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(57) Sang ché de xuét cac ché pham propylen/a-olefin ngau nhién, cac vat pham va cac

quy trinh san xuét chung. Cac ché phim theo sang ché chtra copolyme ngiu nhién cia

propylen va a-olefin. Quy trinh tring hop bang ché pham chat xuc tac dugc cai thién lam
tang sy phan b trong lugng phan tir cua copolyme va lam tang do ngau nhién cta sy phan

b comonome dé tao ra cac copolyme propylen/o-olefin ngiu nhién c6 d6 ctng duoc cai

thién va/hodc cac dac tinh quang hoc dugc cai thién.
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Linh vire ky thuit dwoc dé cip

Sang ché d& cap dén ché phim va vat phdm chira copolyme propylen/a-olefin
ngiu nhién va quy trinh san xuét ching. Copolyme propylen/a-olefin nay bao gdm

phenylen dieste thom duoc thé.
Tinh trang ky thuét ciia sang ché

Nhu ciu toan cdu dbi véi cac polyme nén olefin lién tuc mé rong do cac ung
dung vé cic polyme nay tré nén ngay cang da dang va phtrc tap hon. Pa biét rang cac
h¢ xtc tic Ziegler-Natta dé tao ra cac polyme nén olefin va ddc biét 1a cac ché phdm
nén propylen. Hé xuc tic Ziegler-Natta thong thudng bao gdm chét tién xtc tac chira
halogenua kim loai chuyén tiép (tirc 14, titan, crom, vanadi), chét ddng xuc tac nhu hop
chit nhdm hitu co, va tily ¥ 12 chit cho dién tir. Cac polyme nén propylen duoc xic tac
boi Ziegler-Natta thong thudng biéu hién khoang hep vé su phan bd trong lugng phan
tr. Véi viéc xudt hién thuong xuyén cac tng dung méi ddi véi cac polyme nén
propylen, linh vuc k§ thuat nay ludn cé nhu cau vé cic polyme nén propylen cé céc dac
tinh thay ddi va duoc ci thién. Ngudi ta mong mudn ¢ cac ché phdm nén propylen c6
cac dac tinh dugc cai thién nhu do cting dugc cai thién va/hodc cac dic tinh quang hoc

duoc cai thién.
Ban chit ky thuit ciia sang ché

Sang ché dé cap dén ché phim propylen/a-olefin, vat pham chira ching, va quy
trinh san xuat chiing. Ché phim theo sang ché dugc tao ra tir ché pham chét xuc tac
chira dieste thom chtra nhém thé ma né s& lam taing su phan bd ngiu nhién cua
comonome nim trong mach polyme hop thanh. Do ngiu nhién ting cao ciia comonome
¢6 dugc tir phenylen dieste thom duoc thé tao ra cac copolyme propylen/a-olefin ngiu

nhién ¢6 do cing duogc cai thién va/hodc céc ddc tinh quang hoc dugc cai thién.
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Theo mot phuong an, sang ché dé xudt quy trinh tring hop bao gbm céc bude
cho propylen va etylen tiép xuc v6i ché pham chét xic tic chira phenylen dieste thom
duoc thé, trong cac didu kién tring hop, va tao ra copolyme propylen/etylen ngiu nhién

c6 gia tri Koening B nim trong khoang tir 0,83 dén 1,0.

Theo mot phuong &n, sing ché dé xudt ché phidm bao gdbm copolyme
propylen/etylen ngiu nhién. Ché phdm nay ciing bao gdbm phenylen dieste thom dugc

thé.

Theo mdt phuong an, ché phim nay c6 gi4 tri Koening B nim trong khoang tir

0,83 dén 1,0.

Theo mot phuong 4n, sing ché dé xuit vat phAm bao gbm ché phim gdm

copolyme propylen/etylen ngau nhién, va phenylen dieste thom dugc thé.

Theo mot phuong 4n, sang ché dé xuit ché phim copolyme propylen/a-olefin

ngau nhién duoc cai thién.

Theo mot phuong 4n, séng ché d& xuét copolyme propylen/o-olefin ngau nhién
duoc xuc tac béi Ziegler-Natta ¢ sy phan bd ngdu nhién cao ctia don vi a-olefin trong

mach polyme.

Theo mdt phuong 4n, sang ché d& xuit ché phim copolyme propylen/a-olefin

c6 do bén ndng chay dugc cai thién.

Theo mdt phuong 4n, sang ché d& xuit ché phim copolyme propylen/a-olefin

cd cdc ddc tinh quang hoc dugc cai thién.

Theo mdt phuong én, sang ché dé& xuit ché phdm copolyme propylen/o-olefin

chira phenylen dieste thom dugc thé.

Theo modt phuong 4n, sing ché dé xuit copolyme propylen/a-olefin ngiu nhién

khong chira phtalat.
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M5 ta chi tiét sing ché

Theo mdt phuong 4n, sing ché dé xudt quy trinh tring hop bao gdm cac budce
cho propylen va a-olefin tiép xtic véi ché phdm chit xuc tac chira phenylen dieste
thom dugc thé, trong cac didu kién trung hop. Quy trinh nay con bao gdm budc tao ra
copolyme propylen/etylen ngau nhién c6 gia tri Koening B nidm trong khoang tir 0,83
dén 1,0. Theo mdt phwong an, gia tri Koenig B nim trong khoang tir 0,85 dén 1,0, hozic
nam trong khoang ttr 0,89 dén 1,0.

Ngudi ta da phét hién ra ring su phan b monome c6 thé thay ddi trén co s6 luu
lugng dong nong chay ctia copolyme ngdu nhién dugc tao ra nhd hé xic tac Ziegler-
Natta. Theo mot phuong 4n, gia tri Koenig B 16n hon hodc bing 0,84 + 0,0266 x log10
(luu lwong dong néng chay cia polyme hop thanh).

Thuat ngit “copolyme propylen/a-olefin ngau nhién,” nhu duge st dung trong
tai liéu nay, chi copolyme chita cdc monome ctia propylen va cdc monome ctia mdt
hodc nhiéu a-olefin da dugc tring hop ciing véi nhau dé tao ra polyme trong dé cac
don vi ldp lai riéng r€ c6 mat véi sy phan b ngau nhién hoic théng ké trong mach

polyme. Etylen dugc xem 1a mét a-olefin.

Theo mt phwong &n, a-olefin 1a etylen. Quy trinh nay con bao gbm budc tao ra
“copolyme propylen/etylen ngau nhién” né 1a mot polyme chira, & dang da trung hop,
(i) phan tram trong lugng chu yéu 1a monome propylen va (ii) monome etylen trong d6
cac don vi ldp lai riéng r& c6 mit v6i sy phan bb ngiu nhién hodc thdng ké trong mach

polyme.

Nhu dugce st dung trong tai liéu nay, thuat ngit “ché pham chét xtc tac” chi ché
phdm ma né tao ra polyme nén olefin khi dugc tiép xtc véi mot olefin trong cac diéu
kién tring hop. Ché phim chét xitc tac ndy bao gém ché phim tién xuc tac, chit dong
xtc tac, tity ¥ 1a chit cho dién tir, va tiy ¥ 1a mot tac nhan giéi han hoat tinh. Ché phdm
tién xuc tac bao gdbm t6 hop ctia nhém magie, nhom titan va chét cho dién tt bén trong.

Chét cho dién tt bén trong bao gdm phenylen dieste thom dugc thé.

Ché pham tién xdc tc dugc tao ra boi viéc halogen hoa/titan hoa tién chit xic
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tac voi su co6 mat cia chét cho dién tr bén trong. Nhu dugc st dung trong tai li¢u nay,
thudt ngit “chét cho dién t&r bén trong” chi hop chét duogc bd sung hodc hodc la dugc
tao ra trong qua trinh tao ra ché phém tién xdc tdc ma né trao it nhét 1a mot cdp dién tur
cho mdt hodc nhiéu kim loai c6 mat trong ché phém tién chat xuc tac thu dugc. Chét
cho dién tir bén trong 1a phenylen dieste thom duogc thé. Khong nhim gén lién Véi ly
thuyét cu thé bat ky, song diéu tin chic 14 trong qua trinh halogen hoa va qua trinh titan
hoa chét cho dién tir bén trong (1) didu chinh su tao ra cua cac vi tri hoat tinh, (2) diéu
chinh vi tri ctia titan trong chit mang trén co s magie va nhd d6 nang cao tinh chon
loc lap thé cua chét xuc tac, (3) tao thuan loi cho viée chuyén hoa ciia cic nhém magie
va titan thanh cac halogenua tuong tng va (4) diéu chinh kich thudc mam tinh thé cta
chit mang magie halogenua trong qua trinh chuyén hoa. Do vay, viéc dua vao chit cho

dién tir bén trong ché phim tién xuc tac thu dugc c6 do chon loc 1ap thé cao.

Tién chéit xuc tac c6 thé 1a hop chét c6 nhém magie (MagMo), hop chét magie
titan hdn hgp (MagTi), hodc hop chit magie clorua chira benzoat (BenMag). Theo mdt
phuong 4n, tién chit xic tic la tién chit c6 nhém magie (“MagMo”). “Tién chit
MagMo” chtra magie duéi dang hop phin kim loai duy nhit. Tién chit MagMo bao
gdm nhém magie. Céc vi du khong nhdm giéi han vé& nhém magie thich hgp bao gdm
magie clorua khan va/hodc san ph'?un cdng ruou cua nd, magie alkoxit hodc aryloxit,
magie alkoxy halogenua hdn hgp, va/hoic magie dialkoxit hodc aryloxit dd cacbon
héa. Theo mot phuong 4n, tién chdt MagMo 1a magie di (Ci.4)alkoxit. Theo mot

phuong 4n khac, tién chit MagMo 14 dietoxymagie.

Theo mot phwong an, tién chit xuc tic la hop chit magie/titan hdn hop
(“MagTi”). “Tién chit MagTi” ¢6 cong thirc MgdTi(OR®)eXg trong d6 R® 1a nhom
hydrocacbon thom hodc béo c6 tir 1 dén 14 nguyén tir cacbon hodc COR' trong d6 R’
1a nhém hydrocacbon thom hodc béo ¢6 tir I dén 14 nguyén tir cacbon; mdi nhém OR®
la giéng nhau hodc khac nhau; X ddc 1ap 1a clo, brom hoic iot, tot hon 14 clo; d ndm
trong khoang tir 0,5 dén 56, hodc tir 2 dén 4; f ndm trong khoang tir 2 dén 116 hoéc tur
5dén 15;va g nam trong khoang tir 0,5 dén 116, hodc tir 1 dén 3.

Theo mdt phuong 4n, tién chét xc tic 12 magie clorua chita benzoat. Nhu dugc

sir dung trong tai liéu nay, thuat ngit “magie clorua chira benzoat” (“BenMag™) chi tién
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xuc tac magie clorua (tic 14, tién chét xuc tac da halogen hoa) chtra chét cho dién tur
bén trong benzoat. Chat liéu BenMag ciing c¢6 thé bao gdbm nhém titan, nhu titan
halogenua. Chit cho dién tir bén trong benzoat 12 khong bén va c6 thé dugc thay thé
bang céc chat cho dién tir khac trong qué trinh tdng hop tién xtc tac. Cac vi du khong
nhim gi6i han v& cic nhom benzoat thich hgp bao gdm etyl benzoat, metyl benzoat,
etyl p-metoxybenzoat, metyl p-etoxybenzoat, etyl p-etoxybenzoat, etyl p-clobenzoat.
Theo mét phwrong 4n, nhém benzoat 12 etyl benzoat. Céac vi du khong nham gidi han vé
tién chat xic tic BenMag thich hop bao gdm cac chét xiic tac c¢6 tén Thuong mai

SHAC™ 103 va SHAC™ 310 cta haing Dow Chemical Company, Midland, Michigan.

