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(57) Séang ché dé xuét phuong phap san xuat nhwa PET sinh hoc thu duoc tir gan nhu
100% ngudn sinh khéi, st dung nguyén liéu thé thu duge tir ngudn sinh khdi cacbon trung
tinh nhiu nhét c6 thé thay cho nguyén liéu tho thu duoc tir tai nguyén dau mo. Etylen
glycol thu duoc tir ngudn sinh khdi duge polyme hoa véi axit terephtalic thu duogc tir
nguon sinh khoi khi ¢6 mit chat xuc tac chira hop chat nhom hoic hop chat germani.
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Linh vue ky thuét dwoc dé cap

Sanag ché dé cap dén phuong phap san xuét nhua polyetylen terephtalat thu
duoc tir ngudn sinh khéi sir dung hop chit nhém hoic hop chét germani 1am chét xtc
tac, va dén phuong phép san xuit san pham PET (vi dy, chai PET) bao gdm bude xir

ly nhya PET.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Nhura polyetylen terephtalat (PET) 14 nhwa két tinh gdm chu yéu 12 etylen glycol
va axit terephtalic va thu dwoc bang phan ting tring ngung ciia ching, va do c6 kha
nang gia cong duc, tinh chiu nhiét, tinh chiu hoa chét, do trong subt, d6 bén co hoc va
tinh chét can khi rét tét, chiing dugc st dung & lwong 16n 1am nguyén liéu cho cac vat
dung d6 ubng, thuc phdm, m§ phdm, thudc, chét tAy va san phdm tuong tur (va dic biét
1a chai PET dung nu6c ngot c6 ga); tuy nhién, ching phan 16n 13 thu dwgc tir tai nguyén
diu mé. Trong nhitng ndm gin day, khi cha y dén cac van dé vé méi trudng nhu sy Am
1én toan cau gdy ra do su thai ra cacbon dioxit, va sy can kiét tai nguyén dau mo, céc
giéi han trong hoat dong cdng nghiép lién quan dén méi truong dang dan tré nén
nghiém ngat hon va nhu cdu cta thé gi¢i d6i v6i nhwa PET thu dugc tur ngudn sinh
khéi cacbon trung tinh (sau day duge goi 1a “nhwa PET sinh hoc”) thay cho tai nguyén

diu mo6 dang ngay mét ting.

Pa c6 bao cédo vé phuong phap san xuét axit polyterephtalic/sgi polyeste
copolyme héa glycol nhiéu thanh phan sir dung etylen glycol thu duge tir ngd (PTL 1).
Tuy nhién, ngudn sinh khdi chira cac tap chat lugng vét tir cac sinh vat, nhu protein,
cation kim loai va tuong tu, trong khi tinh phan ting polyme héa kém ctia chung va do
trong sudt 1am cho khé ¢6 thé 1am ra céc san phém nhua PET, va chua c6 vi du thanh

cdng nao vé viéc san xuét nhwa PET sinh hoc tir gan nhu 100% ngué)n sinh khéi da
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dugc biét. Trén thuc té, nhwa PET sinh hoc hién c6 ban trén thi trudng bi gidi han ¢
loai trong d6 khoang 30% trong lugng etylen glycol lam thanh phan chinh dugc san
xuét tir nguyén liéu ban dau thu dugce tir mia (dugc biét 12 “nhya PET sinh hoc 30”), va
¢6 nhu cdu phat trién nhya PET sinh hoc véi ty 1€ cac nguyén liéu ban d4u ting thém

thu duoc tir ngudn sinh khdi.

PTL 2 boc 10 phuong phap san xut san phim PET gdm buée tao thanh hodc
mét trong hai hodc ca hai thanh phén etylen glycol va/hodc axit terephtalic tir nguyén
licu géc sinh hoc. Tuy nhién, khong co6 gi tuyét d6i duoc nhic dén trong tai liéu vién
din v& cac van d& vé tinh phan ung polyme héa hodc dd trong sudt, hodc cach giai
quyét cic vén d& nay, dé san xuit nhua PET thu dugc tir ngudn sinh khdi. Ngay ca khi
san phém PET dugc boc 10 trong tai liéu vién din duogc san xuit st dung nguyén liéu
ban diu thu dugc tir ngudn sinh khéi v&i ca hai etylen glycol va axit terephtalic, vi axit
isophtalic, xyclohexandimetanol, dietylen glycol, hodc chét tvong tu cling thuong dugc
stt dung lam thanh phan copolyme hoa ngoai céc thanh phan chinh ctia monoetylen
glycol hodc axit terephtalic dé dem lai cac tinh chét chju nhiét cho san phém PET nhu
chai PET d& dong géi vo tring, khong thé n6i rang nhwa PET sinh hoc thu dugc tr gin
nhu 100% nguf‘m sinh khdi. Vi duy, axit isophtalic, xyclohexandimetanol, dietylen
glycol, hodc tuwong tu trong nhya PET chi bang vai % trong lugng (khoang 0,1 dén 3%
trong lugng), nhung xem dén lugng 16n cua nhya PET tiéu thu trén toan thé gidi, ngay
ca cac thanh phén véi lugng vét trong nhya PET ciing khong thé bo qua. Giai phap kha
thi 12 san xuét cac thanh phan copolyme héa, nhu axit isophtalic, tir nguyén liéu ban
dAu thu duoc tir ngudn sinh khéi, nhung diéu nay dan dén gia thanh san xuit cuc cao

