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(54) PHUGNG PHAP SAN XUAT POLYME a-OLEFIN THAP PHAN TU

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét polyme a-olefin thip phan tir nhd phan
ing polyme hoa a-olefin thap phan tir voi su ¢6 mat ciia chat xtc tac chira hop chét chia
kim loai chuyén tiép, hop chat chira nhém va hydrocacbon c6 2 hoic nhleu hon 2 nguyén
tir cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen, va dung méi, bao gébm budc phan tng,
budc tinh ché va budc tuan hoan nguyén lidu thd chua phan tng o-olefin va dung méi tir
budc tinh ché cho budc phan tng; va trong d6 lugng olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén
tir cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen cap tir budc tuan hoan cho budc phan tng
v6i luong ndm trong khoang tir 0,1 dén thip hon 200 (ty 1¢ mol) so véi lugng kim loai
chuyén tiép trong binh phan tng.
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Linh vy ky thuét dwoc dé cap

Sang ché @& cap dén phuong phép san xuét polyme a-olefin thap phan
tir nhd phan Gng polyme hod o-olefin thip phan tir trong dung moi vdi sy co
mit cia chit xuc tac, va cu thé hon 1a d& cap dén phuong phip san xuét 1-
hexen nho phan g polyme hod nguyén liéu tho etylen bac thip.

Polyme a-olefin thip phan tir 14 chét hitu ich duge sir dung rong rai
lam nguyén li€u thé cho monome @8 san xut polyme olefin, lam comonome dé
san xuét cac polyme khac nhau, va cling 1am nguyén ligu tho d8 san xuét chit
déo ho4, chit hoat dong bé mat, diu bdi tron, v.v. Cu thé, 1-hexen duoc san
xuét nho phan tmg polyme hod etylen béc thdp hitu ich ding lam nguyén liéu

tho dé san xuét polyetylen ty trong thip mach théng.

Tinh trang ky thuit cia siang ché

No6i chung, polyme a-olefin thip phéan tir dugc san xuét theo phuong
phap phan tmg polyme hod o.-olefin thip phan ti véi sy c6 mit cia chét xac
tac va dung moi. Vi dy, JP-A 8-134131 mod ta phuong phap san xuét 1-hexen
nho qué trinh trime hoa etylen véi sy ¢6 mit cua chét xuc tac chira hop chét
crom va hop chét chira halogen va dung mdi, vA md ta halogenua cia
hydrocacbon mach thing du6i dang hop chét chtra halogen (PTL 1).

JP-A 2008-179801 md ta 1-hexen dung lam nguyén li€u tho dé san
xudt polyetylen, ma dugc san xuét nhd qué trinh trime hoa etylen v6i sy c6 mit
ctia chét xtc tac chira hop chit crom va hop chét chira halogen chira olefin
dugc halogen hoa da dugc tao ra dudi dang san phdm phu trong qua trinh phén
hay hop chit chira halogen (PTL 2).

Tai liéu sang ché

[PTL 1] JP-A 8-134131

[PTL 2] JP-A2008-179801
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Ban chit ky thuit ciia sing ché
Vién dé cn giai quyét

Trong san xuit & quy md cong nghiép polyme a-olefin thip phén tir
nhu 1-hexen hodc cac hop chit trong tu bang cach sir dung a-olefin nhu etylen
hodc cac hgp chét teong tu 1am nguyén 1li€u tho, viéc cai thién tiép dd chon loc
cua san phém du dinh, va cong nghé hién cé dé dugc cai thién tiép v& dd chon
loc 1a diéu mong mudn. Thoi diém bt diu san xuét, do chon loc sén xuét san
phdm dy dinh ciing nhu @5 tinh khiét ctia sin phim du dinh déu thép, va dic
biét 13 cAn loai b tap chét ciia san phim dy dinh lién quan dén chit luong san
phim.

Muc dich ctia sang ché 13 d xuit phuong phép san xuit polyme o-
olefin thép phan tir nh& phan tmg polyme hoé a-olefin thip phan tir, dic biét 13
phuong phap san xuét 1-hexen nhd qué trinh trime héa etylen, va dé xuét
phuong phap san xuit polyme a-olefin thip phan tir c6 kha ning cai thién do
chon loc ciia san phdm dy dinh trong khi van duy tri hoat déng trong khoang
chip nhan duoc, hoic tirc 13 d& xuét phuong phép san xuét polyme a-olefin

thip phan tir c6 lgi trong cong nghiép.

Giai quyét vin dé

Céc téc gia séng ché d3 nghién ctru ti mi nhim muc dich gidi quyét céc
vin d& néu trén va két qua 13 di phat hién ra ring, trong trudng hop
hydrocacbon ¢6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén
tir halogen dugc ding 1am hop chét chira halogen 13 mét thanh phin cua chit
xuc tac d@)ng nhét trén co s& crom, va khi mot lugng cu thé cua olefin c6 2 hodc
nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tr halogen cda san
phim phén hiy dwgc tudn hoan trong 10 phan tng, thi d§ chon loc cla san
phdm du dinh c6 thé dugc cai thién. Ngoai ra, c4c tic gia sang ché ciing di phat
hién ra réng, khi phan tng dugc bit diu trong didu kién ma olefin c6 2 hoic

nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir halogen dugc lam
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cho c6 mit trong khoang cu thé & budc tudn hoan & thoi diém bit diu san xuit,
thi d6 chon loc va do tinh khiét ctia san phim dy dinh c6 thé dugc cai thién tir
khi bat ¢iu phan tng, va di tao ra sang ché.

Dic biét, cac van d& chinh cua sing _ché duoc néu trong cac muc tir [1]
dén [9] dudi day. ,
[1] Phuong phép sin xuit polyme o-olefin thip phan tir nhd phan ung
polyme hoa a-olefin thap phan tir véi su c6 mit caa chit xdc tic chira hop chét
chita kim loai chuyén tiép, hop chét chira nhém va hydrocacbon c6 2 hodc
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir halogen, va dung
mbi, bao gdm:

buéc phan tng, budc tinh ché va budc tudn hoan nguyén lidu thé 13 o-
olefin va dung mdi chua phan @ng tir budc tinh ché cho budc phan tng; va
trong do: |

lugng olefin c6 2 hogc nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va duoc thé bing
nguyén tir halogen cip tir budc tudn hoan cho budc phan Gng v6i luong nim
trong khoang tir 0,1 dén thap hon 200 (ty 18 mol) so v6i lugng kim loai chuyén
tiép trong binh phéan tng. ,
[2] Phuong phép san xuét polyme a-olefin thip phan tir néu trong muc [1]
néu trén, trong d6 chit xuc tic con chira hop chit chira nito 1dm hop phin ciu
thanh.
[3] Phuong phép san xuét polyme a-olefin thdp phan tir néu trong muc [1]
néu trén hoic [2], trong d6 kim loai chuyén tiép 14 crom.
[4] Phuong phap sén xuat polyme a-olefin thip phan tir néu trong muc bét
ky trong s6 cac muc tir [1] dén [3] néu trén, trong d6 a-olefin 1a etylen va
polyme a-olefin thp phan tir 13 1-hexen.
[5] Phuong phap san xuét polymé a-olefin thap phan tir néu trong muc bt
ky trong sb cac muc tir [1] dén [4] néu trén, trong d6 phan img dugc bt ddu
trong diéu kién ma olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé
béﬁg mdt hodc nhidu nguyén tir halogen dugc 1am cho ¢é mit & bude tudn hoan
v6i lugng nim trong khoang tir 0,1 dén thdp hon 200 (ty 1& mol) so véi lwong

kim loai chuyén tiép trong binh phan tng, & thdi diém bit diu san xuit.

-4-
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[6] Phuong phap san xuit polyme a-olefin thip phan tir néu trong muc bt
ky trong sd cac muc tir [1] d&n [5] néu trén, trong d6 lugng olefin c¢6 2 hodc
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va duogc thé bing nguyén tir halogen nim trong
khoang tir 0,1 dén 170 (ty 1& mol) so v6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh
phan tng.
[7] Phuong phap san xuit polyme a-olefin thip phan tir néu trong muyc bét
ky trong s6 cac muc tir [1] dén [6] néu trén, trong d6 hydrocacbon cé 2 hoic
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon vi duoc thé bing nguyén tir halogen I3
hydrocacbon c6 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang 5 hoic
nhiéu hon 5 nguyén tir halogen, va olefin ¢6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyeén tu
cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen 13 olefin c6 2 hodc nhidu hon 2
nguyén tir cacbon Va dugc thé bang 3 hozc nhidu hon 3 nguyén tir halogen.
[8] Phuong phép san xuét polyme a-olefin thdp phan tir néu trong muc bét
ky trong s cac muc tir [1] dén [6] néu trén, trong d6 hydrocacbon c6 2 hodc
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen 13 1,1,2,2-
tetracloetan, va olefin c6 2 hodc nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé
bang nguyén tir halogen 13 1,2-dicloetylen.
[9] Phuong phép san xuét polyme o-olefin thip phan tir nh¢ phdn Ung
polyme ho4 a-olefin thip phén tir v6i sur ¢6 mit clia chét xic tic chira hop chét
chira kim loai chuyén tiép, hop chit chira nhém va hydrocacbon c6 2 hodc
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va duogc thé bing nguyén tir halogen, va dung
moi, trong do:

olefin ¢6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dwoc thé bing
nguyén tir halogen cdp & bu6c phan Gng véi luong nim trong khoang tir 0,1
dén thip hon 200 (ty 1& mol) so vé6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan

ung.

