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(54) NHUA POLYCACBONAT THOM BUGQC POLYME HOA CAO VA QUY TRINH
SAN XUAT NHUA POLYCACBONAT THOM PUQC POLYME HOA CAO

(57) Sang ché& dé cap dén phuong phdp dugc ci tién dé polyme héa cao nhua
polycacbonat thom, quy trinh nay c6 thé lam tang trong luong phan tit clia nhua
polycacbonat thom mot cich thda dang, trong khi d6 van giit dugc dic tinh tot
clia nhya nay. Cu thé, polycacbonat thom dugc lién két véi hop chat diol béo c6
diém soi 1a 240°C hodc cao hon (t6t hon 1a vé6i lugng nim trong khoéng tix 0,01
dén 1,0 mol trén mdi mol cuia tdng Iugng clia nhém cudi clia polycacbonat thom)
bing phan ting chuyén héa este v6i sy c6 mat clia chat xic tic chuyén héa este
trong di€u kién 4p sudt giam (t6t hon 12 & 4p suét gidm nim trong khoang tir 13
kPaA (100 torr) dén 0,01 kPaA (0,01 torr), nhd d6 lam ting trong luong cla
phan tlr thu duge. Theo phuong phép ndy, trong Iuong phan tir trung binh khéi
(Mw) ctia polycacbonat thom sau phan ing chuyén héa este ting khoang 5000
hodc 16n hon so v6i trong lugng phan tir chia polycacbonat thom trudc phan tng
chuyén héa este.

Ngoai ra, sdng ch€ con dé cap dén nhua polycacbonat thom duoc polyme héa

cao dugc san xudt theo phuong phép nay.
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Linh vye ky thuit dwge dé cap

Séng ché dé cap dén phuong phép polyme héa cao nhua polycacbonat
thom. Cu thé hon, sang ché dé cap dén quy trinh san xuét nhua polycacbonat cé
chét lugng cao va d6 polyme héa cao, trong d6 trong luong phan tir xap xi tir
30000 dén 100000, bang cach kéo dai mach bang céch lién két cac nhém cudi

duoc ngit mach cua polycacbonat thom véi hop chit diol béo.
Tinh trang k§y thuit ciia sing ché

Vi polycacbonat c¢6 dic tinh chju nhiét, chiu va dép va dic tinh truyén
qua tdt, trong nhitng nam gén ddy n6 da dugc sir dung rong rai trong nhidu linh
vuc. Nhiéu nghién ctru khac nhau da duoc tién hanh véi cac quy trinh san xuét
polycacbonat. Trong sb ching, polycacbonat c6 ngudn gbc tir cac hop chét
dihydroxy thom nhu 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan, duéi day goi 1a
"bisphenol A", duoc san xuét trong cong nghiép bang ca hai quy trinh polyme

héa bé mat va polyme hoéa néng chay.

Theo phuong phap polyme héa bé mat, polycacbonat dugc tao ra tir
bisphenol A va phosgen, nhung phosgen ddc hai khi st dung. Ngoai ra, con
nhitng vn dé& khic nhu sy in mon thiét bi gy ra do céc san phiam phu nhu
hydro clorua va natri clorua va céc hop chit chira clo nhu metylen clorua dugc
st dyung lam dung méi véi luong 16n, va khé loai bd cac tap chit nhu natri
clorua hodc metylen clorua con du ma cé thé gdy anh hudng dén céac dac tinh

cua polyme.

Trong khi d6, nhu mét phuong phép sén xuit polyhydrocacbonat tir
hop chét dihydroxy thom va diarylcacbonat, phuong phép polyme hoéa néng
chady di duoc biét dén tir rét lau, trong d6, vi du, bisphenol A va
diphenylcacbonat dugc polyme héa théng qua phan tng chuyén hoa este trong

diéu kién néng chdy khi loai bé céc hop chét monohydroxy thom duéi dang san
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phim phu. Khéng gibng véi phuong php polyme héa bé mat, phuong phap
polyme héa néng chay c6 wvu diém nhu khong sir dung dung méi. Tuy nhién, c6
nhimg van dé quan trong nhu sau: Khi phan tmg polyme héa xay ra, 46 nhét ctia
polyme trong hé théng ting manh, gy kho khan cho viée tach loai mét cach cé
hiéu qua céc hop chét monohydroxy thom duéi dang san phdm phu ra khéi hé

théng phéan tmg, 1am gidm manh téc d6 phén tng, kho 1am ting d6 polyme hoa.

Dé giai quyét van dé néu trén, nhiéu nd luc d3 dugc thuc hién dé tich
cac hop chét monohydroxy thom ra khéi polyme trong didu kién @b nhét cao. Vi
du, Tai liéu séng ché 1 (JP $50-19600) boc 16 binh phan tmg polyme héa kidu
truc vit ¢ 16 thong. Ngoai ra, Tai liéu sang ché 2 (JP HO02-153923) boc 16
phuong phap st dung thiét bi bay hoi kiéu mang moéng két hop véi thiét bi

polyme héa nim ngang.

Tai liéu sing ché 3 (US 5521275) boc 16 phuong phip phan bé lai
trong luong phan tir polycacbonat thom véi su c6 mit ciia chit xtic téc sir dung

may dun c6 vong dém polyme va 16 thong trong diéu kién &p sut giam.

Tuy nhién, cdc phuong phap néu trong cac tai ligu trén day khong thé
lam tang trong lugng phan tir clia polycacbonat di. Cac phuong phép néu trén
lam ting trong lugng phan tir sir dung chét xuc tic véi luong 16n hodc sir dung
cac didu kién nghiém ngit nhu didu kién nghién ct cao c6 thé gdy ra anh hudng
dang ké dén polyme nhu sy suy gidm mau séc hoic téc do cua phan mg tao lién

két ngang.

D3 biét ring do polyme hoa ciia polycacbonat c6 thé ting bang c4ch bd
sung chit ting cuong polyme hoéa trong hé phan img cua phéan tng polyme hda
nong chay. Viéc tang trong luong phén tir trong thoi gian luu ngén va nhiét do
phan tng thip c6 thé 1am ting khoi luong san xuét polycacbonat ma c¢6 thé d3

dang thiét ké cac binh phan tmg don gian va gi4 thanh ha.

Tai liéu sang ché 4 (EP 0595608) boc 16 phuong phép phan ing cua
mdt vai diarylcacbonat khi viéc phan b lai ma, tuy nhién, khong mang lai su

tdng dang ké vé trong lugng phén tir. Tai liéu sang ché 5 (US 5696222) boc 16
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phuong phap san xuét polycacbonat duge polyme héa cao bing cach bd sung
hop chit thuc diy qué trinh polyme hoa cu thé nhu cc hop chét aryleste cia axit
cacbonic va axit dicarboxylic bao gdm bis (2-metoxyphenyl) cacbonat, bis
(2-etoxyphenyl) cacbonat, bis (2-clophenyl) cacbonat, bis (2-metoxyphenyl)
terephtalat va bis (2-metoxyphenyl) adipat.

Tai liéu sang ché 6 (JP 4112979) boc 16 phuong phap phén tng cla
mot vai cacbonat cta salixylic véi polycacbonat thom dé 1am tdng trong luong

phan tir ciia ching.

Tai liéu sang ché 7 (JP 2008-514754) bdc 16 phuong phap dua oligome
polycacbonat va bis-salixylic cacbonat hogic cac chét tuong ty vio may dun dé

lam téng trong luong phan ti.

Tai liéu sang ché 8 (JP 4286914) boc 16 phuong phép lam ting sb
luong nhdém hydroxyl cubi béng céc hop chit chira hydro hoat tinh nhur hop chit
dihydroxy va sau d6 tién hanh phan tmg lién hop cta polycacbonat thom cé sé

lrong nhém hydroxy cubi tdng d6 st dung din xuét este ctia axit salixylic.

Tuy nhién, phuong phép dugc boc 16 trong tai liéu néu trén doi héi
nhiéu nhém hydroxy trong hgp chit polycacbonat, didu ndy s& dan dén sy phtrc
tap trong cac qud trinh xir 1y vi n6 cin ca hai quy trinh phan tmg véi hop chit
chtra hydro hoat tinh va quy trinh phan ing véi din xuét este cua axit salixylic.
Ngoai ra, theo phuong phap nay, polycacbonat cé nhidu nhém hydroxyl cubi c6
d6 bén nhiét thdp va c6 i ro do su suy gidm céc tinh chét vat ly. Nhu duge chi
ra trong cdc tai liéu 1 va 2, viéc 1am ting s lugng nhém hydroxyl bing cac hop
chét chira hydro hoat tinh c6 thé gay ra phén tmg tach lién hop mét phan mach
kém theo do sy mé rong phan b trong luong phén tir. Hon nita, luong tuong d6i
16n ctia chét xtdc tac 1a can thiét dé thu dugc téc d6 phan ing di nhanh, diéu nay

c6 thé gay ra su suy gidm c4c tinh chét vat ly & thoi diém chudn bi phan ng.

Tai liéu sang ché 9 (JP H06-94501) bdc 16 quy trinh san xudt
polycacbonat phan tir 16n bang cach gén 1,4-xyclohexanediol. Tuy nhién, theo

phuong phép duoc boc 10 trong tai liéu nay, 1,4-xyclohexanediol duoc dua vao
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hé phan tng da ngung tu cuing v6i hop chét dihydroxy ngay tir thoi diém bit dau
tién hanh phan tmg va do d6, 1,4-xyclohexanediol c6 thé s& dugc phan Ung
truée do phan Ung tao thanh lién két polycacbonat d& tao ra oligome, va sau do
hop chét dihydroxy thom s& phan tmg dé tham gia véo phan g polyme hoda cao
d6. Vi Iy do nay, c6 nhugc diém 13 & chd thoi gian phan tmg tuong déi dai, didu
nay gdy ra su suy giam cac dic diém bé ngoai nhu mau séc va sic thai.

Tai liéu sang ché 10 (JP 2009-102536) bdc 16 quy trinh san xuét
polycacbonat bang céch copolyme héa diol va etediol d3c trung. Tuy nhién, do
polycacbonat dugc boc 16 trong tai liéu nay cé khung isosorbit lam ciu tric
chinh, tac dung chéng va dap bt doi hoi can c6 dbi véi cac polycacbonat sé&
khéng dugc dam bao.