va khong c6 tinh thyc té.
Tai liéu vién din
Tai liéu sang ché

[PTL 1] Cong b don sang ché Trung Qudc s6 101046007
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[PTL 2] Patent Nhét s6 cong b 5784510
[PTL 3] Cong bd don patent Nhat chua xét nghiém (Kokai) $6 2002-249466
[PTL 4] Cong bb don patent Nhat chua xét nghi¢m (Kokai) s6 2004-323676
[PTL 5] Céng bd don patent Nhat chua xét nghiém (Kokai) s6 2006-52393
[PTL 6] Cong b don patent Nhat chua xét nghiém (Kokai) s6 2007-2239
[PTL 7] Cong bd don patent Nhat chua xét nghiém (Kokai) $6 2008-266359
[PTL 8] Cong bd don patent Nhat chua xét nghiém (Kokai) 6 2008-266360
[PTL 9] Cong bd don patent Nhat chwra xét nghigm (Kokai) s6 2010-235941
Ban chét ky thuit cia sing ché
Vén dé can giai quyét
Muc dich cua sang ché 1a dé xuét phuwong phép sén xut nhya PET sinh hoc thu
duoc tir gan nhu 100% ngudn sinh khéi, gdm budc sir dung, t6i da c6 thé, nguyén liéu

ban diu thu duge tir ngudn sinh khéi cacbon trung tinh thay cho nguyén liéu ban dau
thu dwoc tir tai nguyén dau mo.
Giéi quyét vén dé

Két qua tir nghién ctru chuyén sau va nhiéu thr nghiém nhdm muc dich giai
quyét véAn d& néu trén, céc tac gia sang ché d3 thuc hién sang ché dua trén viée bat ngd
thu dugc hiéu biét ring bang cach st dung hop chét nhém hodc hop chét germani lam
chit xtic tac trong bude polyme hoéa giita etylen glycol thu dugc tur ngudn sinh khéi va
axit terephtalic thu dugc tir nguE‘)n sinh khéi, c6 thé tao ra nhwa PET sinh hoc ma c6 thé
stt dung lam séan phém PET (dic biét 1a chai PET), ma khong cin bd sung axit
isophtalic, xyclohexandimetanol, dietylen glycol, hodc chit tvong tw 1am thanh phan

copolyme hoa.

Sang ché 1a nhu sau.
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[1] Phuong phép san xut nhya PET sinh hoc, gbdm buéc polyme hoa etylen
glycol thu dugc tir ngudn sinh khdi véi axit terephtalic thu dugce tir ngudn sinh khéi,

khi c6 mat chét xuc tac chira hop chit nhom hodic hop chét germani.

[2] Phuong phép theo muc [1], trong d6 thanh phan copolyme héa khong duge

bd sung.

[3] Phuong phéap theo myc [2], trong d6 thanh phan copolyme héa 13 axit

isophtalic, xyclohexandimetanol, hodc dietylen glycol.

[4] Phuong phap theo muc [1], trong d6 hop chét nhom 12 hop chit nhom hitu
co duge chon tir nhom axetat, nhom lactat, nhdm clorua, nhom hydroxit, nhom
hydroxyclorua, nhom axetylaxetonat, axetylaxeton nhom, nhom oxalat, nhom oxit hodc
alkylnhom, hodc san pham thily phan mot phén ciia hop chit nhom hitu co, hodc t6 hop

bét ky cia ching.

[5] Phuong phap theo muc [1], trong d6 hop chét germani 1a germani tetroxit,
germani tetraethoxit, germani tetra-n-butoxit, germani dioxit dang tinh thé, germani
dioxit vo dinh hinh, germani hydroxit, germani oxalat, germani clorua hodc germani

phosphit, hogic t6 hop bat ky cta ching.

