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Linh vie k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén ché phdm polyetylen chtra copolyme etylen ty trong thip
mach thing da hinh thai c6 mau dic trung ciia cic lrong ctia cac phan doan c6 cac chidu
day phién thay ddi, vat phim, nhu méang chira ché phim polyetylen niy va st dung ché

phim polyetylen nay dé san xuit mang théi trong mot sb tmg dung van chuyén nang.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Céc ché phim polyetylen diic biét chita cac copolyme etylen ty trong thip mach
thing dic biét thich hop cho cac tmg dung mang, nhu cdc mang duoc st dung dé dong

g061 hodc céc img dung nha kinh.

Xu huéng trong cong nghiép san xuit bao bi 13 giam chidu day. Dé thu dugc cic
vét liéu bao bi v6i chidu day vét liéu giam nhung dic tinh vat liéu trong duong cac nhua
thé hé mai 14 can thiét v6i can bang cac dic tinh duoc cai thién dic biét 1a can bing do
cting va d6 dai. Can bang do cting va do dai duoc cai thién gitp giam chidu day cia két
cAu mang va gitp dat duoc cic muc tiéu bén ving chung ciia nganh cong nghiép. Dé cai
thién do dai, ty trong cta cac vit liéu bao bi cin phai dugc gidm. Tuy nhién, ty trong
cang thip din dén d6 ctg cang thip, do d6 cac vat liéu MDPE va HDPE c6 ty trong cao

hon dang dugc sir dung ngay cang nhiéu trong cac img dung bao bi.

Mot phuong phap khic dé cai thién can bing do cting va do dai 13 str dung cac
comonome alpha olefin mach dai hon nhu 1-hexen va 1-octen lam cac comonome trong

cac nhua polyetylen.

Trong cac tmg dung nha kinh mdt dac tinh khac cé cac 1gi ich 16n bén canh cin
béng d6 ctmg va do dai duoc cai thién 13 46 mo. Pd mo cao din dén nhifu xa 4nh sang
t6t hon va céi thién ning suit ciy trdng. Thong thudng, déi véi cac tmg dung nha kinh,
cac vat liéu copolyme etylen ty trong thé.p mach théng da hinh thai va cac vét liéu

polyetylen ty trong thip ap suit cao mach nhanh dai duoc sir dung.

Mang copolyme etylen ty trong thip mach thing c6 d6 m& cao va cin bing dic
tinh d§ ctmg-do dai dugc cai thién bang cich sir dung comonome 1-buten 13 gi4i phép

thay thé hiru hiéu vé chi phi dé st dung cac comonome alpha olefin mach dai hon khéng
1
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d& dang c6 san trén thi trudng. Cho dén nay, khong thé thu dugc céc dic tinh do dai
mong mubn cho cac mang dugc thiét ké cho cac tng dung nhét dinh, vi duy, 46 bén va dap

cao (DDI), bang cach sit dung comonome 1-buten.

WO 2004/000902 A1 d& cép dén ché pham polyetylen chira copolyme etylen ty
trong thip mach thang hai hinh thai v6i comonome 1-buten, c¢6 cic dc tinh d§ ctng day

da nhung d6 dai thip.

Do d6, can c6 cac ché phdm polyetylen chira polyetylen ty trong thip mach thing
6 thé duoc séan xuét hitu hiéu vé mit chi phi véi can béng duogc cai thién cia cac dic tinh
lién quan dén @0 cing, do dai va 4o mo cao.
Ban chét k§ thuit ciia sing ché

Céc tac gia sang ché da ngac nhién phét hién thdy ring khi cai bién can than thiét
ké phan tir ctia copolyme etylen ty trong thip mach thang da hinh th4i sao cho copolyme
nay c6 phan bd chidu day phién dic trung, c6 thé thu dugc ché phdm polyetylen c6 cin
béng duoc cai thién cta cac déc tinh lién quan dén do cung cao nhu dugc thé hién trong
cac dic tinh do bén kéo cao, d6 dai cao nhu duoc thé hién trong kha ning chéng duc
thiing cao va ddc biét do bén va dap cao va d0 mo cao. Ngoai ra, cac ché phém
polyetylen theo sang ché c6 kha ning gia cong cao nhu dugc thé hién trong cac toc do

dong ndéng chay va cac dac tinh luu bién cao.

Sang ché d& cap dén ché pham polyetylen chira copolyme etylen ty trong thap
mach thing da hinh thai, trong 6 copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh thai
nay chira cac phén doan cd rcéc chidu day phién thay dbi va ty 1¢ ctia lugng clia cac phan
doan ¢6 chidu day phién khong 16n hon 11,8nm so véi lugng ctia phan doan cé chiéu day
phién tir I6n hon 11,8nm dén khong 16n hon 21,7nm nim trong khoang tir 1,30 dén 1,60,
t6t hon nita néu nam trong khoang tir 1,35 dén 1,55 va t6t nhat néu nim trong khoang tir
1,40 dén 1,50.

Hon nita, sang ché dé cdp dén vat pham, tot hon néu mang, tot hon nira n€u mang
nhiéu 16p, van tot hon nita néu mang thoi nhiéu 16p, chira ché pham polyetylen nhu dugc
md ta néu trén hodc dudi day.

Sang ché cling mo ta st dung ché pham polyetylen nhu dugc md ta néu trén hodc

dudi day dé san xudt mang thdi dung cho cho cac Gmg dung mang nha kinh, cic mg dung
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bao bi d& van chuyén ning, cic ung dung mang nhiéu 16p, cac ung dyng mang co lién

két, cac ing dung tii dimg hodc cac tmg dung 16p 16t ao.
Dinh nghia

Thuét ngir “ché pham polyetylen theo sing ché” duge st dung trong ban mo ta dé
chi polyme thu dugc tir nhiéu hon 50% mol cac don vi monome etylen va cac don vi

comonome bd sung tuy .

Thuit ngit “copolyme” dugc sit dung trong ban mo ta dé chi polyme thu dugc tir

cac don vi monome etylen va cac don vi comonome bo sung & lugng 16n hon 0,05% mol.

Ché phim polyetylen hoic nhua nén chira nhidu hon mot phan doan khac nhau vé
it nhit mdt dic tinh, nhu khéi lugng phan tir trung binh khdi hodc ham lugng comonome,
duoe goi 12 “da hinh thai”. Khi ché phim polyetylen da hinh thai hodc nhwa nén bao gom
hai phan doan khéc nhau, thi ché phdm polyetylen da hinh théi hodc nhua nén nay dugc
goi 12 “hai hinh thai” va twong tng khi ché phadm polyetylen da hinh thai hodc nhwa nén
bao gdbm ba phin doan khac nhau, thi ché phim polyetylen da hinh thai hodc nhya nén
nay duoc goi 1a “ba hinh thai”. Dang cta dudng cong phén bd khéi lugng phan tir, tirc 13
hinh dang ctia d6 thi cia phan doan khdi luong polyme 12 ham s6 cua khdi lugng phén tir
ctia né, ctia ché pham polyetylen da hinh thi hodc nhya nén nhu vay sé& thé hién hai hoic
nhidu cuc dai phu thudc vao hinh thai hodc it nhit dugc md rong rd rang so vdi cac

dudng cong cla cac phan doan riéng biét (xem Fig.3).

Theo sang ché tdt hon néu hai phan doan copolyme etylen-1-buten khac nhau
’ khéng chi vé& cac khéi luong phan tir ctia chung ma con khac nhau vé cac toc do dong
néng chay MFR, cta ching va dd thi cia phan doan khdi luong polyme 13 ham sé ciia

khéi luong phan tir ciia né nhung ciing 13 ham sb ctia cac ham luong 1-buten ctia chiing.
Céc ty 1& phan tram thuong dugc thé hién trong ban mo ta dudi dang ty 16% khdi
lugng, trir khi c¢6 quy dinh khac.
MO ta vén tit cac hinh vé
Fig.1 1a d6 thi thé hién cac dudng cong néng chay DSC ctia cac ché phdm theo céc
vi du CE1, CE2, IE1 va IE2 sau khi xu Iy cac mau theo phuong phép phén doan nhiét tu

tao mam va u lién tiép.
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Fig.2 1a biéu d6 thé hién céc lugng ctia cac phan doan cé cac chiéu day phién khac

nhau ciia céc ché phim theo cac vi du IE1, IE2, CE1 va CE2.

Fig.3 12 db thi thé hién dir liéu GPC so v6i khdi lwong phén tir (cic dudng nét lién)
clng véi lugng ciia SCB mach nhanh chudi ngén/1000 C so vé6i khéi Iwong phan tir (cac

duwdng chAm chdm) dbi véi cac ché pham theo cac vi du CE2, IE1 va IE2.
MO ta chi tiét sing ché
Ché phidm polyetylen

Sang ché d& cap dén ché phdm polyetylen chira copolyme etylen ty trong thap
mach thing da hinh thai, trong d6 copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh thai
nay chira céc phan doan c6 cac chidu day phién thay ddi va ty 1é ctia lugng ciia cac phan
doan c6 chiéu day phién khong 16n hon 11,8nm so v6i lugng ciia phan doan ¢ chiéu day
phién tir 16n hon 11,8nm dén khéng 16n hon 21,7nm nim trong khoang tir 1,30 dén 1,60,
t6t hon nira néu ndm trong khoang tir 1,35 dén 1,55 va t6t nhit néu nam trong khoang tir

1,40 dén 1,50.

Hon nita, tt hon néu lvong ciia phan doan c¢6 chidu day phién 16n hon 11,8nm
dén khong 16n hon 21,7nm ndm trong khoang tir 35,0 dén 60,0% mol, tot hon nita néu
nim trong khoang tir 37,5 d&én 50,0% mol, tdt nhét_néu nim trong khoang tir 40,0 dén
44.,0% mol so véi tong luong cia copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh thai
nay.

Hon nita, tt hon néu lugng ctia phan doan c6 chidu day phién khong 16n hon
5,0nm nim trong khoang tir 17,0 dén 30,0% mol, t6t hon nita néu nim trong khoang tir
17,5 dén 25,0% mol, t6t nhit néu nim trong khoéng tir 18,0 dén 20,0% mol so v6i tong
lwong clia copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh thai ndy.

Hon nita, tdt hon néu lwong cua phan doan c6 chiéu day phién khéng 16n hon
4.2nm it nhit biang 8,5% mol, t6t hon nita néu nam trong khoang tir 8,5 dén 15,0% mol,
van t6t hon nita néu nam trong khoang tir 9,0 d&n 13,5% mol, t6t nhit néu ndm trong
khoéng tir 10,0 dén 12,5% mol so véi tong lwrong cia copolyme etylen ty trong thip mach
thing da hinh thai nay.

Ngoai ra, tot hon néu ty 16 ctia luong ctia phan doan c6 chiéu day phién khong 16n

hon 4,2nm so véi lugng ctia phan doan co chiéu day phién 16n hon 11,8nm dén khéng
4
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16n hon 21,7nm cua copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh thai nim trong
khoéng tir 0,20 dén 0,30, t6t hon nita néu nam trong khoang tir 0,22 dén 0,29 va t6t nhat
néu ndm trong khoang tir 0,24 dén 0,28.

Hon nita, t6t hon néu ty 1é ciia lugng ctia phan doan ¢ chidu day phién khong 16n
hon 4,2nm so v6i lugng ctia phén doan c6 chidu day phién tir 16n hon 5,0nm dén khong

16n hon 6,1nm cta copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh thai nim trong

5/46

khoang tir 0,85 dén 1,15, t5t hon nita néu nim trong khoang tir 0,90 dén 1,10 va tot nhat |

néu nim trong khoang tir 0,95 dén 1,05.

Céc luong ctia cac phan doan ¢ chidu day phién khac nhau dugc thé hién theo ty

16% khdi lugng.

Céc lugng cua cac phan doan cd chidu day phién khac nhau thudng dugc do bing
phuong phap phan doan nhiét fir tao mam va i lién tiép c6 thé duge van hanh trén thiét bi

do nhiét luong quét vi sai (DSC) nhu duge mo ta dudi day trong phan phuong phép do.

Phuong phap phan doan nhiét tu tao mAm va U lién tiép cau thanh tir cac bude tu
tao mam v 1 lién tiép to mAu polyme. Sau khi didu hoa nhiét (nhiéu chu trinh 1am nguoi
va gia nhiét), bude gia nhiét DSC cubi cling tao ra phan bd céc nhiét @6 néng chay duoc
tao ra béi phuong phap phép phan doan nhiét tu tao mam va U lién tiép 14 két qua ctia ban
chét khong ddng nhét cia ciu tric chudi cta polyme trong diéu kién phan tich. Phuong
phép phan doan nhi¢t tu tao mam va u lién tiép dac biét hiru ich dé nghién ctru murc do va
phan bd ciia cac mach nhénh chudi ngin dugc tao ra bdi phan tmg copolyme héa cla

etylen véi cac alpha-olefin.
Ché pham polyetylen chita copolyme etylen ty trong thip mach thing.

Theo mét phuong 4n, ché pham polyetylen theo sang ché c6 thé con chira cac
polyme khac, khac véi copolyme etylen ty trong thip mach thang. Luong ctia cc polyme
khac nay, khi c6 mat, t8t hon néu nim trong khoang tir 0,5 dén 15,0% khéi lugng, tot hon
nita néu nam trong khoang tir 1,0 dén 10,0% khdi luong, trén co s& téng khéi lugng cua

ché phim polyetylen ndy.

Tuy nhién, t6t hon néu copolyme etylen ty trong thap mach thing 13 thanh phan
polyme duy nhét ctia ché phim polyetylen.
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Tbt hon néu copolyme etylen ty trong thip mach thing c6 mit trong ché phdm
polyetylen & luong nim trong khoang tr 90,00 dén 100% khéi lugng, tot hon nita néu
nam trong khoang tir 92,50 dén 99,99% khdi luong va tét nhit néu nim trong khoang tir
99,00% khéi lugng dén 99,90% khéi lugng, trén co s& tong khéi lugng ciia ché phim
polyetylen nay.

Ché pham polyetylen theo sang ché ¢ thé con chira céc chat bd trg va/hodc cac
chét don. Luu ¥ ring cc chét bd trg c6 thé c6 mit trong polyme cua etylen (a) va/hodc
duge tron voi cac thanh phan polyme trong bugc phéi tron d8 san xuét ché phim
polyetylen. Vi dl_i v& c4c chit b tro nhu vay bao gdm, trong sd cac chét khac, chit chéng
oxy hoa, chét bn dmh quy trinh, cht dn dinh tia cuc tim, chét mau, chit don, chit bd trg
chéng tinh dién, chét chéng déng khdi, chét tao mam, chét loai bo axit, chét gdy truot
ciing nhu chat xir 1y polyme (PPA). Tét hon néu, lugng tdng sb ciia cac chét bd tro nay
bing 1,0% khéi lugng hoc nhd hon, tdt hon nita néu 0,5% khéi lugng hodc nhd hon, tot

nhét néu 0,25% khéi lrong hodc nhé hon, cla ché phém polyetylen.

Can hiéu ring chit bd trg va/hodc chit don bat ky c6 thé tuy y duge bd sung vao
mé chinh chira cac chit bé tro twong tmg cung v6i polyme mang. Trong trudng hop nhu
vy, polyme mang khdng dugc tinh toan cho cac thanh phan polyme cla ché phim
polyetylen, nhung duge tinh toan cho lugng cia cac chét bd tro twong tmg, trén co s&

lurong tong s6 cia ché pham polyetylen.

