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(57) Sang ché d& cap dén polyetylen nhiéu thanh phin chita metanloxen va 6ng bao gém
polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen. Quy trinh diéu ché polyetylen nhidu
thanh phan bao gdm budc: (i) polyme hoa etylen va mot cach tity chon comonome o-
olefin trong giai doan polyme hoa thir nhit dé san xuat polyme etylen thi nhat; va (ii)
polyme hoa etylen va mot cach tiy chon comonome a-olefin, trong sy c¢ mat cua
polyme etylen th&r nhat da néu, trong giai doan polyme hoa thr hai, trong d6 céac giai
doan polyme héa thi nhat va tht hai da néu duoc thuc hién trong sy c6 mit cua chat
xuc tac metanloxen khong c6 chat mang va tirng giai doan polyme hoa san xudt it nhat
5% theo trong luong polyetylen nhiéu thanh phan da néu, va polyetylen nhiéu thanh
phan da néu co su phan bd phan tir lwong nhiéu thanh phan, phan tir lvong bang it nhat
50.000g/mol va mat d6 khéi bang it nhat 250g/dm?, va trong d6 sir dung dung dich cua
chét xtic tic metanloxen khong c6 chat mang da néu hoa tan trong dung moi. Sdng ché
ciing d& cap dén polyetylen nhidu thanh phan, quy trinh tao ra éng bao gdm diéu ché
polyetylen nhiéu thanh phén va ép dun polyetylen nhiéu thanh phan dé san xuit éng,

va 6ng thu bao gdm polyetylen nhiéu thanh phan nay.
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Linh vuc ky thuat duoc dé cap

Séng ché @& cap dén quy trinh polyme hoéa nhiéu giai doan dé didu ché polyetylen
nhidu thanh phan, trong d6 it nhit giai doan polyme hoa thir nhat va thi hai dwoc thyc
hién khi ¢6 mit chit xuc tic metanloxen khong c6 chit mang. Sang ché ciing dé cap
dén polyetylen nhiéu thanh phan dugc san xuit béi quy trinh ma c6 su phan bd phén ti
lwong nhiéu thanh phén, phan tir lugng bang it nhat 50.000g/mol va mat d khdi bang
it nhat 250g/dm?>.

Tinh trang k§ thuét ciia sang ché

Polyetylen (PE), va cu thé 1a polyetylen ty trong cao (high density polyethylene -
HDPE), 14 vat lidu duoc sit dung phd bién nhat dé san xuat dng. Polyetylen duoc st
dung trong san xut éng HDPE cén dap tng tiéu chuan co hoc nhét dinh, nhu d6 bén
chéng va dap, do déo dai va do bén chéng xudc, cling nhu cac yéu cau hoa hoc, vi du
nhu d6 bén chdng dn mon. Cac éng thuong duoc sit dung véi ap suat bén trong cao va
phai chiu sirc ép co hoc tir bén ngoai. Du 4p suét toan bd thuong thap hon tng suat dan
héi ctia polyme, nhung su ¢6 co hoc hau nhu ludn xay ra truée khi polyme bi phan hity
vé mat héa hoc. Ngudi ta thuong chip nhén ring didu nay 13 do su ton tai cua tinh
khong ddng nhat cuc bd & kich thudc ¢& micromet trong dng polyetylen gay ra su phin
bd tng suét cuc bd manh quanh cac khuyét tat ma Vuc_)'tbqué mg suit dan hdi. Sy tap
trung Ung suét khién tao thanh va phat trién vét ran bdi sy nurt cua cac thd nho ran nut.
Vvé mat nay, viéc st dung PE v&i1 d6 khong déng nhét cuc bod thép nhét ¢6 thé co tam
quan trong 16n. Thong thuong, dé khong dong nhat nay bat ngudn tir cac chat xuc tac
c6 chat mang trong d6 silic oxit hodc cac chat mang vé co co lién quan khac dwoc st

dung, dac biét la khi cac chét xuc tic metanloxen dugc quan tam.

Ong polyetylen dic biét thich hop cho viée 1ip dat duong 6ng khong theo truyén
théng béi tinh déo, tinh bién dang va tinh sén ¢6 v6i d6 dai 16n. Viéc st dung phd bién
cac k¥ thuat lién quan hién dai va cic phuong phéap lap dit duong dng nhanh doi hoi
cac yéu cdu vat liéu cao va dam bao hiéu qua thuc hién, ddc biét 1a d6i véi tac dong
clia cac vét xude, vét cat, vét khia va cac va cham khong tranh khoi ddi véi cac ky

thuat nay va tao diéu kién cho su phat trién vét nit cham (slow crack growth - SCG).
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Khi ldp dat cac dng béi cac phuong phép lap dat khong dao hodc tao rinh hién dai (vi
du nd bng hodc khoan huéng nam ngang) dng dugc kéo ngang qua mit dat. Trong khi
thuong cd loi thé cao & chd bé mat dét, vi du duong va cc cong trinh khéc, khong can
x40 tron va chi phi 18p dat giam déng ké, mat khac, cac phuong phép khong dio co bat
loi 12 xu hudng nho ra khoi soi, d4, v.v. cao lam xudc bé mit bén ngoai ctia duong 6ng
theo hu6ng theo chiéu doc. Hon nita, & day ctia cac vét xude theo chiéu doc nay, s& c6
ung suét cit cuc bo rat cao khi ap suat duoc dit bén trong 6ng. Do 36, khdng may la,
cac vét xude nay rat cé hai vi chung thuong bit ddu cho cac vét nit lan truyén qua
thanh ma néu khéng thi thim chi chung da khong bao gid bat dau.

Cac yéu cAu v& muc hiéu qua thuc hién cua 6ng nay, lan luot, ¢6 nghia la
polyetylen dugc st dung dé san xuét 6ng phai dap g dugc cac yéu cau nhat dinh.

Polyetylen noi chung dugc stt dung dé san xuat ong co cac dac tinh sau:

Dac tinh bon vi Khoang phu hop
Phan t luong (Mw) g/mol 100.000-500.000
MFRs g/10phut 0,2-1,4 (EN12201)
Ty trong g/em? 935-960

Polyetylen c6 sin trong thuong mai dé san xuét dng thuong duoc didu ché bang
cach st dung chat xtic tic crom hoic chat xtic tac Ziegler Natta. HDPE mét thanh phan
duoc san xudt trong 10 phan ung don véi chat xdc tac crom (Phillips) cho dic tinh
twong d6i thap ddi voi tmg dung dng doi hoi ap luc. Ong HDPE duge san xudt bang
cach sir dung cac chat xuc tac Ziegler Natta thuong duoc diéu ché v6i hai 10 phan ung
hoat dong theo chudi, mot 10 phan ting tao ra homopolyme c6 phan tir lugng thip hon
va mot 10 phan Gng tao ra polyme c6 phan tr lugng cao hon chira comonome ma cho
dac tinh tét hon so v6i HDPE crom mét thanh phin. Céc chét xdc tac Ziegler Natta
cho phép san xuit polyetylen c6 phan tir luong cao, ty trong cao ma cung cap
polyetylen c6 cac déc tinh co hoc dugc yéu ciu cta n6. Tuy nhién, bt loi ctia viéc st
dung cac chit xuc tic Ziegler Natta 1a & chd polyetylen c6 xu huéng dé co su két hop
comonome khong ddéng déu.

Céc chét xuc tac metanloxen 12 hdp din dé sir dung trong san xuat 6ng polyetylen

vi chiing dat duoc su két hop comonome ddng déu hon nhiéu trong polyme so véi chat
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xc tac Ziegler Natta va crom. O day, su két hop comonome ddng déu co nghia la
comonome dugc két hop véi sb hrong twong ty nhau thanh cac chudi polyme trén toan
bd pham vi phan tr lugng. Tréi lai véi céac chat xuc tac Ziegler Natta, comonome
thudng dugc két hop chi trong cac chudi polyme véi phan tir lugng nhit dinh. Pic tinh
Kkét hop comonome duoc cai thién véi metanloxen s€ cdi thi¢n dang ké, vi du, su phat
trién vét nut chdm va su lan truyén vét nirt nhanh chéng ciia polyme ma c6 anh huong
quyét dinh dén cac dic tinh cta 6ng.

Céc chit xtc tac metanloxen hién nay duoc khai thic & quy mé thuong mai dé
san xut polyetylen cho viéc san xuét 6ng thip hon nhiéu so véi cac chat xuc tac
Ziegler Natta. Khi cac chét xiic tic metanloxen duge st dung trong cdc quy trinh quy
mo thuong mai, chung c6 xu huéng dugc su dung trén cac chat mang hodc chat nén
bén ngoai. Viéc sit dung cac chit nén tranh cac van dé tich tu ban & 10 phan Ung, hinh
thai ctia polyme kém va méat d6 khéi cua polyme thap ma thudng gip phai khi chta
metanloxen khéng c6 chit mang. Tuy nhién, cac chat xic tic metanloxen co chat
mang c6 hoat tinh twong dbi thdp va ludn tao ra polyetylen c6 phén tir luong tuong ddi
thdp, c6 nghia 1a chiing khong thich hop dé san xuat 6ng. Do hoat tinh polyme héa
thép, cac chit xtc tac metanloxen c6 chat mang ciing tao ra polyetylen véi ham lugng
tro cao va ham lugng gel cao. Nhu dugc mo ta ¢ trén, do tinh khong d(‘”)ng nhét cuc bd
trong cdu triic polyme, ham luong tro cao va ham luong gel cao thuong dan dén cac sy
c¢b co hoc trong dng, nghia 1a cac vét nit va v&. Chung ciing thuong anh hudng dén su
xuét hién va hidu qua thuc hién ciia dwong dng bang cach tao ra do gb ghé trén bé mit
bén trong va bén ngoai ma co hiéu qua, vi dy, voi kha nang chay cua chat long. Ngoai
ra, ham luong tro cao ¢6 anh huéng dén cac dic tinh dién cta polyme dan dén do dan
dién cao hon.

Silic oxit thuong duoc sit dung lam chit mang trong cac chat xuc tac metanloxen
c6 chit mang va do d6 con lai trong polyme dwoc san xuat. Silic oxit 1a vat liéu ctng
va s€ lam xudc thép. Céc hat silic oxit c6 mat trong polyme s€ lam xudc bé mat kim
loai cua thiét bi xi Iy polyme néng chay, vi du cac may ép dun hodc cac khuon ép, ca
trong nha may san xuit polyme ciing nhu ¢ dang néng chdy sau nay thanh cac sin
pham hitu ich khi polymer chay doc theo cic bé mat kim loai, dudi 4p sudt nong chay

cua hang tram thanh. Viéc lam xudc lién tuc theo thoi gian dan dén thiét bi xur ly
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polymer néng chay cudi ciing ciing bi mon.

Ngoai ra, muc do ctua cac hat tap chét, vi du silic oxit, trong polyme dugc tao
thanh rit quan trong vi lwong cua, vi dy, chat xuc tac, du bén trong polyme c6 vai tro
quan trong trong viéc xac dinh g dung ma polymer co thé dugc sit dung. Vi du,
mang c6 do bén va do trong cao, cac thiét bi dién tu, phuong ti€n quang hoc va bao bi
dwoc pham doi hoi mirc du lugng t6i thiéu trong polyme.

Cong bd sang ché s6 W098/58001 boc 16 quy trinh diéu ché polyetylen dé san
xuit 6ng, trong d6 thuc hién qua trinh polyme héa nhiéu giai doan st dung chat xitic
tdc metanloxen. Hydro c6 mat trong giai doan thu nhit cta qua trinh polyme hoa
nhung bi chay hoan toan trong d6 dé qué trinh polyme héa giai doan thtt hai xay ra
khéng c6 mat hydro. Qua trinh polyme hoa giai doan thu nhit san xuét polyme cé
phan tir luong thap hon va qua trinh polyme hoéa giai doan thir hai san xuit polyme co6
phéan ti luong cao hon.

W098/58001 dwoc tap trung vao viéc sir dung cac chat xtc tac metanloxen c6
chit mang. Tai liéu nay din dat rang d6 la mong mudn cu thé ma phtc hop
metanloxen dugc mang trén chat nén ran dé sir dung trong cic qué trinh polyme hoa.
Céac chét nén duoc wu tién 1a cac hat xép nhu cac oxit vd co, vi du silic oxit, nhom
oxit, silic oxit-nhém oxit, ziricon oxit, cac halogenua vo co hodc cac hat polyme xép.
Tt ¢4 cac vi du trong WO98/58001 sir dung céc chat xiic tac metanloxen c6 chit
mang.

W098/58001 dan dat 13 quy trinh ciia né mang lai polyetylen c6 téc d6 chay theo
khéi lwong MFR, (melt mass-flow rate — MFR) nam trong khoang 0,01 dén
100g/10phtt, phan t& lwong trung binh khéi niam trong khoang 30.000 dén
500.000g/mol, diém noéng chay nim trong khoang tir 100 dén 165°C va d6 két tinh
ndm trong khoang 20 dén 70%. Cac vi du cia W098/58001 minh hoa qua trinh diéu
ché nhiéu polyetylen. Gia tri MFR; ciia cac polyme duoc san xuat ludn 16n hon
1g/10phut (dwa vao cuc tiéu 0,01g/10phit & trén cua khoang) va trong nhiéu truong
hop thi 16n hon dang ké véi mot sé vi du san xudt cac polyme c6 gid tri MFR; 1a 43 va
32g/10phut. Khong c6 polyetylen nao trong s6 cac polyetylen dwoc san xuat trong cac
vi du cia WO98/58001 ¢b gia tri MFR; <0,1g/10phut (MFRs = 0,2 - 0,5g/10phut d6i

v6i 6ng chiu 4p lwc) ma 13 gi tri Iy twong cho viée san xuét 6ng polyetylen. Nhu duoc
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thé hién trong céc vi du trong phin sau, didu ndy pht hop phat hién cta ngudi ndp don
rang khong thé san xuét polyetylen pht hop cho san xuat éng (tirc 1a phan tir lwong cao
va MFR; thap) st dung chat xtic tac c6 chat mang duge minh hoa trong WO98/58001.

US2011/0091674 boc 16 cac copolyme (chat ddng trung hop) nhidu thanh phan
cua etylen va qua trinh didu ché ching theo quy trinh polyme hoa nhiéu giai doan
duoc thuc hién vl su c6 mat cua chit xtic tic metanloxen. Chat xuc tac duoc sur dung
& dang ran, hoic 1a & trén nén dang hat nhu silic oxit, trén alumoxan dugc hoa ran,
hodc 12 nhu c4c hat rdn dugc didu ché sir dung k§ thuat hoa ran nhii tvong.

WO02013/113797 bdc 16 quy trinh san xuét polyetylen nhiéu thanh phan sir dung
quy trinh polyme héa ba giai doan. W0O2013/113797 duogc tap trung vao viéc su dung
hé théng xtic tic Ziegler Natta cho quy trinh polyme hoa.

WO02013/091837 boc 16 cac cu tir bis(indenyl) cé cau, cac phuong phép diéu
ché cua chung, va viéc sit dung cua chung trong didu ché cac phirc hgp metanloxen ma
c6 thé dugc st dung trong qua trinh polyme héa etylen.

Cén phat trién quy trinh polyme hoa polyetylen dua trén metanloxen ma thuc
hién véi su tich tu ban trong phan ng thap va hoat tinh cao ma thu dwoc polyetylen
pht hop cho san xuét dng. Polyetylen phai c¢6 phan tir lrong cao, MFRs thap, mat do
khdi cao (thé hién hinh thai hat t6t) va ham luong tro va gel thip mét cach 1y twong.
Ban chit k§ thuat ciia sang ché

Quan diém tir khia canh thir nhit cua sang ché cung cip quy trinh diéu ché
polyetylen nhiéu thanh phan bao gdém céc budc:

(i) polyme hoéa etylen va mdt cach tuy chon comonome o-olefin trong giai doan
polyme hoa thtr nhat dé san xuét polyme etylen thir nhit; va

(ii) polyme hoa etylen va mdt cach tuy chon comonome a-olefin, vo1 sy c6 mat
cua polyme etylen thu nhit da néu, trong giai doan polyme hoa tht hai, trong d6 céc
giai doan polyme hoa thir nhét va tht hai d3 néu duogc thuc hién trong sy c6 mit clia
chat xuc tac metanloxen khong c6 chat mang va ting giai doan polyme héa san xudt it
nhét 5% theo trong luong cua polyetylen nhiéu thanh phan da néu, va

polyetylen nhiéu thanh phan d3 néu c6 sy phan bd phén tir lwong nhidu thanh
phan, phan tir luong bang it nhat 50.000g/mol va mat do khéi bang it nhat 250g/dm?,

va trong d6 dung dich cua chit xtic tac metanloxen khong c6 chat mang di néu trong
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dung méi duogc st dung.

Quan diém tir khia canh nira cua sang ché cung cép polyetylen nhiéu thanh phan
c6 thé thu duoc boi quy trinh nhu duge dinh 13 & trén.

Quan didm tir khia canh nita cia sang ché cung cip polyetylen nhiéu thanh phan
thu duoc boi quy trinh nhu duge dinh 10 ¢ trén.

Quan diém tr khia canh nita cua sang ché cung cép polyetylen nhiéu thanh phan
chira metanloxen bao gom:

i) phan b phén tir lvgng nhidu thanh phén;

ii) phén tir luong bang it nhat 50.000g/mol;

i11) MFR2 nho hon 0,2g/10phut;

iv) MFRs nho hon 1g/10phut;

v) mat d6 khoi bang it nhat 250g/dm?; va

vi) ham luong tro nh6 hon 800 phan triéu (ppm) theo trong lurgng.

Quan diém tir khia canh nira cua sang ché cung cip quy trinh tao ra 6ng bao gom:

i) didu ché polyetylen nhiéu thanh phan béi quy trinh nhw dwgc dinh 13 & trén; va

ii) ép dun polyetylen nhiéu thanh phan di néu dé san xuit ng.

Quan diém tir khia canh nita cua sang ché cung cip éng c6 thé thu dugc bsi quy
trinh nhu duogc dinh rd ¢ trén.

Quan diém tir khia canh nira cta sang ché cung cap 6ng thu dugc bsi quy trinh
nhu dugc dinh r6 & trén.

Quan diém tir khia canh nira cua sang ché cung cap dng bao gdm polyetylen
nhiéu thanh phan chira metanloxen nhu dwoc dinh nghia & trén.
Dinh nghia

Nhu duge st dung & day, thuat ngit "polyetylen" dé cap dén polyme ma bao gom
it nhat 50% theo trong lugng, t6t hon 12 it nhat 75% theo trong luong, t6t hon nita la it
nhit 85% theo trong luong va tdt hon nira 12 it nhat 90% theo trong luong clia cac don
vi dwoc dan xuit tir etylen.

Nhu dugc sir dung ¢ day, thuat ngit “homopolyme (polyme ddng nhat) etylen” dé
cap dén polyme ma bao gom chu yéu 1a cac don vi lap lai dan xuét tlr etylen. Cac
homopolyme c6 thé, vi du, gdm it nhat 99% theo trong luong, t6t hon 1a 99,5% theo

trong luong, t5t hon nita 14 it nhat 99,9% theo trong lwong va t6t hon nita 1a it nhat
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99,95% theo trong lwong, vi du 100% theo trong lugng, cua cac don vi lap lai dan xuét
tu etylen.

Nhu duoc st dung ¢ day, thuat ngit “copolyme (chit ddng trung hop) etylen” dé
cap dén polyme bao gdm cac don vi lip lai tir etylen va it nhit mot monome khac.
Trong céc copolyme dién hinh, it nhit 0,05% theo trong luong, tot hon 14 it nhat 0,1%
theo trong lugng va tdt hon nita 1a it nhat 0,4% theo trong lugng cua cac don vi lap lai
dAn xuit tr it nhAt mot monome khac etylen. Cac copolyme etylen dién hinh s& khong
chira nhiéu hon 15% theo trong luong cua cac don vi lap lai dan xuit tir cic monome
khéac etylen.

Nhu dugce str dung ¢ day, % theo trong lwong duoc thé hién tuong ung voi trong
luong cua polyetylen trir khi ¢6 chi thi khac.

Nhu dugc st dung ¢ day, cac thuat ngh “thép hon” va “cao hon” dugc su dung
mot cach twong ddi. Do d6, polyme etylen c6 phan ti lugng thap hon thi ¢6 phan tir
lwong thip hon polyme c6 phan tir lwong cao hon.

Nhu dugc st dung & day, thuat ngt polyme LMW dé cap dén polyme etylen co
phan tir lvong thip hon.

Nhu dirge st dung ¢ day, thuat nglr polyme HMW 1 dé cap dén copolyme etylen
c6 phén tir lwgng cao hon thtt nhat. Nhu dwgc st dung & day, thudt ngit polyme
HMW?2 dé cip dén copolyme etylen c6 phan tir lugng cao hon tht hai. HMW1 va
HMW?2 ¢6 phén tir lugng cao hon polyme LMW. Mot trong s6 HMW1 hoiac HMW2
c6 thé co phén tir lwong cao nhat hodc chiing c6 thé c6 cung phén tir lugng.

Bit ¢t khi ndo thuat ngit “phan tir lugng” dwogc stt dung, thi d6 13 phan tir luong
(molecular weight - Mw) trung binh khdi trir khi ¢6 chi thj khac.

