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(21) 1-2021-02948

(57) Sang ché dé xuit copolyme styren duoc hydro hoa/diolefin duoc lién hop, vat liéu
x6p chtra chung, va tmg dung ctia chung. Copolyme bao gém don vi ciu trac styren va
don vi ciu tric diolefin dugc lién hop dugc hydro héa; bang cach iy tong luong
copolyme 1am chuén, luong cau triic styren ndm trong khoang tir 15 dén 50% khéi luong,
t6t hon 14 voi lugng nam trong khoang tir 18 dén 45% khdi luong, lugng don vi ciu tric
polyme hoa & vi tri 1,2 trong don vi cdu trac diolefin dugc lién hop duoc hydro hoa nim
trong khoang tir 8 dén 32%, tot hon 1a nam trong khoang tir 10 dén 30%, t6t hon nira la
nam trong khoang tir 12 d&én 25%, mirc d6 ngau nhién ciia don vi cau tric styren trong
don vi ciu trac dugc lién hop duoc hydro hoa nam trong khoang tir 30 dén 80%, tot hon
12 nam trong khoang tir 35 dén 75%, va mirc d6 hydro hoa cua diolefin dugc lién hop
trong copolyme nam trong khoang tir 85 dén 100%, t6t hon 14 nam trong khoang tir 95
dén 100%. Do bén kéo dut ctia copolyme styren duoc hydro hoa/diolefin dugc lién hop
nam trong khoang tir 30 dén 60 MPa, d6 cing dut nam trong khoang tir 300 dén 600%,
va do cimg (Shore A) nam trong khoang tir 70 dén 98. Hon nita, khéi tao bot co dic tinh
tuyét voi bao gém do nay hon 60% va do bién dang nén dudi 30% cé thé duoc san xuét
bang cach sir dung quy trinh tao bot siéu tdi han nhd cacbon dioxit.
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Linh viwe ky thuit dwoc dé cap
Sang ché dé cap dén linh vuc diéu ché polyme cao phan tir, va cu thé 1a sang
ché @é cap dén copolyme styren dugc hydro héa/diolefin dugc lién hop, véat li¢u xép

thu dugc tir viéc tao bot copolyme, va sir dung chung.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Polyme khéi butadien/styren duoc hydro hoa (viét tit 1a “SEBS”), polyme khdi
isopren/styren dugc hydro héa (viét tit 1a “SEPS”), polyme khéi isopren va
butadien/styren duoc hydro hoéa (viét tit 1a “SEEPS™) da dugc st dung rong rdi cho
nhiéu san pham dién tir danh cho ngudi tidu dung, xe 6 t0, vat liéu xay dung, cdc dung
cu, cac vat dung thiét yéu dung hing ngay va san phdm tuong tw, va da cho thdy céac
dac tinh vuot trdéi nhu modun thép, d6 bén kéo cao (15-38 MPa), su hdi phuc dan hoi
t6t va sy chéng 1do h6a mong mudn. Tuy nhién, trong mét sb truong hop tng dung doi
héi moédun kéo va mddun nén cao, do ctng thip va kha nang dién diy cao (vi du, dé
gidy x6p, thudc da nhan tao va day dién), polyme khéi styren dugc hydro hoa/diolefin
duoc lién hop truyén théng khé dap ung duge cac yéu clu nay, khi cic san phim nay
duoc san xuét béng cac vat liéu c6 mddun kéo thép, d6 bién dang 16n 1a can thiét dé
tao ra ing sudt yéu ciu, do d6 dé nay s& c¢6 luc nay khong du, 16p bé mit va 16p vai
ctia da nhén tao d& bi bong ra, cac diy dong trong dy dién lam nut 16p bé mit, va céc
vén dé tuong tu. D8 x6p duogc san xudt bang etyl vinyl axetat (EVA) c6 cic vin d& nhu
l1a bi cong sau khi ép, kha ning chéng truot kém, va da nhan tao dugc san xuét bﬁng
cach st dung polyvinyl clorua (PVC) hoic polyuretan (PU) mém c6 cic van dé lién
quan dén su 6 nhiém moi trudng va thai ra cac hop chét hitu co doc dé bay hoi
(volatile organic compound-VOC) trong qué trinh st dung.

Hién tai, mot s6 nha may san xuét gidy sir dung SEBS thong thuong dé lam x6p
dé san xuit dé giita cho gidy ban trén thi truong, dé xp thu duoc c6 dic tinh nay tbt

hon so v6i EVA (ty 16 nén ndm trong khoang tir 30% dén 35%, va tdc do nay 1a 50%),
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tuy nhién SEBS thong thudng cé cac khiém khuyét d6 1a cac san phim xbp c6 céc 18
x6p khong déu do dd nhét nong chay thap, va tham chi gay ra do bién dang nén 16n do
nirt mot phin dé x6p. Ngoai ra, phuong phdp tao bot héa hoc thudng doi hoi tao bot.
Patent Trung Qudc sé CN102083872B boc 16 phuong phép didu ché copolyme
styren-butadien béng cach kiém soat téc do nap liéu, sao cho monome dugc dung
trong qua trinh polyme héa & tbc do bang hodc 16n hon tbc d6 bd sung monome nay,
va kidm soat sy chénh 1&ch gitta nhiét d6 phan tmg t&i da va nhiét ¢ ban dau la khong
qué 50°C, do d6 tao ra copolyme chira vi khéi monome styren va vi khdi monome
diolefin duoc lién hgp. Copolyme phai dugc lién két ngang bang phuong phép héa hoc
v6i EVA dé tao ra vat liéu c¢6 do dan hoi phuc hdi cao hon va do bién dang nén kém

hon.

Ban chét ky thuit ciia sing ché

Muc dich cta sang ché 1 tao ra copolyme styren dugc hydro héa/diolefin dugc
lién hgp ma ¢o thé c6 d6 dan hdi phuc hdi cao hon va d6 bién dang nén kém hon ma
khong can tién hanh quy trinh tao bot héa hoc, vat liéu xép thu duogc tir copolyme, va
su dung chung.

Khia canh tht nhdt cia sing ché d& xudt copolyme styren dugc hydro
hoa/diolefin duoc lién hop, trong d6 copolyme nay chtra don vi cAu truc trén co s&
styren c¢6 cong thire 1, don vi cAu tric trén co so dien duoc lién hop duge hydro hoa c¢b

cong thirc 2 va/hodc c6 cong thic 3,

Rs  Rsg
| I
* C
H{E:-—R?
,H(l;———na
Rg

Cong thuc 1 Cong thuc 3
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Cong thtrc 2

Trong d6 Ri, Rz, R3, R4, Rs, Re, R7, Rs va Ry 1a H, Ci-Cs alkyl tuong ung, va
Ruo 1a H hogic C1-Cq alkyl; lugng don vi ciu triic trén co s& styren 1a ndm trong khoang
tir 15 dén 50% khdi lwong, tdt hon 12 ndm trong khoang tir 18 dén 45% khdi luong,
dua trén tdng luong copolyme; lugng don vi cdu tric trén co s& dien dugc lién hop
dugc hydro hoa c6 cong thirc 3 12 nim trong khoang tir 8 dén 32% khéi lugng, tét hon
12 nim trong khoang tir 10 dén 30% khéi luong, tét hon 12 nim trong khoang tir 12 dén
25% khbi lugng, dua trén téng lugng don vi cAu truc trén co so dien duge lién hop
duoc hydro hoa c6 cong thire 2 va don vi cAu tric trén co sé dien dugce lién hop duoc
hydro hoa ¢6 cong thirc 3, mitc ngdu nhién ctia don vi cAu tric trén co s styren tromg
don vi cdu truc trén co sé dien duoc lién hop duge hydro hoa 1a nam trong khoang tir
30 dén 80%, tét hon 14 ndm trong khoang tir 35 dén 75%, va mtc hydro héa cia
copolyme 14 ndm trong khoang tir 85 dén 100%, t6t hon 1a nim trong khoang tir 95 dén
100%.

Khia canh tht hai cia sang ché d& cip dén vat liéu tao bot chia copolyme
styren da hydro héa/diolefin duogc lién hgp dugc tao ra bing cach tao bot copolyme
styren da hydro hoa/diolefin dugc lién hgp néu trén.

Khia canh tht ba cia sang ché dé cdp dén viéc stt dung copolyme styren da
hydro hoa/diolefin dwoc lién hop va vat lidu x6p dé san xut dé giay xdp.

Copolyme styren dd hydro héa/diolefin dugc li€n hop dugc dé xuét boi sang
ché c6 d6 bén kéo dGt nim trong khoang tir 30 dén 60MPa, do cing dit ndm trong
khoang tir 300 dén 600% va dd ctng (Shore A) nim trong khoang tir 70 dén 98,
copolyme 1a mot chit dan hdi co6 dd bén cao, ¢ dic tinh 1a do bén kéo dudi 10% bién
dang 1a hon 4MPa, mirc phuc hdi dan hdi dudi 10% bién dang 1a hon 98%, dd bén kéo
dudi 300% bién dang 12 hon 8MPa, va quy trinh tao bot vat Iy nhu quy trinh tao bot
siéu tdi han nho cacbon dioxit c6 thé dugc chép nhéan dé san xuét vat liéu tao xép nhe.

Bing cach st dung quy trinh tao bot siéu t&i han nhd cacbon dioxit, copolyme styren
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da hydro héa/diolefin dugc lién hop dugc dé xuét boi sang ché ¢6 thé tao ra vat liéu
x6p ¢6 céc dic tinh tuyét voi bao gdm do dan hdi phuc hdi 1a hon 60% va do bién dang

nén 1a dudi 30%.

M6 ta viin tit cic hinh vé

FIG.1 1 hinh &nh chup qua kinh hién vi dién to truyén qua (Transmission
Electron -TEM) ctia copolyme styren dugc hydro hoa/diolefin dugc li€n hop duoc deé
clp trong vi du 1 cua sang ché.

Fig.2 1a hinh anh chup qua TEM ctia SEBS thong thuong.