Nhu duge dé cép trén day, cac phuong phéap thong fhuc‘mg dé san xut
polycacbonat dugc polyme héa cao van tdn tai nhidu van dé, va van cin nghién
ctru thém cac phuong phép san xuit duoc cai thién ma cé thé lam tdng mot cach
thoa dang trong luong phan tir ciia nhua polycacbonat thom trong khi dé van

duy tri dugc chét luong tt nhu chét lugng cta polycacbonat ban dau.
Tai liéu tinh trang k¥ thuit

Tai lidu sang ché

Tai lidu sang ché 1: JP $50-19600
Tai liéu sang ché 2: JP H02-153923
Tai lidu sang ché 3: US 5521275
Tai liéu sang ché 4: EP 0595608
Tai liéu sang ché 5: US 5696222
Tai liéu sang ché 6: JP 4112979

Tai liéu séng ché 7: JP2008-514754
Tai liéu sang ché 8: JP 4286914

Tai lidu sang ché 9: JP H06-94501
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Tai liéu sang ché 10: JP 2009-102536
Tai liéu khac
Tai ligu 1: "Polycarbonate Handbook", céng bb bdi Nikkan Kogyo Shimbun
Ltd., trang 344,

Tai liéu 2: "Polycarbonate Resin" cong bd boi Nikkan Kogyo Shimbun Ltd.
"Plastic Material", trang 144

Ban chit k§ thuat cia sang ché
Vian @& duoc giai quyét boi sang ché

Vian dé dugc giai quyét boi sang ché 1a cung cép phuong phép san xuét
nhya polycacbonat thom dugc polyme héa cao dugc cai thién ma c6 thé lam
tang trong lugng phan tir ciia nhua polycacbonat thom mét cach thoa déng,

trong khi van duy tri dugc cht lugng tbt.
Céc phuong tién giai quyét van dé ctia sang ché

La két qua cua nhing nghién ctru chuyén sau dé giai quyét cac van dé
néu trén, céc tac gia sang ché da phat hién ra ring nhya polycacbonat thom duoc
polyme héa cao cé thé dugc tao ra biang quy trinh don gian bang cach tién hanh
phan mg chuyén héa este gilta nhya polycacbonat thom dugc ngit mach va hop
chit diol béo dic trung v4i sy c6 mit cua chat xtc tac chuyén hoa este trong

di€u kién ap suat giam, va do d6 hoan thanh sang che.
Do do, sang ché dé xuat quy trinh san xuit nhu sau:

1. Quy trinh san xuit nhua polycacbonat thom dugc polyme héa cao, quy trinh
nay bao gdm quy trinh polyme héa cao, trong d6 polycacbonat thom dugc lién
két véi hop chét diol béo c6 diém s6i 240°C hodc cao hon théng qua phan ung
chuyén hoéa este véi su ¢6 mit clia chat xtc tac chuyén héa este trong diéu kién

ap suat giam d& lam tang trong luong phén tu.

2. Quy trinh theo muyc 1, trong d6 hop chét diol béo 14 hop chét ¢6 cong thirc
chung (I) sau day:
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HO- (CH;) ,—Q— (CH,) ,—OH - -« - (I)

trong d6 Q la nhém hydrocacbon c6 6 dén 40 nguyén tir cacbon ma cé
thé chira cac vong thom va "n" 13 s6 nguyén tir 0 dén 10 hoic "n" bang 1 dén 10

trong truong hop Q khong chira nhém hydrocacbon béo.

3. Quy trinh theo muc 2, trong d6 hop chéit diol béo 13 hop chat bat ky cé cac
cong thie (IN)-(IV) sau:

HO—- (CH,) ,,—Q,;— (CH,) m—OH « « « (ID)
HO— (CHz) ng—Qz— (CHg) nz_OH ¢ * 0 (III)
HO— (CH,) ,;—Qs— (CH,) .,—OH -« » - (IV)

trong d6 Q; trong cong thirc (I) néu trén 13 nhém hydrocacbon c¢6 6 dén 40
nguyén tir cacbon chtra (cac) vong thom, nl trong cong thirc (II) néu trén 1a sb
nguyén tir 1 d&n 10, Q, trong cong thirc (III) néu trén 1a nhém hydrocacbon
mach thing hoic mach nhanh c¢6 6 dén 40 nguyén tr cacbon ma cé thé chia
(cac) vong di vong, n2 trong cong thirc (IIT) néu trén 1a s6 nguyén tir 1 dén 10,
Q; trong cong thirc (IV) néu trén 1a nhém hydrocacbon vong cé 6 dén 40 nguyén

tir cacbon va n3 trong cong thie (IV) néu trén 14 sé nguyén tir 0 dén 10.

4. Quy trinh theo myc 3, trong d6 hop chét diol béo 1a hop chét c6 cong thirc
chung (II) sau:

HO—(CHﬁnﬁQy—ﬂHh)m“OH-°'(H)

trong d6 Q; 1a nhém hydrocacbon ¢6 6 dén 40 nguyén tr cacbon chira

(céc) vong thom va nl 13 sé nguyén tir 1 dén 10.

5. Quy trinh theo muc 4, trong d6 hop chét diol béo dugc chon tir nhém bao
gdm 4,4'-bis(2-hydroxyetoxy)biphenyl, 2,2'-bis[(2-hydroxyetoxy)phenyl]propan,
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9,9'-bis[4-(2-hydroxyetoxy)phenyl]floren, floren glycol va floren dietanol.

6. Quy trinh theo muc bt ky trong sb cac muc tir 1 dén 5, trong d6 hop chit diol
béo dugc bd sung vao véi luong nim trong khoang tir 0,01 dén 1,0 mol trén mai
mol ctia téng sb nhém cubi cta polycacbonat thom truéc phan tmg chuyén hoa

este néu trén.

7. Quy trinh theo muc bat ky trong s§ cac myc tr 1 dén 6, trong do6
polycacbonat thom truge phan tmg chuyén héa este trong quy trinh polyme hda

cao it nhét duoc ngét mach mot phﬁn.

8. Quy trinh theo muc 7, trong d6 polycacbonat thom truéc phén tng chuyén
héa este 1a tién chét polyme duogc ngét mach & cubi mach, thu duogc bﬁng phan

ing ctia hop chét dihydroxy thom véi dieste cacbonat.

9. Quy trinh theo muc 7 hodc 8, trong d6 polycacbonat thom trudc phan mg
chuyén héa este trong quy trinh polyme héa cao c6 ndng d6 céc nhém hydroxy

cubi 1a 1500 ppm hoic nhé hon.

10. Quy trinh theo muc bat ky trong sb cac muc tir 1 dén 9, trong d6 trong
lugng phéan tir trung binh khéi (Mw) clia nhua polycacbonat thom duge polyme
héa cao sau phéan tmg chuyén héa este trong quy trinh polyme hoéa cao ting dugc
khoang 5000 hodc 16n hon so véi trong lugng phéan tir trung binh khéi cua

polycacbonat thom truée phan tmg chuyén héa este.

11. Quy trinh theo muc bét ky trong s§ cic muc tir 1 dén 10, trong d6 trong
lugng phan tir trung binh khéi (Mw) cia polycacbonat thom trudc phan {mg
chuyén héa este trong quy trinh polyme héa cao 1a tir 5000 d&én 60000.

12. Quy trinh theo muc bt ky trong s6 cac muc tir 1 dén 11, trong d6 phan ung
chuyén héa este trong quy trinh polyme héa cao dugc tién hanh & nhiét d6 ndm
trong khoang tir 240°C dén 320°C trong diéu kién &p suét giam.

13. Quy trinh theo myc bét ky trong sd cac muc tir 1 dén 12, trong d6 phan timg
chuyén hoa este trong quy trinh polyme hda cao dugc tién hanh & ap suét giam
nam trong khoang tir 13kPaA (100 torr) dén 0,01 kPaA (0,01 torr).
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14. Quy trinh theo muc bat ky trong s6 cac muyc tir 1 dén 13, quy trinh nay bao
gbém quy trinh san xuét tién chét polyme trong d6 tién chit polyme dugc ngét
mach & cubi mach duoc tao ra biang phan tng cia hop chat dihydroxy thom véi
dieste cacbonat va quy trinh polyme héa cao trong d6 tién chat polyme dugc
ngit mach & cudi mach nay duoc lién két v6i hop chit diol béo c6 diém séi 1a
240°C hodc cao hon théng qua phan tmg chuyén héa este véi su co mit cia chét
xtc tac chuyén hoa este trong diéu kién ap suét giam dé lam tang trong lugng
phan tir.

15. Nhya polycacbonat thom dugc polyme héa cao thu dugc bang quy trinh

theo muc bat ky trong s6 cac muc tir 1 dén 14.

16. Nhua polycacbonat thom dugc polyme héa cao theo muc 15, trong dé nhua
nay c6 trong lugng phan ti trung binh khéi (Mw) tir 30000 dén 100000.

Séng ché dé xuAt phuong phép san xuét nhua polycacbonat thom dugc
polyme héa cao biang quy trinh don gian trong d6 polycacbonat thom dugc ngét
mach & cudi mach dugc cho phan g chuyén héa este véi hop chét diol béo, 1a
hop chit c6 cac nguyeén ttr hydro hoat héa dic hiéu, véi su c6 mit ctia chat xic
tac chuyén hoa este trong diéu kién 4p suit giam, quy trinh theo sang ché c6 thé
thu dwgc polyme trong lugng phan tir cao ¢ dic tinh tét bing cach polyme héa
néng chdy trong diéu kién ém diju trong thoi gian ngin. Lién quan dén
polycacbonat thom dugc cho phan ting chuyén héa este (hodc phan tmg kéo dai
mach hodc phan mg polyme héa cao), nhya polycacbonat thom thu duogc bang
phuong phép polyme héa bé mit thong thudng hodc nhya polycacbonat thom
thu dugc bing céch polyme héa néng chay cé thé duoc sir dung. Khi
polycacbonat thom dugc st dung duogc polyme héa va quy trinh duc ciing c6 thé

dugc stir dung.

Theo séng ché dugc dé clp trén day, thoi gian cin thiét dé polyme hoa
cao polycacbonat ¢ thé dugc rut ngén va quy trinh ndy cé thé dugc tién hanh
trong didu kién ém diju nhu nhiét d phan tmg thap va phén tmg polyme héa cao
véi toc d6 nhanh, ma c6 thé tranh dugc cic didu kién nhiét do cao va didu kién

nghién cit cao so véi cac phuong phap théng thuong. Do d6, hién tuong dbi
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mau, lién két ngang, gel héa hoic hién tuwong twong tu khong xay ra & polyme
nay, diéu nay co thé dan dén viéc thu dugc nhya polycacbonat thom ¢ mau séc
va chét lugng tuyét vi. Ngoai ra, vi ban than hop chat diol béo duoc sir dung
lam tac nhan tao lién két, quy trinh polyme héa cao c6 thé dat dugc bing quy
trinh don gidn hon, trong d6 qua trinh phan tng véi dan xuét cla axit salixylic 1a
khéng can thiét so véi phuong phép thong thuong sit dung tac nhan tao lién két
nhu dan xuét cla axit salixylic, va do d6 phwong phép theo sang ché 1a phuong

phap hiéu qua vé mat kinh té.

Méc du nhya polycacbonat thom duge polyme héa cao thu dugc bing
quy trinh theo séng ché 13 copolyme polycacbonat chita don vi cu tric 13 hop
chét diol béo, nd cé cac dic tinh c6 thé so sanh dugc voi polycacbonat déng nhét
thong thuong nhu bisphenol A, va quan trong hon 13, né dugc polyme hoda cao

bing qua trinh polyme h6a néng chay ma khéng gip phai kho khin.