Nhu dugce st dung ¢ day, thuat ngl "nhiéu thanh phan" dé cip dén polyme gém
¢6 nhiéu thanh phan hodc phan, ma di dwoc san xudt dudi cac diéu kién polyme hoa
nhiéu giai doan din dén c6 phan tir luong trung binh khéi khac nhau va sy phan bd
phan tr luong dbi véi cac thanh phan va/hoac theo ham luong comonome khac nhau.
Tién t& "nhidu" d& cap dén s6 lwong cac thanh phan khac nhau c6 mit trong polyme.
Do d6, vi du, polyme bao gdm chi hai thanh phin duoc goi 1a "hai thanh phan" va
polyme bao gbm chi ba thanh phr:in duoc goi la "ba thanh phan".

Nhu dugc st dung & day, thuat ngit "phan bd phan tir lwong nhiéu thanh phan" dé
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cap dén dang dudng cong phan bb phan tir luong, tirc 1a su xuét hién ctia dd thi phan
trong lugng polyme nhu ham cia phan tir lugng cia nd. Polyetylen ¢6 sy phan bb
phan tu lugng nhiéu thanh phén 6 thé thé hién hai hoac nhiéu cuc dai hodc béng it
nhit dugc mé rong rd rang khi so sanh vé6i cac duong cong cho cac thanh phén riéng
ré. Ngoai ra, nhidu thanh phin c6 thé thé hién nhu chénh léch vé dudng cong nhiét do
néng chay hoac két tinh cua cac thanh phan. Trai lai v6i polyme gdm mot thanh phan
duoc san xudt dudi cac diéu kién polyme hoa khong ddi duoc dé cap dén ¢ day nhu
mot thanh phan.

Nhu duge st dung ¢ ddy, thut ngit "hop phan nhiéu thanh phan" dé cap dén hop
phin bao gém nhiéu thanh phan hoic phin, ma ting thanh phan hodc phan 1a khac
nhau trong hop phan. T4t hon 13, timg thanh phan hodc phan c6 hop phan cau tir khac
nhau. Do d6, vi du, hop phan bao gébm homopolyme etylen, copolyme etylen bao gém
0,1% theo trong lwong comonome 13 hop phéan nhiéu thanh phén, cu thé 1a hop phan ¢6
hai thanh phan.

Nhu duoc sir dung & ddy, thuat nhir "polyme héa nhiéu giai doan" dé cap dén qua
trinh polyme héa ma dugc thie hién trong hai hodc nhiéu hon hai giai doan. Ting giai
doan noi chung dugc thuc hién trong 160 phan ung riéng ré. Thuat nglt polyme hoa
nhiéu giai doan dugc sir dung mét cach thay thé duge véi polyme hoa nhiéu budc.

Nhu duoc st dung ¢ day, thudt ngli "giai doan polyme hoa" dé cap dén bude
polyme hoa trong d6 lwong polyetylen dugc tao ra tao thanh it nhit 1% theo trong
lwong, t&t hon 13 it nhat 3% theo trong lugng va tét hon nita 14 it nhat 5% theo trong
luong ctia polyetylen nhiu thanh phan cudi cing. M6t sé qua trinh polyme héa bao
gdm giai doan tién polyme hoéa trong d6 chit xic tac polyme héa dugc polyme héa véi
lwong monome twong dbi nhé. Qua trinh tién polyme hoa thudng tao ra téi 3% theo
trong lugng va chéc chan khéng tao ra nhiéu hon 5% theo trong lugng polyetylen cudi
cung va khong dugc xem xét & day la mot giai doan polyme hoa.

Nhu duoc st dung & ddy, thuat ngit hé thdng chit xtc tac dé cap dén toan bo
phan tir hoat tinh ma xic tac phan ung polyme hoa. Hé thdng chat xuc tic dién hinh la
hé théng chét xuc tac phdi hop bao gdm hop chét kim loai chuyén tiép (tién chat vi tri
hoat dong) va chit hoat hoa (d6i khi duoc d& cip dén nhu chit dong xtc tac) ma c6 thé

hoat héa hop chit kim loai chuyén tiép.
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Nhu duoc sir dung & day, thuat nhit "chat xic tic metanloxen" dé cap dén phirc
hop ctia nhém 3 dén 10 kim loai ¢6 it nhit hai phdi tir trong d6 ting phdi tir bao gdm
hé thong pi chuyén vi ctia cac dién tir.

Nhu dugc st dung ¢ day, thuat nglt "khong co chit mang" dé cap dén su vang
mit cta chit mang bén ngoai. N6i cach khac, metanloxen khong c6 chat mang hodc
khong dwoc mang trén chit mang bén ngoai khac. Cac vi du dién hinh cta cac chét nén
1a silic oxit va nhom oxit.

Nhu dugc st dung & day, thudt ngit "polyme hoa bun" dé cip dén qué trinh
polyme hoa trong d6 polyme tao thanh dang chét ran trong chat 1ong. Chét 16ng c6 thé
la monome cua polyme. Trong trudng hgp sau, polyme héa doéi khi dé cap dén su
polyme héa khdi. Thuat ngit polyme héa bin bao gdm nhing gi d6i khi dugc dé cap
dén trong tinh trang k¥ thuat 1a polyme hoa siéu téi han, tirc 1a qué trinh polyme hoa
trong d6 polyme 1a chit rén lo limg trong chét luu ma twong dbi gan véi diém toi han
cta no, hodc néu chit luu 1a hén hop thi twong ddi gin véi diém gia téi han cia no.
Chét luu c6 thé dugc xem 1a tuong déi gén voi diém t61 han néu hé s6 nén cua né nho
hon gdp d6i hé sb nén téi han cta n6 hoic, trong trudng hop hon hop thi 1a hé s6 nén
gia to1 han cta no.

Nhu dugc st dung & déy, thuat ngit "nhém hydrocarbyl" bao gdm bat ky nhom
nao gom chi cacbon va hydro.

Nhu duge st dung ¢ day, thuat ngt "halogen" bao gbm cac nguyén ti duoc chon
tir nhém gém F,Cl, Brval.

Nhu duoc sir dung & day, thuat ngir "alkyl" dé cap dén cac nhom no, mach théng,
phan nhanh hodc vong. Cac nhom alkyl c6 thé dugc thé hoic khong dugc thé.

Nhu duoc sir dung & day, thuat ngit "alkenyl" dé cap dén cac nhom mach thing,
phan nhanh hodc vong chira lién két doi. Cac nhom alkenyl co thé duoc thé hoac
khéng dugc thé.

Nhu duoc st dung ¢ day, thudt ngtt "alkynyl" dé cap dén cac nhom mach théng,
phan nhanh hodc vong chira lién két ba. Cac nhém alkynyl co thé dwoc thé hoc khéng
duoc thé.

Nhu dugc st dung & day, thuat nglt "xycloalkyl" dé cap dén hé théng vong alkyl

mot hodc hai vong no hoac no mot phén chtra 3 dén 10 nguyén tir cacbon. Cac nhom
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xycloalkyl c6 thé dugc thé hoac khong duoc thé.

Nhu dugc st dung ¢ day, thuat nglr "alkoxyl" dé cap dén cac nhom alkyl-O,
trong d6 alkyl nhu dugc dinh nghia & trén.

Nhu duoc st dung ¢ day, thuat ngit "haloalkyl" dé cap dén cac nhom no, mach
thang phan nhanh hodc c6 vong trong d6 mot hodc nhiéu nguyén tir hydro duogc thay
thé boi nguyén tir halogen, vi du F hoac Cl, dac biét1a F.

Nhu dugc sir dung ¢ day, thuat nglt "florocacbon” dé cap dén hydrocacbon trong
d6 mot hodc nhidu nguyén tir hydro dwoc thay thé béi nguyén tir flo.

Nhu duoc st dung & day, thut ngit "flocarbyl" dé cap dén bat ky nhom nao gdbm
cacbon, flo va hydro.

Nhu dugc st dung ¢ day, thuat ngir "chat hoat dong bé mat flocacbon" dé cap
dén cac hop chit hoa hoc flo hiru co téng hop ma c6 nhiéu nguyén tir flo; chiing cé thé
dugc polyflo héa hodc dugce perflo hoa, va chung c6 nhom dau wa nuéc, vi du COsH,
SOsH, OH, va nhom cudi duoc flo hoa ky nudc.

Nhu duoc sir dung ¢ day, thuat ngir "aryl" dé cap dén nhom bao g@)m it nhat mot
vong thom. Thuét ngit aryl bao gdm heteroaryl cling nhu cac hé théng vong ngung tu
trong d6 mot hodc nhiéu vong thom duwoc ngung tu thanh vong xycloalkyl. Cac nhém
aryl co thé dugc thé hoic khong duoc thé.

Nhu dugc sir dung ¢ day, thuat nglr "arylalkyl" hodc "aralkyl" dé cap dén nhom
alkyl nhu duoc dinh nghia & trén ma dwoc thé boi nhém aryl nhu duge dinh nghia &
trén.

Nhu dugc st dung & day, thuat ngit "arylalkenyl" dé cap dén nhom alkelyl nhu
duoc dinh nghia & trén ma duogc thé boéi nhom aryl nhu dugc dinh nghia ¢ trén.

Nhu dwoc st dung & day, thuat ngit "aryloxy" dé cap dén cac nhém aryl-O, trong
do aryl nhu duoc dinh nghia ¢ trén.

Nhu duoc st dung & déy, thudt ngt "arylalkoxy" d& cip dén cac nhém O-
arylalkyl, trong do6 arylalkyl nhu dugc dinh nghia & trén.

Nhu duoc sir dung & day, thut ngit "heteroaryl" dé cap dén nhom gom it nhat
mot vong thom ma mot hodc nhidu nguyén tir cacbon ctia vong duge thay thé boi it
nhét mot nguyén tir khac loai nhu -O-, -N- hoac -S-.

Céc nhém thé tiy chon ma co thé c6 mit trong cac nhéom alkyl, xycloalkyl,

10
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alkenyl va alkynyl cling nhu ntra alkyl hodc alkenyl ctia nhom arylalkyl hodc
arylalkeny! gdm lin luot alkyl Ci.1s hodc xycloalkyl Ci.i6 trong d6 mot hodc nhiéu
nguyén tir C khong lién ké c6 thé thay thé bsi O, S, N, C=0 vi -COO-, aryl Cs.14 duoc
thé hoic khong dugc thé, heteroaryl Cs.14 dugc thé hoac khéng dugc thé, alkoxy Ci.1,
alkylthio Ci.16, halogen, vi du flo va clo, cyano va arylalkyl.

M0 ta vin tit cac hinh vé

Ngay sau ddy, sang ché s& duoc mé ta dua vao cac vi du khong gioi han va cic
hinh v€, trong do:

Fig.1 14 so dd cla quy trinh theo sang ché;

Fig.2 12 d thi thé hién hoat dong cia qua trinh polyme hoa db1 voi quy trinh theo
sang ché st dung chit xtc tic rac-etylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zirconi
diclorua khéng c6 chit mang va quy trinh so sdnh sir dung chit xidc tac rac-etylen-
bis(4,5,6,7-tetrahydro- 1-indenyl)zirconi diclorua c6 chit mang; va

Fig.3 13 d6 thi thé hién hoat d6ng clia qua trinh polyme hoa di v6i quy trinh theo
sang ché sir dung chat xuc tic bis-n-butylxyclopentadienylzirconi diclorua khéng cé
chat mang va quy trinhk so sinh st dung chit xuc tac bis-n-
butylxyclopentadienylzirconi diclorua c6 chat mang

Fig.4A 1a anh hién vi quang hoc ctia mau mang mong duoc nén cua polyetylen
hai thanh phan dugc san xuit boi quy trinh polyme héa hai thanh phan ctia sang ché sir
dung chét xuc tac bis-n-butylxyclopentadienylzirconi diclorua khong c6 chit mang

Fig.4B 1a anh hién vi quang hoc cia miu mang mong dugc nén cua polyetylen
hai thanh phin duoc san xuét boi quy trinh polyme héa hai thanh phan so sanh cua
sang ché s dung chat xtic tac bis-n-butylxyclopentadienylzirconi diclorua c¢6 chat
mang
M0 ta chi tiét sang ché

Quy trinh cua sang ché 1a quy trinh polyme hoa nhiéu giai doan, trong d6 etylen
va mdt cach tuy chon comonome a-olefin, dugc polyme hoéa trong giai doan polyme
hoa thir nhat dé san xuat polyme etylen thir nhat va sau d6, v6i su co6 mit ctia polyme
etylen tha nhét, giai doan polyme hoa thir hai véi etylen va mot cach tiiy chon
comonome o-olefin dugc thuc hién. Cac giai doan polyme héa thu nhat va thir hai

cung dugc thuc hién vaéi chat xtic tic metanloxen khong c6 chit mang. Mot cach thun
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loi 1a khong xay ra sy tich tu ban & 10 phan Gng, hoat tinh cua chat xtc tac khong c6
chit mang cao va hoat tinh todn bd cta cic qué trinh polyme héa cao. Polyetylen nhiéu
thanh phan thu dwoc bdi quy trinh theo sang ché co sy phan bd phan tir lwgng nhiéu
thanh phin, phan tr luong (Mw) cao mét cach ngac nhién bang it nhat 50.000g/mol va
mat d6 khdi, phan 4nh hinh thai hat tot, bang it nhit 250g/dm’. Do d6, polyetylen
nhiéu thanh phén phu hop cho sy ép dun dé tao thanh dng.

Chdt xiic tdc metanloxen

Quy trinh theo sang ché st dung chét xuc tic metanloxen khong cé chat mang.
Do d6, chit xic tic metanloxen theo sang ché khong gdm chat mang nhu silic oxit
hoac nhom oxit. Su véng mit cia chét nén mang mot $6 loi ich gém hoat tinh xuc tac
trén mol cua kim loai cao hon so v&i céc chét xuc tac ¢6 chat mang. Chét xic tac
metanloxen khong c6 chit mang dugc sit dung trong quy trinh ciia sang ché san xudt
polyetylen nhiéu thanh phin c6 phén tir lvong cao hon, MFRys thap hon va mat do
khéi so sanh dugc voi chit xuc tac metanloxen cé chit mang tuong tng dudi cling
didu kién. Chit xuc tic metanloxen khong cé chit mang ciing tao ra polyetylen nhiéu
thanh phin mot cach bt ngd v6i ham lwong tro thap va gel thap. Mot cach c6 loi,
polyetylen nhiéu thanh phan thu dugc theo quy trinh phu hop dé san xuat ng.

Chét xuc téc metanloxen 1a phirc hop ciia nhém 3 dén 10 kim loai ¢6 it nhat hai
phéi tir trong d6 timg phdi tir bao gdm hé théng pi chuyén vi ctia cac dién tir. Tét hon
1, phdi tir bao gdm nhom xyclopentadienyl. Phoi tir ¢6 thé 1a, vi du, xyclopentadienyl
duoc thé hoic khong duoc thé, indenyl dugc thé hodc khéng dugc thé, fluorenyl duoc
thé hodc khong duoc thé hodc tetrahydroindenyl duoc thé hoac khong duogc thé. Do
6, cac phdi tir phu hop gdm cac phdi tir cé céu trac sau day, ma timg phdi tir c6 thé

duoc thé mot cach tuy chon.
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Céac metanloxen gém cac phdi tir xyclopentadienyl duoc thé hodc khong dwoc
thé, indenyl dwoc thé hodc khong duoc thé hodc tetrahydroindenyl dwoc thé hoic
khong duoc thé duge wu tién. Cac metanloxen gdm cac phdi tir tetrahydroindenyl dugc
thé hodc khong duoc thé duoc wu tién dic biét.

Trong cac metanloxen dugc wu tién dé st dung trong quy trinh ctia sang ché, hai
phéi tir ¢6 mat, mot cach tuy chon duogc lién két bdi nhom cau ndi. Cac mau thé trén
hai phdi tir c6 thé gidng hodc khac nhau. Cc metanloxen duoc stt dung trong sang ché
c6 thé d6i xtng hoic bat dbi xtimg.

Metanloxen tot hon 13 gém it nhAt mot ion kim loai ctia nhém 3 dén 10, tét hon 1a
nhém 4 dén 6 va t6t hon nira 12 nhém 4. Ion kim loai dugc lién két-n v6i cac dién tr pi
ctia cac phdi tir. Cac ion kim loai wu tién duoc tao thanh boi kim loai duoc lya chon tir
Zr, Hf hodc Ti, tét hon 1a Zr hodc Hf va tdt hon nita 1a Zr.

Céac metanloxen wu tién 1a cac hop chét ¢6 cong thire (I):

(Cp)2LaMXo (I

trong do:

tung Cp doc lap la nhom xyclic c¢6 hé thdng chuyén vi cua cac dién tir pi; L la
cau ndi c6 1 dén 7 nguyén tir;

nla0hoacl;

M 14 kim loai chuyén tiép cta nhém 3 dén 10, t6t hon 13 ctia nhém 4 dén 6, tot
hon ntra la nhém 4, vi du Ti, Zr hoac Hf, dac biét la Zr hoac Hf va cu thé 1a Zr; va

ting X doc 1ap 1a phéi tir sigma.

Trong céc hop chét c6 cong thie (I) Cp tdt hon 14 phdi tir khong dwoc thé hogc
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dugc thé bao gbébm it nhit mot nhom xyclopentadienyl. T6t hon 1a Cp la
xyclopentadienyl dugc thé hoic khong duoc thé, indenyl duogc thé hodc khong dugc
thé hoic tetrahydroindenyl dwoc thé hosc khong dwoc thé. Tt hon nita 1a Cp la
xyclopentadienyl, indenyl hodc tetrahydroindenyl, ting loai duoc thé mot cach tuy
chon nhu duoc dinh nghia ¢ trén. Tt hon nita 13 Cp 1a tetrahydroindenyl duoc thé
hodc khong duoc thé.

T6t hon 1a mdt hodc nhiéu nhom thé tuy chon c6 mat trong cdc nhém Cp dugc
chon doc lap tir halogen, hydrocarbyl (vi du alkyl Ci-20, alkenyl Cz-20, alkynyl Ca.20,
xycloalkyl Cs.12, aryl Ce.20 hoac arylalkyl Cr.20), xycloalkyl Cs.;oma chtra 1, 2, 3 hodc
4 nguyén ti khac loai trong nwra vong, heteroaryl Ce20, haloalkyl Cio, -SiR"3, -
OSiR";, -SR", -PR", -OR" hoac -NR",, trong d6 tung R" ddc lap la hydro hoac
hydrocarbyl, vi du alkyl Ci.2, alkenyl Cz-20, alkynyl Cz-20, xycloalkyl Cs.20 hoac aryl
Cs-20; hodc vi du trong trudng hop 12 -NR", hai nhom thé R" ¢6 thé tao thanh vong, vi
du vong ndm hodc séu canh, ciing v&i nguyén tir nito ma ching dugc gin vao.

Trong mot sb hop chat duoc uu tién ¢6 cong thuc (I), tung Cp duoc thé boi 1, 2,
3 hodc 4 nhom thé nhu dugc dinh nghia ¢ trén, tdt hon 12 1, 2 hodc 3 nhom thé va tot
hon nita la 1 hodc 2 nhém thé, vi du 1 nhém thé. Tét hon 1a cdc nhoém thé dugce chon
tur alkyl Ci-z0, aryl Ceoo, arylalkyl Cr.20 (trong do6 chi riéng vong aryl hoac nhu mot
phén clia nira thém nita con co6 thé duogc thé nhu duoc dinh nghia ¢ trén), -OSiR"3,
trong d6 R" ddc 1ap 1a hydro hodc hydrocarbyl, vi du alkyl Ci.20, alkenyl Cs.20, alkynyl
C2-20, xycloalkyl Cs.20 hodc aryl Ce-20; hodc vi du trong truong hop 1a -NR"», hai nhom
thé R" c6 thé tao thanh vong, vi du vong nim hodc sau canh, cing v6i nguyén tir nito
ma ching duoc gin vao. Alkyl Cio 13 nhém thé dwoc wu tién dic biét. Metyl, etyl,
propyl (vi du n-propyl), butyl (vi du n-butyl), pentyl (vi du n-pentyl) va hexyl (vi du n-
hexyl) dugc uvu tién dic biét. Trong cac hop chit dugc wu tién khac ¢ cong thie (1),
timg Cp khong duoc thé.

Trong mét s6 hop chét duoc uu tién c6 cong thic (1), n bang 0, tc 1a khong co
cdu nodi gilta cac phdi tr. Trong cac hop chat duoc uvu tién khac c6 cong thuc (I), n
bang 1.

Trong cac hop chét c6 cong thic (I) khi n bang 1, L tét hon 1a cau ndi co 1-4
nguyén tir C va 0-4 nguyén tir khac loai, trong do, (cac) nguyén tir khac loai c6 thé 1a

14



49103 15/68

(cac) nguyén tir, vi du Si, Ge va/hodc O, trong d6 ting nguyén tu cau ndi co6 thé mang
cac nhém thé mot cach doc lap (vi du cac nhém thé alkyl Ci.zo, tri(Ci-2o alkyl)silyl,
tri(C-20alkyl)siloxy hodc aryl Cs.0); hodc cau ndi ciia 1-3, vi du mdt hodc hai nguyén
tir khac loai, nhu (cac) nguyén tir Si, Ge va/hodc O, vi du -SiR'"2, trong do6 tung R
doc 1ap la alkyl Cio, xycloalkyl Cs.iz, aryl Ceao hodc tri(Cizo alkyl)silyl, nhu
trimetylsilyl. Tt hon 14 L néu c6 mit (tic 1 n bang 1) 1a cau ndi metylen, etylen hoic
silyl, bang cach d6 silyl co thé dugc thé nhu dugc dinh nghia & trén. Tét lon 1a khi L
c6 mat, né 1a cau ndi metylen hodc etylen va dic biét t6t hon 1a cau ndi etylen.