FIG.3 minh hoa quang phd cong huong tir hat nhan 'H (nuclear magnetic
resonance spectroscopy-NMR) ctia copolyme styren dugc hydro hoa/diolefin dugc lién
hop dugce dé xuét trong vi du 1 cla sang ché.

Trong F1G.4, FIG.4A minh hoa duong cong ung suét-bién dang ctia copolyme
styren dugc hydro héa/diolefin dugc lién hop duge dé cap trong vi du 1 cla sang ché,
va FIG.4B thé hién dudng cong Gng suét-bién dang ctia SEBS ban trén thi truong.

FIG.5A thé hién dudong cong DSC cta copolyme styren dugc hydro
héa/diolefin duoc lién hop dugc dé cap trong 1 cua sang ché, va FIG.5B minh hoa

dudng cong DSC cua SEBS ban trén thi trudng.

MG ta chi tiét sang ché

Cac gia tri giéi han va gia tri bét ky trong khoang dugc md ta & day khong bi
gi6i han & cac khoang hodc cic gia tri bét ky, cac khoang hodc gia trj nhu vay nén
duoc hiéu 13 bao gdm céc gia tri lién k& véi cac khoang hodc cac gia tri do. DPéi voi
khoéang bing s6, cac gia tri diém dau mut cta cac khoang khac nhau, cac gia tri diém
dau mut va ting gia tri diém trong cic khoang khéc nhau, va ting gid tri diém co thé
duoc két hop véi nhau dé tao thanh mot hoic nhidu khoang sb méi, ma nén duogc bdc
16 cu thé & day.

Theo sang ché, don vi cAu trac trén co sé styren c6 cong thire 1, don vi cu tric
trén co s& dien duge lién hop duge hydro héa c6 cong thirc 2, va don vi cdu trac trén

co sé& dien duoc lién hop dugce hydro héa c6 cong thire 3 1an luot duoc thé hién boi cac
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cong thirc sau,

R R
Ry Ry X °
e 4 E ¢
L |
HC—Ry
H?mﬁta
Cong thie 1 Rg Cong thirc 3
g g
R Re Ry Rg
SO S U
& H H R
s ° Cong thic 2

Trong d6 Ri, Rz, Rs, Ra, Rs, Re, Ry, Rg va R 1an lugt 1a H, C1-Cs alkyl, va Riola
H hodc Ci1-Cs alkyl; trong d6 Ci-Cs alkyl c6 thé 1a metyl, etyl, propyl, isopropyl,
n-butyl, isobutyl va isobutyl ching han.

Theo sang ché, Ryo 1a mdt nhém thé trén vong benzen, va cé thé 1a mot hoic
nhidu nhém thé, méi nhém thé ndm & vi tri ortho, vi tri meta hodc vi tri para, t6t hon 1a
vi tri para so v&i nhom vinyl.

Tbt hon néu don vi cAu trac trén co s styren 1a don vi cAu trac styren, tuc 13,
mdi nhém trong sd Ri, Rz va Rs 1a H, va Ryo 1a metyl, etyl, propyl, isopropyl, n-butyl,
isobutyl hodc tert-butyl. Don vi cu trac trén co sé dien dugc lién hop 1a don vi ciu
trac butadien va/hoac don vi cAu trac isopren, ttc 1a, mdi nhém trong sb R4, Rs, Rg, Ry
va Rgla H, Ro 1a H hodc metyl.

Pé dam bao do dan hoi phuc hdi cao va d6 bién dang nén thép, lugng don vi
ciu tric trén co s& styren trong copolyme dugc dé xuit boi sang ché s& khong vuot
qua 50% khéi luong. Cac tac gia sang ché da phat hién ra rang khi luong don vi chu
trac trén co s¢ dien dugc lién hgp khong nhd hon 50% khéi luong, thi néi chung
copolyme dugc hydro hoa thé hién mddun kéo va do bén kéo cao ciing nhu 1a do hoi
phuc dan hdi cao & muc bién dang thép, 1y do cho diéu nay c6 thé 1a chudi polyetylen
trong chudi phén t sau khi hydro hoa don vi ciu tric trén co s& dien dugce lién hop bi

gian doan thanh nhidu pha tinh thé polyetylen boi don vi ciu trac trén co s polystyren,
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don vi cAu tric trén co s& polystyren duge ép vao bé& mit cia vat liéu nhd anh huéng
cta tinh thé phan doan chudi polyetylen, va su lién két cta copolyme duge cai thién
bing céach lién két cac phan ddan chudi trong don vi ciu tric polystyren. Luong don vi
ciu truc trén co s& styren 1a 15-50% khdi luong, tdt hon 1a 18-45% khbi luong, dua
trén tong lugng copolyme; va lugng don vi cAu truc trén co s& dien dugc lién hop (tie
1a, dua trén téng luong don vi cu trac trén co s dien dugc lién hop dugc hydro hoa
c6 cong thue 2 va don vi cdu tric trén co s& dien duge lién hop duge hydro héa c6
cong thie 3) 1a 50-85% khéi luong, t6t hon 13 55-82% khéi luong.

DPé dam béao rang polyme c6 mddun kéo va kha nang gia cong, luong don vi ciu
trac trén co s& dien di hydro hoa dugce lién hop (tic 1a, c4u trac 1,2-polyme) c¢6 cong
thire 3 & dang copolyme ciing phai dugc kiém soat nghiém ngit. Lugng don vi cAu tric
trén co s& dien duogc lién hgp dugc hydro hoa c6 cong thuc 3 la 8-32%, t6t hon 1a
10-30%, t&t hon nita 1a 12-25%, dua trén téng lugng don vi cu trac trén co s& dien
dugc lién hop dugce hydro hoa cé cong thire 2 (tire 1a, cAu tric 1,4-polyme) va don vi
cAu trac trén co so dien duoc lién hop dugc hydro hoa cé cong thirc 3. Pé tranh két
tinh etylen ma gy bién dang nén qua 16n, SEBS thong thuong c6 lugng chu tric
1,2-polyme cao, lugng nay thuong 1a 35% hodc 16n hon.

Pé dam bao rang pha tinh thé ctia polyetylen trong lién két chudi ctia don vi ciu
trac diolefin dugc lién hop duoc phan bb ddng déu va cac chudi polystyren dugce lién
két v&i nhau dé tao thanh luc két dinh cao hon sau khi hydro héa, nhd d6 thu duoc cac
ddc tinh 1a 46 dan hdi phuc hdi cao va do bién dang nén thap, mic ngiu nhién cta don
vi cdu truc trén co s& styren va mirc hydro hoa cua copolyme phdi dugc kiém soat
nghiém ngat. Trong do, sang ché doi hoi ring mic ngiu nhién cta cdc don vi cdu triic
trén co s& styren trong don vi cAu triic trén co s& dien dugc lién hop 12 nim trong
khoang tir 30 dén 80%, t6t hon 1a tir 35 dén 75%, va murc hydro héa ctia copolyme
nim trong khoang tir 85 dén 100%, t6t hon 14 tir 95 dén 100%.

Sang ché kiém soat ciu trac 1,2-polyme va ciu trac 1,4-polyme cua diolefin
duogc lién hgp voi luong cu thé, chuyén héa ciu tric 1,4-polyme thanh cau tric
polyetylen sau khi hydro hoéa, dam bao lugng nhét dinh cta etylen dé tién hanh tinh thé

hoéa va tao thanh pha tinh thé, nhd d6 cai thién do bén va ngan ngira sy 1do hoa.
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Theo sang ché, luong don vi cAu trac trén co s& styren, luong don vi cAu tric
1,2-polyme va muc hydro héa cé thé dugc tinh toan bing quang phd cong hudng tir
hat nhan 'H ('H-NMR) bang cach str dung céc cong thirc sau.

Déi vé6i copolyme trong d6 mdi nhom thé Ry dén Ryola H, 86,1-7,2 dugc 4n
dinh cho mot proton trén vong benzen, 84,4-4,9 thudc cAu trac 1,2-polyme, 84,9-5,8
thudc vé clu trac 1,4-polyme, 30,4-3,0 duoc 4n dinh cho vung alkan, va § 4,1-5,9
thudc vé ving alken.

5Mi + 3M2 = Ag8-7.2;

2M:2 =As,1-6.8;

2Ms = A4.4-49;

2Ms + M3 = A4 159,

trong d6 Ax 1a dién tich dinh trong phd tuong tng véi § trong khodng x, M 1a
phédn doan mol tuong dbi cua St khong khdi, M 12 phan doan mol tuong d6i cua St
khdi, M3 va My 1a cac phan doan mol tuong dbi cua chu tric 1,2-polyme va ciu tric
1,4-polyme cuia butadien, tuong ung.

Theo céc dang két hop trén day, tbng luong butadien cua copolyme (dugc ky
hiéu la Bd) 1a nhu sau:

Bd= [Ao430- 3(Mi1 + M) - 3Ms- 4Ma ] /8 + M3+ My) (D
Luong ciu tric 1,2-polyme = M3/Bd (11);
Téng muc hydro héa (duge ky hiéu 1a H) cia copolyme dugc tinh todn nhu sau:

H=1-Ms+Ma)/{ [Aos-30-3(Mi+My)- 3M;3-4My ] /8 + M3+ My) } (1D .

Céc phuong phap cu thé dé thu duge lugng don vi cAu tric trén co s& styren,
lwong don vi cdu tric polyme héa & vi tri 1,2 va mre hydro héa ciing c6 thé dwoc tim
hiéu trong bai bdo ChinaSyntheticRubber Industry, 2012-09-15,53 (5): pp. 332-335, ¢6
ttn 1a “Determination of hydrogenation degree and microstructure of
styren-etylene-butadien-styren block copolyme by 'H-NMR?”, céc tac gia clia bai bdo
nay la BU Shao-hua, WU Chun-hong, va cac dong tac gia.

