phap thir nghiém ASTM D
1238 & 230°C vdéi trong luong 2,16 Kg dbi véi polyme gdc propylen.

Tan trong xylen (XS) la phan trim khéi luong ctia nhya con lai trong dung dich
sau khi mot mau nhua chét dong trung hop ngau nhién ctia polypropylen dugc hoa tan
trong xylen néng, va dung dich dugc dé nguoi xudng 25°C. Phuong phap nay con duge
goi 1a phuong phdp XS phén tich trong luong theo ASTM D5492-06, va trong tai liéu
nay con dugce goi la "phuong phéap uét". XS cling ¢o thé dugc do bang mot phuong phap
tuong quan dugc goi 1a phuong phap Viscotek nhu sau: 0,4 g polyme dugc hoa tan
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trong 20 ml xylen cung véi khudy ¢ nhiét do 130°C trong 30 phut. Sau d6 dung dich
duoc dé ngudi xubng 25°C va sau 30 phit, phan polyme khong tan dugc loc bo. Dich
loc thu duoc duge phan tich bang Phuong phép phén tich polyme bang dong phun (Flow
Injection Polymer Analysis) sir dung cot Viscotek ViscoGEL H-100-3078 vdi pha dong
THF chay véi toc do 1,0 ml/phat. Cot duoc lip vao may Viscotek Triple Detector Array
doi 302, v6i may phat hién tan xa anh sang, mdy do do nhot va may do khuc xa hoat
dong & 45°C. Kiém chuén thiét bi dugc thuc hién theo tiéu chuin polystyren Viscotek
PolyCAL™, Phuong phap Viscotek dugc hi¢u chuén so v6i phép phan tich trong lugng
ASTM, dugc tién hanh nhu sau:

Phén tan trong xylen dugc xé4c dinh bang phuong phap diéu chinh tr ASTM
D5492-06, va thinh thoang ciing dugc goi la "phuong phdp udt" trong tai liéu nay.
Quy trinh bao gbm budc cin 2 g mau rdi hoa tan n6 vao 200 ml o-xylen trong binh
miéng nho dung tich 400 ml co dau ndi kich thudc 24/40. Binh miéng nhd duoc nbi
v6i mot thiét bi ngung duge lam mat bang nudc, phan dung dich duoc khudy va dun
cho t&i khi hoi luu dudi Na, sau d6 dugce duy tri & mic hdi Iuu thém 30 phat. Sau do,
dung dich dugc lam mat trong bé& nude ¢6 kiém sodt nhiét & 25°C trong it nhét 45 phut
dé phan khong tan trong xylen két tinh. Khi dung dich ngudi va phan khong tan két tua
tir dung dich, tién hanh tach phan tan trong xylen (XS) ra khoi phén khong tan trong
xylen (XI) qua gidy loc 25 micron. 100 ml dung dich loc dugc cho vao khay nhom da
can s&n va o-xylen dugc cho bay hoi tir 100 ml dich loc nay dudi dong nito. Khi dung
dich bay hoi, khay va ham lugng con lai dugc dat vao 16 hat chén khong 100°C trong
30 phut hodc dén khi kho. Sau d6 khay dugc dé ngudi dén nhiét do phong va duge can.
Phén tan trong xylen duoc tinh toén theo cong thuc XS (% trong luong) = [(ms-
m2)*2/m1]*100, trong d6 mi 1a trong luong ban dau cua mau dugc st dung, m; 1a
trong luong ctia khay nhom rong, va ms 1a trong luong ctia khay nhom va cén (d4u hoa
thi * & ddy va nhitng chd khéc trong sang ché biéu thi cac sd hang hodc céc gid tri xac
dinh dugc nhén [én).

Thuét ngit "'sip xép lap th8" thuong ding dé chi hoa lap thé tuong Gng clia cic
tam khong dbi xing lién ké trong dai phan tir hodc polyme. Vi duy, trong polyme gbc
propylen, tinh khong dbi xtng guong clia cac monome lién k&, nhu 2 monome
propylen, co thé ¢6 cAu hinh giéng hodc ddi nhau. Thuét ngit "bd doi" duge st dung dé

chi 2 monome lién ké nhau; 3 monome lién ké nhau dugc goi la by ba. Néu tinh khong
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d6i xing guwong clia c&c monome lidn k& 1a cua cung cu hinh twong tmg, bd doi duoc
xem 12 déng cdu; cdu hinh d6i nhau dugc goi 1a syndiotactic. Mot cich khac dé mo ta
mdi quan hé v& cAu hinh 13 dung thuat ngir chi cac cdp monome lién k& c6 cing tinh
khong dbi xting guong 1a meso (m) va nhitng cdp c6 c4u hinh ddi nhau 1a raxemic (r).

Sép xép lap thé hotc hoa hoc 14p thé clia dai phén ti n6i chung va polypropylen
hodc chit ddng tring hop ngiu nhién cua polypropylen noi ri€ng co thé duoc md ta
hodc dinh Iugng theo néng do by ba. Bo ba déng cAu, thuong dugce nhan dién béng chi
dAn viét tit "mm", dugc tao thanh boi hai bo doi meso lién k& c6 cung cAu hinh, va
tuong tu nhu vay muc sip xép lap thé ctia b ba dugce nhan biét bang "mm". Néu hai
monome lién k& trong mot chudi 3 monome ¢ cung tinh khong dbi xtmg guong va
khéc véi ciu hinh tuong ung cua don vi thir ba, bd ba nay co sap xép lap thé 12 'mr'. BO
ba 'rr' ¢6 don vi monome & gitra ¢6 ciu hinh d6i nghich véi mot trong hai don vi lién
k&. Phan cta mdi loai trong bd ba trong polyme c6 thé dugc xac dinh va khi dugce nhan
v6i 100 s& biéu thi ty 16 phan trim clia loai d6 trong polyme. Ty 1& phén trim mm dugc
str dung dé xac dinh va biéu thi dic trung cac polyme trong ban mo ta nay.

Su phan b6 chudi monome trong polyme ¢o thé dugc xac dinh bang *C-NMR,
phd nay ciing c6 thé dinh vi cac gbc etylen trong twong quan véi véi gbc propylen lién ké.

13C NMR duoc st dung dé& do ham luong etylen, gia tri Koenig B, phén bd bd
ba, va sép Xép lap thé bo ba, va duoc thuc hién nhu sau:

Diéu ché miu

Cac miu dugc didu ché bang cach thém khoang 2,7 g hdn hgp 50/50 cua
tetrachloroethane-d2/orthodichlorobenzene chita Cr(AcAc)3 0,025 M vao 0,20 g mau
trong 6ng NMR Norell 1001-7 10 mm. Cac mAu duoc hoa tan va ddng nhét héa bing
cch dun noéng 6ng va ham lugng bén trong dén 150°C st dung khdi nhiét va sing
théi hoi noéng. Mdi mau duoc kiém tra bing mat dé dam bao tinh ddng nhét.

Thong sb thu thap dit lidu

Dit liéu thu duoc bing cach sir dung phd ké 400 MHz Bruker duoc trang bi
CryoProbe nhiét dd cao Bruker Dual DUL. Dt li¢u thu dugc béng cach st dung 320
dit liéu tam thoi cho ting tap tin dit liéu, hodn ldp lai xung 6 gidy, goc nghiéng 90 do,
va tach dao chidu véi nhiét dd mau 1a 120°C. Tét ca phép do dugc thuc hién trén mau
khong xoay ¢ ché @0 khoa. Cac mau duge cho cin bang nhiét 7 phut trude khi lay dir

lieu. Ty 1 phan tram sap xép lap thé mm va % trong lugng etylen dugc tinh theo
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phuong phép thuong duge st dung trong nganh, dugc mo ta ngan gon nhu sau:

DPoi véi viee do do dich chuyén hoa hoc cia cong hudng, nhom metyl ciia don vi
thr ba trong chudi 5 don vi propylen lién k& c6 cac lién két toan dién va c6 cung tinh
khong dbi ximg guong tuong Ung dugc thiét lap & 21,83 ppm. DO dich chuyén héa hoc
clia cac cdng hudng cacbon khac dugce xac dinh bang cach st dung gia tri néu trén lam
tham chiéu. Phd lién quan dén ving cacbon metyl (17,0-23 ppm) c6 thé duoc phan loai
thanh vung thtr nhit (21,1-21,9 ppm), vung tht hai (20,4-21,0 ppm), vung tht ba (19,5-
20,4 ppm) va ving thi t (17,0-17,5 ppm). M&i dinh trong ph dugc phan theo ngudn tai
liéu nhu cac bai viét trong, vi du, Polymer, T. Tsutsui va cong s, Quyén 30, An ban 7,
(1989) 1350-1356 vavhodc Macromolecules, HN. Cheng, 17 (1984) 1950-1955, véi toan
bo ndi dung dugc két hop vao tai liéu nay bang vién dan trong pham vi tbi da cho phép.

Trong vung thi nhét, tin hiéu cia nhém metyl trung tdm trong bo ba PPP (mm)
duoc dinh vi. Trong vung tht hai, tin hiéu cia nhém metyl trung tam trong bo ba PPP
(mr) va nhém metyl ctia don vi propylen c6 cac don vi lién k& 1a phd cong huéng don
vi propylen va phd cong huéng don vi etylen (nhom PPE-metyl). Trong ving thir ba,
tin hiéu cta nhom metyl trung tdm trong by ba PPP (rr) va nhom metyl cua don vi
propylen c6 cac don vi lién ké 1a phd cong huong don vi etylen (nhém EPE-metyl).

