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(54) HON HOP POLYETYLEN PA HINH THAI

(57) Sang ché dé cap dén hdn hop polyetylen da hinh thai dugc san xut bang quy trinh
san xuat hon hop polyetylen da hinh thai trong h¢ thiét bi phan ung dung cho quy trinh
polyme hoa hon hop polyetylen da hinh thai, h¢ thiét bi phan Umg nay bao gom: (a) thiét bi
phan tng thir nhat; (b) bo phén loai bo hydro dugc bo tri gila thiét bi phan tng thir nhat va
thiét bi phan tng thir hai bao gdm it nhat mot thiét bi duoc ndi véi thiét bi giam ap, t6t hon
1a duoc chon tir bom chan khong, may nén, may thoi, bom phun hodc dang két hop cua
chung, thiét bi giam ap nay cho phép diéu chinh ap suéit van hanh dén ap suit nam trong
khoang 100 - 200 kPa (ap suét tuyét ddi - abs); (c) thiét bi phan tmg thir hai; va (d) thiét bi
phén g thr ba.
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Linh vwe k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén hé thiét bi phan tng dung cho quy trinh polyme héa
polyetylen da hinh thai, quy trinh san xuét hdn hop polyetylen da hinh thai bang cach
str dung hé thiét bi phan g nay, hon hop polyetylen da hinh thai thu duge bang quy
trinh nay cling nhu 6 bng duoc lam bang hdn hop polyetylen da hinh thai nay.

Tinh trang ky thuit clia sang ché

Nhu ciu vé nhya polyetylen ngay cang dugc sir dung nhiéu trong cic g dung.
Do yéu cAu vé chit lugng cao cta polyetylen d8 1am nhua tuong ddi méi, cong nghé
xtr Iy polyme hoa da dugc phat trién dé hd tro viéc san xuét vat liéu polyme moi. bé
can biang kha ning xt ly va dac tinh vét ly cua copolyme etylen, su phat trién quy trinh

polyme hoa da hinh thai da dugc nghién ciru.

Trong linh vuc ndy, quy trinh polyme hoa polyetylen da hinh thai dugc thuc
hién dé tao ra cac polyme c6 khéi luong phan tir khac nhau bang cach tao ra mdi phan
doan nhua trong cac thiét bi phan Ung riéng biét. Phén doan c6 khdi luong phan tir
thip duoc tao ra trong thiét bi phan Gng bang cach st dung lugng du hydro dé kiém
soat khéi lugng phan tir cua polyme thich hop nham tao ra kha nang xur ly tbt cua
polyme cubi. Phan doan c6 khdi lugng phén tir cao anh hudng dén cac dic tinh vat ly
va dugc tao ra trong diéu kién polyme hoa véi ndng do hydro thap. Trong linh vuc k¥
thuét nay da biét rang, tot hon 13, polyme c6 khéi lugng phén tir thap duoc tao ra trong
thiét bi phan ng thit nhét. Dé thu duge polyme da hinh thai véi cac dac tinh vatly tbt,
tat ca cac hydro tir thiét bi phan tng thir nhét can dugc loai bo trude khi huyén phu dic
polyme da dugc polyme hoa dugc chuyén vao thiét bi phan tng tht hai noi xay ra quy

trinh san xuit polyme c6 khéi luong phan tir cao.

US2010/0092709 Al md ta quy trinh san xuit cac copolyme polyetylen hai
hinh thai. Viéc polyme hoéa trong thiét bi phan tmg thir hai dugc van hanh ¢ nhiét do
cao v6i ty 1& gitta comonome va etylen thip va ty 1¢ gitta hydro va etylen thép dé thu

dugc nhua c6 do bén nut do ing suét va do bén nong chay dugc cai thign.

US 6,716,936 B1 md ta quy trinh san xuht céc copolyme polyetylen hai hinh
thai. Thiét bi phan tng tht hai dugc van hanh trong diéu kién polypolyme hoa etylen
hét hydro bing cach dua truc tiép dong huyén phu dic polyetylen tur thiét bi phan tng
thir nhét vao hé loai bo hydro. Viéc polyme héa trong ca thiét bi phan ung thu nhét 1an
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thiét bi phan (g thir hai dugc van hanh ¢ didm bot bang cach st dung propan hodc
isobutan 1am dung mdi nhe. Quy trinh nay la thich hop dé tao ra polyetylen hai hinh
thai dbi v6i nhua c6 khéi luong phén tir cao c6 tinh ddng nhét cao.

US 6,291,601 Bl mo ta quy trinh san xudt copolyme hai hinh thai véi
polyetylen ¢ khdi lugng phan ti tuong d6i cao. Chét xuc tac hydro hoa dugc dua vao
thiét bi phan g thir hai nham phan ng hét khi hydro con sét lai trong thiét bi phan
ing thu nhét bang cich chuyén hoa hydro thanh etan din dén ndng do hydro thip
trong thiét bi phan tng thu hai. Bing cach st dung cong ngh¢ nay, chi phi tiéu thu
nguyén li€u dbi v6i ca hydro 13n etylen déu tang do sy chuyén hoa cta cac khi khong
phén ung.

US 2003/0191251 Al d& cap dén quy trinh loai bé hydro con sét lai ra khoi
huyén phu dic polyme bang cach st dung hai ndi chung dit gitra cac thiét bi phan tng
dang ting ma st dung dung mdi nhe lam chét pha lodng. Viéc bd sung dung modi mdi
vao dau ra cia ndi chung thir nhét dé ngin ngira hién tuong tdc bom chuyén huyén phu
dac la can thiét. Hon nita, viéc 1am a Am dung méi mai trudce khi chuyen huyen phu dic

vao ndi chung tiep theo ciing 1a can thiét.

EP 1 655 334 Al d& cép dén quy trinh san xuét polyme etylen da hinh thai dugc
tao ra trong quy trinh nhiéu giai doan véi chét xuc tac Ziegler-Natta trén co sé MgCla.
Céc giai doan polyme héa dugc thuc hién theo trinh ty sau dé truéc tién thu duoc
polyme co khoi lucmg phan tir siéu cao, tiép theo la thu dugc polyme c6 khéi luong
phén tu thip, va cudi cung 14 thu duge polyme ¢ khéi luong phan tir cao ¢ budc cudi.
Chét xuc tac polyme héa dugc dua vao bude polyme héa so bd dé tao ra phan doan c6

khoi lugng phan tit si€u cao.

WO 2013/144328 md ta hdn hop ctia polyetylen da hinh théi ¢6 ty trong cao ma
duoc tao ra bang cach st dung chét xuc tac Ziegler-Natta dé st dung trong cac ung
dung dic. Phan doan nho cua polyetylen co khdi lugng phéan tir siéu cao la thap hon
15% khdi luong dugc tao ra trong thiét bi phan tng thu ba.

US 2009/0105422 Al md ta quy trinh san xuét polyetylen da hinh thai. Quy
trinh polyme hoa nay dugc thuc hién trong thiét bi phan tng dang tang, trong do khi
luong phan tir cia polyme trong mdi thiét bi phan tng duoc kiém soat boi sy c6 mat
cta hydro. Nong d cua hydro trong mdi thiét bi phan Gmg dugc giam sau do bang
cach tao ra ndng dd hydro cao nhét trong thiét bi phan tng thu nhét va ndng do hydro
thap nhét trong thiét bi phan (g thi ba.

WO 2013/113797 mo ta quy trinh san xudt polyetylen tir etylen da dugc polyme
héa va it nhat mot a-olefin khac bao gf”)m ba buéc chinh d& 14n lugt thu dugc
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polyetylen voi polyme etylen ¢ khéi luong phan tir thap hon, polyme etylen c6 khéi
luong phén tir cao hon thir nhét va polyme etylen c6 khdi lugng phén t cao hon thu
hai theo trinh tw thiét bi phan tmg tht nhat, thiét bi phan tng thir hai va thiét bi phan
ing thir ba.

Mic du da biét va da dugc mo ta nhiéu quy trinh san xuét polyetylen da hinh
thai, vin cin phat trién cac quy trinh san xuét polyme hoa da hinh thai méi, dac biét 1a

dé cai thién tiép cac dic tinh co hoc clia hén hop polyetylen.

Ban chét ky thuit clia sing ché

Vi vay, mot muc dich cia sang ché 1a @& xuit hé thiét bj phan tng va quy trinh
san xuét polyetylen da hinh thai khéc phuc duge cac nhugce diém cua cac giai phap k¥
thuat da biét, cu thé 1a ting cuong tinh nang ctia bo phén loai bo hydro chira trong thiét
bi phan ung nay. |

Mot muc dich khac cua sang ché 1a d& xuét hdn hop polyetylen da hinh thai
khic phuc dugc cac nhugc diém ctia cac giai phap k¥ thuat da biét, cu thé 1a hdn hop

nay c6 cac dic tinh co hoc duge cai thién nhu do bén chéng va dap Charpy.

M5 ta chi tiét sang ché

D43 biét trong linh vuc k§ thuét nay rang ng polyetylen dugc st dung rong rai
trong nhidu tmg dung cdng nghiép khac nhau, trong do dich léng co thé duoc diéu ap
hoac khong dugc didu ap. Theo ISO 9080, viéc dua vao ap sudt méi cho PE s& c6 thé
dugce thyc hién dé dat duoc cac yéu ciu PE125. Diéu nay c6 nghia la bng c6 do bén
yéu cAu t6i thiéu (Minimum Required Strength - MRS) la 12,5 MPa trong 50 ndm &
20°C ma khong ¢o vét nirt. Dé cai thién do bén tng suét thay tinh tr tiéu chuén PE100
dén dic tinh PE125, hodc can phai lam ting phan phang hodc lam giam phan dbc cua
do déo.

Ciing da biét viéc dua polyme polyetylen c6 khéi luong phan t siéu cao
(UHMWPE) vao hén hop polyetylen duéi dang copolyme va dugc mo ta trong, vi du,
WO 2007/042216, WO 96/18677 va WO 2006/092378.

EP 1201713 Al mo ta hdn hop ctia phan doan polyetylen co khéi lugng phén tir
cao chira polyetylen mach thing ty trong thip voi ty trong la 0,928 g/cm3 va
polyetylen phan doan c6 khéi luong phén tir thap bao gbm polyetylen ty trong cao voi
ty trong la it nhét 0,969 g/cm3.

Viéc phéi tron 10% UHMW polyetylen vao 90% HDPE hai hinh thai bang cach
stt dung thiét bi ép dun vit kép ddng quay nhd quy trinh ép dun dugc bao céo trong EP
2743 305 Al. Tuy nhién, doi héi viéc ép dun trong it nhat 3-4 1an dé phan tan vat liéu
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nén UHMW va HDPE. Day ciing 12 vén d chinh d6i v6i HDPE chita UHMWPE trong
quy trinh polyme hoa hai hinh thai dugc bao cao trong EP 1417260 B1. Vi céc ly do
nay, nén quan tdm dén lugng UHMW polyetylen vdi tai trong gioi han.