Copolyme etylen'tjf trong thip mach thing 13 copolyme etylen ty trong thap mach
thing da hinh thai, t6t hon néu copolyme etylen ty trong thip mach thang hai hinh thai.

Tét hon néu chira copolyme etylen ty trong thip mach thing chta, t6t hon nita néu
c4u thanh tir hai phan doan copolyme etylen khac nhau vé khéi lugng phan tir ciia ching,
tirc 1a phan doan copolyme etylen khéi lugng phén tir thap va phan doan copolyme etylen
khéi lugng phan i cao, trong d6 phan doan copolyme etylen khdi luong phan tir thép c6
khéi lugng phan tr nhé hon phan doan copolyme etylen khéi luong phan tir cao.

Khéi lugng phén tr nhé hon c6 thé dugc quan sat trong tbc d6 dong néng chay
cao hon cua phan doan copolyme etylen khéi lugng phan tir thip so v6i phan doan
copolyme etylen khédi luong phén tir cao hodc trong hai hodc nhiéu cuc dai trong dudng
cong GPC phu thudc vao hinh thai hodc it nhét duong cong GPC dugc mé rong rd rang

s0 v6i cac dudng cong GPC clia cc phin doan riéng biét (nhu dugce thé hién trén Fig.3)
6
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Tt hon néu phan doan copolyme etylen khéi luong phan tir thip c6 tdc d6 dong
néng chay MFR, (190°C, tai trong bing 2,16kg) nim trong khoang tir 200 dén 500g/10
phut, tot hon nita néu nam trong khoang tir 225 dén 400g/10 phut va t6t nhit néu nim
trong khoang tir 250 dén 350g/10 phut.

Tét hon néu copolyme etylen ty trong thip mach thing c6 tbc do dong néng chiy
MFR; (5kg, 190°C) ndm trong khoang tir 0,40 dén 0,85g/10 phut, tot hon nita néu nim
trong khoang tir 0,50 dén 0,80g/10 phiit va t6t nhét néu ndm trong khoang tir 0,55 dén
0,70g/10 phut.

Tét hon néu ty 18 khéi luong ciia phan doan copolyme etylen khéi luwong phan tir
thip va phéan doan copolyme etylen khéi luong phén tir cao trong copolyme etylen ty
trong thdp mach thing nim trong khoang tir 25,0:75,0 dén 44,0:56,0, tét hon nita néu
ndm trong khoang tir 30,0:70,0 dén 42,0:58,0 vAn t6t hon nita néu nim trong khoang tir

35,0:65,0 dén 40,5:59,5 va tdt nhat néu nim trong khoang tir 37,5:62,5 dén 40,0 dén 60,0.

Hon nita, t6t hon néu ham lugng ctia phan doan copolyme etylen khéi lrong phéan
tir cao ndm trong khoang tir 56,0 dén 75,0% khdi luong, t6t hon nita néu nim trong
khoang tir 58,0 dén 70,0% khdi luong, van t5t hon nita néu nam trong khoang tir 59,5 dén
65,0% khéi lugng, va tét nhit néu nim trong khoang tir 60,0 dén 62,5% khéi luong tinh
trén tong khéi lugng ctia copolyme etylen ty trong thip mach thang da hinh thai.

Neoai ra, tot hon néu ty 16 s6 luong cta cic mach nhanh chudi ngén/1000 nguyén
tt cacbon (SCB/1000 C) trong chudi polyme clia phan doan copolyme etylen khéi luong
phan tr cao nim trong khoang tir 15,0 dén 35,0%, t6t hon nira néu ndm trong khoang tir
16,0 dén 32,5% va t5t nhat néu ndm trong khoang tir 17,5 dén 30,0%.

Ty 1¢ s6 lugng ctia cac mach nhanh chudi ngin/1000 nguyén t& cacbon (SCB/ 1000
C) thé hién ham lugng comonome ciia phén doan polyme.

Tét hon néu phan doan copolyme etylen khéi luong phan tir cao c6 ham lugng
comonome cao hon phan doan copolyme etylen khéi lugng phan tir thap.

Tt hon néu cac comonome ctia copolyme mach thfmg duoc chon tir céc alpha-
olefin ¢6 tir 3 dén 12 nguyén tir cacbon, t5t hon nita néu tir 4 d&én 8 nguyén tir cacbon,

nhu 1-buten, 1-hexen hodc 1-octen. Pugc vu tién nhét 13 1-buten.

7146
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Tt hon néu phan doan copolyme etylen khéi luong phén tir thdp va phan doan

copolyme etylen khéi lugng phan ttr cao chita cdc comonome tuong tu.

Ham lugng comonome nhd hon cia phan doan copolyme etylen khéi lugng phan
tr thip c6 thé dugc quan sat trong ty trong cao hon so véi ty trong cla copolyme etylen

ty trong thap mach thang.

Tét hon néu phan doan copolyme etylen khdi lwong phan tir thip c6 ty trong nim
trong khoang tir 935 dén 960 kg/m?, t6t hon nira néu nim trong khoang tir 940 dén 957
kg/m® va t6t nhat néu nam trong khoang tir 945 dén 955kg/m>.

Tét hon néu copolyme etylen ty trong thip mach thing cé ty trong nim trong
khoang tir 915,0 dén 925,0 kg/m’, t5t hon nita néu nim trong khoang tr 917,0 dén
923,5kg/m? va tét nhét néu nim trong khoéng tir 919,0 dén 922,0 kg/m?.

Ché pham polyetylen theo sang ché duogc dic trLrng bdi cac dac tinh sau:

MFR,

Tét hon néu ché phdm polyetylen theo sang ché co tbc d6 dong néng chay MFR,
(190°C, 2,16kg) ndm trong khoang tir 0,05 dén 0,22¢/10 phut, tot hon nita néu ndm trong
khoang tir 0,10 dén 0,20g/10 phut va t5t nhat néu nim trong khoang tr 0,12 dén 0,18g/10
phit, duge xac dinh theo tiéu chuan ISO 1133. |

MFR;

Tt hon néu ché pham polyetylen theo sang ché ¢co tdc d6 dong néng chdy MFRs
(190°C, 5kg) nam trong khoang tir tir 0,40 dén 0,85g/10 phit, t6t hon nita néu nam trong
khoang tir 0,50 d&én 0,80g/10 phut va t6t nhat néu nim trong khoang tir 0,55 dén 0,70g/10
phut, dugc xac dinh theo tiéu chuan ISO 1133.

MFR,;

Tét hon néu ché phdm polyetylen theo sang ché co téc do dong néng chay MFR,,
(190°C, 21,6kg) nam trong khoang tir 10,0 dén 20,0g/10 phut, t5t hon nita néu nim trong
khoang tir 12,0 dén 18,0g/10 phut va tdt nhét néu ndm trong khoang tir 13,5 dén 17,0g/10
phit, duge xéc dinh theo tiéu chuan ISO 1133.

FRRyi1p
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Tét hon néu ché phim polyetylen theo séng ché ¢c6 ty 18 tbe dd dong FRRyy ), 12 ty
1¢ cia MFR,; va MFR,, nam trong khoang tir 70 dén 125, t5t hon nita néu nim trong

khoang tir 80 dén 110, va t6t nhat néu nam trong khoang tir 90 dén 100.
FRRyys5

Tét hon néu ché phim polyetylen theo séng ché 6 ty 18 tc do dong FRR,y5, 12 ty
1€ cia MFR,; va MFRG, nam trong khoang tir 10,0 dén 20,0, tot hon nita néu nim trong

khoang tir 12,5 dén 17,5 va t6t nhat néu nam trong khoang tir 13,5 dén 16,5.
Khéi lvgng phan tir trung binh khéi Mw

Tét hon néu ché phdm polyetylen theo sang ché c6 khéi lugng phan tir trung binh
khéi Mw nim trong khoang tir 185000 dén 250000g/mol, t6t hon nita néu ndm trong
khoang tir 190000 dén 235000g/mol va tét nhét néu nim trong khoang tir 195000 dén
220000g/mol. |

Khéi lvgng phan i trung binh theo huéng Z Mz

Tét hon néu ché phim polyetylen theo sang ché c6 khéi lugng phan tir trung binh
theo huéng Z Mz nim trong khoang tir 1000000 dén 1500000g/mol, t6t hon nita néu nim
trong khoang tur 1050000 dén 1400000g/mol va tdt nhét néu nim trong khoang tur
1100000 dén 1300000g/mol. '

Phan b6 khéi lugng phan tit Mw/Mn

Ché phim polyetylen c6 chi sb d6 da phan tan PDI, 12 ty 1€ cta khéi luong phan tir
trung binh khdi Mw va khéi lugng phan ti trung binh s6 Mn, Mw/Mn, nim trong khoang
tir 10,0 dén 20,0, t6t hon nita néu nam trong khoang tir 12,0 dén 18,0 va t6t nhét néu nam
trong khoang tir 13,0 dén 17,0.

Phan bd khéi lugng phan tit Mz/Mw

Ché pham polyetylen c6 chi s6 d6 da phan tan PDI, 12 ty 1& cia khéi lugng phan tir
trung binh theo huéng Z Mz va khéi luong phén i trung binh khéi Mw, Mw/Mw, nim
trong khoang tir 3,0 dén 8,0, t5t hon nita néu ndm trong khoang tir 3,5 @én 7,5 va t6t nhit

néu nim trong khoang tir 4,0 dén 6,0.

Ty trong
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Tét hon néu ché pham polyetylen theo séng ché c6 ty trong nim trong khoang tir
915,0 dén 925,0 ke/m?, t5t hon nita néu nim trong khoang tir 917,0 dén 923,5kg/m? va tot
nhét néu ndm trong khoang tir 919,0 dén 922,0 kg/m?, dugc xac dinh theo tiéu chudn ISO
1183-1:2004.

Ty trong ctia nhya nén chu yéu bi 4nh huéng béi lugng va loai cia comonome.
Ngoai ra, ban chat ctia polyme c6 ngudn goc chii yeu tir chat xdc tac dugce st dung cling

nhu tdc do dong néng chay dong vai trd quan trong.

Ché phdm polyetylen theo séng ché cling dugc dic trung bdi specific cac dic tinh
lru bién.

etao,os

Tét hon néu ché pham polyetylen theo sing ché c6 @ nhét phirc hop & tan sb
bang 0,05 rad/gidy etagos nam trong khoang tir 50000 dén 100000 Pa-gidy, t6t hon nita
néu nim trong khoang tir 55000 dén 85000 Pa-gidy va t6t nhét néu nim trong khoang tir
60000 dén 75000 Pa-gidy.

Do nhdét etag s duge do & tan sb théip, do d6 Umng suét cit thép va ty 1€ thuén véi
khéi lugng phéan t cua ché phém. Do do, dic tinh nay co thé dugc st dung lam dai hiqng

do @ do khéi lugng phén tir ctia ché pham polyetylen.
etasoo

Tét hon néu ché phdm polyetylen theo séng ché ¢6 do nhét phirc hop & tan sb
bang 300 rad/gidy etasqo nim trong khoang tir 925 dén 1250 Pa-gidy, t6t hon nita néu nim
trong khoang tir 950 dén 1200 Pa-gidy va tot nhét néu ndm trong khoang tir 975 dén 1100
Pa-gidy.

D0 nhét etasgy duge do & tan sb cao, do d6 tmg suét cét cao va ti 1 nghich véi the
kha ning chay cua ché phém. Do d6, dac tinh nay cé thé dugc str dung 1am dai lugng do

dé do kha ning gia cong clia ché pham polyetylen.
Do nhét & tng suét cit khong d6i bang 747 Pa etazy;

Tét hon néu ché phdm polyetylen theo sang ché c6 d6 nhét & tng sudt cit khong

d6i bang 747 Pa etasy; nim trong khoang tir 70 dén 150 kPa-gidy, tot hon nira néu nam

10
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trong khoang tir 80 dén 135 kPa-gidy va t6t nhat néu nam trong khoang tr 85 dén 125
kPa-gidy.

D6 nhét & tng sudt cit khong dbi bang 747 Pa etasy; bi anh hudng boi khdi Iugng
phén tr trung binh khéi.

Chi Sé truot dinh m()ng SHIz,7/21O

Tét hon néu ché phdm polyetylen theo sing ché ¢6 chi sb trugt dinh méng
SHI, 710 12 19 18 ciia d6 dan hdi cit phirc hop bang 2,7 kPa va d dan hoi cét phirc hop
bing 210 kPa, nim trong khoang tir 10 dén 20, tdt hon nita néu nim trong khoéng tr 11
dén 19 va tdt nhat néu ndm trong khoang tir 12 dén 18.

Chi sb trugt dinh méng SHIs/00

Tét hon néu ché ph'fun polyetylen theo sang ché c6 chi sb trugt dinh méng SHIsy0
13ty 1& clia d dan hdi cit phitc hop bing 5 kPa va do dan hdi ct phic hgp béng 200
kPa, ndm trong khoang tir 15,0 dén 35,0, tdt hon nita néu ndm trong khoang tir 17,5 dén
32,5 va t6t nhit néu nam trong khoang tir 20,0 dén 30,0.

Chi s trugt dinh méng SHI, 7010

'Tét hon néu ché phiam polyetylen theo sang ché ¢6 chi sb truot dinh méng
SHL 71012 t7 18 ctia d0 dan hdi cit phirc hop bang 2,7 kPa va do dan hoi cit phic hop
bing 210 kPa, nim trong khoang tir 20,0 dén 40,0, 6t hon nita néu nim trong khoang tir
22,5' dén 37,5 va tot nhit néu nim trong khoang tir 25,0 dén 35,0.

Céc chi sb truot dinh méng 13 ty 1€ cta cac d6 dan hoi cat phirc hop & phia trén va
phia duéi va ctia cac dudng cong tan so luu bién, do d6 c¢é the dugc st dung lam céc dai

luong do luu bién dé do do da phan tan.

Céc dic tinh luu bién, nhu SHI, 710, SHIs00, €tag s, €taseo va etazy; md ta néu
trén, d3 duge xac dinh trén ché pham polyetylen khac véi cac thanh phan polyme, t6t hon
néu copolyme etylen ty trong 'thép mach thing, bang cich chta cic thanh phan bd sung
nhu céc chét bd tro. Tuy nhién, cac dic tinh nay cling cd thé dugc x4c dinh trén cac thanh
phan polyme, t5t hon néu copolyme etylen ty trong thdp mach thing, di dwogc lam 6n
dinh bﬁng mang chit 6n dinh. Cac dic tinh luu bién dugc x4c dinh trén cic thanh phﬁn
polyme, tot hon néu copolyme etylen ty trong thip mach thing, t6t hon néu trong cac

khoang tuong tu nhu khi dugc xac dinh trén ché pham polyetylen.
11
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Vat phdm

Theo mot khia canh khic, sang ché dé cidp dén vat pham chura, tot hon néu cau

thanh tir ché pham polyetylen nhu dugc md ta néu trén hodc dudi day.
Vat phdm t6t hon néu 13 mang, hodc vét phim duogc dtc thoi.

