(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

(19) Cong hoa xa hgi chi nghia Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HU'U TRI TUE
1-0043800
(51202001 CO8F 236/06; CO8L 9/00; CO8K 3/36; (13) B
COS8F 4/54; CO8K 3/04

(21) 1-2020-07592 (22) 29/05/2019
(86) PCT/IB2019/054427 29/05/2019 (87) WO 2019/229660 05/12/2019
(30) 102018000005841 30/05/2018 IT
(45) 25/03/2025 444 (43) 26/07/2021 400A

(73) VERSALIS S.P.A. (IT)
Piazza Boldrini 1, I-20097 San Donato Milanese (MI), Italy
(72) PERRETTA, Costantino (IT); DI MARTINO, Silvana (IT).
(74) Cong ty TNHH Tam nhin va Lién danh (VISION & ASSOCIATES CO.LTD.)

(54) QUY TRINH BIEU CHE COPOLYME BUTADIEN-ISOPREN NGAU NHIEN CO
HAM LUONG PON VI CIS-1,4 CAO



(21) 1-2020-07592

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau
nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao bao gdm budc ddng tring hop butadien
va isopren, khi c6 mit it nhat mot dung méi hitu co, va hé xuc tac duoc diéu ché
in situ chua:

(a1) it nhat mot neodym carboxylat tan trong dung mdi hitu co nay, chta
luong nude bién doi, ty 16 mol H,O/Nd nam trong khoang tir 0,001/1 dén 0,50/1;
(a) it nhat mot hop chat nhém alkyl;

(as) it nhat mot hop chat nhdm alkyl chira it nhat mot nguyén tar halogen.
Copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham luong don vi cis-1,4 cao thu
duoc tir quy trinh néu trén co thé dugc st dung mot cach thuan loi trong mét s6
tng dung trong pham vi tir bién ddi chat déo [vi du, thu duoc polystyren chiu va
dap cao (HIPS)], dén san xuat I16p xe, cu thé 1a viéc san xuat mat 16p va/hoac

thanh bén 16p.
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Linh vuc ky thuat dwgc dé cap

Sang ché nay dé cap dén quy trinh diéu ché copolyme butadien-styren ngau nhién

¢6 ham Iugng don vi cis-1,4 cao.

Cu thé hon, sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren
ngau nhién c¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao bao gbm bude dong tring hop butadien va
isopren, khi c6 mat it nhéat mot dung méi hitu co, va hé xtc tac dugc diéu ché in situ
chira: (a1) it nhat mot neodym carboxylat tan trong dung méi hitu co nay, chira luong
nuée bién dbi, ty 16 mol HoO/Nd ndm trong khoang tir 0,001/1 dén 0,50/1; (a2) it nhat
mot hop chit nhom alkyl; (as) it nhat mot hop chit nhom alkyl chira it nhat mot nguyén

t halogen.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién ¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao thu dugc
tr quy trinh néu trén c6 thé dugc su dung mdt cach thuén loi trong mot 36 ung dung
trong pham vi tir bién d6i chét déo [vi dy, thu duoc polystyren chiu va dap cao (HIPS)],

dén san xuat 10p xe, cu thé 12 viéc san xuat mgt 10p va/hodc thanh bén 16p.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién ¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao thu duge
tr quy trinh néu trén cling co thé dugc sit dung mot cach thuan lgi trong cac ché phdm

dan hoi dé luu hoa.

Do d6, mot muc dich khac ciia sang ché 1a ché phdm dan hoi dé luu hoa chua it
nhit mot copolyme butadien-isopren ngau nhién c¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao thu

dugc tir quy trinh néu trén.

Ché pham dan hoi d& luu hoa nay c6 thé dugce str dung mot cach thuén loi d€ san
xudt cac san pham luu hoa, cu thé la de san xuat 16p xe, cu thé hon 1a san xuét mt lép

va/hodc thanh bén 16p.
Mot muc dich khac cta sang ché 14 copolyme butadien-isopren ngiu nhién c6
ham lugng don vi cis-1,4 cao thu dugc tur quy trinh néu trén, copolyme nay c6 céc dac

tinh dugc bao cao dudi day.
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Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Copolyme butadien-isopren ngau nhién, dang khéi hoidc “dang ném”, ciing nhu

quy trinh dé thu dugc chung, 1a da biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

Vi du, patent My s6 US 4,032,459 dé cap dén ché pham bbi tron chira copolyme
butadien-isopren dugc hydro hoa cé cAu hinh 1,4, duéi dang chét c6 thé cai thién chi sb
d6 nhét, voi lugng nam trong khoang tir 20% dén 55% va ty 16 khdi luong giita butadien
va isopren 1a nam trong khoang tir xép xi 10:90 dén xAp xi 70:30. Copolyme nay c6 thé
duoc chon tir copolyme butadien-isopren ngau nhién, dang khéi hodc “dang ném” ma
¢6 thé thu dugc bang cach dong tring hop anion, khi c¢6 mit dung moi hydrocacbon va

chit xtc tac gde lithi.

Patent M§ s6 US 4,413,098 dé cap dén copolyme isopren-butadien c6 kha ning
xu Iy cai thién va cac dic tinh sau: (1) vi cAu trac cia phﬁn butadien c6 don vi 1,4-trans
v6i luong nam trong khoang tir 70% dén 90% va don vi vinyl véi lugng nim trong
khoang tir 2% dén 8%; (2) ham lugng isopren nam trong khoang tir 3% khdi luong dén
25% khdi luong; (3) ham luong styren nim trong khoang tir 0% khdi lugng dén 30%
khéi luong; (4) dd nhét Mooney ndm trong khoang tir 30 dén 150; (5) do phan b theo
phan tir khdi, My/M, nim trong khoang tir 1,2 dén 3,5; (6) copolyme nay, & trang thai
khong dugc kéo gidn, néu duge phan tich bang phép do nhiét lugng quét vi sai
(differential scanning calorimeter - DSC) khong thé hién nhiét do néng chay. Copolyme
nay c6 thé 1a dang khdi hodc ngiu nhién va co thé thu dugc bang cach dong trung hop
khi ¢6 mat dung moi hitu co va chit khoi mao ma c6 thé dwoc chon tir (i) hop chat hitu
co ctia kim loai thudc Nhom IIA ciia Bang tudn hoan cac nguyén t6 hoa hoc va (ii) hop
chit duoc chon tir nhém bao gém hop chat hitu co gbc lithi, hdn hop cua hop chét hiru
co gbc lithi va hop chét hitu co gbc nhém, hop chét hiru co cia magie. Copolyme néu
trén duoc noi 1a da duoc st dung mdt cach thuan loi dé san xut lép xe, vi du, san xuét

mit 16p va cbt 16p.

Patent M§ s6 US 5,405,927 dé cap dén copolyme isopren-butadien, c6 thé duoc
st dung mot cach thuan loi dé san xuit mat lép xe tai, chira cac don vi 1dp thu dugc tu
isopren v6i lugng nim trong khoang tir xép xi 20% khéi luong dén xap xi 50% khéi
lugng va tir 1,3-butadien vé6i lugng nim trong khoang tir xap xi 50% khéi lwong dén xap

xi 80% khéi lugng, trong d6 cac don vi ldp thu dugc tir isopren va 1,3-butadien chi yéu
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theo thr ty ngau nhién, trong do tir xap xi 3% dén xap xi 10% céc don vi ldp 1a don vi
polybutadien co chu tric 1,2, trong do tir xap xi 50% dén xap xi 70% cac don vi 1ap nay
la don vi polybutadien c6 chu trac 1,4, trong d6 tix xap xi 1% dén x4p xi 4% cac don vi
lap nay la don vi polyisopren co chu trac 3.4, trong do6 tir xap xi 25% dén x4p xi 40%
cac don vi lap nay 1a don vi polyisopren ¢6 cAu truc 1,4, trong d6 copolyme ndy c6 nhiét
d6 chuyén héa thiy tinh (Tg) nim trong khoang tir -90°C dén -75°C, trong d6 copolyme
nay c6 do nhét Mooney nim trong khoang tir xap xi 55 dén x4p xi 140, va trong d6 hon
60% isopren c6 trong copolyme nay c6 mat trong cac khdi dugc tao thanh bang mot s6

don vi ldp it hon hodc béng 3.

Patent My sb US 5,612,436 dé cap dén copolyme hai khdi isopren-butadien c6
céc td hop tinh chét vuot troi, duge st dung mot cach thuan loi dé san xuit mit lép Xe
tai, chira khéi butadien va khéi isopren-butadien, trong d6 khéi butadien nay c6 phan tu
khdi trung binh nim trong khoang tur xap xi 25000 dén xap xi 350000, trong d6 khéi
isopren-butadien nay c6 phén tur khdi trung binh nim trong khoang tir xap xi 25000 dén
x4p xi 350000, trong d6 copolyme khéi isopren-butadien nay chu yéu c6 nhiét do chuyén
hoéa thiy tinh (Tg) nim trong khoang tir xép xi -100°C dén xép xi -70°C, trong d6
copolyme khéi isopren-butadien nay c6 do nhdt Mooney ML-4 & nhiét do 100°C nam
trong khoang tu xap xi 50 dén xép xi 140, va trong d6 céc don vi 1ap thu dugce tir isopren
va tr 1,3-butadien trong copolyme hai khéi isopren-butadien nay chu yéu 1a theo thir tu
ngau nhién. Copolyme hai khéi isopren-butadien nay thu dugc bang quy trinh hai giai
doan gdm giai doan thtr nhéit trong d6 dién ra budc trung hop 1,3-butadien khi ¢6 mat
dung moi hitu co, chét khoi mao gdc lithi va it nhat mot chit cai bién phan cuc dé thu
dwoc khéi polybutadien séng (living polybutadiene block); va giai doan tht hai trong
do6 khéi polybutadien séng nay duoc dong tring hop véi isopren khi ¢6 mit dung moi

hitu co va it nhat mdt chat cai bién phéan cyc.

Patent M§ s6 US 6,204,320 d& cap dén polyme 1ong isopren-butadien chu yéu
gdm cac don vi lap thu dugc tir isopren véi lugng ndm trong khoang tir xap xi 5% khéi
lwong dén x4p xi 95% khéi luong va tir 1,3-butadien v6i lugng ndm trong khoang tir xap
xi 5% khéi lugng dén xap xi 95% khéi lugng, trong d6 cac don vi ldp thu dugc tir isopren
va tir 1,3-butadien chu yéu 1a ngau nhién, trong d6 polyme isopren-butadien 1éng nay
c6 phén tir khdi trung binh s6 thp ndm trong khoang tir xap xi 3000 dén xap xi 50000

va trong d6 polyme isopren-butadien 16ng nay c6 nhiét do chuyén hoa thay tinh (Tg)

3
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nim trong khoang tir x4p xi -50°C dén xép xi 20°C. Polyme isopren-butadien 10ng nay
¢6 thé duoc didu ché bang cach tring hop khi c6 mit dung moéi hitu co, chét khoi mao
gbe lithi va chat cai bién phén cyc. Polyme isopren-butadien 1ong néu trén duoc néi la
da dugce st dung mot cach thuan loi dé san xuét mat 16p cho lép xe O t6 hiéu suét cao,

gom xe dua, c6 dac tinh lyc bam kho va do bén vugt troi.