Vi vay, muc dich khéac nita cla sang ché 1a @& xuit 6ng dugc lam bang hdn hop
polyetylen da hinh thai khic phuc dugce cac nhuoc diém cta cac giai phap ky thuat da
biét, cu thé 1a c6 cac dic tinh co hoc duoc cai thién va cho phép 6ng chiu dung duogc
ung suat thanh 13 12,5 MPa ¢ 20°C ma khong co vét nut. Mong mudn tao ra
UHMWPE trong vt liéu nén polyetylen da hinh thai ty trong cao & cac mirc tai trong
thuong mai ma khong cé nhiéu ¢p dun. Hon nita, uu diém cua viéc dua UHMW vao
6ng PE da hinh thai la do bén chéng lan vong duy tri duge kich thude ddng déu quanh
thanh cua éng tir dong chay theo trong luc cla polyme nong chay trong qué trinh €p

dun Ong.

Cé4c muc dich nay dat dugc theo sang ché bang doi tugng cua cac diém Yéu cau
béo ho ddc lap. Cac phuong an uu tién la ket qué cta cac dieém yéu cau bao hd phu

thudc.

Muc dich nay trudc hét dat dugce bang hé thiét bi phan ung dung cho quy trinh
polyme hoa polyetylen da hinh thai bao gom:

(a) thiét bi phan g thir nhat;

(b) b phan loai bé hydro dugc bé tri gitta thiét bj phan g thi nhét va thiét
bj phan tng thi hai bao gdm it nhit mot thiét b duoc ndi véi thiét bi giam
ap, t&t hon 1a dugc chon tir bom chan khong, mdy nén, may thdi, bom phun
hodc dang két hop cua ching, thiét bi giam ap nay cho phép diéu chinh ap
sudt van hanh dén 4ap sut nam trong khoang 100 — 200 kPa (ap sut tuyét
dbi - abs);

(d)thiét bi phan tng thir hai; va

(¢) thiét bi phan tng thi ba.

Tét hon 13, thidt bi giam ap nay cho phép didu chinh &p sut van hanh trong bd
phén loai bd hydro dén ap suit ndm trong khoang tir 103 — 145 kPa (ap suét tuyét dbi -
abs), tot hon 1a nam trong khoang 104 -130 kPa (ap sudt tuyét ddi - abs), tbt nhét 1a
nam trong khoang 105-115 kPa (ap suét tuyét ddi - abs)

T4t hon 13, bd phan loai bo hydro con bao gdm cdt cAt dé tach hydro va chét
pha loang long.

Muc dich nay dat duoc tiép bang quy trinh san xuét hdn hop polyetylen da hinh
thai trong hé thiét bi phan g theo sang ché, bao gdm (theo trinh ty nay):
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polyme héa etylen trong moi truong hydrocacbon tro trong thiét bi phan ung
thtr nhit v&i su c6 mit cta hé xuc tac, duoc chon tur chét xtc tac Ziegler-Natta
hoic metanloxen, va hydro véi lugng nam trong khoang 0,1-95% mol tinh theo
tong luong khi c6 mit trong pha hoi trong thiét bi phan tng thi nhit dé thu
dugc polyetylen c6 khéi lugng phén tir thip c6 khdi lugng phén tit trung binh
khdi (Mw) ndm trong khoang tir 20.000 dén 90.000 g/mol hodc polyetylen c6
khéi lugng phan tir trung binh c6 khéi lwong phan tir trung binh khéi (Mw) cao
hon nam trong khoang tir 90.000 dén 150.000 g/mol trong d6 polyetylen cd
khéi lugng phan tir thap, 1an lugt polyetylen c6 khéi luong phan tir trung binh,
c6 ty trong it nhét 1a 0,965 g/cm’, va polyetylen c6 khéi lwong phén tir thip co
MI2 nam trong khoang tir 10 dén 1.000 g/10 phut va polyetylen c6 khéi luong
phan tr trung binh c¢6 MI2 nim trong khoang tir 0,1 dén 10 g/10 phut;

loai bo trong bd phéan loai bé hydro vé6i lugng nam trong khoang tir 98,0 dén
99,8% khdi lugng cta hydro chira trong hdn hop huyén phu dic thu duge tur
thiét bi phan Gng thtr nhit & ap suit nim trong khoang 103-145 kPa (ap sut
tuyét déi - abs) va chuyén hén hop con lai thu dwgc vao thiét bi phan tng thi
hai;

polyme hoa etylen va tuy y comonome cua o-olefin ¢ 4 dén 12 nguyén tir
cacbon trong thiét bi phan g th hai v&i sy c6 mat ctia hé xtc tac, dugce chon
tir chat xtc tac Ziegler-Natta hodc metanloxen, va v4i sy ¢6 mit cua hydro véi
lugng thu dugc & bude (b) dé thu dugc polyetylen c6 khéi luong phan tir cao
thr nhit c6 khéi luong phan ti trung binh khéi (Mw) cao hon nim trong
khoang tir 150.000 dén 1.000.000g/mol hodc polyetylen c6 khdi lugng phén ti
siéu cao tht nhit & dang polyme dong nhét hodc copolyme ¢6 khéi lugng phan
t&¢ trung binh khéi (Mw) cao hon nim trong khoang tir 1.000.000 dén
5.000.000g/mol va chuyén hdn hgp thu dugc vao thiét bi phan tmg thit ba; va

polyme hoéa etylen, va tuy y comonome cua a-olefin co 4 dén 12 nguyén tir
cacbon trong thiét bi phan ung tht ba voi sy ¢ mit cua hé xtc tac, duge chon
tir chét xuc tac Ziegler-Natta hodc metanloxen, va hydro, trong dé lugng hydro
trong thiét bi phan tmg thir ba nim trong khoang 0,1-70% mol, t6t hon 1a ndm
trong khoang 0,1-60% mol tinh theo tong lwong khi c6 mit trong pha hoi trong
thiét bi phan tng thtr ba hogc tuy ¥ hiu nhu khong c6 mat hydro dé thu dugc
polyetylen c6 khdi lugng phén t cao thir hai c6 khéi luong phan tir trung binh
khéi (Mw) cao hon nim trong khoang tir 150.000 dén 1.000.000 g/mol hozc

polyme dong nhét polyetylen ¢ khéi lugng phan tir siéu cao hodc copolyme c6
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khéi lugng phan tir trung binh khéi (Mw) thtt hai cao hon nam trong khoang tir
1.000.000 dén 5.000.000g/mol.

“Hau nhu khong c6 mat” vé vén d& nay c6 nghia 1a hydro chi chira trong thiét bi
phan ng thi ba v6i lugng khong thé tranh dugc bang cac phuong tién ky thuat.

Han hop huyén phi dic thu duge tir thiét bi phan tmg tht nhét va dua vao bude
loai bé hydro trong bd phén loai bé hydro chira tAt ca cac hop phan ran va long chira
trong thiét bi phan Gng thu nhét, cu thé 1a polyetylen c6 khéi luong phan tir thap hoic
trung binh. Hon nita, hdn hop huyén phu dic thu dugc tir thiét bi phan ung thir nhét
dugc bao hoa bang hydro bét ké luong hydro dugc sir dung trong thiét bi phan mg thir
nhat.

Tét hon 14, viée loai b6 1a loai bé ndm trong khoang tir 98,0 dén 99,8 % khoi
lugng cia hydro, va t5t hon 12 nam trong khoang tir 98,0 dén 99,5% khéi lugng, t6t
nhét 13 ndm trong khoang tir 98,0 dén 99,1% khbi lugng.

Tt hon 13, 4p suét van hanh cta bd phén loai bé hydro nam trong khoang 103-
145kPa (4p suét tuyét dbi - abs) va t6t hon nita la nim trong khoang 104-130 kPa (4p
suét tuyét dbi - abs), t&t nhat 12 nim trong khoang 105-115 kPa (ap suét tuyét doi -
abs).

Tét hon 13, buéc (a) dan dén polyetylen c6 khéi lugng phan ti thip hodc trung
binh, budc (c) dan dén polyetylen co khéi lwong phéan t& cao hodc siéu cao, va budc

(d) dan dén polyetylen co khdi luong phan ti cao hodc siéu cao.

Khéi lugng phan tr trung binh khbi (Mw) ctia polyetylen c6 khéi lugng phan tir
thip, polyetylen c6 khdi luong phan tir trung binh, polyetylen co khdi luong phan tir
cao va polyetylen co khdi lugng phan ti siéu cao dugc dé cap trong ban md ta nay lan
luot ndm trong khoang tir 20.000-90.000 g/mol (thip), 16n hon nam trong khoang tir
90.000-150.000 g/mol (trung binh), 16n hon nam trong khoang tir 150.000-1.000.000
g/mol (cao) va 16n hon nim trong khoang tr 1.000.000-5.000.000 g/mol (siéu cao).

Ngoai ra, muc dich nay dat dugc bang hdn hop polyetylen da hinh théi thu dugc
bang quy trinh theo sang ché, bao gdm;
(A) 30 dén 65 phan theo khéi lugng, t6t hon 12 40 dén 65 phan theo khéi lugng,
t&t hon nita 1a 50 dén 60 phan khdi Iugng polyetylen c6 khdi lugng phan tir thap hoic
trung binh;
(B) 10 dén 20 phan theo khdi luong, tot hon 13 nam trong khoang tir 10 dén 15
phdn khéi lugng polyetylen c6 khdi luong phan tr cao thtr nhét hoic polyetylen c6

khéi lugng phén tir siéu cao thi nhat; va
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© 25 dén 40 phan theo khéi lugng, tot hon 1a nam trong khoang tir 30 dén 38
phan khéi lugng polyetylen co khéi lugng phan t cao thir hai hodc polyetylen co khéi
lugng phén tir siéu cao thir hai, trong d6 ty 1€ Mw/Mn gifta khdi lwong phan tir trung
binh khdi Mw va khéi lugng phan tir trung binh s6 Mn ctia hdn hgp polyetylen da hinh
thai nam trong khoang tir 10 dén 60, tdt hon 13 ndm trong khoang tir 10 dén 40, t6t hon
12 20 dén 30, trong d6 Mw va Mn 14n lugt dugc xac dinh bang sic ky thim gel.