Hiéu qua ctia sang ché
Phuong phap san xuit polyme a-olefin thip phan tir nhd phan tng
polyme ho4 a-olefin thip phan tir theo sang ché c6 thé cai thién duge d6 chon
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loc ciia san phdm du dinh trong khi vin giit dugc hoat tinh trong khoang chip

nhén duogc.

MO ta vit tit hinh vé
Fig.1 12 so d6 giai thich m6t vi du v& trinh ty céng nghé san xuét polyme a-

olefin thap phan tir o.1-hexen) theo mdt phwong 4n thuc hién cia sang ché.

MBO ta chi tiét sing ché

Céc phuong 4n tét nhit dé thuc hién sang ché (dudi ddy duogc goi 1a
phuong 4n ctia sang ché) duge mo ta chi tiét dudi ddy. Sang ché khéng chi gidi
han & ééc phwong 4n sau, va c6 thé duoc ci bién va thay ddi trong pham vi va

ndi dung ctia sang che.

Chét xtc tac

Chat xtic tac dé sir dung theo sang ché khéng bi gi6i han cu thé chimg
n3o né 13 chit xdc tac ma c6 thé san xuét polyme a-olefin thip phan tir nhd
phan @ng polyme hoa nguyén liéu thd o-olefin thip phan tir, v chira, dudi
dang hop phén cdu thanh cta chét xac tac, hop chit chira kim loai chuyén tiép,
hop chét chira nhém va, dudi dang hop chét chira halogen, hydrocacbon c¢6 2
ho#c nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir halogen. Xét
vé viéc cai thién hoat tinh ctia chét xuc tac, tot hon 13 sir dung chét xtc tic chira
hop chét chira nito 1am hop phan cdu thanh ciia chét xidc tac.

(Hop chat chira kim loai chuyén tiép)

Theo phuong phép san xuét polyme a-olefin thip phan tir théo sang
ché, kim loai chuyén tiép chura trong hop chit chira kim loai chuyén tiép ma
dugc ding 1am chat xic tac khong bi gidi han cu thé chimg no né 13 kim loai
chuyén tiép. Trong s cac kim loai ndy, dugc wu tién 12 kim loai chuyén tiép
thudc Nhém 4 dén Nhém 6 ciia Bang hé théng tudn hoan dang dai adudi day,
trir khi ¢6 quy dinh khac, "Bang H¢ thdng tudn hoan" dé chi Bang Hé thdng

tudn hoan dang dai). Cu thé, duoc wu tién 13 mot hodc nhidu kim loai duoc
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chon tir nhém bao gdm crom, titan, zirconi, vanadi va hafini; dugc ru tién hon
14 crom hoic titan; va dugc vu tién nhét 13 crom.

Theo sang ché, hop chét chira kim loai chuyén tiép duoc sir dung 1am
nguyén li¢u tho cia chét xdc tac 12 mot hodc nhiéu hop chét duoc dai dién béng
MeZ,. Trong ban mé ta ndy, trong cbéng thirc chung, Me 13 nguyén t6 kim loai
chuyén tiép, Z tuy ¥ 13 nhém hiru co hosc nhém v co hodic nguyén tir 4m, va n
dé chi s6 nguyén bang tir 2 dén 6, va t6t hon néu 12 2 hoic nhiéu. Khi n bang 2
hodc nhiéu, Z c6 thé 13 gidng nhau hodc khac nhau. Nhém hitu co cé thé 13
nhém hydrocacbon cé tir 1 dén 30 nguyén tir cacbon va tuy ¥ cé phan tir thé va
vi du cu thé bao gdm nhém cacbonyl, nhém alkoxy, nhém carboxyl, nhém o-
diketonat, nhém o-ketocarboxyl, nhém a-ketoeste, nhém amit, v.v. Vi du vé
nhém v6 co bao gém nhém tao ra mubi ciia kim loai nhu nhém axit nitric,
nhém axit sulfuric, v.v. Vi du v& nguyén tir sm bao gdm nguyén tir oxy, nguyén
tr halogen, v.v.

Vi du cu thé vé hop chét chira kim loai chuyén tiép trong d6 kim loai
chuyén tiép 13 crom (duéi day c6 thé duge goi 13 hop chit chira crom) bao gdm
crom(IV)-tert-butoxit, crom(IIl) axetylaxetonat, crom(III) trifloaxetylaxetonat,
crom(IIT) hexafloaxetylaxetonat, crom(I1I) (2,2,6,6-tetrametyl-3,5- |
heptandionat), Cr(PhCOCHCOPh); (trong d6 Ph 13 nhém phenyl), crom(II)
axetat, crom(IIl) axetat, crom(III)-2-etylhexanoat, crom(III) benzoat, crom(III)
naphtenat, crom(IIl) heptanoat, Cr(CH;COCHCOOCH;);, crom clorua, cromic
clorua, crom bromua, cromic bromua, crom iodua, cromic iodua, crom florua,
cromic florua, v.v.

Vi du cu thé vé hop chit chtra kim loai chuyén tiép trong d6 kim loai
chuyén tiép 13 titan (du6i day c6 thé duoc goi 1a hop chét chira titan) bao gdm
TiCly, TiBry, Tily, TiBrCl;, TiBr,Cl,, Ti(OC,Hs);, Ti(OC,Hs),Cl,, Ti(O-n-
C;H,)4, Ti(O-n-C5H;),Cl,, Ti(O-iso-C3Hy)4, Ti(O-is0-C5H5),Cl,, Ti(O-n-C4Hy)s,
Ti(O-n-C4Hy),Cl,, Ti(O-1s0-C4Hg)s, Ti(O-is0-C4Hg),Cl,, Ti(O-tert-C4Hy),,
Ti(O-tert-C4Hy),Cl,, TiCly(thf), (trong cdng thic hdéa hoc nay, thf 1a
tetrahydrofuran), Ti((CH;),N);, Ti((C,Hs),N)s, Ti((n-C3H7),N)4,  Ti((iso-
C3H7)oN)s, Ti((n-C4Ho),N)s, Ti((tert-C4Hg),N)4, Ti(OSOs;CHj3)s,



25349

Ti(OSO;C,Hs5)s, Ti(OSO;C3H;)s, Ti(OSO5C4Hg)s, TiCp,Cl,, TiCp,ClBr,
Ti(OCOC,Hs)s, Ti(OCOC,Hs),Cl,, Ti(OCOC;H7)y, Ti(OCOC;H;7),Cl,,
Ti(OCOC;Hj7)4, TI(OCOC;H7),Cl,, Ti(OCOCHy)s, Ti(OCOC4Hy),Cl,, v.v.

Trong ban mo6 ta nay, Cp 1a nhém xyclopentadienyl.

Vi du cu thé vé hop chét chira kim loai chuyén tiép trong d‘é kim loai
chuyén tiép zirconi (dudi ddy c6 thé dwoc goi 12 hop chét chira zirconi) bao
gdm ZrCly, ZiBry, Zrly, ZrBrCls, ZtBr,Cly, Zr(OCyHs)s, Zr(OC,Hs),Cly, Zr(O-
n-C;H;)s, Zr(0O-n-C;H;),Cl,, Zr(O-iso-C3H;)s, Zr(O-iso-C3H;),Cly, Zr(O-n-
C4Ho)s, Zr(0-n-C4Ho),Cly, Zr(O-iso-C4Ho)s, Zr(O-iso-C4H,),Cly, Zr(O-tert-
C4Ho)s, Zr(O-tert-C4Hy),Cly, Zr((CH3)oN)s, Zr((CoHs)N)g, Zr((n-CsH7);N)s,
Zr((iso-C3H7)oN)s,  Zr((n-C4Ho)oN)g,  Zr((tert-C4Hg),N)s,  Zr(OSO;CHs)s,
Zr(OSO;3C,Hs)s, Zr(OSO3C3H7)4, Zr(OSO3C4Ho)y, ZrCp,Cly,, ZrCp,ClBr,
Zr(OCOC,Hs)s, Zr(OCOC,H;),Cl,, Zr(OCOC;3H7)s, Zr(OCOC;3H;),Cl,,
Zr(OCOCsHy)s, Zr(OCOC;H,),Cl,, Zr(OCOC4Hg)s, Zr(OCOC4Hy),Cl,,
ZrCl,(HCOCFCOF),, ZrCly(CH;COCFCOCH;),, V.v.