Theo sang ché, muc ngiu nhién cta don vi cu trac trén co s& styren cla

copolyme véi mdi nhém the Ri-Rio 1a H trong don vi cau tric trén co s¢ dien dugce
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lién hgp dugc tinh toadn va dugc do bang quang phd cong huodng tir hat nhan 'H
('"H-NMR) bang cach str dung cong thirc sau:

Mirc ngau nhién = (Ag 8-7,2-X)/As,1-7,2

Ags-72 12 dién tich dinh cta ba proton tai vi tri para va vi tri meta cua vong
benzen khdi va nam proton cua styren khong khéi, Ag 1.6 12 dién tich dinh cta hai
proton tai vi tri ortho ctiia vong benzen khéi, X 1a dién tich dinh twong ung véi ba
proton & vi tri para va vi tri meta cua vong benzen khéi, X/A61-65=3/2, va As172 1a
dién tich dinh cta tit ca cac proton trén c4c vong benzen trong copolyme.

Theo mdt phuong &4n dugc wu tién cia sang ché, copolyme styren dugc hydro
hoéa/diolefin dugc lién hop c6 nhiét do két tinh 13 18°C hoic 16n hon, tot hon 13 & nhiét
d6 ndm trong khoang tir 18 dén 70°C, va entanpy khong dudi 1,7 J/g, t5t hon 1a
2,0-25,0 J/g, ca hai gia tri nay dugc do béng DSC véi thiét bi phan tich nhiét DSC-Q10
do cong ty TA san xuit theo phuwong phdp trong tiéu chudn quéc gia
GB/T19466.3-2004 cua cong hoa nhan dén trung hoa (PRC), cdc kim loai Indi (In) va
Thiéc (Sn) duge st dung d& hiéu chinh nhiét do va entanpy, nito 6 mat dé bao vé, tién
hanh tang nhiét do tir -80°C dén 130°C & téc d6 10°C/phut, va tién hanh giam nhiét do
tir 130°C xubng -80°C & tdc dd 2°C/phut.

Dé thu duoc dd dan hoi phuc hdi cao hon va do bién dang nén thép hon, khéi
lugng phan tr cia copolyme styren dugc hydro hoa/diolefin dugc lién hop nim trong
khoang tir 30.000 dén 500.000, tét hon 1a tir 40.000 dén 200.000.

Theo sang ché, trir khi duoc chi dan theo cich khac, mdi khéi lugng phén tr
duoc thé hién 12 khéi luong phan tir trung binh dugc do bang phuong phap do sdc ky
thim thiu gel (Gel Permeation Chromatography-GPC).

Tét hon 13, copolyme styren dd hydro hoa/diolefin dugc lién hop theo séng ché
c6 do bén kéo & mirc kéo 300% 1a $MPa hogc 16n hon, tét hon 1a 10 dén 20MPa; do
bén kéo dirt 12 30MPa hodc 16n hon, tdt hon 13 ndm trong khoang tir 30 dén 60MPa; do
cing dirt ndm trong khoang tir 300 dén 600%, tSt hon 1a tir 350 dén 500%; do cimg
(Shore A) 1a 80 hodc 16n hon, t5t hon 13 nam trong khoang tir 80 dén 98; chi s6 néng
chay hoic téc do dong nong chéy (melt flow rate-MFR) (g/10 phut, 200°C, Skg) nim
trong khoang tur 0 dén 8, tot hon 1a 1-2.
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Theo séang ché, do bén kéo & murc kéo 300%, do bén kéo dat, dd cang dut va do
cing (Shore A) dugc do bang phwong phap trong tiéu chudn quéc gia GB/T528-2009
cta Trung Quéc.

Céc tac gia sang ché d3 phét hién ra rang hinh anh TEM ctia copolyme dugc dé
cap bdi sang ché duoc thé hién trén FIG.1. Tir hinh anh TEM ¢6 thé thiy rang chu tric
tiéu ving (phin mau tring cia hinh v&) duoc tao thanh boi don vi ciu trac trén co s&
styren ¢6 cong thirc 1 dugc phan tan theo cach ma sy phén bd dang hinh try/phan b
hinh ciu va phan bb dang tim dong tdn tai trong ciu tric tiéu ving (céc phén ngoai trir
phén mau tring trén hinh v&) dugc tao thanh béi don vi cAu tric trén co s& dien duogc
lién hgp dugce hydro hoéa cé cong thirc 2 va don vi cAu tric trén co sé dien dugc lién
hgp dugc hydro héa c6 cong thic 3, cAu trac pha nhu vdy khién cho polyme c6 céc
déc tinh co hoc tbt.

SEBS truyén théng 1a mot copolyme khéi, ddu cubi cia mdi phan doan chudi
polybutadien (PB) trong cdu tric pha ctia n6 dugc lién két v6i phan doan chudi
polystyren (PS), cac phan doan polybutadien trong toan h¢ duoc tap hop lai cung nhau
dé tao thanh phan doan mém ma c6 do dan hdi cao clia cao su, va cdc phan doan
polystyren dugc tdp hop lai cing nhau dé tao thanh phan doan ctng c6 dd cing cao
ctia chit déo. Hinh anh TEM dugc thé hién trong FIG.2. Nhu dugc minh hoa trén
FIG.2, cu tric tiéu ving polystyren ctia SEBS thong thudng chi tdn tai dudi dang cdu
trac hinh cau.

Copolyme ngau nhién styren dugc hydro hoéa/diolefin duge lién hop duge dé
xudt boi sang ché co thé dugc tao bot bing céc phuong phdp nglu nhién bao gdm
phuong phap tao bot hoa hoc va phuwong phap tao bot vét ly dé tao ra vat lidu xdp. Vi
du, tao bot vat 1y 12 phuong phép tao bot st dung khi tro nhu cacbon dioxit hodc nito,
tdt hon 12 tao bot siéu t6i han béng cacbon dioxit, tao bot siéu téi han béng nito, hoéc
phuong phép tao bot tuwong tu. Déi voi phuong phép tao bot bing cacbon dioxit, khi
cacbon dioxit c6 thé duge st dung truc tiép, hodc cé thé duogc tao ra tai chd béng
phuong phap héa hoc nhu phén giai cacbonat. Copolyme styren-butadien truyén théng
cAn dugc tao bot bing cach lién két ngang héa hoc dé thu dugc vat liéu xép c6 d6 dan

héi phuc hoi va do bién dang nén dép tng dugc cac yéu cau st dung.
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Copolyme styren dad hydro hoéa/diolefin dugc li€n hgp dugc dé xuit boi sang
ché c6 thé dugc san xudt bang cach polyme héa anion styren va diolefin dugc lién hop
dé tao ra copolyme cua styren va diolefin dugc lién hop duoc goi la polyme nén, va
sau d6 tién hanh hydro hoéa chon loc (tirc 13, cac lién két ddi ctia cac don vi diolefin
duoc lién hop dugce hydro héa va cac vong benzen khong duoc hydro hoa) va tinh ché
dbi véi polyme nén.

Theo mdt phuong 4n cua sang ché, budc tdng hop polyme nén bao gbdm cac
bude: bd sung monome styren duoc thé hién trong Cong thirc A duéi ddy, monome
trén co s& dien duge lién hop dugc thé hién trong Cong thuc B dudi ddy, dung méi dé
polyme hoa, chét diéu hoa cAu truc phan tir va chét khoi mao alkyllithi vao ndi hap
polyme hoa trong cac diéu kién khong c6 oxy va khong cé nudc dé tién hanh

copolyme héa ngiu nhién d8 thu dugc polyme nén.

Ry Rg Ry Rg

| | | I

f——e————¢

Rs Rg
Cong thuc A Cong thuc B

Trong d6, nghia va cac khoang tly y ctia cdc nhom thé Ri, Ra, R3, R4, Rs, Re, Ry,
Rs, Ro va Ry 1a gidng nhu duge néu & trén.

Theo sang ché, phan tmg polyme héa ¢6 thé duoc tién hanh riéng véi cac dung
mdi polyme hoéa khac nhau thuong dugce sir dung trong linh vue k¥ thuét nay, nhung
khong chi gidi han & cac dung mdi nay, dung moi dung dé polyme hoa c6 thé 13, vi du,
dung mdi hydrocarbon. No6i chung, dung moi dé polyme héa c6 thé duoc chon tir alkan
vong hodc mach nhanh hodc mach thing c6 tir 3 dén 20 nguyén tir cacbon, tdt hon 1a
alkan vong hodc mach nhanh hodc mach thang c6 tir 4 dén 20 nguyén t& cacbon, tdt
hon nita 12 it nhit mot dung moéi duge chon tir nhém bao g&“)m n-butan, isobutan,
n-pentan, xyclopentan, n-hexan, xyclohexan, n-heptan, n-octan, n-nonan, n-decan va

octan, tdt hon nita 1a mdt hodc nhiéu dung méi dugc chon tr nhém bao gdm
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xyclopentan, xyclohexan va n-hexan. Lugng dung moéi dugc st dung dé polyme hoa
khong bi gidi han cu thé trong sang ché, lugng nay thuong duogc chon trong giai phap
k¥ thuét da biét. Tét hon 13, trong hé polyme héa néu trong bude (1), dung mdi dung
dé polyme hoa dugc st dung véi lugng sao cho tdng ndng dd ban ddu cha céc
monome nim trong khoang tir 2 dén 20% khéi luong, t6t hon 1a tr 5 dén 16% khéi
luong.

Tét hon 13, chit khoi mao alkyllithi it nhit 1a mot trong s& n-butyllithi va
sec-butyllithi.

Tét hon 1, lwong chat khoi mao alkyllithi dugc sit dung nam trong khoéng tir
0,5mmol dén 3mmol so véi 100g monome polyme hoa (tbng lugng monome trén co
s& styren va monome trén co s dien dugc li€n hop).