Muc dich nay dat dugc tiép bang hdn hop polyetylen da hinh théi bao gbm:

(A) 40 dén 65 phn theo khéi lugng, 6t hon 12 50 dén 60 phan khoi luong
polyetylen ¢o khéi lugng phén tir thdp co khdi lugng phan tir trung binh khéi (Mw)
nim trong khoéang tir 20.000 dén 90.000 g/mol hodc polyetylen c6 khéi luong phan tir
trung binh ¢co khéi luong phan t trung binh khéi (Mw) cao hon nam trong khoang tur
90.000 dén 150.000 g/mol;

(B) 10 dén 20 phan theo khéi lugng, tot hon 1a nam trong khoang tir 10 dén 15
phan khéi lugng polyetylen co khéi lugng phan tir cao thtr nhat c6 khéi lwong phén t
trung binh khdi (Mw) cao hon nam trong khoang tir 150.000 dén 1.000.000 g/mol hodc
polyetylen c6 khéi lwong phén ti siéu cao thu nhét c¢6 khéi luong phén tir trung binh
khéi (Mw) cao hon nam trong khoang tir 1.000.000 dén 5.000.000 g/mol; va

© 25 dén 40 phan theo khdi lugng, tot hon 1a nam trong khoang tlr 30 dén 38
phan khéi lugng copolyme polyetylen c6 khéi luong phan t cao tht hai co khéi luong
phén tr trung binh khéi (Mw) cao hon nam trong khoang tir 150.000 dén 1.000.000
g/mol hodc polyetylen c6 khéi lwong phan ti siéu cao thir hai c6 khdi lugng phén tir
trung binh khdi (Mw) cao hon ndm trong khoang tir 1.000.000 dén 5.000.000 g/mol,
trong d6 ty 1€ Mw/Mn gifta khéi lwong phén tir trung binh khdi Mw va khéi luong
phén tr trung binh s6 Mn cua hdn hop polyetylen da hinh thai nam trong khoang tr 10
dén 60, t6t hon 1a 20 dén 30, trong d6 Mw va Mn lan lugt duge xac dinh b%mg sic ky
tham gel va c6 do két tinh it nhét 1a 57%, t6t hon 1a it nhét 12 60% dugc xéc dinh bing

phép do nhiét luong quét vi sai.

Tét hon 13, hén hop polyetylen da hinh thai ¢ do két tinh it nhat 1a 60%, t6t
hon 13 ndm trong khoang tr 57 dén 70%, tot hon 1a 60 dén 70% dugc xé4c dinh bing

phép do nhiét luong quét vi sai.

Theo phuong an dugc uu tién, hdn hop polyetylen da hinh thai c6 khéi lwong
phan tir trung binh khdi ndm trong khoang tir 80.000 dén 1.300.000 g/mol, t6t hon 1a
nam trong khoang tir 200.000 dén 400.000 g/mol, t5t hon 1a nam trong khoang tir
250.000 dén 350.000 g/mol, do dugc bang sic ky thim gel.
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Hon nita, t6t hon 12 hdn hop polyetylen da hinh thai c6 khéi lugng phan ti
trung binh s nim trong khoang tir 5.000 dén 30.000 g/mol, tét hon 1a nam trong
khoang tir 8.000 dén 20.000 g/mol, t6t hon nita 1a nam trong khoang tir 10.000 dén
15.000 g/mol do dugc bang sic ky thdm gel.

Tt hon 13, hdn hop polyetylen da hinh thai c6 khéi lwong phan tir trung binh Z
nidm trong khoang tr 800.000 dén 6.000.000 g/mol, tét hon 14 nam trong khoang tir
800.000 dén 3.000.000 g/mol, tét hon 14 ndm trong khoang tir 1.000.000 dén 2.500.000
g/mol, do dugc bang sic ky thdm gel.

T6t hon 13, hdn hop polyetylen da hinh thai cé ty trong ndm trong khoang tir
0,940 dén 0,965 g/em’, t5t hon 12 ndm trong khoang tir 0,945 dén 0,965 g/cm’ s hon
13 ndm trong khoang tir 0,958 dén 0,963 g/cm’ theo ISO 1183 va/hodc chi s6 dong
néng chay Mls ndm trong khoang tir 0,1 dén 60 g/10 pht, t8t hon 14 ndm trong khoang
tr 0,1 dén 0,4 g/10 phut, tdt hon 1 ndm trong khoang tur 0,15 dén 0,3 g/10 phut,

Con tdt hon nira 13, hén hop polyetylen da hinh thai c¢6 chi sb dong néng chay
MIs nidm trong khoang tir 0,1 dén 0,5 g/10 pht, tbt hon la nam trong khoang tir 0,190
dén 0,4 /10 phut, tdt hon 1a ndm trong khoang tir 0,195 dén 0,275 g/10 phut.

Tt hon 13, hdn hop polyetylen da hinh thai c6 khoang 1dp lai lamen trung binh
bao gdm phan tinh thé va phén vo dinh hinh trong d6 phan tinh thé c6 do day trung
binh it nhit 12 7,2 nm va phan vé dinh hinh ¢6 d6 day trung binh it nhat 1a 19 nm.

Theo phuong an dugc uu tién, phan tinh thé c6 do day trung binh niam trong
khoang tir 7,2 nm dén 9,0 nm, tdt hon 12 nam trong khoang tir 7,2 nm dén 8,5 nm, tt
hon 14 ndm trong khoang tr 7,2 nm dén 8.3 nm, t6t hon 13 nim trong khoang tlr 7,23
dén 8,22 nm; va/hodc phan v6 dinh hinh c6 do day trung binh nam trong khoang tir 19
nm dén 30 nm, t6t hon 14 ndm trong khoang tir 19 nm dén 25 nm, t6t hon 12 ndm trong
khoang tir 19 nm dén 23 nm, tdt hon 13 ndm trong khoang tir 19 nm dén 22 nm, tot hon
12 ndm trong khoang tir 19,55 nm dén 21,38 nm.

Hon nita, t6t hon nita 13, nhiét d6 alpha ctia hdn hgp polyetylen da hinh thai it
nhét 1a 60°C, t6t hon la it nhét 14 63°C, tot hon nita 1a nam trong khoang tr 63 dén
70°C, t&t nhat 1a ndm trong khoang tir 63 dén 65°C.

Tét hon 13, nhiét d6 alpha ndm trong khoang tir 63,46 dén 64,46°C.

Muc dich nay dat duoc tiép bang 16p chira hdn hop polyetylen da hinh thai theo
sang ché, trong d6 16p bao gbm it nhit mot phan tinh thé va it nhit mot phan vo dinh
hinh, trong d6 do day cua phdn tinh thé vudng géc voi bé mit cua 16p it nhat 1a 7,2 nm

va do day ctia phan vo dinh hinh vudng goc véi bé mit cua 16p it nhat 12 19 nm.
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T&t nhét 12 16p c6 nhiét do alpha it nhat 12 60°C, tét hon 14 it nhat 1a 63°C, t6t
hon nita 12 nim trong khoang tir 63 dén 70°C, t6t nhat 12 nam trong khoang tir 63 dén
65°C.

Muc dich nay dat dugc tiép bang bng, trong do thanh cua dng 13 16p theo sang

14
A

ché.

Cubi cung, muc dich nay dat dugc bing viée sir dung ong theo sdng ché dé ung

dung trong didu kién 4p suat it nhét 14 12,5 MPa.

Theo phuong an dugc uu tién ctia hé thiét bi phan tng theo sang ché, quy trinh
theo sang ché va hdn hop polyetylen da hinh thai theo sang ché “bao gbm” 12 “chtra”.

Theo cac phuong an uu ti€n “phan theo khéi luong” 12 “phan trim theo khéi

lugng”.

Céc phuong an néu trén dugc d& cap dé thu duge tdt hon céc dic tinh co hoc
duoc cai thién hon nita cua hdn hop polyetylen da hinh thai thu dugc. Két qua t6t nhat
dat duoc biang cach két hop hai hodc nhidu cac phwong an uu tién néu trén. Tuong tv,
cac phuong an trén day dé thu dugc tot hon hodc tdt nhét su cai thién t6t nhét cta cac

dic tinh co hoc.

Céc polyme polyetylen da hinh thai da biét trong linh vyc k¥ thuét nay. Hé
polyetylen da hinh thai thuong chira thanh phan c6 khdi lugng phén t& cao (HMW) va
thanh phan co6 khéi luong phan tir thip (LMW). Thanh phin HMW gbp phan vao cac
dic tinh co hoc tdt cho hé, trong khi thanh phin LMW tao ra kha ndng xt ly tot. Cac
dic tinh co hoc dugc cai thién co thé dat dugc bang cach lam ting khéi lugng phan ti
cia thanh phin HMW. Viéc két hop gitta polyme polyetylen da hinh thai c6 ty trong
cao v6i thanh phan copolyme polyetylen ¢6 khdi lugng phan tir siéu cao cu thé va
phan copolyme polyetylen c6 khoi lucmg phén tir cao ¢o thé din dén polyme tao ra déc
tinh can bang dap ung dugc yéu cau cua PE125 va su phat trién chdm cua vét nit
(slow crack growth - SCG) t6t véi do bén chdng lun vong tdt. Ngoai ra, cac thanh phan

nay c6 thé duge phdi tron dong nhét véi viéc dua vao khéi lugng phén tir rat cao.

Sang ché dé& xuAt hé thiét bi phan ng dé polyme hoa polyetylen da hinh thai.
Hé bao gdom thiét bi phan ung thir nhét, thiét bi phan ang tha hai, thiét bi phan Gmg thu
ba va bd phan loai bo hydro duoc dit giita thiét bi phan Gmg thi nhat va thiét bi phan
rng th hai.

Polyetylen can kiét hydro tur thiét bi phan Gng thu nhét tac dong dén polyme
héa ctia c6 khdi luong phén tir cao trong cac thiét bi phan tng tiép theo. Cu thé 13, c6

khdi lugng phan tir cao din dén cac dic tinh co hoc duge cai thién cla polyetylen ma
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¢é lgi cho ung dung san phim khéc nhau bao gbm duc phun, dac théi va ép dun. Chét
xtc tac dé tao ra nhua polyetylen da hinh thai cia sang ché dugc chon tir chit xuc tac
Ziegler-Natta, chit xtc tdc mot vi tri duy nhit bao gdm chit xuc tac trén co s&
metanloxen va chét xuc tac trén co sé khong phai metanloxen hodc trén co s¢ crom ¢
thé dugc st dung, tdt hon 1a chit xtc tac Ziegler-Natta hodc chét xuc tac mot vi tri duy
nhét thong thudong. Chét xic téc thuong dugc st dung cling véi cac chét ddng xac tac
da biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

Tét hon, néu hydrocacbon tro 1a hydrocacbon béo bao gdm hexan, isohexan,
heptan, isobutan. Tét hon 13, hexan (t6t nhit 13 n-hexan) dugc st dung. Chét xuc tac
phdi hop, etylen, hydro va tuy y comonome a-olefin dugc polyme hoéa trong thiét bi
phan tng thu nhit. Toan bd san phdm thu dugc tur thiét bi phan tmg tht nhét sau d6
dugce chuyén vao bd phan loai bé hydro dé loai bo ndm trong khoang tir 98,0 dén
99.8% khdi lugng cua hydro, cac khi khéng phan Gng va mot sb chét bay hoi trude khi
duoc dua vao thiét bi phan Gng th hai dé tiép tuc polyme hoa. Polyetylen thu dugc tir
thiét bi phan tng thir hai 1a polyetylen hai hinh thai 1a 6 hop ciia san phim thu duoc ti
thiét bi phan ung thu nhit va cta thiét bi phan Gmg thir hai. Polyetylen hai hinh thi
nay sau d6 dugc dua vao thiét bj phan tng tht ba dé tiép tuc polyme hoa. Polyetylen
da hinh thai (ba hinh thai) cuéi thu duoc tir thiét bi phan tng thir ba 12 hon hgp clia céc
polyme tur cac thiét bi phan tng thu nhét, thi hai va tht ba.