Theo médt phuong an, tién chét xtc taic BenMag 14 san phim cia qua trinh
halogen hoa tién chit xuc tac bat ky (tirc 13, tién chit MagMo hodc tién chét MagTi)

v6i sy 6 mit cua hop chat benzoat c6 cau trac (I):

Re @

trong d6 tir Ry dén Rs 1a H, Ci.aohydrocarbyl c6 thé chira cac nguyén t& khac
loai bao g6m F,CLBr, 1, O, S, N, P, va Si, va R’ 1a nhom Ci.a0hydrocarbyl tuy y c6 thé
chita (c4c) nguyén tir khac loai bao gdm F, Cl, Br, I, O, S, N, P, va Si. Tét hon 13, tir R,
dén Rs 1a duoc chon tir nhém bao gém H va alkyl Ci20 va R’ dugc chon tir nhém bao

gdm alkyl Ci-20 va alkoxyalkyl.

Qua trinh halogen hod/qué trinh titan héa tién chét xuc tac voi sy co mit cia
chit cho dién tir bén trong tao ra ché phdm tién xuc tac bao gdm t6 hop ciia nhém
magie, nhom titan, va chét cho dién tir bén trong (phenylen dieste thom duogc t_hé).
Theo mot phuong 4n, cac nhom magie va titan gdm cac halogenua tuong Ung, nhu
magie clorua va titan clorua. Khong nhim gin lién véi ly thuyét cu thé, song diéu tin
chic 1a magie halogenua 1a mot chit mang ma titan halogenua dugc léng dong trén né

va chét cho dién tir bén trong dugc két hop vao né.
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Ché phim tién xiic tic thu dugc c6 ham luong titan ndm trong khoang tir 1,0
phan tram khdi lugng dén 6,0 phin tram khéi luong, tinh theo téng khéi lugng cia ché
phdm tién xuc tac, hodc ndm trong khoang tir 1,0 phan tram khéi luong dén 5,5 phan
tram khéi luong, hodc ndm trong khoang tir 2,0 phan trim khéi luong dén 5,0 phin
tram khéi luong. Ty 1 khdi lugng giita titan va magie trong ché phim tién xtc tac rén
thich hop 1a ndm trong khoang tir 1:3 dén 1:160, hodc ndm trong khoang tir 1:4 dén
1:50, hodc nam trong khoang tir 1:6 dén 1:30. Chéit cho dién tir bén trong c6 mit vdi
lugng nam trong khoang tir 0,1% khdi lugng dén 20,0% khdi lugng, hodc nam trong
khoang tir 1,0% khdi luong dén 15% khéi lugng. Phenylen dieste thom dugc thé co
mat trong ché phdm tién xuc tac v6i ty 16 mol gitra chit cho dién ti bén trong va magie
1a ndm trong khoang tir 0,005:1 dén 1:1, hodc nim trong khoang tir 0,01:1 dén 0,4:1.

Phan tram khdi lwong 14 tinh theo tdng khéi luong ciia ché phdm tién xuc tac.

Ham lugng etoxit trong ché pham tién xtc tic do hoan tit cua qua trinh chuyén
hoéa etoxit kim loai tién chit thanh halogenua kim loai. Dieste thom phenylen di duogc
thé trg giup viéc chuyén héa etoxit thanh halogenua trong qua trinh halogen hoa. Theo
mot phuwong an, ché pham tién xuc tac bao gdm khoang tir 0,01% khéi luong dén 1,0%
khoi lugng, hodc khoang tir 0,05% khdi lugng dén 0,5% khbi lugng etoxit. Phén trim

khéi lugng 14 tinh theo téng khdi lwong ctia ché phdm tién xic tac.

Theo mot phwong 4n, chit cho dién tir bén trong 1 chit cho dién t bén trong
ché pham. Nhu dugc st dung trong tai liéu ndy, thuat ngit “chét cho dién tir bén trong
ché pham” chi (i) phenylen dieste thom dugc thé, (ii) thanh phin cho dién tir ma no6
trao mot cdp dién tr cho mot hodc nhiéu kim loai ¢6 mit trong ché phém tién chit xtc
téc thu duge, va (iii) tiy ¥ 1a cac thanh phan khac. Theo mot phuong 4n, thanh phan
cho dién tir 13 benzoat, nhu etyl benzoat va/hodc metoxypropan-2-yl benzoat. Ché
phim tién xuc tac c¢6 chit cho dién tir bén trong ché phdm c6 thé duge tao ra boi quy

trinh san xuat tién chat xac tac nhu da néu trén.

Chét cho dién tir bén trong bao gdm phenylen dieste thom dugc thé va thanh
phén cho dién t tiy y. Phenylen dieste thom duoc thé 1a dieste thom chira nhém thé

1,2-phenylen ¢6 cdu tric (II) & dudi:



Rs R,
(0] G o (0]
R
R1o Rus ° Rs
R
Ry{ Rea 8 Re
Ri2 R7
(I1)

trong d6 tir Ry dén Rus 1a gidng nhau hodc khac nhau. M&i mot nhém trong s6
cac nhém tir Ry dén R4 duge chon tir hydro, nhém hydrocarbyl da dugc thé c6 tir 1 dén
20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén ti
cacbon, nhom alkoxy c6 tir 1 d&n 20 nguyén tir cacbon, nguyén t khac loai, va su két

hop ctia ching. it nhat mot trong sb tir Ry dén Rys khong la hydro.

Nhu dugc st dung trong tai li€u nay, cac thudt ngt “hydrocarbyl” va
“hydrocacbon” chi phan tir thay thé chi chira cac nguyén tir hydro va cacbon, bao gbm
cac loai mach nhanh hoic mach théng, no hodc khong no, vong, da vong, da pha tron,
hodc khong vong, va su két hop ciia chiing. Céc vi du khong nhim gi6i han v& céc
nhém hydrocarbyl bao gdm cic nhém alkyl, xycloalkyl, alkenyl, alkadienyl,
xycloalkenyl, xycloalkadienyl, aryl, aralkyl, alkylaryl, va alkynyl.

Nhu dugc str dung trong tai liéu nay, cac thuat ngir “hydrocarbyl da dugc thé”
va “hydrocacbon dugc thé” chi nhom hydrocarbyl dugc thé bang mot hodc nhiéu nhém
thé nonhydrocarbyl. Vi du khéng nhim gi6i han v& nhém thé nonhydrocarbyl la
nguyen tir khac loai. Nhu dugc st dung trong tai liéu nay, thut ngit “nguyén tir khac
loai” ding dé chi nguyén tir khac véi cacbon hodc hydro. Nguyén tir khac loai c6 thé 1a
nguyén tir khac cacbon thugc cic Nhom IV, V, VI, va VII ciia bang hé théng tuén
hoan. Cac vi du khong nham gidi han vé cac nguyén tir khac loai bao gdm: cac halogen

(F Cl, Br, I), N, O, P, B, S, va Si. Nhém hydrocarbyl dugc thé cling bao gﬁ")m nhém
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halohydrocarbyl va nhém hydrocarbyl chura silic. Nhu dugc sir dung trong tai liu héy,
thudt ngit “halohydrocarbyl” nhém dung dé chi nhém hydrocarbyl dugc thé bang mot
hodc nhiéu nguyén tir halogen. Nhu duoc st dung trong tai li€u nay, thuit ngt “nhém
hydrocarbyl chta silic” chi nhém hydrocarbyl duoc thé bang mét hodc nhidu nguyén tr

silic. (Cac) nguyén ti silic c6 thé c6 mit hodc khong c6 mit trong mach cacbon.

Theo mot phuong an, it nhéat mot (hodc hai, hodc ba, hodc bén) nhom R trong tur
R dén R4 1 duoc chon tir nhém bao gém nhém hydrocarbyl dugc thé ¢ tir 1 dén 20
nguyén t& cacbon, nhém hydrocarbyl khong duoc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon,
nhém alkoxy c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nguyén tir khac loai, va sy két hop cua

chuing.

Theo mot phuong an, it nhit mot (hodc mot vai, hodc toan bd) nhom R cua tur
Rs dén Rus 1a duge chon nhém bao gébm nhom hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20
nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon,
nhom alkoxy c6 tir 1 d&én 20 nguyén tir cacbon, nguyén tir khéc loai, va su két hop cta
ching. Theo mdt phuong an khac, it nhit mot trong sd tir Rs dén Ry va it nhit mot
trong sb tir R1o dén R4 14 dwoc chon tir nhém bao gém nhém hydrocarbyl duoc thé c6
tir 1 dén 20 nguyén tt cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé c6 tir 1 dén 20
nguyén tir cacbon, nhém alkoxy c6 tir 1 dén 20 nguyén ti cacbon, nguyén tir khéc loai,

va su két hop cua ching.

Theo mot phuong 4n, it nhat mot trong sd tir Ry dén R4 va it nhat mot trong 6
tir Rs dén Rus 1 duwoc chon tir nhém bao gém nhom hydrocarbyl duoc thé ¢6 tir 1 dén
20 nguyén tir cacbon, nhoém hydrocarbyl khong dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir
cacbon, nhém alkoxy ¢ tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nguyén tir khac loai, va su két
hop cua chiing. Theo mdt phuong an khéc, it nhit mot trong sd tir Ry dén Ry, it nhét
mot trong sd tir Rs dén Ro va it nhét mot trong sb tir Rio dén Ryq 12 dugc chon tir nhom
bao gdm nhém hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén t cacbon, nhom
hydrocarbyl khong dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém alkoxy c6 tir 1 dén

20 nguyén tir cacbon, nguyén tir khic loai, va sw két hop cua chung.

Theo mdt phuong an, cic nhém R lién tiép bt ky trong cac nhém tir Ry dén Ra,
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va/hodc cdc nhom R lién tiép bit ky trong cac nhom tir Rs dén Ro, va/hoic cac nhom R
lién tiép bét ky trong cic nhom tir Rip dén Ris ¢6 thé dugc lién két dé tao ra ciu tric
ndi vong hoic trong vong. Ciu tric ndi vong/trong vong c6 thé 1a hodc khong phai 1a
thom. Theo mot phuong 4n, ciu tric ndi vong/trong vong la vong c6 5 hodc 6 nguyén

tir cacbon.

Theo mot phuong an, it nhét mot trong s6 tr Ry dén Ry 12 dugc chon tir nhém
bao gdm nhém hydrocarbyl dugc thé co6 tur 1 dén 20 nguyén tr cacbon, nhom
hydrocarbyl khéng dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, va su két hop cua
chiing. Tuy y, it nhat mot trong sb tr Rs dén Ry 6 thé 1a nguyeén to halogen hodc
nhém alkoxy ¢ tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon. Ty ¥, tir Ry dén Ry, va/hoic tir Rs dén
Ry, va/hodc tir Rig dén Rig c6 thé duoc lién két dé tao ra ciu trac ndi vong hodc cAu
tric trong vong. Céu triic trong vong va/hodc cdu tric ndi vong c6 thé 13 hodc khong

phai 1a cAu tric thom.

Theo mét phuong 4n, cic nhom R lién tiép bit ky trong cac nhom tr R; dén Ry,
va/hoidc trong cac nhom tir Rs dén Ro, va/hoic trong cac nhém tir R1o dén Rys, c6 thé 1a

cac thanh phdn ctia vong ¢6 5 hodc 6 nguyén tu cacbon.

Theo mot phuong 4n, ciu tric (IT) bao gdm Ry, Rs va Ry 1a hydro. Rz dugc chon
tir nhém bao gdbm nhém hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém
hydrocarbyl khong dugc thé ¢ tir 1 dén 20 nguyén t cacbon, va sy két hop cia
ching. tir Rs dén Rys 1a gidng nhau hodc khac nhau va mdi mot nhém trong sb cac
nhém tir Rs dén Rus 1a dugc chon tir hydro, nhém hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20
nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon,

nhém alkoxy c¢6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, halogen, va su két hop cta ching.

