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(57) Giai phap hiru ich dé cap dén quy trinh san xuat mé cai chéng oxy hoa dung cho nhura

polyetylen ty trong thap (LDPE) bao gom cac budc:

- chuan bi chét phu gia chéng oxy hoa 1a hdn hop cua

tris(2,4-ditert-butylphenyl) phosphit va pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat véi ty 1& khbi luong 1a 3/7, véi lugng 13 25% khoi lugng ctia mé
cai,

- chuan bi hdn hop hat nhya nén 12 hdn hop cua hat nhya LDPE va hat nhya polyetylen
ty trong thidp mach thang (LLDPE) véi ty 1& khdi lugng 1a 9/1, v6i lugng 13 72% khbi
luong ciia mé cai;

- chuén bi chét phu gia tro phan tan véi lugng 1a 2% khéi lugng cua mé cai va chét phu
gia trg gia cong véi lugng 13 1% khéi luong cia mé cai;

- tron déu céc chat phu gia va hat nhya nén; va

- tao ra hat mé cai bﬁng cach ép dun ¢ nhiét do tur 135 dén 140°C va cét tao hat voi kich
thudc mong mudn.
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Linh vue k§ thuit dwec dé cap

Giai phép hiru ich dé& cép dén quy trinh san xult mé cai (masterbatch) chbng
oxy hoa, dac biét thich hgp dung cho nhua polyetylen ty trong thip (LDPE). Hén
hop mé céi nay gitp cho san phém nhya duogc tao ra ¢c6 do bén Chéng oxy hoa cao,
bén theo thoi gian sir dung ma van dam bao d6 bén co Iy ctia san pham.

Tinh trang k¥ thuat cta gidi phap hiru ich

P biét viéc bd sung chét phu gia chdng oxy héa vao cac hat nhya trong qua
trinh gia cong, cing véi cac phu gia khéc, @& 1am ting cuong do bén chéng oxy héa
ctia san phdm nhura.

Cac chét chéng oxy hoa thuong duoc ding la chét chéng oxy héa nhom
phenolic, phosphit hitu co va chét chéng oxy hoa nhém amin. Mdi chét nay c6 co
ché rc ché oxy hoa khac nhau va thuong dic biét tot trong mot sé moi trudng sir
dung nhét dinh. Mbi chét chéng oxy hoéa lai c6 su twong tac véi nhua nén khéac nhau
din dén muc d6 anh hudng dén chi sb chay va d6 bén mau cta san phdm & cac mirc
khéc nhau.

Vi Iy do néu trén, khi khéng c6 su nghién ciru chi tiét vé tic dong cua nhua
nén v6i chit phu gia chdng oxy héa, ty 16 va cach thirc bd sung chét chéng oxy héa
vao nhua nén, hiéu qua chéng oxy héa va céc ddc trung vat ly, chéng han nhu do
bén co hoc va chi s6 chay, cta san phidm nhwa cudi cling ciing bi thay di manh va
khong 6n dinh.

Vi vay, c¢6 nhu ciu cao vé sy chuén hoa cach str dung chét chéng oxy héa dé
¢6 thé chéng oxy héa trong nhiéu didu kién méi truong khac nhau, han ché anh
huong dén dac tinh vat ly, nhu do bén co hoc, chi ) chdy cua san phém nhwa thanh
pham.

Ban chit ky thuét ciia giai phap hiru ich

Muc dich cua giai phap hitu ich 1a khic phuc thiéu s6t néu trén biang cach dé
xuét quy trinh san xuit mé cai chdng oxy hoéa bang cich két hop hai loai chét chong
oxy hoda co co ché hoat dong khac nhau, véi hén hop nhua nén thich hop. Nho thé,

san pham nhya LDPE san xuat dugc tr mé cai cua giai phap hitu ich c6 do bén
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chbng oxy héa cao hon viéc str dung don 1é cic chét chdng oxy hoa hodc bd sung
truc tiép chit chéng oxy héa vao nhua nén khi san xuét.