[6] Phuong phép theo muc bét ky trong s6 cac muc tir [1] dén [5], trong d6
ngudn sinh khéi 12 nguyén liéu sacarit dugc chon tir mia, ri duong hodc ct cai dudng,
nguyén liéu tinh bdt dugc chon tir ngo, laa mién, khoai tay, khoai lang, lia mach va
sén, nguyén liéu thu dugc tir loai thuc vat xenluloza dugc chon tur dich st dung bot
giéy, bi mia, g5 vun, ddm g5, vo kho, rom ra, chit xo trai cdy, vo hat trai cdy hodc
chim qua rdng, san phém xo ty nhién hodc sin phim phé thai cua ching, hodc td hop

bét ky ctia chung.

[7] Phuong phép theo muc bét ky trong sé cac muc tix [1] dén [6], trong d6 budc

polyme hoa etylen glycol thu dugc tir ngudn sinh khdi va axit terephtalic thu duoc tlr
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ngudn sinh khéi gébm buéc tao ra bis(B-hydroxyetyl)terephtalat (BHET) véa/hodc
oligome ctia n6 dudi dang hop chét trung gian bang su polyme hoa huyén phu clia
etylen glycol thu dugc tir ngudn sinh khdi va axit terephtalic thu dugc tir ngudn sinh
khéi, va tring ngung néng chiy BHET thu dugc va/hodc oligome clia n6 khi c6 mat
chét xuc tac.

[8] Phuong phap theo muc [7] con gbm budc xit Iy nhua PET sinh hoc thu duge
bing su tring ngung néng chay thanh céc vién pellet va dua chiung qua bude polyme
hoa pha rén.

[9] Phuong phdp theo muc bét ky trong sé céc muc tir [1] dén [8], trong d6 do
nhét thue (IV) ctia nhya PET sinh hoc nam trong khoang tir 0,7 dén 0,85 dl/g.

[10] Phuong phép theo muc bét ky trong sé cac muc tir [1] dén [9], trong d6
nhiéu hon 97% trQng luong céc thanh phﬁn cua nhuva PET sinh hoc thu duoc tr nguén
sinh khéi.

[11] Phuong phép theo [10], trong do nhidu hon 99% trong lugng céac thanh
phin cia nhya PET sinh hoc thu dugc tir ngudn sinh khéi.

[12] Phuong phép theo [11], trong do6 nhiéu hon 99,9% trong lugng cac thanh
phé‘m cua nhya PET sinh hoc thu dugc ti nguén sinh khéi.

[13] Phuong phdp san xuét san phim PET, gbm budc cung cAp nhua PET sinh
hoc bing phuong phéap theo muc bét ky trong s& cac muc tir [1] dén [12], va xir Iy nhua
PET sinh hoc thanh san phim PET.

[14] Phuong phép theo myc [13], trong d6 san pham PET 1a chai PET.

[15] ST dung cht xtc tac chira hop chit nhom hodc hop chét germani trong quéa

trinh san xuit nhua PET sinh hoc thu dugc tir ngu@)n sinh khéi.

[16] St dung theo muc [15], trong do thanh ph?m copolyme hoa khong dugc

thém vao trong qua trinh san xuit nhya PET sinh hoc thu dugc tir ngudn sinh khéi.

-6-
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[17] St dung theo muc [16], trong d6 thanh phan copolyme hoa 1a axit

isophtalic, xyclohexandimetanol hodc dietylen glycol.

[18] Stt dung theo muc [15], trong d6 hop chét nhom 12 hop chit nhom hitu co
dugc chon tir nhom axetat, nhom lactat, nhom clorua, nhdom hydroxit, nhom
hydroxyclorua, nhom axetylaxetonat, axetylaxeton nhom, nhom oxalat, nhom oxit hodc
alkylnh6m, hodc céac san phim thily phan mot phén ciia hop chét nhom hitu co, hogc tb

hop bét ky ctia chung.

[19] St dung theo muc [15], trong d6 hop chit germani 12 germani tetroxit,
germani tetraethoxit, germani tetra-n-butoxit, germani dioxit dang tinh thé, germani
dioxit vo dinh hinh, germani hydroxit, germani oxalat, germani clorua hogc germani

phosphit, hodc t4 hop bét ky cia ching.