Dic biét tbt hon néu vat phém 1a mang, nhu mang thdi hodc mang dc, t6t hon néu
mang nhidu 16p nhu mang thdi nhiéu 16p hodc mang déc nhidu 16p, ddc biét t6t hon néu
mang thdi nhidu 16p. Trong mang nhiéu 16p, t6t hon néu ché phim polyetylen dugc chira
trong mot hodc nhiéu hoic toan bd cac 16p clia mang nhiéu 16p. Diac biét tdt hon néu toan
bd mot hodc nhidu hodc toan bd cac 16p clia mang nhiéu 16p cdu thanh tir ché phim

polyetylen nhu dugce md ta néu trén hodc dudi day.

Vat phdm, t6t hon néu mang, dic biét thich hop cho cac tmg dung vén chuyén
ning nhu cac tmg dung mang nha ciing, cac Umg dung bao bi dé van chuyén ning, cac
Gng dung mang nhiéu 16p, cac tng dung mang co lién két, cac ing dung tai dng hoc

cac ung dung 16p 16t ao.

Tét hon néu céc mang c6 chidu day nim trong khoang tir 10pm dén 100pm, tot
hon nita néu nam trong khoang tir 20 dén 75um va t6t nhit néu nim trong khoang tir 30

dén 50pum.

Theo mdt sé phuong an, chiéu day ciia cic mang c6 thé 1én dén 500pm, t6t hon

nita néu 1én dén 350um va t&t nhat néu 1én dén 250pm.

Céc tac gia sang ché di ngac nhién phét hién thdy rang vat pham, t6t hon néu
mang, chira, tbt hon néu cAu thanh tir ché phdm polyetylen nhu duge md ta néu trén hodc
dudi day c6 can bang dugc cai thién cia cc dic tinh lién quan dén do cung, dugc thé
hién trong céc déc tinh do bén kéo, do dai, dic biét duoc thé hién trong do bén va dép,
cac dic tinh quang hoc, dic biét duoc thé hién trong d6 md va kha ning gia cong duge

thé hién trong céc dic tinh Iuu bién cia ché phdm polyetylen.

Tét hon néu cac mang chira ché pham polyetylen theo sing ché duogc dic trung

ba1 cac dic tinh sau:

D6 dan hdi kéo theo huéng may (TM-MD)

12
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Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 d6 dan hoi kéo theo
huéng may (TM-MD) it nhét bing 275 MPa, tdt hon nira néu it nhat bang 300 MPa, tot
nhét néu it nhét bing 315 MPa, khi dugc do trén mang thdi ¢6 kich ¢& bang 40pm theo
ASTM D882 & tbc do thir nghiém bang Smm/phit va bién dang bang 1%. Gidi han trén
ctia d0 dan hdi kéo theo huéng may thudng khong cao hon 500 MPa, t6t hon néu khéng
cao hon 400 MPa.

Do dan hdi kéo theo huéng ngang (TM-TD)

Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 d6 dan hoi kéo theo
huéng ngang (TM-TD) it nhit bang 350 MPa, t6t hon nita néu it nht bang 375 MPa, va
t5t nhat néu it nhit bang 400 MPa, khi dugc do trén mang thdi c6 kich ¢& bing 40pum
theo ASTM D882 & toc do thir nghiém bing Smm/phut va bién dang bang 1%. Giéi han
trén cia do dan hdi kéo theo huéng ngang thudong khong cao hon 500 MPa, t6t hon néu
khong cao hon 450 MPa.

Ung suat kéo khi dirt theo huéng may (TSB-MD)

Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 tng suét kéo khi
dirt theo huéng may (TSB-MD) it nhit bang 50 MPa, tét hon nita néu it nhit bang 55
MPa, va tdt nhit néu it nhit bing 60 MPa, khi dugc do trén mang thdi co6 kich c& bang
40pm theo tidu chuin ISO 527-3:1996 & tbc d6 thir nghiém béng 500mm/phut. Gi6i han
trén cua tmg suit kéo khi dirt theo huéng may thuong khong cao hon 100 MPa, t6t hon
néu khong cao hon 80 MPa.

Ung suit kéo khi dit theo huéng ngang (TSB-TD)

Tét hon néu mang chira ché phdm polyetylen theo sang ché c6 ung suat kéo khi
dut theo hudng ngang (TSB-TD) it nhit bing 30 MPa, tot hon nita néu it nhét bang 35
MPa, va tot nhét néu it nht bing 402 MPa, khi dugc do trén mang thdi c¢6 kich ¢ bing
40pm theo tiéu chudn ISO 527-3:1996 & tbc d¢ thir nghiém bang 500mm/phut. Gidi han
trén cua tmg suit kéo khi dut theo huéng ngang thuong khong cao hon 75 MPa, t6t hon

néu khéng cao hon 60 MPa.

Ung suat kéo khi bién dang theo huéng may (TSY-MD)

13
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Tét hon néu mang chtra ché phdm polyetylen theo sang ché khong c6 tmg suit kéo
khi bién dang theo huéng may (TSY-MD), khi dugc do trén mang thdi c6 kich c& bang
40pm theo tidu chun ISO 527-3:1996 & toc d6 thir nghiém bang 500mm/phiit.

Ung suit kéo khi bién dang theo huéng ngang (TSY-TD)

Tét hon néu mang chtra ché phim polyetylen theo sang ché c6 tmg sut kéo khi
bién dang theo huéng ngang (TSY-TD) it nhit bing 8,0 MPa, tot hon nita néu it nht
bing 9,0 MPa, va tét nhét néu it nhit bang 10,0 MPa, khi dugc do trén mang thdi ¢6 kich
¢ bing 40pm theo tiéu chudn ISO 527-3:1996 & téc do thir nghiém bang 500mm/phut.
Gi6i han trén citng sudt kéo khi bién dang theo huéng ngang thuong khong cao hon 30

MPa, tbt hon néu khong cao hon 20 MPa.
Do gin dai khi dut theo huéng may (EB-MD)

Tét hon néu mang chira ché phdm polyetylen theo sang ché c6 do gidn dai khi dat
theo hudéng may (EB-MD) it nhit bang 300%, t6t hon nita néu it nhét bang 350%, va tot
nhat néu it nhit bing 400%, khi dugc do trén mang théi c6 kich c& bang 40pum theo tiéu
chudn ISO 527-3:1996 & tdc do thir nghiém bang 500mm/phut. Gidi han trén cta do gidn
dai khi dt theo huéng mday thuong khoéng cao hon 600%, t6t hon néu khong cao hon
500%.

D0 gidn dai khi dut theo huéng ngang (EB-TD)

Tét hon néu mang chira ché phim polyetylen theo sang ché c6 do gidn dai khi dut
theo hudng ngang (EB-TD) it nhat bing 600%, tot hon nita néu it nhét bang 650%, va tot
nhét néu it nhat bing 700%, khi dugc do trén mang thdi 6 kich ¢ bang 40pm theo tiéu
chudn ISO 527-3:1996 & tbc do thir nghiém bang 500mm/phut. Gi6i han trén cla do gian
dai khi durt theo huéng ngang thuong khong cao hon 900%, t6t hon néu khong cao hon
800%.

Do bén nirt Elmendorf theo huéng méy (TS-MD)

Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 do bén nit
Elmendorf theo huéng may (TS-MD) it nhét bang 2,0 N, tét hon nita néu it nhit bang 3,0
N, va t6t nhat néu it nhat bang 5,0 N, khi dugc do trén mang thdi c6 kich ¢& bang 40pm
theo tiéu chudn ISO 6383-2:1983. Gidi han trén clia do bén nirt Elmendorf theo hudng
may thuong khong cao hon 10,0 N, t5t hon néu khong cao hon 7,5 N.

14
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Do bén nit Elmendorf theo huéng ngang (TS-TD)

Tét hon néu mang chira ché phdm polyetylen theo sang ché c6 d6 bén nut
Elmendorf theo hudng ngang (TS-TD) it nhit bang 7,0 N, tot hon nita néu it nhit bang
8,5 N, va tt nhat néu it nhat bang 10,0 N, khi dugc do trén mang théi c6 kich ¢& bing
40pm theo tiéu chudn ISO 6383-2:1983. Gi6i han trén cia dd bén nut Elmendorf theo
huéng ngang thudng khong cao hon 20,0 N, t5t hon néu khong cao hon 15,0 N.

Luc chéng duc thing (PRF)

Tét hon néu mang chtra ché pham polyetylen theo sang ché ¢6 luc chéng duc
thing (PRF) it nhat bang 30 N, t6t hon nita néu it nhét bing 35 N, va tdt nhit néu it nhat
bang 40 N, khi dugc do trén mang thdi c6 kich ¢& bang 40um. Giéi han trén cua lyc
chéng dyc thing (PRF) thuong khong cao hon 60 N, t6t hon néu khong cao hon 55 N.

Niéng lugng chéng duc thing (PRE)

Tét hon néu mang chira ché phim polyetylen theo séng ché c6 ning lugng chdng
duc thing (PRE) it nhét bang 1,2 J, tt hon nita néu it nhét bang 1,5 J, va t6t nhat néu it
nhit bang 1,8 J, khi dugc do trén mang thdi c6 kich c& bang 40pm. Gi6i han trén cua
ning luong chéng duc thing (PRE) thuong khéng cao hon 5,0 J, t5t hon néu khéng cao
hon 3,5 J.

D6 bén va dap (DDI)

Tét hon néu mang chta ché phdm polyetylen theo séngbché c6 d6 bén va dap
(DDI) it nhét bing 250g, tt hon néu it nhét bing 300g, tot nhat néu it nht bang 400g,
khi duge do trén mang thdi co kich ¢ bing 40um. Gi6i han trén cua do bén va dap
thuong khong 16n hon 500g, t6t hon néu khong 16n hon 450g.

b6 mo

Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 d6 mo it nhét bang
75,0%, t6t hon néu it nhét bing 80,0%, tot nhét néu it nhat bang 84,0%, khi dugc do trén
mang théi ¢ kich c& bang 40pum. Giéi han trén cla dd bén va dap thuong khong 16n hon

92.0%, t6t hon néu khong 16n hon 90,0%.

Do bong
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Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 4o béng & goc 20°
it nhat bing 0,2%, tbt hon néu it nhat bing 0,4%, tot nhit néu it nhit bang 0,5%, khi dugc
do trén mang thdi c6 kich ¢& bang 40pm. Gidi han trén cua do bén va dap thudng khong

16n hon 1,5%, t6t hon néu khong 16n hon 1,0%.

. Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sing ché c6 36 béng & gbc 60°
it nhat bing 5,0%, t&t hon néu it nhat bing 6,0%, 6t nhat néu it nhat bang 7,5%, khi dugc
do trén mang thdi c6 kich ¢ bang 40pm. Giéi han trén cua dd bén va dap thuong khong

16n hon 20,0%, t6t hon néu khéng 16n hon 15,0%.

Tét hon néu mang chira ché pham polyetylen theo sang ché c6 d6 béng & goc 85°
it nhét bing 25,0%, tbt hon néu it nhét bing 30,0%, tét nhat néu it nhat bang 35,0%, khi
dugc do trén mang théi c6 kich c& bang 40pm. Gi6i han trén cua do bén va dap thudng

khong 16n hon 60,0%, t6t hon néu khéng 16n hon 50,0%.
Quy trinh

Tét hon néu copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh théi cta ché phdm
polyetylen dugc san xuét trong quy trinh, trong 46 it nhét hai phan doan copolyme etylen
ty trong thap mach thing dugc polyme hoéa trong quy trinh nhiéu giai doan trong it nhat
hai giai doan thiét bj phan tng luan phién theo thir tu bét ky trong sur ¢6 mit ciia cht xtc

tac polyme hoa, t5t hon néu chit xuc tac polyme hoa Ziegler-Natta.
Chét xtc tac polyme héa

Tt hon néu chét xtic tic polyme héa.1a chat xuc tic polyme hoa Ziegler-Natta, tbt
hon néu chira hop chit magie, hop chat nhom va hop chét titan dugc mang trén chat

mang dang hat.

Chéit mang dang hat c6 thé 14 chit mang oxit vd co, nhu silic dioxit, nhom oxit,
titan oxit, silic dioxit-nhdm oxit va silic dioxit-titan oxit. T6t hon néu, chit mang dang

hat 1a silic dioxit.

Kich c& hat trung binh ciia chit mang silic dioxit c6 thé ndm trong khoang tir 10
dén 100pm. Tuy nhién, da phat hién thdy ring ¢6 thé thu dugc cac uu diém cu thé khi
chit mang c6 kich ¢& hat trung binh nam trong khoang tir 15 dén 30pm, t6t hon néu nam
- trong khoang tir 18 dén 25um. Dic biét da phét hién thdy rang kich c& hat trung binh cta
" polyme duge san xuét trong quy trinh theo sing ché 1a tuong tuwong cho du chét xtc tac
16
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duge didu ché trén chit mang c6 kich ¢& 20pum hodc chit mang c6 kich ¢& 40pm. Trong
thue té, phan doan cia céc hat polyme min dd dugc phét hién 1a nho hon khi chit mang
¢6 kich c& hat trung binh bang 20um dugc st dung. Kich ¢& ctia polyme min gidm gitp
Jam giam nguy co bit kin, do d6 gép phan van hanh én dinh quy trinh. Mét khac, dicu nay
gitip tao ra cac mang polyme c6 do ddng nhét cao. Vi du v& cac chit mang thich hop bao
gbm ES747IR duoc san xuit va tiéu thu trén thi trudng béi Ineos Silicas (tén goi cfi 1a

Crossfield), va SP9-491, dugc san xuAt va tiéu thu trén thi trudng bdi Grace.

Hop chét magie 1a san phim phan Ung cua magie dialkyl va rugu. Rugu nay 1a
ruou don chirc béo mach théng hodc mach nhanh. T4t hon néu, rugu nay cé tr 6 dén 16
nguyén ti cécbon. Cac rugu mach nhanh dugce dic biét uvu tién, va 2-etyl-1-hexanol 1a
mét vi du vé cdc ruou dugce wu tién. Magie dialkyl cb thé 12 hop chit bit ky chira magie
gin két v6i hai nhom alkyl, co thé giéng hoic khac nhau. Butyl-octyl magie 1a mot vi du

vé cac magie dialkyl dugc uu tién.

Hop chét nhom 1a nhom alkyl chira clo. Cac hop chat dugc dic bigt uu tién bao

gbdm nhom alkyl diclorua va nhom alkyl sesquiclorua.

Hop chét titan 13 hop chét titan chtra halogen, tot hon néu hop cht titan chira clo.

Hop chét titan dugc dic biét wu tién 1a titan tetraclorua.

Chét xtc téc c6 thé dugc didu ché bang cach cho chét mang tiép xuc luan phién
vGi cac hgp chét néu trén, nhu dugc mo ta trong EP-A-688794. Theo cach khac, chit xtc
tac c6 thé dugc didu ché biang cach trude tién diéu ché dung dich tr cac thanh phan, sau
d6 cho dung dich nay tiép xic véi chit mang, nhu duge md ta trong WO-A-01/55230.

Hon nita, cac chét xtc tac thich hgp dugc mo ta trong EP 2 799 456.

Thanh phdn chit xtic tac dang rén néu trén duogc cho tiép xtc véi chit ddng xtc
t4c nhom alkyl, t&t hon néu 1a hop chdt nhom trialkyl, sau d6 hop chat thu dugc c6 thé
duoc st dung trong phan mg polyme héa. Budc cho thanh phan chit xic tac dang rin
tiép xuc véi chétA déng xtc tdc nhém alkyl cé thé dugc thuc hién truéc khi nap chét xtic
tac vao thiét bi phan tmg polyme héa, hodc budc nay cé thd dugc thuc hién bang cich

nap hai thanh phan riéng biét vao thiét bi phan tmg polyme héa.