Vi du cu thé vé hop chét chira kim loai chuyén tiép trong d6 kim loai
chuyén tiép 13 vanadi (dudi day c6 thé duoc goi 1a hop chét chira vanadi) bao
gdbm vanadi pentoxit, vanadi oxytriclorua, vanadi oxytribromua, metoxy
vanadat, etoxy vanadat, n-propyl vanadat, isopropoxy vanadat, n-butoxy
vanadat, isobutoxy vanadat, t-butyl vanadat, 1-metylbutoxy vanadat, 2-
metylbutoxy vanadat, n-propoxy vanadat, neopentoxy vanadat, 2-etylbutyloxy
vanadat, xyclohexyl vanadat, alylxyclohexyl vanadat, phenoxy vanadat,
vanadi(IIT) axetylaxetonat, vanadi(Ill) hexafloaxetylaxetonat, vanadi(III)
(2,2,6,6-tetrametyl-3,5-heptandionat), V(CsHsCOCHCOC¢Hs);, vanadi(III)
axetat, vanadi(II) 2-ehtylhexanoat, vanadi(III) benzoat, vanadi(III) naphtenat,
V(CH;COCHCOOCH3;)3, vanadi(IIl) clorua, vanadi(IIl) bromua, vanadi(III)
iodua, vanadi(III) florua, bis(xyclopentadienyl)vanadidimetyl,
bis(xyclopentadiehyl)vanadidimetyl clorua, bis(xyclopentadienyl)vanadietyl
clorua, bis(xyclopentadienyl)vanadi diclorua, v.v.

Vi du cu thé v& hop chét chira kim loai chuyén tiép trong d6 kim loai

chuyén tiép 13 hafini adudi ddy c6 thé dugc goi 13 hop chit chira hafini) bao
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gbm dimetylsilylenbis { 1-(2-metyl-4-isopropyl-4H-azulenyl) } hafini diclorua,
dimetylsilylenbis { 1-(2-metyl-4-phenyl-4H-azulenyl) } hafini diclorua,.
dimetylsilylenbis[ 1- {2-metyl-4-(4-clophenyl)-4H-azulenyl} Jhafini  diclorua,
dimetylsilylenbis[ 1-{2-metyl-4-(4-flopehnyl)-4H-azulenyl} |hafini diclorua,
dimetylsilylenbis[ 1- {2-metyl-4-(3-clophenyl)-4H-azulenyl} Jhafini  diclorua,
dimetylsilylenbis[ 1- {2-metyl-4-(2,6-dimetylphenyl)-4H-azulenyl } Jhafini
diclorua, dimetylsilylenbis { 1-(2-metyl-4,6-diisopropyl-4H-azulenyl) } hafini
diclorua, diphenylsilylenbis { 1-(2-metyl-4-phenyl-4H-azulenyl) } hafini
diclorua, metylphenylsilylenbis { 1-(2-metyl-4-phenyl-4H-azulenyl) } hafini
diclorua, metylphenylsilylenbis[1-{2-metyl-4-(1-naphtyl)-4H-azulenyl} Jhafini
diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-etyl-4-phenyl-4H-azulenyl)}hafini diclorua,
dimetylsilylenbis[1- {2-etyl-4-(1-anthraxenyl)-4H-azulenyl} Jhafini ~ diclorua,
dimetylsilylenbis[ 1-{2-etyl-4-(2-anthraxenyl)-4H-azulenyl} Jhafini  diclorua,
dimetylsilylenbis[ 1- {2-etyl-4-(9-phenanthryl)-4H-azulenyl} Jhafini ~ diclorua,
dimetylmetylenbis| 1- {2-metyl-4-(4-biphenylyl)-4H-azulenyl} Jhafini diclorua,
dimetylgermylenbis[ 1-{2-metyl-4-(4-biphenylyl)-4H-azulenyl} Jhafini diclorua,
dimetylsilylenbis{1-{2-etyl-4-(3,5-dimetyl-4-trimetylsilylphenyl-4H-
azulenyl)}hafini diclorua, dimetylsilylenbis[1-{2-metyl-4-(4-biphenyl)-4H-
azulenyl} ][ 1- {2-metyl-4-(4-biphenylyl)indenyl} Thafini diclorua,
dimetylsilylen{1-(2-etyl-4-phenyl-4H-azulenyl)} {1-(2-metyl-4,5-
benzindenyl)}hafini diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4-
phenylindenyl) } hafini diclorua, dimetylsilylenbis{1-(2-metyl-4,5-
benzindenyl)}hafini diclorua, dimetylsilylenbis[1-(2-metyl-4-(1-
naphtyl)indenyl} Jhafini diclorua, v.v.

Trong s6 cac hop chét chira kim loai chuyén tiép ndy, dugc wu tién 1a
hop chét chira crom; va trong sé cac hop chét chira crom, duge dic biét wu tién
1a crom(III)-2-etylhexanoat.

(Hop chét chira nhom)

Hop chét chira nhém dé sir dung theo sing ché 13 hop chit chira
nguyén tir nhém trong phan tir, va vi du cu thé bao gdm hop chét trialkylnhom,
hop chéit alkoxyalkylnhém, hop chit alkylnhdm hydrit, v.v. Trong ban mé ta
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néy, s6 nguyén tir cacbon ctia mdi hop chét alkyl va alkoxy thudng ndm trong
khoang tir 1 dén 20, t6t hon 13 nim trong khoang tir 1 dén 4. Hop chét
trialkylnhém bao gdm, vi du, trimetylnhom, trietylnhdm, va triisobutylnhom.
Vi du cu thé vé& hop chit alkoxynhom bao gdm dietylnhdm etoxit. Vi du cy thé
vé hop chét alkylnhom hydrit bao gdm dietylnhdm hydrit. Trong sb cac hop
chét nay, dugc uu tién 1a hop chét trialkylnhom, va dugc wu ti€én hon la
trietylnhdm. Mot minh hoic hai hodc nhidu hop chét ndy cé thé duge sir dung
theo sang ché dudi dang riéng & hoic dudi dang két hop.
(Hop chét chira halogen)

| Horp chit chira halogen dé sir dung theo sang ché 13 hop chét chira
nguyén tir halogen trong phan tir. Theo sang ché, mdi hydrocacbon dugc st
dung c6 2 hogc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va duogc thé bing nguyén tu
halogen. St dung hop chét theo sang ché thu dugc lgi ich 13 1am cai thién dang
ké hoat tinh cta chét xdc tic va do chon loc cia san phém dy dinh. Tét hon,
néu hop chét chira halogen 13 hydrocacbon b3o hoa c6 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va dugc thé bang 3 hogic nhidu hon 3 nguyén tir halogen.

Nguyén tir halogen bao gdm nguyén tir clo, nguyén tir flo va nguyén tir
brom. Pugc vu tién 1a nguyén t clo do né c¢6 xu huéng lam tang hoat tinh cia
chét xtic tic va d6 chon loc cia san phim dy dinh.

Hydrocacbon ¢6 2 hodc nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé
bang nguyén tir halogen bao gdm cloetylen, dicloetylen, tricloetan, tricloetylen,
tetracloetan, tetracloetylen (percloetylen), pentacloetan, hexacloetan, floetylen,
difloetylen, trifloetan, trifloetylen, tetrafloetan, tetrafloetylen (perfloetylen),
pentafloetan, hexafloetan, bromoetylen, dibromoetylen, tribromoetan,
tribromoetylen,  tetrabromoetan,  tetrabromoetylen = (perbromoetylen),
pentabfomoetan, hexabromoetan, va cac hop chét dugc dé cap dudi day.

Do hydrocacbon bdo hoa ¢6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
duoc thé bang 3 hodc nhiéu hon 3 nguyén tir halogen, dugc wu tién st dung
trong ban m6 ta nay 1a 1,1,2,2-tetracloetan va hydrocacbon cé 2 hodc nhiéu hon
2 nguyén tir cacbon va duoc thé biang 5 hodc nhidu hon 5 nguyén tir halogen.

Tét hon, néu hydrocacbon ¢ 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé
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bing 5 hozc nhiéu hon 5 nguyén tir halogen 13 hydrocacbon béo hoa c6 2 hoic
nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va duoc thé bing 5 hodc nhiéu hon 5 nguyén tir
‘halogen. Hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé
bing 5 hodc nhidu hon 5 nguyén tir halogen bao gdm, vi du, pentacloetan,
pentafloetan,  pentabromoetan, hexacloetan,  hexafloetan, 1,1,2,2,3-
pentaflopropan, 1,2,3,4,5,6-hexacioxyclohexan, hexabromoetan, v.v.

(Hop chét chira nito)

Chét xtc tic dé sir dung theo sang ché chira hop chét chira kim loai
chuyén tiép, hop chit chita nhém va hydrocacbon c6 2 hoic nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen duéi dang hop phin ciu
thanh cta chét xdc tac, va, ngodi cic hop chit ndy, t6t hon 14 con chira hop chit
chira nito duéi dang hop phin xtc tac.