[20] St dung theo muc bt ky trong s6 cac muc tir [15] dén [19], trong d6 ngudn
sinh khéi 12 nguyén liéu sacarit dugc chon tir mia, ri duong hoic cu cai dudng, nguyén
liéu tinh bdt dugc chon tir ngd, lua mién, khoai tiy, khoai lang, lia mach va sén, nguyén
liéu thu dugce tir loai thye vat xenluloza dugc chon tir dich st dung bot giéy, ba mia, gd
vun, ddm g, vé kho, rom ra, chét xo trai cdy, vo hat qua hodc chum qua rdng, sén

phim xo ty nhién hodc san phim phé thai clia nd, hodc t6 hop bat ky cua ching.

[21] Sir dung theo muc bét ky trong s6 cac muyc tir [15] dén [20], trong d6 viéc
san xuit nhya PET sinh hoc thu dugc tir ngudn sinh khéi gdm budc polyme hoa etylen
glycol thu duogc tur ngudn sinh khdi va axit terephtalic thu dugc tlr ngudn sinh khéi, va
budc polyme hoa etylen glycol thu dugc tir ngudn sinh khdi va axit terephtalic thu dugc
tir ngudn sinh khéi gdm viéc polyme héa huyén phu etylen glycol thu dugc tir ngudn
sinh khdi va axit terephtalic thu dugc tu ngudn sinh khéi dé tao ra bis(p-
hydroxyetyl)terephtalat (BHET) va/hodc oligome ctia né & dang hop chét trung gian va
trung ngung noéng chay bis(B-hydroxyetyl)terephtalat (BHET) thu dugc va/hodc

oligome ctia n6 khi c6 mét chét xuc tac.

_7-



38447

[22] Str dung theo [21], trong d6 viéc san xuit nhya PET sinh hoc thu dugc tir
ngudn sinh khdi con gdbm budc xt 1y nhya PET sinh hoc thu duoc bang cach tring
ngung néng chay thanh vién pellet va dua ching qua budc polyme hoa pha ran.

[23] St dung theo muc bét ky trong s cac muc tir [15] dén [22], trong d6 dd
nhét thuc (IV) cia nhya PET sinh hoc nam trong khoang tir 0,7 dén 0,85 dl/g.

[24] Sir dung theo muc bt ky trong s6 cdc muc tir [15] dén [23], trong d6 nhiéu
hon 97% trong lugng cac thanh ph?m cia nhya PET sinh hoc thu dugc tir nguén sinh
khéi.

[25] Phuong phép theo [24], trong d6 nhiéu hon 99% trong lugng cac thanh
phén cia nhya PET sinh hoc thu dugc tr ngudn sinh khéi.

[26] Phuong phap theo [25], trong d6 nhiéu hon 99,9% trong lugng cac thanh

ph?m ctia nhua PET sinh hoc thu dugc tir nguén sinh khoi.
Hiéu qua cua sang ché

Theo sang ché, dugc d& xuét 13 nhua PET sir dung, t6i da c6 thé, nguyén liéu
ban d4u thu duoc tir ngudn sinh khdi cacbon trung tinh thay cho nguyén li€u ban dau
thu dugc tlr tai nguyén diu mo. Vi nhya PET sinh hoc thu dugc theo sang ché co cac
tinh chét tvong tw v6i nhya PET thong thuong thu dugc tir tai nguyén diu mo, né ¢
th8 dwoc 1am thanh san pham PET nhu chai PET st dung thiét bi hién c6, va n6 co thé

dugc dua vao bude xtt 1y tai ché cing v6i nhya PET thong thuong.
MO ta vén tit hinh vé

FIG.1 thé hién so dd san xuét cu thé dbi v4i nhua PET sinh hoc theo sang ché.
M6 t4 chi tiét sang ché

Ngudn sinh khdi thuong duge dinh nghia la ngudn hitu co thu duge tlr sinh vét

¢6 thé 1am méi, khong bao gdm tai nguyén dau mé. Vi ngudn sinh khoi 1a nguyén li€u
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hitu co, viéc dbt chay n6 thai ra cacbon dioxit, nhung cacbon thu duoc tir cacbon dioxit
dugc hip thu tir khi quyén béi qué trinh quang hop va qud trinh twong ty trong giai
doan phét trién clia sinh vat ma 1a ngudn sinh khéi, va do d6 ngay ca khi ngudn sinh
khéi dugce st dung, n6 duge xem 12 “cacbon trung tinh”, nghfa 1a khong lam tang lugng
cacbon dioxit trong khi quyén theo nghia chung. Trén quan diém nay, n6 khong phai
la nguyén nhén cua sy 4m 1én toan cdu do né khong lam tang ndng d6 cacbon dioxit
tdng trong khi quyén. Ngoai ra, v6i viéc quan ly phu hop, ngudn sinh khéi c6 thé duge

str dung ma khong bi can kiét, khong gidng nhu céc tai nguyén hoéa thach nhu dau mo.