Trong cac hop chat c6 cong thirc (I), M tét hon 12 kim loai chuyén tiép nhém 4,
vi du Ti, Zr hoac Hf, dac biét 1a Zr hoac Hf va cu thé 1a Zr. Trang thai oxy hoa cua ion
kim loai chu yéu duoc diéu chinh béi ban chét ctia ion kim loai duogc dé cap va tinh on
dinh cua cac trang thai oxy hda riéng biét clia ting ion kim loai. Tuy nhién, tdt hon la,
ion kim loai s€ ¢ trang thai oxy hoa 3+ hodc 4+, va dac bi¢t 1a 4+.

Trong cac hop chét co cong thirc (I) ting X mot cach doc lap tot hon 1a H,
halogen, alkyl C-20, alkoxy Ci-20, alkenyl Cs.20, alkynyl Cs.20, xycloalkyl Cs.12, aryl Ce.
20, aryloxy Ce.20, arylalkyl Cr-0, arylalkenyl C7.20, -SR", -PR", SiR"3, -OSiR"3, -NR",
hodc -CH2Y trong d6 Y la aryl Cs.20, heteroaryl Ce.20, alkoxy Ci-z0, aryloxy Ce-20, -
NR"2, -SR", -PR"3, -SiR"3, hodc -OSi"s va trong do tirng R" mot cach doc 1ap 1a hydro
hodc hydrocarbyl, vi du alkyl Ci.20, alkenyl Ca-20, alkynyl Cz-20, xycloalkyl Cs20 hodc
aryl Ce.20; hodc vi du trong truong hop -NR", hai nhom thé R" ¢6 thé tao thanh vong,
vi du vong 5 hodc 6 canh, ciing v&i nguyén tir nito ma ching dugce gin vao. Tt hon 14
X 1a halogen, alkyl Ci.20, alkoxy Ci-20, aryl Ce.20, arylalkenyl C7.20 hodc NR"2 nhu dugc
dinh nghia ¢ trén, vi du -N(Ci.0 alkyl)a. Tt hon nita 13, ting X 1a halogenua, dac biét
tot hon 1a CI.

Tét hon 1a cac phdi tir c6 mit trén metanloxen 1a gidng nhau. Tot hon 14 cac phdi
t c6 mat & cac vi tri tuong duong trong tung vong. T6t hon 1a cac hop chat
metanloxen cua sang ché & dang triét quang.

Mot nhoém thé duoc uu tién trong s6 cic metanloxen 1 cdc nhoém thé c6 cong

thire (I0):
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{1

trong do

M la kim loai chuyén tiép ctia nhom 4 dén 6, nhu nhém 4, vi du Ti, Zr hoic Hf,
dic biét 14 Zr hodc Hf va cu thé 1a Hf

timg X doc 1ap 1a phdi tir sigma, t6t hon 14 halogen, alkyl Ci-20, alkoxy Ci-20, aryl
Cs-20, arylalkenyl C7.20 hoac NR"2 nhu duoc dinh nghia ¢ trén, vi du -N(Ci-20 alkyl)o;

R! va R" déc 1ap 1a hydrocarbyl (vi du nhém hydrocarbyl Ci20 nhu alkyl Ci-20,
alkenyl Cz-0, alkynyl Ca-2, xycloalkyl Cs., xycloalkenyl Cs., aryl Ce-20, alkylaryl
C7-20 hodc arylalkyl C7.20); va

R?, R?, R3, R* R* R* R3va R doc 1ap 1a H hodc hydrocarbyl Ci-2.

Trong cac hop chit wu tién c6 cong thire (II), M 14 kim loai chuyén tiép nhém 4,
vi du Ti, Zr hodc Hf, dic biét 1a Zr hodc Hf va cu thé la Hf.

Trong céc hop chat duoc wu tién c6 cong thire (I) tiing X t6t hon 1a H, halogen,
alkyl Cio, alkoxy Ci-o, alkenyl Ciao, alkynyl Ciao, xycloalkyl Cs.i2, aryl Ce-o,
aryloxy Ce-20, arylalkyl Cr.20, arylalkenyl C7.20, -SR", -PR"3, SiR"3, -OSiR"3, -NR",
hodc -CH2Y trong d6 Y la aryl Ce.20, heteroaryl Ce-20, alkoxy Ci-20, aryloxy Ce-20, -
NR",, -SR", -PR"3, -SiR"3, hodc -OSi"s va trong do6 ting R" mot cach doc lap 1a hydro
hodc hydrocarbyl, vi du alkyl Ci-20, alkenyl Cz-20, alkynyl Cz-20, xycloalkyl Cs.12 hodc
aryl Ce.20; hoac vi du trong truong hop -NR"2, hai nhom thé R" ¢6 thé tao thanh vong,
vi du vong 5 hodc 6 canh, ciing v6i nguyén tir nito ma ching duogc gan vao. Tot hon 1a
X 1a halogen, alkyl Ci-20, alkoxy Ci-20, aryl Cs-20, arylalkenyl C7.20 hodc NR"2 nhu duoc
dinh nghia ¢ trén, vi du -N(Ci-20 alkyl),. Tt hon nita 14, tung X 1a halogenua, ddc biét
tot hon 1a CL.
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Trong cac hop chat wu tién c6 cong thic (II), R! va R mot cach doc lap 1a cac
nhém hydrocarbyl Ci20 va t6t hon 14 cac nhom alkyl Ci.20 hodc cac nhom aryl Ce.o, tot
hon nira 14 cac nhém alkyl Ci0. T6t hon nita 14 R! va R" 1 cac nhém alkyl Ci.iova
dic biét tot hon 13 cac nhom alkyl Ci.s. Cac nhém hydrocacbon duge wu tién dic biét
nhit 13 metyl, etyl, propyl, isopropyl, n-butyl, tertbutyl, phenyl hoic benzyl.

Trong cac hop chit wu tién c6 cong thic (I), R% R R3, R¥, R% R* R’ va RY
mot cach doc lap 1a H.

Trong céc hop chat dwoc wu tién ¢6 cong thirc (IT), X 1a H, halogen, alkyl Ci.0,
alkoxy Ci.20, alkenyl Cz-20, alkynyl Csz.20, xycloalkyl Cs.i2, aryl Ce.20, aryloxy Ce.ao,
arylalkyl Cr.20, arylalkenyl C7.20, -SR", -PR"3, SiR"3, -OSiR"3, -NR"2 hodac -CH2Y
trong do6 Y la aryl Ce-20, heteroaryl Ce.20, alkoxy Ci-o, aryloxy Ce.20, -NR"2, -SR", -
PR"3, -SiR"3, hoac -OSi"; va trong do tung R" mot cach doc lap 1a hydro hodc
hydrocarbyl, vi du alkyl Ci.zo, alkenyl Cz-20, alkynyl Ca-20, xycloalkyl Cs.12 hodc aryl
Ce-20; hodc vi du trong truong hop -NR"2, hai nhom thé R" ¢6 thé tao thanh vong, vi du
vong nam hodc sau canh, cung vdi nguyén tu nito ma ching duoc gén vao. Tét hon 1a
X 1a halogen, alkyl Ciao, alkoxy Ci.2, aryl Ce20, arylalkenyl C7.20 hodc NR"2 nhu
dwoc dinh nghia & trén, vi du -N(Ci-20 alkyl)>. Tét hon nita 13, timg X 1 halogenua,
dic biét tot hon 1a CL.

Nhom thé dwoc uu tién hon trong sé cic metanloxen 1a cac nhom thé c6 cong

thire (ITI):

iy
trong do
M 14 kim loai chuyén tiép ctia nhom 4 dén 6, nhu nhém 4, vi du Ti, Zr hoic Hf,

dic biét 12 Zr hodc Hf va cu thé 1a Zr
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ting X doc 1ap 1a phdi tir sigma, t6t hon 13 halogen, alkyl Ci.20, alkoxy Ci-, aryl
Cé-20, arylalkenyl C7.20 hodc NR"» nhu dugc dinh nghia & trén, vi du -N(Ci-20 alkyl)z;

RY, RY, R?, R?, doc lap 1a H hodc hydrocarbyl Ci-20 (vi du nhém hydrocarbyl Ci.0
nhu alkyl Ci-0, alkenyl Ca.0, alkynyl Ca.0, xycloalkyl Cs.20, xycloalkenyl Cs-zo, aryl
Cé-20, alkylaryl C7.20 hoac arylalkyl C7.20); va

L 1a cAu ndi c6 1-4 nguyén tir C va 0-4 nguyén tir khac loai, trong d6 (céc)
nguyén tir khac loai c6 thé 1a vi du (cac) nguyén tir Si, Ge va/hodc O, trong d6 ting
nguyén tir cau ndi c6 thé mang cac nhom thé mot cach doc lap, nhu cdc nhém thé alkyl
Ci20, tri(Ci0 alkyl)silyl, tri(Ci-20 alkyl)siloxy hodc aryl Ce-20; hodc cau ndi co 1-3, vi
du mot hoac hai, nguyén tir khac loai, nhu (cac) nguyén tu silicon, germani va hodc
oxy, vi du -SiR"2-, trong d6 ting R"™ mot cach doc lap la phén du alkyl Ci.,
xycloalkyl Cs.12, aryl Ce.20 hodc tri(Ci-z0 alkyl)silyl, nhu trimetylsilyl.

Trong céc hop chét wu tién ¢6 cong thirc (IIT), M 13 kim loai chuyén tiép nhom 4,
vi du Ti, Zr hodc Hf, dic biét 1a Zr hodc Hf va cu thé 1a Zr.

Trong cac hop chit wu tién ¢6 cong thire (IIT), X t6t hon 14 H, halogen, alkyl C.
20, alkoxy Ci-20, alkenyl Ca-20, alkynyl Ca-20, xycloalkyl Cs.12, aryl Ce-20, aryloxy Ce-2o,
arylalkyl C7.0, arylalkenyl C7.20, -SR", -PR"3, SiR"3, -OSiR"3, -NR"2 hoac -CH>Y
trong d6 Y 1a aryl Ce.20, heteroaryl Cs.20, alkoxy Ciozo, aryloxy Ce-20, -NR"2, -SR", -
PR";, -SiR"3, hodc -OSi"; va trong d6 tung R" mot cach doc lap 1a hydro hodc
hydrocarbyl, vi du alkyl Ci.20, alkenyl Ca-20, alkynyl Ca-20, xycloalkyl Cs.12 hodc aryl
Cé-20; hodc vi du trong trudmg hgp -NR"2, hai nhom thé R" ¢6 thé tao thanh vong, vi du
vong nam hodc sau canh, cing véi nguyén tir nito ma ching duge gin vao. Tét hon la
X 1a halogen, alkyl Ci.20, alkoxy Ci-20, aryl Ce-20, arylalkenyl C7.20 hodc NR"2 nhu dugc
dinh nghia & trén, vi du -N(Ci.20 alkyl),. T6t hon nita 13, timg X 14 halogenua, dic biét
tot hon 1a CI.

Trong cac hop chit wu tién c6 cong thie (II1), RY, R', R% R? m6t cach doc 1ap 1a
H.

Trong cac hop chat vu tién c¢6 cong thie (1), L 1a cau ndi metylen, etylen hodc
silyl, bang cach dé silyl c6 thé duoc thé nhu duwgc dinh nghia & trén, vi du
(dimetyl)Si=, (metylphenyl)Si=, (metylxyclohexyl)silyl= hodc (trimetylsilylmetyl)Si=.

Tbt hon 14 khi L ¢6 mat, n6 1a cau ndi metylen hodc etylen.
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Cac metanloxen wu tién dic biét gdm (nBuCp)2ZrCly, (Ind).ZrCl, va Et-
(tetrahydroindenyl)2ZrCla, (tetrahydroindenyl)2ZrCla, Et-(Ind)2ZrCla, (nBuCp),HfCL,
(Ind)HfCl, va Et-(tetrahydroindenyl);HfCly, (tetrahydroindenyl)HfCl> va Et-
(Ind),HfCl,. (nBuCp).HfCl,, (Ind),ZrCls va Et-(tetrahydroindenyl):ZrClz dugc uvu tién
dac biét. Et-(tetrahydroindenyl),ZrCl, dugc wu tién dac biét.

Qua trinh diéu ché metanloxen c6 thé duoc thuc hién theo hodc twong tu voi cac
phuong phap duoc biét dén tir tai liéu va thude k§ nang cua nguoi cé hicu biét trung
binh trong linh vuc ky thuat twong tmg. Cac phdi tir yéu cau tao ra metanloxen ctia
sang ché c6 thé duoc téng hop boi bét ky quy trinh nao va nha héa hoc hitu co ¢6 hiéu
biét trung binh s& ¢ thé tao ra cac giao thirc tdng hop khac nhau dé san xut céc phoi
tir can thiét.

Chét xtic tac t6t hon 14 duoc san xuat ma khong st dung flocacbon hodc cac chit
hoat dong bé mat flocacbon.

Pong xic tdc

Trong quy trinh cta sang ché, chit ddng xtc tac tot hon 1a dugc sir dung cling
véi chit xac tic metanloxen. Chat déng xuc tac c6 thé 1a, vi du, aluminoxan, boran
hodc borat. Tét hon 1a chit dong xtc tac 13 chat ddng xuc tac aluminoxan. T4t hon la
aluminoxan duoc pha lodng trong ankan no Cs.1o hodc hydrocacbon thom. Tét hon nita
1a aluminoxan duoc pha lodng trong ankan no Ca-10 hodc toluen. Chét dong xtic tac co
thé dugc bd sung vao 16 phan tng cling véi chat xtic tic metanloxen hodc cap riéng ré.
Tt hon 13 hdn hop cua aluminoxan va metanloxen dugc pha lodng trong alkan no Cs.
10 hodc hydrocacbon thom va duoc cip vao 10 phan ung. Tét hon nita 1a hdn hop ciia
aluminoxan va metanloxen dugc pha loang trong alkan no Ca.10 hodc toluen va duoc
cép vao 10 phan tng. Khi dung méi 13 alkan no Cs.10, tot hon 1a dung méi dwgc chon tir
propan, isobutan, hexan va xyclohexan. Khi dung mo1 la alkan no Ca.yo, t6t hon 1a
dung méi dugc chon tr hexan va xyclohexan.

Chat ddng xtic tac aluminoxan tot hon 13 oligome. Tét hon 1a chat dong xtc tac

aluminoxan cé cong thirc (IV):

trong do:
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n bang 1 dén 20, t6t hon 1a 3 dén 20 va t6t hon nira 12 6 dén 20; va

R 13 alkyl Ci.10 (t6t hon 13 alkyk Cis), xycloalkyl Cs.1o, aralkyl Cr.12, alkaryl Cs.
12, phenyl hodc naphtyl.

Céc aluminoxan duoc tao thanh trén sy thuy phan mot phan cua céc hop chit
nh6ém hiru co, vi du cac hop chit nhom hiru co ¢6 cong thirc AIRs, AIR2Y va ALR3Y3
trong d6 R ¢co thé 13, vi du, alkyl Ci.o, t6t hon 13 alkyl Ci.s, xycloalkyl Cs.10, aralkyl
C7.12, alkaryl C7.12, phenyl hoac naphtyl, trong d6 Y 14 hydro, halogen (t6t hon 1a clo
hodc brom), hodc alkoxy Ci-10 (t6t hon 14 metoxy or etoxy). C4c aluminoxan chira oxy
thu dugc khong phai 13 cac hop chét tinh khiét néi chung ma 1a hdn hop cta céc
oligome c6 cong thire (IV).

Tét hon nita 14 aluminoxan 1a phén tir dang 1dng (vi du nhiéu vong), vi du voi
cong thirc gan dung (Al;4RosO)n trong d6 n bang 10-60 va R nhém alkyl, vi du nhém
alkyl Ci-20. Trong cac aluminoxan wu tién, R 14 nhém alkyl Ci.s, vi du metyl.

Metylaluminoxan (MAO) 1a hon hop cua cac oligome voi sy phén bd phan tir
lwong, t6t hon 14 v6i phan tir lwong trung binh 13 700 dén 1500. MAO la aluminoxan
duoc uu tién dé si dung trong hé théng chit xtc tac. Vi cac aluminoxan duoc sir dung
trong quy trinh ctia sang ché nhw cac chat déng xuc tac khong phai 13, do ché d6 chuin
bi ctia ho, cac hop chét tinh khiét, ndng d6 mol ciia cac dung dich aluminoxan sau day
duoc dya trén ham lwong nhom. Ty s6 clia Al trong aluminoxane trén ion kim loai cta
metanloxen t6t hon 13 ndm trong khoang 20:1 dén 1000:1mol/mol, t6t hon l1a 50:1 dén
500:1, dac biét 1a 100:1 té1 200: 1mol/mol.

Aluminoxan c6 thé bi bién d6i voi hop chét alkyl nhém hodc alkoxy nhém. Céac
hop chit bién doi duoc dac biét wu tién 1a cac alkyl nhém, cu thé, trialkyl nhém nhu
trimetyl nhom, trietyl nhém va tri isobutyl nhom. Trimetyl nhom dugc dac bigt uu
tién. T6t hon 1a cac metanloxen va cac chit dong xuc tac cia sang ché khong bi bién
d6i v6i hop chit nhom hiru co.

Céc aluminoxan, nhu MAO, ma phu hop cho su diéu ché cua cac hé théng xuc
tac duogc md tad & day co sin vé mat thuong mai, vi du to Albemarle va Chemtura.
Cling c6 kha nang dé tao ra cac chét hoat tinh tai chd, vi du béi su thiy phan cham cila
trimetyl nhom trong cac 18 cia chit mang. Quy trinh nay duoc biét dén trong tinh

trang ky thuat.
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Quy trinh polyme héa nhiéu giai doan néi chung

Quy trinh theo sang ché 1 quy trinh polyme héa nhiéu giai doan. Tét hon 1a quy
trinh bao gém hai hodc ba giai doan hodc budc va t6t hon 14 hai giai doan hozc buéc.
Tét hon 13 tung giai doan hodc budc cia quy trinh nhiéu giai doan dugc thuc hién
trong cac 10 phan tng khac nhau. Tt hon 1a quy trinh 1a ban lién tuc hodc lién tuc. T6t
hon nita 1a quy trinh 14 lién tyc.

Trong quy trinh cua sang ché, timg giai doan polyme héa c6 thé duge thyc hién
trong céc didu kién bun, siu téi han hodc pha khi. Tuy nhién, trong cac quy trinh dwgc
wu tién clia sing ché, bang it nhét giai doan polyme hoa thir nhat duoc thue hién trong
didu kién bun. Trong cac quy trinh wu tién nira ciia sng ché, giai doan polyme hoa thi
hai dugc thuc hién trong cac diéu kién bun, siéu téi han hoic pha khi va tdt hon nira 1a
trong diéu kién bun. Trong cac quy trinh wu tién nita clia sang ché, giai doan polyme
hoéa thir ba (khi ¢ mat) dugce thuc hién trong cac diéu kién bun, siéu t6i han hodc pha
khi va t6t hon nira 13 trong diéu kién bun.

Céc quy trinh polyme hoa phi hop gdm, vi du, quy trinh 16 phan ung bun véi
thung giai doan Hostalen (trong d6 hé théng chat xtc tac va polyme lién tuc di tir 10
phéan @ng sang 10 phan ung) cho polyetylen béi LyondellBasell, quy trinh 16 phan ing
bun véi thung giai doan LyondellBasell-Maruzen cho polyetylen, quy trinh 10 phan
&ng‘ bun vai thung giai doan Mitsui cho polyetylen bédi Mitsui, quy trinh polyetylen
bun véng don CPC bai Chevron Phillips, quy trinh bun vong giai doan Innovene boi
Ineos, quy trinh 10 phan rng vong bun va pha khi giai doan Borstar cho polyetylen boi
Borealis va quy trinh vong bun (khéi) va pha khi giai doan polypropylen Spheripol béi
LyondeliBasell.

Céc diéu kién dé thuc hién cac qud trinh polyme héa bun dugc thiét lap t6t trong
tinh trang k¥ thuat. Qua trinh polyme héa tét hon 1a duoc thuc hién trong céac 10 phan
g vong tun hoan hosc thing c6 khudy théng thudng, t6t hon 1a trong cac 10 phan
tig thing c6 khudy.

Nhiét d6 phan ung tét hon 1a nam trong khoang 30 dén 120°C, vi du 50 dén
100°C. Ap suit phan tng t6t hon 1a ndm trong khoang 1 dén 100bar (10° dén 107Pa),
vi du 5 dén 70bar (5x10° dén 7x10° Pa) hodc 2 dén 50bar (2x10° dén 5x10°Pa). Thoi

gian 6n dinh toan bo trong 10 phan img t6t hon 14 trong khoang 0,2 dén 6 gio, vi du 0,5
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dén 1,5 gio.

Chét pha long duoc sir dung cho cic quéd trinh polyme hoa bin thudng s& la
hydrocacbon béo ¢6 diém s6i nam trong khoang -70 dén 100°C. Chét pha loang t6t
hon 1a hydrocacbon ¢6 3 dén 10 nguyén tir cacbon. Tét hon 13, chét pha loang 1a n-
hexan hodc isobutan. Tét nhat 13, chét pha lodng 13 n-hexan.

Céac diéu kién dé thuc hién qua trinh polyme hoa pha khi dugc thiét lap tdt trong
tinh trang k¥ thuat. Qua trinh polyme hoa tét hon 1a dugc thuc hién trong 16 phan Gng
pha khi nhu ting duoc héa long boi sur cép khi hodc trong tang co khudy trén co hoc,
hodc quy trinh ting tuan hoan.