Theo sang ché, hop chit chira nito 1a hop chét chira nguyén tir nito
trong phan tir, va bao gém, vi du, amin, amit, imit, v.v.

Amin bao gdm, vi du, hop chit pyrol. Vi du cu thé vé cic hop chit nay
bao gbém pyrol nhu pyrol, 2,4-dimetylpyrol, 2,5-dimetylpyrol, 2,5-dietylpyrol,
2,4-&iety1pyrol, 2,5-di-n-propylpyrol, 2,5-di-n-butylpyrol, 2,5-di-n-pentylpyrol,
2,5-di-n-hexylpyrol, 2,5-dibenzylpyrol, 2,5-diisopropylpyrol, 2-metyl-5-
etylpyrol, 2,5-dimetyl-3-etylpyrol, 3,4-dimetylpyrol, 3.,4-diclopyrol, 2,3.4,5-
tetraclopyrol, 2-axetylpyrol, indol, 2-metylindol, va dipyrol trong d6 hai vong
lién két pyrol qua phan tir thé, va dén xuét ciia chiing. DAn xuét bao gbm, vi du,
din xuét kim loai pyrolit, va vi du cu thé v& ching bao gdm, vi dy, nhém
pyrolit nhu dietylnhdm pyrolit, etylnhom dipyrolit, nhdm tripyrolit, dietylnh6m
(2,5-dimetylpyrolit), etylnhom bis(2,5-dimetylpyrolit), nhém  tris(2,5-
dimetylpyrolit), dietylnhom (2,5-dietylpyrolit), etylnhém bis(2,5-dietylpyrolit),
nhoém tris(2,5-dietylpyrolit), v.v.; natri pyrolit nhu natri pyrolit, natri (2,5-
dimetylpyrolit), v.v.; lithi pyrolit nhu lithi pyrolit, lithi (2,5-dimetylpyrolit),
v.v.; kali pyrolit nhu kali pyrolit, kali (2,5-dimetylpyrolit), v.v. Nhém pyrolit
khong nim trong dang hop chét chira nhém trén day.

Cac amit bao gém, vi dy, axetamit, N-metylhexanamit, sucxinamit,

maleamit, N-metylbenzamit, imidazol-2-carboxamit, di-2-thenoy1amin, o-
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lactam, o-lactam, a-caprolactam, va cidc mubi cia cac hop chit nay véi kim
loai thudc Nhém 1, 2 hoic 13 ctia Bang hé théng tudn hoan.

Imit bao gém, vi duy, 1,2-xyclohexandicarboximit, sucxinimit,
phtalimit, maleimit, 2,4,6-piperidintrion, perhydroazexin-2,10-dion, va cac
mudi cia cac hop chét nay véi kim loai thugc Nhém 1, 2 hodc 13 cia Bang hé
théng tudn hoan. Sulfonamit Vél sulfonimit bao gém, vi du, benzehsulfonamit,
N-metylmetansulfonamit, N-metyltriflometylsulfonamit, va cac mudi ctia céc
hop chét niy véi kim loai thugc Nhém 1, 2 hodc 13 cia Bang hé théng tudn
hoan. M6t minh hozc hai hozc nhiéu hop chét niy c6 thé duoc sir dung theo
sang ché dudi dang riéng ré& hoic dudi dang két hop.

Trong s cac hop chit ndy, theo sang ché, duoc wu tién 13 amin; va tit
ca cac hop chét néu trén, t6t hon néu 13 hop chét pyrol. Pugc dic biét uwu tién 1a
2,5-dimetylpyrol hodc dietylnhom (2,5-dimetylpyrolit).

(Diéu ché so bod chit xtc tac)

Chat xic tic dé sir dung theo sang ché chira hop chét chtra kim loai
chuyén tiép, hop chét chira nhom va hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va duoc thé bing nguyén tir halogen dudi dang hop phan cu
thanh ciia chit xuc tac, va tot hon 14 con chira hop chit chira nito 1am hop phin
ciu thanh. Kiéu dung chét xuc tac khong bi giéi han cu thé. Tét hon 13, chat
xuc tac duge cho tiép xtic véi nguyén liéu thd, o-olefin & diéu kién trong d6
hop chét chira kim loai chuyén tiép va hop chét chira nhém ciia chit xdc tac
truée d6 khong dugc gitra tiép xtc véi nhau, hodc thoi gian tiép xtic so bd cho
c4 hai hop chit 13 ngén. Diéu kién néu trén duogc vu tién vi thic ddy mot cach
c6 lgi phan @ng polyme hoé chon loc nguyén liéu thd o-olefin thap phan tir, vi
vy thu dugc polyme o-olefin thp phan tir tir nguyén liéu thé véi hidu suit
cao. |

Theo sang ché, "diéu kién trong d6 hop chét chira kim loai chuyén tiép
va hop chét chira nhdm truée d6 khong duoc giira tiép xic véi nhau, hodc thdi
gian tiép xic so bd cho ca hai hop chit 12 ngén" c6 nghia 13 didu kién néu trén

dugc gitr khong nhitng & thoi diém bit ddu phan ng ma con trong sudt qua
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trinh nguyén liéu thd, a-olefin va cac hop phan xic tic duge cip bd sung vio
16 phén tng.

Tuy nhién, diéu kién cu thé néu trén 13 didu kién duoc vu tién cin dé
diéu ché chét xac tac, va khong co mbi quan hé sau khi chét xtc tac d3 dugc
diéu ché. Do 46, trong truomg hop chit xic tic ma d duoc didu ché dugc thu
gom tir hé phan ung va dugc tai st dung trong hé, chét xuc tac c6 thé dugce tai
sir dung bat ké diéu kién dugc wu tién trén day.

Trong trudmg hop chét xic tac bao gdm, vi du, bén hop phén trén day,
tirc 13, hop chét chira kim loai chuyén tiép (a), hop chit chira nito (b), hop chit
chira nhém (c) va hydrocacbon (d) c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
dugc thé Béng nguyén tir halogen, diéu kién tiép xtic ctia cac hop phan niy
thudong bao gdm nhu sau:

(1) phuong phép dura hop phin xtc tac (a) vao dung dich chira cac hop
phén xuc tac (b), (c) va (d);

(2) phuong phép dua hop phin xic tac (¢) vao dung dich chira cic hop
phin xtc tac (a), (b) va (d);

(3) phuong phap dwa cac hop phin xic tac (b) va (c) vao dung dich
chtra cac hop phan xtc tac (a) va (d);

(4) phuong phap dwa cic hop phin xtc tic (a) va (b) vao dung dich
chira cac hop phén xtc tac (c) va (d);

(5) phuong phép dwa cic hop phin xtc tic (c) va (d) vao dung dich
chira cac hop phin xuc tac (a) va (b);

(6) phuong phap dwa cic hop phin xtic tic (a) va (d) vao dung dich
chira cac hop phan xic tac (b) va (c); |

(7) phuong phap dua cac hop phan xic tac (a), (b) va (d) vao dung dich
chira hop phén xc téc (c);

(8) phuong phép dua cac hop phan xuc tac (b) dén (d) vao dung dich
chira hop phan xuc tac (a);

(9) phuong phép dura chat 1ong duoc diéu ché bing cach dua hop phin
xic tac (a) vao dung dich chira cac hop phin xic tic (b) va (c), va dung dich

chira hop phan xtc tac (d), ddng thoi va doc 14p vao 10 phéan Gng (trong d6, néu
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mudn, dung dich chita hgp phan xtic téc (c) c6 thé duge dua tiép vio 1 phan
- ing);

(10) phuong phép dua cic hop phin xic tic riéng & (a) dén (d) dong
thoi va doc 14p vao 10 phan tng. '

M&i dung dich néu trén thuong cé thé duge didu ché bing cich sir
dung dung méi dwoc sir dung trong phan ung.

Olefin cé 2 hoeflc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé b%mg'
nguyén tir halogen (n6 c6 thé dugc goi 13 "mdt hodc nhiéu nguyén tir halogen")

Olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang mot
hoic nhidu nguyén tir halogen theo sang ché 1a hydrocacbon olefin c6 nguyén
tir halogen lién két v&i nguyén tir cacbon ctia lién két doi trong ban moé ta nay,
va tot hon néu 13 halogenohydrocacbon chua bio hoa c6 sb nguyén tir halogen
thap so véi hydrocacbon néu trén c¢é 2 hogic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
dugc thé bing nguyén tir halogen. Pugc wu tién hon 12 san phim phén hay cua
hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén
tir halogen. Pugc vu tién hon nita 13 san phdm phéan huy ciia hydrocacbon c6 2
hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang 3 hodc nhidu hon 3
nguyén tir halogen.

Phuong phap san xuét polyme a-olefin thdp phan tir theo sang ché
(khia canh thir nhat theo sang ché) bao gém, nhu dugc mé ta chi tiét dudi day,
buéc phin tng, budc tinh ché va budc tuan hoan nguyén liéu thd chua phan
tmg a-olefin v dung mdi tir budc tinh ché cho budc phan tng, trong do,
nguyén li¢u th() chwa phan tng a-olefin cdp tir budc tudn hoan cho budc phan
tng, lugng olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang
mot hoic nhiéu nguyén tir halogen phai ndm trong khoang tir 0,1 dén thip hon
200 (ty 1& mol) so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tmg. Phuong
phép nay dugc mo ta dudi day.