M6 ta chi tiét quy trinh:
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Tt hon néu quy trinh san xuit ché phdm polyetylen theo sang ché bao gdm cac

budc sau:

a) polyme héa etylen va it nhit mét comonome dugc chon tir cic alpha-olefin c6
tir 3 dén 12 nguyén tir cacbon trong su cé mit ctia chét xic tic polyme héa trong thiét bi
phan trng polyme hoéa thir nh_ét dé thu dugc hdn hop trung gian thir nhit chira phan doan
copolyme etylen khéi lwgng phén tir thap;

b) chuyén hdn hop trung gian thi nhét vao thiét bi phan g polyme héa thir hai;

¢) polyme héa etylen va it nhit mdt comonome dugc chon tir céc alpha-olefin c6
tir 3 dén 12 nguyén tir cacbon trong sw ¢6 mit cia hdn hop trung gian thtr nhit dé thu

dugc phan doan copolyme etylen khéi lugng phén tir cao;

d) thu nhan copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh thai chtra phan doan
copolyme etylen khdi hrong phan 0 thip va phan doan copolyme etylen khdi lugng phan
tir cao tir thiét bi phan (g polyme héa cubi cling;

¢) phéi tron nhwa nén dé thu duoc ché pham polyetylen.

Tt hon néu hén hop trung gian thir nhit chira phan doan copolyme etylen khéi

lwong phan tir thip nhu duge dinh nghia néu trén hozc dudi day.

Comonome alpha-olefin dugc vu tién duoc sir dung trong ca hai thiét bi phan tmg

polyme héa la 1-buten.

Tét hon néu copolyme etylen ty trong thap mach thing chira phan doan copolyme
etylen khéi luong phan tir thdp va phan doan copolyme etylen khéi Iuwgng phéan tir cao
nhu duoc dinh nghia néu trén hodc dudi day.

Tét hon néu copolyme etylen ty trong thip mach thiang da hinh thai va ché phim
polyetylen dugc x4c dinh bdi céc dic tinh cua nhua nén va ché phim polyetylen mé ta
néu trén hoic trong bd yéu ciu bao hd.

Nhiét d6 trong thiét bj phan tmg thtr nhét, tot hon néu thiét bi phan tmg pha hdn
dich dic thir nhét, t5t hon nita néu thiét bi phan Gng tuin hoan thir nhat, thudng nim
trong khoang tir 50 d&én 115°C, t6t hon néu nim trong khoang tir 60 dén 110°C va dic
biét nim trong khoang tir 70 dén 100°C. Ap suét thuong nim trong khoang tir 1 dén 150

bar, t6t hon néu nim trong khoang tir 1 d¢én 100 bar.
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Phéan tng polyme héa pha hdn dich dic c6 thé duoc thuc hién trong thiét bi phan
tmg di biét bat ky duoc st dung dé polyme héa pha hén dich dic. CAc thiét bi phan Gng
nhu vAy bao gom thiét bi phan tng dang thung dugc khudy lién tuc va thiét bi phan tng
tudn hoan. Dic biét t&t hon néu phan tmg polyme héa duge thyc hién trong thiét bi phan
ung tudn hoan. Trong cac thiét bi phén tng nhu vy, hdn dich dic duoc tudn hoan véi tde
d6 cao doc theo dudng 6ng kin bing cich st dung bom tudn hoan. Céc thiét bi phan tng
tudn hoan 13 d3 biét trong linh vyc ndy va dugc mo ta trong US-A-4,582,816, US-A-
3,405,109, US-A-3,324,093, EP-A-479 186 \}?a US-A-5,391,654.

Tbt hon néu phan g polyme hoa pha hon dich dic dugce thyc hién & nhiét d6 va
ap suét cao hon nhiét do t6i han va 4p suéf t61 han ctia hdn hop dangt long. Cac van hanh
phan tng nhu vay dugc mo ta trong US-A-5;391,654. Trong van hanh phan tng nhu vay,
nhiét do thuong it nhit bang 85°C, tét hon néu it nhét biang 90°C. Hon nita nhiét 4
thiromg khong cao hon 110°C, t6t hon néu khong cao hon 105°C. Ap suét trong céc didu
kién nay thuong it nhit bing 40 bar, t6t hon néu it nhat bang 50 bar. Hon nita, 4p suit
thuc‘mg khong cao hon 150 bar, t6t hon néu khong cao hon 100 bar. Theo phuong 4n wu
tién, budc polyme hda pha hdn dich dic, dugce thuc hién trong céc diéu kién siéu t6i han
nh¢ d6 nhiét do phan tng va 4p sudt phan tmg cao hon céc diém t6i han tuong duong ctia
hdn hop duoc tao ra béi moi trudng hydrocarbon, monome, hydro va comonome va nhiét

d0 polyme hoa nhé hon nhiét do nong chay ctia polyme dugc tao ra.

Hdn dich dic c6 thd duge hit ra khoi thiét bi phan tng pha hén dich dic lién tuc
hodc gidn doan. Phuong phéap hit gian doan dugc uu tién la phuong phap sir dung cac
bng lang trong d6 hdn dich dic dugc phép dé co trude khi hit mé hdn dich dic duge cd
ra khoi thiét bi phan Gng. Cac dng ling dugc md ta trong US-A-3,374,211, US-A-
3,242,150 va EP-A-1 310 295 dugc st dung. Phuong phép hut lién tuc dugc mo ta trong
EP-A-891 990, EP-A-1 415 999, EP-A-1 591 460 va WO-A-2007/025640. Phuong phap
hut lién tuc duogc Kkét hop ¢6 lgi v6i phuong phap cb thich hgp nhu duge boc 16 trong EP-
A-1415999 va EP-A-1 591 460.

Céc éng ling dugc st dung @ 6 hén dich dic duge hut ra khoi thiét bi phan tng.
Do do6, dong dugc hut ra chura nhiéu polyme trén mdi thé tich hon hdn dich dic bén trong
thiét bi phan tng tinh theo tri s trung binh. Didu nay c6 loi 12 it dich 1éng hon can dugc

tAi tudn hoan tré lai thiét bi phan tng, nhd d6 chi phi cta thiét bi thip hon. Trong cc hé
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théng trén quy mo thuong mai, dich 1éng dugc hit véi polyme bay hoi trong bé ép nhanh
tir d6 dich 16ng nay duoc nén bang thiét bi nén va tai tudn hoan vao thiét bi phan tng pha
hon dich dic.

Tuy nhién, cic dng ling hit gidn doan polyme. Pidu nay 1am cho 4p suét va cac
thong sb khac trong thiét bi phan tng bién thién theo khoang thoi gian hut. Ngoai ra,
cong suat hut bi han ché va phu thudc vao kich c& va sb lugng cia cic dng lang. Dé khic

phuc c4c nhuge diém nay, phuong phép hat lién tuc thuong duge uu tién.

Mit khac, phuong phéap hut lién tuc cé cé van ‘dé 1a thuong hut polyme & cung
ndng d6 khi polyme ndy cé mit bén trong thiét bi phan tng. Dé giam luong clia cac
hydrocarbon can dugc nén ctra xa lién tuc duge két hop c6 loi véi thiét bi co thich hop,
nhu thiét bi xody thity luc hodc sang, nhu duge boc 10 trong EP-A-1 415 999 va EP-A-1
591 460. Sau d6, dong gidu polyme dugc din vao bé ép nhanh va dong it polyme dugc

tudn hoan true tiép vao thiét bi phan tng.

D& diéu chinh téc d6 dong néng chay cta phin doan polyetylen dugc polyme héa
trong thiét bi phéan ung pha hdn dich dic, t5t hon néu hydro dugc nap vao thiét bi phan
ung. |

Tét hon néu lwong cip hydro trong giai doan phan tng tha nhit dugc didu chinh
theo luong cip etylen dé dép tng ty 1& hydro va etylen trong thiét bi phan tng pha hon
dich ddc ther nhét nim trong khoang tir 250 dén 500 mol/kmol, t6t hon nita néu nim trong
khoang tir 300 dén 400 mol/kmol.

DPé didu chinh ham lugng comonome va ty trong cta phan doan polyetylen dﬁ:oc
polyme hda trong thiét bi phan tmg pha hdn dich dic t5t hon néu comonome alpha-olefin,
t6t hon néu 1-buten, dugc nap vao thiét bi phan tng. |

Tt hon néu lugng cip hydro trong giai doan phan Gmg thi nhit dugc didu chinh
theo lugng cip etylen dé dap tmg ty 1é comonome va etylen, t6t hon néu ty 1& 1-buten va
etylen, trong thiét bi phan tmg pha hén dich ddc thir nhit ném trong khoang tir 575 dén
750 mol/kmol, tdt hon nira néu nim trong khoéng tir 600 dén 700 mol/kmol.

Phén doan polyetylen dugc san xuét trong thiét bi phan tng pha hdn dich dic thi
nhit thuong 14 phan doan copolyme etylen.
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Thoi gian luu va nhiét d polyme hoa trong thiét bi phan tng pha hdn dich dic thte
nhit dwgc diéu chinh sao cho polyme héa phan doan copolyme etylen thudng & lugng
ndm trong khoang tir 25,0 dén 44,0% khéi Iugng, t6t hon néu nim trong khoang tir 30,0
dén 42,0% khéi luong, t6t hon nita néu nim trong khoang tir 35,0 dén 40,0% khéi lugng
va tot nhat néu ndm trong khoang tir 37,5 dén 40,0% khéi luong ciia copolyme etylen ty
trong thip mach thing. |

Truée khi din vao thiét bi phan tmg polyme héa thit hai, hon dich dic polyme co
thé duoc xtr ly bf?mg bude 1am sach dé loai bd dang ké céac hydrocarbori ra khéi hdn dich
dic polyme. Tt hon néu bude 1am sach duoc thuc hién trong thiét b1 phéan tadch nhanh
dugc van hanh & 4p suét nim trong khoang tir 2 dén 10 bar va nhiét 46 n%tm trong khoang
tir 50 dén 100°C. Sau khi thuc hién budc 1am sach, tbt hon néu hdn hop ‘trung gian thu
nhét duge san xudt trong thiét bi phan tng hdn dich dic thir nhit duge chuyén vao thiét
bi phan tng tht hai, t6t hon néu thiét bi phan tmg pha khi, t6t hon nita néu thiét bi phan

ung pha khi c6 tang soi.

Trong thiét bj phan tmg pha khi tang s6i, olefin dugc polyme héa trong su c6 mit
clia chét xtc tic polyme hoa trong dong khi dang di chuyén huéng Ién. Thiét bi phan ing
thudong bao gdm tang soi chira cac hat polymer dang phat trién chira chét xuc tac hoat

tinh dugc b tri & phia trén ludi tao ting soi.

Tang polyme dugc tao ting s6i v6i su hd trg chia khi tao tAng sdi chira monome
olefin, cu thé 1a cac monome, cu thé 13 c4c chat kiém soat phat trién chudi va cc chit
chuyén chudi, nhu hydro, va cu thé 13 khi tro. Do d6, khi tro nay c6 thé gidng hodc khac
v6i khi tro duge st dung trong thiét bi phan tmg pha hdn dich dic. Khi tao tang soi dugc
nap vao budng nap & day cua thiét bi phan tmg. Dé dam bao rang dong khi dugc phéan b
ddng nhét trén toan bd dién tich bé mit mit cit ngang cla budng nap, dng nap c6 thé
duogc trang bi chi tiét chia dong nhu da biét trong linh vuc nay, vi du US-A-4,933,149 va
EP-A-684 871.

Tir budng nap, dong khi duge chay huéng 1én qua luéi tao tAng sb6i vao ting soi.

Muc dich cta luéi tao tAng soi 1a d& chia dong khi dong déu trén toan bd dién tich mit cét

ngang cla ting. Ludi tao ting s6i ciing ¢6 thé dugc bb tri & thiét 14p dong khi @& chuyén

dong doc theo cac thanh thiét bi phan tng, nhu dugc bdc 16 trong WO-A-2005/087261.

Cac loai luéi tao tﬁng s6i khac duoc boc 10 trong US-A-4,578,879, EP 600 414 va EP-A-
21



51532 20146

721 798. Téng quan duge boc 16 trong Geldart and Bayens: The Design of Distributors
for Gas-fluidised Beds, Powder Technology, Vol. 42, 1985.

Khi tao ting sbi chay qua tAng s6i. Van tbc siéu t6i han cta khi tao tAng sdi phai
cab hon van toc tao tng sbi cuc tiéu cta cac hat dugc chira trong tAng soi, néu khéng
hién twong tAng soi s& khong xuét hién. Mt khac, van téc ctia khi cAn nhé hon van toc
khéi dau cta van chuyén khi nén, néu khong toan bd t?mg s& bi cubn theo khi tao té‘mg
s6i. Van tde tao tAng sbi cuc tiéu va van tdc khéi diu cia vén chuyén khi nén c6 thé duoc
tinh toan khi cac dic tinh hat d biét bing cach st dung phuong phéap thiét ké thong
thuong. Tong quan dugc thé hién trong Geldart: Gas Fluidisation Technology, J. Wiley &
Sons, 1996, |

Khi khi tao ting sdi duge cho tiép xtc véi té.ng chira chit xdc tac hoat tinh, cac
thanh phan phan tng cta khi, nhu c4c monome va cac chét chuyén chudi, phan tng trong
su ¢6 mat cua chét xtc tac dé thu dugc san phém polyme. Dé)ng thoi khi dugc gia nhiét
béi nhiét phéan ung.

Sau do, khi tao téng s6i chua phan tng dugc loai b tr phia trén cung cua thiét bi
phan (g, nén va tai tudn hoan vio budng nap cua thiét bi phan g, Trude khi di vao
thiét bi phan tmg, cac chét phan tng méi duge nap vao dong khi tao tAng s6i dé bu cac
tén thit gdy ra boi phan Gng va san pham duge hat. Thanh phan ctia khi tao ting s6i
thuong duge phén tich va céac thanh phén khi duge nap vao dé duy tri thanh phan khong
ddi. Thanh phan thuc té dugc xac dinh bing cac dic tinh mong mudn cia san phim va

chét xtc tac duge st dung trong phan tng polyme hoa.

Sau do6 khi dugce lam ngudi trong bo trao dbi nhiét dé loai bo nhiét phan tng. Khi
dugc 1am ngudi d&én nhiét @ which nhé hon that cua ting dé ngin nglra tang khoi bi gia
nhiét boi phan tmg. Khi ¢6 thé duge 1am ngudi dén nhiét do & d6 mot phan khi ngung tu.
Khi di vao ving phan tng, céc giot 16ng dugc bay hoi. Sau d6, nhiét bay hoi gop phan
loai bo nhiét phan tmg. Loai vin hanh phan tng nay dugc goi 1a ché d6 ngung tu va cic
bién thé ctia né duoc bdc 16 trong WO-A-2007/025640, US-A-4,543,399, EP-A-699 213,
va WO-A-94/25495. C4c chit ngung tu cfing c6 thé dugc bd sung vao dong khi dugce tai
tudn hoan, nhu dugc bdc 16 trong EP-A-696 293. Céc chét ngung tu 14 c4c thanh phan
khong thé polyme héa, nhu propan, n-pentan, isopentan, n-butan hodc isobutan, it nhét
dugc ngung tu mot phan trong thiét bi 1am ngudi.
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San pham polyme c6 thé dugc hit ra khoi thiét bi phan tmg pha khi lién tuc hodc
gian doan. T hop clia cdc phuong phép nay cling c¢6 thé duoc str dung. Phuong phép hut
lién tuc duoc mo ta trong WO-A-00/29452. Phuong phép hit gidn doan dugc md ta trong
US-A-4,621,952, EP-A-188 125, EP-A-250 169 va EP-A-579 426.