PPP (mm), PPP (mr) va PPP (rr) 1An luot c6 ciu tric chudi 3 don vi propylen véi

c4c lién két toan dién. Piéu nay duoc minh hoa trong bi€u do hinh chiéu Fischer bén dudi.

CH; CHj; CH;

PPP(mm): —— (CH — CHy)— (CH— CHy)— (CH— CHy)—

CH, CH,
PPP(mr): —— (CH— CHy)— (CH— CHy)— (CH— CHy)—
CH,
CH;, CH,
PPP(r1): ——(CH—CH,)— (CH—CH,)— (CH— CH,)—
CHj3

Sép xép lap thé ctia bd ba (phén s4 tinh bang mm) cta chét dong tring hop ngiu
nhién ctia propylen c6 thé duoc xéc dinh tir phd *C-NMR ctia chat dong trung hop

ngau nhién cta propylen st dung cong thirc sau:
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PPP(mm)
PPPmm) + PPP(mr) + PPFrr)

Phan s6 tinh bang mm =

Dién tich dinh duoc str dung trong phép tinh trén khong duoc do truc tip tir cac
ving bd ba trong phd *C-NMR. Cudng do cta ving bd ba mr va rr cAn phai trir 1an luot
céc dién tich c6 duoc do giai trinh ty EPP va EPE. Dién tich EPP co thé duoc xac dinh tir
tin hiéu tai 30,8 ppm sau khi trir di 1/2 dién tich cta téng tin hiéu gitta 26 va 27,2 ppm va
tin hiéu tai 30,1 ppm. Dién tich do EPE ¢6 thé duogc xac dinh tir tin hiéu tai 33,2 ppm.

Dé thuan tién, ham luong etylen cling dugc do bang phuong phép Phd hdng
ngoai bién d6i Fourier (FTIR) twong quan véi gié tri etylen dugc xéac dinh bang cach
st dung *C NMR néu trén, lam phuong phép chinh. Mbi quan hé va su thong nhit
gifta cac phép do duoc thuc hién bang hai phuong phap dugc mo ta, vi du, trong tép
sach cua tac gia J.R. Paxson, J.C. Randall, "Quantitative Measurement of Etylene
Incorporation into Propylene Copolymers by Carbon-13 Nuclear Magnetic
Resonance and Infrared Spectroscopy", Hoéa phan tich, Quyén 50, S6 13, Thang
11/1978, 1777-1780.

Gia tri Koenig B trong phan khong tan trong xylen cia chét dong trung hop
thu dugce bang phuong phap uét 16n hon hodc bing 0,93, tot hon nim trong khoang
tir 0,93 dén 1,03 va tbt nhit ndm trong khoang tir 0,94 hodc 0,95 hodc 0,96 hodc 0,97
dén 1. Ngoai ra, phan khong tan trong xylen cia chét dong trung hop cling ¢6 céac gia
tri don 1¢ 0,93, 0,94, 0,95, 0,96, 0,97, 0,98, 0,99, 1,0, 1,01, 1,02 hodc 1,03.

MFR cua chit dong tring hop theo sang ché nho hon hodc bing 1 g/10 phut,
t5t hon nim trong khoang tr 0,1 - 1, t6t hon nifa nim trong khoang tu 0,15 -
0,5 ¢/10 phut, tét nhat tir 0,15 - 0,30 g/10 phat. Ngoai ra, van biéu thi MFR theo
g/10 phut dua trén tht nghiém ASTM va diéu kién duoc xac dinh & trén, cac gia tri
MFR ctia chit dong tring hop phu hop 16n hon 0 va nho hon 1, nhé hon 0,9, nhé hon
0,8, nho hon 0,7, nhd hon 0,6, nh6 hon 0,5, nhé hon 0,4, nh6 hon 0,3, nhé hon 0,2,
hodc nh6 hon 0,1. Cling phu hop khi cac chat ddng trung hop thé hién MFR trong
khoang 0,15 dén nho hon 1; 0,2 dén nho hon 1; 0,25 dén nhé hon 1; 0,11 dén 0,75;
0,12 dén 0,5, 0,1 dén 0,5 v.v. N6i céch khac, timg gia tri riéng 1é tir 0,1 dén 1 va tung

khoang dugc tao boi hai gia tri riéng 1€ bét ky tur 0,1 dén 1 s& dugc coi nhu 1a da
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duoc néu ma khong can dé cap dén tAt ca su hoan vi va két hop clia cac gia tri.

Phén tan trong xylen (XS) bang phuong phép uét cla chét dong tring hop cua
sang ché nhé hon hodc bang (£)8% trong lugng cla chét dong tring hop, hodc <7%
trong luong, tdt hon 1a <6% trong lugng, tdt hon nita 1a <5% trong luong, vi du, <7,5%
trong luong, <6,5% trong lugng, <5,5% trong luong, <4,5% trong luong, 3,5% trong
luong hoic 3,0% trong luong hodc 2,5% trong luong; t5t hon nim trong khoang tir 2,5%
dén 8,0% trong lugng, 3,0% dén 7,0% trong luong, 3,5% dén 6,0% trong luong, 4% dén
7% trong lugng, t6t hon 1a tir 5,5% dén 6,5% trong luong, hodc, tir 5% dén < 7% trong
lugng. No6i cach khac, ting gia tri riéng 1€ tir 2,5% dén 8% trong luong va timg khoang
duoc tao boi hai gid tri riéng 16 bt ky gitra 2,5 dén 8% s& dugc coi nhur la dd duoc néu
ma khong can dé cap dén tat ca sy hoan vi va két hop cua cac gia tri.

Ham luong etylen cua chit dong tring hgp ngau nhién cua propylen-etylen trong
ché phdm theo sing ché nay 1a tir 2,5 dén 5% trong lugng cla chit dong trung hop, 6t
hon 13 tir 3,0 dén 4,5%, va tdt hon nita 1a tir 3,1 dén 4,4% hogc 3,2 dén 4,2% trong luong
cta chit dong tring hop. Ngoai ra, cac gia tri riéng lé cho ham luong etylen co thé 1a timg
gid tri gifta 2,5 dén 5 va timg khoang duoc tao boi hai gia trj bat ky tir 2,5 dén 5, va &
dugc coi nhu 13 da duoc néu ra ma khong can dé cap dén tAt ca su hoan vi va két hop cua
cac tri s0.

T6t hon 1a chat ddng trung hop ngiu nhién cta propylen-etylen con dugc dic
trung & chd c6 mirc do dang ciu cao trong phan khong tan trong xylen thu dugc bang
phuong phap udt sao cho (% mm cua phan khong tan trong xylen cla chét ddng trung
hop) x (gia tri Koenig B cua phan khong tan trong xylen cla chét ddng trung hop) 16n
hon hodc bing (=) 92,0; vi du tir 16n hon 92,0 dén nhé hon 100; tir 92,5 dén 99; tir 93
dén 98.5: hodc tir 94 dén 99. Néi cach khéc, timg gia tri riéng 1é tir 92,0 dén nhé hon
100 va tirngkhoang dugc tao boi hai gia tri riéng 1€ bat ky tir 92,0 dén nho hon 100 s&
dugc coi nhu 1a da dugc néu ma khong can dé cap dén tt ca sy hoan vi va két hop cua
cac gid tri.

Tt hon 1a chit ddng tring hgp ngiu nhién cta propylen-etylen c¢6 Chi s6 Pa
Phéan tan (PDI) 16n hon 3.5, tot hon 1a 16n hon 4 hodc 16n hon 4,5 hoidc 16n hon 5.
Mic du gidi han trén cho PDI khong ¢b dinh, ngudi ta cho ring s& khong thuc té khi
PDI vuot qua 10,0 ddi véi cac chit déng trung hop phu hop véi tng dung duge trinh

bay tai day. PDI la chi s6 v& bé rong phéan bd khdi lugng phan ti va c6 thé dugc xac

-0



37354

dinh bing cachdo luu bién néng chay theo ISO 6721-1. S6 do bao céo tai day duge
1ap bang phuong phap noén va dia dugc thyc hi¢n ¢ 180°C. Gia tri mo dun luu trit
(G'), m6 dun tdn hao (G"), va mé dun phtc (G*) thu dugc dudi dang ham tan sb (o)
va chi sb da phan tan dugc tinh tir diém giao nhau gitta G'(®) va G"(w), tirc la diém
ma tai d6 G'(oc) = G"(oc) = Ge, dugce tinh 1a 100.000/Ge.

Cac phuong 4n cua sang ché c6 thé dugc tao mam tinh thé mot céch hop ly.
Loai chit tao mam tinh thé wu tién 1a chét tao mam tinh thé beta. Chit tao mam tinh
thé beta dugc dinh nghia la chét tao mam tinh thé lam taing ham lugng dang tinh thé
beta. La chit tao mam tinh thé beta, bét ky chét tao mam tinh thé nao cling c6 thé su
dung mién 1a phu hop véi viée tao tinh thé polypropylen homo- va chét dong trung
hop, bao gdm chét dong trung hop ngau nhién polypropylen, trong bién thé dang luc
giac hoac giéng nhu luc gidc, con duge goi la dang tinh thé beta. Hon hop cac chét
tao mam tinh thé dé ciing c6 thé dugc sir dung.