Theo sang ché, hydrocacbon c¢6 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon
va duoc thé bing nguyén tir ﬁalogen ma duge ding 1am mot hop phan xdc tac
dugc phéan huy hiu nhu hoan toan & bude phén Ung dé tao ra, dudi dang san

pham phu, olefin ¢6 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang
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mdt hodc nhidu nguyén tir halogen. Didu nay ton tai trong hdn hop phan tmg va
dugc cp vao budc tinh ché cliing véi san phdm du dinh va dung méi trong do.

Budc tinh ché bao gém budc tich nguyén lidu thd chwa phan tmg o-
olefin, budc tach chit c6 diém s6i cao, va budc tach san phim. Trong trudng
hop diém s6i ctia san phdm phu gin véi diém s6i ciia nguyén liéu thd chua
phan tmg a-olefin, san phdm phu cé thé duoc tich & budc tich nguyén lidu tho
chua phan tng a-olefin va cé thé duge tudn hoin & budc phan tmg cing véi
nguyén liéu thé chua phan tmg a-olefin trong d6. Mit khéc, khi diém sbi cia
san phdm phu gn véi diém s6i clia dung méi, san pham phu c6 thé duoc tach &
budc tach san phdm, va c6 thé duoc tudn hoan dén budc phan tmg cing véi
dung méi trong d6. Trong trudng hop san phdm phu dugc chuyén hoéa thanh
chéit c6 diém sbi cao, chit c6 thé dugc tach & bude tich chit c6 diém sdi cao.

O bude phan mg, hydrocacbon c¢é 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir
cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen, ma di dugc cp trong giai doan
dAu, hop chét (san phdm phu) dugc tao ra bang cach phan hity hydrocacbon
trong qua trinh phan Gmg, va san pham phu ma di dugc cip tir budce tuin hoan
s€ c6 mat dudi dang duqé tron trong ban mo ta nay.

Trudc day, di cho ring olefin c¢6 2 hodic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon
va dugc thé bang mot hoic nhidu nguyén tir halogen s& giy anh hudng cho
phan tmg, va vi vay viéc tudn hoan olefin x4 ra tir budc phan tmg, mot lan nita
vao budc phan tmg dugc xem 13 bit 1oi do olefin s& tich tu & budc phan tng.
Tuy nhién, ngac nhién 13, tic gia sang ché da phat hién ra ring olefin thic diy
phéan g xtc tac va cai thién d§ chon loc cla san phém du dinh.

Mic du khéng 1 rang, 1y do s& 13 olefin c¢6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén
tir cacbon va duoc thé bing mot hodc nhiéu nguyén tir halogen cé thé cip
nguyén tir halogen vao chit xdc tic trong dung méi, nhu hydrocacbon c6 2
hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir halogen,
churng nao lugng cua chung ndm trong khoang cu thé, va, do d6, d6 chon loc
ctia san phdm du dinh nhd d6 c6 thé dwoc cai thién.

Theo sang ché, bing cich dwa lugng olefin ¢é 2 hoic nhiéu hon 2

nguyén tir cacbon va duogc thé bang mot hoic nhiéu nguyén tir halogen cip tir
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budc tudn hoan cho budc phén tmg véi lwong nim trong khoang tir 0,1 dén
thip hon 200 (ty 1& mol) so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan
g, c6 thé tao ra hé phan tmg c6 kha ning cai thién d6 chon loc ctia san phim
du dinh. |

Tét hon, néu gii han trén cia ty 18 phﬁn tir gam cua 1 170, t6t hon
nira 13 120. Tét hon, néu ty 1& thip hon cia ty 16 phan tir gam cia 13 0,5, t6t hon
nita 12 1,0, con tt hon nita 1a 3,0, dic biét 1 t6t hon 1a 10,0. Khi ty 1& phan tir
gam ciia nim trong khoang néu trén, thi c6 thé cip nguyén tir halogen vao chit
xuc tac ma khong gay anh hudng cho phan Gng.

Theo sang ché, trong truomg hop trong d6 hydrocacbon cé 2 hoic
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir halogen 13 1,1,2,2-
tetracloetan, t6t hon néu olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
duoc thé bing mot hodc nhiéu nguyén tir halogen 13 1,2-dicloetylen; va trong
trudng hop trong d6 hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
duoc thé bang nguyén tir halogen 14 hydrocacbon cé 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va dugc thé bang 5 hoic nhidu hon 5 nguyén tir halogen, tdt
hon néu olefin ¢6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot
hoic nhiéu nguyén tir halogen 13 olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir
cacbon va dugc thé bang 3 hoic nhidu hon 3 nguyén tir halogen.

Trong ban md ta nay, trong trudmg hop trong d6 olefin c¢6 2 hodc nhiéu
hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang mot hoic nhidu nguyén tir halogen 1a
1,2-dicloetylen (hop chét ndy c6 thé dugc goi 1a DCE), cu thé, t6t hon néu gidi
han dudi lugng ciia ching so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan
tmg 13 0,1 hozc cao hon va t6t hon néu gi6i han trén clia né 1a thdp hon 100 (ty
1& mol), t&t hon nita 12 thip hon 85, con tét hon nita 13 thdp hon 55.

Theo phuong 4n dugc wu tién hon nita theo sang ché, luong
hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va duoc thé bing nguyén
tir halogen dugc cdp vao budc phan tmg v6i lugng nim trong khoang tir 0,5
dén 50 (ty 1& mol) so véi luong clp vao budc phan ng cia kim loai chuyén
tiép, va luong olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing

mdt hozic nhidu nguyén tir halogen cip tir buéc tudn hoan cho bude phan tng 13
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2 hodc cao hon (ty 1& mol) so véi lugng hydrocacbon cé 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon Va‘i dugc thé bang nguyén tir halogen, va thip hon 200 (ty 1&
mol) so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tng. Nong dd olefin cb
2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot hodc nhiéu nguyén
tir halogen trong dung mdi tudn hoan c6 thé dugc do bang cach sir dung sic ky
khi hodc thiét bi phén tich twong tu.

Hydrocacbon bo hoa c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc
thé bang nguyén tir halogen chuyén nguyén tir halogen sang kim loai chuyén
tiép dé tao ra chit c6 hoat tinh xtc tac, nhung véi tién trinh cta phéan tmg, c6
thé tao ra chét xuc tac suy bién ma d6 chon loc va do tinh khiét cua san phém
du dinh c6 thé thap hon. Theo phuong phép theo sang ché, méi trudng trong d6
nguyén tir halogen c6 thé dugc truyén mot cach thong subt dén chit xuc tac suy
bién c6 thé dugc tao ra va nhd d6 chét cé hoat tinh xtc tic c6 thé dugc tao ra.

Phuong phép kiém soat lugng olefin c6 2 hodc nhidu hon 2 nguyén tir
cacbon va dugc thé bing mét hodc nhiéu nguyén tir halogen, dugc cp tir budc
tudn hoan, dn lugng néu trén khong bi gidi han cu thé. Vi du bao gdm phuong
phap frong do, trong budc tinh ché, ty 18 hdi lwu c6 thé dugc kiém soét trong
thap tach nguyén liéu tho chua phan tng o-olefin, va nhd d6 lugng tudn hoan
ctia olefin c6 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot hodc
nhiéu nguyén tir halogen c6 thé duoc kiém sot.

Phuong phap sian xut polyme a-olefin thip phan tir theo sang ché
(khia canh thir hai theo sang ché) dua vao vi€c phat hién cta khia canh th nhét
néu trén theo sang ché, nhung phwong phap nay c6 thé 4p dung cho quy trinh
theo mé khong doi héi budc tudn hoan. Pic biét, phuwong phép niy 13 dé san
xut polyme a-olefin thép phan tir nh&r phan ng polyme hoa thip a-olefin véi
s ¢6 mit cia chit xdc tac chia hop chét chta kim loai chuyén tiép, hop chét
chira nhém va hydrocacbon bdo hoa c¢6 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir-cacbon
va dugc thé bang nguyén tir halogen, va dung méi, trong dé olefin c6 2 hodc
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dwoc thé bing mot hodc nhiu nguyén tir
halogen cip & bu6c phan tng véi lrong ndm trong khoang tir 0,1 dén thip hon

200 (ty 1& mol) so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phéan {mg.
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Trong truong hop niy, hién nhién ring olefin c6 2 hoic nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va duoc thé bang mot hozc nhiéu nguyén tir halogen ma c6
thé t6n tai trong hé phan tng nhd phan hiy hydrocacbon bdo hoa cé 2 hoic
nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir halogen trong hé
phan tng khéng nim trong nhém olefin c¢6 2 hodc nhidu hon 2 nguyén tir
cacbon va dugc thé bing mot hodc nhidu nguyén tir halogen cip & budc phan
ung.