Theo sang ché, chét cai bién céu trac phan tir 1a chét cai bién hdn hop gém hai
hoidc nhiéu bazo Lewis, tot hon 1a it nhit mot trong s6 cac chét cai bién cdu trac phéan
tlr nay la tetrahydrofuran, va tdt hon 13, lugng tetrahydrofuran chiém 80% khéi luong
ho#c nhidu hon, tot hon 14 95% khdi luwgng hodc nhiéu hon so véi tdng lugng clia cac
chét cai bién clu tric phén t&r. Vi dy, cac bazo Lewis ¢co thé 1a cac hop chit amin bac
ba va mot hodc nhiéu bazo dugc chon tir nhém bao g@)m cac hop chét ete khac nhu etyl
ete, anisol, dioxan, dimetoxyetan, dietylen glycol dimetyl ete, etylen glycol dibutyl ete,
tetrahydrofurfural etyl ete, ete trén co s¢ divinyl, etylen glycol etyl tert-butyl ete,
etylen glycol propyl tert-butyl ete, etylen glycol metyl tert-butyl ete,
bistetrahydrofurfuryl propan, trietylamin, tetrametyletylendiamin va
N-metylmorpholin, va dugc st dung véi lugng ndm trong khoang tur 2 dén 30mg/ke,
t5t hon nita 12 tr 5 dén 28mg/kg, so v6i lugng cia dung moi dung dé polyme hoa.
Tdng ndéng dd cla chit didu hoa ciu trac phan tit trong hé dung moi t6t hon 1a nam
trong khoang tr 350 dén 650 mg/kg.

Céc monome polyme hoéa khac nhau cé thé dugc bd sung cing mot lic, hodc bd
sung thanh cac m¢é hodc theo ty 1€ li€n tuc, mién 14 cac monome trén co s& styren va
cac monome trén co s& dien duoc lién hop tdn tai trong thiét bi phén tng ddng thoi va
duoc copolyme hoa ngdu nhién.

Viéc kiém soat mirc d6 ngiu nhién cua polyme nén 1a c6 tinh quyét dinh trong

11

11/34



44450

viéc dam bao do bén kéo cao cia polyme. Trong d6, luong chit didu hoa ciu triic phan
t& va nhiét do phan ung la cic yéu t6 chinh dé kiém soat mtic dd ngiu nhién, do d6
téng lugng chét diéu hoa céu tric phén t& can duoc kiém soat mot cach chit ch& nim
trong khoang tir 350 dén 650mg/kg trong sudt qua trinh tdng hgp polyme nén, lugng
tetrahydrofurfuran (THF) 1a 80% khéi lugng hodc nhidu hon, tét hon 1a 95% khéi
lugng hodc nhiéu hon so véi téng lwong cua chit didu hoa ciu tric phén tr, va nhiét
d6 phan tng duoc kiém soat ndm trong khoang tir 55 dén 100°C.

Tét hon 1a thoi gian phan tmg polyme héa nim trong khoing tir 45 dén 120
phut, tbt hon 1a ndm trong khoang tir 60 dén 90 phut.

Sau khi phan tng tong hop polyme nén két thuc, chit ddng xtc tic va chét xic
tac chinh trén co s& niken hodc chét xuc tac chinh trén co sé titan duge bd sung dé tién
hanh phan trng hydro héa khi c6 mét hydro dé thu dugc dung dich caosu di hydro hoa.

Polyme nén c6 thé duogc hydro héa chon loc bang cach st dung quy trinh da
biét trong linh vuc k§ thuét nay, dé hydro hoa cac lién két dbi cla diolefin dugc lién
hgp ma khong hydro héa céc lién két dbi trong vong benzen. Vi du, quy trinh hydro
héa duoc bdc 16 trong patent Trung Quéc s6 CN104945541B c6 thé dugc st dung, nodi
dung cua tai liéu nay dugc dua vao day bang cach vién dan.

Tét hon 13, chit ddng xtc tac duge st dung véi lugng nam trong khoang tir 8
dén 129mg moi 100g polyme.

Tét hon 14, chét xuc tac chinh duge st dung voi lugng ndm trong khoang tir 17
dén 200mg mdi 100g polyme.

Trong dd, luong polyme co thé dugce tinh toan theo lugng cip ciia monome.

Chét ddng xtc tac 1a mot hodc nhidu chét déng xuc tic dugc chon tr nhém bao
g@)m cac ruou va este, tdt hon 12 mot hodic nhiéu chét déng xuc tac dugce chon tir nhom
bao gém ruou mot 1an, ruou da chuc, cac hop chét trén co s& alkyl este mach théng,
cac hop chét trén co s& benzoat, céc hop chét trén co s& este cia axit phthalic va céc
hop chét trén co s& este cla axit p-hydroxybenzoic; tdt hon nita 14, mot hodc nhiéu
chit dong xuc tac dugc chon tir nhom bao gdm ruou mot 1an c6 tir 1 dén 10 nguyén tir
cacbon, ruou da chac co tir 2 dén 10 nguyén tu cacbon, cac hgp chét trén co s& alkyl

este mach thing co tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, cac hop chét trén co s& benzoat co
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tir 7 dén 15 nguyén tir cacbon, cac hop chit trén co s& este clia axit phthalic ¢6 tir 7
dén 15 nguyén tir cacbon va céc hop chét trén co s& este cia axit p-hydroxybenzoic c6
tir 7 dén 15 nguyén tir cacbon; tét nhit 13, mot hodc nhidu chit ddng xtc tac duge chon
tir nhom bao gdm metanol, isooctanol, metyl benzoat, dimetyl phthalat va dibutyl
phthalat.

Tét hon 13, dung dich caosu d3 hydro héa dugc dirng phéan g bang nudc mém,
sau d6 dung dich caosu dwoc hydro hoa dugc tinh ché dé loai bé céc tap chét ion kim
loai trong d6, va sau d6 dung dich caosu di hydro hoa duoc két tu béng hoi nuéc va
lam kho va nghién dé tao ra copolyme ngau nhién styren duoc hydro héa/diolefin dugc
lién hop. Céc tap chét ion kim loai trong dung dich caosu da hydro hoa c6 thé duoc
loai bé bang cach axit hoa bang axit decanoic bac ba, nhil hoa va chiét bang nuéc mém,
phan tach bang cach ly tam, dé yén va tach pha nuéc ra. Vi dy, phuong phap duge mo
ta trong don yéu cAu cép patent Trung Qubc s CN201410063616.3 ¢6 thé dugc sir
dung dé loai cac ion kim loai khéi polyme, két tu dung dich caosu bang hoi nuée sau
khi loai bé ion kim loai, tai st dung dung mdi, sdy va nghién céc hat polyme dé thu
duoc san phim cudi cliing.

T4t hon 13, cac diéu kién axit hoa st dung axit decanoic bac ba bao gém lugng
str dung cua axit decanoic béc ba 1a 0,5-1ml mdi 100g polyme, va thdi gian axit hoa
ndm trong khoang tir 15 dén 25 phut.

Tét hon 13, cac didu kién nhil héa va chiét bing nuéc mém bao gdm lugng nude
mém duge st dung 12 50-100ml mdi 100g polyme, va thoi gian nhii hoa nam trong
khoang tir 15 dén 25 phut.

Tét hon 13, cac didu kién két tu bing hoi nudc bao gém: dua hoi nudc ¢ nhigt
do ndm trong khoang tir 110 dén 130°C vao ndi hip ngung tu c6 dung tich 10L, va
thoi gian ngung tu nam trong khoang tir 20 dén 40 phat.

Tét hon 13, cac diéu kién sdy bao gém nhiét do cua 10 sdy théi khong khi duoc
thiét 1ap nam trong khoang tir 80 dén 120°C va thoi gian sdy 1a tir 1 dén 4 gio.

Sang ché con dé xuét vat liéu x6p 14 copolyme ngiu nhién styren duge hydro
héa/diolefin duoc lién hop, ma dugc tao ra bang cach tao bot siéu t6i han copolyme

ngiu nhién styren dugc hydro héa/diolefin duge lién hgp nhd cacbon dioxit.
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Céc tac gia sang ché nho ddi méi di phét hién ra ring copolyme styren dugc
hydro héa/diolefin dugc lién hop duogc tao ra bodi sang ché c6 thé dugce tao bot siéu téi
han nho cacbon dioxit dé thu duoc vat liéu c6 mat dd diéu chinh duoc nim trong
khoéng tir 0,1 dén 0,9g/cm® va do ciing bién ddi (Shore C) ndm trong khoang tir 5 dén
85; vt liéu nay cling c6 céc ddc tinh la do dan hdi phuc hdi cao, hap thu sdc cao, do
1éch nén thap, do chdng trugt cao, chdng nga vang va khong thai ra hop chét hitu co dé
bay hoi (volatile organic compound-VOC). Vit liéu nay dugc tao ra bang céach tao bot
siéu t6i han copolyme ngau nhién styren dugc hydro hoa/diolefin dugc lién hop nho
cacbon dioxit dugc d& xuét boi sang ché c6 do dan hdi phuc hdi ndm trong khoang tir
58 dén 65% dugc do theo tiéu chudn ASTM-D2632 dugc quy dinh bdi Hiép hoi thu
nghiém vat liéu Hoa Ky (American Society for Testing Material-ASTM) va do bién
dang nén nam trong khoang tir 20 dén 28% duge do theo tiéu chudn qudc gia
GB/T6669-2008 ctia Trung Qudc.

Thong qua nghién ctru, cac tac gia sang ché ciing da phat hién ra rang copolyme
styren dugc hydro hoa/diolefin dugc lién hop, cung véi it nhit mot trong sb cac chat
dau tréng, polyolefin, chat don vd co, SEBS (copolyme khéi styren-butadien duoc
hydro hoa), va SEPS (copolyme khdi styren-isopren dugc hydro héa) dugc st dung
lam thanh phén, duoc tao bot siéu t¢i han nho cacbon dioxit, quy trinh nhu vy dem lai
céc dic tinh t6t hon cho vit lidu xbp.

Trong d6 ty 1& khéi lugng ctia copolyme styren duge hydro héa/diolefin dugc
lién hop so v6i thanh phan nay c6 thé 1a 5-10:1.

Céac diéu kién tao bot siéu t6i han nhd cacbon dioxit bao gﬁ”)m ap suét tao bot co
thé nam trong khoang tu 10 dén 30MPa chfmg han, va nhiét do tao bot co thé nim
trong khoang tur 110 dén 140°C chang han.

Vit liéu xp ¢o thé 1a vat liéu dang thanh day, vat liéu dang phan doan, vét liéu
dang tAm hodc vat liéu dang tuong tu.