Céc loai chit tao mam tinh thé beta phu hop bao gdm chit bit ky hodc hdn
hop bit ky trong cac chit diamit thom, ddc trung 1a cdc san pham phan Ung cua
diaxit thom dbi x0ng va amin vong béo, bao gdbm vi du, N,N-
dixyclohexylterephthalamit va N,N'-dixyclohexyl-2,6-naphthalen dicarboxamit (da
¢6 ban véi tén "NJSTAR NU-100", tir cong ty New Japan Chemical Co., Ltd.). Cling
phu hgp la tinh thé hdn hop cta 5,12-dihydro-quino(2,3-b)acridin-7,14-dion véi
quino(2,3-b)acridin-6,7,13,14(5H, 12H)-tetron; va mudi cta axit dicarboxylic co it
nhét 7 nguyén tir cacbon va kim loai thugc Nhom 11 cua Bang tudn hoan. Cac chit
tao mAm tinh thé beta pht hop khac déu dugc biét dén trong nganh.

Céc phuong 4n cua sang ché co thé dugc thuc hién bang quy trinh trung hop
polyme gbc propylen bat ky duoc biét dén trong nganh. Bao gdbm quy trinh pha khi
UNIPOL, str dung chat xtic tdc Ziegler-Natta dugc mang. Chét ddng tring hop ngau
nhién polypropylen phu hop cé thé duoc tao ra st dung mot 10 phén ng hodc nhiéu
16 phan tng dé tao ra san phém da ché do. V&i mot ) phuong an, t6t hon 14 str dung
chét cho electron khong chira phtalat.

Quy trinh va ché pham xtc tac dé diéu ché chét dong tring hop PP-R hitu ich da
dugc cong bd, vi du, trong WO 2011/084628, va céc thong tin khac duoc cong bd chung
trong Béng sang ché Hoa Ky sb 7,381,779; 7.491,670; 7,678,868; 7,781,363; hoic
7,989,383. Chit ddng tring hop ngiu nhién ctia propylen - etylen c6 khéi lugng phén ti
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cao va MFR thip dugc diéu ché st dung chét xuc téc 1ap thé déc thu va doi khi dugce goi
1a chit xuc tac Ziegler-Natta "thé hé 6" chira chit cho bén trong khong c6 phtalat, nhu
dugc cong bd trong Bang sang ché Hoa Ky s 8,288,585; 8,536,372; 8,778,826; US
2013/0338321; va’/hoac WO 2010/078494 va cac Bing sang ché khéc. Ciing phu hop 1a
céc chit xuc tac Ziegler-Natta "thé hé thir 4", thuong chira chat cho bén trong phtalat (vi
du, diisobutyl phtalat, DIBP). Timg séng ché dugc dé cap 6 trén déu két hop vao tai liu
nay bang vién dan mot cach day di trong pham vi t61 da cho phép.

Ché phim tién xtc tac trung hop phu hop sir dung trong sin xuét chit dong
trung hop ngau nhién polypropylen (PP-R) bao gbdm ché pham tién xuc tac trung hop
Ziegler-Natta. BAt ky tién xtic tac trung hgp Ziegler-Natta thong thuong nao dugc
biét dén trong nganh cling ¢ thé duge st dung trong ché phdm xtic tac ndy, mién 1a
6 kha nang san xuét chét dong trung hgp PP-R duoc yéu cau bao ho. Trong mot
phuong an, ché phim tién xuc tac trung hop Ziegler-Natta chira gbc titan nhu titan
clorua, gbc magie nhu magie clorua, va chét cho electron bén trong.

Trong mdt phuong an, chét cho electron bén trong gdm dieste thom phenylen
duoc thé. Trong mot phuong én, dieste thom 1,2-phenylen duoc dé xuit. Pieste thom

1,2-phenylen dugc thé c6 céu truc (I) nhu sau:

R; R,
R4 Ry
(0] 0
o 0
Rio Ria  Re Rs
Ryj Riz Rg Rg
R
12 Ry (D

trong d6 Ri-Ri4 gidng hodc khac nhau. Mbdi Ri-Ris duge chon tir hydro, nhém
hydrocarbyl dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé
¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhoém alkoxy c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nguyén ti
khéc loai va td hop ctia chung. It nht mot trong s6 Ri-Ry4 khong phai 1a hydro.

Trong ban mod ta nay, thuat ngt "hydrocarbyl" va “hydrocarbon” dung dé chi

cdc nhom thé chi chra hydro va nguyén t cacbon, bao gdm mach thang hodc phan
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nhanh, no hodc khong no, vong, da vong, hop nhét, hodc cac loai khong vong, va cac
td hop ctia chung. Cac vi du khong gidi han vé nhom hydrocarbyl bao gdm céc nhom
alkyl-, xycloalkyl-, alkenyl-, alkadienyl-, xycloalkenyl-, xycloalkadienyl, aryl-,
aralkyl, alkylaryl, va alkynyl-.

Trong ban md ta nay, thuat ngir "hydrocarbyl duoc thé" va “hydrocacbon dugc
thé” dung dé chi nhém hydrocarbyl dugc thé bang mot hodc nhidu nhom thé khong
phai hydrocarbyl. Vi du khong gi¢i han vé nhom thé khong phai hydrocarbyl la
nguyén tir khac loai. Trong ban mo ta nay, thuat nglt "nguyén tu khac loai" ding dé
chi nguyén tir khong phai 1a cacbon hodc hydro. Nguyén tir khac loai co thé 14 nguyén
t&r khong phai 1a cacbon thugc Nhom IV, V, VI, va VII trong Bang tudn hoan. Céc vi
du khong gidi han vé nguyén tir khac loai bao gém: cac halogen (F, Cl, Br, I), N, O, P,
B, S, va Si. Nhom hydrocarbyl dugc thé con bao gdbm nhom halohydrocarbyl va nhom
hydrocarbyl chtra silic. Trong ban md ta nay thuat nglt "halohydrocarbyl” dung dé chi
nhom hydrocarbyl dugc thé bang mot hodc nhiéu nguyén tir halogen. Trong ban mo ta
ndy, thuat ngt "nhom hydrocarbyl chira silic” dung dé chi nhoém hydrocarbyl duge thé
bang mot hoidc nhiéu nguyén tir silic. (Cac) nguyén tu silic co thé ¢6 hoic khong c6
trong chudi cacbon.

Tién chét cta tién xtc tic bao gdm (i) magie, (ii) hop chét kim loai chuyén
tiép clia nguyén t6 trong nhom IV dén VIII trong Bang tuan hoan, (iii) halogenua,
oxyhalogenua, va/hodc alkoxit (i) va/hodc (ii), va (iv) cac td hop cua (i), (ii), va (iii).
Céc vi du khong giéi han vé tién chédt cta tidn xuc tac bao gébm halogenua,
oxyhalogenua, va alkoxit cia magie, mangan, titan, vanadi, crom, molypden, ziricon,
hafini, va cac td hop cia ching.

Trong mot phuong an, tién chat cua tién xuc tac 1a hop chit c6 gbc magie
(MagMo), hop chét hdn hop magie va titan (MagTi), hoac hop chét magie clorua chtra
benzoat (BenMag). Trong mot phuong an, tién chit cua tién xtc tac 1a tidn chat co gbe
magie ("MagMo"). "Tién chdt MagMo" chtta magie 1a thanh phan kim loai duy nhét.
Tién chit MagMo bao gdm gbc magie. Céac vi du khong gidi han vé gbc magie phu hop
bao gdm magie clorua khan va/hodc phirc rugu clia n6, magie alkoxit hodc aryloxide,
magie halogenua alkoxy hdn hop, va/hodc magie dialkoxit hodc aryloxide carboxyl hoa.
Trong mdt phuong an, tién chat MagMo 1a magie di alkoxit(Ci-4). Trong mdt phuong an

khac, tién chat MagMo la dietoxymagie.
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Trong mot phuong an, tidn chit cta tién xtc tac trang hop 1a hop chit hdn hop
magie/titan ("MagTi"). "Tién chit MagTi" c6 cdng thuc MgaTi(OR®)iX, trong d6 R°
1a gbc hydrocacbon béo hodc thom ¢6 1 dén 14 nguyén ti cacbon hodc COR’ trong
do R’ 1a gbe hydrocacbon béo hodc thom ¢6 1 dén 14 nguyén ttr cacbon; mdi nhom
OR°® giéng nhau hodc khac nhau; X, doc 14p 1a clo, brom hodc iot, tdt nhét 1a clo; d
béng 0,5 dén 56, hoic 2 dén 4; fbéng 2 dén 116, hoic 5 dén 15; va g bﬁng 0,5 dén
116, hodc 1 dén 3. Cac tién chét dugc didu ché bing céch két tha co kiém soat thong
qua loai bo ruou ra khoi hdn hgp phan Gmg duoc st dung trong khi didu ché. Trong
mot phuong an, mdi truong phan tng bao gbdm hdn hop chét 1ong thom, cu thé 1a hop
chét thom duoc clo hda, cu thé 1a clobenzen, voéi alkanol, cu thé 1a etanol. Céc chét
halogen héa phu hop bao gém titan tetrabromua, titan tetraclorua hodc titan triclorua,
cu thé 1a titan tetraclorua. Loai bo alkanol ra khoi dung dich dugc st dung trong
halogen hoa, tao ra két thia cia tién chit ran, dic biét co dién tich bé mit va hinh thai
mong mudn. Ngoai ra, tién chét thu duogc dic biét déng déu vé kich c& hat.