Ngudn sinh khdi khong bi gii han cu thé mién 12 n6 c6 thé tao ra etylen glycol
va/hodc axit terephtalic, va n6 c6 thé 1a nguén sinh khdi phé thai (vi du, giéy, phéan
hodc nudc tiéu cua vat nuoi, nguyén liéu tlr thirc &n bé di, phé liéu x4y dung, dich den,
bun nudc thai hodc chét thai thuc phéam), hodc ngudn sinh khdi da qua st dung (vi du,
rom ra, rom ra lia my, triu, phﬁn con lai cua d4t rung, cdy tai nguyén, cdy lam thirc an
hodc cdy gbc tinh bdt). Cu thé, c6 thé néu ra san phim xo ty nhién va san phim phé
thai cia n6 (gdm ca san pham d3 qua st dung du thira), vi du vé chiing bao gdm nguyén
liéu sacarit (mia, ri dudng, ci cdi duong va tuong tu), nguyén liéu tinh bot (ngd, lba
mién, khoai tdy, khoai lang, lia mach, sén va tuong tu), va nguyén liéu co nguén géc
tir loai thuc vat xenluloza (dich st dung bot giéy, ba mia, gd vun, ddm g5, v6 kho, rom
ra, chit xo hoa qua, vo hat qua va chum qua ong), cling nhu san phadm xo tu nhién
hodc phé thai ctia n6 (bao gbm san pham chua qua sir dung, nhu san phim nguyén vat
liéu du thtra) dugce 14y vi du lam hang tap hoa hodc hang hoa hang ngay bao gdbm bong

va gai ddu (nhu khan tim, khén tay, quan &o, bup bé nhoi bong va rém ctra).

Etylen glycol thu dugc tir ngudn sinh khéi va axit terephtalic thu dugc tir ngudn
sinh khdi, c6 vai trd 1am nguyén liéu ban dAu cho nhya PET sinh hoc, ¢ thé duoc tao
ra bing phuong phép da biét nhu phan hiy bang nhiét nhanh chéng, c6 xic tac, diéu

chinh pha 1éng, bién ddi héa hoc dya vao chét xtc tc, thity phan bang axit, thily phan
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bang enzym, phan hiy vi sinh, chuyén héa bang 1én men, phén hiy bang vi khudn hoic
xir 1y hydro. Vi dy, etylen glycol thu dugc tir ngudn sinh khéi c6 thé thu dugc, vi du,
b%mg cach 1én men ngué)n sinh khéi @ chiét etanol sinh hoc, chuyén hoa etanol sinh
hoc thu dugc thanh etylen, va chuyén hoa tiép no6 thanh etylen glycol thong qua etylen
oxit. Axit terephtalic thu dugc tir ngudn sinh khéi c6 thé thu dugce, vi du, bing sy phan
hay sinh khéi béng nhiét, nhanh chdng, c6 xtc tac dé tao ra xylen, sau d6 tach va tinh
sach va ddng phén hoa dé tao thanh para-xylen, va phan Gng oxy héa pha 1ong déi voi

para-xylen.

Etylen glycol thu dugc tur ngudn sinh khdi va axit terephtalic thu dugc tir ngudn
sinh khdi dugc polyme hoa khi c6 mét chét xuc tac chira hgp chét nhom hodc hgp chét

germani, dé tao ra nhya PET sinh hoc.

Trong phuong phap san xuit nhya PET thong thudng, chit xuc tac dugc st dung
1a hop chét antimon nhu antimon trioxit, khong dat va c6 hoat tinh xuc tac rat tdt, hodc
hop chét titan c6 dd an toan va tinh phan tmg cao. Tuy nhién, khi hop chét antimon
hodc hgp chét titan duogc str dung, chung phai dugc bd sung & lwgng 16n trong qué trinh
polyme héa, va do d6 ham luong con lai cua chiing trong nhya PET tang va tdc 40 két
tinh cao hon. Két qua 1a, 4o trong subt bi giam va tinh chét vat 1y dé str dung 1am chai
(vi dy, tinh chiu nhiét va tinh chiu 4p) khong con thich hop. Do d6, tré nén can phai bd
sung thanh phan copolyme hoéa, nhu axit isophtalic, xyclohexandimetanol, hodc
dietylen glycol, 1am thanh phan e ché su két tinh thira, ngoai céc thanh phan polyme
héa chinh monoetylen glycol va axit terephtalic. Trong khi thanh phan copolyme héa,
nhu axit isophtalic, xyclohexandimetanol, hodc dietylen glycol, trong nhya PET c6 mat
& chi vai % trong luong (khoang tur 0,1 dén 3% trong lugng), xEt dén lugng 16n cua
nhya PET dugc tiéu thu trén toan thé gidi, s& 1a 1 rang la sy dong gop chinh dbi véi
viéc cai thién moi truong tréi d4t néu c6 thé tranh sir dung nguyén liéu ban dau thu

duogc tir tai nguyén diu mé ngay ca voi cac thanh phan & lugng vét. O day, cac tac gia