Theo mot phuong an, ciu tric (I1) bao gdm R; 1 metyl, v m3i mot nhém trong

sd cac nhom tir Rs dén R4 12 hydro.

Theo mot phuong an, ciu trac (II) bao gdm R, 13 etyl, va m&i mot nhém trong

s6 cac nhom tir Rs dén Ry4 1a hydro.

Theo mot phwong 4n, cu tric (I1) bao gém R, 1a t-butyl, va moi mot nhom
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trong sd cac nhoém tir Rs dén Ri4 12 hydro.

Theo mot phuong an, ciu tric (II) bao gdm R, 13 etoxycacbonyl, va m8i mot

nhém trong s6 cac nhém tir Rs dén Rya 12 hydro.

Theo mot phwong 4n, cau tric (II) bao gdm Rz, R3 va Ry tit ca 1a hydro va Ry
duoc chon tr nhém bao gém nhém hydrocarbyl dugc thé co tir 1 dén 20 nguyén tu
cacbon, nhém hydrocarbyl khong dugc thé co tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, va sy két
hop cuia ching. tir Rs dén Ris 14 giéng nhau hoic khac nhau va mdi nhém dugce chon tir
nhém bao gdm hydro, nhém hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tr cacbon,
nhém hydrocarbyl khéng dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém alkoxy co

tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, halogen, va su két hop cia ching.

Theo mot phuong an, cu tric (II) bao gdm Ry 1 metyl, va m3i mot nhém trong

s6 cac nhom tir Rs dén Ry 14 hydro.

Theo mdt phuong an, cu tric (II) bao gdm Ra va Ry ching déu 13 hydro va Ry
va R 1a gidng nhau hodc khac nhau. M&i nhém trong sé cac nhém R; va Rs dugce chon
tir nhém bao gébm nhém hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tu cacbon, nhom
hydrocarbyl khong dugc thé c¢6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, va sy két hop cia
chung. Tir Rs dén Rys 12 gidng nhau hoic khac nhau va mdi mdt nhém trong sb cac
nhom tir Rs dén Ri4 12 dugc chon tir nhém hydrocarbyl duoc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén
t cacbon, nhém hydrocarbyl khong duge thé c6 tir 1 d&n 20 nguyén tir cacbon, nhém

alkoxy c6 tir 1 dén 20 nguyén ti cacbon, halogen, va su két hop cuia chung.

Theo mot phuong 4n, ciu tric (II) bao gdm Ry va Rs chung 1a giéng nhau hodc
khac nhau. Mdi mdt nhém trong s cac nhém R va R dugc chon tir nhém bao gdm
nhom alkyl Ci.g, nhom xycloalkyl Cs., hodc nhém xycloalkyl Cs.¢ dugc thé. Tir Rs dén
Ri4 12 gidng nhau hodc khac nhau va m3i mot nhém trong sé cac nhém tir Rs dén Ris 13
duoc chon tir hydro, nhém alkyl Ci-s, va halogen. Cac vi du khong nham gi6i han vé
cac nhém alkyl Ci.s thich hgp bao gém cac nhém metyl, etyl, n-propyl, isopropyl, n-
butyl, i-butyl, t-butyl, n-pentyl, i-pentyl, neopentyl, t-pentyl, n-hexyl, va 2,4.,4-
trimetylpentan-2-yl. Cc vi du khong nhim gi6i han vé cic nhém xycloalkyl Cs.¢ thich

hop bao gdm cac nhém xyclopentyl va xyclohexyl. Theo mét phuong 4n khac, it nhat
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mot trong s6 tir Rs dén Rys 1a nhém alkyl Ci.¢ hodc halogen.

Theo mot phuong an, cu tric (I) bao gdm R, 1a nhém metyl va Rs 1 nhom t-

butyl. M3i mdt nhém trong sé cac nhém Ry, Ra va tir Rs dén Ryq 12 hydro.

Theo mdt phuong 4n, cu tric (II) bao gdbm R; va R3 12 nhom isopropyl. Mdi

mot nhém trong sd cac nhom Ra, Ra va tir Rs dén R4 12 hydro.

Theo mét phuong 4n, cdu tric (II) bao gdm mdi mét nhém trong sé cac nhom
Ri, Rs, va Ry 12 nhém metyl va R3 1a nhém t-butyl. M&i mdt nhém trong s cac nhom

Ro, R4, R6-R9 va Ri1-Ri4 14 hydro.

Theo mét phuong an, cdu tric (II) bao gdm mdi mét nhém trong sb cac nhém
Ri, Ry, va Rz 1 nhém metyl va R3 1a nhém t-butyl. Mdi mot nhém trong sé cac nhém

R2, R4, Rs, Re, Rs, R, Rio, Ri1, Ri3, va Ri4 1a hydro.

Theo mdt phwong 4n, céu tric (IT) bao gdm R; 14 nhém metyl va Rs 1a nhom t-
butyl. Mdi mdt nhém trong s§ cac nhém Ry va Riz 12 nhoém etyl. M3i mot nhém trong

sb cac nhom Ry, Ry, Rs, Re, Rg, Ro, Rio, Ri1, Ris, va Rus 1a hydro.

Theo mot phuong an, cAu tric (I) bao gdm mbi mdt nhom trong s6 cac nhom
Ri1, Rs, R7, Ry, Rio, Rz, va Ri4 1a nhém metyl va R; 12 nhém t-butyl. M&i mét nhom
trong s6 cac nhom Ry, R4, R, Rs, Ri1, va Ry3 1a hydro.

Theo mdt phwong 4n, cu truc (II) bao gdm Ry 14 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. Mdi mdt nhém trong s cac nhom Rs, R7, Ry, Rio, Ri2, va R4 12 nhém i-propyl.

M&i mot nhém trong s6 cac nhom Ro, Ra, Re, Rs, Ri1, va Rys 1a hydro.

Theo mdt phuong &n, phenylen dieste thom dugc thé c6 cu trac (III) bao gdm
Ri 12 nhém metyl va Rs 1a nhém t-butyl. M&i mot nhém trong sé cac nhom Ry va Ry 1a
hydro. Rg va Ro 1a c4c thanh phan ctia vong c6 6 canh dé tao ra nhom 1-naphtoyl. Ri3
va Rys 14 cic thanh phan ctia vong c¢6 6 canh dé tao ra mot nhom 1-naphtoyl khac. Céu

tric (IIT) duoc dé xuat & dudi.
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(I1I)

Theo mdt phuwong 4n, phenylen dieste thom dugc thé c6 céu tric (IV) bao gbm
Ri 12 nhém metyl va R; 12 nhém t-butyl. Mdi mot nhém trong sd cac nhém Ry va Ry 1a
hydro. R¢ va R7 14 c4c thanh phan ciia vong c6 6 canh dé tao ra nhém 2-naphthoyl. Ry,
va Ri3 12 cac thanh phan ciia vong c6 6 canh dé tao ra nhém 2-naphtoyl. Céu tric (IV)

duoc dé xuat & dudi.

‘ ‘ (0] o ‘ ‘

(V)

Theo mot phuong 4n, cdu tric (IT) bao gdm R; 1a nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. Mdi mot nhém trong sé cic nhém Ry va Ryz 1a nhom etoxy. Mdi mot nhom trong

sd cac nhém Ry, R4, Rs, R, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ru3, va Rus 12 hydro.

Theo mot phuong an, cdu trac (II) bao gdm R; 1a nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. M&i mdt nhém trong sb cac nhém Ry va Ry 1a nguyén tit flo. Mdi mot nhém

trong sb cac nhom Ra, R4, Rs, Rg, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ri3, va Ris 12 hydro.

Theo mdt phwong an, céu tric (II) bao gdm Ry 12 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. M&i mot nhém trong sé cac nhom Ry va Rys 1a nguyén tir clo. Mbi mdt nhém

trong s6 cac nhoém Rz, R4, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, R11, Ri3, va Rig 13 hydro.

Theo mot phuong an, ciu tric (II) bao gdm R 1a nhém metyl va R; 1a nhom t-

butyl. Mdi mdt nhém trong sé cac nhém Ry va Ry 1a nguyén tt brom. Mdi mdt nhoém
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trong sb cac nhom Rz, R4, Rs, Rs, Rs, Ro, Rio, R11, Ri3, va Ris 12 hydro.

Theo mot phwong 4n, ciu tric (I) bao gdm Ry 12 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. M&i mdt nhém trong sé cic nhém R7 va Riz 12 nguyén tir iot. M3i mdt nhém

trong sb cac nhom Rz, R4, Rs, R, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ri3, va Ris 1a hydro.

Theo mot phuong 4n, cu tric (IT) bao gdm R; 1a nhom metyl va R3 1a nhém t-
butyl. Mdi mdt nhém trong sb cac nhém R, Ry, Ri1, va Ryz la nguyén ti clo. Mdi mot

nhom trong sb cac nhom R2, R4, Rs, Rs, Ro, Rio, Ri3, va Ry 1a hydro.

Theo mdt phuong 4n, ciu tric (I) bao gdm R; 12 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. Mdi mdt nhém trong s cac nhém Rs, Rg, Ri1, va Rys la nguyén tir clo. Mdi mot

nhom trong sb cac nhom Ry, Ry, Rs, R7, Ro, Rio, Ri2, va Ry4 12 hydro.

Theo mdt phuong 4n, ciu tric (I) bao gdm R; 12 nhém metyl va R3 1a nhém t-

butyl. Mdi mdt nhém trong sd cac nhém Ry, Ry va Rs-Ryg 1a nguyén tu flo.

Theo mét phwong 4n, cdu tric (II) bao gém R; 14 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. M&i mdt nhém trong sb cdc nhém Ry va Ry 1a nhém triflorometyl. M3i mot

nhom trong sb cac nhom Ra, R4, Rs, R, Rs, Ro, Rio, R11, Ri3, va Ris4 1a hydro.

Theo mdt phuong an, ciu tric (I) bao gdém R; 14 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. Mdi mdt nhom trong sb cac nhém Ry va Ry 1a nhém etoxycacbonyl. Mdi mot

nhom trong s cac nhém Ry, Ra, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ri3, va Rig 14 hydro.

Theo mdt phuong 4n, Ry 1a nhém metyl va R; 12 nhém t-butyl. M&i mot nhém
trong sb cac nhom Ry va Ry, 1a nhém etoxy. Mbi mdt nhém trong s6 cac nhom R2, Ra,

Rs, Re, Rs, R, Rio, Ri1, Ri3, va Rig 12 hydro.

Theo mdt phuong 4n, ciu tric (II) bao gbém R; 12 nhém metyl va R3 1a nhém t-
butyl. Mdi mot nhém trong sb cac nhém R7 va Ryz 1a nhém dietylamino. M&i mét

nhom trong sb cac nhom R2, R4, Rs, Re, Rs, Ro, Rio, Ri1, Ri3, va Ris 1a hydro.

Theo mét phuong 4n, cdu tric (II) bao gdém R; 12 nhém metyl va R3 1a nhém
2,4,4-trimetylpentan-2-yl. M&i mgt nhém trong sé cac nhom Rz, R4 va tir Rs dén Rys 13

hydro.
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Theo mot phuong 4n, cdu truc (II) bao gdm Ri va R;, mdi trong sb chung la

nhém sec-butyl. Mdi mot nhém trong sé cac nhém Ro, R va tir Rs dén Rus 12 hydro.

Theo mdt phuong 4n, phenylen dieste thom duge thé c6 cdu trac (V) nhd do R,
va Ry 1a c4c thanh phin cua vong c6 6 canh dé tao ra nhom 1,2-naphtalen. Mdi mot

nhém trong sb cac nhom tir Rs dén Ryg 12 hydro. Cau tric (V) dugce d& xuét & dudi.

V)

Theo mot phuong 4n, phenylen dieste thom dugc thé ¢6 cu trac (VI) nhd d6 R,
va Rs 1a cac thanh phéan ciia vong c6 6 canh dé tao ra nhém 2,3-naphtalen. Mdi mot

nhém trong sb cac nhém tir Rs dén Ry4 12 hydro. Céu triic (VI) dugc dé xuét & dusi.