Phn phia trén ciing cua it nhét mot thiét bi phan tng pha khi c6 thé bao gdm ving
tach. Trong vung nhu vay, duong kinh cta thiét bi phan tmg dugc ting dé giam vén toc
khi va cho phép cac hat dugc van chuyén tir tAng bang khi tao tAng s6i dé ling nguoc tré

lai vao tang.

Mirc ting c6 thé dugc quan sat bang cac phuong phap khac nhau da biét trong linh
vuc nay. Vi du, do chénh 1éch ap suét gitra day cta thiét bi phan tng va chidu cao cu thé
clia tAng 6 thé dugc ghi lai trén toan bod chidu dai cua thiét bji phan tig va mic tdng c6
thé duoc tinh toan trén co s& céc tri s6 do chénh léch ap suét. Buégc tinh toan nhu vay tao
ra muc trung binh theo thoi gian. Cam bién siéu 4m hodc cam bién phéng xa ciling c6 thé
dugc stir dung. Cac muc tire thoi co thé thu duoc bang cac phuong phap nay, tat nhién sau
d6 ¢6 thé dugc tinh trung binh theo thoi gian dé thu dugc cac muc tang trung binh theo
thoi gian.

Ngoai ra, cac chat chdng tinh dién cé thé dugc nap vao it nhit mét thiét bi phan
ung pha khi kh1 can. Céc chit chéng tinh dién thich hop va phuong phép sir dung céc
chit chdng tinh dién nay dugc bdc 16 trong US-A-5,026,795, US-A-4,803,251, US-A-
4,532,311, US-A-4,855,370 v EP-A-560 035. Céc chat chéng tinh dién thuong 13 cac

hop chat phan cuc va bao gbm, trong s cac chét_khéc, nude, keton, ruou aldehyt.

Thiét bi phan tng c6 thé bao gdm co ciu khudy co hoc dé ciing tao diéu kién
thuén loi cho budc tron bén trong tﬁng s61. Vi du veé thiét ké cia co clu khqu thich hop

dugc boc 10 trong EP-A-707 513.

Nhiét do trong phan tmg polyme héa pha khi trong thiét bi phan tng pha khi
thudng it nhit bang 70°C, tét hon néu it nhit bang 75°C. Nhiét do thudong khong 16n hon
105°C, tét hon néu khéng 16n hon 95°C. Ap sudt thuong it nhét bing 10 bar, tt hon néu
it nhét bing 15 bar nhung thudng khong 16n hon 30 bar, tdt hon néu khong 16n hon 25

bar.
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DPé diéu chinh téc d6 dong néng chay cla phan doan polyetylen dugc polyme héa

trong thiét bi phan Gng pha khi thir nhit, hydro dugc nap vao thiét bi phan ing.

Tét hon néu lugng cdp hydro dugc didu chinh theo lugng cAp etylen dé dap tmg ty
1€ hydro va etylen trong thiét bi phan tmg pha khi nim trong khoang tir 2,5 dén 10,0
mol/kmol, t6t hon nira néu nim trong khoang tir 3,5 dén 9,0 mol/kmol va t6t nhat néu

nim trong khoang tir 5,0 dén 7,5 mol/kmol.

Trong thiét bi phan tmg pha khi, t5t hon néu phan doan copolyme etylen dugc séan
xuét. Do do, dong khi tao tﬁng s6i chira cic comonome, t6t hon néu 1-buten. Comonome
duoc st dung trong thiét bi phan tng pha khi thet nhat c6 thé gibng hodc khac véi
comonome duge sit dung trong thiét bi phan tng pha hdn dich dac, t6t hon néu giéng nhur
comonoime dugc sir dung trong thiét bi phan tng pha hdn dich dic. Tét hon néu lugng
cip comonome dugc didu chinh theo lugng cip etylen dé d4p tGng ty 1& comonome va
etylen, t5t hon néu ty 1& 1-buten va etylen, it nhét bing 750 mol/kmol, t6t hon nita néu
nim trong khoang tir 750 dén 850 mol/kmol, t6t nhat néu nim trong khoang tir 760 dén
800 mol/kmol.

Thoi gian luu va nhiét do polyme hoéa trong thiét bj phan tng pha khi duoc didu
chinh sao cho polyme hoéa phin doan copolyme etylen thuong & lugng nim trong khoang
tir 56,0 dén 75,0% khdi lugng, Atét hon nita néu nim trong khoang tir 58,0 dén 70,0% khdi
luong, van tét hon nira néu nim trong khoang tir 59,5 dén 65,0% khéi lugng, va tot nhét
néu ndm trong khoang tir 60,0 dén 62,5% khdi luong tinh trén tong khéi luong cia
copolyme etylen ty trong thip mach thang.

Hon nita, copolyme etylen ty trong thap mach thing thu dugc tir thiét bi phan tng
pha khi, tt hon néu cdu thanh tir phan doan copolyme etylen khéi lugng phan tir thp va
phén doan copolyme etylen khéi lwong phan tir cao tot hon néu c6 ty trong nim trong
khoang tir ndm trong khoang tir 915,0 dén 925,0 kg/m?, tét hon nita néu nim trong
khoang tir 917,0 dén 923,5kg/m?® va tét nhit néu nim trong khoang tir 919,0 dén 922,0
kg/m?®. '

Phan tng polyme héa cua phan doan copolyme etylen khéi luong phan tir thip va
phan doan copolyme etylen khdi lugng phan ti cao trong ving polyme héa thir nhit va
vung polyme hoéa thir hai co thé c6 thé duoc thue hién trude béi bude polyme hoa so bo.

Muc dich ciia budc polyme hoéa so bd 1a dé polyme hoa lugng nhé cta polyme vao chét
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xtic thc & nhiét do thip va/hoic nong d6 monome thap. Bu6c polyme hoa so bd co thé cai
thién hiéu sult cia chét xuc tac trong hdn dich dic va/hodc cai bién cac dic tinh cta
polyme cudi cting. Buéc polyme héa so bd ¢ thé dugc thuc hién trong hdn dich dic
hodc trong pha khi. Tét hon néu bude polyme hda so bd dugc thuc hién trong hén dich
dic, tot hon néu trong thiét bi phan tng tudn hoan. Tt hon néu buée polyme héa so bd
dugc thuc hién trong chit pha lofing tro, t6t hon néu chét pha 1oﬁrig nay la hydrocarbon
c6 nhiét do s6i thip c6 tir 1 dén 4 cac nguyén tir cacbon hodc hdn hgp cla cic

hydrocarbon nhu vay.

Nhiét do trong budc polyme héa so bd thudong nam trong khoang tir 0 dén 90°C,
t6t hon néu ndm trong khoang tir 20 dén 80°C va t5t hon nita néu nim trong khoang tir 50
dén 75°C.

Ap suét khong t6i han va thudng nam trong khoang tir 1 dén 150 bar, t6t hon néu

nim trong khoang tir 10 dén 100 bar.

Chét xuc tac polyme héa cé thé dugc nap vao budc polyme héa bét ky nhung tdt
hon néu duge nap vao budc polyme hoa thi nhét hoic budc polyme hda so b, khi cb
mat. Tét hon néu toan bd cac thanh phin chéit xuc tac duge nap vao budc polyme hoa so
bo. Tét hon néu sau d6 san pham phan tmg clia bude polyme hoa so bd dugc nap vao
thiét bi phan tng polyme héa thit nhét. Th@mh phan prepolyme dugc tinh toan theo lugng
ctia thanh phén duge san xuét trong budc polyme héa thuc sy thir nhat sau budc polyme
* héa so bd, tot hon néu luong cua thanh phan polyme etylen khdi lwong phén tir thép.

Phdi tron

Tét hon néu ché phim polyetylen theo sang ché duge san xudt trong quy trinh
nhiéu giai doan con bao gdm bude phdi trén, trong d6 copolyme etylen ty trong thip
mach thing da hinh thai, thuong thu duge dudi dang bot tir thiét bi phan tng, duoc ép
dun trong thiét bi ép dun, sau do6 tao hat cai thanh cac hat cai polyme theo cach thuc da
biét trong linh virc ndy 8 tao ra ché phdm polyoleftrongo sang ché.

Tuy ¥, cac chit bd trg hodc cic thanh phan polyme khac c6 thé dugc bd sung vao
ché pham trong budc phéi tron & lugng nhu duge md ta néu trén. Tét hon néu, copolyme
etylen ty trong thdp mach thing da hinh théi thu dugc tir thiét bi phan tng dugc phéi tron

trong thiét bi ép dun cling v&i cac chit bd trg theo cach thirc da biét trong linh vyuc ndy.
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Thiét bi ép dun c6 thé 13 thiét bi ép dun théng thudng bat ky duge st dung. As an
example of an thiét bi ép dun dé thuc hién budc phdi tron theo sang ché c6 thé 13 thiét bi
ép dun dugc cung cép béi Japan Steel works, Kobe Steel hodc Farrel-Pomini, vi dy JSW

460P hodc JSW CIM9OP.
San xudt mang

Cac mang polyme thuong dugc san xuét bing phuong phip ép dun mang théi

hodc phuong phap ép dun mang duc.

Trong truedong hop cua cidc mang nhidu 16p, mot sd 16p ctia mang c6 thé dugc dong
ép dun hodc can trong phuong phdp €ép dun mang thdi hoac phuong phap ép din mang

duc.

Céac phuong phéap nay la da biét trong linh vire na va dé dang dugc 4p dung dé san

xuét c4c mang chira ché phdm polyetylen theo sang ché.
Str dung

Sang ché ciing md ta st dung ché phdm polyetylen nhu dugc md ta néu trén hoic
dudi day dé san xudt mang thdi dung cho cho céc mg dung mang nha kinh, cic tng dung
bao bi dé van chuyén ning, cic tng dung mang nhiéu 16p, cac tng dung mang co lién
két, cac ing dung thi ding hodc cac ing dung 16p 16t ao. A
Vi du thwe hién sang ché

1. Cac phuong phap xéc dinh

a) Téc d6 dong néng chay

Tbc do dong néng chay (MFR) duge xac dinh theo tiéu chuén ISO 1133 va dugc
bidu thi theo don vi g/10 phut. Téc d6 dong néng chdy MFR 1a chi bao thé hién kha ning
chay, do d6 kha nang gia cdng, cia polyme. Tbc dd dong néng chay cang cao, dd nhét
ctia polyme cang thip. Téc d6 dong néng chay MFRs cua polyetylen duoc do & nhiét do
bang 190°C va tai trong bing 5kg, tbc do dong néng chdy MFR, cua polyetylen ¢ nhiét
d6 bang 190°C va tai trong béng 2,16kg va téc do dong néng chdy MFRy; cua polyetylen
duoc do & nhiét dd bing 190°C va tai trong bing 21,6kg. FRR dinh lugng (ty 1€ tbe d0
dong) dugce su dung trong ban mo ta d& chi ty 16 cua cac toc do dong & céc tai trong khac

nhau. Do d6, FRR,/5 dugc st dung trong ban mo ta dé chi tri s6 cia MFR,;/MFRG.
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Tbc d6 dong néng chay MFR, ctia thanh phan polyme etylen khéi lugng phén tir
cao dugc polyme hoa trong thiét bi phan tmg polyme héa thtt hai dugc tinh toan tir tbc do
dong néng chdy MFR, cta thanh phan polyme etylen khéi luong phan tir thdp duge
polyme hoa trong thiét bi phan Gmg polyme héa thtt nhét va tbc d6 dong néng chdy MFR,

cua nhua nén nhu sau:
LogMFR i cing =70 khéi luong;s; x LogMFR; ¢ +% khéi lugng, g x LogMFRznd

trong d6 “cudi cling” c6 nghia 12 “ctia nhua polyetylen”; “1st” c6 nghia 1a “cta
thanh phan polyme dugc san xuét trong thiét bi phan tng thir nhat; va “2nd” c6 nghia 13
“ctia thanh phin polyme duoc san xuét trong thiét bi phan tGng thit hai.

b) Ty trong

Ty trong ctia polyme duge do theo IS0 1183-1:2004 Phuong phdp A trén trén mau
diic ép dugce ché tao theo EN IS0 1872-2 (Feb 2007) va dugc bidu thi theo don vi kg/m’.

¢) Ham lugng comonome

Phé *C-NMR duoc ghi trén thiét bi quang phd Bruker 400 MHz & nhiét 46 130°C
tr cac mau dugc hoa tan trong 1,2,4-triclobenzen/benzen-d6 (90/10 khéi luong/khéi
lrong). Budc bién ddi gifra ty 16% khéi lugng va ty 16% mol c6 thé dugce thyc hién bang

céch tinh toan.
d) Céc thong s6 luu bién

Céc thong s luu bién cia polyme néng chay duge do bang cac phép do cit dong
hoc theo céc tiéu chuén ISO6721-1 va 6721-10. Céc phép do dugc thyc hién trén thiét bi
do luu bién quay c6 kiém soat ing suét Anton Paar MCR301, duoc trang bi két cdu dang
tAm song song ¢6 kich c¢& bang 25mm. Céc phép do dugc thuc hién trén cac tdm duc éﬁ
bang cach str dung khi nito va thiét 14p bién dang nim trong ché d6 dan hoi nhét tuyén
tinh. Cac thir nghiém cit dao dong dugc thuc hién & nhiét do ballng 190°C va tin sd nim
trong khoang tir 0,01 dén 600 rad/gidy va thiét 1ap khoang tréng bang 1,2mm.

Trong thtr nghiém cit dong hoc, dau do duge xt ly bing bién dang ddng nhit &
bién dang cét thay dbi hinh sin hodc tmg suét cit (trong tmg 1a ché do c6 kiém so4t bién
dang va tmg suat). Trong thir nghiém bién dang c6 kiém soat, dau do duogc xir Iy bing

bién dang hinh sin c6 thé dugc biéu dién theo cong thirc

27



51532 28/46

Y(t) =70 sin(wt) (1)
Khi bién dang duogc tic dong vio nim trong ché do dan hdi nhét tuyén tinh, dap

{rng Gng sut hinh sin thu duoc 6 thé dugc biéu dién theo cong thirc
o(t) = o, sin(ot +3) (2)

trong d6 oy, va yo tuong tng 1a bién do Ung sut va bién do bién dang; o 13 tan sb
goc; 6 1a dg dich chuyén pha (géc ton thét giita bién dang duoc tac dong vao va dap ung
Ging suét); t 13 thoi gian.