Su polyme hoa trong thiét bi phan tng tha nhét, thr hai va thi ba dugc thuc
hién trong céac didu kién quy trinh khac nhau. Két qua 1, polyetylen chira trong moi
thiét bi phan tng c6 khdi luong phan t khac nhau. T6t hon 13, polyetylen co khéi
lrong phén ti thap hodc trung binh dugc tao ra trong thiét bi phan tng tht nhét, trong
khi polyetylen co khéi luong phan tir cao hodc siéu cao 1an luot duoc tao ra trong thiét

bi phan ung tht hai va thiét bi phan tmg tha ba.

Thuét ngit thiét bi phan tng thi nhit dé cép dén giai doan & do polyetylen c6
khéi lugng phan tir thip (LMW) hodc polyetylen c6 khdi luong phéan tir trung binh
(MMW) dugc tao ra. Thuat ngit thiét bi phan ung thtr hai dé cap dén giai doan ¢ do
polyetylen cé khéi luong phin tr cao hodc siéu cao thi nhit (HMW1) dugce tao ra.
Thuat ngt thiét bi phan tng tht ba dé cap dén giai doan ¢ d6 polyetylen c6 khéi luong
phén tir cao hodc siéu cao thi hai (HMW2) dugc tao ra.

Thuat ngtt LMW dé cap dén polypolyme etylen co khéi lugng phan ti thip
dugc polyme hoa trong thiét bi phan tng th nhét c6 khéi luong phan ti trung binh
khdi (Mw) nam trong khoang 20.000-90.000 g/mol.

Thuat ngit MMW dé cap dén polypolyme etylen c6 khéi lugng phan tt trung
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binh duogc polyme hoa trong thiét bi phan Umg thi nhét c6 khdi luong phén ti trung
binh khéi (Mw) cao hon ndm trong khoang tir 90.000-150.000 g/mol.

Thuat ngt HMW1 dé cap dén polyme polyetylen c6 khdi luong phéan t& cao
ho#c siéu cao dugc polyme hoa trong thiét bi phan mg thir hai c6 khéi lwong phan tir
trung binh khbi (Mw) cao hon nam trong khoang tir 150.000 dén 5.000.000 g/mol.

Thuat ngt HMW?2 dé cap dén polyme polyetylen c6 khdi lugng phéan t&r cao
hoic siéu cao dugc polyme hoa trong thiét bi phan ung thir ba c6 khéi luong phén ti
trung binh khdi (Mw) cao hon nam trong khoang tir 150.000 dén 5.000.000 g/mol.

LMW hodc MMW duogc tao ra trong thiét bi phan ung thu nhét khi khong c6

mait comonome dé thu duoc polyme ddng nhét.

Pé thu duoc cac dic tinh polyetylen cai thién theo sang ché, etylen dugc
polyme hoa trong thiét bi phan tng tha nhét khi khong c6 mit comonome dé thu dugc
polyetylen LMW c¢6 ty trong cao hodc polyetylen MMW co ty trong > >0,965 g/cm® va
MI, nim trong khoang 10-1000 g/10 phut d6i véi LMW va nam trong khoang 0,1-10
g/10 phut d6i vé6i MMW. Dé thu dugc ty trong va MI dich trong thiét bi phan tng thtr
nhét, diéu kién polyme hoa dugc kiém so4t va diéu chinh. Nhiét d¢ trong thiét bi phan
ung thi nhét nim trong khoang 70-90°C, t5t hon 12 nam trong khoang 80-85°C. Hydro
dugc dua vao thiét bi phan ung tht nhit d& kiém soat khdi huong phan to cia
polyetylen. Ty 1& phan tir gam gitra hydro va etylen trong pha hoi ¢6 thé thay ddi tuy
thudc vao MI dich. Tuy nhién, ty 1& phan tir gam dugc uu ti€n nam trong khoéng 0,01-
8,0, t6t hon nita la nam trong khoang 0,01-6,0. Thiét bi phan tng tht nhét duoc van
hanh & 4p suét nam trong khoang tir 250 dén 900 kPa, t6t hon 1a ndm trong khoang
400-850 kPa. Luong hydro c¢6 mat trong pha hoi cua thiét bi phan tmg thir nhit nim
trong khoang tir 0,1-95% mol, t5t hon 12 nam trong khoang 0,1-90% mol.

Truée khi dwoc dua vao thiét bj phan tmg thit hai, tt hon 12 huyén phi dgc thu
duoc tir thiét bi phan ng thlr nhét choa LMW hodc polyetylen MMW trong hexan
duogc chuyén vao bd phan loai b6 hydro ma co thé c6 ndi chung dugc nbi voi thiét bi
giam ap t6t hon 1a bao gdbm mot hodc td hop ctia bom chan khong, méy nén, may thdi
va bom phun & do ap sudt trong ndi chung dugc gidm sao cho chat bay hoi, cac khi
khong phan tmg, va hydro dugc loai bo ra khéi dong huyén phu dic. Ap suét van hanh
ctia bo phan loai bo hydro thuong nam trong khoang 103-145 kPa (ap suit tuyét dbi -
abs), tt hon 1a nam trong khoang 104-130 kPa (ap suét tuyét dbi - abs) trong do tir
98,0 dén 99,8% khdi luong ctia hydro c6 thé dugc loai bo, tot hon 1a nam trong khoang
tir 98,0 dén 99,5% khdi lwong va tot nhét 12 ndm trong khoang tir 98,0 dén 99,1% khoi
lugng.
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Theo sang ché, khi 98,0 dén 99,8% khéi luong cua hydro dugc loai bd va
polyme hoéa trdi qua cac diéu kién c6 hydro, polyme c6 khéi lugng phén tir rét cao c6
thé dat dugc theo cach nay va do bén chéng va dap Charpy va mo-dun ubn dugc cai
thién. Bt ngd 1a da phat hién ra rang viéc hoat dong ngoai khoang tir 98, 0 dén 99,8%
khdi lwong mic hydro loai bo, hiéu qua thu duge polyme c6 khéi luong phan tor rat
cao theo sang ché va su cai thién do bén chéng va dap Charpy va mo-dun ubn c6 thé
khong quan sat dugc v6i cing muc d¢. Hiéu qua nay rd rét hon trong cac khoang duogc
uu tién da néu.

Didu kién polyme hoa ciia thiét bi phan img thir hai khac biét dang ké véi diéu
kién polyme héa ciia thiét bi phan tmg thir nhét. Nhiét do trong thiét bi phan Gng thir
hai nam trong khoang 65-90°C, t6t hon 1a ndm trong khoang 68-80°C. Ty 1¢ phan tur
gam gifta hydro va etylen khong duoc kiém soat trong thiét bi phan ung nay do hydro
khong duoc dwa vao thiét bi phan ing thit hai. Hydro trong thiét bi phan tmg thir hai 12
hydro con sét lai tu thiét bi phan tmg tht nhét nam trong dong huyén phu dic sau khi
chay ra & by phéan loai bo hydro. Ap suét polyme héa trong thiét bi phan tng thi hai
nam trong khoang 100-3000 kPa, tét hon 1a ndm trong khoang 150-900 kPa, t5t hon
nita 12 ndm trong khoang 150-400 kPa.

Viéc loai bo hydro la két qua so sanh cta lwong hydro c6 mat trong hdn hop
huyén ph dic truée va sau khi di qua bo phan loai bo hydro. Viéc tinh toan mirc loai
b6 hydro dugc thyc hién theo viéc do thanh phan khi trong thiét bi phan ung thtr nhét
va thir hai sac ky khi.

Sau khi lugng dang ké cta hydro dugc loai bd dé dat dugc ndng do theo sang
ché, huyén phu dic tir bo phén loai bo hydro duoc chuyén vao thiét bi phan ung tht
hai dé tiép tuc polyme hoa. Trong thiét bi phan ng nay, etylen ¢ thé dugc polyme
hoa bing hodc khong bang comonome o-olefin dé tao ra polyetylen HMW1 v6i su co
mit cia polyetylen LMW hodc polyetylen MMW thu duoc tir thiét bi phan tng thi
nhit. Comome o-olefin hitu ich dung dé copolyme hoa bao gbm 4 dén 12 nguyén tu

cacbon, tot hon 1a 1-buten va 1-hexen.
Sau khi polyme hoa trong thiét bi phan tng thir hai, huyén phu dic thu duoc
duogc chuyén vao thiét bi phan (g thit ba dé tiép tuc polyme hoa.

HMW?2 dugc tao ra trong thiét bi phan Gng thir ba bang cach polyme hoa etylen
bang tuy y comonome ci-olefin v6i sy c¢6 mit cia LMW hoic MMW va HMW1 thu
duoc tir thiét bi phan Gng thu nhét va thir hai. Comonome a-olefin hitu ich dung dé

copolyme hoa bao gbm 4 dén 12 nguyén ti cacbon, tdt hon 13 1-buten va 1-hexen.
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Pé thu duoc ty trong dich va MI dich trong thiét bi phan (g tht ba, diéu kién
polyme hoa dugc kiém soat va diéu chinh. Tuy nhién, diéu kién polyme hoa cta thiét
bi phan tng thit ba 1a khéc biét dang ké so véi thiét bi phan tng thi nhét va tht hai.
Nhiét do trong thiét bi phan Gng thir ba nam trong khoang 68-90°C tt hon 14 nam
trong khoang 68-80°C. Hydro tuy y dugc dua vao thiét bi phan Gng thtr ba dé kiém
so4t khéi lwong phan tir ciia polyetylen. T¥ 1€ phan tir gam gitra hydro va etylen c6 thé
thay ddi tiy thuoc vao MI dich. Tuy nhién, ty 1& phan tir gam duoc wu tién ndm trong
khoang 0,01-2,0. Ap suét polyme héa trong thiét bi phan Gng tht ba nam trong khoang
250-900 kPa, tot hon 1a nam trong khoang 250-600 kPa, va dugc kiém soat béng cach
bd sung khi tro nhu nito.

Luong LMW hodc MMW c¢6 mét trong hdn hop polyetylen da hinh thai cua
sang ché ndm trong khoang 30-65 phan theo khéi luong. HMW1 c6 mit trong
polyetylen theo sang ché nam trong khoang 5-40 phan theo khéi lwgng va HMW2 c6
mit trong polyetylen theo sang ché nim trong khoang 10-60 phan theo khéi luong.
Ciing c6 thé 1a HMW1>HMW?2 hogc HMW1<HMW?2 tuy thudc vao diéu kién polyme

hoéa dugc dung.

Hon hop polyetylen da hinh thai cudi (dong tu do) thu duoc bang cach tach
hexan ra khoi huyén phu dic duge xa ra tir thiét bi phan tng thu ba.
DPinh nghia va phuong phap do

MI,, Mls, MlIy*: Chi s6 dong noéng chay (MI) cia polyetylen dugc do theo
ASTM D 1238 va dugc biéu dién theo g/10 phut xac dinh do chay cua polyme trong
didu kién thir nghiém & 190°C véi lan luot tai trong 12 2,16 kg, 5 kg va 21,6 kg.