(VD)

Theo mot phuong an, ciu trac (II) bao gdm R; va R4y mdi nhom nay 1a nhom
metyl. M&i mdt nhém trong sb cac nhom Ry, Rs, tir Rs dén Ro va tir Rio dén Rus 12

hydro.

Theo mot phuong 4n, cdu tric (IT) bao gdm R; 14 nhém metyl. R4 12 nhém i-
propyl. M&i mét nhém trong s6 cic nhém Ra, R, tir Rs dén Ro va tir Rio dén Rys 12

hydro.

Theo mdt phuong 4n, cau truc (II) bao gdm Ri, R3, va R4, mdi mdt nhém trong
s0 cdc nhom cua chung 1a nhom i-propyl. M&i mgt nhém trong sb cac nhom Ro, tir Rs

dén Ro va tir Rio dén Ry4 12 hydro.
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Ché phdm chét xic tic bao gdm chét ddng xuc tac. Nhu duge sit dung trong tai
liéu nay, thuat ngit “chét déng xtc tac” chi chét c6 kha ning chuyén hoa tién xuc tic
thanh chét xuc tac trung hop hoat tinh. Chét ddng xtc tac c6 thé bao gdm cac hydrua,
cac alkyl, hodc céc aryl ciia nhom, lithi, k&m, thiéc, cadimi, beril, magie, va su két hop
ctia chiing. Theo mdt phuong an, chit ddng xtic tac 1a hop chét hydrocarbyl nhom dugc
dai dién boi cong thirc RaAlXs.0 trong d6 n = 1, 2, hodc 3, R 12 alkyl, va X 1a halogenua
hodc alkoxit. Cac vi du khéng nhim gidi han vé chét ddng xtc tac thich hop bao gdbm

from trimetylalumini, trietylalumini, triisobutalumini, va tri-n-hexylalumini.

Theo mot phuong an, chit déng xuc tac 1a trietylalumin. Ty 1& mol gilta nhom
va titan 12 ndm trong khoang tir 5:1 dén 500:1, hodc ndm trong khoang tir 10:1 dén
200:1, hodc nam trong khoang tir 15:1 dén 150:1, hogic ndm trong khoang tir 20:1 dén
100:1, hodc nam trong khoang tir 30:1 dén 60:1. Theo mot phuong an khac, ty 1€ mol

gitta nhom va titan la khoang 35:1.

Theo mot phuong an, ché phim chit xidc tac theo sang ché bao gdm chét cho
dién tr. Nhu duoc st dung trong tai li€u nay, thuat ngi “chét cho dién tir bén ngoai”
(hodc “EED™) chi hop chit dugc bd sung doc lap vdi su tao ra tién xdc tac va chua it
nhét mot nhém chirc ¢6 kha ndng trao mot cap dién t cho nguyén tir kim loai. Thuét
ngit “chit cho dién tir bén ngoai ché pham” (hoic “MEED”) chi ché pham cta hai hodc
nhiéu chit cho dién tir bén ngoai. Khong nhim gin lién véi Iy thuyét cu thé, song didu
tin chic la viéc dua mot hodc nhiéu chét cho dién tr bén ngoai trong ché phém chét
xuc tac ¢6 anh huéng dén cac dic tinh sau day cua polyme hgp thanh: mirc d tho rap
(tGc 13, chét lidu tan trong xylen), trong luong phén tir (tirc 1a, luu lugng dong nong
chay), sw phan bd trong lwong phén tir (MWD), diém néng chay, va/hodc ham luong

oligome.

Theo mdt phuong an, chit cho dién tir bén ngoai ¢ thé dugc chon tur mot hodc
nhiéu hop chét bao g6m: hop chét silic, hop chét hai rdng, amin, ete, cacboxylat, keton,
amit, cacbamat, phosphin, phosphat, phosphit, sulfonat, sulfon, sulfoxit, va su két hop

bat ky ciia chiing.

Theo mot phuong 4n, EED 14 hop chét silic ¢6 cong thure chung (VII):
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SiRm(OR)4.mm (VII)

trong d6 R doc lap trong mdi 1an xuit hién 1a hydro hoic nhém hydrocarbyl
hodc amino, tity ¥ duoc thé bing mot hodic nhidu phin tir thay thé chira mot hodc nhidu
nguyén tir khic loai thugc Nhém 14, 15, 16, hodc 17. R chira dén 20 nguyén tir khong
1a hydro va halogen. R' 1a nhém Cioalkyl, va m bang 0, 1, hodc 2. Theo mdt phuong
an, R 1a nhdm Ce.pparyl, alkylaryl hodc aralkyl, Cs.i2xyclo alyl, Ci-2oalkyl hodc alkenyl
mach thing, Cs.12alkyl mach nhanh c6 tir 3 dén 12 nguyén tir cacbon, hodc Cs.;zamino

vong, R' lanhém Ci.alkyl, va m bang 1 hoic 2.

Céac vi du khong nham gidi han vé cac hop chét silic thich hop cho EED bao
gdbm cac dialkoxysilan, céc trialkoxysilan, va céac tetraalkoxysilan nhu
dixyclopentyldimetoxysilan, diisopropyldimetoxysilan,
bis(perhydroisoquinolino)dimetoxysilan, metylxyclohexyldimetoxysilan,
tetraetoxysilan, n-propyltrimetoxysilan, n-propyltrietoxysilan, dietylaminotrietoxysilan,

bis(trimetylsilylmetyl)dimetoxysilan, va su két hop bét ky ciia ching.

Theo mot phuong 4n, ché pham chét xuc tic bao gdm tic nhén gi61 han hoat
tinh (ALA). Nhu dugc st dung trong tai liu nay, thudt ngt “tdc nhan giéi han hoat
tinh” (“ALA”) chi chét liéu ma né lam giam hoat tinh x0c tdc & nhiét do cao (tirc 13,
nhiét do 16n hon khoang 85°C). ALA tc ché hodc néu khong thi ngén ngira sy rbi loan
trong thiét bi phan mg tring hop va dam béo tinh lién tuc cta quy trinh trung hop.
Thoéng thudng, hoat tinh cia chét xic tac Ziegler-Natta ting khi nhiét d6 cua thiét bi
phan {mg tang. Cac chat xiic tac Ziegler-Natta thuong 1a van duy tri hoat tinh cao & gan
sat nhi€t do nong chay cua polyme duoc tao ra. Nhiét sinh ra bdi phan (mg tring hop
téa nhiét ¢6 thé lam cho cac hat polyme két tu va c6 thé cudi ciing dan dén viéc pha
huy tinh lién tuc cho quy trinh trung hgp. ALA lam giam hoat tinh xuc tac & nhiét do
cao, nhd d6 ngan ngira sy réi loan trong thiét bi phan tng, lam gidm (hodc ngan ngira)

su két tu hat, va ddm bdo tinh lién tuc cla quy trinh tring hop.

ALA c6 thé 1a hodic co thé khong phai 1a mot thanh phan cia EED va/hoic
MEED. T4c nhan gi¢i han hoat tinh c6 thé 1a este cta axit carboxylic, diete, poly(alken

glycol), sucxinat, diol este, va su két hop cua chiing. Este cua axit carboxylic ¢ thé 1a
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este clia axit mono-hogc poly-carboxylic béo hodc thom. Cac vi du khong nham giéi
han vé céc este cua axit carboxylic thich hop bao gbm cac benzoat, cac alkyl este Ci.40
clia cdc axit mono-/di-carboxylic béo Ca40, cic din xudt mono-/poly-cacboxylat Co.
soctia (poly)glycol Ca-100, (poly)glycol ete Ca-100, va su két hop bat ky ciia chiing. Céac vi
du khong nham gi6i han tiép theo vé céc este cua axit carboxylic bao gdm cac laurat,
cac myristat, cac panmitat, cic stearat, cic oleat, cac sebacat, va (poly)(alkylen)glycol,
va ché phdm ciia chiing. Theo mét phuong an khac, ALA 1a isopropyl myristat hoic di-

n-butyl sebacat.

Ché phadm chét xiic tac ¢ thé bao gdm bét ky trong s6 cac chét cho dién tit bén
ngoai néu trén két hop vai bét ky trong sb céc tac nhan gi6i han hoat tinh néu trén.
Chét cho dién t& bén ngoai va’‘hodc tac nhan gidi han hoat tinh c6 thé duoc bd sung
vao thiét bi phan ng mot cach tach biét. Theo cach khac, chét cho dién tir bén ngoai
va tdc nhan gidi han hoat tinh cé thé duoc trdn cling véi nhau truée va sau dé duge bd

sung vao ché phdm chét xuc tac va/hodc vao thiét bj phan tmg duéi dang ché pham.

Quy trinh nay bao gdm céac budc cho propylen va etylen tiép xic véi ché phdm
chit xuc tac chira phenylen dieste thom dugc thé, trong cac diéu kién tring hop. Nhu
dugc st dung trong tai liéu ndy, thuat ngit “cc diéu kién trang hgp” chi céc thong sd
nhiét d6 va 4p suét bén trong thiét b phan ung trung hop thich hop dé xtc tién qua
trinh tring hop gitta ché phdm chit xuc tac va olefin dé tao ra ra polyme dugc mong
mudn. Quy trinh tring hop nay c6 thé 1a quy trinh tring hop pha khi, huyén phu hoic

khéi, van hanh trong mot hogc nhiéu thiét bi phan tng.

Cén hiéu ring viéc cung cép hydro trong thiét bi phan ing 12 mot thanh phan
ctia cac diéu kién phan ung. Trong qua trinh trang hop, hydro 14 tac nhan chuyén mach
va ¢6 anh huéng dén trong lwong phan tir (va tuong ung voi luu lugng dong néng
chay) cta polyme thu dugc. Quy trinh tring hop niy cé thé bao gdbm budéc trung hop so

bd va’hodc budc hoat hda so bd.

Mot hogc nhidu comonome olefin ¢ thé dugc dua vao thiét bi phan ung tring
hop cung véi propylen dé phan tung véi chét xuc tac va dé tao ra polyme, hoic tang soi

cua céac hat polyme. Céc vi du khong nhdm gi6i han vé cac monome olefin thich hop
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bao gdm etylen (ddi véi phan md ta nay, etylen duoc xem 1a a-olefin), céc o-olefin Cy.
20, nhu 1-buten, 1-penten, 1-hexen, 4-metyl-1-penten, 1-hepten, 1-octen, 1-dexen, 1-

dodexen va tuong tu. Theo mdt phuong dn, comonome olefin nay 1a etylen.

Quy trinh nay bao gém budc tao ra copolyme propylen/etylen ngiu nhién c6 gia
tri Koening B ndm trong khoang tir 0,83 dén 1,0 hodc nim trong khoang tir 0,85 dén
1,0, hodc nam trong khoang tir 0,89 dén 1,0. Copolyme propylen/etylen ngu nhién bao
gdm dieste thom chira nhém thé 1,2-phenylen. Ngudi nop don da phét hién ra diéu
d4ng ngac nhién 1a viéc dua phenylen dieste thom duoc thé vao trong ché pham chét
xiic tic bat ngd tao ra copolyme propylen/etylen c6 gia tri Koening B nim trong
khoang tir 0,83 dén 1,0. Thuat nglt “gié tri B” chi s6 do su phan bd comonome trong
mach polyme. “Gia tri Koening B” thé hién cho su phan bd cia don vi etylen cua
copolyme ctia propylen va etylen, hodic copolyme ciia propylen, etylen va it nhit mot
comonome chua no, trong mach polyme. Céc gid tri Koening B ndm trong khoang tir 0
dén 2 v6i gid trj 1 thé hién sy phan b ngiu nhién tuyét voi clia cac don vi comonome.
Gi4 tri Koening B cing cao, su phin b comonome trong copolyme bién ddi cang
nhiéu. Gié tri Koenig B cang thap, sy phan bd comonome trong copolyme cang bi tap

trung hodc co cum hon.