Trong khi d6, phuwong phap polyme hoa bé mit sir dung phosgen hoic
cac dung mdi hitu co khac duge tranh khoi vi van d& moi trudng, phuong phap
polyme héa néng chay theo sang ché c6 thé thu duogc polycacbonat c6 cac dic
tinh c6 thé so sanh duoc véi polycacbonat dugc polyme héa cao nhu bisphenol
A thu dugc bang phuong phép polyme hoa bé mit, didu nay c6 y nghia kha quan
trong.

M3 ta chi tiét sang ché
Quy trinh san xuét nhya polycacbonat thom dugc polyme héa cao bao
gdm quy trinh polyme héa cao, trong d6 polycacbonat thom dugc lién két véi
hop chét diol béo thong qua phan tmg chuyén héa este voi su ¢6 mit clia chét
xuc tac chuyén héa este trong diéu kién &p suét giam dé lam tang trong lugng
phén ti.
1) Polycacbonat thom
Polycacbonat thom dugc polyme héa cao trong quy trinh theo sdng ché

13, néi theo cach khac, nhua polycacbonat truée phan tng chuyén hoéa este trong

quy trinh polyme héa cao theo sang ché, duéi déy "phén g polyme héa cao",
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12 mot polyme da tring ngung c6 ciu tric duoc thé hién béi cong thire chung (1)

dudi day dudi dang don vi lap.

U

Trong cong thirc chung (1) néu trén, mdi R; va R, doc 1ap 1a nguyén tir
hydro, nguyén tir halogen, nhém alkyl c6 1 dén 20 nguyén t& cacbon, nhom
alkoxy c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl c6 6 dén 20 nguyén tir
cacbon, nhém aryl ¢6 6 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl c6 6 dén 20
nguyén tir cacbon hodc nhém aryloxy c6 6 dén 20 nguyén tir cacbon. "p" va"q"
doc lap 1a sb nguyén tlr 0 dén 4. X 1a nhém hiru co dugc chon tir nhém bao gdbm

cac nhom hiru co héa trj hai ¢ cong thirc chung (1') sau:

-C—, —8—, —0—, —SO—, —CO—, —SO0,— =0 (17)

Trong cong thirc (1') néu trén, mdi nhém R; va R, doc 18p 1a nguyén tir
hydro, nhém alkyl c6 1 dén 10 nguyén tir cacbon hodc nhém aryl c6 6 dén 10
nguyén tlr cacbon. R; va Ry c6 thé duoc kién két véi nhau dé tao thanh vong
béo.

Polycacbonat thom dugc dé cap trén diy trudc phan ung polyme hoa
cao c6 thé duoc téng hop bang céach polyme héa bé mit hogic bing cach polyme
héa néng chay, né cling c6 thé dugc téng hop bang cach polyme héa pha rén

hodc polyme héa mang méng. Ciing c6 thé 13 polycacbonat tai sinh duoc thu hdi
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tir cac san phdm di dugc st dung nhu céc san phidm dugc dbc trén dia (disk
molded products). Céac polycacbonat co thé dugc tron voi nhau dé sir dung 1am
polyme trudc phan ung polyme hoéa cao. Vi du, nhya polycacbonat thu dugc
béng céach polyme héa bé mat c6 thé dugc tron véi nhua polycacbonat thu duge
bang phuong phap polyme hoéa néng chiy. Hodc nhya polycacbonat thu dugc
béng phuong phap polyme héa néng chay hodc polyme hoa bé mit c6 thé dugc
tron véi polycacbonat duge tai sinh thu hdi duoc tir cac san phim duoc duc trén

dfa va san phim tuong tu.

Polycacbonat thom trudc phan Ung polyme hoéa cao theo sang ché ciing
c6 th8 duge md ta dudi dang san phdm da trung ngung chira don vi san phdm
phan tng ctia hop chit dihydroxy thom véi hop chét tao thanh lién két cacbonat

lam don vi ldp chinh.

Do @6, polycacbonat thom truéc phan tng polyme hoéa cao co thé dé
dang thu duoc bang phuong phép chuyén héa este di biét, trong d6 hop chét
dihydroxy thom ma bét ngudn tir cdu tric twong tmg dugc phan tmg véi dieste
cacbonat v6i sy c6 mit clia chit xic tac bazo, hodc bing phuong phap polyme
hoa bé mat di biét, trong d6 hop chit dihydroxy thom dwoc phan tng véi

phosgen hodc cac chét tuong tu voi sy c6 mat cua chéit két dinh c6 tinh axit.

Céc vi du v& cac hop chét dihydroxy thom dugc sir dung bao gdm hop

chét c6 cong thirc chung sau (2):

HO \ / X \ / OH (2)

Trong cong thirc chung (2) néu trén, mdi R, va R, doc lap 1a nguyén tir
hydro, nguyén tir halogen, nhém alkyl c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém
alkoxy c6 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl c6 6 dén 20 nguyén tir
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cacbon, nhém aryl c6 6 dn 20 nguyén t cacbon, nhém xycloalkyl ¢6 6 dén 20
nguyén tir cacbon hodc nhém aryloxy cé 6 dén 20 nguyén tir cacbon. M3i "p" va
"q" doc 1ap 1a s6 nguyén tir 0 dén 4. X 1a nhém hitu co dugc chon tir nhém bao

gdm céc nhém hitu co héa trj hai c6 cong thirc chung (2°) sau:

—C—, =S—, —0—, —SO—, —CO—, —S0,— -+ (2')

Trong cong thirc chung (2') néu trén, mdi R; va R, dde lap 1a nguyén tir
hydro, nhém alkyl c¢6 1 dén 10 nguyén tit cacbon hodc nhém aryl c¢6 6 dén 10

nguyén tir cacbon. R; va Ry ¢6 thé duoc lién két véi nhau dé tao ra vong béo.

Céc vi du vé cac hop chét dihydroxy thom bao gém
bis(4-hydroxyphenyl)metan, 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)etan,
2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan, 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)butan,
2,2-bis(4-hydroxyphenyl)octan, bis(4-hydroxyphenyl)phenylmetan,
1,1-bis(4-hydroxyphenyl)-1-phenyletan, bis(4-hydroxyphenyl)diphenylmetan,

2,2-bis(4-hydroxy-3-metnylphenyl)propan,
1,1-bis(4-hydroxy-3-tert-butylphenyl)propan,
2,2-bis(3,5-dimetyl-4-hydroxyphenyl)propan,
2,2-bis(4-hydroxy-3-phenylphenyl)propan,
2,2-bis(3-xyclohexyl-4-hydroxyphenyl)propan,
2,2-bis(4-hydroxy-3-bromophenyl)propan,
2,2-bis(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)propan,
1,1-bis(4-hydroxyphenyl)xyclopentan,

1,1-bis(4-hydroxyphenyl)xyclohexan,
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2,2-bis(4-hydroxy-3-metoxyphenyl)propan,
4,4'-dihidroxydiphenylete
4,4'-dihydroxy-3,3'-dimetylphenylete,
4,4'-dihydroxyphenylsulfua,
4,4'-dihydroxy-3,3'-dimetyldiphenylsulfua,
4,4'-dihydroxydiphenylsulfoxit,
4,4'-dihydroxy-3,3'-dimetyldiphenylsulfoxit,
4,4'-dihydroxydiphenylsulfon va
4,4’-dihydroxy—3,3'-dimetyldiphenylsulfon.

Trong s6 cac hop chit néu trén, t6t hon la su dung
2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan do hop chét nay bén, dung 1am monome, hop

chat nay c6 ham luong tap chét thip, d& kiém, v.v..

Néu cén, nhya polycacbonat thom theo sang ché c6 thé thu dugc bing
cach két hop hai hoac nhidu monome khac nhau dugc dé cap trén day (cac hop
chét dihydroxy thom) v&i muc dich kiém sot c4c tinh chit quang hoat nhu kiém
soat nhiét 6 chuyén pha thiy tinh, cai thién d6 16ng, cai thién chi sé khiic Xa va

lam giam sy khic xa kép.

Phuong phép co ban clia quy trinh san xuét polycacbonat thom trudc

phan tng polyme hoa cao s& dugc mé ta dudi day.

Trong phuong phap polyme hoéa bé mit, cc vi du vé cac hop chét tao

lién két cacbonat bao gbm céc carbonyl halogenua nhu phosgen va haloformat.

Trong trudng hop sir dung phosgen lam hop chét tao lién két cacbonat,
phan Ung nay thudng duoc tién hanh véi su ¢ mat cta chit két dinh axit va
dung méi. Céc vi du vé céc chét két dinh axit bao gbm céc hydroxit ctia kim loai
kiém nhu natri hydroxit va kali hydroxit va cdc amin nhu pyridin. C4c vi du vé
dung méi bao gbém hydrocacbon dugc halogen héa nhu metylen clorua va

clobenzen. Ngoai ra, chat xuc tac nhu cic amin bic 4 hodc mudi amoni bac 4 cé
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thé dugc sir dung dé d4y nhanh téc d6 phén Gmg. Nhiét d6 phan tng thudng ndm
trong khodng tir 0°C dén 40°C va thoi gian phan ng thudng nim trong khoang
tir mdt vai phiit dén 5 gid.

Trong trudng hgp polyme hoéa néng chay, dieste cacbonat dugc sir
dung lam hgp chét tao lién két cacbonat. Céc vi du vé céc dieste cacbonat bao

gdm hop chét c6 cong thirc chung (4) néu trén:

A—O—C—0—A (4)

Trong c6ng thirc chung (4) néu trén, "A" 13 nhém hydrocacbon héa tri
mdt, mach thing, phan nhanh ho#c dang vong ¢6 1 dn 10 nguyén tir cacbon ma

c6 thé dugc thé. Hai "A" néu trén c6 thé 1 giéng nhau hogc khac nhau.

Céc vi du vé dieste cacbonat bao gdm céc dieste cacbonat thom nhur
diphenyl cacbonat, ditolyl cacbonat, bis(2-clophenyl)cacbonat, m-cresyl
cacbonat, dinaphtyl cacbonat va bis(4-phenylphenyl)cacbonat. Céac dieste
cacbonat nhu dimetyl cacbonat, dietyl cacbonat, dibutyl cacbonat va
dixyclohexyl cacbonat c6 thé dugc st dung néu can. Trong s6 chiing, tdt hon 1a
st dung diphenyl cacbonat tir quan diém kha ning phan tng, d6 bén chéng lai
su bién mau cia nhua duogc tao ra. Tét hon, néu sir dung dieste cacbonat véGi
lugng nam trong khoéang tir 0,95 dén 1,30 mol, t6t hon nita 13 véi lugng ndm
trong khoang tir 0,98 dn 1,20 mol, trén mdi mol cia téng sb hop chét

dihydroxy thom.