Sang ché cling dé cap dén viéc st dung vét lidu x6p 1a copolyme styren dugc
hydro héa/diolefin dugc li€n hop d8 san xuét dé giay x&p va san phdm tuong ty.

Pé giay xbp duge san xudt tir vat liéu duge tao ra bang cach tao bot copolyme

styren dugc hydro hoéa/diolefin dugc lién hgp dugc dé xuét boi sang ché c6 cac dic
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tinh nhu d6 dan hdi phuc hdi cao va do bién dang nén thap. So véi dé giay xbp duoc
lam tir cac vét lidu x6p SEBS va EVA truyén théng, dé giay x6p duoc san xuét boi
sang ché c6 céc wu diém 1a 6 dan hoi phuc hdi cao hon va dd bién dang nén vinh vién
kém hon.

Céc vi du dudi day con minh hoa sang ché, nhung khong chi gi¢i han & cac vi

du nay.

Vi du thue hién sang ché

Trong cac vi du dudi ddy, khdi lugng phan t va mic phan bd polyme duge do
bing séc ky thdm thau gel v6i méy sic ky gel LCD-10ADvp do tap doan Shimadzu
Nhat Ban san xut, bd do 13 bd do khiic xa vi sai, ¢t phan tach 1a GPC 804 va 805; tbe
d6 dong chay cua THF véi pha dong 12 1mL/phut, nhiét o thir nghiém 1a nhi€t d6 moi
trudng, tidu chudn héa dugc tién hanh véi polystyren phan tan don, va s6 lidu dugc xr
ly bang Shimadzu CR-7A.

Luogng don vi cAu truc trén co sO styren, lugng cAu trac 1,2-polyme, mtrc do
hydro héa va muc ngau nhién dugc tinh toan theo 'H-NMR, va dugc do béng thiét bi
quang phd ké Bruker AV400 (400 MHz) & nhiét do thong thuong, va CDCls duge s
dung lam dung moi.

Céc dic tinh co hoc cda polyme (dd bén kéo & mirc kéo 300%, dd bén kéo dut,
dod cang dat va dic tinh tuong tu) duoc do bang phuong phép trong tiéu chuin quéc
gia GB/T528-2009 cua Trung Qubc.

Tbc d6 dong néng chay (Melt Flow Rate-MFR) dugc do bang phuong phap
trong tiéu chudn qubc gia GB/T3682.1-2018 (200°C, 5 kg) cia Trung Qudc.

Anh phd DSC duoc do bang thiét bi phan tich nhiét DSC-Q10 do cong ty TA
san xudt theo phuong phép trong tiéu chuin qudc gia GB/T19466.3-2004 cta Trung
Quéc, cac kim loai indi (In) va Thiéc (Sn) duge st dung dé hiéu chinh nhiét do va
entanpy, nito duoc sit dung dé bao vé, nhiét do dugc tang tir -80°C dén 130°C & toc do
10°C/phut, va nhiét d dugce giam tir 130°C xubng -80°C & tde dd 2°C/phuit.

Do dan hdi phuc hdi ciia vat lidu x8p dugc do theo tidu chuin ASTM-D2632,

d6 bién dang nén duoc do theo tiéu chuén quéc gia GB/T6669-2008 cua Trung Qubc,
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hé s6 ma sat kho va hé sb ma sat uét duge do theo tiéu chudn ASTM-F609, méat do
duoc do theo tiéu chudn qubc gia GB/T6343-2009 ciia Trung Québc, va thoi gian cam
Uing oxy hda (oxidative induction time-OIT) dugc do theo ti€u chudn quéc gia
GB/T2951.9-1997 ciia Trung Québc.

Viduyl

Polyme nén (ty 1& khdi lugng S/B ciia polyme nén 1a 35/65) dugc téng hop
bing cach polyme héa céc anion, va polyme nén duge hydro héa chon loc sau d6 nho
chit xtic téc trén co s& titan dé tao ra copolyme, cu thé 12 phuong phép nay bao gbm
cac budc sau:

Budc (1-a): tdng hop polyme nén

3,000mL xyclohexan tinh khiét (luong nuéc nhd hon 20 mg/ke),
tetrahydrofuran véi luong twong duong voi 350mg/kg dung moi va tetrahydrofurfuryl
etyl ete v6i lugng tuong duong véi Smg/kg dung modi duge bd sung vao ndi hip
polyme hoa c6 dung tich 5L ma da dugc thay thé khi nito ¢c6 do tinh khiét cao, quy
trinh khudy duge bit diu, nhiét d6 dugce ting 1én dén 60°C, 6,0mmol n-butyl lithi dugc
bd sung, sau d6 monome hdn hgp chira 195g butadien va 105g styren dugc b6 sung
vao ndi hip polyme hoa theo ché dod bd sung mét 1an, nhiét do phan tmg dugc kiém
soat duéi 100°C, va sau d6 phan ung dugc tién hanh & nhiét o 70°C trong 50 phut dé
thu duge dung dich két dinh polyme hoéa.

Budc (1-b): hydro héa polyme nén

Dung dich két dinh polyme héa dugc dua vao ndi hip hydro héa c¢6 dung tich
5L, gia nhiét dén 70°C, 4mL (0,2 mol/L) chét déng xuc tac dibutyl phthalat va 0,2g
chét xtc tac chinh dixyclopentadien titan diclorua dugc bd sung, hydro dugc dua vao,
ap suat hydro héa dugc kiém soat & mac 1,5MPa, va phéan tng hydro hoa dugc tién
hanh trong 2 gio.

Bude (1-¢): tinh ché dung dich cao su

Sau khi phan ng hydro hoéa duoc két thuc, dung dich cao su da hydro héa dugc
chuyén sang ndi hép rira, nhiét dd duogc ting 1én dén 60-65°C, axit decanoic bac ba
duge st dung dé loai bo kim loai lithi trong dung dich két dinh, 300mL nuéc mém

duoc st dung sau do dé nhil hoa va chiét trong 15 phut, tach bing céach ly tam, dé yén,
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va tach pha nudc ra, dung dich két dinh con lai duoc két tu béng hoi nudc, va dugce
lam kho dé tao ra copolyme styren/butadien da hydro hoa. Céac dac tinh ctia copolyme
nay dugc thé hién trong Bang 1.

Hinh 4nh TEM cua copolyme styren/butadien d& hydro héa tao ra dugc thé hién
trén FIG.1. Nhu c6 thé thiy trén FIG.1, ca cdu tric 16p va c4u trac hinh try/hinh cau
clia copolyme styren/butadien dd hydro hoa dugc thé hién trén hinh anh TEM.

Phd 'HNMR cua copolyme styren/butadien d& hydro hoa thu dugc dugc thé
hién trén FIG.3. CAu trtic hydro hoa c6 thé dugc thdy trén FIG.3, va céc két qua tinh
toan cta vi cAu trac ciia nd, mic dd hydro héa va do ngﬁu nhién duoc thé hién trong
Bang 1.

Dudng cong Ung suét-bién dang ciia copolyme styren/butadien dugc hydro hoa
duge thé hién trén FIG.4A. Nhu c6 thé thiy tir FIG.4 rang copolyme dugc hydro héa
duoc d& xult boi sang ché c6 do bén kéo bing 41MPa hoic 16n hon, do bén kéo & mirc
kéo 300% bing 11MPa hoic 16n hon, va thé hién modun kéo va do bén kéo & mire kéo
300% cao.

Pudng cong DSC cua copolyme styren/butadien da hydro héa thu dugc dugce
thé hién trén FIG.5A. Nhu c6 thé thiy tir FIG.S, copolyme da hydro hoa theo sang ché
6 nhiét do két tinh khoang 55°C va entanpy khoang 20 J/g.

Vidu?2

Polyme duoc tdng hop theo phuong phap néu trong vi du 1, ngoai trir 13 polyme
nén c6 ty 1& khéi lugng S/B bing 30/70 dugc tong hop bang cach polyme hda céc
anion, céc thao tac cu thé téng hop polyme nén 13 nhu sau:

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwong nuéc nhé hon 20 mg/ke),
tetrahydrofuran v6i  lugng twong duong véi 450mg/kg dung mdi va
tetrametyletylendiamin v6i lugng twong duong véi 10 mg/kg dung modi dugce bd sung
vao ndi hap polyme héa c6 dung tich 5L ma dugc thay thé bang khi nito c6 do tinh
khiét cao, quy trinh khuéy duoc bit dau, nhiét @6 duoc ting Ién dén 60°C, 6,0mmol
n-butyl lithi duoc bd sung, monome hdn hgp chtra 210g butadien va 90g styren duoc
bd sung vao ndi hip polyme hoéa theo kidu bd sung mot 1an, nhiét do phén tng dugc

kiém sodt dudi 100°C, va sau d6 tién hanh phan Gng & nhiét d6 70°C trong 55 phut dé
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thu duge dung dich két dinh polyme hoéa. Dung dich két dinh dugc hydro héa va dugce
tinh ché theo phwong phap néu trong vi du 1 dé tao ra copolyme c6 céac dic tinh duoc
thé hién trong bang 1. Hinh anh TEM la twong ty v&i hinh anh néu trong vi du 1.

Vidu3

Polyme dugc tong hop theo phwong phép néu trong vi du 1, ngoai trir 1a polyme
nén co6 ty 1& khéi luong S/B bing 20/80 dugc tbng hop bing cach polyme hoa céc
anion, cac thao tac cu thé tdng hop polyme nén 1a nhu sau:

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwong nuéc nhé hon 20 mgke),
tetrahydrofuran v6i  lugng twong duong véi 550mg/kg dung moi va
bis-tetrahydrofurfuryl propan v6i lugng tuwong duong véi 15 mg/kg dung moi duge bd
sung vao ndi hap polyme héa cé dung tich SL ma dugc thay thé bang khi nito c6 do
tinh khiét cao, quy trinh khuéy dugc bit dau, nhiét do duoc ting Ién dén 60°C,
6,0mmol n-butyl lithi dugce bd sung, sau d6 monome hén hgp chira 240g butadien va
60g styren dugc bd sung vao ndi hip polyme héa theo kiéu bd sung mot 14n, nhiét do
phan ung duoc kiém soat duéi 100°C, va sau d6 phan ing dugc tién hanh & 70°C
trong 55 phit dé thu dugc dung dich két dinh polyme hoa. Dung dich két dinh dugc
hydro héa va dugc tinh ché theo phuong phap theo vi du 1 dé tao ra copolyme c6 céc
dic tinh dugce thé hién trong bang 1. Hinh d&nh TEM 1a tuong tu v6i hinh anh néu trong
vidu 1.