Cu thé, giai phap hiru ich dé xuét quy trinh san xut mé cai chéng oxy hoa
dung cho nhua polyetylen ty trong thép (LDPE) bao gdm céc buéde: -

- chuén bj chit phy gia chdng oxy hoa 1a hdn hop cua tris(2,4-ditert-
butylphenyl) phosphit va pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat v&i ty 18 khdi lwong 14 3/7, v6i luong 14 25% khdi lwgng
cua mé cai;

- chudn bi hdn hop hat nhwa nén 14 hdn hop ciia hat nhya LDPE va hat nhwa
polyetylen ty trong thip mach thing (LLDPE) véi ty 1& khdi lwgng 12 9/1, vé6i hugng
14 72% khéi lwong ctia mé cai;

- chuén bi chét phu gia tro phan tan véi luong 1a 2% khdi lwong ciia mé céi
va chit phu gia tro gia cong v6i luong 14 1% khéi lugng ctia mé cai;

- tron déu cac chit phu gia va hat nhua nén; va

- tao ra hat mé c4i bang cach &p din & nhiét do tir 135 dén 140°C va cit tao
hat véi kich thuéc mong mubn.

M3 té chi tiét giai phap hiru ich

Chét phu gia trg phan tan va chét phu gia tro gia cong 1a céc chét phu gia da
biét dén rong rai trong nganh nhya. Tét nhit néu chat phu gia trg phan tan 1a kém
sterat va chéat phu gia trg gia cong 1A DYNAMAR FX®, 1a hdn hop cua vinyliden
florua, hexafloropropylen va tetrafloroetylen, c6 ban sin trén thi truong.

M¢ c4i thu duoc tir quy trinh cua giai phap hitu ich thich hop dé sir dung cho
san phim nhya lam tir LDPE. Vi mé cdi s& tron cing hat nhua LDPE trong qud trinh
gia cong nén thanh phan nhya nén 1am mé céi ciing duoc chon tir LDPE dé lam ting
do tuong hop, nhung cé bd sung LLDPE dé diéu chinh dd bén co hoc, d6 chay cua
mé céi, sao cho d& hoa tron nhét véi nhwa LDPE trong qud trinh gia cong. Do dé,
nhya nén t6t nhit 12 hdn hop cia hat nhwa LDPE va hat nhua polyetylen ty trong
thdp mach thing (LLDPE) v&i ty 18 khéi lwong 14 9/1, véi lugng 1a 72% khdi luong
ctia mé cai. Theo khao sat qua céc thuc nghiém, néu ty 18 LDPE ting thi chi s6 chay
tang nhung do bén kéo dut (Mpa) lai giam. Néu lugng LLDPE tang thi chi s6 chay

giam dan, tic 1a kha nang phan tan cua chat phu gia trong nhuwa nén gidm, ngoai ra
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su ting ndy ciing 1am giam d6 bén kéo. Két qua khao sat & clng lugng hdn hop chét
chéng oxy héa (la hdén hop cua tris(2,4-ditert-butylphenyl) phosphit va
pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat voi ty 1€
khdi lwong 14 7/3) 13 25% khdi lugng ciia mé cai, kém stearat 1a 2% khéi luong, phu
gia cho qué trinh gia céng 1a DYNAMAR FX véi luong 1a 1% khdi lwong, hdn hop
nhya nén LDPE (MFI=4)/LLDPE (MFI=21), thay d6i ty 1& nhwa nén
LDPE/LLDPE:100/0-0/100. Tinh chét ctia mé cai dugc dénh gia thong qua chi s6
chay, do bén kéo dut, cac két qua duge thé hién trong Bang 1.