Patent M¥ s6 US 3,772,256 dé cap dén quy trinh diéu ché copolyme butadien-
isopren bao gdm budc cho butadien va isopren dét trong dung moi hitu co tiép xtic voi
chét xtc tac khong co ete thu duoc bang cach tron magie diphenyl va titan tetraiodat &
nhiét d6 nam trong khoang tir -10°C dén 90°C, copolyme butadien-isopren nay chira
butadien v6i luong nam trong khoang tir 80 dén 99 phan trim mol va isopren v&i lugng
nam trong khoang tir 40 dén 90 phan trim mol trong chu hinh cis-1,4, ham lugng isopren
nim trong khoang tir 5 phan trim mol dén 95 phan traim mol va ham lugng butadien
nim trong khoang tir 95 phan trdm mol dén 5 phan trim mol. Copolyme butadien-
isopren néu trén dugc noi la dd duge sir dung mot cach thuén loi trong cac ché phém
dan hoi dé luu hoa c6 kha ning tao ra san pham luu hoa c6 @9 tré thip, tinh chiu lanh

tot va do chiu mai mon tot va do d6 dac biét hitu ich de san xuat 10p xe.

Don patent Chau Au sb EP 629 640 d& cép dén quy trinh diéu ché copolyme
butadien-isopren chtra isopren va 1,3-butadien copolyme khi c6 mgt dung mdi hiru co
va khi ¢6 mat hé xutc tac thu dugc nho cac giai doan sau dédy theo trinh tu: (1) trn (a)
nhdm hydrua, (b) hop chit duge chon tir nhém bao gdm ruou béo hodc rugu vong béo,
thiol béo hodc vong béo, trialkyl hodc triaryl silanol, va (c) tuy y, 1,3-butadien trong
dung méi hitu co dé thu dugc nhdm hydrua bién dbi; (2) bd sung hop chét kim loai hitu
co chtra kim loai thudc Nhém III-B trong Bang tudn hoan (tot hon 13, neodym) dé thu
duoc nhom hydrua bién ddi chira kim loai thudc Nhom I1I-B trong Bang tudn hoan; va
(3) bd sung hop chét chira it nhat mét nguyén tir halogen khong bén. Copolyme
butadien-isopren néu trén dugc noi la ngau nhién va “khong phai dang ném” va dugc st

dung mot cach thuan loi dé san xuét thanh bén lép cho lép xe tai.

Patent M§ s6 US 7,115,639 dé cap dén quy trinh didu ché copolyme butadien-
isopren, quy trinh nay bao gbm budc ddng tring hop butadien va isopren khi c6 mat hé
xtc tac chta: (a) monome cia dien tiép hop; (b) mudi hitu co cua axit phosphoric véi it
nhé4t mot kim loai dat hiém; (c) hop cht nhom alkyl lam chét alkyl hoa c6 cong thirc
AIR;3 hoidc HAIR; trong d6 R 1a nhom alkyl; va (d) halogenua cua hop chét nhom alkyl

4
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lam dbi tuwong cho halogen; mudi nay & trong hon dich trong it nhéit mot dung moi
hydrocacbon béo hodc vong béo no c6 trong h¢ xuc tac nay, ty 18 mol giita chat alkyl
hoa nay va mudi hitu co ndy cua axit phosphoric véi it nhét mot kim loai dat hiém nim
trong khoang tir 1 dén 8, va trong d6 budc ddng trung hop duoc tién hanh tiy y khi c6
mit dung mdi hydrocacbon tro. Copolyme butadien-isopren thu dugc dugc néi rang c6

ham lugng don vi cis-1,4 cao.
Ban chat ky thuét ciia sang ché

Tuy nhién, quy trinh ddng tring hop néu trén dé diéu ché copolyme butadien-
isopren khong phai ltc nao ciing cho két qua mong doi, vi du, vé cau hinh ngiu nhién
va/hoac ham lugng don vi cis-1,4 cao d61 v4i ca hai monome, tirc 12 butadien va isopren,
va/hodc d6 phéan bd theo phan tir khdi. Ngoai ra, trong mot s6 quy trinh néu trén, céc
chét xac tic d3 tao tir trude duge st dung ma do d6 can phai ¢6 thoi gian xtt 1y 14u hon

va, kéo theo do, 1a chi phi xu ly tang lén.

Do d6, chinh Nguoi ndp don da dit vAn dé vé viéc tim ra quy trinh diéu ché
copolyme butadien-isopren ngﬁu nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao. Cu thé hon,
chinh Ngudi ndp don da dit van dé vé viéc tim ra quy trinh diéu ché copolyme butadien-
isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao ddi v6i ca hai monome, tuc 1a
butadien va isopren, do phan bé theo phan ti khéi hep va chi s6 ngiu nhién hoa isopren

riéng (duoc tinh nhu duge thé hién dudi day).

Hién tai Nguoi ndp don da tim ra quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren
ngﬁu nhién cé ham luong don vi cis-1,4 cao co thé dugc thuc hién mot cach thuan loi
thdng qua quy trinh bao gdm budc d6ng tring hop butadien va isopren khi c6 mat it nhét
mot dung moi hitu co va hé xuc tac dugc diéu ché in situ chira: (ar) it nhat mot neodym
carboxylat tan trong dung mdi hitu co nay, chira lugng nuée bién d6i, ty 16 mol HoO/Nd
nim trong khoang tir 0,001/1 dén 0,50/1; (a2) it nht mot hop chat nhom alkyl; (as) it
nh4t mot hop chit nhom alkyl chira it nhit mot nguyén tir halogen. Quy trinh nay cho
phép thu dugc copolyme butadien-isopren ng?tu nhién ¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao
d6i v6i ca hai monome, tirc 1a butadien va isopren, do phan b6 theo phan tir khéi hep va
chi s6 ngu nhién héa isopren riéng (dugc tinh nhu dugc béo cdo dudi dy). Ngoai ra,
ty 16 khdi luong gitta butadien va isopren lién két trong copolyme butadien-isopren ngiu

nhién ¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao thu duoc cling ¢6 thé duoc kiém soat thong qua
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quy trinh nay. Ngoai ra, quy trinh nay cho phép thu duge copolyme butadien-isopren
ngéu nhién ¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao ma co thé dugc str dung mot cach thuén loi
trong mot s6 ing dung trong pham Vi tir bién ddi chit déo [vi du, thu dugc polystyren
chiu va dap cao (HIPS)], dén san xudt 18p xe, cu thé 12 san xuét mit 16p va/hodc thanh

bén 16p.

Vi thé, muc dich ciia sang ché 1a dé xuét quy trinh diéu ché copolyme butadien-
isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao bao gbm budc dong tring hop
butadien va isopren khi c6 mat it nhéat mot dung mdi hitu co va hé xtc tc duge didu ché

in situ chua:

(a1) it nhAt mdt neodym carboxylat tan trong dung méi hitu co nay, chira luong

nuée bién ddi, ty 16 mol H,O/Nd nim trong khoang tir 0,001/1 dén 0,50/1;

(a2) it nhat mot hop chit nhom alkyl;

(a3) it nhit mot hop chét nhom alkyl chira it nhét mot nguyén tir halogen.
M6 ta chi tiét sang ché

Nham dat duge muc dich ctia sdng ché va cac diém yéu cau bao hd dudi day, cac

dinh nghia vé cac khoang so ludn bao gdm cac diém cuc trir khi c6 quy dinh khac.

Nhim muc dich mo ta sang ché va cac diém yéu cau bao ho duédi day, thuat ngir

“chira” ciing gdém ca thuét ngit “chi yéu gom” hodc “gdm”.

Luong tuong doi cua butadien va isopren ma c6 thé duoc dong trung hop theo
quy trinh theo séng ché c6 thé thay ddi trén mot khoang rong. Vi du, ché phim monome
duoc nap vao binh phan Ung dong trung hop cé thé chira butadien v6i luong nam trong
khoang tir xdp xi 1% khéi lwong dén xap xi 99% khéi luong va isopren voi lugng nam
trong khoang tu xap xi 1% khdi luong dén x4p xi 99% khéi lugng. Trong nhiéu trudng
hop, ché phdm monome dugc nap vao binh phan tng ddng trung hop c6 thé chia
butadien v6i lvong ndm trong khoang tur xap xi 10% khéi lugng dén xap xi 90% khoi
lugng va isopren voi luong nam trong khoang tur xép xi 10% khéi lugng dén xap xi 90%
khéi lugng, t6t hon 13, ché pham monome nap vao binh phan tng dong trung hop nay
c6 thé chira butadien véi lugng tir khoang xap xi 50% khéi lwong dén isopren véi luong

tir khoang x4p xi 50% khéi lugng.
Theo mdt phwong an duge wu tién ciia sing che, butadien néu trén va isopren néu

6
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trén c6 thé co mit voi tong luong (tirc 1a lugng butadien + luong isopren) nam trong
khoang tir 5% khdi luong dén 40% khdi luong, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 10%
khéi lugng dén 25% khéi luong, so vdi téng khéi luong cia dung moi hitu co. Tbt hon
1a, butadien va isopren dd chung cit tir trude duoc su dung, tuy ¥ duge xt ly bang rdy
phan t& va/hodc alumin hoat tinh. Tét hon 1a 1,3-butadien va isopren (2-metyl-1,3-

butadien) dugc st dung.

Theo mot phuong an dugce uu tién cia sang ché, dung mai hitu co nay c6 thé
duoc chon, vi dy, tir: cac hydrocacbon no béo, chéng han nhu butan, n-pentan, n-hexan,
n-heptan, hodc cdc hdn hop cua chung; cdc hydrocacbon no vong béo, ching han nhu
xyclohexan, xyclopentan, hodc cac hdn hop cia chung; cac monoolefin, ching han nhu
1-buten, 2-buten, hodc céc hdn hop cua chung; cac hydrocacbon duoc halogen hoa,
chéng han nhu metylen clorua, clorofom, cacbon tetraclorua, tricloetylen, percloetylen,
1,2-dicloetan, clobenzen, brombenzen, clotoluen, hodc cac hdn hop cua chung. Tét hon
1a, dung moi hitu co nay co thé duogc chon tir cac hydrocacbon no béo, tdt hon nira 1a tir:
n-hexan; hdn hop gdm n-hexan véi lugng 12 35% khdi lugng so v6i tong khdi lugng clia
hén hop va hdn hop gdm céc chét dong phan n-hexan, céc hop chét béo va hop chét
vong béo véi luong 1a 65% khdi lugng so v6i tng khdi lwgng ctia hdn hop. Tt hon 14,
dung mdi hitu co nay can phai khan nht c6 thé va khong chira cac chét tao proton. Budc
chung cét, sau d6 xur 1y trén céc tAng alumin va rdy phan tir 3A hodc 4A néu cin 1a du

dé thu dugc dung moi thich hop.

Theo mot phuong an dugc uu tién cua sang ché, neodym carboxylat (a1) c6 thé
1a neodym versatat [Nd(versatat)s]. Tét hon 1a, neodym versatat [Nd(versatat)s] nay
chira axit versatic tu do, ty 18 mol axit versatic tw do/Nd thip hon 2, tot hon nita la thap

hon 0,5.