Nhiét d6 phan tng pha khi tét hon 12 ndm trong khoang 30 dén 120°C, vi du 50
dén 100°C. Ap sut ap ké téng tét hon 1a nam trong khoang 1 dén 100bar (10° dén
107Pa), vi du 10 dén 40bar (10° dén 4x10Pa). Ap suét riéng phan cta tbng monome
t5t hon 1a ndm trong khoang 2 dén 20bar (2x10° dén 2x10Pa), vi du 3 dén 10bar
(3x10° dén 10°Pa). Thoi gian 6n dinh trong ting 10 phan mg pha khi tot hon 14 nam
trong khoang 0,3 dén 7 gid, t6t hon nita [a 0,5 dén 4 gio, tot hon nira 12 0,7 dén 3 gid,
vidu 0,9 dén 2 gio.

Hydro t6t hon 1a duge cdp vio trong 16 phan ng pha khi dé ¢ chic nang nhu b
diéu chinh phan tir lwong. Tt hon 1 nito ciing dwoc cip vao 16 phan tng pha khi. N6
c6 chtrc nang nhu khi phun.

Tt hon 14 hydrocacbon no Cs.s ciing dugc cAp vao trong 10 phan ting pha khi.
Dic biét tdt hon 13 alkan Cs.s (vi du propan, n-butan) dwoc cap vao trong 16 phin ung.
N6 ¢6 chirc ning dé ting hiéu qua truyén nhiét, bang cach d6 loai bo nhiét tir bén trong
10 phan tng t5t hon.

Khéng quan tdm dén cac diéu kién polyme hoa, khi c6 mat, comonome o-olefin
t6t hon 1a alpha olefin ¢6 3-10 nguyén tir cabon. Tt hon 14, n6 1a propylen, 1-buten, 1-
penten, 4-metyl-penten-1, n-hexen hodc n-octen. Trong qué trinh polyme hoa bun, néu
chét pha lodng 13 n-hexan, thi comonome tét hon 1 propylen, 1-buten, 1-penten hodc
4-metyl-penten-1. T8t hon 14, comonome 1d 1-buten hodc 1-penten va tot nhat 1a 1-
buten.

Hydro t6t hon 1a dwoc cip vao trong it nhat mot, va tét hon 1a tit ca, trong sb cac

10 phén Gng dé c6 chirc ning nhu bd didu chinh phéan tir lwong. Tot hon 14 giai doan
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polyme héa thir nhat duge thie hién khi c6 mit hydro va dac biét t6t hon 13 khi c6 mat
murc d6 hydro twong dbi cao. Ty sé hydro va etylen trong 10 phéan g thir nhat t6t hon
14 0,1-10mol/kmol va tét hon 14 0,2 dén 4 mol/kmol. Giai doan polyme héa thit hai c6
thé dugc thuc hién khi khong c6 hodc ¢6 hydro. Giai doan polyme hoa bo sung bat ky
(vi dy, th ba) co thé duoc thuc hién khi khong ¢6 hoac c¢6 hydro. Khi dugc st dung
trong céc giai doan polyme hoa thir hai hodc bd sung (vi du thir ba), hydro tét hon 1a
¢6 mat & mirc thap hon trong giai doan polyme hoa thir nhét. Khi dugc sir dung trong
cac giai doan polyme hoa thir hai hodc bd sung (vi du thi ba), ty s6 cta hydro va
etylen t6t hon 1 0 dén 0,1: 1mol/kmol va t8t hon nita 1a 0 dén 0,2:1mol/mol.

Loi ich dang ké cua viée st dung chat xtic tic metanloxen trong qua trinh polyme
hoéa la ¢ chd lwong hydro rat thap trong 16 phan tmg dugc yéu ciu dé tao ra cung chi s6
néng chay polyme so véi cac chit xtc tac Ziegler Natta. Diéu nay 12 do su chuyén doi
cao cua hydro boi cac chét xtc tac metanloxen so v6i cac chét xuc tac Ziegler Natta.
Pic biét 14 trong giai doan 10 phan tng thi nhét, trong d6 chi s6 nong chay cao dugc
tao ra, 4p suit riéng phan cia hydro rat thdp c6 thé duoc sir dung véi chat xuc tac
metanloxen ma cho phép st dung 4p suét etylen ting trong 16 phan tng, bang cach do
dat dugc toc d6 san xuit cao hon voi toe do cép chét x1c tac thép, va do do gidm chi
phi chét xtc tac. Diéu ndy 13 dic biét quan trong trong cac quy trinh trong d6 ap suét
téng trong 10 phan tng thip duoc sit dung (vi du, Hostalen, Mitsui CX).

Viéc st dung muc d6 hydro thap trong 16 phan ng thi nhat cling c6 nghia 14 chi
murc d6 hydro thdp cAn duoc loai bé trude khi bt dau giai doan 10 phan tmg thir hai.
Do do, viéc st dung chét xtc tdc metanloxen co nghia 1a hoat dong r¢, don gian cho hé
théng phan tach hydro (néu can thiét) va su cudn/tdn that giam cla cac vit lidu c6 gia
tri nhu etylen va chét long bun dé bay hoi.

Theo quy trinh cia sang ché, dung dich chat xuc tic metanloxen khéng co chat
mang va mot cach tiy chon chat dong xdc tac (vi du aluminoxan) trong dung méi
duoc diéu ché ban dau. T4t hon 1a dung dich didu ché cua chat dong xuc tac (vi du
aluminoxan) trong dung méi duoc didu ché. Tét hon 1a dung dich chat xiic tac
metanloxen khong c6 chit mang trong dung moi duge sir dung. Tét hon 1a dung dich
chat ddng xtc tac (vi du aluminoxan) trong dung méi duge st dung. Tét hon 1a dung

moi clia ca hai dung dich 1a ankan no Cs.jo hodc hydrocacbon thom. Khi dung mdi 1a
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hydrocacbon thom, tdt hon 1a dung moi duge chon tir toluen, benzen, etylbenzen,
propylbenzen, butylbenzen va xylen. Toluen 1a dung mdéi dugc wu tién. Khi dung moéi
1a alkan no Cs.o, tot hon 13 dung méi dwoc chon tir propan, isobutan, hexan va
xyclohexan. Khi dung méi 1a alkan no Cs.io, t6t hon 1a dung moi duoc chon tir ankan
no Ca.10, tot hon nira 1a hexan va xyclohexan. Timg dung dich c6 thé bao gém mot
hodc nhiéu dung méi. Tét hon 13 ciing dung mdi dwogc str dung cho ca hai dung dich.

Trong quy trinh dugc wu tién cia sang ché, 10 phan Gng thi nhat ban dau duoc
nap chat pha lodng va hydro. Céc dung dich dugc md ta & trén (tic 1a metanloxen va
mdt cach tiy chon chat dong xtc tac va chat ddng xtc tac twrong tmg), etylen va mdt
cach tuy chon comonome a-olefin sau d6 duoc cip vao trong 16 phan tmg. Chit dong
xuc tac c6 thé duge bd sung vao 16 phan Gmg cing véi chat xtic tac metanloxen hoic
cép riéng r&. T6t hon 1a polyme két tiia khoi dung dich khi no tao thanh,

Tét hon 13 cac phan tmg polyme héa duge thuce hién nhu quy trinh lién tuc hodc
ban lién tuc. Do d6, cac monome, chét pha lodng va hydro t6t hon 1a dugc cap mot
cach lién tuc hodc ban lién tuc vao trong 160 phan Gng. Ngoai ra, bun tir 10 phan Ung
trede c6 thé duoc clp lién tuc hodc ban lién tyc. TSt hon 14, hé thdng chat xtc tac, khi
yéu ciu Cép truc tiép, cling dugc cép lién tuc hoac ban lién tuc vac 16 phan Gng. Tét
hon nita 1a bim polyme dirgc thao ra lién tuc hodc ban lién tuc khoi 16 phan ting. Bang
cach ban lién tuc c6 nghia 1a sy bd sung va théo ra duoc diéu khién dé chung xay ra ¢
cac khoang thoi gian tuwong ddi ngén so véi thoi gian 6n dinh polyme trong 16 phan
mg, vi du nam trong khoang 20 gidy dén 2 phit, cho it nhét 75% (vi du 100%) khoang
thot gian polyme hoa.

T6t hon 14 ndng do polyme cé mit trong 10 phan tng trong sudt qué trinh oxy
hoa 14 ndm trong khoang 15 dén 55% theo trong lugng dua trén tong, vi du bun, t6t
hon 14 25 dén 50% theo trong lwong dua trén téng, vi du bun. Nong dd nay c6 thé
dwoc duy tri bang cach didu khién tc d6 bd sung monome, tbc d6 bd sung chét pha
loang va hé théng chét xtc tac va, & mot sd chirng muc, tdc do thao polyme ra, vi du
bun polyme khéi, vi du, 10 phan trng bun.

Chét xtc tac duoc sit dung trong quy trinh ctia sang ché 1a chat xtc tic khong c6
chit mang va ¢6 hoat tinh cao. Tét hon 13 hoat tinh chat xuc tac 1ém hon 20.000 kg

PE/(mol kim loai*gi®), tdt hon nita 14 1én hon 40.000 kg PE/(mol kim loai*gid) va tbt
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hon nita 1a 16n hon 60.000 kg PE/(mol kim loai*gio). Khong rang budc badi 1y thuyét,
diéu nay duoc cho 1a do su tiép can nhiéu hon cta cac vi tri hoat déng cua chét xtc tac
v6i etylen va cdc comonome ma két qua la thu duoc ndng d6 monome cao hon & vi tri
hoat dong cta chit xuc téc. Cac loi ich v& mat kinh té nay 1a dédng ké so véi viée st
dung chét xuc tac c6 chat mang.

Tét hon 13 khong ¢6 su tich ty ban & 16 phan Ung xay ra trong quy trinh cla sang
ché. Mot thiéu sot ctia nhidu quy trinh polyme hoa 14 16 phan ng c6 xu huéng tich tu
ban. Su tich tu ban, nhu dugc su dung ¢ day, dé chi phenomenon ma cdc hat cua san
pham polyme héa hodc cic hat chat xiic tac ran trong bun hodc pha khi bim vao thanh
16 phan ung. Céc hat ciing c¢6 thé bam 1én cac bé mat 1o phan mg khic gdm may
khuéy tuabin, thiét bi xir 1y, v,v.. Su tich tu céc hat trén thanh 1o phan ung dan dén cac
van dé khac nhau gdm su truyén nhiét giam, téc d6 san xuat polyme giam va giam kha
ning diéu khién quy trinh. N6i chung trong qua trinh polyme héa bun, i0 phan tng
thiing hoac vong lap duoc trang bi may khuéy duoc st dung. Khi sy tich tu ban Xay ra,
dd nhan cta bé mat thanh cua 10 phan Ung bi mét di va nang luong duge st dung dé
khudy ting 1én trdm trong, vao cung lac, sy truyén nhiét qua thanh 16 phan tng giam.
K&t qua 1a thét bai trong viéc didu khién nhiét do, va trong truong hop x4u nhat, phan
{g c6 thé khong didu khién duoc. Mot khi su tich tu ban duoc xt 1, n6 tr& nén kho
khan dé loai bo sy bam vao trong sudt qua trinh hoat dong lién tuc, va trong nhiéu
truong hop, 10 phan tng khong tro lai duge trang thai binh thudng cta né trir khi duoc
lam sach sau khi thao roi. Cudi cung, sy tich tu ban trong 1o phan ung s& dan dén tinh
trang trong d6 phai dung hoat dong thuong mai va phai ngat 10 phan tung. Trudc khi
khoi dong lai, 160 phan ing phai dugc lam sach, khong chi trén bé mat 10 phan tmg ma
& ca cac may khudy tuabin, céc thiét bi trao dbi nhiét va thiét bi xur 1y khac. Sy tich tu
bén ciing c¢6 thé gay hai cho cac bom cia 10 phan ng, hop s6 va van. Su nging hoat
dong san xuét thuong mai, bao tri, lam sach va khoi dong lai c6 thé ton mot vai ngay
va 14 qué trinh rat tén thoi gian va ton kém.

Tt hon 1a khéng c6 sy tich tu ban trong giai doan polyme hoa thir nhit. Tt hon
la didu nay thé hién trong qud trinh san xuét polyme etylen thir nhat c6 mat do khéi
100 dén 200g/dm?. Tét hon lé polyme etylen tu giai doan polyme hoéa thu nhit & dang

cac hat chay tu do. Tét hon 1a khong co su tich tu ban & 16 phan (mg trong cac giai
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doan polyme hoéa thr hai va sau do. Pidu nay thé hién trong qua trinh san xuat
polyetylen nhidu thanh phan c6 mét d6 khdi bing it nhit 250g/dm’vi du 250-
400g/cm?. Pidu nay co loi ich cao vi cic hat polyetylen nhiu thanh phan c¢6 hinh thai
t6t d& dang diéu khién va xur 1y bang cach ép dun trong qué trinh san xuat dng. Tuy
nhién, ciing ddng ngac nhién vi sy tich tu ban & 16 phan Ung 14 binh thudng véi vige st
dung cac chét xuc tic metanloxen khéng c6 chit mang, thuong do hinh thai cta
polyme kém. Khong rang budc bdi 1y thuyét, khi khong c6 su tich tu ban & 10 phan
g duoc cho 1a do viée san xut wu tién homopolyme va viée sir dung duoc kiém soat
cta hydro trong giai doan polyme hoa thur nhét. Viéc san xudt homopolyme véi diém
nong chay cao so voi copolyme etylen va viée san xuat polyetylen c6 phan tir lwong
thp trong khoang phan tir luong duoc kiém soét trong 1o phan Gmg giai doan thw nhét
duoc cho 1a nhitng nhan t6 chinh dé cho phép tranh sy tich tu ban & cac giai doan sau.

Tt hon 14 giai doan polyme hoa thir nhét tao ra polyme etylen c6 phéan tir lugng
thdp hon (lower molecular weight ethylene - LMW). T6t hon 12 giai doan polyme hoa
thir nhat tao ra homopolyme. Tét hon 1a giai doan polyme hoa thir hai tao ra polyme
etylen c¢6 phan tur lugng cao hon (higher molecular weight ethylene - HMW). Tét hon
la giai doan polyme hoa thir hai tao ra copolyme.

Quy trinh wu tién thir nhat

Quy trinh wu tién cua sang ché bao gdm giai doan polyme héa thir nhat va giai
doan polyme hoa thir hai. Trong quy trinh nay, giai doan polyme hoéa thir nhét t&t hon
1a tao ra 1 dén 65% theo trong luong, t6t hon 1a 10 dén 60% theo trong luong va t6t
hon nita 13 30 dén 55% theo trong lugng polyetylen nhiéu thanh phan. Trong quy trinh
nay, giai doan polyme hda thtr hai tdt hon 1a tao ra 35 dén 99% theo trong luong, tdt
hon 13 40 dén 85% theo trong luong va t6t hon nita 1 45 dén 70% theo trong lugng
polyetylen nhiéu thanh phan.

Trong quy trinh uu tién, 10 phan ung thu nhat duogc cap chat xic tac, etylen, mot
cach tiiy chon a-olefin va hydro. Chét pha loing ciing dugc cap. Mot cach cdt yéu, tot
hon 1a chat xdc tac cho tat ca cac 10 phan ing dwoc cap téi 10 phan ang thit nhat.

Céc diéu kién duoc st dung cho qué trinh polyme héa, va dic biét 1a mic hydro
va comonome trong 10 phan ing, phu thudc vao loai chat xtic tac metanloxen duoc sir

dung. Nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuét sé co thé tao ra cac bién
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d6i c6 kha ning bét ky. Tuy nhién, t6t hon 13 cic diéu kién dé thuc hién qua trinh

polyme hoa trong 10 phéan mg thir nhit thuong nhu sau:

Nhiét do: 50 dén 270°C, t6t hon 1a 60 dén 120°C, tét hon
nita 1a 50 d&én 100°C, t6t hon nita 1a 70 d@én 90°C
Ap suit: 1 dén 220bar (10° dén 22x10Pa), tot hon 1a 1 dén

60bar (10° dén 6x10°Pa), tot hon nira 1a 1 dén
35bar (105 dén 35x10°Pa), t6t hon nita 1a 5 dén
15bar (5x10° dén 15x10°Pa) (néu hexan duoc sir
dung) va 15 dén 35bar (15x10° dén 35x10°Pa)
(néu isobutan duoc st dung)

Ap suét riéng phin cua etylen: 1 dén 200bar (10° dén 2x107Pa), tot hon 1a 1 dén
15bar (10° dén 15x10°Pa), tot hon nira 13 1 dén
10bar (10% dén 10Pa), t6t hon nira 1a 2 dén 10bar
(2x10° dén 10°Pa)

Thoi gian 6n dinh: | phit dén 6 gio, tot hon 1a 10 phat dén 4 gio, tt
hon nira [a 15 phit dén 1 gio

Chét pha lodng/dung méi: Ankan no Cai.jp, tot hon 13 hexan hodc isobutan
nhu chit pha loang

Hydro trong 16 phan tmg (Ha:etylen, mol/kmol): 0,1:1 dén 10:1 , tot hon 14 0,2:1 dén
4:1.

Comonome trong 16 phan tng (comonome:etylen, mol/kmol): 0 dén 50:1, t6t hon 1a
0 dén 10:1, tdt hon nita 12 0

T4t hon 14 comonome tuy chon la 1-buten hoac 1-hexen.

Dong ngoai 10 phan Gng thir nhat dwoc dinh hudng dén 10 phan tng thir hai. Cac
thanh phan dé bay hoi nhat tt hon 1a dwoc loai bé khoi dong di ra ctia 10 phan tng thir
nhét sao cho nhiéu hon 80% hydro, tét hon 14 it nhat 90% hydro va tt hon nira 13 vé
co ban tit ca hydro, dugc loai bo trwdce khi dong di vao 16 phan tmg thtt hai.

Lo phan Gng tht hai dugc cap etylen va mot cach tity chon comonome o-olefin.
Hydro t4t hon 13 c6 mit & mirc d6 thap hon trong 16 phan mg thir nht hoic khéng c6
" mat. TSt hon 1a cac diéu kién dé thyuc hién qué trinh polyme héa trong 10 phan ung thir

hai nhu sau:
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Nhiét do: 50 dén 290°C, tt hon 1a 50 dén 100°C, t6t hon nita
12 60 dén 100°C, tdt hon nira 1a 70 dén 90°C
Ap suét 1 dén 220bar (10° dén 22x10°Pa), tot hon 1a 1 dén

60bar (10° dén 6x10%Pa), tot hon nita la 1 dén 15bar
(105 dén 15x105Pa), tét hon nira 1a 2 dén 15bar
(2x10° dén 15x10°Pa), t&t hon nita 1 2 dén 10bar
(2x10° dén 10°Pa), vi du 5 dén 15bar (5x10° dén
15x105Pa) (néu hexan duoc sir dung) va 15 dén 35bar
(15x10° dén 35x10°Pa) (néu isobutan duge sir dung)
Ap sudt riéng phén cua etylen: 0,2 dén 200bar (2x10* dén 2x107Pa), t6t hon 14 0,5
dén 15bar (5x10* dén 15x10°Pa), t6t hon nita 1a 0,5
dén 10bar (5x10* dén 10°Pa), vi du 0,7 dén Sbar

(7x10* dén 8x10°Pa)
Thoi gian 6n dinh: 1 phut dén 4 gio, tot hon 1a 10 phat dén 4 gio, tot hon
1a 15 phut dén 2 gio, t5t hon nira 14 15 phat dén 1 gio
Chét pha lodng/dung moi: ankan no Ca.10, tot hon 13 hexan hoidc isobutan nhu
chat pha lodng

Hydro trong 16 phan tng (Ha:etylen, mol/kmol): 0 dén 1:1, tot hon 1a 0 dén 0,2:1
Comonome trong 10 phan ng (comonome:etylen, mol/kmol): 0,1:1 dén 200:1, tbt
hon 1a 2:1 dén 50:1

T6t hon 1a comonome tiy chon 1a 1-buten hodc 1-hexen. Tét hon 1a khéng c6
mat Ho.

Quy trinh wu tién thur hai

Quy trinh uu tién nita cua sang ché bao gdm giai doan polyme hoa thi nhit va
giai doan polyme hoa thtr hai va giai doan polyme hoéa thir ba. Tét hon 14 qua trinh
polyme hoéa thir ba dugc thuc hién trong didu kién bun. Tét hon 1 qua trinh polyme
hoa thir nhit tao ra homopolyme. Tét hon 1a qué trinh polyme héa thtt hai va/hodc thi
ba tao ra copolyme. Tt hon 13 giai doan polyme hoa thir hai va thir ba duge thyc hién
khi ¢6 mat luong hydro thip hon giai doan polyme héa thu nhit hodc khi khong co
hydro. T4t hon la khong co6 su tich tu ban trong giai doan polyme hoda thtr hai va/hodc

thir ba.
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Giai doan polyme hoa thir ba dugc wu tién 2dm céc bude tuan ty tr (a) dén (c)
nhu sau:

(a) polyme hoda etylen va mdt cach tity chon comonome a-olefin trong giai doan
polyme hoa thir nhat dé tao ra polyme etylen c6 phan ti lugng thdp hon (lower
molecular weight - LMW);

(b) polyme hoa etylen va mot cach tuy chon comonome a-olefin trong giai doan
polyme hoa thir hai dé tao ra polyme etylen cé phan tir lwong cao hon thit nhit (first
higher molecular weight- HMW1 ); va

(¢) polyme hoa etylen va mdt cach tiy chon comonome a-olefin trong giai doan
polyme hoa thtr ba dé tao ra copolyme etylen c¢6 phan tir luong cao hon thtr hai
(second higher molecular weight - HMW?2).