-10-
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sang ché di dat dugc hiéu biét bat ngd 1a viée bd sung thanh phén copolyme héa, nhu
axit isophtalic, xyclohexandimetanol, hodc dietylen glycol, trong qué trinh san xuét
nhua PET sinh hoc ¢6 thé duogc tranh bang cach st dung hop chit nhom hodc hop chit
germani lam chét xuc tac, cac chit xic tc ndy c6 hoat tinh xtc tac tuong dédi cao.
Thong thuong, trong qua trinh san xuit nhya PET sir dung nguyén li¢u ban dau thu
dugec tir tai nguyén dau mo, viéc st dung hop chit nhom va hop chét germani 1am chét
xtc tac polyme hoa polyeste da dugc biét (PTL 3 dén 9). Tuy nhién, viéc san xuét nhura
PET sinh hoc thu duoc tir gan nhu 100% ngudn sinh khdi bdi viec st dung chét xuc tac
nay dé tranh viéc phai bd sung thanh phﬁn copolyme héa, nhu axit isophtalic,
xyclohexandimetanol, hodc dietylen glycol, khong dugc thir. Ngoai ra, dugc ching
minh 12 khi hop chit nhém hodc hgp chét germani duoc st dung lam chét xuc tac, sy
gift lai d0 trong sudt hodc d6 nhét thuc (IV) clia nhya PET tang 1én, so v&i khi chét xic
tac khac nhu hop chét antimon ho#c hop chét titan dugc st dung. Céc tinh chit nay

cfing ¢6 loi d& xir Iy hogc téi ché thanh san pham PET.

Vi du v& hop chét nhém duoc su dung trong sang ché gdm hop chét nhém hiru
co nhu nhom axetat, nhdm lactat, nhdm clorua, nhom hydroxit, nhom hydroxyclorua,
nhdom axetylaxetonat, axetylaxeton nhém, nhdm oxalat, nhém oxit, hodc alkylnhom,
va san pham thily phan mot phén ctia cac chét nay, khong gi¢i han & cac hop chét nay.
Hop chét nhom c6 thé dugc st dung & lugng sao cho ham luong dudi dang nguyén tir
nhom trong nhya thuong nam trong khoang tir 1 dén 50ppm, t6t hon 1a trong khoang

tir 3 dén 40ppm, va t8i ru nhat 13 trong khoang tir 10 dén 20ppm.

Hop chit germani dugc st dung trong sang ché c6 thé 1a hop chat nhu germani
tetroxit, germani tetraethoxit, germani tetra-n-butoxit, germani dioxit dang tinh thé,
germani dioxit vo dinh hinh, germani hydroxit, germani oxalat, germani clorua hodc
germani phosphit, khong gidi han & cac hop chét nay. Hop chét germani co thé dugc

st dung & lugng sao cho ham luong duéi dang nguyén tir germani trong nhua thuong

-11-



38447

nam trong khoang tir 1ppm dén 100ppm.

Bude polyme héa nhya PET sinh hoc c6 thé Ia bude da biét bit ky, nhung gdm,
nhu duoc thé hién trén Fig.1 vi du, polyme hoa huyén pht etylen glycol (16ng) thu dugc
tr ngudn sinh khéi va axit terephtalic (bot) thu duge tir ngudn sinh khéi, dé thu dugc
bis(B-hydroxyetyl)terephtalat (BHET) va/hogc oligome cla nd dudi dang hop chét
trung gian, sau d6 1a phan Gng tach nuéc trong mdi trudng cb do chan khong cao 4]
nhiét do ndm trong khoang tir 270 dén 300°C khi c6 mat chét xiic téc chira hop chit
nhdm hodc hop chét germani, d8 trung ngung néng chay BHET thu duogc. Chit xtic tac
chira hgp chit nhdm hodc hop chét germani c6 thé dugc bd sung vao hé phan img &
giai doan bét ky ctia phan tng polyme hoa. Chét xtc tac nhu vay c6 thé duoc bd sung
vao hé phéan tmg & giai doan bat ky, vi dy, trudc khi bat dau phan g este hoa hodc
transeste hoa hodc ¢ giai doan bét ky clia phan tng nay, hodc ngay trude khi bit dau
phan ing tring ngung hodc & giai doan bét ky cta phan Ung tring ngung. Tuy nhién,
chét xtic tac tot hon 1a dugc bd sung ngay trudc khi b4t ddu phan Umg trung ngung.
Phuong phép bd sung chat xuc tac khong bi gidi han cu thé. Chét xtc tac c6 thé duge
bd sung & dang bdt hodc nguyén chit hoic & dang chét tron lodng hodc dung dich dung
moi nhu etylen glycol thu dugc tir ngudn sinh khéi. Phan tng tring ngung néng chay
¢6 thé dugc tién hanh trong thiét bi phan ung theo mé hodc thiét bi phan ung lién tuc.
Phan Ung tring ngung néng chay ¢6 thé duoc tién hanh trong mot giai doan hodc trong