Trong mdt phuong an, tién chét cta tién xdc tac 1a chat magie clorua chua
benzoat ("BenMag"). Trong ban mo ta nay, "magie clorua chira benzoat" (“BenMag”)
c6 thé 1a tién xic tac (tic 14, tién chit cua tién xuc tac da halogen hoa) chira chét cho
electron bén trong benzoat. Chét BenMag ciing c¢6 thé bao gdm gbe titan, nhu titan
halogenua. Chét cho bén trong benzoat khong bén va co thé bi thay thé bing cac chit
cho electron khéc trong qué trinh tong hop tién xtic tac trung hop va/hodc chit xuc téc.
Cac vi du khong gidi han vé cac nhom benzoat phu hop bao gdm etyl benzoat, metyl
benzoat, etyl p-metoxybenzoat, metyl p-etoxybenzoat, etyl p-etoxybenzoat, etyl p-
clobenzoat. Trong mot phwong 4n, nhom benzoat la etyl benzoat. Vi du khong gidi han
vé céc tién chét cta tién xuc tac trung hop BenMag phu hop bao gdm céc chat xtc tac
¢6 tén thuong mai SHAC™ 103 (trudc ddy co ban tai cong ty The Dow Chemical
Company, Midland, Mich., nay c6 ban tai W.R. Grace & Co., Columbia, MD.) Trong
mot phuong an, tién chét cta tién xuc tac tring hop BenMag ¢6 thé 1a san phdm halogen
hoa clia tién chit cua tién xuc tic tring hop bat ky (tc 1a, tién chit MagMo hoic
MagTi) voi su c6 mdt cua hop chat benzoat.

Ché phdm tién xtc tac trung hop nay ciing bao gdm chat cho electron bén
trong. Trong bdn mo ta nay, "chét cho electron bén trong" 1a hop chat duge thém vao

trong khi tao thanh ché phim tién xtc tac tring hop, hop chit nay cho mot cip
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electron cho mdt hodc nhiéu kim loai ¢6 mit trong ché phém tién xuc tac trung hop
tao dugc. Khong bi han ché béi hoc thuyét cu thé nao, nguoi ta cho réng chét cho
electron bén trong hd tro diéu chinh su tao thanh cdc vi tri hoat tinh va do d6 lam
tang cuong tinh chon loc 1ap thé ctia chit xuc tic. Trong mot phuong 4n, chét cho
electron bén trong gdm dieste thom phenylen dugc thé c6 cu truc (I), da néu & trén.

Trong mdt phuong 4an, ché phém tién xtc tac dugc dé xuit bao g6m su to hop
clia gbc magie, gbc titan va chét cho electron bén trong. Chat cho electron bén trong
bao gém dieste thom phenylen duoc thé. Ché phim tién xtc tac duge san xuét bing
quy trinh halogen hoa dugc md ta chi tiét trong U.S. 8,536,372, duoc két hop vao tai
liéu nay bang vién dan trong pham vi td1 da cho phép, trong d6 quy trinh nay chuyén
ddi tién chat cta tién xuc tac va chét cho dieste thom phenylen dugc thé thanh hon
hop gdc magie va titan, ma chit cho electron bén trong dugc hop nhit vao do6. Tién
chét ca tién xtc tac tir ché phém tién xtc tac trung hop duge tao ¢ thé 1a tién chét
gbc magie, tién chét hdn hop titan/magie, hodc tién chét magie clorua chtra benzoat.

Trong mot phuong én, gbc magie 1a magie halogenua. Trong mot phuong an
khéc, magie halogenua 1a magie clorua hodc phtc rwou magie clorua. Trong mot
phuong an, gbc titan 1a titan halogenua nhu titan clorua. Trong mot phuong an khac,
gdc titan 1a titan tetraclorua. Trong mot phuwong 4n khac, ché phédm tién xtc tac trung
hop gém nén mang 1a magie clorua ma titan clorua két tha trén do va chat cho electron
bén trong dugc két hop vao do.

Trong mot phuong an, chit cho electron bén trong cua ché pham tién xuc tac
trung hop gém dieste thom phenylen duoc thé ¢6 céu tric (I), nhu minh hoa & trén,

trong d6 Ri-Rus giéng hodc khac nhau; mdi Ri-Ris duge chon tir hydro, nhém
hydrocarbyl dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong duoc thé
¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhom alkoxy c6 1 dén 20 nguyén t&r cacbon, nguyén tir
khéc loai va céac td hop ctia ching; va it nhit mot trong s6 Ri-Ris khong phai 1a hydro.

Trong mdt phuong an, it nhét mot (hodc hai, hodc ba, hodc bén) nhom R ctia Ri-R4
dugc chon tor nhom hydrocarbyl dugc thé ¢6 1 dén 20nguyén tir cacbon, nhom
hydrocarbyl khong dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém alkoxy c6 1 dén
20 nguyén tur cacbon, nguyén tir khac loai va cac t6 hop ctia ching.

Trong mdt phuong an, it nhat mot (hodc mot vai, hoac toan bo) nhom R trong

Rs-Ris dugc chon tr nhém hydrocarbyl dugce thé c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon,
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nhém hydrocarbyl khong dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém alkoxy c6 1
dén 20 nguyén tir cacbon, nguyén tir khéac loai va cac td hop ctia chung. Trong mot
phuong an khac, it nhat mot trong s& Rs-Ro va it nhdt mot trong sb Rio-Rug duoc
chon tr nhém hydrocarbyl dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhom
hydrocarbyl khong dugc thé c6 1 dén 20 nguyén t& cacbon, nhom alkoxy co 1 dén
20 nguyén tir cacbon, nguyén tir khéc loai va cac t6 hop ctia chtng.

Trong mdt phuong an, it nhit mot trong s& Ri-Rs va it nhAt mot trong s6 Rs-Rus
dugc chon tir nhém hydrocarbyl dugc thé c6 1 dén 20 nguyén t cacbon, nhom
hydrocarbyl khong dugc thé co6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhom alkoxy c6 1 dén
20 nguyén ti cacbon, nguyén tir khéc loai va cac t6 hop ctia chiing. Trong mdt phuong
an khac, it nhéat mét trong s6 Ri-Ry, it nhéit mot trong s6 Rs-Ro va it nhat mot trong sb
Ri¢-Ri4 duge chon tir nhém hydrocarbyl dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhom
hydrocarbyl khong dugc thé c6 1 dén 20 nguyén t cacbon, nhom alkoxy cé 1 dén
20 nguyén tir cacbon, nguyén ttr khac loai va cac t6 hop ctia ching.

Trong mot phuong 4n, nhom R nbi tiép bat ky trong Ri-R4, va/hodc nhém R
nbi tiép bat ky trong Rs-Ro, va/hodc nhom R nbi tiép bat ky trong Rio-Risa c6 thé
dugc lién két v6i nhau dé tao cAu tric lién vong hodc ndi vong. Chu trac lién
vong/ndi vong co thé thom hoic khong thom. Trong mdt phuong én, ciu trac lién
vong/ndi vong 1a vong c6 thanh phan 14 Cs hogc Ce.

Trong mot phuong an, it nhit mot trong s& Ri-Rs duoc chon tr nhom
hydrocarbyl dugc thé c6 1 dén 20 nguyén ti cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc
thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, va cac t6 hop ctia ching. Tuy chon, it nhét mot
trong s6 Rs-Ris ¢6 thé 12 nguyén ti halogen hodc nhom alkoxy c6 1 dén 20 nguyén tt
cacbon. Tuy ¥, Ri-Rs, va/hodc Rs-Ro, va/hodc Rio-Ris o thé dugc lién két v&i nhau
dé tao cAu trac lién vong hodc ndi vong. CAu truc lién vong va/hodc chu tric noi
vong ¢6 thé thom hogc khong thom.

Trong mdt phuong 4n, nhom R nbi tiép bat ky trong Ri-Ry, va/hodc trong Rs-
Ry, va/hoic trong Rio-Ri4, ¢ thé 1a thanh phan ctia vong c6 thanh phan 1a Cs-Cs.

Trong mdt phuong an, chu trac (I) bao gdm Ry, R3 va Ry 12 hydro. R» dugc chon
t nhom hydrocarbyl dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén ti cacbon, nhém hydrocarbyl khong
duoc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, va céac td hop cta chiing. Rs-Ris gidng hodc

khac nhau va mdi Rs-Ris duge chon tir hydro, nhom hydrocarbyl dugc thé co 1 dén
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20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong duoc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon,
nhém alkoxy co 1 dén 20 nguyén tir cacbon, halogen va cic td hop ctia chiing.

Trong mdt phuong dn, Ry duoc chon tir nhom alkyl Ci-Cs, nhom xycloalkyl
C3-Cg, hodc nhom xycloalkyl C3-Ce dugce thé. Ry ¢6 thé 1a nhom metyl, nhom etyl,
nhém n-propyl, nhom isopropyl, nhém t-butyl, nhém isobutyl, nhéom sec-butyl, nhém
2,4,4-tri1netylpentaﬂ-2-yl, nhom xyclopentyl, va nhom xyclohexyl.

Trong mot phuong an, chu trac (I) bao gdbm Ry 1a metyl, va mdi Rs-Rug 12 hydro.
Trong mdt phuong an, chu trac (I) bao gdbm Ry 1a etyl, va mdi Rs-Ris 12 hydro. Trong
mot phuong an, chu trac (I) bao gdm Ry 1a t-butyl, va mdi Rs-Ris 14 hydro. Trong mot
phuong 4n, cAu trac (1) bao gdm R» 14 etoxycarbonyl, va mdi Rs-Ri4 1a hydro.