Trong quy trinh dugc wu tién cua sang ché, polyetylen nhiéu thanh phan duoc
diéu ché bang cach diéu ché cac thanh phan polyme etylen ciia n6 theo chudi tir phan
tir lwong thap nhét dén phan tr lvong cao nhat, tirc 1, phan tir lwong cua cac thanh
phan ting theo tht ty LMW<HMWI1<HMW?2. Trong cic quy trinh dugc uu tién nita
cua sang ché, polyetylen nhiéu thanh phan duoc diéu ché bang cach diéu ché cac thanh
phan polyme etylen ctia n6 theo chudi tir ham lugng comonome thap nhat dén ham
lwong comonome cao nhét, tirc 13, ham lwgng comonome ctia cac thanh phan ting theo
thr tu LMW<HMW1<HMW2, Trong truong hgp sau nay, polyme LMW thuong cling
s€ 1a polyme c6 phan tir lugng thip nhat, nhung mdt trong s6 HMW 1 hoic HMW2 ¢6
thé 1a polyme c6 phan tir lwong cao nhat. T6t hon 1a HMW2 ¢6 ham luong comonome
cao nhét va phéan tir lwong cao nhét.

Trong quy trinh dugc vu tién, trong sudt qua trinh polyme héa dé tao ra polyme
etylen cd phan t& lugng cao hon thu nhat, it nhat mot sd polyme etylen ¢ phan tir
luong thap hon c6 mit trong 10 phan ng th hai. Trong quy trinh wu tién nita, chi mot
phéﬁ polyme etylen c6 phén tir lwong thip hon ¢ mit trong 16 phan tng thit hai. Tt
hon 1 phan polyme etylen c6 phan tir lwong thap hon con lai duoc chuyén tryc tiép toi
qué trinh polyme hoa polyme etylen cé phan tir luong cao hon thr hai trong 10 phan
ung thua ba. Trong quy trinh duoc uu tién cu thé, trong sudt qué trinh polyme héa dé
tao ra polyme etylen cé phan tir luong cao hon thr hai, polyme etylen cé phén tu

luong thip hon va polyme etylen c6 phéan tir lugng cao hon thtr nhat c6 mat trong 10
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phan ung thu ba.

Theo quy trinh dugc wu tién nay, v& co ban tit ca chét xic tac dugc si dung
trong céc 10 phan tng tdt hon 1 dwoc cap vao 10 phan tng (LMW) thi nhit. Lo phan
ng thir nhét t6t hon 13 ciing dwoc cip etylen, mét cach tity chon a-olefin va hydro.
Chét pha loang ciing dugc cap. Tét hon 1 céc diéu kién dé thuc hién qua trinh polyme

hoa trong 16 phan tmg tht nhat nhu sau:

Nhiét do: 50 dén 270°C, tbt hon 1a 60 dén 120°C, tét hon nira
1a 50 dén 100°C, tdt hon nira 1a 70 dén 90°C
Ap suit: | dén 220bar (10° dén 22x10°Pa), tot hon 1a 1 dén

60bar (10° dén 6x10Pa), tot hon nita 1a 1 dén 35bar
(105 dén dén 35x10°Pa, tot hon nira 1a 5 dén 15bar
(5x10° dén 15x10°Pa) (néu hexan duoc sir dung) va
15 dén 35bar (15x10° dén 35x10°Pa) (néu isobutan
dugc st dung)

Ap suit riéng phan cua etylen: 1 dén 200bar (10° dén 2x107Pa), tot hon 1a 1 dén
15bar (10° d@én 15x10%pa), tot hon nita la 1 dén 10bar
(105 dén 10°Pa), t6t hon nita 1a 2 dén 10bar ((2x10°
dén 10°Pa) '

Thoi gian 6n dinh: | phut dén 6 gio, tdt hon 1a 10 phit dén 4 gio, tot hon
14 15 phut dén 1 gio

Chét pha lodng/dung moi: ankan no Ca.10, tt hon 13 hexan hodc isobutan nhu
chat pha lodng.

Hydro trong 160 phan ung (Ha:etylen, mol/kmol): 0,1:1 dén 10:1, tét hon 1 0,2:1 dén
4:1.

Comonome trong 10 phan ung (comonome:etylen, mol/kmol): 0 dén 50:1, t5t hon 12 0
dén 10:1, tot hon nita 1a 0.

Tt hon 14 comonome tiy chon la 1-buten hodc 1-hexen.

Qua trinh polyme hoéa trong 10 phan ung thr nhit t6t hon 14 tao ra 30-70% theo
trong lwong ctia tong polyetylen nhiéu thanh phan, tot hon 1a 35-65% theo trong luong,
t6t hon nira la 40-60% theo trong luong va t5t nhat 1a 45-55% theo trong lwong.

Dong ngoai 10 phan ing (LMW) thir nhét t6t hon 1a dwoc dinh hudéng dén 10 phan
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tng thi hai. Tt hon 12 100% dong di t&i 10 phéan tng thir hai. Cac thanh phan dé bay
hoi nhét t6t hon 12 duoc loai bo khoi dong di ra ciia 10 phan tmg thir nhét sao cho nhidu
 hon 80% hydro, tdt hon 1a it nhat 90% hydro va t6t hon nita 1a 100% hydro, dugc loai
bo trude khi dong di vao 16 phan g thir hai.

Lo phan tng thir hai duoc cép etylen va mot cach tily chon comonome a-olefin.
Hydro duwgc cp mot cach tiy chon vao 10 phan ng thir hai. Chat pha loang tot hon 1a
cling dugc cAp vao 10 phan Gng thir hai. Tét hon 13 cac didu kién dé thuc hién qua trinh

polyme hoa trong 16 phan ing thir hai nhu sau:

Nhiét d6: 50 dén 290°C, tét hon 12 50 dén 100°C, tét hon nita 1a
60 dén 100°C, tét hon nita 14 70 dén 90°C
Ap suét: ' 1 dén 220bar (10° dén 22x10°Pa), t6t hon 1a 1 dén

60bar (10° dén 6x10Pa), tét hon nita 1a 1 dén 15bar
(10° dén 15x10°Pa), t6t hon nita la 2 dén 15bar (2x10°
dén 15x10°Pa), tot hon nita 12 2 dén 10bar (2x10° dén
106Pa), vi du 5 dén 15bar (5x10° dén 15x10°Pa) (néu
hexan dugc st dung) va 15 dén 35bar (15x10° dén
35x10°Pa) (néu isobutan duoc sir dung)
Ap sut riéng phén cua etylen: 0,2 dén 200bar (2x10* dén 2x107Pa), tot hon 1a 0,5
' dén 15bar (5x10* dén 15x10°Pa), t6t hon nira 1a 0,5
dén 10bar (5x10* dén 10°Pa), vi du 0,7 dén 8bar

(7x10* dén 8x10°Pa)
Thoi gian On dinh: 1 phut dén 4 gio, tot hon 13 10 phat dén 4 gio, t6t hon
1a 15 phat dén 2 gio, tot hon nira 1a 15 phit dén 1 gio
Chét pha loang/dung méi: ankan no Ca.10, tot hon 13 hexan hozc isobutan nhu
chat pha loang.

Hydro trong 16 phéan tng (Hz:etylen, mol/kmol): 0 dén 1:1, tot hon 1a 0 dén 0,2:1
Comonome trong 16 phan rng (comonome:etylen, mol/kmol): 0,1:1 dén 200:1, tt hon
14 1:1 dén 20:1
Tt hon 1a comonome tity chon 1a 1-buten hozic 1-hexen.
Trong 10 phan tng tht hai, tot hon 14 tao ra 30-70% theo trong luong cua tong

polyetylen nhiéu thanh phﬂ?m, tdt hon 13 35-65% theo trong luong, tot hon nita 13 40-
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60% theo trong lwong va tot nhat 1a 40-50% theo trong luong.

V& co ban tht ca dong ngoai 10 phan tng thir hai t&t hon 1a dugc cip vao 16 phan
ting thtr ba. Hydro t6t hon 1a dugc loai bé. Lo phan tmg thir ba dugc cap etylen va mot
cach tuy chon comonome a-olefin. Hydro cling duogc cép mot cach tuy chon vao 1o
phan tng thi ba. Chat pha loang tot hon 1a dugc cap thém vao 16 phan tmg thir ‘ba. Tét

hon 1a céac diéu kién dé thuc hién qué trinh polyme hoa trong 10 phan (mg thir ba nhu

sau.

Nhiét do: 50 dén 320°C, tot hon 1a 50 dén 100°C, tdt hon nita la
60 dén 100°C, t&t hon nita 12 70 dén 90°C

Ap suat: 0,5 dén 220bar (5x10* dén 22x10Pa), t6t hon 1a 1 dén

60bar (10° dén 6x10Pa), t6t hon nita 1a 1 dén 10bar
(105 dén 10°Pa), t6t hon nita 1a 1,5 dén 7bar (15x10*
dén 7x10°Pa), tot hon nita 1a 5 dén 15bar (5x10° dén
15x10°Pa) (néu hexan duoc st dung) va 15 dén 35bar
(15x10° dén 35x10°Pa) (néu isobutan dugc sir dung)
Ap suét riéng phan cua etylen: 0,2 dén 200bar (2x10* dén 2x107Pa), tot hon 1a 0,25
dén 10bar (25x10° dén 10°Pa), t6t hon nita 1a 0,3-4bar

(3x10* dén 4x10°Pa)

Thoi gian 6n dinh: 0,2 phut dén 2 gio, t6t hon 12 2 phut dén 1 gio, tot hon
1a 5 phut dén 30 phut

Chét pha lodng/dung méi: ankan no Ca.io, t6t hon 1a hexan hodc isobutan nhu
chit pha loang

Hydro trong 16 phan ting (Hz:etylen, mol/kmol): 0 dén 1:1, tot hon 1a 0 dén 0,2:1
Comonome trong 10 phan ing (comonome:etylen, mol/kmol): 0,1 :1 dén 200:1, t6t hon
14 10:1 dén 50:1

T6t hon 1a comonome tity chon 1a 1-buten hoac 1-hexen.

Ty s mol giita comonome o-olefin va etylen trong 16 phan ting thtt ba t6t hon 1a
cao hon 1,5-20 1an, t6t hon la cao hon 2-15 lan, va t8t hon nita 1a cao hon 3-10 lan, so
v6i ty s6 mol gitta comonome va etylen trong 16 phan g thir hai.

Trong 10 phan Ung thir ba, t6t hon 1a tao ra 0,5% dén 30% theo trong luong cua

téng polyetylen nhiéu thanh phan. T6t hon 1a it nhat 1,0% theo trong lwong, vi du
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1,2% theo trong luong hodc 1,5% theo trong lwong cia téng polyetylen nhiéu thanh
phén duoc tao ra trong 10 phan tmg thir ba. T4t hon 1& nhé hon 30% theo trong luong,
vi du 27% theo trong luong hoac 25% theo trong lugng cua téng polyetylen nhiéu
thanh phan duoc tao ra trong 16 phan ng thir ba. Dic biét t6t hon 14 1 dén 25% theo
trong luong, t5t hon nita 13 1,5 dén 15% theo trong luong va tdt nhat 1a 1,5 dén 9%
theo trong luong cta polyetylen nhiéu thanh phan duoc tao ra.

Qua trinh polyme hoéa sau trong 16 phan rng thr ba, polyetylen nhiéu thanh phin
t6t hon 1a thu duoc bang cach ly tAm hosc be hoi nhanh.

Mot cach tuy chon, qua trinh polyme hoa cua 16 phan Gng thtr har va thir ba co
thé duoc thue hién nhu qua trinh polyme héa trong cac ving khac nhau véi cac diéu
kién polyme hoa khéac nhau trong vo 10 phan tng don. Tuy nhién, qua trinh nay khong
duoc uu tién. '

Quy trinh wu tién thir ba

Trong quy trinh wu tién nita ca sang ché, polyetylen nhiéu thanh phan duoc diéu
ché bang cach diéu ché cac thanh phan polyme etylen ctia né theo chudi polyetylen co
phéan tlev]'LI('YIlg thap hon, copolyme etylen c6 phan tir hrgng cao hon thr hai va sau do
1a copolyme etylen c6 phan tir lugng cao hon thir nhat.

Quy trinh vu tién ndy gbém cac Buéc tuan tu tir (a) dén (c) sau:

(a) polyme hoa etylen va mot cach tiy chon comonome a-olefin trong 16 phan
mg thir nhat dé san xut polyme etylen ¢ phan tir hrqng thip hon (LMW);

(b) polyme héa etylen va mot cach tiy chon comonome a-olefin trong 16 phan
trng thir hai dé san xuit copolyme etylen c6 phan tir lwgng cao hon thtt hai (second
higher molecular weight - HMW?2); va

(¢) polyme hda etylen va mot cach tuy chon comonome a-olefin trong 10 phan
mg thir ba dé san xuét copolyme etylen c6 phan tir lugng cao hon thir nhat (first
higher molecular weight - HMW1).

Trong quy trinh vu tién cua sang ché, polyetylen nhiéu thanh phan tbt hon 1a
duoc didu ché bang cach diéu ché cac thanh phan polyme etylen ctia né theo chudi
phan tr Iuong thap nhat phan t lwong cao nhit va sau d6 1a phan tir lugng cao nhét
thr hai (LMW/HMW2/HMW 1), tic la phan tir lugng cua céac thanh phan tang theo thir
tu LMW<HMWI<HMW?2. Trong quy trinh duoc wu tién nlta cua sang ché, polyetylen
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nhiéu thanh phin duoc didu ché bang cach diéu ché cac thanh phan polyme etylen cua
n6 theo chudi ham luong comonome thap nhit, ham luong comonome cao nhat va sau
d6 1a ham lugong comonome cao nhét thi hai, tirc 1a ham luong comonome cuia clia cac
thanh phén ting theo tht twy LMW<HMWI<HMW?2. Trong trudng hop sau nay,
polyme LMW thuong ciling s€ 1a polyme c6 phan tir luong thip nhat, nhung mét trong
s6 HMW1 hodc HMW2 c6 thé 1a polyme c6 phan tr lwong cao nhat. Tét hon 1a
HMW?2 c6 ham luong comonome cao nhét va phan tr lugng cao nhat.

Quy trinh dugc uu tién nay dugc thé hién trén Fig.1 ma dugc thdo luan chi tiét
hon duéi day.

Trong quy trinh dugc wu tién, trong sudt qua trinh polyme hoa dé san xut
polyme etylen c6 phan tir lugng cao hon thi hai, it nhét mot s6 polyme etylen c6 phan
tir luong thap hon ¢6 mit trong 10 phan mg thir hai. Trong quy trinh wu tién nita, chi
mot phan polyme etylen ¢ phan tir lugng thip hon c6 mat trong 10 phan tng thir hai.
Tét hon 1a phén polyme etylen ¢ phan tir lwong thip hon con lai duge chuyén truc
tiép t&1 qué trinh polyme héa polyme etylen c6 phan tir lwong cao hon thi nhat trong
10 phan tng tht ba. Trong quy trinh dugc vu tién nira trong sudt qué trinh polyme hoa
dé tao ra polyme etylen cé phan tir luong cao hon thit nhét, polyme etylen co phan tx
lwong thip hon va polyme etylen c6 phan tir lwgng cao hon thtt hai c6 mit trong 1o
phan ung th ba.

Theo quy trinh dugc uwu tién nay, vé co ban tat ca chit xuc tac duoc st dung
trong céc 10 phan tng t6t hon 13 dugc cip vao 16 phan tng thir nhat. Lo phan tmg thir
nhét tot hon 1a ciing duoc cip etylen va hydro va mot cach tiy chon comonome a-
olefin. Chit pha loang tét hon 14 cling dwoc cdp vao 16 phan Gng thit nhét. Tét hon 1a

cac didu kién dé thuc hién qué trinh polyme hoéa trong 10 phan tng thir nhat nhu sau:

Nhiét do: 50 dén 270°C, tét hon 1a 50 dén 120°C, tot hon nita 1a
50 dén 100°C, tot hon nira 1a 70 dén 90°C
Ap suét 1 dén 220bar (10° dén 22x10°Pa), t6t hon 14 1 dén 70bar

(105 dén 7x10°Pa), ot hon nita 1a 3 dén 20bar (3x10°
dén 2x10°Pa), t6t hon nita 1a 5 dén 15bar (5x10° dén
15x10°Pa) (néu hexan dugc st dung) va 15 dén 35bar

(15x10° dén 35x10°Pa) (néu isobutan duoc st dung)
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Ap suét riéng phén cua etylen: 0,2 dén 200bar (2x10* dén 2x107Pa), tét hon 1a 0,5 dén
15bar (5x10* dén 15x10°Pa), t6t hon nita 1a 1-10bar (10
dén 10Pa), vi du 2 dén 10bar (2x10° dén 10°Pa)

Thoi gian 6n dinh: 1 phit dén 6 gid, tdt hon 1a 10 phit dén 4 gio, t6t hon 1a
15 phut dén 2 gio

Chét pha loang/dung moi: ankan no Ca.10, tdt hon 1a hexan hoac isobutan nhu chat
pha loang

Hydro trong 10 phan ‘g (Hz:etylen, mol/kmol): 0,1:1 dén 10:1, tot hon 12 0,2:1 dén 4:1
Comonome trong 16 phan tmg (comonome:etylen, mol/kmol): 0 dén 50:1, tot hon 1 0
dén 10:1, tdthonnira 14 0

T6t hon 1a comonome tuy chon 1a 1-buten, 1-penten, 1-hexen hodc 1-octen va tbt
hon 1a 1-buten hoac 1-hexen.

Qua trinh polyme hoa trong 16 phan tng thir nhét tot hon 1a tao ra 30-70% theo
trong luong cia tong polyetylen nhiéu thanh phan, t6t hon 1a 35-65% theo trong luong,
tSt hon nita 1a 40-60% theo trong lwong va tét nhat 1a 45 - 55% theo trong lugng.

Hydro tot hon 14 duoc loai bé khoi dong ngoai 16 phan wng thir nhat. Dong ngoai
10 phan tng th nhét, vi du sau khi loai bo hydro, c6 thé duoc chuyén tat c& vao 1o
phan tmg tht hai. Tuy nhién, t5t hon 13, né dugc tach gitta dong di chuyén truc tiép
dén 10 phéan tng tht ba va dong di chuyén thong qua 16 phan ng thi hai. Tt hon 14 5-
100% dong di chuyén thong qua 16 phan tng thit hai, t5t hon 1a 10-70%, tt nhat 1a 15-
50%, vi du 20-40%. Cac hop chat khong mong mudn tiry chon dugc loai bo khoi dong.
Cac thanh phan d& bay hoi nhat tot hon 1a duge loai bo khéi dong di ra cua 10 phan
g thtr nhét, vi du sao cho nhiéu hon 96% hydro duoc loai bé trude khi dong di vao
10 phan tmg tht hai va nhiéu hon 80% hydro dugc loai bo truéce khi dong di truc tiép
vao 10 phan Gng thit ba. Dong di vao 10 phan Ung thir hai va dong di vao 10 phan ung
thir ba do d6 truc tiép bao gdbm chti yéu 1a polyetylen va chat pha loang. Tét hon la, vé
co ban tit ca (vi du tat ca) hydro duogc loai bo trude khi dong duge phan tach. Viéc
tach tuy chon co thé dat duoc st dung su diéu khién thong qua viéc do luu hrgng cia,
vi du bun, va/hodc str dung cac b cp thé tich hodc dong chuyén ddi gifta cac 16 phan
tng thtt hai va thir ba theo chudi ngan.

Lo phan tng tht hai dugce cap etylen va mot cach tily chon comonome o-olefin.
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Hydro ciing duge cAp mot cach tiy chon vao 16 phin tng thit hai. Mot phin dang ké
ctia dong cAp comonome tot hon 13 dong tai sinh khong tinh khiét tir 10 phan tmg thir
ba. Chét pha lodng tot hon 1a dwoc cap vao 16 phan tng thit hai. Tét hon 1a cac didu

kién dé thuc hién qua trinh polyme hoa trong 16 phan tng thit hai nhu sau:

Nhiét do: 50 dén 290°C, t6t hon 1a 55 dén 120°C, tot hon nira la
50 dén 100°C, vi du 60 dén 100°C t6t hon nita la 70
dén 90°C

Ap suét: 0,5 dén 220bar (5x10* dén 22x10%Pa), tt hon 1a 0,75

dén 70bar (75x10° dén 7x10°Pa), t6t hon nira 12 1 dén
50bar (105 dén 5x10Pa), t6t hon nita la 1 dén 16bar,
(105 dén 16x10°Pa) vi du 5 dén 15bar (5x10° dén
15x105Pa) (néu hexan duoc sir dung) va 15 dén 35bar
(15x10° dén 35x10°Pa) (néu isobutan duoc sir dung)

Ap suét riéng phén cua etylen: 0,2 dén 200bar (2x10* dén 2x107Pa), tot hon 14 0,3 dén
10bar (3x10* dén 10°Pa), t6t hon nita 1 0,3 dén 4bar
(3x10* dén 4x10°Pa)

Thoi gian 6n dinh: 0,2 phat dén 1 gio, tot hon 1 1 phut dén 1 gio, t6t hon
1a 2 phut dén 20 phat

Chét pha lodng: hodc 1a khong co (db1 v&i pha khi) hodc 1a ankan no
Ca.10, t6t hon 12 hexan hodc isobutan lam chét pha
lodng, va tét hon nita 1a hexan lam chat pha lodng

Hydro trong 16 phan tmg (Ha:etylen, mol/kmol): 0 dén 1:1, t5t hon 1a 0 dén 0,2:1

Comonome trong 16 phan ng (comonome:etylen, rriol/kmol): 0,1:1 dén 200:1, tét hon
14 10:1 d¢én 50:1

Tt hon 1d comonome tity chon 14 1-buten, 1-penten, 1-hexen hodc 1-octen va t6t
hon ntta la 1-buten hodc 1-hexen.