Phuong phép polyme héa néng chay st dung dieste cacbonat lam hop
chét tao thanh lién két cacbonat dugc tién hanh bing cach khudy thanh phén
dihydroxy thom véi dieste cacbonat & tdc d6 dugc 4n dinh trudc clung véi viée
gia nhiét, trong diéu kién méi truong khi tro va sau d6 cét loai cac ruou hoic

phenol dugc tao ra.
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Trong khi nhiét d6 phan ng phu thudc vao diém sbi cla ruou hodc
phenol duoc tao ra, nhiét d§ nay thuong nim trong khoang tir 120°C dén 350°C.
Phan {mg dugc tién hanh trong diéu kién 4p suét giam tir khi bt diu va duoc két
thiic bang cach chung cét rugu hoic phenol tao ra. Cac hop chét ¢6 tinh bazo
hoc chét xic tac chuyén héa este thudng c6 thé duge ding dé 1am tang toc do
phan tng.

Polycacbonat thom truéc phan tng polyme héa cao theo sang ché tbt
hon 1a thu dugc bang phan tmg chuyén hoa este gitta hop chit dihydroxy thom
va dieste cacbonat. Polycacbonat thom truéc phan tmg polyme héa cao theo
sang ché tét hon nira 13 tién chét polyme duoc ngit mach & cudi mach thu dugc

biang phan g gifta hop chét dihydroxy thom va dieste cacbonat.

Lién quan dén cac nhém cubi cia polycacbonat duoc ngét mach & cubi
mach duogc dé cép trén day, ham lugng cua cic cac nhém cudi duoc ngét mach
xut phét tir hop chét monohydroxy thom dya trén téng luong cla cac nhém
cubi t6t hon 1a 60% mol hodc 16n hon, tét hon nita 1a 70% hogic 16n hon, t&t nhit
12 80% hodc 16n hon. Trong trudng hop nay, hiéu qua dic hiéu cia sang ché co

thé dugc thé hién mot cach dang ké.

Ham lugng ctia cac nhém cudi duoc ngét mach dua trén téng sb cac
nhém cudi cua polyme c6 thé dwoc phan tich bing phép phan tich '"H-NMR c4c
polyme nay. Cé thé phan tich bang cach do ham luong ctia cac nhém hydroxyl
cudi bang phuong phép do phé sir dung phtc Ti. Ham luong cla cac nhém
hydroxyl cubi do duoc bing phuong phép nay tét hon 1a 1500 ppm hoac nhé
hon, t6t hon nita 1a 1000 ppm hodc nho hon. Trong trudng hop nay, hiéu qua cua

phan tmg polyme hoa cao dugc ting cudng s& mang lai két qua mong mudn.

Phan tmg lién két (hodc phén ng polyme héa cao) trong quy trinh
polyme hoda cao theo sang ché 1a st dung phan mg chuyén hoa este gifta cac
nhém cudi duoc ngét mach va hop chét diol béo dugc dua vao. Do d6, khi ham
lugng cla cac nhém hydroxy cudi nhé hon gia tri nim trong khoang dugc dé
cép trén ddy hoac ham luong clia cac nhém cubi duoc ngrflt mach nhd hon gia tri

nam trong khoang duoc dé cép trén day, hiéu qua lam tang trong luong phan tir
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béng phan tng lién két (phan (g polyme héa cao) c6 thé khong dat dugc mot

cach day du.

Céc vi du vé cac nhém cudi duoc ngit mach bao gébm nhom cudi
phenyl, nhém cudi cresyl, nhém cubi o-tolyl, nhém cudi p-tolyl terminal, nhém
cudi p-t-butylphenyl, nhém cubi biphenyl, nhém cudi o-metoxycarbonylphenyl

va nhém cudi p-cumylphenyl.

Trong s6 cac hop chat néu trén, nhém cubi c6 ngudn gde tir hop chét
monohydroxy thom c6 diém soi thdp ma c6 thé da dang dugc tach loai ra khoi
hé phén tng cta phan tng lién két duoc mé ta dudi day la dugc uu tién. Nhom

cubi phenyl hozc nhém cudi p-tert-butylphenyl l1a dugc wu tién hon.

Trong trudng hop polyme héa bé mit, nhém cubdi duoc ngit mach c6
thé dugc gin vao bang cach st dung tac nhan ngét mach khi tao ra polycacbonat
thom. Céc vi du vé céc tac nhan ngét mach bao gdm p-tert-butyl phenol, phenol,
p-cumylphenol va phenol duoc thé alkyl mach dai. Luong tac nhan ngit mach
c¢6 thé duoc xéc dinh mot cach thich hgp theo ham Iuong dugc du dinh cia cac
nhém cudi cia polycacbonat thom, c6 nghia 1a trong luong phan tir mong mudn
cta polycacbonat thom, thiét bi phan tng dugc st dung, diéu kién phan Ung

hodc céc diéu kién tuong tu.

Trong truong hgp polyme héa néng chay, cac nhém cubi dugc ngt
mach c6 thé duge gén vao st dung dieste cacbonat nhu diphenyl cacbonat v&i
luong du so véi Iugng hop chét dihydroxy thom khi tao ra polycacbonat thom.
Trong khi phu thudc vio thiét bj phan mg duge st dung va cac didu kién phan
g, dieste cacbonat t6t hon 1a dugc st dung v6i lugng nam trong khoang tur
1,00 dén 1,30 mol, t6t hon nita 13 tir 1,02 dn 1,20 mol trén mdi mol cla hop
chét dihydroxy thom, nho d6 c6 thé thu duoc polycacbonat thom théa mén gi4

tri ham luong néu trén cta cidc nhém cubi duoce ngat mach.

Theo sang ché, t6t hon néu si dung tién chét polyme duoc ngét mach &
cudi mach thu duoc bang phén mg chuyén héa este gitta hop chat dihydroxy

thom va dieste cacbonat ding 1am polycacbonat thom trudc phan ung polyme

-17-



20088

hoa cao.

Ngoai i‘a, khi san xuét polycacbonat thom cé don vi lap dugc thé hién
bing cong thirc (1) dugc d cap trén dy, hop chat axit dicarboxylic c6 thé dugc
st dung cung vodi hgp chéat dihydroxy thom dugc dé cap trén day dé tao ra

polyestercacbonat.

Céc vi du vé cac hop chét axit dicarboxylic duge uu tién bao gbm axit
terephtalic, axit isophtalic, axit naphtalendicarboxylic va axit 1,4-xyclohexan
dicarboxylic. Ngoai ra, tot hon néu cac hop chét axit dicarboxylic c6 thé dugc
phan tmg & dang hop chét axit clohydric hoc este. Hon nita, trong quy trinh sén
xuét nhua polyestecacbonat, axit dicarboxylic tdt hon 12 duoc st dung véi luong
nim trong khoang tir 0,5 dén 45% mol, t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 1
dén 40% mol, dya trén 100% mol cta téng thanh phén dihydroxy dugc dé cap

trén day va thanh phan axit dicarboxylic.

V& trong luwong phan tir polycacbonat thom truéc phan tng polyme héa
cao duogc sir dung trong quy trinh polyme hoda cao theo séng ché, tét hon néu
trong lugng phén tir trung binh khéi (Mw) cua tién chit polyme 13 nim trong
khoang tir 5000 dén 60000, tét hon nita 13 nim trong khoang tir 10000 dén
50000, t&t nhét 1a ndm trong khoang tir 10000 dén 40000.

Khi st dung tién chét polyme cé trong lugng phan tix thip ndm ngoai
khoang néu trén, sy anh hudng cta qua trinh copolyme hoa 1én céac tinh chét cta
polyme co thé 13 nghiém trong. Mic du c6 thé tao ra su bién dbi céc dic tinh cla
polyme, nhung tdt hon 1a khéng nén lién quan dn hiéu qua cta qué trinh

polyme hoa cao cua polycacbonat thom.

Khi st dung tién chit polyme c6 trong lugng phan tir cao hon khoang
duoc dé cap trén day, ham lugng cla cac nhom cudi hoat tinh c6 thé bi suy giam,
didu nay co thé gay ra su khong dam bao vé hiéu qua polyme hoa cao. Ngoai ra,
vi tién chét polyme 13 polyme c6 d6 nhét cao, nén can thiét phai tién hanh phan
g trong diéu kién nhiét d9 cao, diéu kién nghién cit cao va trong thoi gian dai,

cac diéu kién nay la khong dugc uu tién dé thu dugc nhua polycacbonat thom cé
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chit luong cao.
2) Hop chét diol béo

Theo sang ché, polycacbonat duoc ngét mach & cudi mach duoc dé cap
trén ddy duogc phan tmg véi hop chét diol béo duéi dang tic nhén tao lién két
v6i su c6 mat cia chat xuc tac chuyén héa este trong diéu kién &p suét giam, nhoy
d6 qua trinh polyme héa cao c6 thé dat dugc mdt cach nhanh chéng trong didu
kién ém dju. P6 13, nhém cudi duge ngét mach xuét phét tir hop chét hydroxy
thom trong polycacbonat trudc phan mg polyme héa cao dugc thay thé bing
nhém hydroxy ruou, nho d6 kich thich duge phan tng tao lién két trong sb cac
phan tir polycacbonat thom trudc phan ting polyme héa cao d lam ting trong

lugng phén tir ciia phéan tir thu duge.

Hop chit diol béo duoc st dung trong quy trinh polyme héa cao theo
séng ché doi héi can c6 didm sbi cao hon diém s6i cua hop chit monohydroxy
thom ma dugc tao ra kém theo phan tmg polyme héa cao tir polycacbonat thom
dwoc ngit mach & cudi mach duge phan ng polyme héa cao va dugc cét loai.
Ngoai ra, vi can phai duy tri nhiét d§ va 4p suét nhu duoc dé cép trén day, tbt
hon néu st dung hop chét diol béo c6 didm sbi tuong dbi cao cho phan Ung tao
lién két theo sang ché. Chinh x4c hon, t6t hon néu st dung hop chét diol béo c6
diém s6i 240°C hodc cao hon, t6t hon nita 13 250°C hodc cao hon. Trong khi dé
gidi han tfén cua diém soi nay 1a khong bi gidi han mot cach cu thé, s& dam bao
néu c6 diém s6i 1a 500°C hoic thdp hon.

Thuét ngit "hop chét diol béo" theo sang ché c6 nghia 1a hop chit ¢6
nhoém hydrocacbon béo dang mach hoic dang vong nhu nhém alkylen hoic
nhém xycloalkylen lién két v&i cdc nhém hydroxy (-OH) cudi. Céc vi dy vé hop
chét diol béo bao gdm hop chét ¢6 cac nhom hydroxy rugu hoa tri hai cé cong

thie (I) sau.

HO— (CH,) ,—Q— (CH,) ,—OH -« - (I)
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Trong c6ng thirc chung (I) néu trén, Q 1a nhém hydrocacbon c6 6 dn
40 nguyén tir cacbon, t6t hon 13 nhém hydrocacbon c6 6 dén 30 nguyén ti
cacbon. Nhém hydrocacbon nay cé thé 1a mach théng, mach nhanh hodc mach
vong. N6 ciing ¢6 thé chira cac cAu triic vong nhu (c4c) vong thom va (c4c) vong
di vong. "n" 1a sd nguyén tir 0 dén 10, tét hon 1a tir 1 dén 4. Trong trudng hop
ma Q khéng chira cac nhém hydrocacbon béo, "n" 14 s6 nguyén tir 1 dén 10, tét

hon 1a tir 1 dén 4.