Theo mot phuong an duge vu tién cla sang ché, neodym carboxylat ndy c6 thé
duoc st dung voi luong nam trong khoang tir 0,1mmol dén 10mmol, t&t hon 1a ndm
trong khoang tir 0,5mmol dén 5mmol, trong mdi 1000g monome (butadien + isopren)
dugc trung hop. Nén luu 'y rang khi lugng neodym carboxylat thap hon 0,1mmol, thi tbe
dd phan Gng bi lam giam xubng cac gia tri khong chép nhan dugc, trong khi d6 khi
luong neodym carboxylat cao hon 10mmol, thi ndng do6 chét xuc tac lai qua cao va phan
ttr khéi trung binh theo trong lugng (My) cia polyme thu duge qua thap dé sir dung véi

muc dich dugc mo ta & trén.

7134
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Theo mdt phuong 4n dugc vu ti€n cua sang ché, hop chét nhom alkyl (az) c6 thé

duoc chon, vi du, tir cac hop chit c6 cong thirc tong quét (I) hozc (II):
AIRY3 (D)
AIH(RY, (ID)
trong d6 R! tuong trung cho nhém Ci-Cio alkyl mach thang hosc phan nhanh.

Céc vi du cu thé vé& hop chat alkyl nhdm c6 cdng thic tong quat (I) hodc (IT) ma
6 thé duoc st dung mot cach thuan lgi cho muyc dich cua sang ché 1a: trimetyl nhom,
trietyl nhom (TEA), tri-n-propyl nhom, tri-isopropyl nhém, tri-n-butyl nhoém, tri-
isobutyl nhom, tri-pentyl nhom, tri-hexyl nhdm, tri-xyclohexyl nhom, tri-octyl nhom,
dietyl nhom hydrua, di-n-propyl nhém hydrua, di-n-butyl nhom hydrua, di-isobutyl
nhdm hydrua (DIBAH), dihexyl nhdm hydrua, di-iso-hexyl nhdm hydrua, hodc cac hdn
hop cua chiing. Trietyl nhom (TEA), tri-isobutyl nhom, dietyl nhom hydrua, di-isobutyl
nhdm hydrua (DIBAH) dugc vu tién; di-isobutyl nhém hydrua (DIBAH) dugc ddc biét

uu tién.

Theo mdt phuong an duge vu tién cua sang ché, hop chat nhom alkyl nay chira it
nhit mot nguyén t halogen (as) c6 thé dugc chon, vi dy, tir cac hop chét c6 cong thic

tong quat (I11):
AIXoR?3., (10

trong d6 R? tugng trung cho nhom Ci-Cio alkyl mach thang hodc phan nhanh, X tuong
trung cho nguyén tu halogen, chiang han nhu clo, brom, flo, iot, t6t hon 1a clo, n bang 1

hodc 2.

Céc vi du cu thé v& hop chét alkyl nhom chira it nhét mdt nguyén tir halogen (a3)
ma c6 thé duoc st dung mot cach thuan loi cho muc dich cua sang ché la: dietyl nhom
clorua (DEAC), etyl nhom diclorua, etyl nhém sesquiclorua (EASC), di-isobuty]l nhom
clorua (DIBAC), hodc cac hdn hgp clia chiing. Dietyl nhom clorua (DEAC), etyl nhom

sesquiclorua (EASC) dugc uu tién; dietyl nhdm clorua (DEAC) dugc dac biét vu tién.

Theo mdt phuong 4n dugc uu ti€n clua sang ché, ty 18 mol gita hop chat nhom
alkyl (a2) va neodym carboxylat (a1) c6 th nim trong khoang tir 1/1 dén 30/1, t6t hon
12 ndm trong khoang tir 1/1 dén 10/1.

Theo mot phuong an dugc uu ti€n cua sang ché, ty 1& mol giita halogen c6 trong

8
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hop chét alkyl nhom chira it nhét mot nguyén tir halogen (a3) va neodym carboxylat (a1)
c6 thé nam trong khoang tir 2,5/1 dén 5,5/1, tt hon 1a ndm trong khoang tir 2,8/1 dén
5,2/1.

Nén lvu ¥ rang ty 1& mol néu trén gitta halogen c6 trong hop chét nhom alkyl
chtra it nhit mot nguyén t halogen (a3) va neodym carboxylat (a1), anh hudng dén do
phéan bd theo phan tu khéi va khién co thé thu duoc, trong pham vi duge bao hd,
copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 do phan b theo phan tir khdi hep. Trén thuc
té, ndm ngoai pham vi ndy, chi s6 da phan tan twong ing v6i ty 1€ giita phan tir khoi
trung binh theo trong lugng (Mw) va phan ti khéi trung binh s6 (Ma), (tre 13 ty 1&
Mw/My), dat cac gid tri cao hon 3,2.

Theo mot phuong an dugc wu tién cua sang ché, hop chéit nhom chira it nhat mot
nguyén ti halogen (a3) c6 thé duoc st dung véi lugng sao cho ty 1€ giita halogen c6
trong hop chét (a3) nay va hop chit nhom alkyl (a2) nam trong khoang tir 0,4 dén 5, tbt

hon nita 1a nam trong khoang tir 0,5 dén 2,0.

Quy trinh néu trén co thé dugc thuc hién trong diéu kién doan nhiét, hoic theo

huéng déng nhiét.

Theo mot phuong an duge uu tién cua sang ché, quy trinh nay c6 thé duogc thuc
hién & nhiét d6 nim trong khoang tir 20°C dén 150°C, t6t hon 1a ndm trong khoang tir
40°C dén 120°C.

Theo mdt phuong an dugc uu tién cua sang ché, quy trinh nay c6 thé dwoc thuc
hién & 4p sudt nam trong khoang tir 1 bar (100 kPa) dén 10 bar (1000kPa), tot hon 14
nidm trong khoang tir 3 bar (300 kPa) dén 7 bar (700kPa).

Lién quan dén s6 1an ddng tring hop, chiing thay d6i theo cac didu kién hoat dong
va trong truong hop bat ky, chi nham vi du, trong qua trinh dong trung hop, dat duge su
chuyén hoa butadien va isopren gan nhu hoan toan trong thoi gian tring hop nam trong

khoang tir 30 phut dén 4 gio.

Quy trinh theo sang ché co thé duoc thuc hién ngét quang (“theo mé”), hodc lién

tuc, tdt hon 14 lién tuc.

Nhin chung, khi binh phédn Gng theo mé dugc st dung, thi luong neodym

carboxylat (a1) mong mudn dugc bd sung vao hdn hop tao thanh tr dung mdi hitu co,
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cac monome (butadien + isopren), hop chit nhom alkyl (a2), hop chat nhom alkyl chia

it nhat mot nguyén tir halogen (a3).

Theo mot cach khac, nhém chira it nhat mot nguyén tir halogen (a3) ¢6 thé duoc
b6 sung duéi dang thanh phan cubi cung trong hdn hop dong tring hop dugc tao thanh
tlr dung moi hitu co, cac monome (butadien + isopren), neodym carboxylat (a1) va hop

chét nhom alkyl (a2).

Tt hon 13, trong quy trinh theo sang ché, neodym carboxylat (a1) dugc bd sung

vao hdn hop phan tng dudi dang thanh phan cudi ciing.

Trong truong hop quy trinh lién tuc dugc st dung, thi t6t hon 1a chinh neodym
carboxylat (a1) dugc nap truc tiép vao binh phéan tng ddng trung hop, tranh su tiép xic
bat k¥ v6i hop chat nhom alkyl (a2) va hop chat nhém alkyl chira it nhét mot nguyén tir
halogen (a3).

Trong quy trinh lién tuc nay, mot binh phan mg ddng tring hop hodc mot vai
binh phan tmg nbi tiép co thé duoc st dung. Tét hon 13, 2 hodc 3 binh phéan ung dong

trung hop dugc st dung nbi tiép.

Khi két thiic dong trung hop, thi copolyme butadien-isopren thu dugc c6 thé dugc
thu hdi bang cac k§ thuat da biét trong linh vuc k¥ thuat nay. Vi du, dung dich polyme
thu duogc c6 thé duge nap vao binh chira nudc soi béng cach dua hoi nudce vao dé loai
b6 dung moi phan tng con du va dé tao thanh cuc dong tu ma trude tién co thé dugc ép
trong may cén lanh va sau d6 dugc lam kho hoan toan trong mdy can c6 bi ¢ nhi€t do
80°C dé thu dugc copolyme butadien-isopren ngau nhién; theo mot cach khéc, dung
dich polyme thu dugc co thé duogc nap vao “dung cu cat ph?ln nhe” dé loai bo dung moi
phén trng con du, va sau d6 copolyme butadien-isopren ngau nhién thu duge c6 thé dugc
lam kho trong 10, trong mdi truong chan khong, ¢ nhiét do nim trong khoang tir 40°C
dén 50°C; theo mot cach khéc, dung dich polyme thu dugc ¢ thé duoc nap vao “dung
cu cit phin nhe” dé loai bo dung mdi phén tng con du va sau d6 copolyme butadien-
isopren ngﬁu nhién thu duoc c6 thé duge lam khod bﬁng cach cho di qua mdt hoac nhiéu

may ép dun ndi tiép: chi tiét cu thé hon c6 thé dugc xem trong cac vi du duéi day.

Nhu duge néu & trén, copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don

vi cis-1,4 cao thu dugc theo quy trinh néu trén la mot muc dich khac cua sang ché.

10
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Do d9, sang ché con dé cap dén copolyme butadien-isopren ngau nhién ¢6 ham

luong don vi cis-1,4 cao c6 cac dic tinh sau:

- ham luong don vi cis-1,4-butadien 16n hon hoac béng 92%, t6t hon 13 ndm trong

khoang tir 95% dén 99%:

- ham luong don vi cis-1,4-isopren 16n hon hodc bing 92%, tot hon 1a nam trong

khoang tir 95% dén 99,95%;

- chi s6 ngAu nhién héa (Randomization Index - R.L) cua isopren dugc tinh theo

phuong trinh sau:
R.L. = [(BI+IB)/2]/téng s6 mol cua isopren lién két

trong do BI va IB lan luot 1a cac lugng cua cdp butadien-isopren va cdp isopren-
butadien, ¢6 trong copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4

cao, nam trong khoang tir 0,5 dén 1, t6t hon 1a nim trong khoang tur 0,6 dén 0.9;

- ty 16 khdi lugng (% khéi luong) ctia butadien lién két va isopren lién két nim

trong khoang tur 99:1 dén 40:60, t&t hon 12 ndm trong khoang tir 90:10 dén 45:55;

- nhiét d chuyén hoa thuy tinh (Tg) don 1é, 1a chi s6 ngau nhién héa hiéu qua cia
hai comonome, ndm trong khoang tir -107°C dén -65°C, t6t hon 12 nam trong khoang tir

-105°C dén -85°C;

- do nhét Mooney (ML1+4@100°C) ndm trong khoang tir 30 dén 70, t6t hon 1a
nam trong khoang tir 35 dén 65;

- d6 phén bd theo phan tt khdi, duge chi bao dudi dang chi s6 da phan tén tuong
ung véi ty 1€ gitta phan tu khéi trung binh theo trong lugng (Myw) va phén tir khéi trung
binh s6 (M), (tirc 14 ty 16 Myw/My), ndm trong khoang tir 2,0 dén 3,2.