Ngoai ra, ciing hién nhién ring mtrc dd 4nh hudng cta khia canh tht
hai theo sang ché 13 giéng nhu trong trudng hop trong d6 luong cu thé cia |
olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot hodc
nhidu nguyén tir halogen thu dugc tir viéc tudn hoan tir budc tinh ché trong
khia canh thir nhét theo sang ché, duoc 1am cho c6 mit & budc phan Ung.

Olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé biang mot
hozic nhiéu nguyén tir halogen bao gdm, vi dy, 1,1-dicloetylen, 1,2-dicloetylen,
tricloetylen,  tetracloetylen  (percloetylen), trifloetylen, perfloetylen,
triflopropylen, tetracloxyclohexen, 1,1-dibromoetylen, 1,2-dibromoetylen,.
tribromoetylen, perbromoetylen, v.v.

Dung moi

Theo phuong phap san xuit polyme a-olefin thip phan tir theo sang
ché, a-olefin c6 thé dugc oligome héa trong dung méi. Dung méi khong bi giéi
han cu thé nhung tdt hon néu 1a hydrocacbon bao hoa. Vi du, vi du dugc vu
tién v& dung méi bao gbm hydrocacbon bdo hoa mach thing c6 tir 1 dén 20
nguyén tir cacbon hodc hydrocacbon bio hoa vong béo c6 tir 1 dén 20 nguyén
t& cacbon nhu butan, pentan, 3-metylpentan, n-hexan, n-heptan, 2-metylhexan,
octan, xyclohexan, metylxyclohexan, 2,2 4-trimetylpentan, decalin, v.v. Ngoai
ra, hydrocacbon thom nhu benzen, toluen, xylen, etylbenzen, mesitylen, tetralin
va cac hop chét trong tr c6 thé duoc sir dung 1am dung méi cho polyme o-
olefin thip phén tir. Ngoai ra, 1-hexen, dexen hodic cic hop chit trong ti dugc
tao ra nhd phan tmg polyme ho4 a-olefin thip phén tir ciing c¢6 thé sir dung 1am
dung méi phan tmg. M6t minh hoic hai nhidu cic hop chét nay c6 thé duogc sir

dung trong ban m6 ta nay 1am dung mdi riéng 1é hosc hdn hop dung méi.
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Trong sb cac dung méi, dugc wu tién sir dung 13 hydrocacbon bo hoa
mach thing hodc hydrocacbon b3o hod vong béo c6 tir 4 dn 10 nguyén tir
cacbon, xét vé viéc ngédn ngura su tao ra hodc két tha san phém phu polyme nhu
polyetylen va cac hop chit trong tu, va xét tiép vé kha nang nhan biét hoat tinh
cao cta chit xuc tac. Cu thé, duogc wuu tién la h—heptan hodc xyclohexan; va
dugc vu tién nhit 13 n-heptan.
o-olefin

a-olefin dugc st dung 13m nguyén liéu thé theo phuong phép san xuit
polyme a-olefin the‘ip phan tir theo sang ché bao gém, vi du, o-olefin dugc thé
hodc khong dugce thé ¢6 tir 2 dén 30 nguyén tr cacbon. Vi du cu thé vé a-olefin
cia dang bao gdm etylen, | propylen, 1-buten, 1-hexen, 1-octen, 3-metyl-1-
buten, 4-metyl-1-penten, v.v. Trong s cac hop chét nay, duéi dang nguyén licu
thd a-olefin theo sang ché, duoc wu tién 13 etylen. Trong trudong hop etylen
dugc dung lam nguyén li€u thd, trime cua etylen la 1-hexen, c6 thé dugc san
xuét v6i hiéu suit cao va & d6 chon loc cao.

Trong trudng hop trong do etylen dugc dung lam nguyén liéu tho,
nguyén lidu thé c6 thé chira thanh phin tap chit khac bt ky ngoai etylen. Vi du
cu thé vé thanh ph?ln nay bao gém metan, etan, nito, axetylen, cacbon dioxit,
cacbon monoxit, oxy, luu huynh, nuée, v.v. S&€ khong c6 gidi han cu thé bét ky
d6i v6i metan, etan va nito, nhung t&t hon 13 ham luong cua ching bang 0,1%
mol hozc thip hon so véi nguyén liéu thd etylen. Him lugng clia cac tap chét
khac t6t hon néu bang 1 molppm hozc thip hon so v6i nguyén liéu thé etylen.
Phén {mg polyme hoa a-olefin thip phan tir

Ty 18 cta cac hop phin ciu thanh cta chit xic tic dé sir dung theo
sang ché khong bi gi6i han cu thé, nhung thudng c6 thé 1a nhu sau.

Luong hydrocacbon cé 2 hodc nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc
thé bang nguyén tir halogen thudng bang 0,5 mol hodc cao hon so v6i mét mol
hop chét chira kim loai chuyén tiép, tét hon 13 1 mol hodc cao hon, va thudong
13 50 mol hoic thap hon, tt hon 12 30 mol hozc thip hon, con tét hon nita 13 10

mol hozc thap hon.
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Lugng hop chit chira nhém thudng nim trong khoang tir 1 mol dén
200 mol so v6i mdt mol hop chét chira kim loai chuyén tiép, va tét hon 1a ndm
trong khoang tir-10 mol dén 150 mol.

Hop c_hét chira nito, néu co, trong chét xtc tac thudng véi lugng nim
trong khoéng tir 1 mol dén 50 mol, t5t hon 13 ndm trong khoéng tir 1 mol dén
30 mol, so véi 1 mol hop chét chira kim loai chuyén tiép.

Theo séang ché, lugng chét xtc tic duoc sir dung khong bi gi6i han cu
thé. N6i chung, lrong turong duong ciia nguyén tir ciia kim loai chuyén tiép ctia
hop chét chira kim loai chuyén tiép cho mdi 1 lit dung méi nim trong khoang
tir 1,0 x 10° mol dén 0,5 mol, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 5,0 x 10® mol
dén 0,2 mol, t8t hon nita 13 nim trong khoéng tir 1,0 x 10™* mol dén 0,05 mol.

Béng cach st dung chit xuc tic va, vi du, bﬁng cach sir dung etylen
1am nguyén li€u thé thu dugc trime ctia etylen, hexan, & do chon loc béng 90%
hodc cao hon. Ngoai ra, trong trudng hop, ty 1¢ giita 1-hexen va hexen co thé
bang 99% hoic cao hon.

Nhiét @9 ciia phan ing polyme hoa thip ddi v6i a-olefin khong bi giGi
han cu thé. N6i chung, nhi¢t d¢ nay cé thé nam trong khoang tir 0 dén 250°C,
t6t hon 12 ndm trong khoang tir 50 dén 200°C, con t6t hon nira 13 nim trong
khoéng tir 80 dén 170°C.

Ap suit cia nguyén liéu thd a-olefin trong qué trinh phan tng khéng
bi gi6i han cu thé. N6i chung, 4p suit nay c6 thé nim trong khoang tir 0 dén 25
MPa duéi dang ap suét ap ké, tot hon 12 ndm trong khoang tir 0,5 dén 15 MPa,
t5t hon nira 12 ndm trong khoang tir 1,0 dén 10 MPa.

Theo sang ché, thoi gian Iuu tra trong 10 phan tmg khéng dugc xé4c
dinh cu thé. N6i chung, thoi gian nay nim trong khoang tir 1 phut dén 10 gio,
t6t hon 12 ndm trong khoang tir 3 phiit dén 3 gio, t6t hon nita 13 nim trong
khoang tir 5 phit dén 40 phut.

Kiéu phan tmg theo sang ché khéng bi giéi han cu thé va né c6 thé 1a
kiéu phan mg bt ky trong sd céc kiéu phan ung dang gian doan, dang ban gian
doan hoidc dang lién tuc. Tét hon, néu thiét bj thuc té 13 hé lién tuc xét vé danh

gia toan dién bao gém budc tinh ché, nhung dé nhan thirc duoc cac hiéu qua c6
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loi theo sang ché, kiéu phan mg nay ciing c6 thé 13 kiéu phan tmg dang giin
doan.