Cac vi du vé cac hop chét diol béo dugc uwu tién hon dugc st dung theo
sang ché bao gdm céc hop chét c6 nhém hydrocacbon alcolic hoa tri hai c6 cong
thirc chung bat ky tir (II) dén (V) sau:

HO— (CH,) ,,—Q;— (CH,) ,,—OH - - . (I1)
HO— (CH,) ,,—Q,— (CH,) ,,—OH - - « (IID)
HO_ (CHz) n3—Q3_ (CHz) n3—OH ¢ . (IV)

Trong cong thuc (II) néu trén, "Q," 13 nhém hydrocacbon c6 6 dén 40
nguyén tir cacbon chita (cic) vong thom, t6t hon néu nhém hydrocacbon c¢6 6
dén 30 nguyén tir cacbon chira (c4c) vong thom. "nl1" 14 sb nguyén tir 1 dén 10,
t6t hon 1a sé nguyén tr 1 dén 4. Cac vi du v& cac vong thom bao gdm nhém

phenyl, nhém biphenyl, nhém florenyl va nhém naphtyl.

Trong cong thirc chung (II1) néu trén, "Q," 14 nhém hydrocacbon mach
théng hosic mach nhanh cé 6 dén 40 nguyén tir cacbon ma c6 thé chia (cac)
vong di vong, tét hon 13 nhém hydrocacbon mach thang hodc mach nhanh c6 6
dén 30 nguyén tir cacbon ma c6 thé chira (céc) vong di vong. "n2" 14 s6 nguyén
tir 1 d&én 10, t6t hon 14 sé nguyén tir 1 dén 4.

Trong cdng thirc chung (IV) néu trén, "Q;" 1a nhém hydrocacbon vong
c6 6 dén 40 nguyén tir cacbon nhu nhém xycloalkylen, t6t hon 1 nhém
hydrocacbon vong ¢6 6 dén 30 nguyén tir cacbon. "n3" 1 s6 nguyén tir 0 dén 10,

t6t hon 1a sé nguyén tir 1 dén 4. Céc vi du v& nhém xycloalkylen bao gdbm nhém
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xyclohexyl, nhom bixyclodecanyl va nhom trixyclodecanyl.

Trong sb cac hop chét cé cong thirc chung bat ky tir (I) d&én (IV) duoc
dé cap trén day, hop chét c6 cong thic chung (II) 13 dugc wu tién nhét.

Céc vi du vé& céc hop chét diol béo ma c6 thé duoc sir dung theo sang
ché bao gém cac diol béo mach théng nhu 1,10-decandiol, 1,12-dodecandiol,
1,18-octadecandiol, 1,20-eicosandiol va 1,22-docosandiol; cac diol béo chira
(c4c) cdu trac vong nhu 1,4-xyclohexandiol, 1,4-xyclohexan dimetanol,
(5.2.1.0*%)decan dimetanol ba vong, decalin-2,6-dimetanol,
pentaxyclopentadecalin dimetanol, isosorbit va isomanit; cac spiroglycol nhu
hop chit c6 cong thirc chung (4), trong d6 mdi RS, R6, R7 va R8 ddc lap 13

nguyén tir hydro hoic nhém alkyl héa tri mét c6 1 dén 10 nguyén tir cacbon;

HO Rs 0 o) Ry
Y 5 g ., OH

cac diol béo chira (cac) vong thom nhu naphtalen dimetanol, biphenyl
dimetanol, 1,4-bis(2-hydroxyetoxy)phenyl, 4,4'-bis(2-hydroxyetoxy)biphenyl,
2,2'-bis[(2-hydroxyetoxy)phenyl]propan,
9,9-bis[4-(2-hydroxyetoxy)phenyl]floren, 9,9-bis(hydroxymetyl)floren,
9,9-bis(hydroxyetyl)floren, floren glycol, floren dietanol, "NFAL-PE" ¢6 cong

thirc chung sau va "BPAL-PE" c6 cong thirc chung sau.
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(
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0”0 0" 0
HO OH HO OH
NFAL-PE BPAL-PE
C1 3H1304=274.31 C1 3H2004=300‘ 35

Trong sb ching, decalin-2,6-dimetanol, pentaxyclopentadecalin
dimetanol, 4,4'-bis(2-hydroxyetoxy)biphenyl,
2,2"-bis[(2-hydroxyetoxy)phenyl]propan,
9,9-bis[4-(2-hydroxyetoxy)phenyl]floren, floren glycol va floren dietanol 1a
dugc wu tién nhét.

Chung co6 thé duoc sir dung mot cach doc 14p riéng r& hodc hai hoic
nhiéu nhém cé thé dwoc sir dung két hop.

Lién quan dén hop chit diol béo duge sir dung trong thuc té, cic dang
ctia cac hop chit co sin c6 thé duogc bién dbi phu thudc vao céc diéu kién phan
g hodc céc diéu kién twong tu.

So d6 phan tng thuc t& cta phan tmg tao lién két va polyme hoa cao

b&i hop chét diol béo duge minh hoa duéi day:

2R—o('?:—oo}jc'>—o-n + Ho/\g/\on-l
: ‘ -2 R-0I
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Trong so db phan vmg néu trén, hop chit monohydroxy thom ma dugc
thé hién bang "R-OH" dugc tach ra khi xay ra phan tng trong diéu kién ap suét

giam. Nho d6, trong lugng phan tir ctia polyme c6 thé duoc 1am ting.

Lugng hop chét diol béo duge st dung theo sang ché t6t hon 13 ndm
trong khoang tir 0,01 dén 1,0 mol, t6t hon nita 1a nim trong khoang tir 0,1 dén
1,0 mol, ngoai ra t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 0,1 dén 0,5 mol, tét nhét 12
nam trong khoang tir 0,2 dén 0,4 mol trén mdi mol ctia tdng sb nhém cubi cia

polycacbonat thom trudc phan (ng polyme hoa cao.

Khi lugng hop chét diol béo dugc sir dung 13 qua 16n, vuot qué khoang
néu trén, phan tng lién hop trong d6 hop chét diol béo dugc gén vao mach chinh
clia nhya polycacbonat thom khi xuét hién thanh phan copolyme héa, didu nay
c6 thé gy anh huéng nghiém trong 1én qua trinh copolyme héa, anh hudng dén
cac ddc tinh clia polyme do sur gia ting ty 1& copolyme hoéa. Tuy nhién, diéu nay
c6 thé tao ra su bién dbi cac déc tinh cua polyme, diéu ma s& khong dugc uu tién

xay ra khi xét v& hiéu qua polyme héa cao cua polycacbonat thom.

Khi lugng hop chét diol béo dugc sir dung 13 qui nhé, nim ngoai
khoang néu trén, qua trinh polyme héa cao c6 thé khong hiéu qua, didu nay la

khong dugc wu tién.

Theo séng ché, "tong lugng cla cic nhém cudi clia polycacbonat" hodc
"tong lugng cac nhém cudi cia polyme" c6 theé duge xac dinh bing cach tinh

toan nhu sau:

Trong truong hop polycacbonat khong c6 mach nhénh hoic polyme
mach théng, vi du, s6 lwong cta cac nhém cudi trén mdi phén tir 1a 2. Do d4, khi
lugng polycacbonat khong c6 mach nhénh 13 0,5 mol, tong luong ciia cdc nhom
cudi s& 1 1 mol.

Trong truong hop polycacbonat ¢6 mach nhanh, cac nhém cudi cua
mach nhanh cfing dugc bao gdbm trong téng s6 lugng céc nhom cubi do. Téng sb
lugng clia cac cudi bao gdm cac nhém cubi cia mach phén nhénh c6 thé dugc

xé4c dinh bing phép phan tich NMR hogc hodc bing cach tinh toan tir trong
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lugng phan tir va/hodc bang sb luong cac tich nhan tao mach nhanh gan vao

hodc phuong phap tuong tu.

Mong mu6n rang ham lugng tap chat nhu clo, nitro, c4c kim loai kiém
va cac kim loai nédng trong hop chat diol béo la thap. Cac vi du vé cac kim loai
kiém bao gdm natri, kali va cac muébi hodc céc dan xuét cia chiing. Céc vi du vé

cac kim loai néng bao gom sat, niken va crom.

Lién quan dén ham luong cua tap chit, ham lugng ctia clo tét hon 1a
1000 ppm hodc nhé hon, ham luong cta nitro t6t hon 13 100 ppm hoac nhé hon
va ham luong ctla céc kim loai kiém t6t hon 13 10 ppm hoéc nho hon. Lién quan
dén céc kim loai ndng, ham lugng ciia st t6t hon 1a 3 ppm hodc nhé hon, ham
lugng ctia niken tt hon 13 2 ppm hodc nho6 hon va ham lugng ciia crom tét hon

1a 1 ppm hodc nho hon.
3) Phan tmg polyme héa cao

Phén tmg polyme hoa cao trong quy trinh polyme héa cao theo sang
ché 1a phan {ng chuyén hoa este. Dung lam chét xtc tac duge sir dung cho phan
ting chuyén hoa este ma 1a phan Umg polyme héa cao theo sang ché, chit xtic tac
bazo va chét xic tic chuyén héa este thudng duge dung 1am chit xuic tic d& san

xuit polycacbonat cé thé dugc st dung.

Cac vi du vé cic chat xtc tac bazo bao gom cac hop chét kim loai kidm

va/hodc cac hop chat kim loai kiém thd va cac hop chét chira nito.

Céc vi du duoc wu tién vé cac hop chit kim loai kiém va/hodc cac hop
chét kim loai kiém thd bab gém cac mubi cla axit hitu co, cac mudi vo co, oxit,
hydroxit, hydrua, alkoxit, cdc amoni hydroxit bic 4 va cic mudi cia chung va
céc amin cta céc kim loai kiém va cac kim loai kiém thd. Céc hop chét nay cling
¢ thé duoc st dung mét cach ddc 14p ho#ic hai hodc nhiéu hop chét trong sb

ching c6 thé dugce st dung két hop v6i nhau.

Céc vi dy v& cc hop chét kim loai kidm bao gdm natri hydroxit, kali
hydroxit, xesi hydroxit, lithi hydroxit, natri hydro cacbonat, natri cacbonat, kali

cacbonat, xesi cacbonat, lithi cacbonat, natri axetat, kali axetat, xesi axetat, lithi
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axetat, natri stearat, kali stearat, xesi stearat, lithi stearat, natri bo hydrua, natri
phenylborat, natri benzoat, kali benzoat, xesi benzoat, lithi benzoat, dinatri
hydrophosphat, dikali hydrophosphat, dilithi hydrophosphat, dinatri
phenylphosphat, mudi dinatri cta bisphenol A, mubi dikali cua bisphenol A,
mubi dixesi cua bisphenol A va mubi dilithi cua bisphenol A, mudi natri cua

phenol, mudi kali cia phenol, mudi xesi phenol, mudi lithi phenol.