Béang 1: Anh hudng cua ty 16 nhwa nén dén tich chit ctia mé cai

K{ hiéu Nhua nén Chi s6 chay D6 bén kéo dut
LDPE LLDPE (/10 phit) (MPa)
CT10 100 0 21,5 19,8
CT11 90 10 18,0 21,0
CT12 80 20 16,8 19,5
CT13 70 30 15,8 18,3
CT14 60 40 14,5 17,5
CTI15 50 50 14,2 17,0
CT16 40 60 134 16,8
CT17 30 70 12,8 16,4
CT18 20 80 10,1 15,3
CT19 10 90 9,6 14,2
CT20 0 100 8,8 13,1

Dua vao két qua thu dugc trong Bang 1 thdy ring véi ty 1& nhua
LDPE/LLDPE 13 90/10 thi mé cai thu dugc c6 chi sb chay du cao 18,0 g/10 phut,
thé hién ring kha niing phéan tan chét phu gia trong nhwa nén t6t dong thoi khong
anh huong dén tinh chét co 1y ctia t6 hop nhua nén (d6 bén kéo dut cao). Do dé, cac
tac gia lua chon ty 1€ khdi luong LDPE/LLDPE trong nhua nén 14 90/10.

Chét phu gia chdng oxy héa 1a hdn hop cia tris(2,4-ditert-butylphenyl)
phosphit va pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat

v6i ty 18 khéi lwong 12 3/7, véi luong 14 25% khdi lugng ciia mé cai. Lugng 16n hon
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khong dugc wu tién do lam giam kha ning phan tan ciia chit phu gia trong nhwa
nén, néu lugng nho hon, ching han nhu tir 15 dén dudi 25% khéi lugng ciing c6 thé
duoc st dung, nhung ddng nghia véi viéc 1am giam di ¥ nghia ciia viée st dung mé
cai. Ty 1€ gitta hai chét chéng oxy hoa khéc loai ciing duoc khao sat dé chon ty 1€
t61 wu, cAn bang duogc giita kha ning phan tan va dd bén kéo dut. Thuc hién khao sat
bang cach gitt ¢b dinh cac thong sb: khdi lwong nhwa LDPE (MFI=4)/LLDPE
(MFI=21) =7/3, v6i lugng 72% khbi lvong, kém stearat vi lwong 2%, chét phu gia
trg gia cong DYNAMAR FX® 1a 1% khdi lwong, lugng hdn hop chit phu gia
chéng oxy hoéa 1a 25%, thay ddi cac ty 1& ciia hdén hop chit phu gia tris(2,4-ditert-
butylphenyl) phosphit (ki hiéu 1& OX1)/pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxyphenyl)propionat (ki hiéu 1a OX2). Cac két qua duoc thé hién trong Bang
2
Béng 2. Anh huéng cua ty 16 chat phu gia dén tinh chét ciia mé cai

0OX1 0X2
CTl1 90 10 21,3 22,0
CT2 80 20 19,5 21,5
CT3 70 30 18,0 21,0
CT4 60 40 17,2 19,3
CT5 50 50 16,5 18,2
CTé6 40 60 14,3 17,6
CT7 30 70 13,4 16,3
CT8 20 80 12,8 15,1
CT9 10 90 11,5 14,5

Dua vao két qua thu duoc trong bang 2 véi ty 16 OX1/0X2 1a 7/3 thi mé cai
thu dwoc c6 chi s6 chay di cao 1a 18,0 g/10 phut, thé hién ring kha ning phan tan
cta chit phu gia trong nhua nén t6t ddng thoi khong 1am anh hudng dén tinh chét
co ly cua td hgp nhua nén (do bén kéo dut cao). Do do, cic tac gia lua chon ty 1€
khéi lwong OX1/0X2 14 7/3.

K&m stearat c6 vai trd 1am chét trg phén tan thuong duoc ding trong nganh

nhua. Néu khong st dung kém stearat thi luong cia né dugc thay bang nhwa nén.
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Luong t6i da cta né 12 2% khéi luong. Ngoai ra, chét tro gia cong, dién hinh 1a
DYNAMAR FX c¢6 ban sin trén thi truong, hodc loai bat ky da biét trong nganh gia
cong nhyua déu c6 thé duoc st dung. Chét tro gia cong giup tao thudn lgi cho qua
trinh ngao trdn gifra chét phu gia va nhua nén, gitta mé cdi va nhua nguyén li¢u
(trong cbng doan gia cong phia sau). Luong ding cia né 1a 1% khéi lugng ciia mé
cai