Trong 16 phan tng thir hai, t6t hon 13 tao ra 0,5% dén 30% theo trong luong cua
téng polyetylen nhiéu thanh phan. Tét hon 1a it nhat 1,0% theo trong lwong, vi du
1,2% theo trong luong hodc 1,5% theo trong luong cua téng polyetylen nhiéu thanh
phan dwoc tao ra trong 16 phan ting thit hai. Tét hon 1a nhé hon 30% theo trong lugng,

vi du 27% theo trong luwong hoac 25% theo trong luong cua tong polyetylen nhiéu
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thanh phan duoc tao ra trong 1o phan @ng thi hai. Cu thé, tot hon 1a 1 dén 25% theo
trong luong, t6t hon 1a 1,5 dén 15% theo trong luong va t6t nhat 12 1,5 dén 9% theo
trong luong cua polyetylen nhiéu thanh phan dugc tao ra.

V& co ban tat ca dong polyme ngoai 16 phan tng thit hai t6t hon 14 dugc cép vao
16 phan g thir ba. Dong nay gdm chu yéu 1a polyetylen va chat pha loang. Chit dé
bav hoi tity chon dugc loai bé timg phan khéi dong trude khi di vao 10 phan ting thir
ba, vi du comonome dé bay hoi (vi du 1-buten) c6 thé dugc loai bé khéi dong. Dong
polyme bat ky ngoai 16 phan tng thtr nhat ma khong di vao 16 phan ng thir hai tt hon
la ciing dugc cAp vao 10 phan g thi ba.

Lo phan tng thit ba duoc cip etylen va mot cach tiry chon comonome u-olefin.
Mét céch tuy chon, hydro duoc cap V'E‘lO 10 phan Gng thir ba. Chat pha loang hodc dung
mdi dugc cp mot cach tiy chon vao 16 phan Gmg thi ba. Tét hon 1a lugng dong cap
comonome chii yéu dén v6i polyme tir 16 phan (g thir hai. Tét hon 1 cac diéu kién dé

thue hién qua trinh polyme hoa trong 10 phan Gng thir ba nhu sau:

Nhiét do: 50 dén 320°C, tot hon 1a 50 dén 120°C, tét hon nita 12
' 50 dén 100°C, tét hon nita 12 70 dén 90°C
Ap subt: 1 dén 220bar (105 dén 22x10%Pa), t6t hon 1a 1 dén

70bar (105 d&én 7x10°Pa), t6t hon nira 1a 1 dén 50bar
(10° dén 5x10°Pa), t6t hon nita 1a 1 dén 15bar (10° dén
15x10%Pa) va tét hon nita 1a 2 dén 10bar (2x10° dén
106Pa), vi du 5 dén 15bar (5x10° dén 15x10°Pa) (néu
hexan dwoc sir dung) va 15 dén 35bar (15x10° dén
35x10°) (néu isobutan dwoc st dung)

Ap suét riéng phan cua etylen: 0,4 dén 200bar (4){1(‘)4 dén 2x107Pa), tét hon 12 0,5 dén
15bar (5x10* dén 15x10°Pa), tt hon nita 1a 0,5-6bar
(5x10* dén 6x10°Pa)

Thoi gian on dinh: 1 phat dén 4 gio, t6t hon 1 0,5 dén 4 gio, tot hon 1a 1
phiit dén 2 gio

Chét pha loang: hodc 1a khéng co (d6i véi pha khi) hodc 1a ankan no
Ca-10, t5t hon 1a hexan hodc isobutan lam chat pha

lodng, t6t hon nita 13 hexan lam chat pha loang.
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Hydro trong 10 phan g (Ha:etylen, mol/kmol): 0 dén 1:1, tbt hon 1a 0 d&én 0,2:1
Comonome trong 16 phan rng (comonome:etylen, mol/kmol): 0,1:1 dén 200:1, tot hon
14 1:1 dén 20:1

Tét hon 14 comonome tuy chon 1a 1-buten, 1-penten, 1-hexen hoac 1-octen va tbt
hon ntta 1a 1-buten hodc 1-hexen.

Ty s6 mol comonome/etylen t6t hon 13 5-90% cta ty s6 mol trong 10 phan tmg
thit hai, tot hon 13 10-40% cua ty s6 mol comonome/etylen trong 10 phan g thir hai.

Trong 16 phan ung thir ba, tot hon 14 tao ra 30-70% theo trong lugng cia téng
polyetylen nhiéu thanh phan, t6t hon 14 35 - 65% theo trong lwong, t5t hon nita 1a 40-
60% theo trong lugng va t6t nhat 1a 40-50% theo trong lwong.

Mot cach tuy chon, mot phr?m dong roi khoi 16 phan Ung thir ba duoc tai tudn
hoan té1 10 phan ung thi hai.

Quaé trinh polyme hda sau trong 10 phan Gng thi ba, polyetylen tét hon 1a thu
duoc béng cach ly tdm hodc bdc hoi nhanh.

Polyetylen nhiéu thanh phan

Polyetylen nhiéu thanh phan cudi cing dé xir 1y thanh cic vt pham nhu dng va
mang (vi du mang thoi) s& thuong chira cac phu gia nhu cacbon den va thudc nhudém
nhu duogc mé ta dudi ddy ma thuong duoc tron thanh polyetylen nhur hon hop nude céi
¢6 dic sau khi qua trinh tdng hop polyetylen duoc hoan thanh. Céc chi tiét sau day lién
quan dén polyetylen dé cap dén ban chat polyetylen va khong gdm bit ky chét pha
loadng nao trur khi da néu ro.

quyetylen nhiéu thanh phin t6t hon 14 c¢6 su phan bb phan ti luong hai thanh
phin hodc ba thanh phan. Tét hon 13 polyetylen nhiéu thanh phan cé sy phan bd phan
tir lwong hai thanh phan. Sy phan b phan tir luvong nhiéu thanh phan va rong rai cua
polyetylen dam bao réng_cén bang hut cia tinh chat polyme c6 thé dat dwoc. Cu thé,
n6 dam bao rang polyme c6 phén tir luong cao dat duoc va do d6 tao ra polyetylen phu
hop dé san xuét dng. Diéu nay duoc cho la dat dugc vi chét xtic tac khong c6 chat
mang cung cap sy tiép can d& dang cho etylen téi vi tri hoat dong cua chat xuc tac ma
c6 nghia 12 ndng do etylen cao & vi tri hoat dong co thé dat dugc. Tdt hon la
polyetylen nhiéu thanh phan c6 hop phin nhiéu thanh phan (vi du hai thanh phan hodc
ba thanh phan).
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Toan bo lrong monome etylen c6 mat trong polyetylen nhiéu thanh phan tét hon
13 50-99,9% theo trong lwong, tbt hon nita 13 50-99,5% theo trong luong, tdt hon nita
la 75-99,0% theo trong luong, vi du 85 dén 98% theo trong lwong. Dic biét t6t hon 1a
toan bd lugng monome etylen trong polyetylen nhiéu thanh phan 1a 92-99,8% theo
trong luong va t6t hon nira 1a 98 dén 99,9% theo trong lugng.

Tbng ham luong comonome ciia polyetylen nhiéu thanh phan cta sang ché tdt
hon 14 0,1-10% theo trong lugng, t6t hon nira 1a 0,2-5% theo trong luong va t6t hon
nita 1a 0,3-3% theo trong lwong. Khi né dwge néu & dy rang lugng monome da cho cd
mit trong polyme 1a lwong nhat dinh, phai hiéu rang monome c6 mit trong polyme &
dang don vi lap lai. Nguoi co6 hiéu biét c¢6 thé dé dang xac dinh don vi lap lai 1a gi ddi
vGi bat ky monome da cho. Comonome t&t hon 1a mét hodc nhiéu (vi du mot) a-olefin.
bic biét tot hon 12 comonome duoc chon ti propylen, 1-buten, 1-penten, 4-metyl-1-
penten, 1-hexen, 1-octen va hdn hop cua chung. Tuy nhién, tot hon la o-olefin la 1-
buten.

Loi ich dang ké cua viéc sir dung chat xic tic metanloxen trong qué trinh
copolyme héa, cu thé 1a dé san xudt 6ng polyetylen, 1a & chd su két hop comonome
ddng déu trong polyme thu du:(_)(; s0 voi cac chat xuc tac Ziegler Natta va crom. Dic
tinh két hop comonome dugc cai thién vdi metanloxen tang cuwdng dang ké, vi du, su
phat trién vét nirt cham va sy lan truyén vét niit nhanh chéng cia polyme ma c6 dnh
huéng quyét dinh dén cac dic tinh ciia dng polyetylen. |

Phén tir lvong trung binh khdi (Mw) ciia polyetylen nhiéu thanh phan theo sang
ché t6t hon 1a it nhat 50.000g/mol, tdt hon nita 1a 100.000-250.000g/mol, tot hon nita
1a 130.000-225.000g/mol va tt hon nita 1a 140.000-200.000g/mol. Phan tir lwong
trung binh sé (number average molecular weight - Mn) ctia polyetylen nhiéu thanh
phan t6t hon 1a 18.000-40.000g/mol, tét hon nita la 20.000-35.000g/mol va tét hon nita
14 20.000-30.000g/mol. Phan bb phan tir lvong (molecular weight distribution - MWD)
cua polyetylen nhiéu thanh phén t5t hon 14 1 dén 25, tot hon 1a 2 dén 15 va tot hon nita
12 5 dén 10. Cac dic tinh c6 loi nay, dac biét l1a kha néng san xuat Mw cao, cho phép
san xuit dng polyetylen nhiéu hanh phan theo séng ché.

Polyetylen nhidu thinh phan 5t hon 14 ¢6 MFR, nho hon 0,2g/10phit. Tét hon
nira 14 polyetylen nhiéu thanh phan c6 MFR, ndm trong khoang 0,005-0,2, tot hon la
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0,0075-0,2, tt hon nira 1a 0,01 dén 0,1 va tét hon nita 1a 0,015 dén 0,05g/10phit.
Polyetylen nhiéu thanh phan t6t hon 1a ¢6 MFRs nhé hon 1g/10phit. Tt hon nia la
polyetylen nhiéu thanh phan c6 MFRs nam trong khoang 0,05 dén 1, tot hon 1a 0,01
dén 0,9, tdt hon nita 1a 0,1 dén 0,8 va t6t hon nira 1a 0,3 dén 0,75g/10phat. Pay la
khoang chip nhan duoc cho viéc san xuat bng, tirc 12 n6 dam bao polyetylen cé thé
dwoc duc bang ép dun. Céc gia tri MFR nay thap hon dang ké cac MFR cua polyetylen
dwoc san xuit st dung phién ban c6 chit mang cta céc cht xtic tac gidng hét khac.

Polyetylen nhidu thanh phéan t6t hon 13 c6 nhiét 46 néng chay nam trong khoang
120-135°C, tbt hon nita 1a 125-133°C va tot hon nita 1a 127-132°C.

Polyetylen nhiéu thanh phan tét hon 13 c6 ty trong nam trong khoang 920 dén
980kg/dm?>.

T6t hon 13 polyetylen nhiéu thanh phan 13 polyetylen c6 ty trong cao (high
density polyethylene - HDPE). HDPE c6 lgi ich 1a c6 trong luong vbn co twong d6i
thép, cuong do co hoc cao, chéng &n mon va bén hoa chét va 6n dinh 1au dai. T6t hon
nita 14 polyetylen nhiéu thanh phan c6 ty trong nam trong khoang 920-970kg/m’, t6t
hon 13 935-963kg/m?, tdt hon nita 14 940-960kg/m® va tét hon nita 1a 945-955kg/m’,
Polyetylen nhiéu thanh phﬁn, tdt hon 13 & dang bot, t5t hon 1a c6 mat d6 khdi nam
trong khoang 250 dén 400g/dm?, tét hon 1a 250 dén 350g/dm® va tt hon nita 1a 250
dén 300g/dm>. Ngoai ra, polyetylen nhiéu thanh phan t6t hon 1a & dang bét, tot hon 1a
c6 mat d6 khdi bing it nhat 250g/dm?, tt hon 1a it nhat 300g/dm?.

Polyetylen nhiéu thanh phan theo sang ché tot hon 1a c6 ham luong tro nim trong
khoang 0 dén 800 phan triéu (ppm) theo trong lwong, t6t hon nita 1a 0 dén 600ppm
theo trong luong, tot hon nita 1a 0 dén 400ppm theo trong lwong. Tro thudng 1a cac
oxit kim loai c¢6 ngudn gbc tir chat xtic tac, chat dbng xuc tac va cac chat phu gia
polyme. Véi cdc chat xic tic metanloxen co chat mang, thuong st dung silic oxit hodc
cac chit mang v6 co ¢6 lién quan khac. Ngoai ra, cic chat xtc tac metanloxen Eé chat
mang thudng c6 hoat tinh polyme héa thip. Viéc s dung céc chat mang két hop véi
hoat tinh polyme héa thap dan dén ham luong tro cao va tinh khong dong nhit cuc bd
trong polyme cao. Khi str dung céc chat xtic tic khong co chit mang dwoc mo ta trong
sang ché s& thu duoc polyme c6 ham lwong tro va tinh khong ddng nhét cyc bo thap

hon dang ké.
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Tro duoc tao ra bing cach gia nhiét polyme bao gom tan du ctia chat xuc tac,
chét ddng xuc tic va cac phu gia chét xtc tac t6i nhiét d6 cao. Do d6, mic tro ting
dang ké, vi du, béi viéc sir dung chit mang trong chét xuc tac. Khong may 1a tro tao ra
c¢6 thé anh huodng toi cac dac tinh ciia polyme. Mic tro ting lam tdng tinh khong ddng
nhit cuc bo trong cu tric polyme ma thuong dan dén cac su ¢b co hoc trong éng,
nghia 1a nut va v, ma lam hong dac biét 1a cac dac tinh phat trién vét nut cham cua
dng. Chiing ciing anh huong dén su xuat hién va hiéu qua thyc hién cta 6ng bang cach
tao ra do g(“) ghé trén bé mat bén trong va bén ngoai ma c6 anh huong vi dy, téi kha
nang chay cua chit 16ng. Ngoai ra, ham luong tro cao c6 anh hudng téi cac dic tinh
dién ctia polyme dan dén d6 dan dién cao.

Polyetylen nhiéu thanh phan theo sang ché tot hon 1a chra it hon 100ppm theo
trong luong vat liéu c6 d6 cung 16n hon 3 trén thang Mohs, tdt hon 1a 50-4, tot hon 1a
20-5, va t6t nhét 14 nhé hon 10 ppm theo trong lwong ctia vat liéu véi do cling trén
thang Mohs 16n hon 6. Thang Mohs Ia thang thyc té dé xac dinh vét liéu nao lam xude
vat liéu nao. Silic oxit la véat liéu clrng c6 do cing 7,0 trén thang Mohs. Vat liéu c6 do
ctng trén thang Mohs cao hon s& [am xwdc vat liéu co d6 clmg trén thang Mohs thép
hon. Vi cac cAp d6 cua thép dién hinh 1a 4,0 dén 4,5 trén thang nay, nén silic oxit s&
lam xude thép. Do d6 cac hat silic oxit ¢6 mit trong polyetylen s& lam xuwdc bé mit
kim loai cua thiét bi xt Iy polyme néng chay ma theo thoi gian din dén mon thiét b va
tham chi 14 cin thay thé. Silic oxit thuong dugc st dung lam chit mang trong chat xuc
tac metanloxen c6 chat mang va do d6 con lai trong polyme dugc san xuit boi cac quy
trinh st dung metanloxen gia mang.

Polyetylen nhiéu thanh phan theo sing ché t6t hon 1a khong chira silic oxit. Tuy
nhién, n6 cd thé chia lugng nhé nhdém & phén du. Tuy nhién, nhom s€ c6 mat nhu cac
hat nhé AI(OH); (ALO3-3H20). Hop chit nay khong cting. D9 cing cila n6 trén thang
Mohs chi 14 3,0. Do d6, né s& khong 1am xudc bé mat kim loai ctia thiét bi xt Iy néng
chay va sur hao mon s& giam dén mirc cyc tiéu.

Céac cip do polyetylen hai thanh phin va ba thanh phan yéu ciu phai trén khi
néng chay & cudng do cao dé tré nén déng déu. Do d6, cac cap d6 hai thanh phan va
ba thanh phén ¢6 nhu cau dic biét cao dbi véi polyme khong cé cac hat lam xuée va

bang cach d6 1am hao mon. Do d6, polyetylen nhiéu thinh phan c6 nhu cau cu thé dbi
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v6i ham lugng silic oxit thap.

Polyetylen nhidu thanh phén theo sang ché t6t hon 1a dugc san xudt ma khong st
dung flocacbon hodc chat hoat dong bé mit flocacbon. Polyetylen nhiéu thanh phan
theo sang ché tot hon 1a c6 ham lugng florocacbon va florocacbyl nhé hon 20ppm theo
trong luong, t6t hon 1a nho hon 15ppm theo trong lugng, tham chi t6t hon 1a nho hon
10ppm theo trong luong va tét nhat 1a nho hon Sppm theo trong lugng. Diéu nay la
thuan 1oi vi ¢6 nhidu mbi quan tdm vé khia canh moéi trudng va suc khoé cua chét hoat
dong bé mat flo bén va tich tu sinh hoc. Cling c6 cac mbi quan tam tuong tu vé cac
flocacbon.

Polyme etylen thtr nhit dugc san xuét trong giai doan thir nhit cua qué trinh
polyme hoéa (it ca cac quy trinh polyme hoéa).

Polyme etylen thir nhét 12 polyme chira metanloxen, tirc 1a né duoc didu ché bang
qua trinh polyme héa dugc xuc tac bdi metanloxen.

Polyme etylen thir nhit c6 mit trong polyetylen nhiéu thanh phan c6 thé 13
homopolyme etylen hoac copolyme etylen. Cac copolyme dugc wu tién gém mot hoic
nhiéu (vi du mdt) comonome a-olefin. Cac comonome a-olefin wu tién duge chon tr
propylen, 1-buten, 1-penten, 4-metyl-1-penten, I-hexen, l-octen va hdn hop cua
chang. Tét hon 1a a-olefin 1a 1-buten. Tuy nhién, tét hon 1a polyme efylen thir nhit 1a
homopolyme etylen.

Tt hon 1a polyme etylen thir nhét 14 polyme c¢6 phén tir lwong thap hon polyme
etylen thir hai va polyme etylen thr ba néu c6 mit.

Phén tir luong trung binh khéi (Mw) cla polyme etylen thi nhit t5t hon 1a
10.000-80.000g/mol, t&t hon nita 1a 15.000-60.000g/mol va tét hon nita 1a 20.0600-
45.000g/mol, vi du 25.000-40.000g/mol. Mn cua polyme etylen thi nhét t5t hon 1a
5.000-40.000g/mol, t6t hon nita 1a 7.000-20.000 g/mol va t6t hon nira 1a 8.000-15.000
g/mol, vi du 10.000g/mol. MWD (Mw/Mn) cta polyme etylen thir nhét tét hon 1a 1,8-
5, tt hon nita 1a 2,0-4 va tt hon nita la 2,3-3,5.

T6t hon 1a polyme etylen thir nhat c6 MFR, it nhat 10g/10phut, t5t hon la 10-
1000g/10phit, tét hon nita 1a 50-600g/10phit, tot hon nita 1a 150-500g/10phut, va t6t
hon nita 1a 250-350g/10phut. Ngoai ra polyme etylen thir nhat t5t hon 1a c6 MFR; la
100-300g/10phut.
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Tét hon 13 polyme etylen thir nhit co ty trong 960-975kg/m’, tot hon 1a 965-
974kg/m? va tot hon nira 1a 969-972kg/m>.

Polyme etylen thir nhét t6t hon 1 ¢6 nhiét @6 néng chay nam trong khoang 128-
135°C, t6t hon nita 1a 130-134,5°C va tét hon nita la 132-134°C.

Luong polyme etylen thir nht c6 mat trong polyetylen nhiéu thanh phan tét hon
1a 1-65% theo trong luong, tot hon nira 1a 10-60% theo trong luong, t6t hon nira 13 30-
55% theo trong luong va tot hon nita 12 40-50% theo trong lugng, trong d6 % theo
trong lugng dya trén trong luong cia polyetylen.

Polyme etylen thir hai duoc tao ra trong giai doan thir hai ctia qua trinh polyme
héa (quy trinh polyme hoda hai giai doan).

Polyme etylen thtr hai 1a polyme chita metanloxen, tirc 1a n6 duoc didu ché bang
qua trinh polyme hoa dugc xtc tdc bdi metanloxen.

Polyme etylen tht hai c6 mit trong polyetylen nhiéu thanh phan c6 thé la
homopolyme etylen hodic copolyme etylen nhung tét hon 1a copolyme etylen. Céc
copolyme duoc uu tién gdm moét hodc nhiéu (vi du mot) comonome a-olefin. Cac
comonome o-olefin uvu tién duoc chon tir propylen, 1-buten, l-penten, 4-metyl-1-
penten, 1-hexen, 1-octen va hdn hop ctia ching. Tt hon 1a a-olefin 1a 1-buten. Tét
hon 14 lugng comonome a-olefin 14 0,3 dén 8% theo trong lwong.