Céc vi du vé cac hop chit kim loai kidm thd bao gbém magie hydroxit,
canxi hydroxit, stronti hydroxit, bari hydroxit, magie hydro cacbonat, canxi
hydro cacbonat, stronti hydro cacbonat, bari hydro cacbonat, magie cacbonat,
canxi cacbonat, stronti cacbonat, bari cacbonat, magie axetat, canxi axetat,
stronti axetat, bari axetat, magie stearat, canxi stearat, canxi benzoat va magie

phenylphosphat.

Céc vi dy vé cac hop chét chtra nito bao gdm bazo nhu céc amoni
hydroxit bdc 4 chita nhém alkyl va/hodic nhém aryl nhu tetrametyl amoni
hydroxit, tetraetyl amoni hydroxit, tetrapropyl amoni hydroxit, tetrabutyl amoni
hydroxit va trimetylbenzyl amoni hydroxit; cdc amin bic 4 nhu trietylamin,
dimetylbenzylamin va triphenylamin; cic amin bic hai nhu dietylamin va
dibutylamin; cac amin bac m¢t nhu propylamin va butylamin; cdc imidazol nhu
2-metylimidazol, 2-phenylimidazol va benzoimidazol; va bazo hoic mudi bazo
nhu amoniac, tetrametyl amoni borohydrua, tetrabutyl amoni borohydrua,
tetrabutyl amoni tetraphenylborat va tetraphenyl amoni tetraphenylborat, ho#c

cac muodi bazo cia chung.

Lién quan dén chat xuc tdc chuyén hoa este, cac mudi clia ké&m, thiéc,
ziricon hodc chi c¢6 thé duogc wu tién sir dung. Ching c6 thé duogc sir dung riéng
& mot cach dc 1ap hogc hai hodic nhiéu trong s6 chiing ¢6 thé dugce st dung két

hop véi nhau.

Céc vi du vé chét xtc tac chuyén héa este bao g0m k&m axetat, kém
benzoat, kém 2-etylhexanoat, thiéc clorua (IN), thiéc clorua (IV), thiéc axetat D),
thiéc axetat (IV), dibutyltin dilaurat, dibutyl thiéc oxit, dibutyl thiéc dimetoxit,

ziricon axetylaxetonat, ziricon oxyaxetat, ziricon tetrabutoxit, chi axetat (II) va
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chi axetat (IV).

Céc chit xic tic néu trén c6 thé duge st dung véi lugng t6t hon 1a nim
trong khoang tir 1x10” dén 1x10” mol, t6t hon nita 1a nim trong khoang tir

1x107 dn 1x10™ mol trén m&i mol cua téng s cac hop chat dihydroxy.

Nhiét d6 phan Gng cia phan Gng polyme hda cao hodc phan ing tao
lién két (hodc phan tmg két ni) bing hop chét diol béo dugc d& cp trén day tét
hon 13 nim trong khoéang tir 240°C dén 320°C, tot hon nita 14 nim trong khoang
fr 260°C dén 310°C, tét nhat 1a nim trong khoang tir 270°C dén 300°C.

Do suy giam 4p suét t6t hon 1a nam trong khoang tir 13 kPaA (100 torr)
hoac nhod hon, tdt hon 13 nim trong khoang tir 1,3 kPaA (10 torr) hodc nho hon,
t5t hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,67 kPaA dén 0,013 kPaA (tir 5 torr dén 0,1
torr). Khi phan tng polyme hoéa cao dugc tién hanh & 4p sudt thudng, c6 thé xay

ra su suy giam trong lugng phéan tir polyme.

Bing viéc st dung hop chit diol béo, sy gia ting trong lugng phan tir
trung binh khéi (Mw) cta nhua polycacbonat thom sau phan g polyme héa
cao c6 thé duoc gia ting tot hon 13 khoang 5000 hoic 16n hon, t5t hon nira 13
10000 hodc 16n hon, ngoai ra t6t hon nita 1a 15000 hozc 16n hon so véi trong

lugng phén ti cia polycacbonat thom trudce phan tmg polyme hoa cao.

Trong khi trong lugng phan t&r trung binh khéi (Mw) cua nhua
polycacbonat thom dugc polyme hoda cao thu dugc bang quy trinh theo sang ché
13 khong bi giéi han mét cach cu thé, t5t hon 13 tir 30000 dén 100000, t&t hon
nita 12 tir 30000 dén 80000.

Loai thiét bi phan ng hodc vat liéu binh phan tmg 1a khong bi giéi han
cu thé va thiét bi bat ky di biét ciing ¢6 thé duge sir dung. Phwong phap polyme
hoéa lién tuc hodc polyme hda theo mé co thé duoc st dung. Thiét bi phan tng
duoc ding dé tién hanh phan tng néu trén c6 thé 1a thiét bi phan tg kiéu dimg
duoc trang bi canh khudy mé neo, bd canh quay Maxblend, canh khudy dang dai
* xodn hodc céc thiét bi tuong tu, hodc co thé 12 thiét bi phan ung kiéu nim dugc

trang bi canh khudy, canh khudy dan xen nhau, canh khudy dang mét kinh hodc
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céc dang tuong tu, hodc c6 thé 13 may dun duoc lap truc vit. Ngoai ra, mong
mubn 13 st dung thiét bi phan Ung ma trong d6 céc thiét bi dé cép trén day dugc
két hop v6i nhau mot cach thich hop khi xem xét dén van @& d6 nhét cia
polyme. Mong mudn hon nita 13 sir dung thiét bj phan ung c6 truc vit ¢d hiéu
quéa khudy tét & trang thai ndm ngang va thiét bi c6 thé dép tmg dugc trong diéu
kién 4p suét giam. |

TGt hon 14 st dung méy ép dun hai truc hogc thiét bj phan mg nim

ngang c6 vong dém polyme va 15 thong.

Lién quan dén vat liéu ché tao thiét bi, tt hon 1a su dung vat liéu
khong gy dnh huéng dén tong mau cia polyme nhu thép khong gi duoc chon tir
SUS310, SUS316, SUS304 hodc cac dang tuong tu, niken va sét nitrit. Ngoai ra,
cong doan xur ly ddnh béng, xir Iy danh bong tinh dién va/hoic ma kim loai nhu
16p ma crom c6 thé duge ma 1én mit trong cta thiét bj ma 13 noi tiép xuc voi

polyme.

Theo sang ché, chit 1am bt hoat chét xtic tac cé thé duoc bd sung vao
polyme dugc polyme héa cao trong qu4 trinh polyme héa cao duge dé cap trén
day. Néi chung, t6t hon 12 st dung phuong phép bd sung cac chit c6 tinh axit
vao dé lam bat hoat chét xtc tac. Céc vi du vé céc chét c6 tinh axit nay bao gdm
axit sulfonic thom nhu axit p-toluensulfonic, cac este cta axit sulfonic thom nhu
butyl p-toluensulfonat, cic halogen hitu co nhu clorua axit stearic, clorua axit
butyric, benzoyl clorua va clorua axit toluensulfonic, alkyl sulfat nhu dimetyl

sulfat va cac halogen hitu co nhu benzyl clorua.

Sau khi lam bét hoat chét xtc tac, qud trinh xtr Iy ma trong d6 tach loai
céc hop chét diém sbi thap trong polyme bang cach khit khi trong diéu kién ap
sudt giam nim trong khoang tir 0,013 dén 0,13 kPaA (tlr 0,1 torr dén 1 torr) &
nhiét d6 nim trong khoéng tir 200°C dén 350°C. Déi véi qué trinh nay, thiét bj
phan Ung kiéu nim duoc trang bi canh khuéy t6t d& 1am méi bé mat nhu canh
khudy dang gudng, canh khudy dan xen nhau va canh khudy dang mit kinh hoic

thiét bi bay hoi kidu mang mong cé thé duoc wu tién st dung.
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Theo sang ché, cac chét phu gia khic nhau nhu chit lam bén nhiét, chit
chdng oxy héa, chit mau, chit 1am tdng cudng mau, chit don, chét hép thu tia
cuc tim, chit 1am tron, chét giai phéng khuén, chat tao mam tinh thé, chit 1am
déo héa, chat ting cudng do 16ng va chét khr tinh dién c6 thé dugc bd sung vao

polyme.

Cé4c chéit phy gia nay c6 thé duogc tron véi nhua polycacbonat bing
phuong phap thong thudng. Vi dy, phuong phép ma trong d6 cic thanh phin
duge trgn phén tan bing thiét b tron nhanh nhu thiét bi tron quay, thiét bi tron
Henschel, thiét b tron dang bang chuyén va thiét bi siéu tron, va sau d6 hdn hop
duoc 1am néng chay va tron bang may dun, thiét bi trén Banbury, mdy tron can

hoiic cac thiét b tuong tu c6 thé duoc st dung mét cach thich hop.

Polycacbonat dugc bc 16 trong sang ché c6 thé duge st dung d& san
xuét nhidu san phim hodc tAm ho#c san phim dang mang dugc dac khac nhau,
thu dugc bang cach duc phun, duc théi, duc ép dun, dic phun ap luc, duc quay,
dic €p hodc cic phuong phép dic tuong tu. Trong truong hop st dung
polycacbonat v6i cac muc dich nay, polycacbonat duogc tao ra bang quy trinh
theo sang ché c6 thé dugc st dung mot cach doe 1ap hodc c6 thé duoc st dung
béng cach tron véi cac polyme khac. Phu thudc vao muc dich st dung, cling c6

thé str dung kém theo quy trinh phu cimg, d4t mong hodc quy trinh tuong ty.

Céac vi du v& céc san phdm dugc duc bao gdm céc vat ghi quang hoc
nhu dia nén, dia DVD, dia mini va dia tlir quang, thiét bj truyén thong quang hoc
nhu sgi quang, cac bd phén quang hoc nhu thiu kinh dén chidu cta 6 t6 va thiu
kinh mdy anh, céc by phan cuia thiét bi quang hoc nhu chup dén va chup dén
chiéu séng, cac san phim thay thé cho cira kinh cira sé ciia phuong tién vén
chuyén nhu tau héa va 6 t6, cac san pham thay thé cho cira kinh cira s cua nha,
cac bd phan clia cira sb troi nhu mai che va mai nha kinh, thau kinh hodc khung
cua kinh bao vé, kinh rdm va kinh deo mit khdc, bao goi hodc khung ciia céc
thiét bj tu dong vén phong nhu may copy, may fax va mdy tinh c4 nhén, vé cua
thiét bj dién dan dung nhu tivi va 16 vi séng, cac bd phan cta thidt bi dién nhu

phich cdm va khay IC, c4c thiét bj bao vé& nhu mii bao hiém, dung cu bo vé va

-28-



20088
mit na bao vé, 46 dang tAm nhu cac san pham khay va dung cu y té nhu v6 thim
tach va rang gia.
Vi du thwc hién sang ché

Séng ché s& dugc mo ta chi tiét hon dudi day bing cach tham khio céc

vi du.