Vidu 4

Polyme dugc tdng hop theo phuong phép néu trong vi du 1, ngoai trir 1 polyme
nén co ty 18 khéi luong S/B bing 45/55 dugc tong hop bang cach polyme héa cac
anion, c4c thao tac cu thé tdng hop polyme nén 13 nhu sau:

3.000mL xyclohexan tinh khiét (luong nudc nhé hon 20 mg/kg),
tetrahydrofuran véi lugng twong duong voi 500mg/kg dung mdi va tetrahydrofurfuryl
etyl ete v6i lugng twong duong véi 12 mg/kg dung moi duge bd sung vao ndi hép
polyme héa c¢6 dung tich 5L ma dugc thay thé bang khi nito c6 do tinh khiét cao, quy
trinh khudy duoc bat dau, nhiét do dugc ting 1én dén 60°C, 6,0mmol n-butyl lithi dugc
bd sung, sau d6 monome hdn hgp chira 165g butadien va 135g styren duge bd sung

vao ndi hip polyme héa theo kidu bd sung mot 1an, nhiét do phén ung duge kiém soét
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duéi 100°C, va sau d6 phan ung duoc tién hanh & 70°C trong 55 phut dé thu duoc
dung dich két dinh polyme hoa. Dung dich két dinh dugc hydro héa va duge tinh ché
theo phuong phap theo vi du 1 dé tao ra copolyme c6 cac dic tinh dugc thé hién trong
bang 1. Hinh anh TEM la twong tu v&i hinh 4nh néu trong vi du 1.

Vidus

Polyme nén (c6 ty 18 khdi luong S/B bing 38/62) dugc tong hop bing céach
polyme hoa cac anion, copolyme dugc tao ra bang céach hydro héa tiép mot cach chon
loc polyme nén véi chit xtic tic trén co s& titan, céc thao tac cu thé bao gdm cac budc
sau:

Budce (1-a): tong hop polyme nén

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwugng nuéc nhd hon 20 mg/kg),
tetrahydrofuran voi lugong twong duong véi 550mg/kg dung moi va tetrahydrofurfuryl
etyl ete voi lugng twong duong v6i 25mg/kg dung moi duoc bd sung vao ndi hép
polyme hoéa c6 dung tich 5L ma dugc thay thé bang khi nito c6 do tinh khiét cao, quy
trinh khqu duoc bat ddu, nhiét d6 dugc ting 1én dén 60°C, 10,0mmol n-butyl lithi
duge bd sung, sau d6 monome hdn hop chira 186g butadien va 114g styren dugc b
sung vao ndi hip polyme hoa theo kiéu bd sung mot 1an, nhiét do phan tmg dugc kiém
sodt dudi 100°C, va sau d6 phan tng dugc tién hanh & 70°C trong 55 phit dé thu duoc
dung dich két dinh polyme hoéa.

Budc (1-b): hydro héa polyme nén

Quy trinh 12 giéng nhu trong vi du 1.

Bude (1-¢): Tinh ché dung dich két dinh

Quy trinh 13 gidng nhu trong vi du 1. Copolyme styren/butadien dugc hydro
hoa duge didu ché, cac dic tinh ciia copolyme duge thé hién trong Bang 1.

Vidub6

Polyme dugc tong hop theo phuong phép néu trong vi du 1, ngoai trir 1 polyme
nén c6 ty 18 khéi lugng S/B bang 25/75 duge téng hop bang cach polyme hoa céc
anion, c4c thao tac cu thé téng hop polyme nén 14 nhu sau:

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwong nuéc nhd hon 20 mg/kg),

tetrahydrofuran vo&i  lwgng twong duwong véi 580 mg/kg dung mdi va
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ditetrahydrofurfuryl propan véi luong tuong dwong véi 20 mg/kg dung moi duge bd
sung vao ndi hap polyme héa c6 dung tich 5L ma dugc thay thé bang khi nito ¢6 do
tinh khiét cao, quy trinh khuéy duogc bt diu, nhiét dd dugc tang 1én dén 60°C,
6,0mmol n-butyl lithi dugc bd sung, sau d6 monome hdn hop chira 225g butadien va
75¢g styren dugc bd sung vao ndi hip polyme héa theo kiéu bd sung mat 1an, nhiét do
phan tng dugc kiém soat dusi 100°C, va sau d6 phan Gng duge tién hanh & 70°C
trong 55 phat d& thu duoc dung dich két dinh polyme héa. Dung dich két dinh dugc
hydro héa va duoc tinh ché theo phuong phap theo vi du 1 dé tao ra copolyme c6 cac
dic tinh duge thé hién trong bang 1. Hinh anh TEM 1a tuong tu vé&i hinh &nh néu trong
vidul.

Vidu?7

Polyme dugc tong hop theo phwong phép néu trong vi du 1, ngoai trir 1a polyme
nén c6 ty 1& khéi luong S/B bang 32/68 dugc tbng hop bang cach polyme hoéa céc
anion, cac thao tac cu thé tdng hop polyme nén 1a nhu sau:

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwong nuéc nhd hon 20 mg/kg),
tetrahydrofuran v6i lugong tuong duong voi 580 mg/kg dung mdbi va
ditetrahydrofurfuryl propan véi lugng tuong duong véi 25 mg/kg dung mdi dugc b
sung vao ndi hap polyme héa c6 dung tich SL ma dugc thay thé bang khi nito c6 do
tinh khiét cao, quy trinh khqu duoc bét dau, nhiét do duoc ting lén dén 60°C,
4,0mmol n-butyl lithi dugc bd sung, sau d6 monome hdn hop chira 204g butadien va
96g styren duge bd sung vao ndi hip polyme hoa theo kiéu bd sung mot 1an, nhiét do
phan ung dugc kiém soat duéi 100°C, va sau d6 phéan tmg dugc tién hanh & 70°C
trong 55 phit d thu dugc dung dich két dinh polyme hoa. Dung dich két dinh dugc
hydro hoa va dwoc tinh ché theo phuong phép theo vi du 1 dé tao ra copolyme c6 céc
dac tinh duoc thé hién trong bang 1. Hinh anh TEM la twong tu v6i hinh anh néu trong
vidyl. |

Vidu so sanh 1

Quy trinh diéu ché copolyme styren/butadien dugc tién hanh theo phwong phap
trong vi du 2 cua patent Trung Qudc s6 CN102083872B.

Vi du so sanh 2
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Quy trinh didu ché copolyme styren/butadien duoc tién hanh theo phwong phap
trong Vi du 2 cia paten Trung Qubc s6 CN102083872B, sau d6 tién hanh hydro hoa
va tinh ché copolyme theo cac budc (1-b) va (1-c) trong Vi du 1 néu trén theo sang
ché.

Vi du so sénh 3

Quy trinh didu ché copolyme styren/butadien d& hydro héa dugc tién hanh theo
phuong phép néu trong Vi du 2, ngoai trir 1a polyme nén c6 ty 1& khdi lugng S/B 1a
60/40 dugc téng hop.

Vi du so sanh 4

Hinh anh TEM cua san phdm SEBS thong thuong (copolyme ba khdi
styren-butadien-styren dugc hydro héa véi ty 1€ khéi lwong S/B 1a 33/67, lugng ciu
trac 1,2-polyme ndm trong khoang tir 36,5 dén 37,5%, khdi luong phan tir trung binh
14 198.000) dugc thé hién trén FIG.2. Nhu ¢6 thé thiy tir FIG.2, chi cac cau trac hinh
cAu c¢6 mit. Duong cong tUng sudt-bién dang dugc thé hién trén FIG.4B. Nhu c thé
thdy trén FIG.4, san pham sin c6 trén thi truong SEBS c6 do bén kéo bang khoang
20MPa, ma thdp hon nhidu so v6i dd bén kéo clia copolyme theo séng ché. Puong
cong DSC dugc thé hién trén FIG.5B. Nhu dugc minh hoa trén FIG.5, san phém san
¢6 trén thi truong SEBS ¢6 nhiét d6 két tinh khoang 16°C va entanpy bing 2,6 J/g.

Vidu so sanh 5

Polyme nén (c6 ty 1& khdi lugng S/B bing 38/62) duoc tbng hop bang cach
polyme hda cac anion, copolyme duogc tao ra bang cach hydro hoa tiép mot cach chon
loc polyme nén véi chit xic tac trén co sé titan, cac thao tac cu thé bao gdm céc budc
sau:

Bude (1-a): tdng hop polyme nén

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwong nuéc nhé hon 20 mgkg) va
bis-tetrahydrofurfuryl propan véi lugng twong duwong voi 250mg/kg dung moi duge bd
sung vao ndi hap polyme héa cé dung tich 5L ma duge thay thé bang khi nito c6 do
tinh khiét cao, quy trinh khuéy duogc bat dau, nhiét do6 duogc ting Ién dén 60°C,
8,0mmol n-butyl lithi dugc bd sung, sau d6 monome hdn hop chia 186g butadien va

114g styren dugc bd sung vao ndi hap polyme héa theo kidu bd sung mét 1an, nhiét do
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phan tng duogc kiém soat dudi 100°C, va sau d6 phan tng duogc tién hanh & 80°C
trong 60 phut dé thu dugc dung dich két dinh polyme hoa.

Budce (1-b): hydro hda ﬁolyme nén

Quy trinh 12 giéng nhu trong vi du 1.

Budc (1-¢): tinh ché dung dich két dinh

Quy trinh 12 gidng nhu trong vi du 1. Copolyme styren/butadien da hydro hoa
dugc diéu ché, cac dic tinh cia copolyme dugc thé hién trong Bang 1.