" Céc két qua thir nghiém dong hoc thudng dugce bidu difn bing mot s6 ham luu
bién khac nhau, cu thé 13 mé-dun luu trit ning lwong dan hdi cit, G’, mo-dun tdn thit
ning lugng cit, G, mo-dun cit phic hop, G*, d nhét cét phirc hop, n*, d6 nhét cit
dong hoc, 1’, thanh phan 1&ch pha ciia 46 nhét c4t phirc hop, n” va tan tiép tuyén t6n thit

n,cé thé duoc bidu didn nhu sau nhu sau:
| G’ =2 cosb [Pa] (3)
G** == sind [Pa] (4
G* =G’ +iG” [Pa] (5)
n*=n’-in" [Pa's] (6)

W =2 [Pas] (7)

e f

n’ =—[Pas](8)

R

£

Chi sb truot dinh mong, twong quan véi phan bb khéi luong phén tir va khong phu
thudc vao khéi lugng phan tir trung binh khéi, dugc xac dinh bang phwong trinh 9.

s

1] il
,

i
k5 X

LG T

SHI.... =

Vi du, SHlp7m0 dugc xic dinh bang tri s cua dO nhét phic hop, in

Pa s, dugc xac dinh dbi vai tri s6 cua G* béng 2,7 kPa, duoc chia bai tri sb cta d6 nhét
phirc hgp, theo don vi Pa.gidy, dugc xdc dinh dbi voi tri s6 cia G* bang 210 kPa va
SHI(5/200y duoc x4c dinh béng tri s6 cua do nhét phtrc hgp, theo don vi Pa.gidy, dugc xac
dinh d6i véi tri s6 cia G* bing 5 kPa, dugc chia béi tri s6 ctia do nhét phirc hop, theo

don vi Pa.gidy, dugc xéac dinh d6i v6i tri s6 cia G* bang 200 kPa.

28



51532 29/46

Céc tri sb ctia mé-dun luu trit ning lugng dan hdi (G’), md-dun tén that ning
lugng (G™), md-dun phic hop (G*) va do nhét phic hop (n*) duge xac dinh la ham sb

ctia tin sb (®).

Do d6, vi du M*300radrgiay (€ta*300raa/giay) dUgc st dung lam ky hiu viét tit cho do
nhét phie hop & tdn sé béng 300 rad/gidy va n*g osradigiay (€ta*0,05rad/giay) dUgC st dung lam

ky hiéu viét tit cho ¢ nhét phirc hop & tin s6 bang 0,05 rad/gidy.

Tan tén thét tiép tuyén (delta) dugc xac dinh 12 ty 1& ciia mé-dun tén that ning
lugng (G”) va md-dun luu trit ning lugng dan hdi (G”) & tan sé cu thé. Do do, vi du
tang o5 duge st dung lam ky hiéu viét tit cho ty 18 clia mb-dun tén thit nang lugng (G”)
va mo-dun luu trit ndng lugng dan hoi (G) o tan sb b??lng 0,05 rad/gidy va tanzoy dugc st
dung 1am ky hiéu viét tit cho ty 1& cia mo-dun tén thit nang lugng (G”) va mo-dun luu
trit nang lwong dan hoi (G”) 6 tin sb bang 300 rad/gidy.

Can béng dan hoi tang os/tanzgg dugc xac dinh 1a ty 1€ cua loss tangent tangos va

loss tangent tanzo.

Ngoai cac thong sb luu bién néu trén, cac thong s6 lru bién khéac ciing c6 thé dugce
xac dinh nhu chi s6 do dan hdi El(x). Chi sé do dan hdi Ei(x) 12 trj s6 ctia m6-dun luu trit
nang lugng dan hdi, G’ dugce x4c dinh d6i véi tri sb ciia mo-dun ton that ning huong, G
bang x kPa va c6 thé dugc xac dinh bang phuong trinh 10.

[l Sl - SRR o o L ' 3 -
EI{Y) = { d0ivoi {fs =X I{Pﬂ) {Ps}} [Pa] (10)

Vi dy, EI(5kPa) dugc xac dinh bing tri s6 ctia mo-dun luu trit ndng luong dan hoi

G’, duoc xac dinh ddi vai tri so cia G bang 5 kPa.

Chi s6 d6 da phan tan, PI, dugc x4c dinh bang phuong trinh 11.

PI=—  0cop = o for (G’=G”) (11)

G iwrap

trong d6 ®cop 12 tan s6 goc chéo nhau, dugc x4c dinh 13 tan s6 goc ¢ d6 mo6-dun

luu trit nang luong dan héi, G, bing mo-dun ton thit ning luong, G”.

Céc tri sb duge x4c dinh bing quy trinh ndi suy diém don, nhu duge x4c dinh bang
phin mém Rheoplus. Trong céc trudng hop & do tri s G* cu thé khong thu duge bing
thuc nghiém, tri 36 néy duoc xac dinh bing phuong phap ngoai suy, bang cach st dung

quy trinh tuong ty néu trén. Trong ca hai trudng hop (ndi suy hodc ngoai suy), tuy chon
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tir Rheoplus “Interpolate y-values to x-values from parameter” va “logarithmic

interpolation type” dugc ap dung.
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e) D) nhot etazs;

Mot phuong phap dugce st dung theo sang ché dé cap dén dic tinh luu bién cta
polyme va trén co s¢ xac dinh do nhét cua polyme & tng suét ct khong dbi rat thip. Ung
sudt cit bang 747 Pa d3 dugc chon cho phuong phép nay. Do nhét cua polyme & tng suét
cit nay duge x4c dinh & nhiét do bang 190°C va da dwoc phét hién 13 ty 1& nghich véi
dong trong luc cua polyme, tic 1a do nhét cang cao, thi dong trong luc cang thép. bd
nhét & Ung suit cit bang 747 Pa duoc xé4c dinh bang cach st dung thiét bi do luu bién
quay, c6 thé 1a thiét bi do luu bién trong diéu kién tmg sudt khong dbi, vi du thiét bi do
Iwu bién Anton Paar MCR. Céc thiét bi do lru bién, va chtc nang ciia chung da duoc mod
ta trong “Encyclopedia of Polymer Science and Engineering”, 2nd Ed., Vol. 14, pp. 492-
| 509. Céac phép do duogc thuc hién trong didu kién tng sudt cit khong d6i gitra hai tim c6
duong kinh bang 25mm (huéng quay khong d6i). Khoang trbng gifta cac tdm bang 1,2
mm. Mau polyme c6 chiéu day bang 1,5mm dugc cai .Ve‘lo gifta cac tim.Mau dugc didu
hoa nhiét do trong 2 phit trude khi bat ddu do. Phép do duoc thuc hién & nhiét 6 190°C.
Sau khi diéu hoa nhiét @6, phép do duoc b4t d4u biang cach tac dong Gmg sudt x4c dinh
truée. Ung sudt nay dugc duy tri trong 1800 gidy dé cho hé théng tiép can duoc céc didu
kién trang thai 6n dinh. Sau thoi gian ndy, phép do dugc bat dau va dd nhét duge tinh
toan. Nguyén tic do 1a tic dong luc xo4n nhét dinh vao truc tim thong qua dong co chinh

x4c. Sau d6, luc xodn nay dugc chuyén doi thanhimg suat cat trong mau. Ung suat cat
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nay dugc duy tri khong dbi. Tbc do quay dugc tao ra boi Ung suét cét dugc ghi lai va st

dung dé tinh toan do nhét cia mau.

f) Cac khéi luong phén tir trung binh, phan b6 khéi lugng phan tir (Mn, Mw, Mz,
MWD)

Chc khbi lugng phan tir trung binh (Mz, Mw va Mn), phan bd khdi luong phén tir
(MWD) va d6 rong ciia n6 dugc thé hién boi chi s6 d¢ da phan tan, PDI= Mw/Mn (trong
d6 Mn 13 khéi luong phan tir trung binh s& va Mw 12 khdi luong phén tir trung binh khdi)
duoc x4c dinh bing phuong phép séc ky thim gel (GPC) theo ASTM D 6474-12 bing

c4ch st dung cac phuong trinh sau:

Dbi voi cac khoang thé tich rira giai khong dbi AV, trong dé A;, va M tuong ung
14 dién tich 14t cét pic sic ky va khdi lugng phan tir polyolefin (MW) lién quan dén thé
tich rira giai, V;, trong d6 N béng s6 luong cua cic didm di liéu thu dugc tir sic ky dd
gifta cac gidi han tich phan. Thiét bi GPC nhiét dd cao, dugc trang bi b phén phat hiéu
héng ngoai nhiéu bang kiéu IR5 (PolymeChar, Valencia, Spain), duogc trang bi cac cot 3
x Agilent-PLgel Olexis va Ix Agilen.t-PLgel Olexis Guard dugc st dung. 1,2.4-
triclobenzen (TCB) dugc 1am 6n dinh b%mg 250mg/L 2,6-di tert butyl-4-metyl-phenol)
duoc st dung 1am dung mdi va pha dong. He thdng sic ky dugc van hanh & nhiét 4o
bing 160°C & t6 do dong khong ddi bing 1mL/phit. Dung dich mau (200pL) dugc tiém
vao mdi 14n phan tich. Dit liéu duge thu thip bang cach st dung phin mém PolymerChar
GPC-one. Bo ¢cdt dugc hiéu chuin bang cach st dung phuong phép hiéu chuén toan cuc
(theo tidu chun ISO 16014-2:2003) v6i 19 chit chuin polystyren (PS) c6 phan bd khoi
lwong phan tir hep nim trong khoang tir 0,5kg/mol dén 11 500 kg/mol. Cac chit chuin
PS dugc hoa tan & nhiét do phong trong mot vai gio. Budc bién dbi khéi lwong phén tir
pic polystyren thanh céac khéi lugng phan tir polyolefin duge thyuc hién bang cach sir dung
phuong trinh Mark Houwink va cac hing s6 Mark Houwink sau:

Kps = 19 x 107 mL/g, ops = 0,655
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Kpg =39 x 10~ mL/g, apg = 0,725
Kpp = 19 x 10° mL/g, opp = 0,725

Ham hiéu chinh da thic bac ba dugce st dung dé hiéu chinh dir lidu hiéu chuén.
Toan bd céc miu duoc san xudt & ndng do nim trong khoang tir 0,5 dén 1mg/mL va hoa
tan & nhiét d6 160°C trong 2,5 gid dbi v6i PP hodc 3 gid dbi vi PE trong diéu kién lic
nhe lién tuc.

g) Xac dinh SCB/1000TC doc theo khdi lwrong phén tir (logM)

B0 phan phat hién IR 5 tao ra céc tin hiéu phat hién khac nhau, dugc thé hién dudi
dang tin hiéu ndng d6 (bing phd rong bao trum ving phd nim trong khoang tir 2800 cm’
dén 3000 cm™ , metyl (CH;) (bd loc bing hep duge tdp trung & 2959 cm™) va tin hiéu
metylen (CH,) (duoc tap trung & 2928 cm™). Ty 1é clia tin hiéu phat hién metyl va tin
hiéu phat hién metylen tuong quan voi luong tbng s6 cia metylen (CHs) tinh trén 1000
nguyén tir cacbon (CH3/1000TC) (A. Ortin, B. Monrabal, J. Montesinos, P. del Hierro,
Macromol. Symp. 2009, 282, 65-70). Ty 1& CH3/1000TC dugc xac dinh bang cach sir
dung bd phan phét hién IR 5 c6 thé duge thuc hién bing cach hiéu chuan ty 1& CH,/CH,
so v6i ham lugng CH,/1000 khung cacbon dinh danh. Ham hi€u chinh tuyén tinh duoc st
dung cho muc dich nay. Mirc d6 tao mach nhanh cua toan bd cac bd mau hiéu chuin
duoc x4c dinh bang phé *C NMR & trang thai néng chay nhu dugc md ta trong K.
Klimke, M. Parkinson, C. Piei, W. Kaminsky, H. W. Spiess, M. Wilhelm, Macromol.
Chem. and Phys., 2006, 207, 382; M. Parkinson, K. Klimke, H. W. Spiess, M. Wilhelm,
Macromol. Chem. and Phys., 2007, 208, 2128. B0 hiéu chuan duoc sir dung cho phuong
phap nay bao gdm 17 polyetylen mach nhanh chudi ngin khac nhau, ca cic phan doan
duoc xtic tac don vi tri va cac phan doan clia polyetylen-co-buten, polyetylen-co-hexen
va polyetylen-co-octen dugc xuc tac béi Ziegler Natta bao trum mirc d6 tao mach nhanh
tdng sblén dén 80 nhém metyl tinh trén 1000 nguyén tir cacbon (CH3/1000C). Mach
nhanh chudi ngin duge xac dinh dudi dang mach nhanh metyl tinh trén 1000 nguyén tir
cachon téng s6 va c6 thé duoc hidu chinh cho 1én dén 2 nhém dau chudi metyl tinh trén

mot chudi polyme.

h) Chiéu day phién
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Phuwong phap phdn doan nhié€t tu tao mam vi U lién tiép ting cuong phan doan
phan tir tiém tang c6 thé xuAt hién trong qua trinh két tinh bang cach khuéch dai cac hidu
g nho thong qua budc 1 céc tinh thé chura néng chay & mdi giai doan cia quy trinh. Tai
liéu tham khao chung va thong tin bd sung c6 thé dugce boc 19 trong bai bao: Miiller and
Arnal [A.J. Miiller, M.L. Arnal, Thermal fractionation of polymers, Prog. Polym. Sci. 30
(2005) 559-603]. Phuong phép phéan doan nhiét ty tao mam va 1 lién tiép duogc thl_ic hién
trén céc thiét bi do nhiét lugng quét vi sai TA Q2000 dugc hiéu chuén indi va thiéc duoc
trang bi hé thong 1am ngudi RCS90. Khéi lugng miu nim trong khoang tir Sm'g dén
10mg duge st dung tir cac tAm dugc dc ép. Toan bd céc mau dugc bao gobi trong cac
chao nhém Tzero. Nito khan siéu tinh khiét dugc st dung 1am khi tro. Quy trinh thir
nghiém !a nhu sau: ' '

(a) Xba lich st nhiét trude do bang cach gia nhiét mau tr nhiét 46 phong dén nhiét ,
d6 180°C & téc do bing 20°C/phut va duy tri ding nhiét trong 5 phut.

(b) Trong phuong phap ndy, 8 chu trinh lam ngudi/gia nhiét lién tiép & tbc do bang
10°C/phiit dwge st dung va nhiét do két tinh ddng nhiét thir nhitwas dugc chon to be
126°C. Thoi gian mdi budc két tinh déng nhiét 12 5 phut. Sau mdi budc két tinh dang
nhiét, mau duge 1am ngudi dén nhiét d6 30°C va duy tri déng nhiét trong 5 phit.

(c) Cac nhiét do ding nhiét tiép theo ludn ludn dugce duy tri & mic nhd hon 5°C so
v6i bude trude d6, tie 1a miu duoc gia nhiét tir nhiét d 30°C dén nhiét d9 két tinh déng
nhiét thir hai bang 121°C.

(d) Sau buéc két tinh ding nhiét cudi ciing & nhiét do 91°C, miu dugc lam lanh
dén nhiét 6 0°C, va dudng cong néng chay duoc tao ra bang cach gia nhiét mau dugc
lam lanh & téc d6 gia nhiét bang 10°C/phit 1én dén 180°C.