Dt liéu cua cac vi du dudi day dugce do béng cach str dung cac phuong

phép va/hogc thiét b sau day:

1) Trong lugng phén tir trung binh khdi dudi dang polystyren (Mw): dugc do
bing GPC, sit dung tetrahydrofuran lam dung méi ria giai, duong cong phan
tich duoc chuan bj st dung polystyren chuén c6 trong lugng phan tir da biét (su
phan b trong luong phén tit = 1). Dya trén dudng cong phan tich nay, Mw duoc

tinh tr thoi gian luu cua GPC.

2) Nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh (Tg): dugc do bing phuong phép do nhiét
lugng quét vi phan (DSC).

3) Lugng tng cuia cac nhém cubi cuia polyme: 0,25g miu polyme dugc hoa tan
trong 5ml cloroform da dugc doteri hoa va sau d6 lugng cac nhém cubi duge do
& 23°C bing cach st dung phd cong huoéng tr hat nhan 1H-NMR, tén thuong
mai: "LA-500", dugc san xut bdi JASCO Corporation. Két qua duoc chi ra

duéi dang s6 mol trén tin polyme.

4) Ham lugng ctia céc nhém hydroxy cudi (ppm): duoc do bang phd UV/kha
kién (546 nm) ctia hgp chét phitc duoc tao ra tir polyme va titan tetraclorua
trong dung dich metylen clorua.

5) Mau sic cua polyme (tri s6 YI): 4g mau polyme dugc hoa tan trong 25ml
metylen clorua va sau d6 tri s§ YI duoc do biang cach su dung sic ké phd duge
sén xuat béi NIPPON DENSHOKU INDUSTRIES CO.,LTD, tén thwong mai:
"SE-2000".

Vidu 1-2

Polycacbonat thom dugc diéu ché tur bisphenol A va diphenyl cacbonat
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bing phuong phép polyme hoa néng chay str dung 1,1 mol diphenyl cacbonat
trén mdi mol bisphenol A véi su ¢6 mdt cua natri hydro cacbonat (NaHCO;)

dung lam chét xuc tac.

Chinh xé4c hon, 10,00 kg (43,8 mol) 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan,
10,56 kg (49,3 mol) diphenyl cacbonat va 1 pmol/mol natri hydro cacbonat ding
1am chét xdc tac duge nap vao trong thiét bi phan tmg SUS316 dung tich 50 lit
dugc trang bi may khudy va bd cét duoc gin vé6i bd gia nhiét moi truong nhiét,
va nhiét do duo’é néng 1én dén 180°C trong mdi truong khi nito. Sau khi dugc

lam néng chay, binh phan tng dugc khudy trong 30 phut.

Sau d6, ap suit duoc lam gidm xudng 20 kPaA (150 torr), va khi d4,
nhiét 46 duoc nang 1én 200°C véi tdec do 60°C /gid. Duy tri nhiét do trong 40

phut, phan tmg chuyén héa este dugc tién hanh.

Sau d6, nhiét do duoc nang 1én 225°C véi téc do 75°C /gid va nhiét do
nay dugc duy tri trong 15 phut. Tiép theo, nhiét d6 duogc néng 1én 260°C véi tbe
d6 65°C /gidr va ap sudt duogc lam gidm xubng 0,13 kPaA (1 torr) hodc nhé hon
trong 1 gid dé thu duoc 10 kg tién chit polyme ctia polycacbonat thom dang hat
co trong luwong phén tit trung binh khéi (Mw) 31000, lugng téng ciia cic nhém

cudi 14 256 mol va ham lugng clia cdc nhém hydroxy cudi 13 400 ppm.

200g tién chét polyme cua polycacbonat thom dang hat thu dugc va
hop chét diol béo va luong dugc sir dung duoc chi ra trong Bang 1 dugc nap vao
trong thiét bi nhao tron SUS316 dung tich 1000 ml dugc 1dp vo gia nhiét bang
ddu. V& chét xuc tic cho phén tng polyme héa cao, chit xtc tac polyme
(NaHCO;) ma dugc st dung trong quy trinh diéu ché polycacbonat thom trude

phan tng tao lién két, dugc sir dung lién tuc mdt cach truc tiép.

Hdn hop duoc khudy va tron trong 30 phut & nhiét do 290°C cia vé
trong diéu kién ap suét giam 0,04 kPaA (0,3 torr). Phenol duge chung cit tir hé
phan Ung dugc ngung tu trong 6ng lam mat dé dugc tach loai. Do do,
polycacbonat thom thu dugc duge chiét dé do trong lugng phan tir trung binh

trong lugng. Céc tinh chét ctia polyme thu duge dugc chi ra trong Bang 1.
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Cac vi du 3-7

Theo phuong phap twong ty véi phuong phap duge si dung trong Vi
du 1, viéc diéu ché polycacbonat thom tir bisphenol A va diphenyl cacbonat
dugc tién hanh bing phuong phap polyme hoéa néng chay st dung 1,1 mol
diphenyl cacbonat trén mdi mol bisphenol A béng phuong phap polyme héa
noéng chay véi su c6 mat cia 1 umol/mol natri hydro cacbonat (NaHCO;) lam
chit xuc tac, thu duoc tién chat polyme cua polycacbonat thom dang hat c6
trong lugng phén tir trung binh khéi (Mw) 31000, lugng tong cua céc nhém cubi

14 256 mol va ham luong ctia cic nhém hydroxy cubi 1a 400 ppm.

30g tién chét polyme cua polycacbonat thom dang hat thu dugc dugc
nap vao trong binh cdu bén cd dung tich 300ml duoc trang bi may khudy va bo
cét duoc dit trong bé dau. Chat xuc tac polyme (NaHCO;) ma duge sir dung
trong quy trinh diéu ché polycacbonat thom truéc phan tmg tao lién két dugc st
dung lién tuc mot cach tryc tiép dung lam chét xtc tac cho phan Umg polyme héa

cao.

Budce gia nhiét va noéng chay duoc tién hanh & nhiét d6 cua bé diu 1a
290°C trong chan khong. Do d6, hop chét diol béo va lwong duge sir dung duoc
chi ra trong Bang 1 dugc nap vao trong d6, va dugce tron bang cach khudy trong
30 phit ¢ nhiét d6 cua bé diu 1a 290°C trong didu kién &p suét giam 0,04 kPaA
(0,3 torr). Phenol dugc cét ra khéi hé phan tmg dugc ngung ty trong 6ng lam
mét dé dugc tach loai. Polycacbonat thom thu dugc dugce chiét dé do trong
lrong phéan tir trung binh trong lwong. Céc dic tinh cia polyme thu dugc dugc

chi ra trong Bang 1.
Céc vi du 8-9

Quy trinh diéu ché polycacbonat thom tir bisphenol A va phosgen duoc
tién hanh bing phuong phap polyme hoéa bé mit sir dung p-tert-butylphenol lam
tac nhan ngét mach dé thu dugc bong tuyét tién chat polyme polycacbonat thom
co trong luong phén t trung binh khéi (Mw) 32000, luong tdng cta cac nhém

cudi 13 253 mol va ham lugng clia cac nhém hydroxy cudi 12 200 ppm.
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200g bong tuyét tién chét polyme polycacbonat thom thu duoc, hop
chat diol béo va lugng dugc sir dung dugc chi ra trong Bang 1 va 1 pmol/mol
chét xuc tac (NaHCO:s), dugc nap vao trong thiét bi nhao tron SUS316 dung tich
1000 ml dugc lip vo gia nhiét bang diu. Lugng chét xuc tac dugc tinh dudi

dang s6 mol dua trén lugng cuia don vi bisphenol A.

Viéc trén bang cach khudy duoc tién hanh trong 30 phut & nhiét d6 caa
bé diu la 290°C trong didu kién 4p sudt giam 0,04 kPaA (0,3 torr).
P-tert-butylphenol dugc cét ra khoi hé phan Umg, dugc ngung tu trong 6ng lam
mat dé dugc tach loai. Polycacbonat thom thu dugc duoc chiét dé do trong
lugng phén tir trung binh trong lugng. Cac dic tinh cla polyme thu duogc dugc

chi ra trong Bang 1.
Vi du so sanh 1

45,6g (0,20 mol) 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan, 23,3g (0,202 mol)
diphenylcacbonat va 1 pumol/mol natri hydro cacbonat 1am chét xuc tac, nhitng
lugng nay duogc tinh dudi dang s6 mol dua trén luong ctia don vi bisphenol A,
dugc nap vao trong binh ciu bdn cb dung tich 300cc duge trang bi may khqu
va thiét bi cat. Viéc khudy dugc tién hanh trong 30 phut bing cach gia nhiét &

180°C trong moi trudng khi nito.

Tiép theo, &p suat dugc lam gidm xudng 20 kPaA (150 torr), va khi @4,
nhiét d6 dugc nang 1én 200°C véi tde do 60°C/ gio. Duy tri nhiét d6 nay trong 40

phut, phan tmg chuyén hoa este duoc tién hanh.

Sau do, nhiét d§ dugc nang 1én 225°C véi tdc do6 75°C /gi¢ va nhiét 4o
duoc duy tri trong 10 phut. Tiép theo, nhiét do dugc nang 1én 290°C véi tbe do
65°C /gid va 4p suét giam xudng 0,13 kPaA (1 torr) hodc nho hon trong 1 gio.
Quy trinh polyme héa duoc tién hanh bing cach phan g trong diéu kién khu4y
trong téng cong 6 gio. Trong nira sau clia quy trinh polyme héa, kho d& chibt
phenol do su gia ting d6 nhdét, diéu nay 1a do téc do tang trong lugng 1a qua thép.
Mét 6 gio dé lam tdng trong lugng phan tir dén mot mirc cb thé so sanh duoc,

di€u nay lau dén muc polyme bi bién mau nghiém trong. Céc dic tinh cia
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polyme thu duoc dugc chi ra trong Bang 2.
Vi du so sanh 2

Phan thuc nghiém duoc tién hanh theo phuong phap tuong tu véi
phuong phéap dugc néu trong Vi du 1 ngoai trir viée tranh sir dung céc hop chét

diol béo. Céc dic tinh cta polyme thu dugc duge chira trong Bang 2.
Vi du so sanh 3

Phan thyc nghiém duoc tién hanh theo phuong phép tuong tu véi
phuong phép duoc néu trong Vi du 1 ngoai trir viéc tién hanh quy trinh polyme
hoéa cao trong diéu kién &p suét thudong. Céc déc tinh cua polyme thu dugce dugc

chi ra trong Bang 2.
Vi du so sanh 4

Phan thuc nghiém duoc tién hanh theo phuong phap tuong tu véi
phuong phép duoc néu trong Vi du 8 ngoai trir viéc tranh str dung cc hop chét

diol. Céc déc tinh cua polyme thu dugc duogc chi ra trong Bang 2.
Vidusosanh 5

Phan thyc nghiém duoc tién hanh theo phuong phép tuwong tu véi
phuong phap duoc néu trong Vi dy 8 ngoai trir viéc tién hanh quy trinh polyme
hoéa cao trong diéu kién &p suét thuong. Céc dic tinh ctia polyme thu dugc dugc

chi ra trong Bang 2.
Vi du so sanh 6

Phan thyc nghiém dugc tién hanh theo phuong phép twong tu véi
phuong phdp dugc néu trong Vi du 1 ngoai trir viéc s dung
2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan 1a hop chét diol c6 diém soi 420°C, dudi day
"BPA", dung 1am hop chét diol. Céc déc tinh ctia polyme thu duoc dugc chi ra
trong Bang 2.
Vi du so sanh 7

Phan thyc nghiém dugc tién hanh theo phuong phép twong tu véi
phuong phép dugce néu trong Vi du 8 ngoai trir vi€c str dung BPA, mot hop chét
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diol thom, dung lam hgp chét diol. C4c dic tinh cia polyme thu dugc dugc chi
ra trong Bang 2.