Trong mdt phuong an, chu tric (I) bao gdbm Ry, R3 va Ry 1a hydro va Ry duoc
chon tr nhom hydrocarbyl dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhom hydrocarbyl
khong duogc thé c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, va cac t6 hop cua chiing. Rs-Rus gidng
hodc khac nhau va dugc chon tir hydro, nhém hydrocarbyl duoc thé ¢4 1 dén 20 nguyén
tir cacbon, nhom hydrocarbyl khong dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tr cacbon, nhom
alkoxy ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, halogen va cac td hop ctia ching.

Trong mot phuong an, cAu trac (I) bao gdm Ry 1a metyl, va mdi Rs-Ris 12 hydro.

Trong mdt phuong an, cAu trac (I) bao gdm Rz va Ry 1a hydro va Ry va Rs gidng
hodc khac nhau. Mdi Ri va Rs dugc chon tir nhém hydrocarbyl dugc thé c6 1 dén
20 nguyén t cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé ¢6 1 dén 20 nguyén ti
cacbon, va cac td hop cta ching. Rs-Ri4 giéng hoac khac nhau va mdi Rs-Rys duoc
chon tir nhém hydrocarbyl dugc thé c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl
khong duoc thé ¢6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhom alkoxy c6 1 dén 20 nguyén tit
cacbon, halogen va cac t6 hop clia ching.

Trong mot phuong an, chu trac (I) bao gdbm Ry va Rs gibng hodc khac nhau. Mbi
R; va R3 duoc chon tir nhém alkyl Ci-Cs, nhém xycloalkyl Cs-Cs, hodc nhém xycloalkyl
C3-Cs duoc thé. Rs-Ry4 gibng hodc khéc nhau va mdi Rs-Ri4 duge chon tir hydro, nhom
alkyl Ci-Cs, va halogen. Céc vi du khong giéi han vé nhom alkyl Ci-Cs phit hgp bao gom
metyl, etyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, i-butyl, t-butyl, n-pentyl, i-pentyl, neopentyl, t-
pentyl, n-hexyl, va nhoém 2,4,4-trimetylpentan-2-yl. Céc vi du khong gi6i han vé nhom
xycloalkyl C3-Cs phu hop bao gdm cic nhom xyclopentyl va xyclohexyl. Trong mot
phuong 4n khéc, it nhit mot trong s6 Rs-Ri4 1a nhém alkyl Ci-Cg hodc halogen.
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Trong mot phuong an, chu trac (I) bao gdbm Ry 12 nhém metyl, va R; 1a nhém t-
butyl. Mdi Ro, R4 va Rs-Ru4 1a hydro.

Trong mot phuong an, chu truc (I) bao gdm Ry va Rs 1a nhom isopropyl. Mai
R2, R4 va Rs-Ry4 12 hydro.

Trong mdt phuong éan, cAu trac (I) bao gém mdi Ry, Rs, va Rio 1a nhém metyl,
va R3 12 nhom t-butyl. Mdi Rz, R4, R¢-Ro va Ri1-Rus 12 hydro.

Trong mdt phuong 4an, chu trac () bao gdm mdi Ry, R7, va Ry 1a nhom metyl,
va R3 1a nhém t-butyl. Mdi Rz, Rs, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ri3, va Ris 1a hydro.

Trong mdt phuong an, cAu truc (I) bao gébm Ry 1a nhém metyl, va Rs 1a nhom t-
butyl. Mbi R7 va Ryp 1a nhom etyl. Mbi Rz, Rs, Rs, Rg, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ris, va Rug 1a
hydro.

Trong mot phuong an, cAu trac (I) bao gém mdi Ry, Rs, R7, Ro, Rio, Ri2, va Rig
1a nhém metyl, va R3 1a nhom t-butyl. Mbi Rz, Rs, R, Rs, Ri1, va Riz la hydro.

Trong mdt phuong an, cAu truc (I) bao gdm Ry 1a nhom metyl, va Rs 1a nhém
t-butyl. Mdi Rs, R7, Ro, Rio, Ri2, va Rus 12 nhém i-propyl. M&i Ra, R4, Re, Rs, Ru1, va
Ri3 la hydro.

Trong mdt phuong an, dieste thom phenylen dugc thé ¢c6 cAu triic dugc chon tur
nhém c6 cu tric (IN-(V), gdm cac thay thé cho ting Ry dén Rus, dugc md ta chi tiét
trong U.S. 8,536,372, dugc két hop vao tai liéu nay trong pham vi tdi da dugc phép.

Trong mot phuong an, cdu truc (I) bao gdm Ry 1a nhom metyl, va R3 1a nhom
t-butyl. Madi R7 va Riz 12 nhém etoxy. Mdi Ra, R4, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Rii, Ri3, va Ry
1a hydro.

Trong mdt phuong an, cAu tric (I) bao gdm R; 12 nhém metyl, va R 12 nhom
t-butyl. Mdi R7 va Ry 1a nguyén tir flo. Mdi R, Rs, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Rz, va
Ri4 12 hydro.

Trong mot phuwong an, cdu trac (I) bao gdm R 12 nhém metyl, va Rs 12 nhom t-
butyl. M3i R7 va Ry 1a nguyén t clo. Mdi Rz, R4, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ru1, Riz, va Rig
la hydro.

Trong mot phuong an, cAu tric (I) bao gdbm R; 1a nhém metyl, va R3 [a nhom t-
butyl. Mdi R7 va Riz 1a nguyén tir brom. Mbi Rz, Ra, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Riz, va
Ris 1a hydro.

Trong mdt phuong an, c4u trac (I) bao gdm Ry 1a nhém metyl, va Rs 12 nhom
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t-butyl. Mdi R7 va Ri2 1a nguyén tir iot. Moi Rz, R4, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ris, va
Ris 1a hydro.

Trong mdt phuong én, cAu trac (I) bao gdbm Ry 1a nhém metyl, va Rs 1a nhom
t-butyl. Mdi Re, R7, Ri1, va Rz 1a nguyén tir clo. Madi Rz, R4, Rs, Rs, Ro, Rio, Ri3, va
Ri4 1a hydro.

Trong mdt phuong an, cAu trac (1) bao gdm Ry 1a nhém metyl, va R3 1a nhom
t-butyl. Mdi Re, Rs, Ri1, va Ris 1a nguyén tir clo. Mdi Ra, R4, Rs, Rz, Ro, Rio, Ruz, va
Ris 1a hydro.

Trong mdt phuong an, chu trac (I) bao gdbm R; 1a nhém metyl, va R 1a nhom t-
butyl. Mdi Rz, R4, va Rs-Rus 1a nguyén tir flo.

Trong mot phuong an, chu tric (I) bao gdbm Ry 1a nhém metyl, va Rs 14 nhom t-
butyl. MOdi R7 va Ry2 12 nhém triflometyl. MBai Ra, Ry, Rs, Re, Rs, R, Rio, Ri1, Ris, va
R4 1a hydro.

Trong mdt phuong an, chu trac (I) bao gdbm Ry 1a nhém metyl, va Rs 14 nhom t-
butyl. Madi R7 va Riz 12 nhom etoxycarbonyl. Mbi Rz, Ra, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Rit, Ris,
va Ris 1a hydro.

Trong mdt phuong 4n, Ri 1a nhom metyl, va Rs la nhom t-butyl. Mbi R7 va Riz
la nhém etoxy. Mbi Rz, R4, Rs, Re, Rs, R, Rio, Ri1, Ris, va Ris 1a hydro.

Trong mot phuong an, chu truc (I) bao gdm Ry 1a nhém metyl, va Rs 12 nhom t-
butyl. Mbdi R7 va Ry2 1a nhém dietylamin. MBdi Rz, Ry, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ris, va
Ri4 1a hydro.

Trong mdt phuong an, cAu trac (I) bao gdm Ry 1a nhém metyl, va R3 1a nhom
2.4, 4-trimetylpentan-2-yl. Mdi Rz, R4 va Rs-Ri4 12 hydro.

Trong mot phuong an, cau trac (I) bao gdm Ry va R 1a nhom sec-butyl. Mdi
R2, R4 va Rs-Riy4 12 hydro.

Trong mot phuong én, c4u tric (I) bao gdbm R va Ry déu 1a nhom metyl. Moi
Rz, R3, Rs-Ro va Rio-Ri4 1a hydro.

Trong mot phuong an, cAu tric (I) bao gdm Ry 12 nhém metyl. R4 12 nhém i-
propyl. Mdi Ra, R3, Rs-Rg va Rio-Rus 12 hydro.

Trong mot phuwong an, ciu trac (I) bao gdm Ry, R3 va Rq déu 14 nhém i-propyl.
M>3i Ra, Rs-Ro va Rio-R4 déu 1a hydro.

Trong mdt phuong an, ché pham tién xuc tac trung hop khéc duge dé xuét. Ché
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phdm tién xtc tac trung hop bao gdm hdn hop cia gbc magie, gbc titan va hdn hop chét
cho electron bén trong. Trong ban mo ta nay, "hdn hop chét cho electron bén trong" 1a
(i) dieste thom phenylen dugc thé, (ii) thanh phan chat cho electron cho mdt cdp
electron cho mdt hodc nhiéu kim loai ¢6 trong ché phém tién xtc tac trung hop duoc tao,
va (iii) c6 thé 1a cac thanh phan khéc. Trong mot phuong an, thanh phan chét cho
electron bén trong 1a phtalat, diete, benzoat, va cac td hop cua ching. Co thé san xuét
ché pham tién xtc tac tring hgp véi hdn hop chit cho electron bén trong biang quy trinh
san xuét tién xtc tac trung hgp nhu da cong b trong sang ché va céc bang sang ché
dugc cép trude ddy da dugc néu trong ban md ta nay.