nhiéu giai doan.

Hop chét phospho ciing c6 thé duoc bd sung lam chét 1am dn dinh d& ngén sy
tao thanh mau vang. Vi du vé& hop chét phospho gdm axit phosphoric, este cua axit
phosphoric, hgp chét kiéu axit phosphonic, hop chét kiéu axit phosphinic, hop chét
kiéu phosphin oxit, hop chét kiéu axit phosphonous, hop chét kiéu axit hypophosphinic,
va hop chét kiéu phosphin. Hop chét phospho va chét xtc tAc néu trén c6 thé dugc bd

sung dong thoi hodc riéng r8.
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Nhua PET sinh hoc thu dugc béng phan ting tring ngung néng chay c6 thé duge
ép diin va gia cong thanh cac vién pellet bang thiét bi tao pellet dé thu dugc cac pellet

trong sudt.

Trong trudng hop ham lugng axetaldehyt thip hodc ham luong trime dang vong
thép dugc yéu cAu, nhu ddi vé6i viéc st dung chai dd uéng, va dic biét 1a cac vat dung
duogc duc théi chiu nhiét cho cac dd ubng c6 huong vi nhe hodc nudc khoang, polyeste
thu dugc bang phan (mg tring ngung nong chay theo cach ndy dugc dua qua budc
polyme héa pha rin. Giéng nhu phan Ung tring ngung nong chay, phan g polyme
héa pha rén c6 thé duge tién hanh trong thiét bi theo mé hodc thiét bi lién tuc. Bude
polyme hoa pha rin va budc tring ngung néng chay ¢ thé van hanh theo cach lién tuc
hogc chia nhé. Céac vién pellet dugc gia nhiét trong khoang thoi gian x4c dinh & nhiét
d6 nim trong khoang tir 100 dén 210°C, trong mdi trudng khi tro hodc dudi ap sut
giam, hodc trong mdi truong hoi nudc hoic mdi trudong khi tro chira hoi nude, 8 két
tinh (vién pellet tréng: dé ngdn sy nong chdy gitlta cac pellet trong phan tng polyme
héa pha ran). Sau d6, budc polyme hoa pha rin duoc thyuc hién trong thoi gian xac dinh
& nhiét do nim trong khoang tir 190 dén 230°C, trong mdi trudng khi tro hogc dudi ap
sudt giam.

Viéc thuc hién polyme héa pha rén c6 thé gy ra phan ung polyme hoa gifra cac
phan tir nhya PET va lam ting d0 bdn clia né. Vide thuc hién polyme héa pha ran ciing
¢6 thé 1am giam céc tap chét nhu axetaldehyt hogc oligome dang vong c6 mit trong

nguyén liéu nhya ban déu.

Do d6, c¢6 thé thu duge nhwa PET sinh hoc thu dugc tir gan nhu 100% ngudn
sinh khdi bang cach tranh bd sung thanh phan copolyme héa, nhu axit isophtalic,
xyclohexandimetanol, hodc dietylen glycol. Cum tir “thu dugc tir gan nhu 100% ngudn
sinh khbi” nghia 12 nhiéu hon 97% trong luong, t8t hon 13 nhiéu hon 98% trong luong,

+8t hon nita 1a nhiéu hon 99% trong lugng, va 81 wu 12 99,9% trong lwgng cac thanh
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ph'?m ctia nhua PET sinh hoc thu dugce 1a thu dugc tur nguén sinh khdi. Ngoai ra, nhua
PET sinh hoc thu dugc c6 sy giit lai do trong subt va dd nhét thue (IV) rAt tot, va rat

hitu ich dé lam nguyén liéu cho san phim PET nhu chai PET.