Trong trudng hop ciia qua trinh trime hoa etylen, ty 1€ phan tir gam cua
giita 1-hexen va etylen trong chit 16ng phan tmg (ndng d6 phan tir gam cua 1-
hexen trong chit 16ng phan vmg)/andng d6 phan tir gam cia etylen trong chit
16ng phan ting)) khong duoc xé4c dinh cu thé. Trong trudng hop, tot hon 13, ty 18
ndy nim trong khoang tir 0,05 dén 1,5, t6t hon nira 12 ndm trong khoang tir 0,10
dén 1,0. Pic biét, trong trudng hop cta phan img lién tuc, dr dinh ring ndng
‘36 chét x1c tac, 4p suét phan tmg va cac diéu kién khéc duoc kiém so4t sao cho
ty 1 phan tir gam cta giita 1-hexen va etylen trong chit 16ng phan tng c6 thé
nam trong khoang néu trén. Trong trudng hop cia phan tng gidn doan, du dinh
ring qua trinh trime héa etylen dugc dimg & thoi diém nhit dinh khi ty 16 phan
tir gam ciia ndm trong khoang néu trén. Qu4 trinh trime héa etylen trong diéu
kién héy ¢6 xu huéng 1am ting tiép d6 chon loc cia 1-hexen trong khi ngin
ngira duoc viée tao ra san pham phu bat ky c6 diém sdi cao hon so v6i diém s6i
cua 1-hexen.
Polyme o-olefin thap phan tir

Phan trng néu trén thu dugc polyme a-olefin thap phan tir. Theo sang
ché, polyme o-olefin thip phéan tir nghia 13 oligome trong d6 rit it phén ti a-
olefin duéi dang monome lién két v6i nhau. Cu thé, polyme a-olefin thdp phan
tr 14 polyme trohg d6 tir 2 dén 10 phan tir a-olefin duéi dang monome lién két
v6i nhau. Tét hon, néu oligome 13 1-hexen duoc tao ra nhd quéa trmh trime héa
chon lgc etylen.
Phuong phép san xuét polyme a-olefin thép phan tir

Phuong phap san xuit polyme a-olefin thip phan tir dwgc mé ta cho
truong hop phan ng polyme hoé thip trong d6 etylen dugc ding lam a-olefin
dé tao ra trime ctia etylen, 1-hexen, du6i dang polyme o-olefin thip phan tir, c6
tham khio dén Fig. 1. Tuy nhién, phuong phap nay khéng chi giéi han & trudng
hop nay.

Fig. 1 thé hién budc phan tmg oligome héa etylen v6i sy cb mit cia

chat xtic tc ald phan tng phdi tron hoan toan va dang khudy 10), va budc tinh
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ché dé tinh ché hdn hop phan tng dugc x4 ra khéi 10 phan tmg 10 (dudi day
hop chét nay c6 thé dugc goi 13 "chit long phan tng"). Cu thé, Fig. ndy thé
hién thiing tach khi 20 @& tach khi etylen chua phén mg, thap tach etylen 30 dé
chung cét etylen ra khéi chit 1ong phan tmg duoc xa ra khoi thing tach khi 20,
thap tach c6 diém soi cao 40 dé tach chat c6 diém sdi cao aduéi day hop chét
nay c6 thé dugc goi 1a "HB" (diém s6i cao)) ra khoi chit 16ng phan tmg dugc
x4 ra khoi thap tach etylen 30, va thap tach hexen 50 d& chung cét chét 1ong
phan tmg d3 chung cit ra khoi phin bén trén cuia thap tach c6 diém sbi cao 40
dé tach 1-hexen.

Etylen chua phan ng d4 tach trong thung tach khi 20 dugc tudn hoan
va0 10 phan tmg 10 qua dudng tudn hodn 21 va may nén 17. Nguyén liéu etylen
méi duge cdp duoc cp lién tuc cho 10 phan tng 10 tir dudng cip etylen 12a
qua may nén 17 va duong cip thir nhét 12. '

Maéy nén 17, vi dy, frong truong hop cua hé nén hai giai doan, dugc 1én
ké hoach sao cho dudng tudn hoan 31 duoc ndi trong giai doan thir nhat va
duong tudn hoan 21 duoc ndi trong giai doan thir hai dé nhd d6 1am giam chi
- phi dién. Tir duong cép thtr hai 13, dung m6i dé sir dung cho phan tmg polyme
ho etylen bac thip c6 thé dugc cép vao 10 phan tng 10.

Lo phan tng 10 khong bi giéi han cu thé. Vi du, 10 phan Gmg c6 thé 1a
10 phan g bit ky da biét dugc lip voi may khudy 10a, tim chin, 16p 4o, v.v.
Trong may khudy 10a, ludi khudy & dang canh, bd canh khudy Pfaudler, thiét bi
d4y, tuabin hodc cac bd phan twong tu c6 thé duoc két hop voi tm chin & dang
dia, hinh try, gian éng xo#n hoic cic bd phein-tuong tu.

Mit khéc, hop chit chira kim loai chuyén tiép va hop chét chira nito
ma d3 dugc didu ché truée do trong thing xuc tac duge cAp dén 10 phan tmg 10
nhd duong cép thir hai 13 qua dudng cip chét xtc tac 13a; hop chit chira nhém
dugc cip qua dudng chp thir ba 14; va hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va duoc thé bing nguyén tir halogen dugc cip qua dudng
cap thr tu 15. Trong ban mé ta nay, hydrocacbon bdo hoa c¢6 2 hoic nhiéu hon
2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang nguyén tir halogen c6 thé dugc cip vio 1o

phan tmg 10 nh dudng cdp thir hai 13 qua dudong cp. Chimg ndo thoi gian
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tiép xtic ctia hgp chét chira nhom va hop chit chira kim loai chuyén tiép trong
vong vai phut va hai hop chét nay duoc cip dén 10 phan tmg 10 trong thdi gian,
thi hop chét chtra nhém ciing c6 thé duogc cip vao 16 phan tng 10 nhd dudng
cép thit hai 13 nh& dudng cip. Trong hé cia trudng hop ndy, thiét bi khqu tinh
hoic thiét bi trong tu c6 thé dugc lap dit gitta dudng cép thir hai 13 va 10 phan
g 10 dé 1am giam luc khudy cho 16 phan @mg 10 do hén hop ddng déu chira
c4c hop phan xiic tac c6 thé dugc cip vao 10 phan tmg 10. |

Déi v6i phuong phép san xuét olefin c6 2 hoic nhidu hon 2 nguyén tir
cacbon va duoc thé bing mot hodc nhidu nguyén tir halogen c6 trong 10 phan
tmg, olefin c6 thé dugc cdp vao 10 phan ing cling vdi cac hop chét 1a cac hop
phin c4u thanh chét xtc tic nho dudng cip chit xdc tac 13a, dudng cép thir ba
14, dudng cip thir tu 15, v.v. Olefin ¢ 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
duogc thé béngbm(f)t hoic nhiéu nguyén tir halogen d3 dugc chung ct ra khoi 10
phan ing dugc tach khéi chit 1ong phan tng trong thap chung cit dang c6 sau
16 phan tng, cling véi dung méi trong d6. Dung méi duoc xa ra khéi thap tach
hexen 50, va duoc tudn hoan dén budc phan tmg qua budce tudn hoan. Dic biét,
trong dung mdi tudn hoan tir dudng cp thir hai 13 dn 16 phan Umg qua dudng
tudn hoan dung méi 52 dé sur dung lai n6, mdt phén cta olefin ¢6 2 hodc nhiéu
hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot hodc nhjéu nguyén tir halogen
c6 thé dugc cp vao 10 phan tmg, tiry thudc vao diéu kién chung cét trong thap
chung cét. Do do, trong van hanh lién tuc, dé kiém soat luong olefin ¢6 2 hodc
nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot hoic nhidu nguyén tir
halogen dang c6 trong 10 phan tmg, diéu kién chung cét trong thap tich cé
didm s6i cao 40 va thap tich hexen 50 ¢6 thé duoc kiém soat dé nhdr d6 kiém
soat lugng olefin.

Hdn hop phan tmg dugc xa lién tuc ra khéi 16 phan tmg 10 qua duong
11, sau khi qua trinh trime héa etylen duoc dimg bing chit khir hoat tinh dugc
cép qua dudng cap chét khir hoat tinh 11a, dugc cip vao thing tach khi 20.

Diéu kién diéu khién cho thung tach khi 20 khong duge x4c dinh cu
thé. N6i chung, nhiét d6 nim trong khoang tir 0 d&n 250°C, t6t hon 13 nim
trong khoang tir 50 d&&n 200°C, va 4p suét ndm trong khoang tir 0 dén 15 MPa
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dudi dang 4p suit 4p ké, t6t hon 13 ndm trong khoang tir 0 dén 9 MPa. Do do,
etylen chua phan tng duoc xa ra khoi phan bén trén cia thing tach khi 20 va
chit 16ng phan tng ma tir d6 etylen chua phéh ung da dugc loai khi dugc xa ra
khéi déy thung.

Chét 16ng phan tmg dugc xa ra khoi ddy thing tach khi 20 dugc cép
vao thap tach etylen 30 qua dudng 22. Pidu kién diéu khién cho thép tich
etylen 30 khong bi giéi han cu thé. N6i chung, 4p sudt & dinh thap nim trong
khoang tir 0 dén 3 MPa dudi dang 4p suét 4p ké, t6t hon 13 nim trong khoang
tir 0 &én 2 MPa. Ty 1& hdi luru (R/D) khéng duogc xac dinh cu thé, nhung thudng
13 nim trong khoang tir 0 d&én 500, t&t hon 14 nim trong khoang tir 0,1 dén 100.
Do d6, etylen duge chung cit tir phn bén trén ctia thap tach etylen 30, va chét
16ng phan (mg duoc x4 ra khéi d4y thap. Etylen d3 chung cét dugc tudn hoan
va0 10 phan tng 10 qua dudng tudn hoan 31 va dudng cip tha nhit 12.