Vi dy, ché phdm xuc tac phu hop gbm: ché phdm tién xdc tac trung hop; chét
déng xﬁctéc;vé,chétcho electron bén ngoai hodc hdn hop chét cho electron bén
ngoai (M-EED) gdm hai hodc nhiu thanh phan khéc nhau. Chét cho bén ngoai phu
hop g61n mot hoac nhiéu chét han ché hoat tinh (ALA), mdt hodc nhiéu chét didu
khién tinh chon loc (SCA) hodc cd ALA va SCA. Trong ban md ta nay, "chét cho
electron bén ngoai" 1a thanh phan hoic ché pham chira hdn hop thanh phén duoc bd
sung khong phu thudc vao viéc hinh thanh tién xuc tac trung hop, c6 tdc dung didu
chinh hiéu suét chét xtc tac. Trong ban mo ta nay, "chit han ché hoat tinh" 13 thanh
phan lam giam hoat tinh cht xtic tac khi nhiét do trung hop c6 chét xtc téc ting trén
ngudng nhiét do (vi du, nhiét do 16n hon 85°C). "Chét diéu khién tinh chon loc" 1a
thanh phan cai thién su sap xép lap thé ctia polyme, trong do6 sip xép lap thé dugc cai
thién thuong duoc hidu 1a sép xép lap thé tang hodc tan trong xylen giam hogc ca hai.
Cén phai hiéu rang cac dinh nghia néu trén khong loai trir 1An nhau va mdt hop chét
¢6 thé duge phan loai, vi du, vira a chit han ché hoat tinh vira la chét diéu khién tinh
chon loc.

Trong mot phuong an, chit cho electron bén ngoai gdém alkoxysilan.
Alkoxysilan cé cong thirc chung:

SiRm(OR)4-m — (I)

trong d6 R, doc 1ap trong mdi lAn xudt hién 1a hydro hodc hydrocarbyl hodc 1a
nhém amin tuy y duogc thé béng mot hodc nhiéu nhém thé chira mot hoic nhiéu nguyén
tir khéc loai thudc Nhéom 14, 15, 16, hodc 17, R nay chira dén 20 nguyén ti khong tinh
hydro va halogen; R' 1a nhom alkyl Ci.4; va m bang 0, 1, 2 hodc 3. Trong mt phuong
an, R 1a arylalkyl hodc aralkyl Ce.12, xycloallyl Cs.12, alkyl phan nhanh Cs.12, hodc nhom
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amin vong hodc khong vong Cs.12, R' la alkyl Ci4, vam bang 1 hoic 2.
Cac vi du Kkhong giéi han vé ché phdm silan phu hop bao g0m
dixyclopentyldimetoxysilan; di-tert-butyldimetoxysilan; metylxyclohexyldimetoxysilan;

metylxyclohexyldietoxysilan; etylxyclohexyldimetoxysilan;  diphenyldimetoxysilan;

diisopropyldimetoxysilan; di-n-propyldimetoxysilan; diisobutyldimetoxysilan;
diisobutyldietoxysilan; isobutylisopropyldimetoxysilan; di-n-butyldimetoxysilan;
xyclopentyltrimetoxysilan;  isopropyltrimetoxysilan; n-propyltrimetoxysilan;  n-
propyltrietoxysilan; etyltrietoxysilan; tetrametoxysilan; tetractoxysilan;
dietylaminotrietoxysilan; xyclopentylpyrrolidinodimetoxysilan;
bis(pyrrolidino)dimetoxysilan; bis(perhydroisoquinolino)dimetoxysilan; va

dimetyldimetoxysilan. ~ Trong ~mét  phuong  an, ché pham silan 1a
dixyclopentyldimetoxysilan (DCPDMS); metylxyclohexyldimetoxysilan (MChDMS);
hoic n-propyltrimetoxysilan (NPTMS); va cac t6 hop ctia ching.

Trong mot phuong an, thanh phan chét didu khién tinh chon loc ¢6 thé 1a hén
hop cua 2 hay nhiéu alkoxysilan. Trong mdt phuong an khéc, hén hop c6 thé 1a
dixyclopentyldimetoxysilan va metylxyclohexyldimetoxysilan,
dixyclopentyldimetoxysilan va tetractoxysilan, hodc dixyclopentyldimetoxysilan va
n-propyltrietoxysilan. Trong mot phuong an, hdn hop chét cho electron bén ngoai co
thé gém benzoat, sucxinat, va/hodc diol este. Trong mot phuong an, hdn hop chét
cho electron bén ngoai gdm 2,2,6,6-tetrametylpiperidin nhu la SCA. Trong mot
phuong an khac, hdn hop chit cho electron bén ngoai gdm diete c¢6 vai trd cua
caSCA va ALA.

Hé hén hop chét cho electron bén ngoai cling ¢6 thé gém chit han ché hoat
tinh (ALA). Chat ALA tc ché hodc ngin chin xdy ra x4o tron trong lo phan tng
trung hop va dam bao qud trinh trung hgp dién ra lién tuc. Thong thuong, hoat tinh
cla chit xtc tac Ziegler-Natta tdng khi nhiét do 10 phan ung ting. Chét xuc tac
Ziegler-Natta cling thuong duy tri hoat tinh cao khi c6 nhiét do gﬁn v41 nhiét do néng
chay ctia polyme dugc tao. Nhiét tao ra tir phan tng trung hop phat nhiét co thé
khién cho cac hat polyme tao thanh cac khéi két tu va cudi cung c6 thé dan t6i su
gian doan trong quy trinh san xuét polyme. ALA lam gidm hoat tinh ctia chat xtc tac
& nhiét do ting cao, bang cich ndy ngin chan xay ra xdo tron trong 10 phén Gmg trung

hop, lam giam (hodc ngan chin) su két tu cac hat, va dam bao qua trinh trung hop
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dién ra lién tuc.

Chét han ché hoat tinh c6 thé 1a este cta axit carboxylic, diete, poly(alken
glycol), diol este, va cac td hop ctia chung. Este cua axit carboxylic ¢6 thé béo hoic
thom, 1a este cua axit mono- hodc polycarboxylic. Cac vi du khong gidi han vé este
cua axit monocarboxylic phu hop bao gom etyl va metyl benzoat; etyl p-
metoxybenzoat; metyl p-etoxybenzoat; etyl p-etoxybenzoat; etyl p-isopropoxybenzoat;
etyl acrylat; metyl metacrylat; etyl axetat; etyl p-clorbenzoat; hexyl p-aminobenzoat;
isopropyl naphthenat; n-amyl toluat; etyl xyclohexanoat va propyl pivalat.

Céac vi du khong gidi han vé este cua axit polycarboxylic phu hop bao gdm
dimetyl phtalat; dietyl phtalat; di-n-propyl phtalat; diisopropyl phtalat; di-n-butyl
phtalat; diisobutyl phtalat; di-tert-butyl phtalat; diisoamyl phtalat; di-tert-amyl
phtalat; dineopentyl phtalat; di-2-etylhexyl phtalat; di-2-etyldecyl phtalat; dietyl
terephtalat; dioctyl terephtalat; va bis[4-(vinyloxy)butyl]terephtalat.

Este cua axit carboxylic béo ¢o thé 1a este cua axit béo C4-Cso, c6 thé 1a este
mono- hodc poly- (hai hodc nhidu), c6 thé c6 mach thing hozc phan nhanh, ¢ thé no
hodc khong no, va cac td hop ctia chung. Este cua axit béo Cs-Cso cling c6 thé duoc
thé béng mot hoac nhiéu nhém thé chtra nguyén ti khac loai thuoc Nhom 14, 15 hodc
16. Cac vi du khong gi6i han vé este clia axit béo Ca-C3o bao gdm este c6 nhom alkyl
Cia0 cla axit monocarboxylic béo Csi0, este c6 nhoém alkyl Cigo cua axit
monocarboxylic béo Csz, mono- va dieste c¢6 nhom alyl Ci4 cua axit
monocarboxylic va axit di-carboxylic béo Cazo, este c6 nhom alkyl Ci4 cla axit
monocarboxylic va axit di-carboxylic béo Cg-20, va ddn xuidt mono- hoic
polycarboxylate C4-20 ctia (poly)glycol Ca-100 hodc ete cta (poly)glycol Ca-i00. Trong
mdt phuong an khac, este cia axit béo C4-C3o €O thé 1a laurat, myristat, palmitat,
stearat, oleat, sebacat, (poly)(alkylen glycol) mono- hodc diaxetat, (poly)(alkylen
glycol) mono- hodc di-myristat, (poly)(alkylen glycol) mono- hodc di-laurat,
(poly)(alkylen glycol) mono- hodc di- oleat, glyxeryl tri(axetat), tri- este glyxeryl cua
axit carboxylic béo Ca-40, va céc hdn hop ctia chung. Trong mét phuong an khéc, este
béo C4-Csp 12 isopropyl myristat hodc di-n-butyl sebacat.