Phan tor lwong trung binh khdi (Mw) ctia polyme etylen thi hai t6t hon la
150.000-700.000g/mol, t6t hon nira 1a 200.000-600.000g/mol va tét hon nita la
300.000-500.000g/mol. Mn cia polyme etylen thir hai t5t hon 1i 20.000-
350.000g/mol, t&t hon nira 1a 50.000-200.000g/mol va tot hon nita 1a 80.000-
150.000g/mol. MWD (Mw/Mn) cua polyme etylen thtr hai t6t hon 13 2-§ va tét hon
nira la 2,5-5.

T6t hon 1a polyme etylen thtr hai co MFR2; 1a 0,3-4g/10phut, tot hon nita la 0,5-
3,5g/10 phut va tét hon nita 1a 1 dén 2,5g/10phut. Tét hon 1a polyme etylen thir hai c6
MFRs 1a 0,02-0,04g/ 10phit va tét hon nira 13 0,025 dén 0,035g/10phiit.

T6t hon 14 polyme etylen tht hai cé ty trong 890-940kg/m?, t6t hon 1a 900-
935kg/m? va tot hon nita 13 910-930kg/m>.

Luong polyme etylen thir hai c6 mat trong polyetylen nhiéu thanh phan tot hon 1a

35-99% theo trong luong, tdt hon nira 1a 40-85% theo trong lugng, tdt hon nita 13 45-
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70% theo trong luong va tdt hon nita 13 50-60% theo trong luong, trong d6 % theo
trong lugng dua trén trong luong cua polyetylen.

Polyme HMW1 dwoc san xudt trong cac quy trinh polyme héa ba giai doan

Polyme HMW1 1a polyme chira metanloxen, tic 1a n6 dugc didu ché bang qua
trinh polyme héa dugc xtc tac boi metanloxen.

Polyme HMW 1 c¢é mat trong polyetylen nhiéu thanh phan c6 thé 1a homopolyme
etylen hoic copolyme etylen nhung t6t hon 1 copolyme etylen. Cac copolyme dugce
uu tién ngm mot hodc nhiéu (vi du mot) comonome a-olefin. Cac comonome o-olefin
uu tién duogc chon tir propylen, 1-buten, 1-penten, 4-metyl-1-penten, 1-hexen, 1-octen
va hon hop cia ching. Tét hon 14 a-olefin 1a 1-buten. Tt hon 1a luong comonome o-
olefin 12 0,3 dén 2,5% theo trong luong.

Phén tr lwong trung binh khdi (Mw) ctia polyme HMW1 t6t hon 1a 200.000-
700.000g/mol, tot hon nita 1a 250.000-600.000g/mol va t6t hon nira la 200.000-
500.000g/mol. Mn cua polyme HMW1 t6t hon 1a 25.000-350.000g/mol, tot hon nita 1a
50.000-200.000g/mol va t6t hon nira 1a 80.000-150.000g/mol. MWD (Mw/Mn) cua
polyme HMW1 6t hon 14 2-8 va tét hon nita 14 2,5-5.

Tt hon 14 polyme HMW1 ¢6 MFR,; 13 0,3-4g/10phut, tét hon nita 1a 0,5-3,5g/10
phtt va tdt hon nita 1a 1 dén 2,5g/10phit. Tt hon 12 polyme HMW1 c¢6 MFRs 1a 0,02-
0,04g/10phut va tdt hon nita 1a 0,025 dén 0,035g/10phtt.

Tét hon 13 polyme HMWT1 ¢6 ty trong 890-930 kg/m?, t6t hon 1a 900-925kg/m?
va t6t hon nita 13 910-920kg/m?.

Luong polyme HMW1 c6 mat trong polyetylen nhiéu thanh phan tt hon 1a 30-
70% theo trong lwong, t6t hon nira 13 35-65% theo trong luong, tbt hon nita 14 40-60%
theo trong lwong va tot hon nita 1a 40-50% theo trong luong, trong d6 % theo trong
lugng duya trén trong lugng cua polyetylen.

Polyme HMW? dwoc sdn xudt trong cdc quy trinh polyme héa ba giai doan

Polyme HMW?2 la polyme chita metanloxen, tirc 1a ndé duoc diéu ché bang qua
trinh polyme hoa dugc xtc tac bdi metanloxen.

Polyme HMW2 c6 mat trong polyetylen nhiéu thanh phan cé thé 1a homopolyme
etylen hodc copolyme etylen nhung tot hon 1 copolyme etylen. Cc copolyme dugc

tu tién gom mot hodc nhiéu (vi du mot) comonome a-olefin. Cac comonome o-olefin
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uu tién dugc chon tir propylen, 1-buten, 1-penten, 4-metyl-1-penten, 1-hexen, 1-octen
va hdr hop ctia ching. Tt hon 13 a-olefin 14 1-buten. Tét hon 1a lugng comonome o-
olefin 1a 2 dén 10% theo trong lugng.

Phan t& luong trung binh khdi (Mw) ciia polyme HMW?2 t6t hon 1a 300.000-
1.000.000g/mol, t6t hon nita 13 400.000-800.000g/mol va t6t hon nita 1a 500.000-
750.000g/mol. Mn ctia polyme HMW2 tét hon [a 40.000-500.000 g/mol, t5t hon nira
1a 50.000-300.000 g/mol va tét hon nita 1 70.000-250.000g/mol. MWD (Mw/Mn) cua
polyme HMW?2 t6t hon 14 2-8 va tot hon nira 14 2,5-5.

T6t hon 13 polyme HMW?2 ¢6 MFR3; 14 0,0075-1g/10phut.

~ Tét hon 12 polyme HMW?2 ¢6 ty trong 890-925 kg/m®, tot hon 1a 900-920kg/m’
va tot hon nira 1a 905-915kg/m’.

Luong polyme HMW2 ¢6 mat trong polyetylen nhiéu thanh phan t5t hon 14 0,5-
30% theo trong lugng, tdt hon nita 14 1,0-25% theo trong luong, t6t hon nita 1a 1,5-
15% theo trong lugng va tot hon nita 12 1,5-9% theo trong luong, trong d6 % theo
trong luong dua trén trong luong cta polyetylen.

Xir Iy phan san phdm ra

Khi polyetylen cudi cting thu dwoc tir 16 phan Gng bun, polyme dugc thao ra tir
do va chét pha loang tét hon 1a duoc tach khoi polyme bang cach bdc hoi nhanh hodc
loc. Phin chit pha lodng chinh va comonome khéong bién dbi bat ky t6t hon 1a duoc
tun hoan tré lai (céc) 10 phan tng polyme héa. TSt hon 1a polyme sau d6 duoc sy
khé (vi du dé loai bo cac chit long va chat khi du tir 10 phan tng). Mot cach tiy chon,
polyme dugc trai qua bude khir tro, tirc 1a lam sach véi rugu, mot cach tiy chon duoc
tron v6i dung dich hydrocacbon, hodc nude. Tét hon Ja khong cé bude khir tro.

Dé polyétylen c6 thé duge xir Iy ma khéng gap kho khéﬁ, cd trohg quy trinh
polyme hoéa va phan san pham ra cia quy trinh polyme ho4, polyetylen tir cac 16 phan
tng tot hon 1a & trang thai chay tu do, t6t hon 14 c¢6 cac hat twong ddi 16n v6i mat do
khéi cao. | . | |

Polyetylen tét hon 1a duge ép dun va két hat thanh cac vién. Tét hon 1a cac quy
trinh tor qué trinh polyme hoa dén cira ra cia may ép dun tao vién dugc thuc hién &
mdi truong khi tro (vi du Na). |

Céc chét chdng oxy héa tét hon 1a duoce bd sung (cic chit 6n dinh quy trinh va
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céc chat chéng oxy héa dai han) vao polyetylen nhiéu thanh phan. Nhu chit chéng oxy
hoa, tAt ca céc loai hop chit d3 biét cho muc dich nay déu co6 thé duoc su dung, nhu
cac phenol an ngit hodc ban an ngir khong gian, cdc amin thom, cac amin an khir
khong gian béo, cac photphat hiru co va céc hop chit chira hwu huynh (vi du céc
thioete). Cac chét phu gia khac (chat chéng déng khéi, phu gia mau, chat chdng tinh
dién, cac phu gia trugt, cac chit don, cac chat hép thu tia UV, cac chat bdi tron, cac
chit trung hoa axit va chat dan hoi chira flo va cac chit xir Iy polyme khéc) co thé
dwoc bo sung mot cach tiry chon vao polyme.

Néu polyetylen nhiéu thanh phén duoc str dung cho qua trinh san xuat dng, chét
mau (vi du cacbon den) tot hon 1a duoc bd sung trude khi ép dun. Cac chat mau t6t
hon 14 duge bd sung dudi dang hdn hop nudc céi.

Céhc chét phu gia khac (vi du cac tac nhan xtr Iy polyme hoic chat chéng dong
khdi) c6 thé duoc bd sung sau qua trinh tao vién cta polyetylen nhidu thanh phan.
Trong trudng hop nay, cac chat phu gia tét hon 1a duoc sir dung nhu hdn hop nude cai
va cac vién duge trén véi né trude khi duoe, vi du, d6i khudn thanh cc vat thé nhu
bng.

Cdc ung dung

Polyetylen nhiéu thanh phdn cé thé thu dugc béi (vi du thu duge boi) quy trinh
nhu dugc dinh nghia trén day tao thanh khia canh nfta cua séng ché. Céc tinh chét wu
tién cua polyetylen nhiéu thanh phan nhu duoc néu trén co lién quan dén quy trinh
polyme hoa.

Polyetylen nhidu thanh phan chira metanloxen bao gom:

i) phan b6 phan tir lwvong nhiéu thanh phan;

ii) phan tir lwong bang it nhat 100.000g/mol;

iii) MFR, nho hon 0,2¢/10phit; |

1i1) MFRs nho hon 1g/10pht;

v) mat do khoi bang bang it nhat 250g/dm?; va

vi) ham lugng tro nho hon 800ppm theo trong luong.

Tét hon 14 polyetylen nhidu thanh phan c6 Mw nim trong khoang 100.000-
250.000g/mol, t6t hon nita 1a 130.000-225.000g/mol va tSt hon nita 1a 140.000-
200.000g/mol.
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Tét hon 13 polyetylen nhidu thanh phin c6 Mn nim trong khoang 18.000 dén
40.000g/mol, t&t hon 1a 20.000 dén 35.000g/mol, va t6t hon 1a 20.000 dén
30.000g/mol.

Tét hon 14 polyetylen nhiéu thanh phan c6 MWD nam trong khoang 1 dén 25, tot
hon 13 2 dén 15 va tot hon nira la 5 dén 10.

Tt hon 1 polyetylen nhiéu thanh phin c6 MFR, nam trong khoang 0,005-0,2,
tdt hon 1a 0,0075-0,2, tt hon nita 1a 0,01 to 0,1 va tét hon nira 1a 0,015 dén
0,05g/10phut.

Tét hon 1a polyetylen nhiéu thanh phan c6 MFRs ndm trong khoang 0,05 dén 1,
tbt hon 13 0,01 dén 0,9, t6t hon nira 12 0,1 dén 0,8 va tot hon nita 1a 0,3 dén
0,75g/10phnt. |

Tt hon nita 13 polyetylen nhiéu thanh phéan c6 ty trong ndm trong khodng 920-
970kg/m?, t6t hon 1a 935-963kg/m?, tot hon nita 1a 940-960kg/m® va tot hon nita 1a
945-955kg/m’. |

T6t hon 13 polyetylen nhiéu thanh phdn, t6t hon 12 ¢ dang bot, c6 mat d6 khoi
ndm trong khoang 250 dén 400g/dm?, t5t hon 1a 250 dén 350g/dm? va tt hon nita 1a
250 dén 300g/dm’.

Polyetylen nhiéu thanh phan tét hon 14 c¢6 ham luong tro nam trong khoang 0 dén
800 phan triéu (ppm) theo trong luong, t6t hon nita 1a 0 dén 600ppm theo trong luong,
t6t hon nita 1a 0 &én 400ppm theo trong luong.

Polyetylen nhiéu thanh phan t5t hon 13 chira it hon 100ppm theo trong lwong vat
liéu c6 d6 cung 16n hon 3 trén thang Mohs, t6t hon 14 50-4, t6t hon 1a 20-5, va tt nhat
1a nho hon 10ppm theo trong lugng vat liu véi dd climg trén thang Mohs 16n hon 6.

Polyetylen nhiéu thanh phan t6t hon 13 c6 ham lwong florocacbon va florocacbyl
nhé hon 20ppm theo trong lugng, tot hon 1a nhé hon 15ppm theo trong lugng, thim
chi tot hon 13 nho hon 10ppm theo trong lwong va t6t nhat [ nho hon Sppm theo trong
lugng.

Polyetylen nhiéu thanh phan tét hon 1a duge s dung trong qua trinh ép dun va
t6t hon 14 trong qué trinh ép dun 6ng. Quy trinh tao ra 6ng bao gdm:

i) diéu ché polyetylen nhiéu thanh phan boi quy trinh nhu duge dinh 18 & trén; va

ii) ép dun polyetylen nhidu thanh phan da néu dé san xuat 6ng.
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Polyetylen nhiéu thanh phén theo sang ché c6 thé dugc sir dung dé ép dun hoic
dac khudn (vi du bang cach duc khuén thdi hodc duc ap luc). Do dé, polyetylen nhiéu
thanh phﬁn ¢ thé duoc st dung dé tao ra da dang céc vat thé gém 6ng, mang, vat
chua.

Tt hon 14 polyetylen nhiéu thanh phan dugc st dung cho céc ing dung d6i véi
cac dng. T8t hon 1a polyetylen nhiéu thanh phan duoc st dung trong éng HDPE, vi du
theo tiéu chudn PESO hodc PE100. Cac bng co thé dwoc st dung, vi du d¢ phan phbi
nudGe, khi, may may, nude thai, sir dung trong nong nghiép, bun, hda hoc, v.v..

CAC ViDU

Cac phirong phap xdc dinh cho polyme

Trir khi ¢6 luu y khac, cac tham sé sau day dugce do trén cac mau polyme nhu
duoc néu trong cac bang dudi day.

Céc chi sd nong chay (MFRz va MFRs) duoc do theo ISO 1133 lan luot & tai
trong 2,16 va 5,0kg. Cac s6 do & 190°C.

Phan tr lugng va sy phan b phéan tu luong, Mn, Mw va MWD dugc do boi sdc
ky thim gel (Gel Permeation Chromatography - GPC) theo phuong phép sau: phan tir
lwong trung binh khéi Mw va phan bé phan ti lugng (MWD - Mw/Mn trong dé6 Mn la
phan tir lugng trung binh sé va Mw 1a phén tr lwong trung binh khéi) duoc do boi
phuong phap dua trén ISO 16014-4:2003. Dung cu Waters Alliance GPCV2000, dugc
trang bi by phat hién chi sb khuc xa va may do do nhét truc tuyén dugc str dung véi 1
PLgel GUARD + 3 PLgel MIXED-B va 1,2 4-triclorobenzen (TCB, duoc 6n dinh voi
250mg/l 2,6-Di tert butyl-4-metyl-phenol) nhu dung méi & 160°C va toc do dong
khong dbi 1a 1ml/phut. 206ul dung dich miu dwoc phun mai lan phan tich. Bo cot da
duge hiéu chinh bang cach st dung sy hiéu chinh toan bd (theo ISO 16014-2:2003)
v6i 15 tiéu chuan cua polystyren (PS) c¢6 phan bd phan tir lvong hep trong khoang
0,58kg/mol dén 7500kg/mol. Céc tiéu chuin nay 1a tir cac phong thi nghiém polyme va
c6 Mw/Mn tir 1,02 dén 1,10. Hang sb Mark Houwink dugc sir dung cho polystyren va
polyetylen (K: 0,19 x 10-dl/g va a: 0,655 d6i v&i PS va K: 3,9 x 10*dV/g va a: 0,725
d6i voi PE). TAt ca cac mau duoc diéu ché bang cach hoa tan 0,5-3,5mg polyme trong
4ml (& 140°C) ¢6 TCB 6n dinh (gidng nhu pha luu dong) va gitr trong 3 gio & 140°C

va d6i voi mau khac trong 1 gid & 160°C véi viée thinh thoang lic trudce khi dua mau
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vao dung cu.

Ham Iuong comonome (%theo trong luong) duge xdc dinh dya trén viéc xac
dinh phé hoc hdng ngoai bién d6i Fourier (Fourier transform infrared spectroscopy -
FTIR) duogc hiéu chinh vo1 C13-NMR.

Ty trong cua cac vat liéu dugc do theo ISO 1 183:1987 (E), phuong phap D, véi
isopropanol-nudc 1am chit 1ong gradient. Toc d6 lam mat cua cic tAm khi két tinh cac
mau la 15°C/phit. Thoi gian diéu hoa la 16 gid.

Luu bién hoc cua cac polyme duoc xac dinh boi sy 1am léch tan ¢ 190°C dudi
moi trwong nito theo ISO 6721-10, su dung may do luu bién Rheometrics RDA II
Dynarnic Rheometer v6i hinh hoc dang tim song song, duong kinh tam 25mm va khe
ho 1,2mm. Cac phép do cho cac médun luu trit (G'), modun tén that (G") va moédun
phtrc hop (G*) cung v&i do nhat phic hop (n*), tat ca nhu ham cua tan sb (o). Cac
tham sb nay dwoc dé cap nhu sau: ddi véi tan s6 o bat ky: Cac moédun phtic hop: G*
=(G'2 + G"2)%. D6 nhét phire hop: n* = G*/w. Pon vi dugc sit dung cho médun 1a Pa
(hodc kPa) va cho do nhdt 13 Pa.gidy va tan sb (1/gidy). n*o0s 1a d6 nhét phirc hop &
tan s6 0,055 va n*300 1a d@ nhét phitc hop & tAn s6 300s!. theo nguyén tic Cox-Merz
theo kinh nghiém, ddi véi polyme va nhiét d6 da cho, do nhdét phtre hop nhu ham cia
tan s6 duoc do boi phuong phap dong nay 1a gidng nhu ham ctia d6 déc trugt cho dong
trang théi én dinh (vi dy éng mao din). |

Chi sé trugt dinh méng SHI (0,05/300) duge xac dinh nhu ty s6 cua hai do nhot
eta0,05 (n*o,05) va eta300 (n*300).

Hoat déng polyme héa (kg PE/mol kim loai*gi¢) duoc tinh toan trong ting giai
doan polyme hoa dua trén san lugng polyme, mirc 46 mol cua phirc hop metanloxen
va thoi gian 6n dinh trong 16 phan ng.

Ning suét polyme hoa (kg PE/mol kim loai) dwoc tinh toan trong ting giai doan
polyme hoa dya trén san ivgng polyme va mirc do mol cua phirc hop metanloxen.

Hoat dong téng va ning suét téng dugce dya trén san lugng polyme va thoi gian
6n dinh trong ting 10 phan mg, cling c6 tinh dén cac mau polyme duoc lay ra khoi 10
phan ung gilia cac giai doan khac nhau.

Nhu duoc st dung & day, mat do khéi duoc do trén bot polyme. Mat do khéi cia

bot (mat do khoéi dé toi) 1a ty s6 cua khéi lwong ciia mau bot chua st dung va thé tich
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ctia n6 (g/dm?). Mat d6 khdi ctia bot polyme duoe xac dinh bang cach do ca.100g mau
bot va cho né chay tu do qua phéu vao trong ng tru 100 ml véi thé tich duoc ching
thuc va do trong lugng bot.

Kich thude hat cua polyme dugc phan tich tir bt khd bang cach sir dung may do
c0 hat Malvern Mastersizer 2000.

Déi voi sy phan bb kich thudce hat, trung binh duge goi la d50. d50 da dugc dinh
nghia 12 duong kinh trong d6 mot nira cua tap hop nam dudi gia tri ndy. Twong tw, 90
phan trdm phan b6 ndm dudi d90 va 10 phan trim tap hop nam dudi d10.

Ham luong tro cua cac mau polyme duge do bang cach gia nhiét polyme trong 16
vi song ¢ 650°C trong vong 20 phut theo ISO 3451-1. v

1am luong hat tap chat cia cic mAu polyme dugc phan tich st dung hién vi
quang hoc (Leica MZ16a; ché do twong phan: trudng sang/tdi duoc truyén) trén mau
mang moéng dugc ép. Cac mau duoc diéu ché bang cach lam nong chay mot gam bot
polyme va ép néng né thanh mang gifta hai tim Mylar, v6i d6 day xap xi 200pm. Viée
dinh Iuong céc hat tap chét duoc thuc hién béng su phan tich hinh anh trén cic mau
mang mong dugc ép (3,3 x 2,5mm).

Al/Me 14 ty s6 trong qua trinh polyme hoéa (mol/mol) ctia nhém trong aluminoxan
trén ion kim loai (vi du Zr) clia metanloxen. Mtrc nhdm dugc tinh tt MAO va muc
kim loai tir phtrc hgp metanloxen.

Cdc thi nghiém va cdc két qud

Thi nghiém

Chét xtc tac vi tri don khéng ¢ chat mang sau day duoc st dung trong cac qué
trinh polyme hoa:

« SSC 1: rac-etylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zirconi diclorua
(Mw=426,2g/mol; co san trong thuong mai tt MCAT, D).

« SSC 2: bis-n-butylxyclopentadienyl zirconi diclorua (Mw=404,2g/mol; c6 sin
trong thuong mai tr STREM, Drc).