Gia tri Koenig B dugc xac dinh theo phuong phap cta J. L. Koenig
(Spectroscopy of Polymers, 2™ Edition, Elsevier, 1999). B dugc xac dinh cho

copolyme propylen/etylen theo cong thirc:

_ f(EP+PE)
B 2K B

trong d6 f(EP+PE) = téng cta cac phan doan cip do6i EP va PE; FE va FP lan
lugt 1 phan mol cua etylen va propylen trong copolyme. Phan doan cip dbi c6 thé thu
duoc tur do liéu cdp ba theo cong thirc:
f(EP+PE)=[EPE]+[EPP+PPE]/2+[PEP]+[EEP+PEE]/2. Cic gia tri Koenig B c6 thé
dugc tinh todn cho cc copolyme khac theo céch tuong tu bang cach quy ddi cac cap
do6i copolyme tuong tUng. Vi du, tinh toan gia tri B cho copolyme propylen/1-octen

bing cich sir dung cong thirc dudi day
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_ f(OP+PO)
B= 2-Fo Fe

Copolyme propylen/etylen nay chira phenylen dieste thom dugc thé ¢ gia tri
Koening B 16n hon (tic 13, ¢c6 do phan bd ngdu nhién 16n hon) so véi ché phim
propylen/etylen dugc xtc tdc béi Ziegler-Natta tuong tu, hodc gin nhu tuong tu chi
khac 1a ché phdm tién xuc tic c6 chit cho dién tir bén trong khéc. Vi du, gid tri
Koening B cho copolyme propylen/etylen (dwgc 1am tir phenylen dieste thom dugc thé
chat cho dién tir bén trong) 14 16n hon gia tri Koening B cho copolyme propylen/etylen
dugc xte tac béi twong tu hodc tuong dwong duoc tao ra tir chat cho dién ti bén trong

trén co s& phtalat.

Quy trinh theo séang ché tao ra ché phdm. Theo mot phuong an, ché phdm dugc
dé xuét va bao gdm copolyme propylen/etylen ngiu nhién. Copolyme propylen/etylen

ngiu nhién bao gdm phenylen dieste thom dugc thé.

Theo mot phuwong &n, copolyme propylen/etylen ngiu nhién cé gi tri Koenimg

B nim trong khoang tir 0,83 dén 1,0 nhu da néu trén.

Theo mot phuong 4n, phenylen dieste thom duoc thé ciia ché phim nay la 3-

metyl-5-tert butyl-1,2-phenylen dibenzoat.

Theo mdt phuong 4n, copolyme propylen/etylen ngdu nhién chita khoang tir
0,1% khdi lugng dén 10% khéi lugng, hodc khoang tir 0,3% khéi lugng dén 7% khéi
luong, hodc khoang tir 1% khdi lwong dén 5% khéi lugng don vi cé nguén géc tr

etylen.

Theo mdt phuong 4n, quy trinh ndy bao gdm viéc duy tri ty 1& mol Hy/C3 ndm
trong khoang tir 0,002 dén 0,02 trong qua trinh trang hop. N6 cho phép tao ra
“copolyme propylen/etylen ngdu nhién c¢6 luu lugng dong néng chay thip” ¢6 luu
luong dong néng chay (MFR) nim trong khoang tir 0,1g/10 phiit dén 5g/10 phut, hodc
nam trong khoang tir 0,1g/10 phat dén 1,0g/ 10 phut, hodic ndm trong khoang tur
0,1g/10 phut dén 0,5g/10 phit, hodc nim trong khoang tir 0,1g/10 phut dén 0,2g/10
phut khi do theo tiéu chudn ASTM D 1238 st dung khéi lugng 2,16kg, va do & 230°C.
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Copolyme propylen/etylen ngau nhién c6 luu lwgng dong néng chay thip co PDI lon
hon 4,0, hodc 16n hon 5,0; gia tri Koening B nam trong khoang tir 0,88 dén 0,94, ham
luong cac chit tan trong xylen dudi 9%, va cac cip ba EEE dudi 0,0075, hodc dudi
0,005, hodc duéi 0,004, hogc nim trong khoang tir 0,003 dén du6i 0,0075. Cac “cip ba
EEE” c4c chudi gdm ba phan tir c6 ngudn gdc tir etylen lién k& véi nhau trong mach

polyme.

Theo mdt phwong én, quy trinh tring hop nay bao gém viéc duy tri ty 1€ mol
H,/C3 nim trong khoang tlr 0,010 dén 0,25 va tao ra “copolyme propylen/etylen ngiu
nhién c6 luu lugng dong néng chay cao” c6 MFR nam trong khoang tir 16n hon 5 g/10
phiit dén 800g/10 phit, hoic ndm trong khoang tir 60g/10 phat dén 700g/10 phut, hodc
nam trong khoang tir 100g/10 phut dén 600g/10 phut khi do theo tidu chudn ASTM D
1238 2,16, 230°C. Copolyme propylen/etylen c6 luu lugng dong nong chay cao c6 PDI
dudi 5,0, hodc ndm trong khoang tu 4,0 dén dudi 5,0, gia tri Koenig B nam trong
khoang tir 0,88 dén 0,94, ham lugng céc chét tan trong xylen dudi 9%, hodc dudi 6%,

va céc cap ba EEE 0,005 hodc duéi 0,004, hoic nam trong khodng tir 0,002 dén 0,005.

Theo mot phuwong an, ché phim dugc dic thanh tAm. TAm nay c6 mdt hoac
nhiéu trong s6 cac dic tinh sau day: gia tri d§ duc dudi 15%, hodc dudi 10%, hodc
dudi 9%, hodc nim trong khoang tir 7% dén 15%; va/hodc d6 trong 1én hon 97%, hoic

16n hon 98%.

Theo mot phuong an, copolyme propylen/etylen ngiu nhién c6 thé hoic khong
dugc lam gidm nhét. Thuét nglt “giam nhdt” (hodc “da 1am gidm nhét” hodc “crackinh
hogc da crackinh™) dé chi quy trinh trong d6 polyme propylen bi phan cit mach. Quy
trinh lam giam nhét lam gidm trong lugng phan tir va 1am ting luu lugng dong néng
chay. Quy trinh lam gidm nhét cling dan dén viéc thu hep su phan bd trong lugng phan
tr. Copolyme propylen/etylen ngiu nhién theo sang ché c6 thé hodc khong dugce lam

giam nhot hodc crackinh.

Theo mdt phuong 4n, ché pham nay c6 thé bao gom mot hodc nhiéu trong sb
sau ddy céac chat phu gia: cac chat 1am on dinh, c4c chat 1am tron, cac chét tach khudn,

cac chat don, cac tac nhan tao nhén, cac chat khtt tinh dién, cac chat déo hoéa, cac chit
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tao mau, chat mau, cdc chat khang nam, cdc chat khang khuan, cac chat tao bot cho

mang, cac chit lam cham ngon lta, va sy két hop bt ky cta chung.

Theo modt phwong an, copolyme propylen/etylen ngiu nhién theo sang ché

khong c6 phtalat.

Quy trinh tring hop theo sang ché va/hodc ché phdm theo sang ché c6 thé bao

gom hai hodc nhiéu phuong an dugc mo ta & day.

Ché phim nay c6 thé dugc tao thanh vat phdm. Theo mdt phwong 4n, vat phiAm
duoc d& xuit va bao gébm ché phim ctia copolyme propylen/etylen ngiu nhién va
phenylen dieste thom duoc thé. Ché phdm nay bao gém bét ky trong sb cac copolyme

propylen/etylen ngau nhién néu trén.

Theo mot phuong an, vat phém nay céac vat dic. Céc vat dic nay cod thé 1a vat
phém dugc ép dun, vat phém dugc dac 4p luc, cac vat phém duoc duc thdi, cac vat
phim dugc duc quay, va vat pham duoc tao hinh nhiét. Thuat ngit “dac” chi quy trinh
ma nho né polyme dugc lam néng chay va dua vao khuoén dic, né khac hin véi hinh
dang dugc mong mubn, dé tao ra cac phan cta hinh dang va kich thudc duge mong

muon. Viéc duc cé thé dugce trg gitp bdi ap suat thap hodc ap suat cao.

Thuat ngit “ép dun” (bao gdm ép dun tAm va ép din theo bién dang) la quy trinh
ma nho no6 polyme dugc €ép mot céch lién tuc doc theo truc vit qua cac vung nhiét do
va ap suat cao & d6 né duoc 1am nong chay va duoc lam chat, va cubi cung dugc ép
qua khudn. Mdy ép dun c6 thé 1a may ép dun kiéu truc don, may ép dun da truc, may
ép dun kiéu dia hodc may ép dun pittong. Khuon ép c6 thé 1a khuén tao mang, khuon
tao mang thdi, khuon tao tAm, khudn tao 6ng, khudn kéo éng hodc khuén ép dun theo
bién dang. Cac vi du khéng nham gi6i han vé cac vat phim duoc ép dun bao gbm bng,

mang, va’hodc céc soi.

Thuét ngitr “dac ap luc” chi quy trinh ma nho né polyme dugc 1am noéng chay va
dugc phun & ap sudt cao vao trong khudn duc, né khéac han véi hinh dang duge mong
muodn, d€ tao ra cac phén cua hinh dang va kich thuéc dugc mong mudn. Khudn duc ¢

thé duoc lam tir kim loai, nhu thép va nhom. Thudt ngit “diic quay” chi quy trinh dugc
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str dung dé san xut cac san phdm chét déo c6 13 réng. Viée dic quay khac han véi cac
phuong phap gia cong khac & chd tat ca cac cong doan gia nhiét, néng chay, tao hinh,
va lam ngudi thuc hién sau khi polyme da dugc dua vao trong khuén dic, do d6 khong

can cung cip ap luc bén ngoai trong khi tao ra.

Thuat ngit “duc thi” chi quy trinh dé tao ra cac vat dung bing chit déo rong.
Qué trinh ddc thdi bao gdm céc bude dit polyme da chay mém vao giita khuon duc,
thdi polyme phdng sat vao cac thanh cta khudn dic biang dng thdi, va hoa rén sin
phdm nay biang cach lam ngudi. C6 ba kiéu duc thdi chinh: duc thdi kiéu ép dun, dac
thdi ap luc, va duac thdi kéo. Pic thdi ap luc co thé duge sir dung dé gia cong cac
polyme ma chiing khong thé ép dun dugc. Puc thdi kéo c6 thé duogc st dung cho céc
polyme khé thdi thanh dang thuy tinh va cac polyme c6 thé két tinh duoc nhu
polypropylen.

Ngudi nop don da phat hién ra didu dang ngac nhién 13 viéc dua dieste thom
chira nhém thé 1,2-phenylen vao trong ché phdm tién xuc tac lam tang mot cach co lgi
trong lugng phan tir, trong khi su phan b ciia polyme hop thanh 1a tuong duong véi
caic polyme c6 clung hoic vé co ban la twong duong vé ham luong
monome/comonome, va twong duong, hoic vé& co ban 1a tuong dwong vé luu luong
dong nong chéy. Ngoai ra, dieste thom chira nhém thé 1,2-phenylen lam tdng mot cach
bit ngd vé do ngiu nhién cia sy phan bd comonome trong copolyme propylen/etylen
ngdu nhién theo sing ché. Piéu nay din dén cai thién vé do cting va/hoiic cai thién vé

cac déc tinh quang hoc trong copolyme propylen/etylen ngiu nhién theo sang ché.