MIst: Chi sé dong néng chay(MI) duge xéac dinh theo ISO1133 ¢ 190°C va
dugc hién thi theo g/10 phut. Tai trong trong didu kién tdc do6 dong nong chay dugc
xéc dinh va duoc hién thi du6i dang chi s6 dudi, Mls duge do trong didu kién tai trong
5 kg.

TV trong?: ty trong cua polyetylen dugc do béng cach quan sat mic ma vi hat
chim trong 6ng gradient cot chét 16ng, so voi cac chuén ty trong da biét. Phuong phap
nay la xac dinh chit déo rén sau khi nung bang nhiét & 120 °C theo ASTM D 1505.

Ty trong®: ty trong dugc do theo ISO 1183 va dugc thé hién bang don vi g/cm’.

P nhdt trong (IV): Phuong phap th nghiém nay bao ham viéc xac dinh do
nhét dung dich hoa tan cia HDPE ¢ 135°C hodc polyetylen c6 khdi luong phan tir siéu
cao (UHMWPE) & 150°C. Dung dich polyme dugc tao ra bang cach hoa tan polyme
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trong Decalin vé6i 0,2% khdi luong/thé tich chit 1am 6n dinh (Irganox 1010 hodc tuong
duong). Céc chi tiét duge dua ra dé xéc dinh IV theo tiéu chuédn ASTM D2515.

Mo-dun uén: Mau dugc tao ra va thyc hién thir nghiém nay theo ISO178. Thu
nghiém udn dugc thuc hién bang cach st dung mdy thir nghiém van nang ¢6 trang bi
do vong ba diém.

Luong comonome: BC-NMR dinh lugng dugc st dung dé xac dinh lugng
comonome trong copolyme polyetylen. Cac tin hiéu déc trung tuong ung véi viée két
hop cta 1-buten-1 va/hodc 1-hexen duoc nhin dién va tinh toan dé thu duogc lugng
comonome trong polyme.

D6 két tinh: Do két tinh thuong dugc sit dung dé mo ta dic diem bang phép do
nhiét lwong quét vi sai (DSC) theo ASTM D 3418. Mau dugc nhan dién béng nhiét do
dinh va entanpy, ciing nhu % do két tinh dugc tinh toan tir vung dinh.

Khéi luong phan tir va hé sé da phan tan (PDI): Khdi luong phén tir trung binh

khdi (Mw), khdi lugng phan tir trung binh sd (Mn) va khéi lwong phén tir trung binh Z
(Mz) theo g/mol dwoc phén tich bing sic ky thdm gel (sdc ky thim gel - GPC).

Hé s6 da phén tan (PDI) dugc tinh todn bang Mw/Mn

Khoang 8 mg mau dugc hoa tan trong 8 ml 1,2, 4-triclobenzen & 160°C trong 90 phut.
Sau d6, dung dich mau, 200 pl, duge bom vao GPC ¢ nhiét do cao voi IRS, thiét bi do
hdng ngoai (Polymer Char, Tdy Ban Nha) véi tbe do dong 1a 0,5 ml/phat & 145°C
trong ving cdt va 160°C trong vung do. Dt liéu dugc xu ly bang phan mém GPC
One®, Polymer Char, Ty Ban Nha.

Gi6i han chay: Thtr nghiém kéo duoc thyc hién bang cach kéo dai mau va do
vat mang tai theo kich thudc mAu bang cach st dung mdy thir nghiém van nang. Trang
thai khac nhau cua dic tinh kéo co thé duoc trich xuét tir dudng cong Ung sut-bién
dang. Ung suit kéo tai diém chay 1a diém c6 su ting bién dang khong dan dén viéc
tdng ung Suét.

Eta747: DO nhét & ing suét cit 747 Pa dugc thuc hién trén DHR-3 da kiém soat
luu bién ké quay do Gng sudt tir thiét bi TA. bang cich st dung hinh hoc tAm song
song 25mm va khoang cach do 1,8 mm. MAu dugc néng chay trong khudn nén ¢
190°C trong 5 phut. Gidi han ddo 747 Pa dugc tac dong vao mau trong diéu kién nito
& 190°C. Su bién dang (y) dugc theo ddi theo ham cia thoi gian. Eta747 dugc tinh
toan tir Su bién dang & thoi gian ddo can bing.

bo day lamen (L): Céac thong s6 ciu trac dugc phén tich bang phan tich tia X
syncrotron vé tan xa tia X goc nho (Small Angle X-ray Scattering), SAXS va nhiéu xa
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tia X goc rong (Wide Angle X-ray Diffraction), do WAXD. Nang lugng phat xa cua
tia X 12 9 KeV véi chiéu dai budc séng 1a 0,1540 nm. All of MaAu (bdt polyetylen)
duge 1am nong so by & 170°C trong 5 phut va sau d6 dugc nén trong tAm nhoém c6
kich thudc 1,0 x 1,0 x 0,5 cm® & cung nhiét do trong diéu kién 4p suit & 30 MPa trong

4 phut. Sau do, tAt ca cac mau dugc loai bo ngay ¢ nhiét do phong.

Khoang 13p lai lamen dugc xéac dinh bang céach st dung dd thi ctia mat do tan xa da
hiéu chinh Lorentz dudi dang ham cua véc-to tan xa nhu sau:

21

- m
trong d6 L 14 khoang ldp lai lamen va qm 13 vi tri dinh cuc dai cta véc-to tan xa.

Céc thong s6 chu triic khac bao gdm dd day két tinh (Lc) va d9 day vo dinh hinh
(La) dugc tinh toan bang ham tuong quan mot kich thude d3 duoc chudn héa (1D).
Phuong trinh nay 1a nhu sau:

K(z) = [n(z") = mMlln(z + 2) = m) = 2[(”)_1q21(q)005(q2)dq

trong d6 () duoc chi dinh la mic trung binh chung. n(z) va (n) 1an luot 1a ty trong dién tir
doc theo lamen binh thudng va ty trong dién tir trung binh. q 14 véc-to tan xa va I(q) 1a
mét do & vi tri q. Cudi cing, Le duge ude tinh tir d6 thi gitra K(z) va z nhu duge thé
hién trong Fig. duéi day. Do day vo dinh hinh ¢6 thé duoc danh gia bang cach s dung
phuong trinh nay: L = Lc + La.

Phan tich co dong luc (DMA): Cac phép do DMA dugce thuc hién theo kiéu kéo
bang cach st dung thiét bi TA Q800. Mau dugc lam nong so bd ¢ 170°C trong 5 phut
va sau d6 duoc nén trong didu kién ap suit (30 ba) & 170°C trong 4 phut. Mau duge
cit theo hinh chit nhat ¢6 kich thude 0,65 x 2 x 0,05 cm3. MaAu duoc tai voi lyc & muc
125% va su bién dang duoc didu chinh véi bién do 1a 0,03% & tan s6 40 Hz. Nhiét do
dugc thay déi lién tuc véi toe do 1am nong 1a 1°C/phut tir -70°C dén 120°C. Két qua
thu duoc tir DMA la nhiét do quy trinh phuc hdi a.

Mo-dun cimg ngudi <Gp>: Mo-dun cling ngudi co thé duoc x4c dinh theo ISO
18488:2015(E). Tom lai, tAm d3 nén dugc tao ra tir cac vi hat da phéi tron béng cach
st dung dtc ép & 180°C. Do day cua tAm da nén s& ndm trong khoang 0,3+0,05/-0,03
mm. Sau khi ép, miu duge 0 & 1204+2°C trong 1 gio. Sau do, mau dugce 1am ngudi tir
tr dén nhiét do trong phong véi tdc d6 1am ngudi thip hon 2°C/phit. MaAu nghiém nay
dugc dap tu cac tAm da ép theo ISO 1872-2. Phép do 1a theo nguyén ly thir nghiém kéo
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chuén v6i 6 tai trong 200N. Trudce khi thuce hién thir nghiém nay, mau duge gitt & 80°C
trong 30 phut dé cho phép can bang nhiét. MaAu thir nghiém nay dugc md rong & tbc do
khong dbi 1a 2042 mm/phut cho dén khi bién dang thyc dat 12.

Mo6-dun ctng ngudi <Gp> duge tinh toan dudi dang thuong s6 trung binh:
Gi4 tri trung binh chay trén tt ca N thuong sb chénh léch:

¥
1 Tipy — O
< G >=—Z———“ —
P>=N LT - A
i=1

Viéc tinh todn <Gp> dugc thyc hién thuong nam trong khoang hé s6 kéo tir 8
dén 12 va dugc biéu dién theo don vi MPa.

Thir nghiém ddo tang tdc (ACT): Thir nghiém nay duoc thuc hién bang
HESSEL Ingenieurtechnik GmbH theo chudn PAS1075 va biéu dién thoi gian thu
duoc theo gio (h).

P bén chéng va dap Charpy: Do bén chéng va dap Charpy dugc xac dinh theo
1SO179 & 23°C, 0°C va -30°C va dugc thé hién bang don vi kI/m”.

Kha ning chiu 4p: Kha ning chiu p dwgc danh gia trén cac 6ng 32 mm SDR 11
dugc tao ra br:ing thiét bi ép dun CINCINNATI theo ISO 1167. Thoi gian héng duoc
xac dinh theo gio.

Vi du thue hién sang ché
Vi du vé hdn hop polyetylen da hinh théi

Hbn hop polyetylen c6 ty trong trung binh hodc cao duoc thuc hién trong ba
thiét bi phan tng ndi tiép. Etylen, hydro, hexan, chét xtic tac va chit dong xtc tac TEA
(trietyl nhdém) dugc dua vao thiét bi phan ung thir nhét véi luong dugc thé hién trong
Bang 1. Chét xtc tic Ziegler-Natta c6 ban trén thi truong dugc su dung Hdn hop chat
xtc tac 1a vi du dugc md ta trong don yéu cau cép patent Hungary s6 08 00771r. Viéc
polyme hoa trong thiét bi phan Ung thir nhit duoc thuc hién dé tao ra polyetylen co
khéi luong phan ti thip hodc trung binh. Tét ca huyén phu dic polyme da dugc
polyme hoa tu thiét bi phan Gng thir nhit sau d6 dugc chuyén vao bd phén loai bd
hydro dé loai bo cac khi khong phan ng va mot s6 hexan tr polyme. Ap suét van
hanh trong bo phan loai bo hydro duge thay dbi nam trong khoang 100 dén 115 kPa
(4p suét tuyét dbi - abs) tai d6 hydro con sét lai duge loai bd 16n hon 98% khdi lugng
nhung khong 16n hon 99,8% khdi luong tir hexan trude khi chuyén vao thiét bi phan
rng polyme hoa thir hai. Mot s6 hexan, etylen va/hodc comonome méi duge dua vao
thiét bi phan tng thr hai dé tao ra polyetylen co khdi lugng phan t&r cao thir nhét
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(HMW1). T4t ca cac polyme da dugc polyme hoa tir thiét bi phan tng thir hai dugc
dua vao thiét bi phan Gmg th ba ma tao ra polyetylen c6 khdi lwgng phén tir cao thi
hai (HMW?2). Etylen, comonome, hexan va/hodc hydro dugc dua vao thiét bi phéan Ung
tht ba.