Nhu tham khao, st dung hai chét xuc tac vi tri don co chat mang. Cac chat xuc
tac la:

« chit xtc tac so sanh 1 : phtc hop metanloxen rac-etylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-

1 - indenyl)zirconi diclorua) c6 chat mang (mtc Zr 13 0,2% theo trong lLwong). Chét
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xtc tac ndy duoc tong hop theo US6291611 ;

« chdt xtc tic so sanh 2: phirc hgp metanloxen bis-n-butylxyclopentadienyl
zirconi diclorua co chat mang (muc Zr 1a 0,2% theo trong lugng). Chat x0c tac nay
dwoc téng hop theo W093/023439. Day la cing chit xuc tac duoc st dung trong cac
vi du cua WO98/58001; va

Céac qué trinh polyme hoa dugc thuc hién trong céc 10 phan ung 3,5 va 8 lit ¢o
lép may khuéy va hé théng kiém soat nhiét do. Hé théng cép comonome tuong tu dugc
str dung cho tét ca cac 1an chay. Tién trinh bao gdbm cac budc sau:

Qua trinh polyme hoa polyme etylen c6 phan tu luong thdp hon:

L0 phan ung dugc iam sach voéi nito va gia nhiét dén 110°C. Sau d6
1200/3500ml chét pha lodng long dwoc bd sung vao 16 phan Gng va bat dau khudy &
270rpm. Nhiét d6 16 phan tmg la 80°C. Chat xuc tic metanloxen khong c6 chat mang
va metylaluminoxan (MAO) sau dé dugc tiép xtic trude trong 5 phit va duoc tii vao
trong 10 phan tng v6i 300ml chit pha lodng. Etylen va hydro sau dé dugc cip vao dé
dat dugc ap sut téng nhét dinh. Sau d6 etylen va hydro duoc cép lién tuc. Khi tao ra
lwong bot da, qua trinh polyme héa dugce dung lai va hexan duoc lam bay hoi.

Qua trinh polyme hoéa cua polyme etylen c¢6 phan tir lwong cao hon:

1500/3500ml chit pha lodng 16ng sau do duogc bd sung vao 1o phén tng va bat
dau khudy & 270rpm. Nhiét d6 10 phan ung 1a 80°C. Etylen, hydro va I-buten sau do
duoc cép vao dé dat duoc ap suét téng nhit dinh. Sau do6 etylen, hydro va 1-buten
duoc cép lién tuc. Khi tao ra luwong bdt du, qua trinh polyme hda duoc dung lai va
hexan dugc lam bay hoi.

Qua trinh polyme hoéa cua polyme etylen c6 phan tir lwong cao hon thu har:

1500/3500ml chit pha loing 1ong sau do dugc bd sung vao 16 phan tng va bat
dau khudy & 270rpm. Nhiét do 10 phan tng 1a 80°C. Etylen, hydro va I-buten sau do
duoc cép vao dé dat duoc ap suét téng nhét dinh. Sau do etylen, hydro va 1-buten
duoc cép lién tuc. Khi luong bot du duogc tao ra, qua trinh polyme hoa dugc dung lai
va hexan dugc lam bay hot.

Hai qua trinh polyme hoa hai thanh phan so sanh ciing dugc thuc hién. Qua trinh
polyme hoa so sanh thir nhat (C1 ) duoc thuc hién theo cich tuong tu nhu trén ngoai

trir 1a thay vi st dung chét xtc tic metanloxen va MAO khéng chra nén thi sir dung
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chét xtc tac c6 chat mang vi phitc hop metanloxen rac-etylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-
1-indenyl)zirconi diclorua). Qua trinh polyme hda so sanh thr hai (C2) dugc thuc hién
theo cach tuong tu nhu trén ngoai trir 14 thay vi st dung chét xuc tac metanloxen va
MAO khéng c6 chit mang thi st dung chét xtic tac c¢6 chit mang vé6i phitc hop
metanloxen bis-n-butylxyclopentadienyl zirconi diclorua.

Khéng c6 su tich tu ban trén thanh cta 1o phan tmg xay ra trong qud trinh polyme
hoa bét ky trong sb cac qué trinh polyme héa E1-ES, C1 hodc C2. Chi tiét thém nira vé
tién trinh polyme hoéa va chi tiét vé cac polyme etylen thu duge dugc tong két trong
bang 1 du6i day trong d6 RI dé cap dén qué trinh polyme héa trong 16 phan ung thi
nhit va san phdm cua 10 phan tmg thtr nhat, RII dé cap dén qua trinh polyme hoa trong
10 thir hai va san phdm cua ca 10 phan Ung thir nhat va thit hai, ma la san pham
polyetylen cudi cung trong qua trinh polyme héa hai giai doan va RIII dé cap dén qua
trinh polyme hoa trong 10 phan tng thtr ba va san phém ctia ca 10 phan ung thir nhat,
thir hai va thi ba, ma 1a san pham cudi ciing trong qué trinh polyme héa ba giai doan.

Céc két qua

Cac két qué dugc thé hién mot cach nhét quan trong bang sau:

« Hoat dong polyme hoa (trén mol kim loai) d6i véi chét xuc tac khong cé chét
mang cao hon nhiéu so véi chat xic tac co chat mang. Diéu nay dac biét r6 rang tr cac
hinh v& Fig.2 va Fig.3, trong d6 mau xanh thé hién hoat dong ctia qué trinh polyme
hoa thir nhit, mau dé thé hién hoat dong cua qua trinh polyme hoa thit hai va mau
xanh thé hién toan bo hoat dong.

Ning sudt ciia chat xuc tac 1a cao so véi chat xtic tic metanloxen c6 chat mang
(trén mol kim loat).

* Qua trinh polyme hoa thu nhat mang lai cac hat polyetylen chdy tu do v6i mét
d6 khdi 100-200g/dm® va qua trinh polyme hoa thir hai mang lai cdc hat polyetylen
chay tu do v6i mat d6 khéi 1a 200-300g/dm>

Céac qua trinh polyme hoa dugc thuc hién trong vi du 1 va vi du so sénh 1 1a ¢
duéi nhitng diéu kién gidng nhau va véi ciing mét chat xdic tac, ngoai trir 1a trong vi du
1 sit dung chét xuc tac khong c6 chidt mang, hon la chat xac tac c6 chat mang nhu
trong vi du so sanh 1. Qua trinh polyme hoéa duoc chay ma khong str dung hydro trong

giai doan tht hai dé san xuat cac polyme hai thanh phin c6 MW cao nhat c6 thé trong
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cac dibu kién duoc st dung.

Viée so sanh céc két qua ctia vi du 1 va vi dy so sanh 1 trong cac bang 1 va bang
2 thé hién nhu sau:

« St dung chét xuc tac vi tri don khong c¢6 chat mang trong qua trinh polyme héa
hai thanh phin lam ting polyetylen ¢c6 MW cao hon dang ké (142.000 so sénh véi
120.000 g/mol) so v&i qua trinh polyme hoéa véi phién ban c6 chat mang clia cling chat
xuc tac du6i cac didu kién gidng hét nhau.

e St dung chit xuc tac vi tri don khong c6 chat mang trong qua trinh polyme héa
hai thanh phan lam ting polyetylen c6 MFRs thap hon déng ké (0,38 so sanh véi 1,14
g/10 phut) so véi qua trinh polyme hoa voi phién ban co chat mang ctia cing chat xtic
tac dudi cac diéu kién giéng hét nhau. Cac gia tri MFR thu dugc béng cach su dung
chét xuc tac vi tri don khong c6 chat mang biéu hién polyetylen hai thanh phan phu
hop cho san xuét ong.

Viéc st dung chét xuc tac vi tri don khong c6 chat mang trong qua trinh polyme
hoa hai thanh phin ddng ngac nhién 1a khéng dan dén sy tich tu ban & 16 phan tng.

Viéc sit dung chat xtic tac vi tri don khong co chit mang trong qué trinh polyme
hoa hai thanh phan da san xudt céc hat polyme c6 hinh thai t6t va mat do khéi cao vira
phai (310 v&i 350g/dm?).

» Str dung chit xuc tac vi tri don khéng c6 chat mang trong qua trinh polyme hoa
hai thanh phan d3 san xuat ra polyetylen c6 ham lugng tro thip hon dang ké (500 so
sanh v6i 1310ppm theo trong luong) so voi qué trinh polyme hoa voi phién ban cé
chit mang cta cing chét xtic tac dudi cac diéu kién gidng hét nhau.

« Str dung chit xtc tac vi tri don khong c6 chit mang trong qua trinh polyme hoa
hai thanh phan d san xuét polyetylen cé lwong gel thip hon dang ké so véi qua trinh
polyme héa voi phién ban co chit mang ctia cung chét xtc tac dudi cac diéu kién
gidng hét nhau. |

Viéc so sanh cac két qua clia vi du 2 va vi du so sanh 2 trong cac bang 1 va bang
2 thé hién nhu sau: _

« St dung chét xtc tac vi tri don khong co chat mang trong qua trinh polyme hoa
hai thanh phén lam ting polyetylen c6 MW cao hon déng ké (100.000 so sanh v&i

60.000 g/mol) so véi qua trinh polyme hda v6i phién ban co chit mang cta cling chat
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xuc tac dudi cac diéu kién gidng hét nhau.

» Str dung chét xdc tac vi tri don khong c6 chét mang trong qua trinh polyme hoa
hai thanh phéan 1am tang polyetylen c6 MFR2.16 va MFRs thip hon dang ké (1an luot 1a
2,3 so sanh véi 13g/10min va 4,4 so sanh v6i 31g/10 pht) so véi qua trinh polyme
hoa v6i phién ban c6 chit mang cia cung chat xuc tac dudi cac diéu kién giéng hét
nhau.

* Viée sir dung chit xuc tac vi tri don khong c6 chit mang trong qua trinh polyme
héa hai thanh phan dang ngac nhién la khong dan dén sy tich tu ban & 16 phan tmg.

« Viéc str dung chit xuc tac vi tri don khong co chat mang trong qua trinh polyme
hoa hai thanh phz‘in da san xuét cac hat polyme c6 hinh thai t5t va mat do khdi cao vira
phai.

« Str dung chét xuc tac vi tri don khéng co chit mang trong qua trinh polyme hoa
hai thanh phin d3 san xuét ra polyetylen c6 ham lugng tro thdp hon dang ké (470 so
sanh v6i 910ppm theo trong luong) so voi qua trinh polyme hoa véi phién ban co chat
mang cia cing chét xuc tac dudi cac diéu kién giéng hét nhau.

* St dung chét xuc tac vi tri don khong co chat mang trong qua trinh polyme hoa
hai thanh phén d3 san xut polyetylen c6 luong gel thap hon déng ké so voi qué trinh
polyme hoa véi phién ban co chit mang cua cung chat xtc tic dudi céc diéu kién
gidng hét nhau. |

Ham luong hat tap chat cua san pham polyme hai thanh phan ctia vi dy 2 (E2-
RII) va vi du so sanh 2 (C2-RII) duoc phén tich st dung hién vi quang hoc nhu duoc
mo ta & trén. Céac két qua duoc thé hién trén cac hinh vé Fig.4A (E2-RII) va Fig.4B
(C2-RII). Viéc so sanh céc két qua thé hién 1a khi chit xtc tac vi tri don khong c6 chat
mang duoc st dung, khong cé hat tap chat nao duge tim thay trén tim mau. Khi phién
ban c6 chit mang cua cing chat xac tic dudi cac diéu kién gidng hét nhau duoc sir
dung, luong 16n hat tap chét (duoc xac dinh 1a silic oxit) dwge tim thdy v6i hién vi
quang hoc trén tam mau.

Bang 3 thé hién su dinh lugng cua cac hat tap chat trong san phém polyme hai
thanh phan cua vi du 2 (E2-RII) va vi du so sanh 2 (C2-RII). Viéc nay dugc thuc hién
bé“mg ééch st dung su phén tich hinh anh. Céc hat dugc chia thanh céc loai c6 kich

thudc khac nhau (thiét 1ap theo dudng kinh).
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Viée so sanh céc két qua thé hién 1a khong c6 hat tap chét duoc tim thay trén tAim
mau khi chit xuc tac khéng cé chat mang duoc st dung. Khi chit xic tac co chat
mang duoc s dung, quan sat dugc phén 16n cac hat c6 kich thudc duong kinh 20-
40pm va 40-60pm. Diéu nay thé hién 14 viée sir dung chét xtc tac vi tri don khong c6
chét mang trong qua trinh polyme héa hai thanh phén di san xuét polyetylen c6 lwong
hat tap chit thap hon dang ké so v&i qué trinh polyme hoa véi phién ban ¢o chét mang
cua cung chét xuc tac dudi cac didu kién giéng hét nhau.

Céc qua trinh polyme hoa dugc thuc hién trong vi du 3 va vi du so sanh 2 1a voi
cing mot chat xuc tac, ngoai trir 12 trong vi du 3 sit dung chét xuc tac khdng cé chét
mang, hon 1a chit xfic tac c6 chit mang nhu trong vi du so sanh 2, nhung dudi cac
diéu khién khéc nhau duoc thiét ké dé mang lai polyetylen hai thanh phan giéng nhau.
Trong vi du 3, & qua trinh polyme hoda giai doan thur hai hydro c6 mdt nhu chat diéu
chinh MW trong khi trong vi du so sanh 2, khéng c6 hydro duoc su dung trong qua
trinh polyme hoa giai doan thir nhat hoic giai doan thir hai.

Viéc so sanh cac két ctia vi du 3 va vi du so sanh 2 trong cac bang 1 va 2 thé hién
la polyme duogc tao ra co ty trong cé thé so sanh duoc, MFR2.16, MFRs va phan tu
lwong. Polyme dugc san xuét trong vi du 3 sir dung chét xuc tac vi tri don khéng co
chit mang, tuy nhién, c6 ham lugng tro thip hon nhiéu (320ppm theo trong lugng so
sanh véi 910ppm theo trong luong).

Céc két qua cua vi du 4 va 5, ma cing 1a cac qua trinh polyme hoa ba giai doan,
thé hién nhu sau:

* Viéc str dung chét xuc tac vi tri don khdng co chat mang trong qua trinh polyme
hoa ba thanh phan lam ting polyetylen c6 MW cao (125.000 va 138.000g/mnol), ty
trong vao khoang 950 kg/dm® va gia tri MFRs la 0,47 hodc 0,49g/10phut. Céac gia tri
MER thu duoc st dung chat xtc tac vi tri don khong c6 chat mang biéu hién cac
polyetylen ba thanh phan phu hop dé san xuat ong.

« Viéc str dung chat xuc tac vi tri don khong c6 chat mang trong qua trinh polyme
hoa ba thanh phan dang ngac nhién 1a khong din dén sy tich tu ban & 16 phan tng.

« Viéc sir dung chét xtc tac vi tri don khong c6 chat mang trong qua trinh polyme
hoa ba thanh phan da san xuét cac hat polyme co hinh thai tHt.

« Str dung chét xuc tac vi tri don khong c6 chit mang trong qué trinh polyme héa

(9]
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ba thanh phin d3 san xuat ra polyetylen c6 ham lwong tro thip va gel thép.

| Cac qua trinh polyme hoa dugc thuc hién trong cac vi du 6-8 thé hién tac dong
tich tu ban ¢ 1o phin ung trong qué trinh homopolyme héa budc thir nhét trong d6
MFR: nho hon 10. Cac thir nghiém E6, E7 va E8 duoc tao ra dé xac nhan anh huong
cua chi sd nong chay polyme dén tac dong tich tu ban & 16 phan ing. Trong E6 va E7,
phttc hop metanloxen rac-etylen-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zirconi diclorua)
khong c6 chit mang dwoc sit dung va trong ES8, phirc hop metanloxen bis-n-
butylxyclopentadienyl zirconi diclorua khéng c6 chit mang dwgc st dung. Déi voi E6
va E7, E1 -RI duoc st dung lam tham khao va dbi véi ES, E2-RI duge sir dung lam
tham khao.

Trong thir nghiém tham khao EI1-RI va E2-RI v61i MFR»>>10, khong co tich tu
bén 10 phan ung hodc sy hinh thanh cuc duoc quan sat. Khi cdc thir nghiém qué trinh
polyme hoéa giai doan thir nhét, E6, E7 va E8, duoc tao ra bang cach san xuat polyme
v&i MFR<10 (lan luot 14 0,39, 2.1, 8.,8), s tich tu bén 10 phan ting dang ké duoc theo
d3i trong tit ca cac thir nghiém. Mirc d6 tich tu ban trong 10 phan tng ting véi chi )
nong chay giam; trong cac thir nghiém E6, E7 va E8 1an luot khoang 40, 20 va 5%
theo trong luong cua luong polyme tong bam 1én bé mit trang thiét bi cia 16 phan tng.
Bén canh sy tich tu ban trén thanh 1o phan ung, cling c6 sy két tu va von cuc polyme
thu duoc v4i E6 va E7. Trong tAt ca cac vi du E6, E7 va E8, su tich tu ban & 10 phan
ung va su von cuc gay ra cac van dé nghiém trong ddi v6i hoat dong cua lo phan ung,

vi du véi viéc lam mat 16 phan ing va khuay.
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YEU CAU BAO HO
1. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen bao gom:
i) phan bd phan tir lrong nhiéu théanh phan;
ii) phan tir lwong trung binh khéi bang it nhat 50.000g/mol;
iii) MFR2 nho hon 0,2g/10phut;
1v) MFRs nho hon 1g/10phut;
v) mét d6 khdi bang it nhit 250g/dm?; va
vi) ham lugng tro nho hon 800ppm theo trong hrong

trong d6 polyetylen nhidu thanh phan da néu duoc didu ché v6i chat xtc tac don,

trong dé chat x\c tac don la chat xuc tic metanloxen khong c¢6 chat mang.

2. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo diém 1, trong do polyetylen
nhiéu thanh phin chira metanloxen d néu chira vat liéu c6 do cung I6n hon 3 trén

thang Mohs v6i lugng it hon 100ppm theo trong luong.

3. Polyetylen nhiéu thanh phan chita metanloxen theo diém 1 hoac diém 2, trong d6
polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen di néu c6 phan tir lugng trung binh khéi
(weight average molecular weight - Mw) nam trong khoing tr 100.000 dén
250.000g/mol.

4. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mdt diém bét ky trong sb cac
diém tir 1 dén 3, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phin chira metanloxen da néu co
phan tir lwong trung binh sé (number average molecular weight - Mn) nim trong

khoang tir 18.000 dén 40.000g/mol.

5. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bat ky trong s6 cac
diém tir 1 dén 4, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen dd néu cé
phan bd phén tir lwong (molecular weight distribution - MWD) nam trong khoang tir 1
dén 25.

6. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bét ky trong s6 cac
didm tir 1 dén 5, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phén chira metanloxen di néu co toc

d6 chay theo khéi lwong (melt mass-flow rate — MFR) MFR, nam trong khoang tir
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0,005 dén 0,2g/10 phut.

7. Polyetylen nhiu thanh phan chtra metanloxen theo mot diém bét ky trong sb cac
diém tr 1 dén 6, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen da néu cé

MFRs nam trong khoang tir 0,05 dén 1g/10 phit.

8.  Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bét ky trong s cac
diém tir 1 dén 7, trong d6 polyetylen nhidu thanh phén chira metanloxen di néu c6 ty

trong nam trong khoang tir 920 dén 970 kg/m>.

9. Polyetylen nhidu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bét ky trong sb cac
diém tir 1 dén 8, trong do polyetylen nhidu thanh phan chtta metanloxen di néu c6

dang bot.

10. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo diém 9, trong d6 bot nhiéu
thanh phin chira metanloxen da néu c6 mat do khéi ndm trong khoang tir 250 dén

400g/dm’.

11. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bat ky trong s6 cic
diém tir 1 dén 8, trong d6 polyetylen nhidu thanh phan chtra metanloxen d& néu c6

dang hat.

12. Polyetylen nhiu thanh phan chira metanloxen theo diém 11, trong d6 hat nhiéu
thanh phan chia metanloxen di néu c6 mat do khéi nam trong khoang tir 250 dén

400g/dm’.

13.  Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bt ky trong sb cac
diém tir 1 dén 12, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen di néu c6

ham luong tro nam trong khoang tir 0 dén 600ppm theo trong luong.

14. Polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bat ky trong s6 cac
diém tir 1 dén 13, trong d6 polyetylen nhidu thanh phan chira metanloxen d néu co

ham lugng tro ndm trong khoang tir 0 dén 400ppm theo trong luong.

15. Polyetylen nhiéu thanh phin chtta metanloxen theo mot diém bét ky trong sb cac
diém tr 1 dén 14, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phan chtta metanloxen 4 néu c6
ham luong florocacbon va florocacbyl nhé hon 20ppm theo trong luong.

16. Polyetylen nhiéu thanh phan chtra metanloxen theo mot diém bat ky trong sé cac
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diém tir 1 dén 15, trong d6 polyetylen nhidu thanh phan chira metanioxen da néu c6 su
phan bd phan tir luong hai thanh phan hodc ba thanh phan.

17.  Polyetylen nhiéu thanh phin chira metanloxen theo mét diém bat ky trong sb cac
diém tir 1 dén 16, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen da néu
khong chura silic oxit.

18. Polyetylen nhiéu thanh phan chtra metanloxen theo mot diém bat ky trong sé cac
diém tir 1 dén 17, trong d6 polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen di néu chira
monoine etylen véi luong ndm trong khoang tir 98 dén 99,9% theo trong lugng.

19. Ong bao gdm polyetylen nhiéu thanh phan chira metanloxen theo mot diém bat

ky trong sb cac diém tir ! dén 18.
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