Nhiéu cong doan gia cong doi hoi polyme phai c6 dd bén néng chay thich hop.
Cu thé, nhiéu cong doan gia cong doi hoi polyme hodc 1a phai luu gilt hinh dang cta
n6 hodc khong bi v& trong khi polyme & pha 16ng. Vi du, trong quy trinh duc thdi phoi
tao hinh truée dugc ép dun, va phdi ndy phai c6 do bén théa dang dé khong bi v& hodc
sut trude khi né duge duc thdi. Hodc, nhu trong trudng hop tao 6ng, vi du, dugc mong

mudn ddi v6i Ong gilt nguyén hinh dang tron cia n6 khi 6ng dugc lam ngudi va ran lai.

Theo mét phuong 4n, copolyme propylen/etylen c6 luu lugng dong néng chay

thép c6 do bén noéng chay 16n hon 40cN, hodc 16n hon 44¢N, hodc nim trong khoang
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tir 16n hon 40cN dén 50cN. Khong nham gin lién voi ly thuyét cu thé, song diéu tin
chic 1a viéc dua dieste thom chira nhém 1,2-phenylen dugc thé vao trong qua trinh
tring hop lam ting su phan bd trong luong phan ti (1am tang PDI) cua polyme hgp
thanh tuong (mg véi viéc lam ting do bén néng chay & mot luu luong dong nong chay

nhét dinh.

Theo mét phuong an, cac vat phim duge duc lam tur copolyme propylen/etylen
¢6 luu lugng dong néng chay thap 1a éng, nhu éng duoc ép dun. Trong qua trinh san
xuit 6ng va cac vat phdm dugc ép dun khac, do bén néng chay 1a can thiét cho bng dé
gilt nguyén hinh dang tron ctia né. Ngoai ra, dugc mong mudn néu quy trinh san xuét
thuc hién mdt cdch nhanh chéng. Su phan bé trong luong phan tir cao trong copolyme
propylen/etylen ngau nhién theo sang ché cai thién kha ning cét mong cac vt phim
dugc ép dun nhd d6 cho phép vat pham duoc ép din dugc ép dun nhanh hon. Ngoai ra,
copolyme propylen/etylen ngiu nhién theo sang ché c6 kha ning cit moéng dugc cai
thién doi héi it nang lugng hon cho quy trinh ép dun. Copolyme propylen/etylen ngau
nhién theo séng ché c6 su phan bd ngdu nhién cao ctia comonome cé thé d6 bén chay
thity tinh cho dng duoc cai thién. Hon thé nita, v6i do ngau nhién cao, ¢ ¢6 thé s

dung it etylen hon trong viéc tao ra éng, tao ra san phim cung.

Do ngiu nhién cao ctia sy phan b comonome trong copolyme propylen/etylen
c6 luu lugng dong nong chay cao cai thién mot cach bat ngd cac dic tinh quang cho
cac vat dac duge 1am tir chiing. Theo mdt phwong 4n, vat phdm duge duc ap luc bao
gdm copolyme propylen/etylen c6 luu luong dong néng chay cao co gia tri dd duc duéi
15%, hodc dudi 10%, hodc dudi 9%, hoic nim trong khoang tir 7% dén dudi 15% khi
do theo tiéu chudn ASTM D 1003 ; va/hodc do trong 16n hon 97%, hodc 16n hon 98%,
hodc 16n hon 99% (khi do theo tiéu chudn ASTM D 1746); va/hodc gia tri dd bong lon
hon 90 khi do theo tiéu chudn ASTM D 523 (45°).

Theo mot phuong 4n, ché phdm tién xtc téc, ché phdm polyme duogc san xuét tir
no, va/hodc cac vat pham bao gdm ché phim polyme dugc tao ra tir ché pham tién xtc
tac khong chira phtalat, hodc khong c6 mét hodc khong chira phtalat va/hodc cac dan

xudt phtalat.
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Vit phdm theo sang ché c6 thé bao gbm hai hoic nhiéu phuong 4n dugc mé ta &

day.
Céc dinh nghia

Toan bd cac vién dan dén bang hé thdng tudn hoan cua cac nguyén t6 1a déu dé
chi Bang tudn tudn hoan cia cac nguyén t6 da dugc cong bd va dang ky boi CRC
Press, Inc., 2003. Ngodi ra, cic vién din bit ky dén nhom hodc cic nhém dé chi nhém
hodc cac nhém duge néu trong bang tudn hoan cia céc nguyén té st dung hé théng
TUPAC dé dénh s6 cho cac nhém. Trir khi dugc dua ra cach cu thé trong nay, cac phan

va cac phén trdm déu dugc dua ra trén co s& khoi lugng.

Thuat ngit “bao gdm” va céc tir phat sinh cia no, khong dugc du dinh dé loai
trir sy c6 mit cta thanh phan, buéc hoic phuong phéap bd sung bt ky, giéng hoic
khong giéng nhu duoc md ta day. Dé tranh nghi ngd, toan bd cac ché phim chét duge
yéu ciu bao ho théng qua viéc st dung thuét ngit “bao gdbm” c6 thé chtra chit phu gia
bd sung, chét b trg, hodc hop chét bét ky c6 thé 1a hodc khong phai 1a polyme, trir khi
duoc chi ra mot cach cu thé. Trai lai, thuét nglt, “co ban chi chira” loai trir ra khoi
pham vi ctia phan dinh nghia tiép sau thanh phan, budc hodc phuong phap bd sung bét
k¥, khong ké cac thanh phan khéng déng vai tro chi yéu dén kha ning van hanh. Thuat
ngit “chi chira” loai trr thanh phén, budc hodc phuong phép bd sung bat ky khong
duoc Iuu y hodc liét ké mét cach cu thé. Thuét ngit “hodc”, trir khi ¢6 chi din khéac
duoc chi ra mot cach cu thé, dung dé chi cho cac thanh phén riéng biét duogc liét ké

cling nhu su két hop bt ky cua ching.

Khoang trj s6 bit ky duge néu trong ban md ta nay, bao gdm tit ca céc tri sb tur
tri sb thép dén tri s6 cao, theo sb gia ctia mot don vi, voi diéu kién c6 su phan cach it
nhét hai don vi giia tri s§ thép bit ky va tri sb cao bét ky. Vi du, néu tuyén b ring
ham lugng cua thanh phan, hoidc gia tri cua dic tinh thanh phén hodc dac tinh vat ly
nhu, vi du, lugng ché phém trdn, nhiét d6 chay mém, chi sb noéng chay, v.v., nim trong
khoang tur 1 dén 100, c6 nghia la tat ca cac tri sd riéng bi€t, nhu 1, 2, 3, v.v. va khoa’lng
con, nhu tir 1 dén 20, 55 dén 70, 97 dén 100, v.v., duoc liét ké trong ban md ta sang

ché. Pébi voi khoang chira tri s nhd hon mot, mot don vi dugc xem xét 1a 0,0001,
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0,001, 0,01 hodc 0,1, 14 thich hgp. Pay chi la vi du vé céc gia tri cu thé nham dén va tit
ca céc tri s& c¢6 thé cua céc tri s6 ndm trong khoang gitta tri s6 thip nhét va tri sb cao
nhét duoc liét ké, dugc bao ham trong sang ché. Khoang tri sb da dugc néu, nhu d3 ban
luén trong ban md ta nay, lién quan dén chi sé néng chay, luu lugng dong ndng chay,

va cac dac tinh khac.

Céc thuat ngir “ché phém tron” hodc “ché phém trOn polyme” nhu duogc st di,mg
trong tai liéu nay, dé chi mot ché phdm tron cia hai hodc nhidu polyme. Mdt ché phdm
tron nhu vay c6 thé hoic khong thé tron 13n dugce (khong tach pha & muc phan tir). Ché
phim tron nhu vay c6 thé hodc khong thé tach pha. M6t ché phim tron nhu vay c6 thé
hodc khong chira mdt hodc nhiéu ciu hinh vung, khi dugc xac dinh tir cac phuong
phap quang phd dién tir truyén, phén tan 4nh sing, tdn xa tia x, va cdc phuong phap

khac da biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

Thuét ngit “ché pham” nhu dugc sir dung trong tai liéu nay, chi hdn hop cua cac
chit chira ché phim nay, cling nhu cdc san pham phan tng va cic san phdm phan hiy

dugc tao thanh tir cac chét ciia ché phim.

Thuat ngt “polyme” chi hop chét dai phan tr dugc didu ché bing cich tring
hop cdc monome cung loai hodc khac loai. Thudt ngit “polyme” bao gdém céc
homopolyme, cac copolyme, céc terpolyme, interpolyme (lién polyme), v.v.. Thuat ngit
“interpolyme” chi polyme dugc diéu ché bing cach trung hop it nhit 13 hai loai
monome hodc comonome. Thuét ngit nay bao gdm, nhung khong chi gidi han &, cac
copolyme (thudng ding dé chi cac polyme duoc didu ché tir hai loai khac nhau cua céc
monome hodc cdc comonome, c4c terpolyme (né thuong ding dé chi cac polyme dugc
diéu ché tir ba loai khic nhau ciia cdc monome hodc cdc comonome), tetra polyme
(thudng dung dé chi cac polyme dwoc diéu ché tir bén loai khac nhau ciia cac monome

hodc cidc comonome), va tuong tu.

Thuat ngit “polyme nén olefin” dé chi polyme chira, & dang da tring hop, chiém
phz“m tram khdi lugng chu yéu 1a mot olefin, vi du, etylen hodc propylen, tinh theo téng
khéi lugng polyme. Céc vi du khdng nhim giéi han vé céc polyme nén olefin bao gbm

cac polyme nén etylen va cac polyme nén propylen.
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Thuét nglt, “polyme nén propylen,” nhu dugc st dung trong tai li€u nay, chi
polyme bao gdm phan tram khéi lugng chiém chu yéu 13 monome propylen da trung
hop (tinh theo tong khéi lwgng clia cic monome c6 thé tring hop duoc), va ty ¥ 1a c6

thé chira it nhat mét comonome da dugc tring hop.

Thuat ngtt “alkyl” nhu dugc st dung trong tai li¢u nay, chi nhém hydrocacbon
khong vong mach nhanh hodc mach thing, no hodc khong no. Cac vi du khéng nhim
giéi han vé cac nhom alkyl thich hop bao gdm, vi du, metyl, etyl, n-propyl, i-propyl, 2-
propenyl (hodc alyl), vinyl, n-butyl, t-butyl, i-butyl (hodc 2-metylpropyl), v.v.. Céac
alkyl ndy c6 tir 1 &én 20 nguyén tir cacbon.

Thuat ngit “alkyl duoc thé” nhu duge sir dung trong tai liéu nay, chi alkyl nhu
vira mo ta trong d6 mot hodc nhiéu nguyén tir hydro lién két véi cacbon bét ky cua
alkyl dugc thay thé bang mot nhom khac nhu halogen, aryl, aryl dugc thé, xycloalkyl,
xycloalkyl dugc thé, heteroxycloalkyl, heteroxycloalkyl dugc thé, halogen, haloalkyl,
hydroxy, amino, phosphido, alkoxy, amino, thio, nitro, va cac sw két hop ciia chiing.

Céc alkyl dugc thé thich hgp bao gdm, vi du, benzyl, triflorometyl va tuong tu.