Bing cach xit Iy nhya PET sinh hoc thanh san phidm PET bang phuong phap da
biét, c6 thé tao ra san phim PET c6 gié tri bd sung cao. San phim PET nay bao gdm,
nhung khong gidi han &, vét dung dbi véi dd ubng, thuc pham, m§ phim, thudc, chat
tiy va san phim tuwong ty (va dic biét 1a chai PET dung nudc ngot co ga), cling nhu
phim anh, bang cat-xet, va soi quan 40 nhu 16ng ciru. Vi du vé chai PET cho nudc ngot
¢6 ga gom chai PET chju nhiét, chai PET dong g6i vo trung, chai PET chiu &p va chai

PET chiu nhiét/chiu é&p.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Phuong phép san xuit nhuya PET sinh hoc dugc sir dung trong san xuét chai
PET, phuong phép nay bao gbdm budc polyme héa etylen glycol thu dugc tu ngudn
sinh khéi véi axit terephtalic thu dwoc tir ngudn sinh khoi, khi ¢6 mat chit xtc tac chira
hop chit nhom hodc hop chét germani, trong d6 thanh phan copolyme hoéa khong dugc
bd sung, va trong d6 thanh phin copolyme héa 1a axit isophtalic, xyclohexandimetanol,

hoic dietylen glycol.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 hop chit nhdm 12 hop chit nhdm hitu co
dugc chon tor nhom axetat, nhém lactat, nhom clorua, nhom hydroxit, nhom
hydroxyclorua, nhom axetylaxetonat, axetylaxeton nhdom, nhom oxalat, nhdm oxit hodc
alkylnhom, hodc san pham thuy phan mot phan ctia hop chét nhom hitu co, hodc t& hop

bét k¥ ctia ching.

3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 hop chit germani la germani tetroxit,
germani tetraethoxit, germani tetra-n-butoxit, germani dioxit dang tinh thé, germani
dioxit v dinh hinh, germani hydroxit, germani oxalat, germani clorua hodc germani

phosphit, hogc td hop bat ky ciia ching.

4. Phuong phép theo didm bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong do6 ngudn
sinh khéi 12 nguyén liéu sacarit dugc chon tir mia, ri duong hodc ct cai dudong, nguyen
liéu tinh bdt dugc chon tir ngo, lua mién, khoai tay, khoai lang, lta mach va sén, nguyén
liéu thu dugc tir loai thye vét xenluloza dugc chon tur dich st dung bot giéy, ba mia, g5
vun, dam gd, vo kho, rom ra, chét xo ctia qua, vo hat qua hodc chum qua rong, san
phim xo tu nhién hodc san phim phé thai ciia nd, hodc t4 hop bat ky cta ching.

5. Phuong phap theo diém bét ky trong sé cac diém tr 1 dén 4, trong d6 budc
polyme hoa etylen glycol thu duoc tir ngudn sinh khéi va axit terephtalic thu dugc tu
ngudn sinh khéi gdm viée tao ra bis(p-hydroxyetyl)terephtalat (BHET) va/hodc

oligome ctia n6 dudi dang hop chét trung gian bang cach polyme hoa huyén phu cta

-15-



38447

etylen glycol thu duogc tir ngudn sinh khdi va axit terephtalic thu dugc tir ngudn sinh
khéi, va tring ngung néng chady BHET thu dugc va/hodc oligome cua nd khi c¢6 mat
chét xuc téc.

6. Phuong phép theo diém 5, trong @6 phuong phap nay con gdm budc xir Iy nhya
PET sinh hoc thu dugc bang cach tring ngung néng chay thanh cc vién pellet va dua
chﬁngquabuécpobwnehéapharén.

7. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cic diém tir 1 dén 6, trong @6 do nhét
thuc (IV) cta nhya PET sinh hoc nam trong khoang tix 0,7 dén 0,85dl/g.

8. Phuong phap theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 7, trong d6 nhiéu hon
97% trong hrong céac thanh phan ctia nhya PET sinh hoc thu dugc tir ngudn sinh khéi.
9. Phuong phép theo diém 8, trong d6 nhiéu hon 99% trong lugng céc thanh phan
cta nhua PET sinh hoc thu duogc tir nguén sinh khéi.

10.  Phuong phép theo diém 9, trong d6 nhiéu hon 99,9% trong lugng cac thanh phén
cia nhya PET sinh hoc thu dugc tir nguén sinh khéi.

11. PhuongphépsénxuétchaiPET}phuongphépnaybaogénlbuéccungcépnhua
PET sinh hoc thu dugc bing phuong phép theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén

10, va xit Iy nhua PET sinh hoc ny thanh san pham PET.
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FIG. 1
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