Trong mot phuong an, chét han ché hoat tinh bao gdm diete. Diete c6 thé 1a

hop chét 1,3-diete co céu trac (VI) nhu sau:
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R;——O——C——C——C——0

R (VD)

trong do R1 dén R4 doc lap 1a nhom alkyl, aryl hodc aralkyl ¢ dén 20 nguyén
tir cacbon, c6 thé chra nguyén tir khac loai nhom 14, 15, 16, hoac 17, va RivaR2 ¢co
thé 1a nguyén ti hydro. Ete dialkyl c6 thé c6 mach thang hodc phan nhanh, va c6 thé
gdbm mot hodc nhidu nhém sau: gde alkyl, xycloaliphatic, aryl, alkylaryl hodc
arylalkyl ¢6 1- 18 nguyén tir cacbon, va hydro. R1 va Rz ¢6 thé lién két dé hinh thanh
cAu trac mach vong, nhu xyclopentadien hodc floren.

Trong mot phuong an, chit han ché hoat tinh gébm thanh phan sucxinat c6 céu

trac (VII) sau:

RO OR

0 0 (VII)

trong d6 R va R' ¢o thé giéng hodc khac nhau, R va/hodc R’ gém mot hoac
nhidu cdc nhoém sau: hydro, alkyl, alkenyl, xycloalkyl, aryl, arylalkyl hodc alkylaryl
mach thing hodc phan nhénh, c6 thé chira nguyén tr khac loai. Mot hodc nhidu cau
tric vong c6 thé dugc tao qua mot hodc ca hai nguyén tir cacbon ¢6 vi tri 2 va 3.

Trong mdt phuong an, chét han ché hoat tinh gdm diol este dugc biéu dién

theo ciu trac (VIII) sau:

0 Rs Ri Rs 0
NS W A BN
<R7)n_|' I l | ‘ (Re)n
P R« Rz Rs /
(VIID)

trong d6 n 1a sb nguyén tir 1 dén 5. R1 va R2, c6 thé gidng hodc khac nhau, va mdi

nhém duoc chon tir hydro, metyl, etyl, n-propyl, i-propyl, n-butyl, i-butyl, t-butyl, allyl,
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phenyl, hodc halophenyl. Rs, Ra, RS, Re, Rz, va Rg ¢o thé giéng hozc khéc nhau va moi
nhom dugc chon tir hydro, halogen, hydrocarbyl dugc thé, hodc khong duoc thé c¢6 1 -
20 nguyén tu cacbon. Nhom Ri-Rg ¢6 thé chita mot hogic nhidu nguyén t& khéac loai thay
cho cacbon, hydro hodc ca hai, nguyén tr khac loai duoc chon tir nito, oxy, luu huynh,
silic, phospho va halogen. R7 va Rs, ¢6 thé gidng hodc khic nhau, va ¢6 thé lién két véi
bat ky nguyén tir cacbon nao ¢6 vi tri 2, 3, 4, 5, va 6 trén hai vong phenyl.

Tung thanh phan chét cho electron bén ngoai ¢6 thé dugce thém vao phan tmg mot
cach riéng biét, hodc co thé tron hai hay nhidu chét lai v6i nhau truéde, roi méi cho hon
hop vao phan tmg. Trong hén hop, ¢6 thé sir dung nhidu hon mot chét didu khién tinh
chon loc hodc nhidu hon mot chét han ché hoat tinh. Trong mdt phuong an, hon hop 1a
dixyclopentyldimetoxysilan va isopropyl myristat; diisopropyldimetoxysilan va isopropyl
myristat; dixyclopentyldimetoxysilan va poly(etylen glycol) laurat;
dixyclopentyldimetoxysilan va isopropyl myristat va poly(etylen glycol) dioleat;
metylxyclohexyldimetoxysilan va isopropyl myristat; n-propyltrimetoxysilan va isopropyl
myristat; dimetyldimetoxysilan va metylxyclohexyldimetoxysilan va isopropyl myristat;
dixyclopentyldimetoxysilan ~ va  n-propyltrietoxysilan ~ va  isopropyl myristat;
diisopropyldimetoxysilan v  n-propyltrietoxysilan ~ va  isopropyl myristat;  va
dixyclopentyldimetoxysilan va tetraetoxysilan va isopropyl myristat;
dixyclopentyldimetoxysilan va diisopropyldimetoxysilan va n-propyltrietoxysilan va
isopropyl myristat; va cac t6 hop ctia ching.

Ché pham xtic tic bao gdm chat ddng xuc tac. Chat ddng xtc tac st dung voi
ché phim tién xtic tac trung hop Ziegler-Natta c6 thé 1a thanh phin chira nhém. Cac
vi du khong gigi han vé thanh phan chira nhom bao gbm hop chat nhom hitu co, nhu
hop chéat trialkylaluminum; dialkylaluminum hydrua; alkylaluminum hydrua;
dialkylaluminum halide; alkylaluminumdihalide; dialkylaluminum alkoxit; va
alkylaluminum dialkoxit chtra tir 1-10, hodc 1-6 nguyén tir trong mdi nhém alkyl-
hodc alkoxit-. Trong mot phuong én, chét dong xuc tac 1a hop chét trialkylaluminum
Ci.4, nhu trietylaluminum (TEA). Ché pham xtc tic gdm ty s6 mol cia nhom (Al)
voi (SCA) + ALA) la 0,5-25:1; hogc 1,0-20:1; hodc 1,5-15:1; hoac nho hon khoang
6,0; hoic nhé hon khoang 5; hodc nhd hon 4,5. Trong mdt phuong an, ti s6 mol
AL:(SCA) + ALA) la 0,5-4,0:1. Tong ty s6 mol SCA véi ALA la 0,01-20:1; 0,10-
5,00:1; 0,43-2,33:1; hoac 0,54-1,85:1; hodc 0,67-1,5:1.
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(b) Ong dan

Trong mot phuong an khac, éng dan co6 do bén ap sudt & muc t6i thiéu 700 gio
khi thir nghiém & 90°C va 5 MPa, trong d6 ong nay dugc 1am tir thanh phdn chira chat
ddng trung hop ngau nhién cua propylen-etylen c6 cdc tinh chit sau: (A) toc do dong
nong chay (MFR) nhd hon 1 g/10 phut dugc xac dinh theo ASTM D1238, ¢ 230°C va
2,16 Kg; (B) ham lugng etylen chiém tir 3 dén 5 phan trim theo khéi lwong cia chat
ddng tring hop ngiu nhién; va (C) phan khong tan trong xylen clia chét dong trung hop
ngu nhién thu dugce bing phuong phap w6t cho thay [(gid tri Koenig B)*(%mm)] 292.

T6t hon 1a nhya dugc st dung trong éng dugc lam tir 100% nhya chit dong
tring hop ngu nhién cta propylen-etylen cua séng ché, nhung c6 thé thém t6i 5%,
10%, 15% hoic thAm chi 25% trong luvong mot hoac nhiéu nhua bd sung ngoai chét
dong trung hop xéc dinh trong ban md ta nay.

Thanh phén chét dong trung hop duoc st dung dé lam éng tot hon 1a chua
chét chdng oxy hoa va chit chéng axit, va trong mot sb ung dung cling c6 thé chira
cac chét phu gia khéac thuong dugc stir dung trong PP nhu chét tao mAm tinh thé, chét
thai nAm mdc, chit truot, chat don, chit 6n dinh UV, va chét nhudm mau (séc té).

Tht nghiém do bén ap sut duoc thuc hién nhu sau: f)ng duoc dd nude 90°C
va dugc ngam trong bé nude 90°C. Ong duge ting ap dén ung suit vong 5 MPa va
thoi gian cho dén khi éng bi hong dugc ghi lai. 3 mAu cta tirng dng dugc thtr nghiém
va thoi gian trung binh dén khi dng gion dugc bao cdo. Thoi gian khi 6ng gion 14 thoi
diém quan sat thay sy giam 4p suat. Thong thuong, vét nt nhin thdy duoc s& trd nén
rd rang khi quan sat thdy ap sudt giam.

Tét hon 14 éng ctia séng ché c6 do bén ap suat it nhat 1a 700 gid, hodc 800 gio,
t&t hon nita 13 it nhit 900 gio, it nhat 1000 gio, it nhit 1100 gio, it nhat 1200 gid va
t&t nhét 1a hon 2000 gid. Hodc, éng ciia sang ché c6 do bén ap suit bang 800 gio -
3500 giod; hodc 900 - 3400 gid; hodc 750 - 3200 gio. Noi cach khac, ting gia tri riéng
16 tir 700 dén 3500 gid va ting khoang dugc tao boi hai gia tri riéng 1é bat ky tr 700
gio hodc 800 gio dén 3500 gidr s& duoc coi nhu 1a dd dugc néu ma khong can dé cap

dén tat ca sy hoéan vi va két hop cta cac tri s0.
Vi du thye hién sang che

Pé ching minh cho sang ché, mot loat ng duge dic ép & nhiét do nong chay
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210°C. Mbi dng c6 dudng kinh ngoai 32 mm va do day vach éng 1a 3 mm. Vat liéu
ding dé lam éng dugc mo ta bén dudi va trong Bang 1. Mdi loai polyme dugc st

dung trong Vi du 1-4 chira khodng 4% trong luong comonome etylen.

Vi du 1 duoc lam tir chat ddng tring hop ngiu nhién cua propylen-etylen san
xuét cung Ziegler-Natta thé hé 6 1ap thé dic thu, chét xuc tac gdc Magie/Titan, chia
chit cho bén trong khong c6 phtalat c6 phan phéi khéi lugng phan tt (MWD) rong

hon va sip xép lap thé nhu Vi du so sanh 4.