Nhu dugc néu & trén, copolyme butadien-isopren ngau nhién ¢6 ham lugng don
vi cis-1,4 cao thu dugc theo quy trinh theo sang ché, co thé dugc st dung mat cach thuin
loi trong mét s6 tmg dung trong pham vi tir cai bién chit déo [vi du, thu duge polystyren
chiu va dap cao (HIPS)], dén san xuit lép xe, ddc biét la san Xudt mat lép va/hodc thanh

bén 10p.

Ngoai ra, nhu duge néu & trén, copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham

luong don vi cis-1,4 cao thu dugc theo quy trinh theo sang ché, cling c6 thé dugc su
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dung mdt cach thuan loi trong cac ché phim dan hoi dé luu hoa.

Vi du, copolyme butadien-isopren ngau nhién c¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao
¢6 thé duge st dung trong hdn hop véi it nhat mot chat don,, chéng han nhu silic oxit
va/hodc mudi than, dudi dang mot thanh ph?m ctia ché phém dan hoi dé luu hoa dé tao

ra 16p xe, ddc biét 1a mat 16p va/hoic thanh bén 16p.

Do d6, mdt muc dich nita cua sang ché 1a d& xuét ché phém dan hoi dé luu hoa
chtra it nhat mot copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4
cao thu dugc nhu dugec mo ta & trén, it nhét mot chit don duge chon tir silic oxit, mudi
than, hodc cac hdn hop cta ching, va it nhat mot chét lwu hoa. Tét hon 13, chét don nay
c6 thé c6 trong ché phim chit dan hdi dwoc luu hoa nay voi lugng nam trong khoang tir

5phr dén 500phr.

Ngoai copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao
nay, ché pham dan hdi d& luu hoa nay c6 thé chira cac (co)polyme dan hoi khac, ching
han nhu cao su ty nhién (NR), copolyme styren-butadien (SBR). Tuy nhién, t6t hon 1a
ché phdm dan hoi dé luu héa ndy chira copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham
lwgng don vi cis-1,4 nay v6i lugng ndm trong khoang tir 10% khdi lugng dén 65% khoi
lwong, so v6i tong khdi luong cua céc chat dan hdi c6 trong ché phidm dan hdi dé luu
hoa nay.

Nhiam dat dugc muc dich cla sang ché va cac diém yéu cdu bao ho dudi day,
thuét nglt “phr” c6 nghia la phan theo khdi lugng ctia mot thanh phan cho trude trong

100 phén theo khéi luong cia (cac) (co)polyme c6 trong ché phdm dan hdi d& luu hoa.

Chét luu hoa nay co thé dugc chon, vi du, tir lvu huynh nguyén td tan duoc hodc

khong tan dugc, hodc d6i tuong cho luu huynh, hodc cac hdn hop ctia ching.

Cac d6i tuong cho luu huynh 13, vi dy, dimorpholyl disulfua (DTDM),
2-morpholino-dithiobenzothiazol (MBSS), caprolactam disulfua,
dipentametylenthiuram tetrasulfua (DPTT), tetrametylthiuram disulfua (TMTD), hodc

cac hdn hop clia chung.

Néu chét luru hoa duogc chon tir luu huynh hodc dbi tuong cho luu huynh, thi cling
6 thé ¢o thuan loi khi st dung cac chét phu gia khac, chéng han nhu dithiocarbamat,

thiuram, thiazol, sulfenamit, xanthogenat, dan xuét guanidin, caprolactam, din xuét
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thioure hodc cac hon hop cta chiing, dé 1am téng hiéu suat luu hoa.

Trong ché phim dan hdi d& Ivu hoa néu trén, luu huynh, va/hoic dbi twong cho
luu huynh, va/hodc céac chét phu gia khéac dugce bdo cdo & trén, néu c6 mait, thi thuong
c6 mat voi lugng nam trong khoang tir 0,05phr dén 10phr, tot hon 13 ndm trong khoang

tir 0,1phr dén 8phr.

Céc hop chit khac co thé dugc b sung vao ché phidm dan hoi dé luu hoa theo
sang ché,, chéng han nhu cac axit béo hitu co no hodc khong no hodc céac mubi kém cia
ching; ruou da chirc; rugu amino (chéng han nhu, trietanolamin); amin (chéng han nhu,
dibutylamin, dixyclohexylamin, xyclohexyl-etylamin); polyete amin; hodc cac hon hop

cta chung.

Céc chit e ché luu hoa, chang han nhu N-xyclohexylthiophtalimit (PVI), N,N'-
dinitrosopentametylentetramin (DNPT), phtalic anhydrua (PTA), diphenyl-nitrosamin,

ho#c cac hon hop ctia chiing, ciing c¢6 thé dugce bod sung vao.

Ngoai cac chit luu héa néu trén va/hodc céc hgp chét khéac dugc dé cap & trén,
ché phdm dan hdi dé luu héa theo sang ché, co thé chira cac chat phu gia khac thudng
dung trong cac ché phdm dan hdi d& luu hoa va da biét ddi voi ngudi co hidu biét trung
binh trong linh vue k¥ thuat nay, ching han nhu cac chit don, chit hoat héa chét don,
chét bao vé ozon, chit tc ché 130 hoa, chit chéng oxy hoa, chét hd tro xu ly, dau pha

loang, chét déo hoa, vat lidu gia ¢d, chét nha khudn khac.

Céac chat don khac ma co thé duoc st dung cho muc dich cta séng ché 1a, vi du:
bari sulfat, titan dioxit, kém oxit, kém cacbonat, chi oxit, canxi oxit, canxi cacbonat,
magie oxit, nhom oxit, sdt oxit, nhom hydroxit, magie hydroxit, nhom silicat, dat
diatomit, bot talc, cao lanh, bentonit, 6ng nano cacbon, Teflon® (tét hon 1a & dang bot),
silicat, hodc cac hdn hop cia chung. Tuy nhién, téng lwong chat don nam trong khoang

tir Sphr dén 500phr.

Chét hoat hoa chét don ma c6 thé duoc st dung cho muyc dich cua sang ché 1a, vi
du: silan hiru co, ching han nhu vinyltrimetyloxysilan, vinyldimetoxymetylsilan,
vinyltrietoxysilan,  vinyltris-(2-metoxyetoxy)silan,  N-xyclohexyl-3-aminopropyl-
trimetoxysilan, 3-aminopropyltrimetoxysilan, metyltrimetoxysilan, metyltrietoxysilan,
dimetyldimetoxysilan, ~dimetyldietoxysilan, trimetoxysilan, isooctyltrietoxysilan,

hexadexyltrimetoxysilan, (octadexyl)-metyldimetoxysilan, hodc cac hdn hop cua ching.
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Cac chit hoat hoa chat don khac 14, vi du, céc chat hoat dong bé mit nhu trietanolamin,
etylen glycol, hodc céc hdn hop cta chung. Lugng chit hoat hoa chat don thuong nim

trong khoang tir Ophr dén 10phr.

Mdt muc dich khéc ctia sang ché 1a dé xudt san phdm Iuu hoa thu dugce bang cach
lwu hoa ché phim dan hoi dé luu héa nay. San phim luu héa nay c6 thé, vi du, 1a mat

16p hoic thanh bén 16p.

Dé hiéu hon vé sang ché va ap dung vao thuc tien thi sau day la mot s6 vi du

minh hoa nhung khéng gidi han pham vi cua sang ché.
Vi du thwe hién sang ché
Céc k§ thuat mo ta dic trung va phén tich sau day duoc sir dung.

Phan tich *C-NMR - Nghién ctru mtrc 6 ngau nhién hoa, xac dinh ham lugng cia don

vi cis-1,4 va ham lugng cua butadien va isopren lién keét.

Céc tin hi¢u lién quan dén cap butadien va isopren (I[; IB+BI; BB) ¢ thé duoc
chi dinh théng qua phan tich *C-NMR, nhu dugc mé ta trong tai liéu, vi du, Lobach M.
L. et al., “Polymer” (1977), Vol. 18, Issue 11, p. 1196-1198, trong cac copolyme
butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao theo sang ché c6 kha nang
x4c dinh su phan bd clia cac co-monome doc theo chudi polyme va c6 kha nang thu
duoc ché phim monome, ciing xét dén vi céu tric cia copolyme nay vé cac don vi

(cis/trans) 1,2- va 1,4-butadien va cac don vi (cis/trans) 3,4- va 1,4-isopren.
Phan tich *C-NMR néu trén dugc thuc hién nhu sau.

Cong cu

»  Quang phd ké BRUKER AVANCE-DPX-300 MHz;

>  Tansb 300,13 (1H); 75,47 (13C);

> “Diu do” kép 10mm 'H/BC (Proton/cacbon) déi véi céc nhiét dj cao;

>  “Téans6 °C”: 75 MHz.

Tham s tiép nhén:

»  Nhiét do tiép nhan: 79,85 + 99,85°C;

»  Sb diém dat duge (TD): 64;

14
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Kich thudc: 32;

Mé tdng vach phd (Line broadening-LB): 1,2 Hz;

Ctra sb phd (Spectral window-SW): 18000 Hz (240,0 + 0,0 ppm);
PULPROG*: “zgig_bilev”; chuong trinh dya trén INVGATE;
CPDPRG2*: “waltz16_bilev”; chuong trinh chia tach;

Thoi gian hdi phuc (D1): 10 gidy;

Goéc xung: 90°;

$6 1an quét: 6600 (s/n=>750);

vV V V ¥V VYV Vv V VY VY

Tinh ty 1& s/n: bién d6 phd tir 200 + 10 ppm, tinh d6 nhiéu ty dong tir 60 + 50 ppm,
tinh tin hiéu tir dinh tham chiéu** bang 27,9 + 27,3 ppm;
»  Chuong trinh tiép nhan/xir ly s6 liéu: TOPSPIN.
(*) Chuong trinh tiép nhan kém chia tach dé loai bo hiéu tng ting cuong Overhauser
hat nhan NOE (Nuclear Overhauser Enhancement).
(**) Viéc gan pic trong phd *C-NMR la dya trén TMS (Tetrametylsilan).
Chuén bi miu

Nhim muc dich nay, xap xi 250mg copolyme butadien-isopren ngau nhién c6
ham lugng don vi cis-1,4 cao can duoc phan tich, dugc hoa tan trong 2mL 1,1,2,2-
tetracloetan-d2 (dung moi dugc doteri hoa 99,5% - Aldrich), ma oxy da dugc loai bd
trude tir d6 bang cach suc khi nito trong diéu kién 4p suét giam (khoang 15 phit trong
mdi 2mL 1,1,2,2-tetracloetan-d2) trong éng NMR lam bang thuy tinh da hicu chuén
10mm (~12,5% khdi luong/thé tich). Dung dich thu dugc dugce gift trong 10 kiém soat
nhiét d (80°C - 100°C) ddng thoi khudy trong khoang tir 3 dén 4 giv dé loai bo viéc
hinh thanh c4c gradien ndng do, va trong dong nito d8 tranh hién twong thoai bién.
Géan phd
Thong thuong, dbi véi copolyme thu duoc bing cach dong tring hop monome A

va monome B, c6 4 cip (2%): AA, AB+BA va BB.