Budc gia nhiét cuéi cung dugc thyc hién sau khi thue hi¢n phuong phép phan
doan nhiét tu tao mam va U lién tiép tao ra mot loat cac pic néng chay tuong Gmg v6i sb
luong cta cac chu ky phan doan nhiét tu tao mam va U lién tiép, trong d6 budc u dugc
tang cudong. Sau d6 phuong trinh Gibbs-Thompson dugc st dung dé thiét 1ap méi tu:dng
quan gifta nhiét 49 néng chay va chiéu day phién:

T.“’Z = T‘g{l - {265 ‘fiHS‘ﬁLC:‘}ﬁ (4)
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trong d6 7.5 12 nhiét do néng chay can bang ctia tinh thé day vo han, o. 13 ning
lwong bé mit riéng, 455 14 entanpy ndng chay tinh trén mot don vi khéi luong, L. 13
chiduday phién va T, 12 nhiét d6 néng chay cia phién. T.%, 7., va 4H tuong (g bing
415 K, 93 x 10° J/m®, va 3 x 10® J/m’ [L. Mandelkern, R.G. Alamo, Thermodynamic
quantities governing melting, in: Phys. Prop. Polym. Handb., Springer, 2007: pp. 165-
186.]. Entanpy néng chay dugc tinh toan tir thuong s& cua thé tich dong nhiét va khéi
luong ban dau cia miu giita diém b4t dau ngoai suy va diém két thic néng chay, nhu
duge md ta trong ISO 11357-3. Phuong phép tich phan c¢b dinh, trong cic budc bing
10°C, dugce str dung dé dinh luong dudng cong ndng chay dé xac dinh phan bd chiéu day
phién.

i) Céc dic tinh d9 bén béo clia cdc mang

Céc dac tinh d6 bén béo ciia mang duge do & nhiét d 23°C theo tiéu chudn ISO
527-3 v6i mau thir loai 2 bang cach st dung cic mang thdi ba 16p c6 chiéu day bing
40pm, duogc san xuit nhu duge mod ta trong phﬁn vi du duéi day. Bo dan hdi kéo theo
huéng may (TM-MD) va do dan hdi kéo theo huéng ngang (TM-TD) duge do dudi dang
1% do dan hdi cit vai tdc do thir nghiém bing Smm/phut va chiéu dai thiét bi do bang
50mm theo ASTM D882. Ung suét kéo khi dit (TSB-MD va TSB-TD), ting suét kéo khi
bién dang (TSY-MD va TSY-TD), do gidn dai khi dut (EB-MD), d6 gian dai khi bién
dang (EY-MD va EY-TD) dugc do theo ti€u chuén ISO 527-3 v6i miu thi loai 2 véi
chidu dai thiét bi do bang 50mm va tdc do thir nghiém bing 500mm/phut.

j) D6 bén nut

Thit nghiém d6 bén nut duge thuc hién theo ASTM 1922 trén cic mang thdi ba
16p c6 chiéu day bing 40pm dugc san xuit nhu dugc mod ta trong phan vi du dudi day.
D bén nut Elmendorf 13 luc tinh theo don vi Newton duoc yéu cau dé lan truyén vét nut
trén toan bé6 mang mau thi. D bén nut Elmendorf duoc do béng cach st dung thiét bi
con 1ic duge hiéu chinh chinh x4c. Tac dong bang trong luc, con l4c l4c theo hinh vong
cung, lim nirt mAu thr tir khe cét truée. MAu thir duge gitt & mot phia béi con lic va &
phia con lai béi chi tiét dimg yén. Mirc do ton that niang lwong boi con lic duge chi bao
bdi kim bdo. Chi bdo mic d6 nay 1a ham sb ctia luc cén thiét dé 1am nirt mau thir. Khéi
lugng con 15¢ dugc chon trén co s& ning luong hép thu ciia mau th, t6t hon néu nam
trong khoang tir 20% dén 80% cong sudt ciia con 1ic. Khong c6 méi trong quan tuyén
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tinh truc tiép gitta luc gdy nit va chiu day mau thtr. Do d6, chi cac dir liéu thu dugc &

cing khoang chiéu day day méi duge so sanh.
k) Kha nang chéng duc thing

Thit nghiém kha ning chdng duc thing xam nhap 16i dugc thyc hién theo ASTM
D5748 trén c4c mang thbi ba 16p co chiéu day béﬁg 40um dugce san xuit nhu dugc mo ta
trong phdn vi du duéi day. Phuong phap thir nghiém nay x4c dinh kha ning chéng tham
nhép cia miu mang béi diu do c6 duong kinh xac dinh bang 19mm hinh dang qua 1é
duge phi TFE flocarbon & ty 1& thdp tiéu chudn, van téc thir nghiém duy nhat
(250mm/phut), va dugce thuc hién & cac didu kién tiéu chudn, phuong phép thtt nghiém
nay tic dong tai trong ung sudt hai truc. Cac mau thir mang c6 kich c& bing
150mmx150mm dugc cit dé lép khit vao dd g lép va bude didu hoa dugc thuc hién &

nhiét do bang 23+2°C va d6 4m twong dbi bang 50+5%.

Luc chéng duc thing (N) 12 Iyc cuc dai hodc luc cao nhét quan sat dugc trong thir
nghiém va ndng luong chéng duc thing (J) 12 ning lugng duge st dung cho dén khi dau
do 1am dirt mAu thty, ca hai théng sd nay dugc do bang cach st dung cam bién tai trong
500N c6 d6 chinh xé4c cao va cam bién vi tri hinh chit thap.

1) P6 bén va dap

Db bén va dap dugc do theo tiéu chuin ISO7765-1, phuong phap A (phuong phéap
thir nghiém thay thé) trén cdc mang thdi ba 16p c6 chidu day bang 40um dugc san xudt
nhu dugc mo ta trong phan vi du duéi day. Mii tén voi dAu hinh ban ciu c6 dudng kinh
bang 38mm duoc tha xubng tir chidu cao bang 0,66m vao mang dugc kep trén 15. Bo lién
tiép ciia hai muoi miu thtr dugc thr nghiém. Mot trong s6 dugc str dung cho mdi bd va
trong sb duge ting (hoic giam) tlr bo ndy sang b khac theo mirc ting dbng nhét. Trong
s6 nay dan dén ty 1& hu hong bing 50% mau thir dugc tinh toan va ghi lai.

m) Cac dic tinh quang hoc

Do md duge do trén cac mang théi ba 16p ¢b chidu day bang 40um dugc sin xuét
nhu duge md ta trong phan vi du dudi day theo ASTM D 1003.

Do bong duge do trén cac mang théi ba 16p co chidu day bang 40um dugc san
xuht nhu duge mé ta trong phan vi du dudi day theo DIN 67530/ISO 2813 & cac gée 20°,
60° va 85°.
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2.Cacvidu
a) Chét xuc tac

Chét xuc tac polyme hoa dé polyme héa vi du theo sang ché IE1 dugc didu ché
theo vidu 1 cia EP 1378 528 Al.

b) Phan tng polyme héa cia céac vi du theo sang ché IE1 va IE2 va vi du so sanh

CE2

Trong budc polyme hoa so bo, thiét bi phan tng tudn hoan tht nhét c6 thé tich
bing 50 dm® dugc van hanh & nhiét d bing 70°C va 4p sut bing 64 bar. Dé san xuét
phan doan polyme héa so b9, etylen, 1-buten va hydro duoc bd sung vao. Ngodi ra, chét
xuc tac polyme hoa duogc didu ché theo phan mo ta néu trén va céc chét ddng xuc tac
trietylnhém (TEA) duoc nap vao thiét bi phan Gng. Cac diéu kién trong thiét bi phan tng

nhu dugc thé hién trong Bang 1.

Hon dich dic polyme dugce hut ra khoi thiét bi phan tng tuin hoan thr nhét vi
chuyén vao thiét bi phan tng tuin hoan c6 thé tich bing 500 dm’. Thiét bi phan tng tuan
hoan thtt hai nay dugc van hanh & nhiét do bing 85°C va &p suit bang 64 bar. Etylen, 1-
buten va hydro duge nap vao thiét bi phan tmg. Chét xic tac bd sung khong duogc nap
vao thiét bi phan tng. Cac didu kién trong thiét bi phan tng nhu dugc thé hién trong
Bang 1.

Hén dich dic polyme duge hat ra khoi thiét bi phan tng tudn hoan th hai va
chuyén vao thiét bi phan tach nhanh dugc vin hanh ap sudt bang 3 bar va nhiét do bing
70°C & @6 cac hydrocarbon dugc loai bd dang ké ra khéi polyme. Sau d6, polyme dugc
nap vao thiét bi phan tmg pha khi dugc van hanh & nhiét do bang 78,5°C va 4p sudt bang
19,6 bar. Ngoai ra, etylen, 1-buten va hydro dugc nap vao thiét bi phan tmg. Cac diéu
kién duoc thé hién trong Bang 1.

Polyme thu dugc dugc lam sach bang nito (khoang 50kg/gi®) trong 1 gid, dugc
1am én dinh bing 1000ppm Irganox 1010 va Irgafos 168 va 1000 ppm Ca-stearat, sau d6
¢ép dun thanh céc hat céi trong thiét bi ép dun vit kép quay ngugc CIM90P (dugc san Xuét
b6i Japan Steel Works) sao cho thong lugng Péng 223kg/gid va tde d6 vit bang 323 rpm.
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Bang 1: Céc diéu kién polyme héa ctia vi du theo sang ché IE1

IE1/TE2 CE2
Thiét bi polyme héa so bd:
Nhiét d6 °C 70 70
Ap suit bar 64 64
Phén tach % khoi luong 1.4 1,4
Ty 18 cAp H2/C3 kg/tn C3 0,2 0,2
Ty 18 cip C4/C2 kg/tAn C2 40 40
Tuén hoan:
Nhiét d6 °C 85 85
Ap suit bar 64 64
Nong d6 C2 mol% 2,43 2,70
Ty 1é mol H2/C2 mol/kmol 350 390
Ty 1€ mol C4/C2 mol/kmol 641 570
Ty 16 cap C4/C2 kg/tAn C2 47-48 46
Phan tach % khdi lugng 37,6 39,3
MFR, /10 phut 270-340 300-330
Ty trong kg/m’ 950,5-951,5 | 951,0-952,0
Pha khi:
Nhiét d6 °C 78,5 80,0
Ap suat bar 19,6 19,6
Nbng d6 C2 mol% 3,6 3,8
Ty 18 mol H2/C2 mol/kmol 5,8-6,1 10,5-11,2
Ty 1€ mol C4/C2 mol/kmol 765 743
Ty 16 cap C4/C2 kg/tan C2 139-140 136
Phén tach % khdi lugng 61,0 59,3
Ty trong (nhua nén) kg/m’ 920,0-921,2 923,0
MFRj5 (nhwa nén) /10 phut 0,60-0,74 0,9-1,0
¢) Vi du so sanh CE1

37/46

CE1 1a nhua copolyme etylen ty trong thip mach thang don hinh thai c6 ty trong

nim trong khoang tir 918 kg/m?® va tbc d6 dong néng chidy MFR; (190°C, 2,16kg) bang

1,0g/10 phut, duoc sé_nxuét theo quy trinh polyme héa pha khi Unipol, san c6 tr SABIC

duéi dang Sabic 118W.

d) Céc dac tinh cua cac ché phim polyetylen theo c4c vi du IE1, IE2, CEl va CE2

Céc ché phém polyetylen theo cac vi du IE1, IE2, CE1 va CE2 c6 céac dac tinh nhu

duoc thé hién trong Bang 2.
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Béng 2: Cac dic tinh ciia cac ché pham polyetylen theo cac vi du IE1, IE2, CE1 va

CE2
CEl CE2 TE1 1E2
Ty trong kg/m? 921,9 922,6 921,0 920,2
MFR, g/10phat | 1,15 0,25 0,16 0,15
MFR; g/10phat | 3,19 0,99 0,65 0,61
MFR,; | g/10 phut 28 22,2 15,2 14,2
FRRyy/5 8,8 22,4 23,4 23,4
FRR,1, 24,3 88,8 95,0 94,7
Mn g/mol n.m. 12800 13450 13450
Mw g/mol n.m. 180000 199000 209500
Mz g/mol n.m. 1015000 | 1135000 | 1225000
Mw/Mn nm. 14,04 14,82 15,58
Mz/Mw n.m. 5,6 5,7 5,8
etazq; kPa.gidy | n.m. 59 96 102
etagos Pa.gidy 8122 46186 65936 71162
etasgo Pa.gidy 1073 897 1006 1031
SHIL 7010 4,3 29,7 31,1 - 31,8
SHIs 00 3.9 22,9 23,7 24,3
n.m. = khéng do duoc

Ngoai ra, chidu day phién ctia cac ché pham theo c4c vi du IE1, IE2, CE1 va CE2
duge do biang phuong phép phin doan nhiét tw tao mam va U lién tiép nhu dugc mo ta

néu trén.

Fig.1 1a d0 thi thé hién cdc dudng cong néng chay DSC cia ché phams sau khi xu
1y cac mAu theo phuong phép phén doan nhiét tu tao mam va 1 lién tiép. Cac duong cong
néng chay nhidu pic dugc quan sét dbi v6i vat liéu CE va vat ligu IE, thé hién c4c tinh thé
néng chay d¢c 1ap dugc tao ra trong mdi trinh ty tao mdm va  lién tiép. Mdi pic nay
trong cac duong cong néng chay la do cic phin tr hodc cac doan cua cac phén tir cia
khoang cach cu thé gitra cdc mach nhanh. Trong cac chu ky cua phuong phédp phén doan
nhiét ty tao mim va 1 lién tlép tiép theo, cac tinh thé dugc tao ra ban dau bén dudi mbi
pic & nhiét d9 cao hon co thé trai qua budc 1am day phién véi thoi gian (5 phut) va nhiét
d6 (mdi budc tiép theo nhod hon 5°C) do phan b trong mach nhénh.

Céc dudng cong néng chay DSC clia cac mau dugc xir ly bang phuong phap phan
doan nhiét tu tao mam va u lién tiép 13 don nhét d6i véi mdi vat lidu copolyme etylen ty
trong thdp mach thing: chirc ning clia chét xuc tac, cac didu kién/quy trinh polyme héa,
loai comonome va ham lugng comonome. Dién tich cla cac pic néng chay & nhiét do cao

hon giam bing cich ting lugng cia comonome va/hodc phén b6 ddng nhit hon
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comonome doc theo chudi polyme (so sanh CE1 don hinh thai v6i hai hinh thai IE1 va

IE2).

Trén co s& luong cia vat liéu nong chay gifta cic khodng nhiét d khac nhau, c6

thé xac dinh cac khéc biét gitta phan bo ctia cdc mach nhanh chudi ngan.

Céc luong ctia cdc phan doan ¢ céc chiéu day phién khac nhau cta cdc ché phim

theo cac vi du IE1, IE2, CE1 va CE2 duogc thé hién trén Fig.2. Nh& d6, cac phan doan c6

cac chidu day phién khac nhau dugc chia thanh cdc nhém sau trong céc ct tir trai sang

Phan doan c6 chidu day phién khong 16n hon 4,2nm (<4,2nm),

Phan doan c6 chiu day phién 16n bon 4,2nm dén 5,0nm (>4,2 dén <5,0nm),

Phan doan c6 chidu day phién 16n hon 5,0nm to 6,1nm (>5,0 dén <6,1nm),

Phan doan c6 chidu day phién 16n hon 6,1nm to 8,1nm (>6,1 dén <8,1nm),

Phan doan c6 chidu day phién 16n hon 8,1nm dén 11,8nm (>5,0 d&én <1 1,8nm),

Phan doan c6 chidu day phién 16n hon 11,8nm dén 21,7nm (>11,8 dén <21,7nm)

Phan doan ¢6 chiéu day phién 16n hon 21,7nm (>21,7nm)

Cac luong cla cic phan doan c6 cac chiéu day phién khidc nhau ciing dugc the

‘phai:
va
hién trong Béang 3.