Vidusosanh 1 (CE1)

Polyme dong nhét dugc tao ra trong thiét bi phan tng thu nhét dé thu dugc phan
¢6 khdi lugng phan tr thip trudc khi chuyén polyme nhu vdy vao bo phén loai bo
hydro. Hon hgp chét phan tmg dugc dua vao bd phén loai bo hydro dé tach hdn hop
khong phan tmg ra khoi polyme. Hydro con sot lai duoc loai bd 97,6% khdi luong khi
bd phan loai bé hydro dugc van hanh ¢ ap sut 13 150 kPa (4p suét tuyét dbi - abs).
Polyme c6 khéi luong phén ti thip sau d6 duoc chuyén vao thiét bi phan tmg tht hai
dé tao ra polyme co khdi lwgng phan tir cao thir nhét. Cubi cung, polyme di dugc tao
ra tir thiét bi phan (mg thir hai dugc chuyén vao thiét bi phan ung th ba dé tao ra
polyme co khéi lugng phan tir cao thtr hai. Thi ba, copolyme héa dugc thuc hién bang

cach nap 1-buten du6i dang comonome.
Vidul (El)

Vi du 1 duoc thuc hién theo cach giéng nhu Vi du so sanh 1 chi khac 1a by phan
loai bé hydro dugc véan hanh & ap suat 12 115 kPa (4p suét tuyét dbi - abs). Phan hydro
con sét lai tir thiét bi phan (mg thir nhét dugc loai bo 98,0% khéi lugng.  Céac dac
tinh dic trung cua cac polyme da hinh thai nay dugc thé hién trong Bang 2. Nhu c6 thé
quan sat, su cdi thién can béng va dap ciing da quan sat dugce khi ty 1& phan tram hydro

con s6t lai @3 duge loai bo tang so véi cac déc tinh cua Vi du so sanh 1.
Vidu2 (E2)

Vi du 2 dugc thuc hién theo cach gibng nhu Vi du so sanh 1 chi khéc la bd phéan
loai bd hydro dugc van hanh & ap suét 13 105 kPa (ap suét tuyét dbi - abs). Hydro con
sot lai tir thiét bi phan tng thlr nhét duoc loai bd dén mot mue 14 99,1% khéi lugng.
Viéc van hanh b phén loai bd hydro trong didu kién ap suit nay dan dén viéc mé rong
khoang dic tinh polyme. Nhu da thdy trong Bang 2, tbc do dong nong chay cubi cia
E2 1a thap hon so véi tdc d6 dong nong chay cubi ctia CE1 din dén su cai thién Do

bén chdng va dap Charpy trong khi van duy tri dugc md-dun ubn.
Vi du so sanh 2 (CE2)

Vi du so sanh 2 duge thyc hién theo cach gibng nhu Vi du so sanh 1 chi khac la
bd phan loai boé hydro dugc van hanh & ap suét 1a 102 kPa (ap suét tuyét dbi - abs).
Phan hydro con sot lai tir thiét bi phan tng thu nhit dugc loai bo dén mot muc 1a
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99.9% khdi lugng. Viéc van hanh bd phan loai bé hydro trong dieu kién 4p suét nay
dan dén viéc mé rong khoang dic tinh polyme. Nhu da thdy trong Bang 2, tdc do dong
néng chay cudi va ty trong cua CE2 kha gidng véi tdc @6 dong noéng chay cudi va ty
trong cua E2. Su suy gidm D0 bén chdéng va dap Charpy dugc thé hién trong CE2 so
véi E2.

Vi du so sanh 3 (CE3)

Polyme dong nhét dugc tao ra trong thiét bi phan Gng tht nhét dé thu dugc phan
¢6 khdi luong phan tir thp truéc khi chuyén polyme vao bd phan loai bé hydro. Hén
hop chét phan tmg dugc dua vao by phén loai bo hydro dé tach hon hop khong phan
ting ra khoi polyme. Hydro con sét lai dugc loai bo dén mot mirc 12 97,9% khéi lugng
khi bd phan loai b6 hydro dugc véan hanh & ap suét 12 150 kPa (4p suét tuyét dbi - abs).
Polyme co khéi luong phéan ti thip sau d6 dugc chuyén vao thiét bi phan tmg tha hai
dé tao ra polyme c6 khéi luong phan tr siéu cao. Trong thiét bi phan tng thu hai,
copolyme hoa dugc thuc hién bing cach nap l-buten dudi dang comonome. Cubi
cling, copolyme hai hinh thai tai chd tir thiét bi phan Gmg tht hai duoc chuyén vao thiét
bi phan tng thir ba dé tao ra phan copolyme c6 khdi lugng phan ti cao. Céac déc tinh
dic trung cta polyme da hinh thai nay dugc thé hién trong Bang 2. Su cai thién dang
ké Do bén chng va dap Charpy ¢ nhiét do phong c6 thé thu dugc bing cich lam giam
ty trong cia polyme cudi khi co-polyme dugc tao ra trong ca thiét bj phan tung tht hai
va th ba.

Vi du 3 (E3)

Vi du 3 duoc thuc hién theo cach gidng nhu Vi du so sanh 3 chi khéc la bo phén
loai bé hydro dugc van hanh ¢ ap suét 12 105 kPa (4p suat tuyét dbi - abs). Phan hydro
con sét lai tir thiét bi phan Gng thir nhit dugc loai bé dén mot muc 1a 98,8% khdi
luong. Polyme thu dugc bang viéc van hanh quy trinh nay c6 tdc do dong néng chay 1a
0,195 g/10 phut (muc tai trong 5kg) thdp hon so v6i gia tri nay thu dugc tir CE3. Nhu
da thiy trong Bang 2, da thdy rang su cai thién cén bang va dap cing khi ty 1¢ phan

tram hydro con sot lai dd duoc loai bo tang so vGi cac dic tinh cia Vi du so sanh 3.
Vidu 4 (E4)

Polyme dong nhét dugc tao ra trong thiét bi phan Gng thir nhét dé thu dugc phan
¢6 khdi lugng phan tir trung binh trude khi chuyén polyme nhu vay vao bo phan loai
b6 hydro. Bo phan loai bo hydro duge van hanh & ap suit 14 105 kPa (ap suét tuyét dbi
- abs) dé tach hdn hop khong phan tng ra khoi polyme. Phén hydro con sot lai tir thiét
bi phan g thir nhit duoc loai b dén mot murc 1a 98,9% khdi luong. Polyme ¢ khéi
luong phan ti trung binh sau d6 dugc chuyén vao thiét bi phan (g tht hai dé tao ra
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polyme c6 khéi luong phan tir siéu cao thir nhét. Cudi cing, polyme da duoc tao ra tur
thiét bi phan tng thu hai dugc chuyén vao thiét bi phan ng tht ba dé tao ra polyme c6
khéi lugng phan tir siéu cao thir hai. Thiét bi phan tng thir hai va thir ba duge van
hanh trong diéu kién polypolyme hoa etylen hét hydro. Polyetylen c6 khéi lugng phan
tir siéu cao c6 thé dugc xir 1y tai chd duge tao ra bang viéc van hanh quy trinh nay dan
dén viéc cai thién tuyét voi cia DO bén chéng va dip Charpy trong khi van duy tri
dwoc mo-dun ubn. UHMWPE thong thudng véi IV rAt cao da biét ring khong thé do
dugc MI21. Vi du theo sang ché B4 vé6i IV 12 9 dl/g c¢6 kha nang dong nong chay tbt so
v6i gia tri cua giai phap kg thuat da biét.

Vi du so sanh 4 (CE4)

Polyme dong nhit duge tao ra trong thiét bi phan ung thu nhét dé thu dugc phan
c6 khdi luong phan tir thap trudc khi chuyén polyme nhu vdy vao bo phén loai bo
hydro. Hon hop chét phan tmg dugce dua vao bd phan loai bo hydro dé tach hdn hop
khong phan ung ra khéi polyme. Hydro con sét lai dugc loai bd 97,6% khbi lugng khi
bd phan loai boé hydro duoc van hanh & ap sut 13 150 kPa (4p suét tuyét dbi - abs).
Polyme co khéi luong phén tu thip sau d6 dugc chuyén vao thiét bi phan tmg tht hai
dé tao ra polyme c6 khéi lwgng phan tr cao thu nhét. Cudi cing, polyme da dugc tao
ra tir thiét bi phan (mg thr hai dugc chuyén vao thiét bj phan ung tht ba dé tao ra
polyme cé khéi luong phan tir cao thir hai. Thir ba, copolyme hoa dugce thuc hién bang
cach nap 1-buten dudi dang comonome. Nhu da thiy trong Bang 2 va 3, tbc do dong
néng chay cubi cia CE4 kha gidng véi tdc @6 dong néng chay cudi cia E5. Su suy
giam Do bén chdng va dap Charpy va mo-dun ubn dugc thé hién trong CE4 so véi ES,
tham chi da thé hién ty trong thap hon ctia ES.

Vidu 5 (ES)

Vi du 5 dugc thuc hién theo cach gidng nhu Vi du so sanh 4 chi khac 1a bo phén
loai bé hydro dugc van hanh & ap suét 12 115 kPa (4p sudt tuyét dbi - abs). Phan hydro
con sot lai tir thiét bi phan Umg thir nhit dwoc loai bé dén mot mirc 1a 98,5% khéi
luong. Polyme thu dugc bang viéc van hanh quy trinh nay c6 tdc dd dong néng chay 1a
48 g/10 phut (muc tai trong 5kg) thdp hon so véi gia tri nay thu dugc tir CE3. Nhu da
thdy trong Bang 2, da thdy rang sy cai thién cén bang va dap cung khi ty 1¢ phan tram

hydro con sot lai da dugc loai bo tang so v6i cac dic tinh cua Vi du so sanh 4.

Vidu 6 (E6)

Vi du 6 dugc thuc hién theo cach giéng nhu Vi du 4 chi khac la comonome nap
vao polyetylen c6 khéi luong phan tir siéu cao thir ba. Polyme dugc tao ra bang quy

trinh nay dan dén viéc cai thién tuyét voi cia DO bén chdéng va dap Charpy trong khi
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van duy tri dugc mo-dun udn. Nhu duge thé hién trong bang 2, Vi du theo sang ché 6

v6i TV 1a 23 dl/g thé hién do bén chdng va dap cao (mot va dép c6 khia ma khong ¢o

dat gay) va mo-dun udn so voi mAu so sanh, tuy nhién, chi so dong nong chay khong

thé do dugc do d6 nhét cao va Mw cao.