Trén thuc té, trong trudng hop copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham

lugng don vi cis-1,4 cao theo sang ché, s6 luong cdp s& cao hon bdi vi don vi isopren
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khong ddi xang do s ¢6 mit ciia metyl, va do d6 hai metyl (I1 va I4) ¢6 mdi truong hoa
hoc khac nhau: tong danh muc gdm cac cip thuc té c6 trong copolyme butadien-isopren

ngau nhién c¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao nay dugc thé hién trong Bang 1.

Bang 2 thi lai thé hién viéc gén céc pic trong phd BC-NMR ctia cdc copolyme
butadien-isopren ngiu nhién c¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao theo sang ché, duoc st

dung dé phén tich dinh lugng.
Béang 1

(Céc cap cua copolyme butadien-isopren)

Cép isopren 1114) | Ti(b) | I4(b) | I4(l)
Cap butadien B(b) B@l) | B(G4) -

Béang 2

(Gén céc pic trong ph6 PC-NMR ctia cac copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham

lugng don vi cis-1,4 cao theo sang ché)

Tin hiéu Mo ta* Céc khoang tich phan
(ppm)

A Olefinic CHy, don vi 1,2-butadien 116 =113
B CH; béo, don vi trans-1,4-butadien 32,74 +~ 32,64
1 Cép li(i4) 32,64 +32,38
2 Cap I1(b) 32,38 +31,95
3 Cap 14(b) 28,68 +~ 28,08
4 Cap B(il) 28,08 + 27,82

C,5 Cip B(b) va CHy béo, don vi 1,2-butadien 27,82 +27,10
6 Cap I4(il) 26,90 + 26,42
7 Cap B(i4) 26,42 + 25,78
D CHj3 don vi cis-1,4-isopren 23,79 +22,95
E CHj3 don vi 3,4-isopren 19,53 + 19,15
F CHj3 don vi trans-1,4-isopren 16,5 +16,0

(*):  tetrametylsilan (TMS) tham chiéu va dung méi 1,1,2,2-tetracloroetan-d2 (dung
mdi dugce doteri hoa 99,5%).

X4c dinh chi s6 ngau nhién hoa (R.1.)
Chi s ngau nhién héa (R.1.) duge xac dinh nhu sau.
Ap dung phuong trinh tuong dwong cta céc cap dudi day:
[1(i4) =14(i1); 11(b) = I4(b); B(il) = B(i4)

viéc tinh toan su phan bd céc cap 1a don gian, ma co6 theé dugc tom tat nhu sau:
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II =11(i4)/DEN véi tich phan I1(i4) cta tin hiéu 1;
BI+IB = [I1(b)+ 14(b)]/DEN véi tich phan I1(b) va I4(b) 14n luot cta tin hiéu 2 va tin
hiéu 3;
BB = [B(b)x0,5]/DEN vdi tich phan B(b) cua tin hi€u 5;
trong do:

- II va BB la céac cdp dugc tao thanh tir hai don vi monome giéng nhau (trong
truong hop nay 1an lugt 1a isopren va butadien);

- BIvaIB la cac cap dugce tao thanh tir hai don vi monome khédc nhau (trong truong
hop nay 1an luot 12 butadien va isopren, va isopren va butadien);

- DEN = [11(i4) + I1(b)+ I4(b)+ B(b)*0,5].

Trong copolyme butadien-isopren ngiu nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao
theo sang ché, c6 nong dd cac cap (IB+BI) cao hon ma c6 thé duoc str dung dé danh gia
murc d6 ngAu nhién héa ciia chudi, trong khi d6 trong copolyme khéi thi ty 16 phan tram
cac cap (IB+BI) giam di va c6 su gia tang & ty 1€ phan tram cdc trinh tu I va BB, ma

chiém uu theé.

Sau d6 chi s6 ngiu nhién héa (R.1.) ddi v&i monome isopren dugc xac dinh theo

phuong trinh sau:
R.L = [(BI+IB)/2]/tdng s6 mol clia isopren lién két
BI va IB ¢6 nghia giéng nhu dugc bao cdo & trén.

Trong truong hgp copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo sang che thi chi so ngau nhién héa, nhu dugc bo céo & trén, nam trong

khoang tir 0,5 dén 1.
Xéc dinh ché phém monome theo cap

Ché phdm monome, dua trén tbng don vi butadien va isopren, trong copolyme
butadien-isopren ngiu nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao theo sang ché dang noi

dén thu dugc theo mbi twong quan toan hoc dudi day:
[PIs] % mol =1I + 0,5* (IB+BI)

[PBu] % mol = BB + 0,5*(IB+BI)
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trong do6: PIs 1a polyisopren; PBu la polybutadien; II, BI, IB va BB, ¢6 nghia gidng nhu

trén.

Xét dén phan tir khéi cta timg don vi monome thi ¢6 thé thu duoc ché pham dya

trén % khéi luong.

Xac dinh cAu hinh chét déng phan ctia monome lién két chudi

Thong qua viéc nhan dang va tich phan céc tin hiéu déc trung cua don vi (cis va

trans) 1,4- va 1,2-butadien va ctia don vi (cis va trans) 1,4- va 3,4-isopren, c6 thé thu

duge ty 18 chit ddng phan di v6i ca polybutadien va polyisopren theo cic phuong trinh

sau.

Polybutadien:

fp1280=1a/ (Ia + Ipt+ Ic);

don vi 1,2-butadien = f p12-Bu * PBuiot;

f peis-1.4-8u = I/ (Ia + It Ic);

don vi cis-1,4-butadien= f peis-1.4-Bu * PBuot;
f prans-1.4-u = Ic/ (Ia + I+ Ic);

don vi trans-1,4-butadien = f pyans-1,4-Bu * PButot;

trong do:

f ppu; = phan mol ctia don vi chat dong phén th i;

14 = tich phan lién quan dén tin higu ctia don vi 1,2-butadien;

I = tich phan lién quan dén tin hiéu cua don vi cis-1,4-butadien;
Ic = tich phan lién quan dén tin hiéu cua don vi trans-1,4-butadien;

PButot = téng ty 1€ phén tram mol duogc tinh tir cac cép.

Polyisopren:

fp3.45 = Ie/ (Ip + Iet+ Ip);

don vi 3,4-isopren = f p34.1s * PlStot;

f peis-14-8u = In/ (Ip + Ie+ IF);

don vi cis-1,4-butadien = f peis 1,41 * PIStot;
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- f prrans-1.4-1s = I/ (Ip + Ie+ Ip);

- don vi trans-1,4-isopren = f pyans-1.4-1s * PlStot;

trong do:

- f p1s: = phan mol ctia don vi chét ddng phan thir i;

- Ip = tich phén lién quan dén tin hiéu ctia don vi cis-1,4-isopren;

- Ig = tich phan lién quan dén tin hiéu ctia don vi 3,4-isopren;

- Ir = tich phén lién quan dén tin hiéu ctia don vi trans-1,4-isopren;
- Plsior= tdng ty 16 phan tram mol dugc tinh tir cac cip.

Xét dén phan tir khdi ctia tng don vi monome thi ¢6 thé thu duoc timg ché phdm
chét ddng phan dua trén % khéi lugng.

Xé4c dinh d6 phan b theo phan ti khdi (MWD)

Do phéan bd theo phan tir khéi (MWD) ctia copolyme butadien-isopren ngau nhién
¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao theo sang ché, ma chi s da phén tdn twong Gmg vdi ty
1¢ gitta phan tir khéi trung binh theo trong lugng (M) va phan tir khéi trung binh s6
(My) ciing thu duoc (the 12 ty 18 Myw/Ms) tir d6, duge xac dinh bang phwong phap phén
tich sic ky thAm thau gel (GPC), dugc thuc hién mét cach thuan loi theo phuong phép
tieu chudn ISO 11344:2004, IDT (“Rubber, raw, synthetic - Determination of the

molecular-mass distribution of solution polymers by gel permeation chromatography”),

bang cach st dung polystyren lam tiéu chuin va 4p dung phwong phap hiéu chuan chung.
D06 nhét Mooney

Do nhét Mooney (ML1+4@100°C) duge xac dinh theo ASTM D1646. Cu thé,
dd nhé6t cua copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao
theo sang ché duge do & nhiét do 100°C, véi roto rong (L), gia nhiét trudce trong 1 phut
va do trong 4 phut.

Phan tich nhiét lugng (DSC): xac dinh nhiét do chuyén hoa thiy tinh (Tg)

Phéan tich nhiét luong quét vi sai (DSC) (“Differential Scanning Calorimetry”) dé
xéc dinh nhiét 46 chuyén hoa thuy tinh (Tg) ctia copolyme butadien-isopren ngau nhién
¢6 ham luong don vi cis-1,4 cao theo sang ché, duoc thuc hién bé‘mg cach st dung may
do nhiét lugng quét vi sai DSC Q1000 tir TA Instruments.
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Chu ky nhiét sau dugc &p dung vao céac mAu nham muc dich nay (T = nhiét do; v

= tdc d6 quét):
- lam mat mAu td T = +25°C dén T =-130°C & nhiét dd v = 200°C/phat;
- dat diéu kién cho mau tir T = -130°C;

- sau d6 gia nhiét tir T = -130°C dén T=+100°C & v = 10°C/phut (quét tiéu chudn)
(chu ky thir nhét);

- Jam mat miu tr T =+100°C dn T = -130°C & v = 200°C/phiit;
- dat didu kién cho mau cho T = -130°C;

- sau do6 gia nhigt tut T = -130°C dén T =+100°C & v = 10°C/phut (quét tiéu chuén)
(chu ky thir hai).

Nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh (Tg) dugc tinh trén chu ky thtr hai sao cho thiét
1ap lai lich st nhiét bét ky ctia mau thong qua 1an quét tidu chuan thir nhét (chu ky thir
nhét).