Vi du so sénh 6

Polyme nén (c6 ty 1& khdi lugng S/B bing 38/62) dugc tdng hop bang cach
polyme héa céc anion, copolyme duoc tao ra bing cach hydro héa tiép mot cach chon
loc polyme nén véi chit xtic tac trén co s& titan, céc thao tac cu thé bao gdm cac bude
sau:

Budc (1-a): tdng hop polyme nén

Quy trinh 14 gidng nhu trong vi du 1.

Budc (1-b): hydro hoa polyme nén

Dung dich két dinh polyme héa dwgc dua vao ndi hap hydro hoéa cé dung tich
5L, dugc gia nhiét dén 70°C, 4mL (0,1 mol/L) chit ddng xtc tac dibutyl phthalat va
0,1g chét xtc tac chinh dixyclopentadien titan diclorua dugc bd sung, hydro dugc dua
vao, 4p sudt hydro héa dugc kiém soat & 1,0MPa, va phan tmg hydro hoa dugc tién
hanh trong 1 gio.

Bude (1-¢): tinh ché dung dich két dinh

Quy trinh 13 gidng nhu trong vi du 1. Copolyme styren/butadien da hydro héa
duoc diéu ché, cac dic tinh cia copolyme dugc thé hién trong Béng 1.

Vi du so sanh 7

Polyme nén (c6 ty 1& khéi lwong S/B bang 30/70) duoc tdng hop bang cach
polyme hoéa cac anion, copolyme duoc tao ra bang cach hydro hoa tiép mot cach chon
loc polyme nén v&i chét xic tac trén co s titan, cac thao tic cuy thé bao gdbm cac budc
sau:

Budc (1-a): tong hop polyme nén

3.000mL xyclohexan tinh khiét (lwong nuéc nhé hon 20 mg/kg) va
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tetrahydrofuran véi lugng twong duong véi 200mg/kg dung moi dugce bd sung vao ndi
hép polyme héa c6 dung tich 5L ma dugc thay thé bing khi nito c6 dd tinh khiét cao,
quy trinh khudy dugc bit ddu, nhiét d6 dugc ting lén dén 70°C, 8,0mmol n-butyl lithi
dugce bd sung, sau d6 monome hdn hgp chira 210g butadien va 90g styren dugc b
sung vao ndi hip polyme hoa theo kiéu bd sung mot 14n, nhiét d6 phan tng dugc kiém
so4t duéi 100°C, va sau d6 phan tng duoc tién hanh & 80°C trong 60 phut dé thu dugc
dung dich két dinh polyme hoa.

Budc (1-b): hydro héa polyme nén

Quy trinh 1a giéng nhu trong vi du 1.

Budc (1-¢): tinh ché dung dich két dinh

Quy trinh 14 giéng nhu trong vi du 1. Copolyme styren/butadien dugc hydro
hoéa duoc diéu ché, cac dic tinh cta copolyme dugc thé hién trong Bang 1.

Céc két qua cua thir nghiém dic tinh clia cidc mau tdng hop néu trong céc vi du

1-7 va vi du so sanh 1-7 dugc thé hién trong bang 1 duéi day.

Béang 1
Vidu Vidu
1 2 3 4 6 7

S/B 35/65 | 30/70 | 20/80 |45/55|38/62| 25/75 |32/68
Luong cau trac 1,2-polyme, % 18,8 | 19,3 | 20,8 | 19,0 | 23,5 | 24,2 | 25,8
Mirc hydro hoa, % 96,2 | 96,0 | 96,8 [97,2196,9| 97,1 | 99,7
Mtrc ngau nhién, % 39,4 | 52,4 | 67,8 [ 63,7 68,1 | 68,6 | 70,2
Nhiét do két tinh, °C 25,5 | 41,6 | 55,7 [40,9|21,1 | 22,3 | 26,9
Entanpy, J/g 4,2 6,9 | 206 | 3,6 | 3,0 | 2,8 2,6

Khdi luong phén ti trung binh, tinh| 6,5 6,7 6,3 6,2 | 3,5 6,0 9,8
theo don vi 10.000 ‘
Do bén kéo & murc kéo 300%, MPa | 11,3 | 10,8 | 11,9 | 9,8 | 85 | 87 8,8

Do bén kéo dit, MPa 41,1 | 41,2 | 42,8 [ 32,1 34,2 | 35,7 | 314
D0 cang dut, % 455 | 453 | 462 | 430 | 444 | 477 | 469
Do cung, Shore A 91 91 89 95 | 89 90 91

MFR, g/10 phut 1,13 | 1,45 | 1,32 | 1,55 246 | 1,17 | 0,85

Céc dic diém TEM Cung ton tai dang 16p va dang hinh try
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Thoi gian cam ng oxy héa (OIT), | 69,6 | 58,8 | 63,9 | 61,7 |64,2| 63,6 | 62,8
hut
Bang 1 (tiép)

Vi du Vidu | Vidu |Viduso|Viduso|Viduso|Viduso|Viduso

so sanhjso sanh| sanh 3 | sdnh 4 | sanh 5 | sdnh 6 | sdnh 7
1 2

S/B ’ 30/70 [ 30/70 | 60/40 | 33/67 | 38/62 | 38/62 | 30/70

Luong cau tric 15,6 | 15,6 | 18,2 36,8 37,3 19,0 6,2

1,2-polyme, %

Mtrc hydro hoa, % 0 98,2 | 97,1 99,0 97,7 80,0 97.8

Mtrc ngdu nhién, % 05,1 95,1 | 68,0 0,8 84,8 40,1 20,3

Nhiét do két tinh, °C Khong |[Khong| 28,3 16,9 | Khong | 24,1 45,1

Entanpy, J/g Khoéng|Khong| 1,5 2,6 Khoéng | 3,9 18,2

Khbi luong phan tir 14,0 | 14,0 | 6,0 19,8 5,1 53 4,9

trung binh, tinh theo don

vi 10,000

Do bén kéo & muc kéo 0,4 0,5 4,7 4,3 1,8 1,1 8,0

300%, MPa

Do bén kéo dut, MPa 1,1 1,8 15,7 25,8 8.3 6,9 25,0

Do cang dut, % 467 | 544 577 521 655 567 499

Do cung, Shore A Khong phat 95 73 79 80 95

hién duogc
MEFR, g/10 phut 2,13 | 1,46 | 1,87 | Khong | 2,31 3,48 3,12
Céc dic diém TEM Khong|Khéng| Dang | Dang | Dang | Dang | Dang
16p  |hinh cul|hinh cAu|hinh cdu [hinh cu
Thoi gian cam Ung oxy 3,8 | 10,6 | 22,0 18,5 20,6 13,2 49,0
héa (OIT), phut

Luu ¥: “Khong” trong nhiét d két tinh va entanpy chi ra rang dinh két tinh 12

khong thé nhin thdy bang mit thuong trén duong cong DSC, “khdng” trong cac dic

diém TEM chi ra rdng céu triic bat ky trong s6 cac ciu tric dang 16p, dang hinh tru

hodc dang hinh cdu 1 khong thé nhin thdy trong hinh anh TEM, “khong phat hién

duge” ¢ nghia 1 polyme qué mém, va khong phat hién duge dit liéu bang thiét bi do

do cung shore A.

Nhu ¢6 thé thiy tir cac két qua trong bang 1 trén day, copolyme dugc dé xuét

bdi sdng che ¢6 céac dic tinh co hoc va kha nang chong oxy hda mong mudn.
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Thir nghiém ddc tinh

1) Cac copolyme dugc diéu ché trong cac vi du 1-7 va vi du so sanh 1-7 dugc
trOn va tao hat trong thiét bi ép dun, cac diéu kién tao hat bao gém nhiét do tao hat
(nhiét do tay khoan) 1a 200°C; sau d6 céc hat copolyme styren/butadien dugc hydro
héa (vé6i kich thude hat ndm trong khoang tir 0,5 dén 1 cm) duoc ngdm trong dung
dich cacbon dioxit siéu t6i han dé dung dich si€u téi han nay dat dén trang thai can
béng hoa tan trong chit nén chtra céc hat copolyme styren/butadien dugc hydro hoa,
cac hat copolyme styren/butadien dugc hydro hoéa sau d6 duoc dit vao ndi hip phan
ung ap suét cao va gia nhiét dé tao bot trong céc diéu kién tao bot bao gf”)m ap suét tao
bot bing 20MPa va nhiét do tao bot 1a 120°C, dé thu dugc cic hat xbp copolyme
styren/butadien dugce hydro héa. Cac hat x6p duoc dic thong qua khudn duc dé tao
thanh tAm x6p (c6 d6 day khoang 1 cm), va céc két qua thir nghiém dic tinh ctia tim
x6p dugc thé hién trong bang 2 dudi day.