Vi du so sanh 8

Phan thyc nghiém dugc tién hanh theo phuong phap tuong tu véi
phuong phép duoc néu trong Vi du 1 ngoai trir viée st dung 1,1g 1,4-dibutanol
ma hop chét nay 1a diol béo c6 diém sbi thip c6 didm s6i 1a 228°C, dusi day
"BD", diing 1am hop chét diol. C4c dic tinh cia polyme thu dugc dugc chi ra
trong Bang 2.

Vi du so sanh 9

Phan thuc nghiém dugc tién hanh theo phuong phép tuong tu véi
phuong phép dugc néu trong Vi du 1 ngoai trir viéc st dung 1,3g neopentyl
glycol 12 hop chét diol béo c6 diém sbi thép 1a 211°C, duéi day dugc dé cap
dudi dang "NPG", ding lam hop chét diol. C4c dic tinh cia polyme thu dugc

duoc chi ra trong Bang 2.
Viduso sanh 10

Phan thuc nghiém duogc tién hanh theo phuong phép tuong tu vai
phuong phép dugc néu trong Vi du 8 ngoai trir viée s dung 1,3g NPG dung lam
hop chét diol. Céc dic tinh ctia polyme thu duoc dugc chi ra trong Bang 2.

Cac vidu 10-11

Phan thuc nghiém duogc tién hanh theo phuong phép twong tu véi
phuong phap duoc néu trong Vi du 1 ngoai trir viéc sir dung c4c hop chét ma tén
cua n6 va lugng duoc st dung duge chi ra trong Bang 3 dung 1am hop chit diol.
Cac ddc tinh ctia polyme thu dugc dugc chi ra trong Bang 3.

Céac vidu 12-13

Phan thyc nghiém dugc tién hanh theo phuong phép twong tu véi
phuong phép dugc néu trong Vi du 3 ngoai trir viéc st dung céc hop chit ma tén
cua né va lugng duoc st dung duge chi ra trong Bang 3 dung 1am hop chét diol.

Cac dac tinh ciia polyme thu dugc dugce chi ra trong Bang 3.
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C4c hop chit diol duge st dung & trén la nhu sau:

BPEF: 9,9-bis[4-(2-hydroxyetoxy)phenyl]floren c6 diém s6i xap xi 625°C
BP-2EO: 4,4'-bis(2-hydroxyetoxy)biphenyl c6 diém séi x4p xi 430°C
BPA-2EQ: 2,2'-bis[(2-hydroxyetoxy)phenyl]propan c6 diém séi xAp xi 480°C
FG: floren glycol c6 diém sbi xap xi 370°C
PCPDM.: penta-xyclopentadecan dimetanol c6 diém soi xap xi 420°C
CHDM: xyclohexan-1,4-dimetanol c6 diém s6i xap xi 280°C
DDM: decalin-2,6-dimetanol c6 diém so6i xap xi 341°C
BD: 1,4-butandiol c6 diém s6i 14 228°C
NPG: neopentyl glycol c6 diém s6i 13 211°C

FE: floren dietanol c6 diém sbi XAap xi 410°C
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Bang 3
Vidul0 | Vidull | Vidul2 | Vidul3

?ﬁ;’tl Cic hop|  pppr | BPA2EO | BP-2EO FE
Diol: Lugng

(8) 11,0 g 6,0 g 1,01 g 0,50 g

(mol)*1 0,50 mol 0,38 mol 0,50 mol 0,25 mol
Mw 60000 61,000 60000 63,000
Tg("C) 153 153 152 154
Tri s6 Y1 0,80 0,80 0,90 1,0

*1) C6 y nghia giéng nhu trong bang 1 va 2.
FE: floren dietanol c6 diém sdi x4p xi 410°C

Nhu dugc chi ra trong céc vi du néu trén, nhua polycacbonat thu dugc
béng quy trinh theo sang ché c6 mau sic tuyét voi, co tri sd YI thép. Ngoai ra,
cac gia tri Tg cta né cé thé so sanh dwoc véi cac gia tri twong Gmg clia polyme
ddng nhét BPA c6 cling trong lugng phan tir. Pidu nay c6 nghia 13, viéc st dung
quy trinh ctia sang ché, nhya polycacbonat ¢ céc ddc tinh c6 thé so sanh dugc
v6i polyme ddng nhét BPA duoc polyme héa cao ma khé san xuit duge bing
phuong phép polyme hoéa néng chdy théng thuong, cé thé thu dugc mot cach
don gian bang phuong phép polyme hoa néng chay ma day la phuong phap

tuyét voi theo khia canh d6 an toan va khia canh moi truong.
Kha néng ting dyng trong cdng nghiép

Theo sang ché, quy trinh san xuét polycacbonat thom dugc polyme héa

cao trong di€u kién ém diu c6 thoi gian xit Iy ngén c6 thé duge @ xuit.
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YEU CAUBAO HQ
1. Quy trinh sén xuit nhya polycacbonat thom duoc polyme hoéa cao, quy trinh
nay bao gém quy trinh polyme hoa cao, trong d6 polycacbonat thom dugc lién

két vi hop chét diol c6 diém sbi 240°C hodc cao hon c6 cong thitc chung (I) sau

day:
HO— (CH,) ,—Q— (CH,) ,—OH -+ - - (I)

trong d6 Q 1a nhém hydrocacbon c6 6 dén 40 nguyén tir cacbon chira cac
vong thom va "n" 14 s& nguyén tir 0 dén 10 hozic "n" bing 1 dn 10 trong truong

hop Q khong chira cac nhém hydrocacbon béo;

bang c4ch thuc hién phan tng chuyén hoéa este véi sy co mit cta chit
xtc tac chuyén hoa este trong diéu kién &p suit giam trong khoang tir 13kPaA
dén 0,01 kPaA & nhiét d6 nim trong khoang tir 240°C dén 320°C d& lam tang

trong lugng phan tir.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hop chét diol 13 hop chét bét ky c6 cac cong
thie (IT) dén (IV) sau:

HO— (CH,) ,.,—Q;— (CH,) ,,—OH - + + (II)
HO— (CH,) ,,—Q,— (CH,) ,,—OH - - - (III)
HO— (CH,) .;,—Q;— (CH,) ,—OH - - - (IV)

trong d6 Q trong cong thirc (II) néu trén 1a nhém hydrocacbon ¢ 6 dén
40 nguyén tir cacbon chira (cic) vong thom, nl trong cong thirc (II) néu trén 1a
s& nguyén tir 1 dén 10, Q; trong cong thirc (IIT) néu trén 13 nhém hydrocacbon
mach thing hogc mach nhanh cé 6 dén 40 nguyén tr cacbon chtra (cac) vong dj
vong, n2 trong cong thirc (III) néu trén 13 sé nguyén tr 1 dén 10, Q3 trong cong

thie (IV) néu trén 1a nhom hydrocacbon vong c6 6 dén 40 nguyén tr cacbon va
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n3 trong cong thitc (IV) néu trén 13 s6 nguyén tir 0 dén 10.

3. Quy trinh theo diém 2, trong d6 hop chét diol 14 hop chit c6 cong thire chung
(II) sau:

HO— (CH,) ,,—Q,— (CH,) ,,—OH - - - (ID

trong d6 Q; 1a nhém hydrocacbon c6 6 dén 40 nguyeén tu cacbon chira

(c4c) vong thom va nl 13 s6 nguyén tir 1 dén 10.

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 hop chét diol dugc chon tir nhém bao gdém
4,4'-bis(2-hydroxyetoxy)biphenyl, 2,2'-bis[(2-hydroxyetoxy)phenyl]propan,
9,9'-bis[4-(2-hydroxyetoxy)phenyl]floren, floren glycol va floren dietanol.

5. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hop chét diol dugc bd sung vao véi lugng
nim trong khoang tir 0,01 dén 1,0 mol trén mdi mol ctia téng s6 nhom cudi cta

polycacbonat thom trudc phan tmg chuyén héa este.

6. Quy trinh theo diém 1, trong d6 polycacbonat thom trudc phén tng chuyén

hda este trong quy trinh polyme héa cao it nhit dugc ngit mach mot phén.

7. Quy trinh theo diém 6, trong d6 polycacbonat thom trudc phan tng chuyén
hoéa este 1a tién chét polyme duoc ngét mach & cudi mach thu duogc béng phan

Umg cua hop chat dihydroxy thom véi dieste cacbonat.

8. Quy trinh theo diém 6, trong d6 polycacbonat thom trwde phan tng chuyén
héa este trong quy trinh polyme héa cao c6 ham luong cuia cac nhém hydroxy

cudi 13 1500 ppm hoac nho hon.

9. Quy trinh theo diém 1, trong d6 trong lugng phén t trung binh khéi (Mw)
cua nhya polycacbonat thom dugc polyme hoda cao sau phéan tng chuyén héa
este trong quy trinh polyme hoa cao ting khoang 5000 hoic 16n hon so véi trong
luvgng phéan tir trung binh khéi cta polycacbonat thom trude phén tmg chuyén

hoda este.
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10. Quy trinh theo diém 1, trong d6 trong lugng phan tir trung binh khéi (Mw)
cua polycacbonat thom trudc phan tmg chuyén hoa este trong quy trinh polyme

héa cao 14 tir 5000 dén 60000.

11. Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay bao gdm quy trinh san xut
tién chit polyme trong d6 tién chat polyme dugc ngit mach & cubi mach dugc
tao ra bang phan tng cua hop chat dihydroxy thom véi dieste cacbonat va quy
trinh polyme héa cao, trong d6 tién chit polyme duoc ngét mach & cubi mach
ndy dugc lién két v6i hop chét diol ¢6 diém s6i 240°C hozc cao hon thong qua
phan {mg chuyén héa este vdi sur ¢6 mit clia chét xtc tac chuyén hoa este trong

diéu kién ap sut giam dé lam tang trong luong phan tu.

12. Nhya polycacbonat thom duoc polyme hoéa cao thu duge bang quy trinh theo

diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 11.

13. Nhya polycacbonat thom dugc polyme hoéa cao theo diém 12, trong do do

nhya nay c6 trong luong phén tit trung binh khéi (Mw) tir 30000 dén 100000.
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