Vi du 2 duoc lam tir chat dong trung hop ngau nhién ctia propylen-etylen c6 khéi
lugng phan ti cao, MFR thip, duoc san xut v6i ciing chit xtic tic Ziegler-Natta thé hé 6
1ap thé dic thd chira chit cho bén trong khong c¢6 phtalat nhu Vi du 1, va ¢6 phan phdi
khdi luong phan tt (MWD) rong, nhung sp xép lap thé cao hon Vi du 1, véi bang chimg

1a cac gia tri bd ba mm cao hon va XS nho hon. Vidu 2 cho thdy hiéu sudt dng cao hon.

Vi du 3 duoc lam tir chét ddng tring hop ngiu nhién cua propylen-etylen
(nhua) ¢6 khéi luong phan tir cao, MFR thap, duoc san xuét véi cing chit xic tac
Ziegler-Natta thé hé 4 1ap thé ddc thi chira chat cho bén trong ¢6 phtalat (DIBP) nhu
duoc st dung trong Vi du so sanh 4. Noi cich khéc, nhya duoc str dung trong Vi du
3 duoc tao béng cach sir dung cung chit xuc tac nhu Vi du so sanh 4, nhung dugc
san xuét dé co sip xép lap thé cao hon (twong tu nhu phuong phap cho Vi du 2 so
v6i Vi du 1), v6i bang ching 1a cac gid tri bd ba mm cao hon va XS nho hon. Vidu 3
cho théy hiéu suét éng cao hon so v6i Vi du so sanh 4, nhung khong tbt béng Vi du

2.

Vi du so sanh 4 duoc lam tir chat dong tring hop ngau nhién cua propylen-etylen
6 khdi lugng phan t& cao, MEFR thép, duoc san xuét v6i chét xtc tac Ziegler-Natta thé hé
4 1ap thé dic thu chira chit cho bén trong c6 phtalat (DIBP) (diisobutyl phtalat, DIBP).

Tét ca chat ddéng trung hop trong cac vi du déu st dung trietylaluminum
(TEAL) lam chét déng xtic tac va mdi vi du déu su dung mat chét cho bén ngoai, nhu
thuong dugc biét dén trong nganh. Trong Vi du 2 va 3, ham luong chat cho bén ngoai
so v6i cac thanh phan khac ctia hé xuc tac déu ting, dé tang sip xép 1ap thé va giam

luong phan tan trong xylen.

Polyme trong cic vi du déu 1an lugt duoc cin bang véi cac phu gia trong khi
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duoc tao hinh thanh dang vién st dung méy ép dun vit kép. Goi phu gia trong tat ci vi
du cha hai chét chdng oxy héa dang phenol che khuét (Irganox™ 1010 (1500 ppm) &
Ethanox™ 330 (3000 ppm)), cung phosphit (Irgafos™ 168 (1500 ppm)) chét chdng
axit (stearat canxi (700 ppm). Tong luong chat phu gia 1a 6700 ppm.

Céc 6ng nay sau d6 duoc thir nghiém do bén 4p suét str dung phuong phap duoc
mb ta & trén. Két qua cho mdi thtr nghiém ciing duoc dinh kem trong Bang 1. Nhu liét ké
trong bang, nhua chét dong tring hop c6 tan trong Xylen thap, cac gia tri cao hon ddi vai
cac bién két hop mm*B (sdp xép lap thé mm duoc nhan véi gia tri Koenig B ddi v6i phan

khong tan trong Xylen) va gié tri Koenig B XI cao hon ¢6 xu hudng tao ra éng bén hon.

Bang 1
4

Vidu 1 2 3 (so sanh)
MFR (g/10 phut) 0,20 0,18 0,20 0,19
XS,% trong lugng 7,0 43 4.5 7,9
PDI 5,3 4,5 4,2 4.4
Etylen,% trong luong** 4.1 4.2 4,1 4,1
Phan tich NMR

mm*B, XI 92,5 98,4 94,8 89.6

mm,% XI 97,4 98,4 98,7 97,4
Gia tri Koenig B, XI 0,95 1 0,96 0,92
Do bén bng*, sb giov &
90°C/5 MPa 800 3268 1612 491

XS=phén tan trong xylen; XI=phan khong tan trong xylen;
*  trung binh cta 3 thir nghiéma
*% g4 tri liét ké do dugc sir dung phuong phap Phé hdng ngoai bién d6i Fourier (FTIR)

Theo Fig.1, ta quan sat thdy rang bién mm*B cho phan khong tan trong xylen
cua polyme tuong ung voi hi¢u sudt do bén cua 6ng & nhiét do va ap sudt tang cao
(luu ¥ rang chit viét tit PPR trong hinh dung dé chi "chit dong tring hop ngiu nhién
cua polypropylen").

Tht nghi¢m so sanh bd sung 5, 6 va 7 dugc thyc hién sir dung chét déng trung

hop ngau nhién cta polypropylen thuwong mai dung Hyosung R200P, Yanshan 4220

-26-



37354

va KPIC 2400 theo céc thir nghiém twong ty nhu da dugc mo ta cho vi du 1-4 & trén.

Két qua thtr nghiém dugc tong hop trong Bang 2:

Béang 2
Vi du so sanh 5 6 7
Mau 1 2 3
MEFR (g/10 phut) 0,28 0,3 0,28
XS** % trong lugng 7,2 7.1 5,9%
PDI 4.4 3,8 3.9
Etylen,% trong luong 3,8 3,7 3,9
Phan tich NMR
mm*B, XI 91,6 91,7 90,5
mm,% XI 98,5 97,6 98,4
Gia tri Koenig B, XI 0,93 0,94 0,92
Do bén dng, sb gio 3 90°C/5 MPa | 546 213 355

**%  Phuong phap Viscotek
7 Ham luong khong xédc dinh polyme tan trong xylen c6 thé dugc tach trong qua trinh tring hop
d6i v6i polyme nay
Thir nghiém khac dugc thuc hién s dung chét ddng tring hop ngiu nhién cta
propylen - etylen theo Vi du 3 duoc bd sung 2000 ppm chét tao mam tinh thé beta thuong
mai NJStar NU-100 (N,N'-dixyclohexylnaphthalen-2,6-dicarboxamit cia New Japan
Chemical) két hop voi chit phu gia 6n dinh dugc x4c dinh & phan trén, st dung may dun
vit kép. Do bén 6ng da tang 1én 2560 gid so véi chét dong tring hop khong dugc tao mam

tinh thé.
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YEU CAUBAO HQ

1. Ché phdm phu hgp v6i cac ung dung vé dng chtra chit ddng trung hop
ngau nhién propylen-etylen, chit ddng trung hop c6 cac tinh chét sau:

(A) tdc do dong nong chay (MFR) nho hon 1 /10 phut nhu dugc xac dinh
theo tiéu chudn ASTM D1238, ¢ 230°C va 2,16 Kg;

(B) ham lugng etylen chiém tir 3 dén 5 phan tram khéi lwong cta chét dong
tring hop ngau nhién; va

(C) phéan khong tan trong xylen ciia chét ddng tring hop ngiu nhién thu
duoc bang phuong phap udt, trong do phan da néu c6 [(gia tri Koenig B)*(%omm)] >
92; va

(D) ham lugng tan trong Xxylen do dugc bang phwong phép uét <7,0% khoi
lugng.

2. Ché pham theo diém 1, trong d6 phéan khong tan trong xylen cua chét
ddng trung hop thu duge bing phuong phap udt con dic trung & chd co gia tri
Koenig B 16n hon hoac bang 0,95.

3. Ché pham theo diém 1, trong d6 (phan trim mm cua phan khong tan
trong xylen cua chit dong trung hop thu dugc bang phuong phap uét) x (gid tri
Koenig B ctia phan khong tan trong xylen ciia chit dong trung hop thu dugc bang
phuong phéap uét) 1on hon 92,0 va nh6 hon 100.

4. Ché phdm theo diém 1, trong d6 chat dong tring hop c6 ham luong etylen
chiém tir 3,2 dén 4,2% khdi lwong ctia chat dong tring hop.

5. Ché pham theo diém 1, trong d6 chat ddng trung hop con dic trung &
chd c¢6 Chi sé da phan tan Polyme (PDI) 16n hon 4,0 va ham lugng tan trong xylen do
dugc bang phuong phap uét <7,0% khéi lugng.

6.  Ché pham theo didm 1, trong d6 chét déng tring hop dédc trung & chd
¢6 PDI > 4,0, ham luong tan trong xylen khi do bing phuong phip uét <7% khéi
luong, gié tri Koenig B cua phan khong tan trong xylen cta chat ddng tring hop thu
dugc bang phuong phap uét > 0,95 va phan trim mm cta phan khong tan trong xylen
ctia chit dong trung hop thu dugc bang phuong phap uét > 97.

7. Ché phim theo diém 1, trong d6 chét ddng trung hop dugc tao mam tinh

thé beta.
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8.  Ché pham theo diém 1 duéi dang 6ng va trong do dng co do bén ap sudt
1a it nhét 700 gio khi duge thir nghiém tai 90°C va 5 MPa.

9. Ché pham theo didm 1, con dic trung & chd chtra thanh phan gin nhu
khong c6 phtalat.

10. Ché pham theo didm 1, trong d6 MFR 1a tir 0,1 dén 0,5 g/10 phut.
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Fig.1
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