Hon hop phu gia va hdn hop hat nhya nén dugc trén co hoc trong 1 gid trong
may tron, ching han nhu Supermix®, v6i toe @6 50 vong/phut dé 1am phén tan dong
déu céc thanh phin rdi dua vao phdu nap lidu clia may dun. Sau khi tron déu, hdn
hop duge dem tao hat bing cach ép din & nhiét do tir 135 dén 140°C. Tét nhét, néu
sir dung may ép dun hai truc vit lién hgp may cit hat series BP-8177-ZP véi 4 ving
gia nhiét. Nhiét d cac vung bao gém: nhiét d§ vung nap li€u — tron—dinh lugng —
diu din twong tng 1a 110°C — 120°C — 135 °C— 140°C, téc do nap lidu 11
vong/phit, tbe do din truc chinh 24 vong/phit, toe do cit hat 10 vong/phit. Hat khi
dua qua may cit s& duoc siy kho va sang loc dé tach céc hat c6 kich thudc phit hop
trude khi tién hanh bao quan dé sir dung cho céac cong doan tiép theo.

Hat mé cai thich hop dé phéi tron v4i hat nhuya LDPE theo ty 1€ phu gia
mong mudn, thuong 13 tir 0,5 dén 1% khéi lugng chét phu gia, tinh theo tong khdi
luong cac thanh phan. San phim tao ra tir LDPE v hat mé ci theo giai phép hitu
ich c6 d6 bén chéng 0Xy cao, on dinh, vuot trdi so vai viée sit dung don 1& céc chét
chéng oxy hoa thong thuong.

Vi du thye hién gidi phap hitu ich
Vi du 1: San xuét 100kg mé cai

Tron déu 64,8kg hat nhya LDPE, 7.2kg LLDPE, 7,5kg tris(2,4-ditert-
butylphenyl) phosphit, 17,5kg pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat, 2kg chét phu gia tro phan tan 1a bot kém stearat va 1kg
chét tro gia cong DYNAMAR FX trong mdy tron Supermix®, v6i toe do 50
vong/phut trong 1 gio dé lam phan tan dong déu cac thanh phan. Sau d6, dua vao
phéu nap liéu cia may ép dun hai truc vit lién hgp may cit hat series BP-8177-ZP
v6i 4 ving gia nhiét. Nhiét do cac ving bao gdbm: nhiét do ving nap liéu — tron—

dinh lugng —dau dun twong tng la 110°C - 120°C — 135 °C-140°C, tbe do nap liéu
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11 vong/phut, tdc d6 dun truc chinh 24 vong/phut, tdc do cét hat 10 vong/phut. Hat
tao ra duoc séy kho va sang dé 1oai bo cac hat c6 c& hat bt thuong.
Vi du 2: Thir nghiém mang dugc lam tr mé cai cua vi du 1

Nhua nguyén sinh dugce trdn co hoc voi luong mé cai sao cho ham luong
chit phu gia chéng oxy héa trong mang 1a 0,5%. Hdn hop sau khi trén dugc dua
vao thing nap ctia may thdi mang don 16p XD-35 (ty sé L/D=28/1). Mang thu dugc
¢6 chiéu day 30um.

Thtr nghiém trong diéu kién oxy hoa quang nhiét Am

Cac miu mang dugc cit thanh hinh chit nhat c6 kich thuéc 7x14 (cmxcm) va
thr nghiém oxy hoa quang nhiét 4m trong didu kién 8 gio' chiéu birc xa tir ngoai
(UV) buée song 380nm & 60°C va 4 gid ngung am & 50°C (1 chu ky) theo tiéu
chudn ASTM D4587-95 trén thiét bi UVCON Model UV-260. Pinh ky 1iy miu
mang x4c dinh chi sé cacbonyl 1a 14 ti 18 gita do hép thu cta dai song ghi lai duoc
so v6i dai séng khong thay dbi trong qua trinh phan hiy, ching han budc song 2820
cm’™ tng voi dao déng kéo db6i xtng cua lién két C-H trong nhém CH,.

Chi sb cacbonyl (CI) duoc tinh theo cong thic:

CI = (P hip thy & bude song 1715 cm™ /(D9 hép thu & budc song 2820 cm™)
Trong do, peak & 1715 cm’”! dac trung cho sy hép thu bé1 nhém cacbonyl, con peak
42820 cm™! duoc chon 1am peak chuén.