2) Céc copolyme dugc diéu ché trong cac vi du 1-4 va vi du so sanh 1-3 duoc
tron voi ddu tring (26#, Shandong Lifeng Chemical New Material Co., Ltd.),
polypropylen  (YanshanPetrochemical Corporation, k8303), CaCOs, SEBS
(BalingPetrochemical Corporation, YHS503) hodc SEPS (BalingPetrochemical
Corporation, YH 4053), va cong thic dugc thé hién trong bang 3. Hon hop dugc tao
bot siéu t¢1 han nhd CO, trong diéu kién tao bot bao gém ap suét tao bot bé‘mg 20MPa
va nhiét do tao bot 120°C, dé thu dugc céac hat xép copolyme styren/butadien dugc
hydro héa. Céc hat x6p dwoc duc nhdy khuén dic dé tao thanh tdm xp (v6i do day

bang khoang 1 cm), va cic két qua thir nghiém dic tinh cta tdm x6p duoc thé hién

trong bang 4 dudi day.
Bang 2
Vi du Vidul|Vidu2|Vidu3|Vidu4|Vidu5|Vidu6|Vidu?7
S/B 35/65 | 30/70 | 20/80 | 45/55 | 38/62 | 25/75 | 32/68
D6 dan hdi phuc | 62 61 65 61 62 60 64
hoi, %

Do bién dang 23 20 20 24 21 23 21

nén, %
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Do cing, Shore C | 46 40 35 48 47 40 41
Hé s ma satkhd | 0,60 | 0,65 0,62 0,63 0,62 | 0,64 | 0,63
Hé sb ma satudt | 0,20 | 0,21 0,20 0,23 0,22 | 0,21 0,20
Mait d9, g/cm? 0,24 | 0,21 0,19 0,27 0,26 | 0,20 | 0,23
Bang 2 (tiép)
Vidu Viduso|Viduso|Viduso|Viduso|Viduso|Viduso|Viduso
sanh 1 | sdnh 2 | sdénh 3 | sdénh 4 | sdnh 5 | sanh 6 | sanh 7
S/B 30/70 | 30/70 | 60/40 | 33/67 | 38/62 | 38/62 | 30/70
Do dan hdi phuc 9 12 33 50 38 30 41
hoi, %o
D0 bién dang 72 70 50 35 32 34 45
nén, %
Do cing, Shore C 12 15 55 45 44 47 49
Hé s6 ma satkho | 0,51 0,49 0,49 0,49 0,53 0,48 0,46
Hé s6 ma sat udt | 0,12 0,12 0,10 0,10 0,12 0,11 0,13
Mat do, g/cm?® 0,22 0,34 0,32 0,32 0,31 0,35 0,38
Bang3
Ngudn | Copolyme Dﬁu Poly- | CaCOs3 SEBS SEPS
copolyme trang |propylen
Vidul 85 10 5 10 0 0
Vidu2 80 8 2 10 5 5
Vidu3 80 8 2 20 10 0
Vidu4 80 8 2 20 0 10
Vi du so 85 10 5 10 0 0
sanh 1
Vidu so 85 10 5 10 0 0
sanh 2
Vidu so 85 10 5 10 0 0
sanh 3
Béang 4
Vidu Vidul | Vidu2 | Vidu3 | Vidu4 |Viduso|Viduso|Viduso
sénh 1 | sénh 2 | sénh 3
S/B 35/65 30/70 20/80 45/55 30/70 | 30/70 | 60/40
P9 dan hoi phuc| 60 63 63 65 20 13 25
hoi, %
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D6 bién dang 30 28 28 28 65 73 51
nén, %
Do ctng, Shore | 48 46 46 45 12 17 57
C
Hé s6 ma sat kho| 0,58 0,57 0,57 0,56 0,52 0,51 0,53
Hé sb ma sat wét| 0,20 0,21 0,21 0,20 0,11 0,13 | 0,10
Mat do, g/em® | 0,30 0,35 0,35 0,34 034 | 047 | 0,42

Nhu c6 thé thdy tir cac két qua trong Bang 2, sang ché c6 thé tao ra vat liéu x6p
c6 do dan hoi phuc hdi cao va dd bién dang nén thép bang cach tao bot copolyme thu
duoc bing cacbon dioxit nhd kiém soét lugng riéng cla styren, lugng riéng cla chu

truc 1,2-polyme, va mic hydro hoéa va mitc ngiu nhién cu thé ctia copolyme di hydro

hoa.

Nhu dugc chi ra boi cac két qua trong bang 2 va bang 4, mat do va do cimg cia
bot dugc cai thién mot chut nho bd sung thém chit don vao cong thic két dinh cua

copolyme dd hydro héa theo sang ché, cac dic tinh do dan hoi phuc hoi va dd nén cia

vat liéu x0p 1a van mong mon.
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Yéu ciu bao hod
1. Copolyme styren dugc hydro hoa/diolefin duge lién hgp, trong dé copolyme
bao g61n don vi ciu truc trén co s& styren ¢6 cong thuc 1, don vi cAu tric trén co s&
dien dugc lién hop duge hydro héa c6 cong thuce 2, va don vi cAu tric trén co s& dien

duogc lién hop dugce hydro héa c6 cong thire 3,

Ry Rg Ry Rg
| l f |
c ¢ ¢ c
R R
Cong thuc 1 Cong thic 2
R4 Rg
I
Rs l
HC—Ry
4”%
Re Cong thire 3

trong d6 R1, Ra, Rs, Ra, Rs, Re, R7, Rg va Ry 1an luot 13 H, Ci-Cs alkyl, va Ry 1a
H hogc Ci-Cq alkyl; lwong don vi cdu trac trén co s& styren nam trong khoang tir 15
dén 50% khéi luong, tét hon 14 nim trong khoang tir 18 dén 45% khéi luong, dua trén
téng luong copolyme; lwgng don vi ciu trac trén co sé dien duge lién hop dugce hydro
hoa ¢6 cong thirc 3 nam trong khoang tir 8 dén 32% khéi luong, dua trén tong luong
don vi céu truc trén co s& dien dugc lién hop dugc hydro héa c¢6 cong thirc 2 va don vi
cdu trac trén co sé dien duoc lién hop duge hydro hoa c¢é cong thirc 3, mitc ngau nhién
ctia don vi cu triic trén co s& styren trong don vi cdu tric trén co sé dien duoc lién
hop dugc hydro héa nim trong khoang tir 30 dén 80%, va muc hydro héa cua diolefin

duoc lién hop trong copolyme 1a nim trong khoang tir 85 dén 100%.

2. Copolyme styren duoc hydro hoa/diolefin dwoc lién hop theo diém 1, trong
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do6 luong don vi ciu tric trén co sé styren 1a nim trong khoang tir 25 dén 35% khdi
lugng, dua trén téng lugng copolyme; luong don vi céu trac trén co sé dien duoc lién
hop dugce hydro héa c6 cong thirc 3 1a nam trong khoang tir 10 dén 30% khdi luong,
t5t hon 1a ndm trong khoang tir 12 dén 25% khéi lugng, dua trén tdng luong don vi
chu trac trén co sé dien dugce lién hop dugce hydro hda c6 cong thirc 2 va don vi chu
tric trén co sé& dien duoc lién hgp duge hydro hda cé cong thirc 3; mirc ngau nhién cla
don vi clu tric trén co s& styren trong don vi cAu trtc trén co s& dien dugc lién hop
duoc hydro hoa 1a ndm trong khoang tir 35 dén 75%, va mtrc hydro héa cta diolefin

duoc lién hop trong copolyme 1a ndm trong khoang tir 95 dén 100%.

3. Copolyme styren dugc hydro héa/diolefin dugc lién hop theo diém 1 hoic 2,
trong d6 copolyme styren dugc hydro hoa/diolefin dugc lién hop c6 nhiét do két tinh
biing 18°C hodc cao hon, tdt hon Ia nhiét d6 két tinh ndm trong khoang tir 18 dén 70°C
do dugc bang DSC, va entanpy khong dudi 1,7 J/g, t5t hon 1a nam trong khoang tir 2
dén 25]/g.

4. Copolyme styren dugc hydro héa/diolefin dugc lién hgp theo diém bat ky
trong s6 céac diém tir 1 dén 3, trong do cAu trac tiéu vung dugc tao thanh boi don vi cAu
tric trén co sG styren c6 cong thie 1 va cAu trac tiéu ving dugc tao thanh bai don vi
cu trac diolefin dugce lién hgp duge hydro héa cé cong thic 2 va don vi ciu tric
diolefin dugc lién hop dugc hydro hoa co6 cong thirc 3 ddng ton tai & dang phan b6

dang hinh try/dang hinh cdu va dang phan bd dang 16p.

5. Copolyme styren dugc hydro héa/diolefin dugc lién hop theo diém bat ky
trong s céac diém tir 1 dén 4, trong d6 don vi cAu truc trén co s& styren c6 cong thire 1,
don vi céu tric diolefin dugc lién hop duge hydro hoa cé cong thuc 2, va don vi ciu
trac diolefin duoc lién hgp dugce hydro hda c6 cong thirc 3 lan luot 1 don vi cAu trac
c6 cong thire 1-1 dudi day, don vi cAu tric c6 cong thirc 2-1 dudi day, va don vi chu

tric ¢6 cong thire 3-1 dudi day,
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HQ H
SN o QO SE—
C—C —C —¢C §
CHy
Cong thuc 1-1 Cong thuc 2-1 Cong thtre 3-1.

6. Copolyme styren dugc hydro hoa/diolefin dugc lién hop theo diém bat ky
trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong d6 copolyme c6 khéi lwvong phén tir trung binh nim
trong khoang tir 30.000 dén 500.000, t5t hon 1a nim trong khoang tir 40.000 dén
200.000, tét hon nita 12 ndm trong khoang tir 50.000 dén 80.000, nhu duge do bdi séc
ky gel.

7. Copolyme styren dugc hydro héa/diolefin duoc lién hop theo diém bét ky
trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong d6 copolyme c6 d bén kéo & mirc kéo 300% la
8MPa hodc 16n hon, tdt hon 12 ndm trong khoang tr 10 dén 20MPa; dd bén kéo dat 1a
30MPa hodc 16n hon, tét hon 12 ndm trong khoang tir 30 dén 60MPa; do cang dut nim
trong khoang tr 300 dén 600%, t&t hon 13 nim trong khoang tir 350 dén 500%; do
cing (Shore A) 1a 80 hodc 16n hon, t6t hon 1a nim trong khoang tir 80 dén 98, va toc
dd dong néng chay (200°C, 5kg) ndm trong khoang tir 0 dén 8 g/10 phut, tét hon 1a
nim trong khoang tir 1 dén 2 g/10 phut.

8. Vat liéu Xép duoc tao ra b?mg cach tao bot, tdt hon 13 tao bot co hoc,
copolyme styren dugc hydro héa/diolefin dugc lién hop theo diém bét ky trong s6 cac

diém tir 1 dén 7.
9. Vit li€u Xép theo diém 8, trong do vat lidu Xép c6 do dan hoi phuc hdi nim

trong khoang tir 58 dén 65% dugc do theo tiéu chudn ASTM-D2632, va do bién dang
nén ndm trong khoang tir 20 dén 28% duoc do theo tiéu chudn GB/T6669-2008.

10. Vat liéu Xép theo diém 8 hoic 9, trong do6 viéc tao bot nay 1a tao bot siéu téi
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han nh¢ cacbon dioxit hoac tao bot siéu t&i han nho khi nito.
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FIG.1

FIG.2
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