Vidu 1 (sang ché)
Diéu ché copolyme butadien-isopren ngiu nhién (trong binh phan tmg theo mé)

450g dung mdi hydrocacbon khan chira hdn hgp cua hexan (hén hop gdm
n-hexan vai lugng 1a 35% khéi lugng so voi téng khéi lwong ctia hdn hop va hdn hop
clia cac chit ddng phan n-hexan, cac hop chit béo va hop chét vong béo tir Cepsa voi
luong 14 65% khéi lugng so véi tdng khdi lugng cia hdn hop) duge nap vao binh phan
ung dung tich 1 lit c6 bd phan khqu va hé théng lam mat va dugc gia nhiét dén 60°C.
Sau d6, 45g 1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), 5g isopren khan (tir Versalis S.p.A.)
(% khéi lwgng butadien:isopren = 90:10), 0,658mL (0,625mmol) dung dich 0,95M chtra
di-isobutyl nhom hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€
mol DIBAH/Nd =5), 0,665mL (0,375mmol) dung dich 0,564M chira dietyl nhdm clorua
(DEAC) (ty 1& mol Al/Cl = 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Albemarle) (ty 1€ mol
CI/Nd = 3 duoc bd sung vao dung mdi nay, theo tha tu d6, va toan bd dugc giit lai, trong
diéu kién khudy, & nhiét do 60°C, trong 25 phut. Sau dé, 0,24mL (0,125mmol) dung
dich 0,514M chtta neodym versatat [Nd(versatat);] [2,5mmol Nd trong mdi 1000g
monome (1,3-butadien + isopren)] c6 ty 1¢ mol axit tu do/Nd bang 0,3 va ty 1& mol
H,O/Nd bang 0,018 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich), dugc bd sung vao: toan bo
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duoc gift lai, trong diéu kién khudy, trong 90 phut. Sau 90 phut thi phan tmg dugc coi
nhu hoan tAt va dugc ngét. Dung dich polyme dugc chiét tir binh phan g va chat chéng
oxy héa phenol (Irganox® 1520 tir Ciba, v6i luong 0,1% khéi lwong so vé6i tong khoi
lrgng cua copolyme thu dugc) duge bd sung vao. Sau d6 dung dich polyme thu dugc
duoc nap vao binh chtta nuéce soi bang cach dua hoi nuéc vao, va trai qua qua trinh
khudy: bang cach ndy dung mdi phéan tng con du dugc loai bo, thu dugc cuc dong tu.
Truéc tién cuc dong tu nay dugce ép trong mdy can lanh va sau d6 duogc lam kho hoan
toan trong may can c6 bi ¢ nhiét do 80°C dé thu dugc copolyme butadien-isopren ngau
nhién.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu duoc trai qua cac budc moé ta dic

trung néu & trén: sb liéu thu dugc duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 2 (séng ché)
Piéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phan tmg theo mé)

Vi du 2 dugc thuc hién theo cach giéng nhu Vi du 1 chi véi khac biét duy nhét 1a
35g 1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.) va 15g isopren khan (tir Versalis S.p.A.) (%

khéi lugng butadien:isopren = 70:30) dugc sit dung.

Copolyme butadien-isopren ngu nhién thu dugc trai qua cac budec mo ta dac

trung néu & trén: s6 lidu thu duge dugc thé hién trong Bang 3.
Viduy 3 (séng ché)
Piéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phan Gng theo mé)

Vidu 3 dugc thuc hién theo cach giéng nhu Vi du 1 chi v6i khac biét duy nhét 1a
25g 1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.) va 25g isopren khan (tir Versalis S.p.A.) (%

khéi lugng butadien:isopren = 50:50) duge st dung.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu duoc trai qua cac budec mé ta dic

trung néu & trén: s6 lidu thu dugc dugc thé hién trong Bang 3.
Vi du 4 (sang ché)
Diéu ché copolyme butadien-isopren ngiu nhién (trong binh phan Gng theo mé)
450g dung méi hydrocacbon khan chita hdn hgp cua cac hexan (hdn hop gdm

n-hexan véi luong 1a 35% khdi lugng so véi tong khéi lugng ctia hdn hop va hdn hop
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gdm céc chit ddng phan n-hexan, cac hgp chit béo va hop chét vong béo tir Cepsa véi
lwong 14 65% khbi lugng so véi téng khoi lugng ctia hdn hop) duoc nap vao binh phan
tng dung tich 1 lit ¢6 b0 phan khuéy va hé théng lam lanh va dugc gia nhiét dén 60°C.
Sau d6, 35g 1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), 15g isopren khan (tr Versalis S.p.A.)
(% khbi luong butadien:isopren = 70:30), 0,658mL (0,625mmol) dung dich 0,12M chira
di-isobutyl nhom hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€
mol DIBAH/Nd = 5), 0,887mL (0,5mmol) dung dich 0,564M chua dietyl nhdm clorua
(DEAC) (ty 1é mol Al/C1 = 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol CI/Nd
= 4) dugc bd sung vao dung mdi nay, theo thir ty d6, va toan bd duoc gitt lai, trong didu
kién khuéy, & nhiét @6 60°C, trong 25 phut. Sau d6, 0,24mL (0,125mmol) dung dich
0,514M chtra neodym versatat [Nd(versatat)3] [2,5mmol Nd trong mdi 1000g monome
(1,3-butadien + isopren)] c6 ty 1& mol axit tw do/Nd bang 0,3 va ty 1é mol H,O/Nd bang
0,018 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich), dugc b sung vao: toan bo duoc giit lai,
trong diéu kién khudy, trong 90 phut. Sau 90 phut thi phan ng duge coi nhu hoan tt
va duoc ngit. Dung dich polyme dugc chiét tr binh phan Gng va chat chéng oxy héa
phenol (Irganox® 1520 tir Ciba, v6i luong 0,1% khéi lwong so vai tong khdi lwgng ctia
copolyme thu dugc) dugc bd sung vao. Sau d6 dung dich polyme thu dugc nay dugc
nap vao binh chtra nuéc soi bang cach dwa hoi nuéec vao, va trai qua qua trinh khudy:
béng cach nay dung moi phan Gng con du duge loai bd, thu dugc cuc dong tu. Trude
tién cuc dong tu nay duoc ép trong may can lanh va sau d6 dugc lam khd hoan toan

trong may can c6 bi ¢ nhiét do 80°C d8 thu dwoc copolyme butadien-isopren ngau nhién.
Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu dugc trai qua cac budc md ta dic
trung néu & trén: s6 liéu thu duge duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 5 (sang ché)
Piéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phan tng theo mé)
Vidu 5 dugc thuc hién theo cach giéng nhu Vi du 4 chi vdi khac bi¢t duy nhét 12

1,11mL (0,625mmol) dung dich 0,564M chita dietyl nhom clorua (DEAC) (ty 1€ mol
Al/Cl= 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1¢ mol CI/Nd = 5) duoc su dung.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu dugc trai qua cac budc mo ta dic

trung néu ¢ trén: s litu thu dwoc dugc thé hién trong Bang 3.
Vi du 6 (so sénh)
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Diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phan tng theo mé)

Vi du 6 dugc thuc hién theo cach giéng nhu Vi du 4 chi véi khac biét duy nhét 13
0,443mL (0,25mmol) dung dich 0,564M chura dietyl nhom clorua (DEAC) (ty 1é mol
Al/Cl = 1; tit Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol CI/Nd = 2) dugc st dung.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu duge trai qua cac budc md ta dac
trung néu & trén: sb liéu thu dugce duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 7 (so sanh)
Diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phéan tmg theo mé)

Vi du 7 duge thuc hién theo cach giéng nhu Vi du 4 chi v6i khac biét duy nhét 1a
1,33 mL (0,75mmol) dung dich 0,564M chta dietyl nhom clorua (DEAC) (ty 1& mol
Al/Cl= 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1¢ mol CI/Nd = 6) dugc st dung.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu dugc trai qua cac budc mo ta ddc

trung néu ¢ trén: sb liéu thu duoc duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 8 (so sanh)
Diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phan tmg theo mée)

Vi du 8 duoc thuc hién theo céch gidng nhu Vi du 4 chi v6i khac biét duy nhét 1a
1,55 mL (0,875 mmol) dung dich 0,564M chua dietyl nhom clorua (DEAC) (ty 1€ mol
Al/Cl= 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1¢ mol CI/Nd = 7) dugc su dung.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu dugc trai qua cac budc mo ta ddc

trung néu ¢ trén: sb liéu thu dugc duoc thé hién trong Bang 3.
Vi du 9 (sang ché)
Diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (trong binh phan tng theo mé)

450g dung moi hydrocacbon khan chtra hén hop ciia cac hexan (hdn hop gdm
n-hexan voi lugng 13 35% khéi luong so voi tbng khdi luong ctia hdn hop va hon hop
gbm céc chat ddng phan n-hexan, cc hop chét béo va hop chat vong béo tir Cepsa v6i
lugng 1a 65% khéi lugng so véi tong khéi lugng cua hdn hop) duge nap vao binh phan
tmg dung tich 1 lit c6 b0 phan khudy va hé thong lam lanh va dugc gia nhiét dén 60°C.
Sau do6, 35g 1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), 15g isopren khan (tir Versalis S.p.A.)
(% khdi lugng butadien:isopren = 90:10), 0,526mL (0,5mmol) dung dich 0,95M chuta
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di-isobutyl nhom hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€
mol DIBAH/Nd =4), 1,11mL (0,625mmol) dung dich 0,564M chtra dietyl nhém clorua
(DEAC) (ty 1€ mol Al/Cl= 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol CI/Nd
=5) duoc bd sung vao dung mdi nay, theo thur tur d6, va toan bd duoc giit lai, trong diéu
kién khuéy, & nhiét do 60°C, trong 25 phut. Sau d6, 0,24mL (0,125mmol) dung dich
0,514M chtra neodym versatat [Nd(versatat)s;] [2,5mmol Nd trong mdi 1000g monome
(1,3-butadien +isopren)] ¢6 ty 1¢é mol axit tu do/Nd béng 0,3 va ty 1€ mol HoO/Nd béng
0,018 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich), dugc bd sung vao: toan bd duoc giit lai,
trong diéu kién khudy, trong 90 phtt. Sau 90 phut, phan tmg dugc coi nhu hoan tat va
duogc ngét. Dung dich polyme dugc chiét tir binh phan tng va chit chéng oxy hoa phenol
(Irganox® 1520 tixr Ciba, v6i lugng 0,1% khéi luong so véi tdng khéi luong cta
copolyme thu dugc) duge bd sung vao. Sau d6 dung dich polyme thu dugc duge nap
vao binh chira nude s6i bang cach dwa hoi nuéc vao, va trai qua qua trinh khudy: bang
cach nay dung moi phéan tng con du duoc loai bo, thu duoc cuc dong tu. Trudce ti€n cuc
dong tu nay dugce €p trong may can lanh va sau d6 dugc lam kho6 hoan toan trong may

cén c6 bi & nhiét 46 80°C dé thu dugc copolyme butadien-isopren ngau nhién.