Bang 1

CEl El E2 CE2 CE3 E3 E4 CE4 ES E6
Wa, % 55 55 55 55 45 45 30 50 50 30
Ws, % 20 20 20 20 25 25 30 10 10 30
We, % 25 25 25 25 30 30 40 40 40 40
Thiét bj phan ing thir nhit
Dang polyme héa Homo Homo Homo Homo Homo Homo Homo Homo Homo Homo
Nhiét do, °C 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80
Tdng ap suét, kPa 800 800 800 800 800 800 800 800 800 800
Etylen, g 1,100,72 | 1,100,70 | 1,100,86 | 1,100,74 | 900,30 | 900,30 540,50 | 725,21 725,57 | 485,70
Hydro, g 1,62 1,62 1,55 1,55 2,97 2,99 1,34 1,13 1,13 1,23
B9 phén loai bo hydro
izefl;a; _k;;)(ép R P 115 105 102 150 105 105 150 115 105
Muc loai bé hydro, % | 97,6 98,0 99,1 99,9 97,9 98,8 98,9 97,7 98,5 98,3
Thiét bj phin tng thi hai
Dang polyme hoa Homo Homo Homo Homo Copo Copo Homo Copo Copo Homo
Nhiét d6,°C 70 70 70 70 70 70 70 80 80 70
Téng 4p sudt, kPa 250 250 250 250 250 250 400 300 300 400
Etylen, g 400,52 400,81 400,35 400,06 500,17 | 500,31 540,36 | 14535 145,21 485,78
Hydro, g 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1-buten, g 0 0 0 0 18,84 18,91 0 8 8 0
Thiét bi phin tng thi ba
Dang polyme hoa Copo Copo Copo Copo Copo Copo Homo Copo Copo Copo
Nhiét d9,°C 70 70 70 70 70 70 80 80 80 70
Téng 4p sudt, kPa 400 400 400 400 400 400 600 600 600 600
Etylen, g 500,74 500,11 500,30 500,63 600,02 | 601,19 | 720,60 | 580,53 580,46 | 647,54
Hydro, g 0 0,001 0,001 0,001 0 0,001 0 0,59 1,37 0
1-buten, g 35,05 30,01 30,03 30,04 60,01 60,04 0 27 27 20,60

Wa nghia la phan trim theo khéi lugng clia polyme trong thiét bi phan Gng thir nhét
Wp nghia la phan tram theo khéi lugng ctia polyme trong thiét bi phan tng thi hai

W nghia la phén tram theo khéi lugng ctia polyme trong thiét bi phan tng thir ba
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CEl El E2 CE2 CE3 E3 E4 CE4 ES E6
Bot
MIs, g/10 phut 0,474 0,372 0,240 0,242 0,275 0,200 - 54,80 48,07 NA
MI;,, g/10 phit 13,83 10,80 7,38 7,23 6,40 481 0,145 641 653 NA
Ty trong, g/cm® 0,9565 0,9578 0,9555 0,9567 0,9441 0,9438 0,9534 0,9606 0,9590 0,9409
v, di/g - - - - - - 9,00 1,07 1,06 23
Mw 276,413 244,279 291,295 319,487 252,160 306,468 868,813 77,334 91,752 1,269,336
Mn 8,877 8,724 8,843 8,472 8,016 7,637 24,107 5,400 6,035 23,450
Mz 2,788,607 | 2,370,678 | 3,401,041 | 4,135,007 | 1,638,224 | 2,643,953 | 5,112,060 667,276 | 1,027,956 | 5,262,195
PDI 31 28 33 38 31 40 36 14 15 54,13
Vi hat
M, g/10 phut 0,436 0,410 0,232 0,199 0,298 0,195 - 60,62 55,47 -
My, g/10 phut 14,46 11,68 7,876 6,696 7,485 4,604 - 713,1 7522 -
Ty trong, g/cm’ 0,9577 0,9574 0,9568 0,9566 0,9442 0,9440 - 0,9608 0,9594 -
v, dli/g 2,97 3,03 3,52 3,64 3,12 3,37 9,00 1,0 1,1 23
% do két tinh, 64,70 67,24 64,78 66,16 57,49 54,05 68,23 69,52 65,64 58,20
%
Charpy, 23°C, 23,5 29,9 35,3 30,5 47,9 50,9 84,4 1,5 1,8 85,41
kJ/m?
Moé-dun udn, , 1,123 1,123 727 785 1,109 1,147 1,196 890
Mpa
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Vi du lién quan dén ong

San phdm PE da hinh thai thu dugc tir thiét bi phan tng thir ba dugc lam
kho va bot thu dugc dugce chuyén dén budc van hanh hoan thién tai d6 né dugc
két hop voi mudi than 2-2,5% khdi lugng trong thiét bi ép dun ¢ 210°C trong diéu
kién khi quyén nito v6i 2000 ppm Ca/Zn stearat va 3000 ppm chit 1am 6n dinh
phenol/phosphat céan tr& va, sau d6 €p vién. Ty trong va MI thu dugc bang cach st

dung nhua da ép vién.

Ong bang chét déo duoc tao ra bang polyme duoc dic ép dun qua khu6n
dtc hinh khuyén. éng dugc tao ra bang cach dua san phém duc ép dun nay qua
éng dinh ¢ va sau d6 vao thung lam mat tai d6 nuéc duge phun 1én bé mit bén
ngoai. Qua trinh hoéa rén tién hanh tir b& mat bén ngoai hudng vao bén trong theo
kiéu téa tron.

Vi du theo sang ché 7 (E7), Vi du theo séng ché 8 (E8) va Vi du so sanh 5
(CES) duogc téng hop bing cong nghé da hinh thai theo quy trinh mo ta trén day
va 1-hexen dugc sit dung dudi dang comonome. MaAu so sanh 5 dugc tao ra béng
cdng nghé hai hinh théi bao gobm LMW va HMW véi comonome 1-hexen. Vi du
so sanh, CE6, dugc chon tir Vi du 7 cua EP 1417260 B1.

Didu kién polyme héa va cac dac tinh polyme dugc thé hién 1an lugt trong
Bang 3-4. Két qua thir nghiém va phén tich dugc dua vao va ghi lai déi véi hop
chat.

Bang 3. Diéu kién polyme hoa theo sing ché va Vi du so sanh.

Vidu
Didu kién Do.'n Vidu the’o Vidu the’o Vi du so Vi du so Vidu th’eo
V1 sang ché | sangche sanh 5 sanh sang ché 9
E7(E7) ES(ES) (CE5) 6(CE6) (E9)
Thiét bi phan @mg th& nhét
Ty 18 phan tach % 49-50 54-56 55-57 53-56 54-57
Nhiét d6 °C 81-85 81-85 81-85 81 - 85 81-85
Ap suét MPa | 0,6-0,7 0,6-0,7 0,6-0,7 0,6-0,7 0,6-0,7
Téc d6 dong hexan L/h 62,5 70,6 70,4 30 65,5
Téc d6 dong etylen L/h 1416,1 1566,0 1566,0 1351,9 1581,4
Téc d6 dong hydro NL/h 110,6 122,1 129,96 180 105,9
Téc do dong chat xuc 6,4
o g/h 6,4 6,5 6,3 1,6
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Thiét bi phan tng tha hai
Ty 18 phén tach % 10-12 11-13 10-12 43 - 47 10-12
Nhiét do °C 70-75 70-75 70-75 70 -75 70-75
Ap suit MPa | 0,15-03 | 0,15-0,3 | 0,15-0,3 0,15-0,3 0,15-0,3
Téc d6 dong hexan L/h 148.,6 156,7 156,6 714 146,7
Téc do dong etylen L/h 1051,0 1051,0 1051,0 2332,3 1051,0
Téc d6 dong hydro NL/h 0 0 0 1,5 0
Comonome Kg/h 0,25 0,28 0,33 0,5 0,24
Viéc loai bd hydro % 98,92 98,77 98,82 97,2 98,85
Ap suét nhanh MPa | 0,0052 0,0068 0,0061 %%?)24 0,0055
Dang comonome - 1-hexen 1-hexen 1-hexen 1-buten 1-hexen

Thiét bi phan tng thi ba
Ty 18 phén tach % 38-40 31-33 31-33 - 31-36
Nhiét do °C 70-75 70-75 70-75 - 70-75
Ap suit MPa | 0,15-03 | 0,15-0,3 | 0,15-0,3 0,15-0,3 0,15-0,3
Téc d6 dong hexan L/h 164 172 172 - 168
Téc d6 dong etylen L/h 2090 1760 1752 - 1965
Téc d6 dong hydro NL/h 8,4 1,4 1,03 - 6,4
Comonome Kg/h 0,91 0,6 0,72 - 0,53
Dang comonome - 1-hexen 1-hexen 1-hexen - 1-hexen

E7, E8 va E9 thé hién kha nang chiu 4p cao hon & 20°C ¢ ung sudt tiép
tuyén khac nhau nam trong khoang tir 12,0 dén 13,2 MPa so v6i Vi du so sénh.
Tham chi E7, E8, E9 va CES dugc tao ra tir quy trinh theo sang ché, hdn hop
polyetylen da hinh thai dac hiéu co cac dic tinh tdng cudng vé kha ning chiu ap.
Do day cua khoang 13p lai lamen (L), d6 day v6 dinh hinh (La) va do day két tinh
(Lc) cua E7, E8 va E9 dam bao d6 cang cua chu trtc tinh thé din dén kha ning

chiu ap vugt troi. Két qua thu dugc cing c¢b hiéu qua cta phan c6 khéi luong phan

tir siéu cao v6i luong comonome 1-hexen va su phan b thich hop ddi véi cac dic

tinh polyme. Phu hop véi cac két qua cia DMA, ciing quan sat dugc nhiét do
alpha cao hon ¢ E7, E8 va E9 so vdi CE6. Nhiét do alpha cao hon nghia 1a phan

tinh thé ctia polyme t6t hon.
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Bang 4. Dic tinh polyme theo sang ché va Vi du so sénh.