Bang 3: Cédc luong va ty 1€ cla cac phan doan co cac chiéu day phién khac nhau

Céc phén doan CEl CE2 IE1 1E2

<4,2nm 8,2% khoi lugng 8,1% khoi lugng 10,7% khdi lugng 10,8% khdi lugng

>4 2 dén <5,0nm 7,9% khbi lugng 7,1% khdi lugng 7,5% khoi lugng 7,8% khoi lugng

<5,0nm 16,1% khdi lugng 15,2% khdi lugng 18,2% khbi lugng 18,6% khoi lugng

>5,0 dén <6,1nm 13,3% khdi lugng 10,1% khdi lugng 10,4% khdi lugng 10,7% khoi lugng

>6,1 dén <8,1nm 20,3% khoi lugng 13,0% khoi lugng 13,0% khdi lugng 13,4% khoi lugng

>5,0 dén <8,1nm 33,6% khoi lugng 23,1% khdi lugng 23,5% khdi lugng 16,1% khoi lugng

>8,1 dén <11,8nm 24,6% khdi lugng 16,9% khdi lugng 16,8% khdi luong 16,9% khdi lugng

<11,8nm 74,3% khoi lugng 55,2% khoi lugng 58,4% khoi luong 59,6% khoi lugng

>11,8 dén <21,7nm 25,8% khoi lugng 44 6% khdi lugng 41,0% khoi lugng 40,2% khoi lugng

>8,1 dén <21,7nm 50,3% khoi lugng 61,5% khoi lugng 57,9% khoi lugng 57,0% khoi lugng

. >21,7nm 0% khoi lugng 0,3% khoi lugng 0,5% khdi lugng 0,3% khoi lugng
Ty 16 <11,8nm/>11,8 dén <21,7nm 2,88 1,24 1,42 1,48
Ty 1é <4,2nm/>11,8 dén <21,7nm 0,32 0,18 0,26 0,27
Ty 1& <4,2nm/>5,0 dén <6,1nm 0,62 0,80 1,03 1,01

C6 thé quan sat thdy ring ché phdm don hinh théi theo cac vi du CE1 c6 mau hoan

toan khac cua cac luong cia cac phan doan c6 cac chiéu day phien khac nhau so véi cac

ché phim hai hinh thai theo cac vi du CE2, IE1 va IE2.
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Khi so sanh cac ché phim hai hinh thai theo c4c vi du CE2, IE1 va IE2, c6 thé
quan sat thiy khac biét dang ké nhit ma dbi v6i ché phdm theo sang ché IE1 va IE2,
luong ctia phan doan c6 chidu day phién 16n hon 11,8nm dén 21,7nm (>11,8 dén
<21,7nm) nhé hon déang ké so vé6i lugng cia phan doan c6 chidu day phién 16n hon
11,8nm dén 21,7nm (>11,8 dén <21,7nm) theo vi du CE2 va lugng cta phén doan cé
chiéu day phién khéng 16n hon 4,2nm (<4,2nm) cao hon ding ké so véi luong ctia phan

doan c6 chiéu day phién khong 16n hon 4,2nm (<4,2nm) theo vi du CE2.

Khoéng b1 rang budc bdi ly thuyét cu thé, dugc tin réng cac khac biét nay gilta
IE1/TE2 va CE2 1a do luong cao hon ciia phan doan copolyme etylen-1-buten cé khéi
luong phén tu éao hon duge san xut trong thiét bi phan tmg pha khi (61,0% khéi luong
d6i voi IE1/IE2, 59,3% khéi lrong dbi v6i CE2) va lugng cao hon ciia comonome 1-
buten trong phan doan copolyme etylen-1-buten c6 khéi lugng phan tir cao hon dugce san
xuht trong thiét bi phan tmg pha khi (765 mol C4/kmol C2 d6i vé6i IE1/IE2, 743 mol
C4/kmol C2 dbi v6i CE2). Céc dai lugng do nay din dén aphan bd comonome 1-buten
cao hon va ddng déu hon trong cic chudi polyme dai hon ciia phan doan copolyme
etylen-1-buten c6 khdi lwong phan tr cao hon. Diéu nay dat dugc béng cach thao tac thiét
ké quy trinh va do d6 lam thay di cAu tric phan tir polyme. Vi du, phan tng polyme hoa
trong thiét bi phan tng pha khi dugc ting cuong bing cach giam nong do H, va ting ham
lugng comonome so véi v du dbi chidu CE2. Diéu nay tuong Gng lam ting qua trinh Kkét
hop comonome. Cu thé, qua trinh Két hop comonome dugc tao diéu kién thuén lgi trong

cac vung khéi luong phén i cao cla ché pham polyme.

Cac phat hién nay duoc kidm ching trén Fig.3 12 do thi thé hién dit liéu GPC so
v6i khéi luong phén tir (cac duong nét lién) cung véi luong cia SCB mach nhénh chudi
ngin/1000 C so véi khéi luong phan tir (cac dudong chidm chdm) dbi véi cac ché phdm

theo cac vi du CE2, IE1 va IE2.

Trong dit liéu GPC, bién d6i voi phan doan etylen-1-buten khéi luong phan tir cao
dugc thé hién dbi vai toan bd cac ché phém bat dau & ~ LogM 5,0, thé hién ché phém hai
hinh thai, tuy nhién, ché phim hai hinh thai nay & rang hon ddi véi IE1 va IE2. Ngoai ra,
cac dudng cong mach nhanh chudi ngin ddi véi ving khéi Iuwong phan tir twong duong
thé hién lwong cao hon ciia SCB/1000 C d6i véi IE1 va IE2 so v6i CE2.

e) San xuat mau mang
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Céac mang thir nghiém céu thanh tir ba 16p, mdi 16p dugc tao ra tir cac ché phim

nhu duge mé ta néu trén (mang théi ba 16p don vat liéu) c6 chidu day bing 40pum, dugc

san xuit bang cach st dung diy chuyén ddng ép dun mang théi 3 16p quy md Ién

(Polyrema Machinery).

Chiéu rong khuén bing 400mm, khoang tréng khuon bang 1,8mm, chidu day tong

s6 ciia mang bang 40pm.

Ty 1¢ chidu cao ¢ va trirong né nhé hon (BUR) bang 3,0.

Céc dicu kién ép dun va céc dic tinh cia cac mang duogc the hién trong Bang 4.

Toan bd cac mau dé xir Iy va ¢6 d6 on dinh bot cao.

Béng 4: Céc diéu kién ép dun va cac dic tinh cia cia cac mang thoi theo cac vi du

CEl, CE2, IE1 va IE2

Don vi CEl CE2 IE1 1E2
Cic ditu kién ép dun:
Tai dong co amps 23,6 20,8 242 22.1
Thong lugng thiét bi ép dun kg/git 75,3 69,8 71,1 70,0
Ap suat néng chay bar 289 312 359 359
Nhiét d¢ néng chay °C 200 219 222 222
Céce dfc tinh co hoc:
P dan hdi kéo (MD) MPa 266 355 337 323
D0 dan hoi kéo (TD) MPa 323 496 422 422
TSY-MD MPa Khong bién dang | Khong bién dang | Khong biéndang | Khong bién dang
TSY-TD MPa 12,6 13,3 13,0 12,0
TSB-MD MPa 53,2 63,6 66,0 70,8
TSB-TD MPa 28,0 42,4 44,0 47,1
EB-MD % 497 462 419 432
EB-TD % 708 749 727 736
EY-MD Khong bién dang | Khong bién dang | Khong biéndang | Khong bién dang
EY-TD 4,7 8,3 9,0 8,8
D9 bén nut (MD) N 1,5 4,7 54 33
D0 bén nit (TD) N 4,7 11,1 10,2 11,6
Kha ning chdng duc thing, luc N 28,5 453 46,0 430
Kha ning chdng duc thing, ning lugng J 1,1 23 23 2,0
DDI g 150 228 300 468
Céc dic tinh quang hoc:
Do mo % 33,6 82,4 86,5 84,7
P06 bong & gbe 20° % n.m. 0,7 0,6 0,6
Po béng & goc 60° % 47,7 8,7 7.8 7.9
Do béng & gdc 85° % n.m. 46,2 40,6 39,9
n.m. = khong do dugc

Vi du theo sang ché IE1 va IE2 c6 can béng cua cac dic tinh dugc cai thién so voi

CEl va CE2 véi céc dic tinh d bén kéo twong duong va do bén va dap dugc cai thién

(DDI) cung véi do mo cao hon. Ngac nhién la, do bén va dap cao (DDI) dugc quan sat

thdy dbi véi cac vi du theo sang ché 1IE1 va IE2 mic du 1-buten dugc st dung lam

comonome trong cac copolyme etylen ty trong thip mach thing. Do md cao din dén

nhiéu xa 4nh sang tot hon va cai thién ning suat cdy trong ctia cic mang khi dugc sir

dung lam céc mang nha kinh.
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YEU CAU BAO HQ
1. Ché phidm polyetylen chtra copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh thai,
trong d6 copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh thai nay chta cac phan doan
c6 cac chiéu day phién thay dbi va ty 1é ciia lugng clia cac phan doan c6 chiéu day phién
khong 16n hon 11,8nm so véi lugng ciia phan doan ¢ chidu day phién tir 16n hon 11,8nm
“dén khéng 16n hon 21,7nm nim trong khoang tir 1,30 dén 1,60, tét hon néu nim trong
khoang tir 1,35 dén 1,55 va t5t hon nita néu nim trong khoang tur 1,40 dén 1,50.

2. Ché pham polyetylen theo diém 1, trong d6 luong cia phén doan ¢ chidu day phién
16n hon 11,8nm dén khong 16n hon 21,7nm nim trong khoéang tir 35,0 dén 60,0% mol, tot
hon nita néu nam trong khoang tir 37,5 dén 50,0% mol, t6t nhit néu nam trong khoang tir
40,0 dén 44,0% mol so véi tong lugng ctia copolyme etylen ty trong thip mach thing da
hinh thai nay.

3. Ché pham polyetylen theo diém 1 hodc 2, trong d6 luong ciia phan doan c6 chiéu day
phién khong 16n hon 5,0nm nim trong khoang tir 17,0 dén 30,0% mol, tbt hon nira néu
nim trong khoang tir 17,5 dén 25,0% mol, t6t nhat néu ndm trong khoang tir 18,0 dén
20,0% mol so véi tong lwgng cia copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh thai
nay.

4. Ché phim polyetylen theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 luong
cta phan doan c6 chidu day phién khong 16n hon 4,2nm it nhit bang 8,5% mol, t6t hon
néu nim trong khoing tir 8,5 dén 15,0% mol, tot hon nita néu nidm trong khoang tir 9,0
dén 13,5% mol, tot nhit néu nim trong khoang ttr 10,0 dén 12,5% mol so voi tong luong

cta copolyme etylen ty trong thdp mach thang da hinh thai ndy.

5. Ché phdm polyetylen theo diém bt ky trong sb cac didm tir 1 dén 4, trong d6 ty 1& ctia
lurgng cia phéan doan co chidu day phién khong 16n hon 4,2nm so v6i luong clia phan
doan c6 chiéu day phién 16n hon 11,8nm dén khong 16m hon 21,7nm nim trong khoang
tir 0,20 dén 0,30, t6t hon nita néu nim trong khoang tir 0,22 dén 0,29 va tot nhat néu ndm
trong khoéng tir 0,24 dén 0,28. |

6. Ché phim polyetylen theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong do ty 18 ctia
lurong ctia phan doan co chidu day phién khong 16n hon 4,2nm so v6i luong cla phan

doan c6 chiéu day phién tir 16n hon 5,0nm dén khong 16m hon 6,Inm nim trong khoang
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ir 0,85 dén 1,15, tt hon nita néu nim trong khoang tir 0,90 dén 1,10 va t6t nhét néu nim
trong khoang tir 0,95 dén 1,05.

7. Ché phim polyetylen theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, trong @6
copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh th&i ndy 1a copolyme cua etylen va 1-

buten.

8. Ché phim polyetylen theo diém bat ky trong sb céc diém tr 1 dén 7, trong d6
copolyme etylen ty trong thdp mach thing da hinh thai ndy c6 ty trong nim trong khoang
tir 915,0 dén 925,0 kg/m?, tot hon nita néu ndm trong khoang tir 917,0 dén 923,5kg/m® va
t6t nhét néu ndm trong khoang tir 919,0 dén 922,0 kg/m®. '

9. Ché phém polyetylen theo diém bat ky trong s6 cac diém tr 1 dén 8, trong do
copolyme etylen ty trong thip mach thiang da hinh thai nay chira hai phan doan copolyme
etylen khac nhau v& khéi luong phan t cua ching, trong do ty 1& khéi lrong cia phan
doan copolyme etylen khdi lwong phan tir thép va phan doan copolyme etylen khéi luong
phan tir cao trong copolyme etylen ty trong thip mach thing da hinh théi nay nim trong
Khoang tir 25,0:75,0 dén 44,0:56,0, tdt hon nira née nim trong khoang tir 30,0:70,0 dén
42.0:58,0 van tt hon nita néu nim trong khoang tir 35,0:65,0 dén 40,5:59,5 va tot nhat
néu nam trong khoang tir 37,5:62,5 dén 40,0 dén 60,0.

10. Ché phim polyetylen theo diém 9, trong d6 ty 1¢ sb lugng ciia cic mach nhanh chudi
ngan/1000 nguyén ti cacbon (SCB/1000 C) trong chudi polyme ctia phin doan copolyme
etylen khbi lugng phén tir cao nim trong khoang tir 15,0 dén 35,0%, t6t hon nita néu nim
trong khoang tir 16,0 dén 32,5% va t6t nhit néu nim trong khoang tir 17,5 dén 30,0%.

11. Ché phim polyetylen theo diém bét ky trong sb cac didm tir 1 d&n 10, trong d6 ché
phim polyetylen nay c6 tdc d6 dong néng chdy MFRs (5kg, 190°C) nim trong khoang tir
0,40 dén 0,85¢/10 phut, tét hon nita néu nim trong khoang tir 0,50 dén 0,80g/10 phit va
t6t nhat néu ndm trong khoang tir 0,55 dén 0,70g/10 phut.

12. Vat phdm chira ché pham polyetylen theo diém bt ky trong sé cac diém tir 1 dén 11.
13. Vat phém theo diém 12, trong do vat phém nay la mang c6 4o bén va dap DDI it nhét
bing 250g, tot hon néu it nhéit bang 300g, tot nhat néu it nhit bang 400g, khi dugc do
theo tidu chuén ISO 7765-1 trén mang théi c6 kich ¢& bang 40pm.
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14. Vit phém theo diém 12 hoic 13, trong d6 vat phém nay 1a mang c6 do dan hoi kéo
(1% db dan hdi cit, MD) it nhét bing 275 MPa, tt hon nita néu it nhat bang 300 MPa,
t6t nhit néu it nhit bang 315 MPa, khi dugc do theo tiéu chudn ISO 527-3 trén mang thdi

c6 kich c& bang 40pm.
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