Copolyme butadien-isopren ngiu nhién thu dugc trai qua cdc budc mo ta dac

trung néu & trén: s6 liéu thu duoc duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 10 (so sanh)
Piéu ché copolyme butadien-isopren ngdu nhién (trong binh phan tng theo mé)

450g dung moi hydrocacbon khan chira hdn hgp cua cac hexan (hén hop gdm
n-hexan véi luong 1a 35% khéi lwong so véi téng khdi lugng ctia hdn hop va hén hop
gdm céc chat dong phan n-hexan, céc hop chit béo va hop chat vong béo tir Cepsa véi
lwong 14 65% khbi lugng so véi tbng khéi lugng ctia hon hgp) dugc nap vao binh phan
ung dung tich 1 lit c6 bd phan khudy va hé thong lam lanh va dugc gia nhiét dén 60°C.
Sau d6 35g 1,3-butadien khan (tix Versalis S.p.A.), 15g isopren khan (tir Versalis S.p.A.)
(% khdi lugng butadien:isopren = 90:10), 0,526mL (0,5mmol) dung dich 0,95M chira
di-isobutyl nhom hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€
mol DIBAH/Nd = 4), 0,443ml (0,25mmol) dung dich 0,564M chira dietyl nhdm clorua
(DEAC) (ty 1¢ mol Al/Cl= 1; tir Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol C/Nd

= 2) dugc bd sung vao dung moi nay, theo thi tu do, va toan bo duoc giit lai, trong diéu

24



43800 25/34

kién khuéy, & nhiét 4o 60°C, trong 25 phuat. Sau d6, 0,24mL (0,125mmol) dung dich
0,514M chira neodym versatat [Nd(versatat);] co ty 1€ mol axit versatic tw do/Nd bang
0,3 va ty 16 mol HoO/Nd bing 0,018 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich) [2,5mmol
Nd trong mdi 1000g monome (1,3-butadien + isopren)], dugc bd sung vao: toan bd duge
gift lai, trong diéu kién khudy, trong 90 phut. Sau 90 phut thi phan tng dugc coi nhu
hoan tit va dugc ngit. Dung dich polyme duoc chiét tir binh phan tng va chat chéng
oxy hoa phenol (Irganox® 1520 tir Ciba, v6i lugng 0,1% khéi lwong so véi tong khoi
lugng ciia copolyme thu dugc) dugc bd sung vao. Sau d6 dung dich polyme thu dugc
duoc nap vao binh chira nu6c soi bang cach dwa hoi nuéce vao, va trai qua qud trinh
khudy: bang cach nay dung moi phan tng con du duge loai bo, thu duoc cuc dong tu.
Trudc tién cuc dong tu nay dugce ép trong may can lanh va sau d6 dugc lam kho6 hoan
toan trong may can cé bi & nhiét do 80°C dé thu duoc copolyme butadien-isopren ngau
nhién.

Copolyme butadien-isopren ngiu nhién thu dugc trai qua cac budc mé ta dic

trung néu & trén: s6 liéu thu duge duge thé hién trong Bang 3.
Vidu 11 (sang ché)
Piéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (lién tuc)

1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), isopren khan (tir Versalis S.p.A.) va dung
mdi hydrocacbon khan chita hdn hop clia cdc hexan (hdn hop gdm n-hexan véi lugng 1a
35% khéi luong so v6i tdng khdi lwgng ctia hdn hop va hdn hop gdm céc chat dong
phéan n-hexan, cac hop chét béo va hop chét vong béo tir Cepsa voi lugng 12 65% khéi
luong so voi tong khéi luong ctia hdn hop) duge nap vao thiét bi gdm ba binh phan ting
nbi tiép gdm binh phan tmg bac mot dung tich 100L, binh phan tmg bac hai dung tich
100L va binh phéan ng bac ba dung tich 45L duoc trang bi bd phan nao vach, dugc
chung cét va duoc lam kho thém bang cach cho di qua ting rdy phan tir 3A, & cac ty 1&
sao cho tong ndng do6 clia cic monome bang 13% khdi lugng so véi téng khdi lwong cla
hdn hgp va lugng butadien + isopren hing gid bang 6kg/gid voi ty 1& khéi lugng
butadien:isopren bang 90:10: nhiét d6 cia monome va hdn hop dung mai thu duge duge
thiét 1ap & gi4 tri khong vuot qua 22°C va trong trudong hop bat ky nhu dé diéu hoa (cung
v6i lwong tudn hoan hoi nuéce trong 16p boc may duge trang bi boi cac binh phan tng)

nhiét do tong hop & ddy cta binh phén ing bac mot ma la hang sb va c6 tAm & gia tri
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bang 60°C. Trong cling mot day chuyén nap, dung dich 0,0921M chira di-isobutyl nhdm
hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol DIBAH/Nd =
4), dung dich 1M chira dietyl nhom clorua (DEAC) (ty 1€ mol Al/C1 = 1; tir Albemarle)
trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 16 mol CI/Nd = 4,3), trong khi d6 dung dich 0,0248M
chira neodym versatat [Nd(versatat)s] c6 ty 1€ mol cua axit versatic ty do so v&i Nd bing
0,3 va ty 16 mol H,O/Nd bang 0,014 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich) [2,5mmol
Nd trong mdi 1000g monome (1,3-butadien + isopren)] dugc nap truc tiép mot cach
riéng r€ vao binh phan tng béc maot. Sau khi bd sung nudc khir khoang va chét chéng
oxy hoa phenol (Irganox® 1520 tir Ciba, 0,1% khéi lugng so véi tong khdi lugng ctia
dung dich polyme), dung dich polyme tir binh phan Ung trung hop cubi cung duoc di
chuyén va dugc bao quan trong cdc bo phén pha tron da duoc khudy. Sau dé, dung dich
polyme dugc nap tir cdc bo phan pha tron nay vao dung cu c4t phan nhe dé loai bo dung
mdi phan g con du va copolyme butadien-isopren ngau nhién xa tir day cua dung cu

cat phan nhe trai qua giai doan 1am kho trong may ép dun.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu dugc trai qua cac budc mo ta dac

trung néu ¢ trén: s6 lidu thu dugc duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 12 (séng ché)
Diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién (lién tuc)

1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), isopren khan (tr Versalis S.p.A.) va dung
mdi hydrocacbon khan chira hdn hop clia cdc hexan (hdn hop gdm n-hexan véi lugng 1a
35% khdi luong so v6i tbng khdi lugng cia hdn hop va hdn hop gbm céc chit dong
phan n-hexan, cac hop chét béo va hop chét vong béo tir Cepsa véi luong 1a 65% khéi
lwong so v&i tong khdi lugng ctia hdn hgp) dugce nap vao thiét bi gdm ba binh phan ting
nbi tiép gdm binh phan ng bac mot dung tich 100L, binh phan ing béc hai dung tich
100L va binh phén tng bac ba dung tich 45L dugc trang bi bd phén nao vach, dugc
chung cit va dugc lam kho thém bang cach cho di qua tAng rdy phan tir 3A, & c4c ty 1&
sao cho tdng ndng d6 clia cic monome bang 13% khéi lugng so véi tong khéi luong cia
hdn hop va lugng butadien + isopren hing gid bang 6kg/gid véi ty 18 khéi luong
butadien:isopren bang 70:30: nhiét do cia monome va hdn hop dung moi thu dugce duge
thiét 1ap & gid tri khong vuot qué 22°C va trong trudng hop bét ky nhu dé diéu hoa (cling

v6i luong tudn hoan hoi nudce trong 16p boc may duoc trang bi boi cac binh phan tng)
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nhiét d6 téng hop & day cua binh phan Ung bac mét, ma la hang s6 va c6 tAm & gia tri
bang 60°C. Trong cung mot day chuyén nap dung dich 0,0921M chta di-isobutyl nhom
hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1¢ mol DIBAH/Nd =
4), dung dich 0,119M ch@ra dietyl nhém clorua (DEAC) (ty 1€ mol AI/CI = 1; tu
Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1& mol CI/Nd = 4,3), trong khi d6 dung dich
0,0248M chira neodym versatat [Nd(versatat)s] c6 ty 1& mol cua axit versatic tw do so
v6i Nd bang 0,3 va ty 1& mol H,O/Nd bing 0,014 (tir Rhodia) trong n-hexan (tr Aldrich)
[2,5mmol Nd trong mdi 1000g monome (1,3-butadien + isopren)] dugc nap truc tiép
mot cach riéng r& vao binh phan tng bac mot. Sau khi bb sung nude khit khoang va chét
chéng oxy héa phenol (Irganox® 1520 tir Ciba, 0,1% khdi luong so v6i tong khéi lugng
ctia dung dich polyme), dung dich polyme tir binh phan Umg trung hop cudi ciing dugc
chuyén va dugc bao quan trong cac bd phén pha tron da duge khudy. Sau d6, dung dich
polyme dugc nap tir cic bd phan pha tron nay vao dung cu cAt phan nhe dé loai bo dung
moi phan ng con du va copolyme butadien-isopren ngau nhién xa tir ddy cia dung cu

cat phan nhe trai qua giai doan lam khd trong may ép dun.

Copolyme butadien-isopren ngau nhién thu dugc trai qua cac budc mo ta dic

trung néu & trén: s6 liéu thu dugce dugc thé hién trong Bang 3.
Vi du 13 (sang ché)
Diéu ché copolyme butadien-isopren (lién tuc)

1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), isopren khan (tir Versalis S.p.A.) va dung
mdi hydrocacbon khan chita hdn hop cla cc hexan (hdn hop gdm n-hexan v6i lugng 1a
35% khi luong so véi tong khéi luong ctia hdn hop va hén hop gdm céc chat dong
phéan n-hexan, cac hop chét béo va hop chit vong béo tir Cepsa voi lugng 1a 65% khéi
luong so véi tong khéi lwong ciia hdn hop) dugc nap vao thiét bi gdm ba binh phan tng
ndi tiép gdm binh phan Gng bac mot dung tich 100L, binh phan Gng béc hai dung tich
100L va binh phan ng bac ba dung tich 45L dugc trang bi bd phan nao vach, dugc
chung cét va dugc 1am khd thém bang cach cho di qua tang ray phan tr 3A, & céc ty 1&
sao cho tbng ndng do ctia cdc monome bang 13% khi lrgng so véi tong khéi lugng cia
hdn hop va lugng butadien + isopren hing gid bing 6kg/gid voi ty 1€ khéi luong
butadien:isopren bang 50:50: nhiét do ctia monome va hdn hop dung mdi thu dugce dugce

thiét 1ap & gié tri khong vuot qua 22°C va trong truong hop bat ky nhu dé diéu hoa (cting
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v6i lwong tudn hoan hoi nuéc trong 16p boc may duge trang bi béi cac binh phan Gmg)
nhiét do téng hop & day ciia binh phan tng bac mot, ma la hang s6 va c6 tAm & gia tri
bang 60°C. Trong ciing mot day chuyén nap, dung dich 0,0921M chtra di-isobutyl nhém
hydrua (DIBAH) (tr Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol DIBAH/Nd =
4), dung dich 0,119M chta dietyl nhom clorua (DEAC) (ty 1€ mol AIVCI = 1; tur
Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol CI/Nd = 4,3), trong khi d6 dung dich
0,0248M chira neodym versatat [Nd(versatat)s] cé ty 1¢ mol cta axit versatic ty do so
v6i Nd bang 0,3 va ty 16 mol H,O/Nd bang 0,014 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich)
[2,5mmol Nd trong mdi 1000g monome (1,3-butadien + isopren)] dugc nap truc tiép
moOt cach riéng r& vao binh phan (rng bac mdt. Dung dich polyme tir binh phan ng trung
hop cubi cung, sau khi bd sung nudc khir khoang va chét chéng oxy héa phenol
(Irganox® 1520 tr Ciba, 0,1% khéi lwong so véi tong khéi luong ctia dung dich polyme),
duoc chuyén va duge bao quan trong céc bd phan pha tron da dugce khudy. Sau do, dung
dich polyme dugc nap tir cac b phan pha tron nay vao dung cu ct phén nhe dé loai bo
dung moi phan tng con du va copolyme butadien-isopren ngdu nhién xa tir day ctia dung

cu cit phan nhe trai qua giai doan lam kho trong may ép dun.