Vidu
Vidu
Lo Pon Vi du theo Vidutheo | Viduso Vidu so i
bic tinh i . . ) . ) Vi du so sanh | theo sang
vi sang che 7 sang ché 8 sanh 5 sénh 6 B
7 (CE7) ché9
(E7) (E8) (CES5) (CES6)
(E9)
Thiét bj phan ting thir nhat
g/10
MFR>* . 118 204 224 340 NA 105
phut
Thiét bj phan tng thi hai
g/10
MFR»* ) 6,44 2,24 2,377 NA NA 11,35
phut
Ty trong® | g/cm? 0,9527 0,9636 0,9587 NA NA 0,9662
Thiét bi phén ing thir ba (Hop chit mau den)
Ty trong® | g/em’ 0,9595 0,9594 0,9557 0,959 0,951 0,9651
g/10
MFRs® ) 0,275 0,222 0,167 0,21 0,21 0,113
phut
Luong
%mol - - - - 0,45
1-buten
Luong
%mol 0,52 0,61 0,77 0,77 - 0,23
1-hexen
Po  két
i % 60,75 60,45 55,68 59,72 NA 68,84
tinh
Mw g/mol 275426 254894 268019 267811 226400 300178
Mn g/mol 12323 11990 13021 10136 NA 10061
Mz g/mol 1827733 1392473 1523043 186469 NA 2074528
PDI - 22,35 21,26 20,58 26,4 15,61 29,83
Ung suft
, Mpa 26,11 25,35 22,64 24,21 24,25 30
chay
Eta747 Pa.s 995 995 1348 842 NA 1975
L boi tia
< Nm 28,72 26,78 25,83 NA NA 28,97
Lc bdi tia
< Nm 7,33 7,23 7,10 NA NA 8,22
La bdi tia
< Nm 21,38 19,55 18,72 NA NA 20,75
Nhiét do
e °C 63,93 63,46 NA 58,17 NA 64,46
alpha
<Gp> boi
P7 POLL 44774096 | 5881112 | NA | 7421379 NA NA
Kiwa J
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Po  bén
chéng va
dap kJ/m? 19,8 25,1 49,9 33,69 NA 21,78
Charpy
(23°C)
D6  bén
chéng va
dap kJ/m? 13,3 16,7 35,9 25,46 NA 18,66
Charpy
(0°C)
D6 bén
chéng va
dap kJ/m? 6,59 8,07 16,1 11,37 NA 13,01
Charpy
(-30°C)

Kha néng chiu ap 6 20°C
13,2 MPa H 246 108 22 NA 81,17 292
13,0 MPa H 284 146 54 NA 86,6 va 214,93 NA
12,6 MPa H 1569 317 127 NA NA NA
12,4 MPa H > 2500 1157 162 156 NA >4000
12,0 MPa h >2500 >2500 278 208 NA >4000

Céc diu hiéu duge dé cap dén trong trong phan md ta trén day va trong yéu

cau bao ho c6 thé, ca riéng ré 1an & dang két hop bét ky, 1a chét liéu gitp hiéu 15

sang che & cac dang khac nhau cta no.
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YEU CAU BAO HQ
1. Hdn hop polyetylen da hinh thai dugc san xuét bang quy trinh san xuét hon hop
polyetylen da hinh théi trong hé thiét bi phan Gng dung cho quy trinh polyme héa
polyetylen da hinh thai, hé thiét bi phan ing nay bao gdm:

(a) thiét bi phan ng thir nhat;

(b) b6 phan loai bo hydro duoc bd tri gilta thiét bi phan Gng tht nhét va
thiét bi phan tng thir hai bao gbm it nhét mot thiét bi ndi véi thiét bi giam ap, t6t
hon 13 dugc chon tir bom chan khong, may nén, may thdi, bom phun hodc dang
két hop cla chung, thiét bi giam ap nay cho phép didu chinh ap suét van hanh dén
ap suit ndm trong khoang 100 —200 kPa (4p suit tuyét dbi - abs);

(c) thiét bi phan tmg tht hai; va

(d) thiét bi phan ung thir ba.

quy trinh nay bao gom:

(i) polyme hoéa etylen trong moi truong hydrocacbon tro trong thiét bi phan
ung thu nhét voéi su ¢6 mit cta hé xtc tic, dugc chon tu chat xuc tac Ziegler-
Natta hoic metanloxen, va hydro véi lugng nam trong khoang 0,1-95% mol tinh
theo tong lugng khi c6 mat trong pha hoi trong thiét bi phan tng thir nhit dé thu
duoc polyetylen co khdi luong phén tt thap c6 khdi luong phan tir trung binh khéi
nam trong khoéang tir 20.000 dén 90.000 g/mol, c6 mat do > 0,965 g/cm® va MD
nam trong khoéng tir 10 dén 1.000 g/10 phut hodc polyetylen ¢6 khdi lugng phan
tur trung binh c¢é khdi luong phén tir trung binh khdi nam trong khoang cao hon
90.000 dén 150.000 g/mol c6 ty trong it nhét 12 0,965 g/cm?, va c6 Mz nim trong
khoang tur 0,1 dén 10 g/10 phut;

(ii) loai bé trong bd phén loai bd hydro v6i lugng nim trong khoang tir
98,0 dén 99,8% khbi lugng cia hydro chua trong hén hop huyén phu dic thu
duoc tir thiét bi phan Gng thi nhét & ap suat nam trong khoang 103-145 kPa (ap
suét tuyét doi - abs) va chuyén hdn hgp con lai thu duge vao thiét bi phan g thu
hai;

(iii) polyme hoa etylen va tuy y comonome cia a-olefin c6 4 dén 12
nguyén tu cacbon trong thiét bi phan tng thi hai v6i sy ¢6 mat cta hé xtc tac,
dwoc chon tir chat xuc tac Ziegler-Natta hodc metanloxen, va véi sy ¢ mat cua
hydro vé6i lugng thu duge ¢ budce (b) @é thu duoc polyetylen 6 khdi luong phén
tt cao thtr nhat c6 khéi lugng phén tir trung binh khdi nam trong khoang cao hon
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150.000 dén 1.000.000g/mol hodc polyetylen co khéi luong phan tir siéu cao thir
nhét c6 khdi lugng phan tir trung binh khdi ndm trong khoang cao hon 1.000.000
dén 5.000.000g/mol & dang homopolyme va copolyme va chuyén hdn hop thu
duoc vao thiét bi phan tmg thir ba; va

(iv) polyme hoa etylen, va tuy y comonome cia o-olefin co 4 dén 12
nguyén tir cacbon trong thiét bi phan tng tha ba véi sy c6 mat cua hé xuc tac,
dugc chon tur chét xtic tic Ziegler-Natta hodc metanloxen, va hydro, trong doé
luong hydro trong thiét bi phan Gng thu ba nam trong khoang 0,1-70% mol, t6t
hon 12 ndm trong khoang 0,1-60% mol tinh theo tdng lugng khi c6 mat trong pha
hoi trong thiét bi phan Gng thir ba hodc tuy y hau nhu khong c¢6 mat hydro dé thu
dugc polyetylen ¢o khdi luong phan tir cao thir hai ¢ khdi lugng phan tir trung
binh khdi nam trong khoang cao hon 150.000 dén 1.000.000 g/mol hodc
homopolyme hodc copolyme polyetylen 6 khéi lugng phén ti siéu cao thi hai c6
khdi luong phan tir trung binh khéi nim trong khoang cao hon 1.000.000 dén
5.000.000g/mol, hdn hop polyetylen da hinh thai chira:

(A) 40 dén 65 phan trim theo khéi luong, t6t hon 1a nam trong khoang tir
50 dén 60 phan trdm khdi luong polyetylen co khdi luong phén tir thap hodc trung
binh;

(B) 10 dén 20 phan tram theo khdi lugng, tt hon 12 nam trong khoang tir
10 dén 15 phan tram khdi luong polyetylen co khdi lugng phan ti cao thir nhét

hodc polyetylen ¢ khdi lwong phén tir siéu cao thi nhit; va

(C) 25 dén 40 phan tram theo khéi lugng, t6t hon 1a nam trong khoang tir
30 dén 38 phan trdm khdi lugng copolyme polyetylen c6 khdi lugng phén tir cao
tht hai hodc polyetylen cé khédi lugng phéan tir siéu cao thu hai, trong do ty 1€
Mw/Mn gitta khdi luong phén ti trung binh khéi Mw va khéi lugng phén tir trung
binh s& Mn cta hdn hop polyetylen da hinh thai nam trong khoang tr 10 dén dén
40, t6t hon 1a 20 dén 30, trong d6 Mw va Mn lan luogt dugc xac dinh bang sdc ky
thdm gel.

trong d6 hdn hop polyetylen da hinh thai c¢6 do két tinh it nhét 1a 60%, tt
hon 14 tir 60% dén 70% duge xac dinh bang phép do nhiét lugng quét vi sai.

2. Hon hogp polyetylen da hinh thai theo diém 1, trong d6 thiét bi khir 4p luc cho
phép diéu chinh 4p suét van hanh trong trong bd phén loai bd hydro dén ap suét
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nim trong khoang tir 103 dén 145 kPa (abs), tét hon néu 104-130 kPa (abs), tbt
nhét néu tr 105 dén 115 kPa (abs).

3. Hon hop polyetylen da hinh thai theo diém 1 hodc 2, trong d6 bd phan loai bo

hydro con bao gbm cot c4t dé tach hydro va chét pha lodng 16ng.

4. Hon hop polyetylen da hinh thai theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén,
trong d6 viéc loai bo la loai bé 98,0-99,8% khdi lurong hydro, tot hon nita 13 98,0-
99,5% khéi luong, va tdt nhat néu 1a 98,0 dén 99,1% khdi lugng.

5. Hon hop polyetylen da hinh thai theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén,
trong do6 ap suét van hanh trong bd phén loai bo hydro la nam trong khoang 103-
145kPa (abs), tét hon néu 104-130kPa (abs), va 6t nhat néu tir 105 dén 115 kPa
(abs).

6. Hon hop polyetylen da hinh thai theo diém bat ky trong sd cac diém néu trén,
trong d6 hdn hop polyetylen da hinh thai nay c6 khéi lugng phan tr trung binh sd
ndm trong khoang tir 200.000 dén 400.000 g/mol, tt hon néu tir 250.000 dén
350.000 g/mol, do dugc bang sic ky thim gel.

7. Hon hop polyetylen da hinh théi theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén,
trong d6 hdn hop polyetylen da hinh thai c6 khéi lugng phan tir trung binh s6 nam
trong khoang tir 8.000 dén 20.000 g/mol, tét hon 1a nam trong khoang tir 10.000
dén 15.000 g/mol, do dugc bang sic ky tham gel.

8. Hon hop polyetylen da hinh thai theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén,
trong d6 hdn hop polyetylen da hinh thdi nay c6 khdi lwgng phan tir trung binh Z
fr 800.000 dén 3.000.000 g/mol, tt hon Ia ndm trong khoang tir 1.000.000 dén
2.500.000 g/mol, do dugc bang sic ky thim gel.

9. Hon hgp polyetylen da hinh thai theo didm bat ky trong s6 cac diém néu trén,
trong d6 hdn hop polyetylen da hinh thai nay co méat do nam trong khoang tir
0,940 dén 0,965 g/cm® t5t hon 12 ndm trong khoéang tir 0,945 dén 0,965 g/em’, ot
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hon 13 ndm trong khoang tir 0,958 dén 0,963 g/cm’, theo ISO 1183 va/hodc chi 5O
dong nong chay MIs° nam trong khoang tir 0,1 dén 0,4 /10 phut.

10. Hdn hgp polyetylen da hinh thai theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén,
trong d6 hon hgp polyetylen da hinh thai nay c6 khoang lap lai lamen trung binh
bao gdm phan tinh thé va phan vo dinh hinh trong do phan tinh thé c6 do day
trung binh it nhit 12 7,2 nm va phan v6 dinh hinh ¢é d¢ day trung binh it nhat la

19 nm.

11. Hdn hop polyetylen da hinh thai theo diém bt ky trong s6 cac diém néu trén,
trong d6 nhiét do alpha cuia hdn hop polyetylen da hinh thai it nhat 1a 60°C, tot
hon 12 it nhét 1a 63°C, t6t hon nita 1a nam trong khoéng tir 63 dén 70°C, t6t nhét 1a
nam trong khoang tir 63 dén 65°C.
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