Mau mang thu duoc tir mé cai theo giai phéap hitu ich (ki hiéu 1a M1) dugc so
sanh v6i mAu mang lam tir 0,5% khéi luong chét phu gia tris(2,4-ditert-butylphenyl)
phosphit (M2), hodc 0,5% khéi lwong pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat (M3) (cac thanh phan khéac gibng nhau). Két qua thir

nghiém duoc thé hién trong Bang 3.
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Bang 3. Két qua do chi s6 cacbonyl cta cic mau mang trong thir nghiém oxy héa

quang nhiét m.

ac loai mang

Chi s6 CI ctia mAu mang

Thoi gian Mi1 M2 M3
(chuky)

0 0 0 0

2 0 0,008 0

4 0,004 0,009 0,007
10 0,007 0,01 0,009
20 0,009 0,015 0,01
40 0,013 0,02 0,015
60 0,03 0,05 0,04
80 0,045 0,056 0,05
100 0,06 0,07 0,065

Chi sb cacbonyl 1a mot chi tiéu quan trong dé do mirc d6 oxy hoa d xay ra

ctia mAu mang. Khi chi ¢b cacbonyl (CI) ting nhanh d6ng nghia vé6i viéc ham luong

nhom C=0 ting, tirc 1a qué trinh oxy héa dién ra nhanh hon va mau vt liéu bi

héng. Dya vao két qua so sanh chi s6 cacbonyl clia mang chita cdc mau vat liéu

khac nhau trong Bang 3 c¢6 thé nhan thiy ring miu mang M1 cho chi sé cacbonyl

thip hon so v6i mau mang chira chét phu gia chéng oxy héa con lai. Sau 100 chu ky

chi sé cacbonyl ciia mau mang M1 chi dat 0,06, tirc 14 ting tuong dbi nhé con dbi

v6i cac mau mang con lai cho thay mirc do suy gidm rd rét thé hién qua su gia ting

nhanh ca chi sb cacbonyl trong qua trinh thir nghiém. C6 thé thdy ¢ mau chira mé

cai theo giai phap hiru ich cho hiéu qua chéng oxy hoa tét hon so véi miu chira

timg chét phu gia thanh phén.
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Hiéu qua dat dwgce ciia gidi phap hitu ich
Giai phéap hitu ich da dé xuét thanh céng quy trinh san xudt mé céi chéng oxy
héa dung cho nhya LDPE c¢6 49 bén chéng oxy hoa cao, dn dinh theo thoi gian s

dung.
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YEU CAU BAO HO
1. Quy trinh san xuit mé cai chéng oxy héa ding cho nhua polyetylen ty trong thip
(LDPE) bao gdm cac budec:

- chudn bi chét phu gia chéng oxy hoéa 1a hdn hop ctia

tris(2,4-ditert-butylphenyl) phosphit va pentaerythritol tetrakis(3-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyphenyl)propionat véi ty 1€ khéi lwong 1a 3/7, voi luong 1a 25% khoi
luong ciia mé cai;

- chuén bi hén hop hat nhua nén 13 hdn hop cua hat nhuya LDPE va hat nhua
polyetylen ty trong thip mach thang (LLDPE) véi ty 1& khdi lwong 14 9/1, véi luong
1a 72% khéi luong ciia mé cai;

- chuén bj chit phu gia trg phén tan véi lwgng 1a 2% khéi lugng ctia mé cai
va chét phu gia trg gia cong véi lugng 1a 1% khdi lvong cuia mé cai;

- tron déu cac chét phu gia va hat nhya nén; va

- tao ra hat mé cai bang cach ép dun & nhiét d tir 135 dén 140°C va cit tao
hat v&i kich thudc mong mubn.

2. Quy trinh san xuit mé cai chéng oxy héa diing cho nhya polyetylen ty trong thip
theo diém 1, trong d6 phu gia trg phan tan 1a kém stearat, phu gia trg gia cong la

hdn hop cuia vinyliden florua, hexafloropropylen va tetrafloroetylen.
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