Copolyme butadien-isopren ngiu nhién thu dugc trai qua cac bude mé ta dac

trung néu & trén: sd lidu thu dugce duge thé hién trong Bang 3.
Vi du 14 (so sénh)
Diéu ché copolyme butadien-isopren (lién tuc)

1,3-butadien khan (tir Versalis S.p.A.), isopren khan (tur Versalis S.p.A.) va dung
mdi hydrocacbon khan chira hdn hop clia cac hexan (hdn hop gdm n-hexan véi luong 13
35% khéi luong so vdi tong khodi lwong ctia hdn hgp va hdn hop gbm céc chat dong
phan n-hexan, cac hop chét béo va hop chit vong béo tir Cepsa véi luong 1a 65% khoi
lwong so vdi tong khéi luong ctia hdn hop) duge nap vao thiét bi gdbm ba binh phan tmg
ndi tiép gdm binh phan tng bac mot dung tich 100L, binh phan ng bac hai dung tich
100L va binh phan tmg bic ba dung tich 45L dugc trang bi bd phén nao vach, dugc
chung cét va duoc 1am kho thém bang cach cho di qua tang rdy phan tir 3A, & cac ty 1&
sao cho tdng ndng do cuia cdc monome bang 13% khéi lugng so véi tong khéi lugng cia
hdn hop va luong butadien + isopren hing gid bang 6kg/gid voi ty 1é khéi lugng

butadien:isopren bang 70:30: nhiét do clia monome va hdn hop dung moéi thu duge duge
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thiét 1ap & gia tri khong vuot qua 22°C va trong trudong hop bét ky nhu dé didu hoa (cing
v6i lwong tudn hoan hoi nuéce trong 16p boc may duge trang bi boi cac binh phan tng)
nhiét d6 tong hop & day cia binh phan ing bac mot, ma la hing s6 va c6 tam & gia tri
bang 60°C. Trong ciing mdt day chuyén nap, dung dich 0,0921M chira di-isobutyl nhém
hydrua (DIBAH) (tir Akzo Nobel) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol DIBAH/Nd =
4), dung dich 0,119M chtra dietyl nhdm clorua (DEAC) (ty 1é mol AI/Cl = 1; ti
Albemarle) trong n-hexan (tir Aldrich) (ty 1€ mol CI/Nd = 4,3), trong khi d6 dung dich
0,0248M chira neodym versatat [Nd(versatat)s] cd ty 1€ mol cta axit versatic tu do so
v6i Nd bang 0,3 va ty 1& mol H,O/Nd bang 0,014 (tir Rhodia) trong n-hexan (tir Aldrich)
[2,5mmol Nd trong mdi 1000g monome (1,3-butadien + isopren)] dugc nap truc tiép
moOt cach riéng ré& vao binh phan tng bac mot. Sau khi bd sung nuée khir khoang va chat
chéng oxy héa phenol (Irganox® 1520 tir Ciba, 0,1% khéi lwong so voi tong khdi lwong
cua dung dich polyme), dung dich polyme tir binh phan tng trang hop cubi cling duge
chuyén va duoc bao quan trong cac bd phén pha tron da duge khudy. Sau dé, dung dich
polyme dugc nap tlir cdc bd phan pha tron nay vao dung cu c4t phan nhe dé loai bo dung
moi phan tng con du va copolyme butadien-isopren ngau nhién x4 tir day cua dung cu

cAt phan nhe trai qua giai doan 1am kho trong méy ép dun.

Copolyme butadien-isopren ngiu nhién thu dugc trai qua cdc bude mo ta dac

trung néu & trén: s6 liéu thu duge duge thé hién trong Bang 3.
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YEU CAU BAO HO
1. Quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi

cis-1,4 cao bao gdbm budc dong tring hop butadien va isopren khi c6 mat it nhit mot

dung mdi hitu co va hé xtc tac duge dicu ché in situ chira:

(a1) it nhat mdt neodym carboxylat tan trong dung mdi hitu co nay, chira lwong nudc

duoc xac dinh trude, ty 1€ mol HoO/Nd nam trong khoang tir 0,001/1 dén 0,50/1;
(a2) it nhat mot hop chat nhom alkyl; va
(as) it nht mot hop chat nhom alkyl chira it nhit mot nguyén tir halogen;

trong d6 ty 1& mol gitta halogen c6 trong hop chét nhom alkyl chura it nhat mot nguyén

tr halogen (a3) va neodym carboxylat (a1) nim trong khoang tir 2,5/1 dén 5,5/1.

2. Quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c¢6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém 1, trong d6 butadien va isopren c6 mét véi tdng luong (tirc 1a lugng
butadien + luong isopren) nim trong khoang tr 5% khdi lwong dén 40% khdi lwong, so

v6i tong khoi lugng ctia dung moi hitu co.

3. Quy trinh didu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém 1 hodc 2, trong d6 dung moi hitu co dugce chon tir: cac hydrocacbon
no béo nhu butan, n-pentan, n-hexan, n-heptan, hodc cac hdn hop clia chung; cac
hydrocacbon no vong béo nhu xyclohexan, xyclopentan, hodc cac hdn hop cta ching;
c4c monoolefin nhu 1-buten, 2-buten, hodc cac hdn hop cua ching; cac hydrocacbon
duoc halogen héa nhu metylen clorua, clorofom, cacbon tetraclorua, tricloetylen,
percloretylen, 1,2-dicloetan, clobenzen, brombenzen, clotoluen, hodc cac hdn hop cla

ching.

4. Quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c¢6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém bt ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 neodym carboxylat
(a1) 1a neodym versatat [Nd (versatat)s].

5. Quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém bét ky trong sd cac diém néu trén, trong d6 neodym carboxylat
duoc sir dung véi lugng nam trong khoang tir 0,1mmol dén 10mmol, trong mdi 1000g

monome (butadien + isopren) dugc trung hop.
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6. Quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham luong don vi
cis-1,4 cao theo diém bét k¥ trong s6 cac diém néu trén, trong d6 hop chét nhom alkyl

(a2) dugc chon tir cac hop chit co cong thie tong quat (I) hodc (I1):
AIRDY; (D)
AIH(R"), (ID)
trong d6 R! twong trung cho nhém Ci-Cio alkyl mach thang hodc phan nhanh.
7. Quy trinh diu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 hop chét alkyl nhom
chura it nhit mdt nguyén tir halogen (a3) duge chon tir cdc hop chit ¢6 cong thuc tong
quat (I1I):
AlXnR23., (T

trong d6 R? tugng trung cho nhom C1-Cyo alkyl mach thang hodc phan nhanh, X tuong

trung cho nguyén tir halogen nhu clo, brom, flo, iot, n bang 1 hodc 2.

8. Quy trinh didu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién ¢6 ham luong don vi
cis-1,4 cao theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 ty 1& mol gitra hop chét

nhom alkyl (a2) va neodym carboxylat (a1) nim trong khoang tir 1/1 dén 30/1.

9. Quy trinh diéu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lwong don vi
cis-1,4 cao theo diém bat k¥ trong s6 cac diém néu trén, trong d6 ty 1€ mol gitta halogen
¢6 trong hop chit nhém alkyl chira it nhat mot nguyén tir halogen (as) va neodym

carboxylat (a1) nim trong khoang tir 2,8/1 dén 5,2/1.

10.  Quy trinh didu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c¢6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém bét ky trong sb céc diém néu trén, trong d6 hop chét nhom chua
it nhat mot nguyén tir halogen (a3) duge st dung v6i luong sao cho ty 1€ giita halogen
¢6 trong hop chét (a3) nay va hop chét nhom alkyl (a2) ndm trong khoang tir 0,4 dén 5.
11.  Quy trinh didu ché copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi
cis-1,4 cao theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong d6 phuong phap nay dugc
thuc hién:

- & nhiét do ndm trong khoang tir 20°C dén 150°C; va/hoic

- & 4p suat nam trong khoang tir 1 bar (100 kPa) dén 10 bar (1000 kPa).
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12.  Copolyme butadien-isopren ngiu nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao c6 cac

dac tinh sau:

- ham lugng don vi cis-1,4-butadien 16n hon hodc bé‘mg 92%;

- ham Iugng don vi cis-1,4-isopren 1én hon hodc béng 92%;

- chi s6 ngau nhién hoa (R.I.) cua isopren dugc tinh theo phuong trinh sau:
R.L = [(BI + IB)/2)/tong s6 mol ctia isopren lién két

trong d6 BI va IB lan luot 14 céc lugng cua cdp butadien-isopren va isopren-butadien,
6 trong copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lugng don vi cis-1,4 cao, nam

trong khoang tir 0,5 dén 1;

- t 1& khéi luong (% khdi luong) gitta butadien lién két va isopren lién két ndm

trong khodng tur 99:1 dén 40:60;

- gia tri nhiét do chuyén hoa thity tinh (Tg) don 1€, chi béo cho do ngau nhién héa

thuc té clia ca hai comonome, nam trong khodng tir -107°C dén -65°C;
- d6 nhét Mooney (ML 1+ 4@100°C) ndm trong khoang tir 30 dén 70;

- d6 phén b6 theo phan tit khéi, duoc bidu thi dudi dang chi sb da phan tan tuong
ung vai ty 1€ gitta phan tir khéi trung binh theo trong lugng (M) va phan tir khéi trung
binh s8 (My) (tirc 14 ty 16 Myw/Mn) nam trong khoang tir 2,0 dén 3.2.

13. Copolyme butadien-isopren ngau nhién c6 ham lwong don vi cis-1,4 cao theo diém

12, c6 cac dac tinh sau:

- ham lugng don vi cis-1,4-butadien nam trong khoang tir 95% dén 99%;

- ham lugng don vi cis-1,4-isopren nim trong khoang tir 95% dén 99,95%;

- chi s6 ngau nhién hoa isopren (R.I.) dugc tinh theo phuong trinh sau:
R.L = [(BI + IB)/2]/tong s6 mol ctia isopren lién két

trong d6 BI and IB 1an luot 1a cdc lugng clia cdp butadien-isopren va isopren-butadien,
¢6 trong copolyme butadien-isopren ngau nhién c¢6 ham luong don vi cis-1,4 cao, nam
trong khoang tr 0,6 dén 0,9;

- ty 16 khéi lwong (% khéi luong) gitta butadien lién két va isopren lién két nim

trong khoang tir 90:10 dén 45:55;
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- gid tri nhiét do chuyén héa thity tinh (Tg) don 1€, chi bao cho do ngau nhién hoa

thuc t& cta ca hai comonome, nim trong khoang tir -105°C dén -85°C;
- @ nhét Mooney (ML1+ 4@100°C) nidm trong khoang tir 35 dén 65;
- d6 phan bd theo phan tir khdi, duge biéu thi dudi dang chi s6 da phén tan tuong

g véi ty 1€ gitra phén tr khéi trung binh theo trong lugng (M) va phén tir khéi trung
binh s (M) (tire 13 ty 18 Myw/My) nim trong khoang tir 2,0 dén 3,2.

14.  Ché phim dan hdi d& Ivu héa chira it nhit mot copolyme butadien-isopren ngau
nhién ¢6 ham lugng don vi cis-1,4 cao theo diém 12 hodc 13, it nhat mot chét don duoc

chon tir silic oxit, mudi than, hodc cac hdn hop ctia chung, va it nhat mot chat luu hoa.

15.  San phim luu héa thu dugc tir qua trinh luu hoa ché phdm dan hdi d& luu hoa

theo diém 14.
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