Thuat ngit “aryl” nhu dugc sir dung trong tai liéu nay, chi phan tir thay thé thom
ma n6 c6 thé 1a vong thom don vong hodc vong thom da vong da dugc ngung tu voi
nhau, dugc lién két cong hoa tri, hoac dugc lién két voi mot nhém thong thuong nhu
nhom metylen hodc etylen. (Cac) vong thom c6 thé bao gdém phenyl, naphtyl,
antraxenyl, va biphenyl, khong ké nhiing nhom khéac. Céc aryl ndy cé tir 1 dén 20

nguyén tir cacbon.
Céc phuong phéap thir nghiém

Qua trinh md ta dic tinh CNMR (ham lugng etylen, gi4 tri Koening B, su
phan b cip ba, phuong thirc cdp ba, dd dai trinh ty trung binh s d6i v6i etylen va
propylen (1an luot 12 fe va Ip) duoc thuc hién 1a nhu sau:

biéu ché mau

Cac mau dugc diéu bang cach bd sung khoang 2,7g ctia hdn hop 50/50 cia

tetracloroetan-dx/orthodiclorobenzen chtra 0,025M Cr(AcAc); vao 0,20g mau trong
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6ng NMR Norell 1001-7 10mm. Cac mAu dugc hoa tan va dugc lam ddng nhat bang
cach gia nhiét dng va céc chét trong no 1én 150°C nho sir dung khéi gia nhiét va sing

gia nhiét. Timg mau dugc kiém tra bing mit thuong dé dam bao tinh d6ng nhét.
Thu thap dit liéu

Dit liéu dugc thu thap bang cach sir dung quang phd ké Bruker 400mHz dugc
lép cung voi dau do nhiét dd cao Bruker Dual DUL CryoProbe. Dt liéu dugc thu thap
bang cach ap dung 1280 1dn chuyén tiép cho mdi file dit liéu, do tr& l3p lai xung 6
gidy, cac goc léch 90 d9, va tach tao céng dao chiu voi nhiét do mau 120°C. T4t ca
cac phép do dugc thuc hién trén cac miu khong duoc kéo soi & ché d6 khéa. Cac mau

duoc dé can bang nhiét trong 7 phut trude khi thu thap dir li¢u.

Phép do nhiét lugng quét vi sai (DSC) dugce st dung dé xac dinh didm nong
chay (Tm), nhiét d6 két tinh (Tc) va nhiét dung hgp (AHf). Theo phuong phap nay,
mau dugc gia nhiét nhanh va sau d6 dugc giit & 220°C trong khoang thoi gian 5 phut
dé dam bao tAt ca cac mAm tinh thé da dugc lam néng chdy. Sau dé, mau dugc lam
ngudi véi tde do 10°C/phut tir 220°C xubng 0°C, va giit & 0°C trong 5 phut. Sau do,
mau dugc gia nhiét lai véi tbc do 10°C /phut tir 0°C 1&én 220°C.

He¢ s udn (1% SFM) dugc xéc dinh theo tiéu chudn ASTM D790-00 Method 1,
st dung mau dugc duc ap luc theo ti€u chudn ASTM D 638 Type 1 dugc thtr nghi€ém &
muc 1,3mm/phut.

Phuong phap phan tich bang sic ky thim gel (GPC) dbi véi polypropylen. Cac
polyme dugc phén tich trong thiét bi sic ky thim gel nhiét d§ cao hang loat PL-220
(GPC) dugc ldp cing v6i by do khic xa va bén cot PLgel Mixed-A (20pum) cot
(Polymer Laboratory Inc.). Nhiét d ti siy duoc dit & 150°C va nhiét do cia cic vung
am va néng ctia b tw 1dy miu 1dn lugt dugce dat & 135°C va 130°C. Dung mdi 1 1,2,4-
triclorobenzen (TCB) chira 200ppm 2,6-di-t-butyl-4-metylphenol (BHT) duoc suc
biang nito. Luu lugng 1,0mL/phtt va thé tich tiém 1a 200pl. Nbéng d6 mau 2mg/mL
dugc diéu ché biang cach hoa tan miu trong TCB (chira 200ppm BHT) da dugc gia

nhiét trude va duge suc Np trong 2,5 gidy & 160°C cung véi khua“'ly nhe.
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Do bong (45°) dugc do theo tiéu chuan ASTM D2457, sit dung cac tAm dic ap

luc Imm.

Thong s6 c6t GPC dugc hidu chuén bing cach chay 20 miu chuén polystyren co
su phan bd trong lugng phén tir hep. Trong luong phan tir (MW) cla cdc miu chuén
nam trong khoang tir 580 dén 8400000g/mol, va cic miu chun dugc dé trong 6 hdn
hop “cocktail”. M&i hdn hgp chuin c6 it nhit 1a by mudi tach biét ndm giita cac trong
lugng phan tit riéng r&. Cac miu chuan polystyren dugc diéu ché & mirc 0,005 g trong
20mL dung moi cho céc trong lugng phan tir bang hodc 16n hon 1000000g/mol va
0,001g trong 20mL dung mdi cho céc trong lugng phan to dudi 1000000g/mol. Cac
mau chuin polystyren dugc hoa tan & 150°C trong 30 phit cling v6i khudy. Cac hdn
hop miu chuin hep duoc chay ddu tién va theo thir tu giam dan thanh phan trong
lugng phan tir cao nhat xubng dén tac dung thoai bién téi thiéu. Su hiéu chuin trong
luong phan t& theo hé sb logarit dugc tao ra béng cach st dung su an khép da thire
tang 1én nhu mot ham sé cua thé tich rira giai. Cac trong luong phén tir polypropylen
twong duong duoc tinh todn bing cich sir dung cong thirc dudi day cling v6i cac hé sd
Mark-Houwink hi¢u chinh da dugc céng bd cho polypropylen (Th.G. Scholte, N.L.J.
Meijerink, H.M. Schoffeleers, va A.M.G. Brands, J. Appl. Polym. Sci., 29, 3763 - 3782
(1984)) va polystyren(E. P. Otocka, R. J. Roe, N. Y. Hellman, P. M. Muglia,
Macromolecules, 4, 507 (1971)):

1

K pgM ™ Yan+1
M,, =| =
PP K
PP

trong d6 My la trong luong phan tr twong duong PP, Mps 14 trong lugng phan
tir twong duong PS, log K va céc gia tri o clia hé s Mark-Houwink cho PP va PS dugc

ligt ke duéi day.

Polyme a log K
Polypropylen 0,725 -3,721
Polystyren 0,702 -3,900
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Do duc va do trong dugc do theo tiéu chuén ASTM D1003 trén céc tAm diic ap
luc Imm. Céc miu dugc hda hop b%mg cach ép dun & 235°C. Cac tdm co dac tinh

quang hoc dugc duc ap luc & 200°C.
Do bén va dap Izod dugc do theo tiéu chudn ASTM D256.

Luu lugng dong néng chdy (MFR) dugc do theo phuong phap tiéu chuin
ASTM D 1238-01 & 230° v&i khdi lwong 2,16kg cho céc polyme nén propylen.

Céc trong lugng phan tr (Mn, Mw va Mz) va caic MWD (Mw/Mn va Mz/Mw)

dugc do bang GPC. Cac mau chuén polystyren dugc st dung cho viéc hiéu chuin.

Ham lugng oligome dugc do bing phwong phap séc ky khi chiét cac méu trong
lugng phan tir thdp bang clorofom, va xac dinh céc oligome ¢6 don vi cacbon nim

trong khoang tir 12 dén 21. Hexadecan dugc dung lam chéit chuén.

Chi s6 da phan tan (PDI) dugc do bing cach st dung luu bién ké kidu dia va
nén Rheometrics 800 cua hang TA Instruments, vn hanh & 180°C, st dung phuong
phép cua Ziechner va Patel, (1981) “A Comprehensive Study of Polypropylene Melt
Rheology” Proc. Of the 2™ World Congress of Chemical Eng., Montreal, Canada.
Theo phuong phap nay, méd dun cit ngang dwgc xac dinh, va PDI dugc xéc dinh 1a

100000/md dun cat ngang (tinh theo Pascal).

Su hoa tan trong xylen (XS) dugc do theo phuong phéap sau day. 0,4g polyme
dugc hoa tan trong 20mL xylen clng véi khudy & 130°C trong 30 phut. Sau do, dung
dich nay dugc lam ngudi xubng 25°C va sau 30 phut, phin polyme khong tan dugc loc
ra. Phéan dich loc thu duge duoc phan tich bang phép phan tich polyme dtic thdi nhé st
dung cdt Viscotek ViscoGEL H-100-3078 v&i pha dong THF chay & 1,0mL/phat. Cot
dugc nbi ghép vai Viscotek Model 302 Triple Detector Array, cling véi su tdn xa 4nh
sdng, mdy do do nhdt va cac b do khic xa chay & 45°C. Sy hiéu chudn thiét bi dugc

duy tri bing cac mau chuén polystyren Viscotek PolyCALTM.

Do bén noéng chdy dugc do & 190°C s dung Guettfert Rheotens 71.97

-30-



24928

(Guettfert Inc.; Rock Hill, SC), khdi néng chay dugc cap cing vé6i luu bién ké mao
quéan Guettfert Rheotester 2000 dugc lap cling véi goc cira vao phing (180 dd) c6 do
dai 30mm va dudng kinh 2mm. Cic hat dugc cdp vao thung (L=300mm, dudng
kinh=12 mm), dugc ép va dé néng chay trong 10 phut trude khi duge ép dun véi toe do
pit tdng khong ddi 0,265mm/gidy, né tuong ting v&i tde do truot doc thanh 38,2 gidy!
& dudng kinh khudn nhit dinh. San phim ép dun duge cho di qua cac banh cua
Rheotens dit thip hon cira ra khudn ép 100mm va duogc kéo béi cac banh quay xubng
v6i gia toc 2,4mm/gidy?. Luc (tinh theo ¢N) sinh ra trén céc banh quay dugc ghi chép
duéi dang ham sb ctia tbc d6 ciia cac banh quay (tinh theo mmy/gidy). D6 bén noéng

chay dugc xem 1a pic luc binh én (cN) trude khi dirt dai.

Béang cach vi du va khong nham giéi han, cac vi du theo sang ché dugc duara &

dudi.
Vi du thuwe hién sang ché
1. Phenylen dieste thom duoc thé.

Phenylen dieste thom dugc thé c6 thé dugc tdng hop theo don yéu cau cép bing
sang ché My s6 61/141,959 ndp ngay 31/12/2008. Céc vi du khong nhim giéi han vé
phenylen dieste thom dugc thé thich hop dwgc dua ra trong Bang 1 dudi day.

Béng 1
Hop chét Céu triic 'HNMR (500mHz,
CDCls,ppm)
3-metyl-5-tert-butyl-1,2- 5 8,08 (dd, 2H), 8,03 |

phenylen dibenzoat (dd, 2H), 7,53 (it,

@r “\W/Q 1H), 7,50 (tt, 1H),
' o O 7,38 (t, 2H), 7,34 (t,
2H), 7,21 (d, 1H),

7,19 (d, 1H), 2,28 (s,
3H), 1,34 (s, 9H).
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Hop chét

Cau tric

'H NMR (500mHz,
CDCls,ppm)

3,5-diisopropyl-1,2-
phenylen dibenzoat

6 8,08 (dd, 2H), 7,00
(dd, 2H), 7,53 (tt,
1H), 7,48 (tt, 1H),
7,39 (t, 2H), 7,31 (4,
2H), 7,11 (d, 1H),
7,09 (d, 1H), 3,11
(heptat, 1H), 2,96
(heptat, 1H), 1,30 (d,
6H), 1,26 (d, 6H).

3,6-dimetyl-1,2-phenylen

dibenzoat

o 8,08 (d, 2H), 7,51
(t, 1H), 7,34 (d, 2H),
7,11 (s, 2H), 2,23 (s,
6H).

4-t-butyl-1,2-phenylen

0 8,07 (dd, 4H), 7,54

dibenzoat (m, 2H), 7,30-7,40 |
Q\(" 7,/@ (m, 7H), 1,37 (s, 9H).
(o] (o]
4-methyl 1,2-phenylen d (ppm) 8,07 (d, 4H),
dibenzoat

7,54 (t, 2H), 7,37 (,
4H), 7,27 (d, 1H),
7,21 (s, 1H), 7,15 (d,
1H), 2,42 (s, 3H).

1,2-naphtalen dibenzoat

o 8,21-8,24 (m, 2H),
8,08-8,12 (m, 2H),
7,90-7,96 (m, 2H),
7,86 (d, 1H), 7,60 (m,
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Hop chét

Cau trac

'HNMR (500mHz,
CDCls,ppm)

1H), 7,50-7,55 (m, |
4H), 7,46 (t, 2H),
7,37 (t, 2H).

2,3-naphtalen dibenzoat

5 8,08-8,12 (m, 4H),
7,86-7,90 (m, 4H),
7,51-7,58 (m, 4H),
7,38 (1, 4H)

3-metyl-5-tert-butyl-1,2-
phenylen di(4-metylbenzoat)

d (ppm) 7,98 (d, 2H),
7,93 (d, 2H), 7,18 (d,
4H), 7,15 (d, 2H),
2,38 (s, 3H), 2,36 (s,
3H), 2,26 (s, 3H),
1,35 (s, 9H).

3-metyl-5-tert-butyl-1,2-
phenylen

trimetylbenzoat)

di(2,4,6-

d (ppm) 7,25 (s, 1H),
7,21 (s, 1H), 6,81 (d,
4H), 2,36 (s, 3H),
2,30 (d, 6H), 2,25 (s,
6H), 2,23 (s, 6H), |
1,36 (s, 9H).

3-metyl-5-tert-butyl-1,2-
phenylen di(4-florobenzoat)

5 7,98 (dd, 4H), 7,36
(dd, 4H), 7,21 (s,
1H), 7,17 (s, 1H),
2,26 (s, 3H), 1,34 (s,
9H).

-33-




24928

Hop chit CAu truc 'HNMR (500mHz,
CDCl3,ppm)

3-metyl-5-tert-butyl-1,2- A 7,98 (dd, 4H), 7,36
phenylen di(4-clorobenzoat) ij p (dd, 4H), 721 (s,

o 1H), 7,17 (s, 1H),
2,26 (s, 3H), 1,34 (s,
9H).

2. Céc ché pham tién xuc tac

O nhiét d6 moi truong, 351g magie/titan halogenua alcoholat hdn hop dugc
khudy trong hdn hop cia 1,69 kg clorobenzen va 4,88 kg titan(IV) clorua. Sau 10 phut,
750mL dung dich clorobenzen chira 164,5g S-tert-butyl-3-metyl-1,2-phenylen
dibenzoat dugc bd sung, tiép d6 1a 0,46kg clorobenzen nita. Hon hop nay dugce khudy
& 100°C trong 60 phut, dé lang, tiép d6 dugc loc & 100°C. Cac chit rin nay dugc khudy
trong 3,16kg clorobenzen & 70°C trong 15 phit, dé ling, tiép d6 dugc loc & 70°C. Cac
chét ran dugc khudy trong hdn hop cia 2,36kg clorobenzen va 4,84kg titan(IV) clorua,
va sau 10 phuat, dung dich cua 109,7g 5-tert-butyl-3-metyl-1,2-phenylen dibenzoat
trong 416g clorobenzen dugc bd sung, tiép d6 1a 0,20kg clorobenzen nita. Hon hop nay
duoc khudy & 105-110°C trong 30 phut, dé ling, tiép do duge loc & 105-110°C. Céc
chét ran dugc khudy trong hdn hop cua 3,10 kg clorobenzen va 4,84kg titan(IV) clorua
6 105-110°C trong 30 phut, dé lang, tiép d6 dugc loc & 105-110°C. Sau khi lam ngudi,
céc chét rin duoc rira hai 1in bing 3,47kg hexan & 45°C, tiép d6 1a rira 1an cudi bing
3,47kg 2-metylbutan & nhiét d mdi truong. Cac chit rin dwoc tién hanh hat chan
khong dé loai bo cac chat d& bay hoi t6n du, tiép d6 két hop véi 683 g khoang chat dé

tao ra huyén phu dic.

Mau so sanh 1 (CS1) la copolyme propylen/etylen ngdu nhién ciia hing

Hyosung Corporation, Korea.

Mau so sanh 2 (CS2) la copolyme propylen/etylen ngu nhién 1am tir SHAC™
205, chét xtic tac chua magie (MagMo) cing véi di-isobutyl phtalat 1am chét cho dién
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t bén trong, c6 ban tir hdng Dow Chemical Company.

3. Trung hop

Qua trinh trung hgp duge thuc hién trong thiét bi phan tng tring hop kiéu ting
s6i pha khi (duong kinh thiét bi phan tung 14-inso (35,56cm)). Chit ddng xuc tac 1a
trietylalumini, cht cho dién tir bén ngoai la dixyclopentyldimetoxysilan (DCPDMS),
n-propyltrimetoxysilan (NPTMS), hodc n-propyltrietoxysilan (PTES), va tic nhan giGi
han hoat tinh 1a isopropyl myristat (IPM). Cac diéu kién dic thu trong thiét bi phan

Ung, cac déc tinh polyme thu dugc dugc dua ra trong Bang 3 dudi day.

Béang 3
Copolyme propylen/etylen ngau nhién
Vi du 1 2 Csl1 3 CS2
Chét xtic thc 1 1 Mau thuong 1 | SHAC 205
phim
Hyosung
R200P
MFR (g/10 phit) 0,2 0,19 0,25 127 101
% trong lugng Et (NMR) 3,74 3,81 4,42 3,83 3,74
XS (% trong lugng) 8,6 8,2 9,5 8,7 7,8
Do bén nong chay cN, 190 °C 44 40,4 36,9
1% SFM (Mpa) 875,6 834,3 806,7 1137,6 10142
RT Izod (N/mm) 0,56 0,63 1,75
PDI (nén & dia) 5,09 5,01 3,82 4,54% 4,03*
Tm (°C) 144,5 1454
Tm2 (°C) 133,9 135,6
Tc (°C) 1183 116,8
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AHf (J/g) 91,6 90,8
b trong (%) 98,04 98,1
bo duc (%) 8,3 9,5
Do bong (45) 92,8 81,6
Mn 95,120 100,900 143,000
Mw 871,000 820,000 723,300
Mz 4,482,000 | 3,748,000 2,909,000
Mw/Mn 9,16 8,13 5,06
Mz/Mw 5,15 4,57 4,02
Su phén b6 cap ba
EEE 0,0034 0,0034 0,0076 0,0025 0,0037
EEP 0,0047 0,0048 0,0076 0,0042 0,0050
PPE 0,0426 0,0437 0,0421 0,0445 0,0404
PEP 0,0423 0,0432 0,0421 0,0455 0,0414
PPP 0,8553 0,8521 0,8433 0,8493 0,8581
PEE 0,0047 0,0048 0,0076 0,0042 0,0050
EPP 0,0426 0,0437 0,0421 0,0445 0,0404
EPE 0,0044 0,0043 0,0076 0,0052 0,0060
le 1,13 1,19
Ip 18,97 20,37
Gia trj Koenig B 0,9 0,92 0,82 0,93 0,89
Phuong thirc cédp ba
polypropylen
mm % 96,66 97,2 95,8 98,36 97,24
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mr % 0,75 0,48 1,24 0,59 1,52
r % 2,59 2,3 2,93 1,04 1,24
Ci 115 120
Cis 177 285
Cis 206 172
Ca 235 388
tdng cong (ppm) 733 965

*PDI duoc xac dinh boi ModSep

Mbi CS2 va Vi du 3 chta géi phu gia dugc thé hién trong Bang 4.

Bang 4
Céc chét phu gia
(ppm)

Irganox 1010 500 500
Irgafos 168 1000 1000

CaSt 500 500

DHT-4A 150 150

Uvitex OB 10 10
Millad 3988i 2000 2000
GMS 90 1000 1000
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YEU CAU BAO HO
1. Quy trinh tring hop bao gdm cac budrc:

cho propylén va etylen tiép tic véi ché phim chét xuc tic chira dieste thom

chira nhém 1,2-phenylen dugc thé c6 ciu trac (II) dudi déy, trong cac diéu kién tring

hop:
Rs R
Ry Ry
o) o)
Rio o 0 Rs
Ry Ry Ro R
Ri2 Ry Rg Ry

trong d6 mdi nhém Ry dén Ris duoc chon tir hydro, nhém hydrocarbyl dugc thé
c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong duogc thé c6 tir 1 dén 20
nguyén tir cacbon, nhém alkoxy c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, cc nguyén tir khac
loai, va tb hgp cda ching, va it nhit mot trong sb6 cac nhéom Ry dén Ryg khong phai 1a

hydro; va

tao ra copolymeé propylen/etylen ngiu nhién cé gia tri B Koening nim trong

khoang tir 0,83 dén 1,0.
2. Ché phdm copolyme propylen ngiu nhién bao gom:

copolyme propylen/etylen ngiu nhién chira dieste thom chta nhém 1,2-

phenylen duoc thé c6 ciu tric (II) dudi day:
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R R,
Ry
)
Rio (0]
Rll Ry
Rya Ri3

trong d6 mdi nhém Ry dén Ry4 duge chon tir hydro, nhém hydrocarbyl duoc thé
c6 tir 1 &én 20 nguyén tir cacbon, nhém hydrocarbyl khong duge thé c6 tir 1 dén 20
nguyén tir cacbon, nhém alkoxy c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, céc nguyén tir khéc
loai, va t6 hop ciia ching, va it nhit mot trong s§ cac nhém Ry dén Ry khong phai la

hydro.

3. Ché phdm theo diém 2, trong d6 ché phim nay c6 gia tri B Koening nim trong

khoang tir 0,83 dén 1,0.

4. Ché pham theo diém bt ky trong sb cac didm 2 va 3, trong d6 ché phdm nay chira 3-

metyl-5-tert butyl-1,2 phenylen dibenzoat.

5. Ché phim theo diém bét ky trong s6 cac diém tr 2 dén 4, trong d6 copolyme

propylen/etylen ngiu nhién chtra nhém bd ba EEE nhé hon 0,37.

6. Ché pham theo diém bét ky trong sé cac diém trr 2 dén S, trong d6 copolyme
propylen/etylen ngiu nhién chira cic don vi c6 ngudn gbc tir etylen véi lugng tir 1 dén

10% khéi luong.

7. Ché phdm theo diém bAt ky trong s6 cac diém tir 2 dén 6, trong d6 ché phdm nay 1a

tAm ban c6 gia tri do duc nhé hon 15% khi duge do bing ASTM D 1003.

8. Ché phim theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 2 dén 7, trong d6 ché phim nay

khong chira phtalat.

9. Vit phdm bao gdm:

ché phdm theo diém bt ky trong sb cac diém tir 2 dén 8.
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10. Vat phdm theo diém 9, trong d6 vat pham nay 13 vat phim dic duoc chon tir nhém
bao gém vat phém dugc dac ép dun, vat phém dugc duc ap luc, vat phém duoc dac

thdi, vat pham dugc dic quay, va vt phdm dugc tao hinh néng.

11. Quy trinh theo diém 1, trong d6 it nhit 14 mét trong sé cac nhém Ry dén Rys duoc
chon tir nhém chi bao gdm nhém hydrocarbyl dugc thé c¢6 tir 1 dén 20 nguyén tu
cacbon, nhém hydrocarbyl khong duge thé c6 tir I dén 20 nguyén tir cacbon, va td hop

cua chung.

12. Ché phim theo diém 2, trong d6 it nhét 1a mot trong sb cic nhom Ry dén R4 dugce
chon tir nhém chi bao gdm nhém hydrocarbyl dugc thé c6 tir 1 dén 20 nguyén tr
cacbon, nhém hydrocarbyl khong duge thé c6 tir 1 dén 20 nguyén ti cacbon, va td hop

cta chung.

13. Ché phdm theo diém 2, trong d6 Ry 12 nhém metyl, R 12 nhém t-butyl va moi mot

nhom Rz,A R4 va Rs dén Ri4 12 hydro.

14. Quy trinh theo diém 1, trong d6 ché phdm chét xtc tac bao gbm chét han ché hoat
dong dugc chon tr nhém chi bao gém este cua axit carboxylic, diete, poly(alken

glylcol), suxinat, diol este, va td hogp cua ching.

15. Quy trinh theo diém 14, trong d6 chit han ché hoat dong la este cda axit carboxylic.
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