Chét 16ng & phan day duoc xa ra khoi thap tach etylen 30 dugc cip vao
thép tach c6 diém sdi cao 40 qua duong 32. Piéu kién diéu khién cho thap tich
c6 diém sbi cao 40 khong bi gii han cu thé. Néi chung, 4p suit & dinh thap
nim trong khoang tir 0 &n 10 MPa duéi dang 4p suit ap ké, t6t hon 1a nim
trong khoang tir 0 dén 0,5 MPa. Ty 1é hdi luu (R/D) khong dugc xac dinh cu
thé, nhung thudong 13 nim trong khoang tir 0 dén 100, t&t hon 13 nim trong
khoang tir 0,1 dén 20. Do d6, thanh phin c6 diém sbi cao (HB: diém sbi cao)
duoc x4 ra khoi ddy thap, va san phim chung cét dugc xa ra khoi dinh thap.

Theo sang ché, lugng tudn hoan cua olefin ¢6 2 hodc nhidu hon 2
nguyén tir cacbon va duoc thé bang mot hoic nhidu nguyén tir halogen vao 10
phan tmg c6 thé duoc kiém soat bing cach kiém soat didu kién chung cét trong
thap tach c6 diém s6i cao 40 va thap tach hexen 50. Ngudi ¢ hidu biét trong
linh vuc ndy c6 thé xac dinh mét cach thich hop didu kién chung cit trong
truong hop nay bang cach theo ddi lugng cip cua olefin ¢6 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén tir cacbon va dugc thé bang mot hoic nhidu nguyén tir halogen vio 10
phén Gng.

O thoi diém bat dAu san xuét, phan tmg dugc bét dau & trang thai trong

d6 Iugng olefin c6 2 hoic nhidu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang mot
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hozc nhiéu nguyén tir halogen & budc tudn hoan véi lrgng nim trong khoéng
tir 0,1 dn thip hon 200 (ty 1& mol) so voi luong kim loai chuyén tiép trong
binh phan tmg, nh& d6 lugng olefin ¢ 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va
duoc thé bz‘?mg mot hodc nhiu nguyén tir halogen c6 thé dugc tao ra ndm trong
khoang nay trong qué trinh san xuét. Do d6, c6 thé tao ra méi trudng trong d6
nguyén tir halogen c6 thé duoc cip nhanh cho kim loai chuyén tiép tir khi bét
dau san xuit, va dang c6 hoat tinh xuc tac cé thé duoc tao ra va dd chon loc va
d6 tinh khiét ctia san phdm dy dinh c6 thé nho d6 dugc cai thién.

San phdm chung cét ra khoéi thap tach c6 diém s6i cao 40 dugc cip vao
thap tach hexen 50 qua dudng 41. Piéu kién diéu khién cho thap tach hexen 50
khong bi gidi han cu thé. Néi chung, 4p sut & dinh thap ndm trong khoang tir 0
dén 10 MPa dudi dang 4p suét ap ké, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0 dén 0,5
MPa. Ty 1 hdi Ivu (R/D) thudng nim trong khoang tir 0 dén 100, t6t hon 13
nam trong khoang tir 0,1 dén 20. Do d6, 1-hexen dugc xa ra khéi dinh thap, va
dung méi (vi du, heptan) dugc x4 ra khéi ddy thap, va dung méi dugc tudn
hoan va dugc cip vao 10 phan tmg 10 dudi dang dung méi phan tng trong ban
md ta ndy qua dudng tudn hoan dung méi 52 va dudng cip thtr hai 13. Trong
giai doan nay, hop chit chira nito cia mét hop phén xic tic trong dung mdi
heptan ma dugc tudn hoan lién tuc va dugc cdp vao 10 phan img 10, khi duoc
x4 ra khoéi day thap tach hexen 50, cling c6 thé duoc tudn hoan lién tuc va dugc
cép vao 10 phan tng 10, nhu dung méi heptan trong d6. Nong d6 hop chét chia
nito trong dung mdi dugc tudn hoan va duoc cip & trang thai tinh khéng duoc

xé4c dinh cu thé, nhung t6t hon néu 13 5,0 wtppm hoic cao hon.

Vi du thyc hién sing ché

Sang ché dugc mé ta cu thé hon c6 tham khao dén cac vi du. Khong
vugt qua pham vi va ndi dung clia sang ché, sang ché khong chi gii han & cac
vi du sau.

Vidu 1, 2,3 va Vi du d6i chimg 1
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Vidu 1,2 va 3 so v6i Vi du d6i ching 1 chimg minh mtc 6 anh
hudng ciia trans-1,2-dicloetylen duéi dang ngudn halogen cho chit xtic tac nhu
1,1,2,2-tetracloetan. '

Vi du 4 dén 8 va Vi du dbi chimg 1

Vi du 4 dén 8 so v6i Vi du dbi ching 1 chimg minh mite dd 4nh hudng
ctia olefin c6 2 hoic nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing nguyén tir
halogen, du6i dang ngudn halogen cho chét xtic tic nhu hydrocacbon cé 2 hoic
nhiu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bang 5 hoic nhidu hon 5 nguyén tir
halogen. ‘

(Diéu ché chét xuc tac 16ng)

Trong mdi truong khi nito, 0,37 g (3,9mmol) 2,5-dimetylpyrol va
234mL n-heptan duoc dua vao binh cu thiy tinh 3 ¢d dung tich 500 ml dugc
lip v6i thiét bi khudy, dd dugc 1am khd bing cach 1am néng & 140°C trong 2
gi& hodc dai hon, va 8,91mL (3,9mmol) trietylnhém dugc pha lodng bing n-
heptan dén 50 g/L duoc bd sung vao d6. Sau do, binh cdu duoc ngdm trong bé
dau va 1am néng, va n-heptan trong ban mé ta nay dugc hdi lvu & 98°C trong
moi trudng khi nito trong 3 gio @& nho d6 diu ché dwoc hop chét chura nito,
nhom pyrolit. Sau d6, hdn hop nay dugc 1am ngudi dén 80°C. Sau d6, 6,26mL
(0,65mmol) crom(III) 2-etylhexanoat duoc pha loing bang n-heptan dén 50 g/L
dugc bd sung vao d6. Sau khi bd sung, hdn hop nay dugc 1am néng va duoc
khudy & 80°C trong 30 phiit trong méi trudng khi nito dé diéu ché chét xdc tac
1ong. Sau d6, chat xuc tac 16ng dugc pha loding bing n-heptan sao cho ndng do
crom(I1I) 2-etylhexanoat trong ban mé ta nay c6 thé 13 0,88 g/L.

Vi du d6i ching 1
(Sén xﬁét hexen)

Tiép theo, kit ctia ndi hip dung tich 500 ml d& duoc 1am khé bing cach
1am néng & 1400C trong 2 gid hodc dai hon dwoc 1dp rap trong khi néng, va
sau d6 dugc xuc nito trong chan khong. Ong nap liéu chit xdc tac dugc lap véi
dia chéng dit gdy chiu 4p sut dugc gin vao ndi hép. 2mL chét xdc tac 1ong
duoc diéu ché truée d6 theo cach néu trén dugc cip vao dng nap lidu. Than cia

ndi hdp duoc cip 165mL dung méi phan tng, n-heptan, 3mL (0,20mmol)
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trietylnhom duoc pha lodng bing n-heptan dén ndng d6 7,67 g/L, va 5mL n-
undecan dé sir dung 1am chit chuén ndi trong phén tich thanh phan nho sic ky
khi.

Nbi hép dugc 1am néng 1én dén 140°C, etylen dugc dua vao trong dé
nhd 6ng hap liéu chét xuc tac, va phan mg polyme ho4 etylen bac thip duoc
bét d4u. Trong qua trinh phan tmg, nhiét d trong ndi hip duogc giir & 140°C va
tdng 4p suét trong ban md ta nay 13 & 7 MPaG. -

Sau 60 phut, viéc dua vao etylen két hop khudy duoc dimg lai, thi ndi
hdp duoc 1am ngudi mot cach nhanh chéng va sau d6 toan bd lrong khi dugc
14y mAu nhd d4u hat pha hoi. Sau d6, chat 16ng phan g dugc 14y mau, va mbi
chét dugc phan tich thanh phin nhd sic ky khi. Ngoai ra, chit 1ong phan tng
duogc loc va dugc 1am khd, va trong luong polyme chira trong chat 1ong phan
mg duge do. Hoat tinh ciia chit xuic tic dugc tinh toan bing cach chia trong
lwong ciia san phim phan tmg (don vi: g) thu dugc nhd phan tng trong 60 phit
cho trong Irgng nguyén tir ciia kim loai chuyén tiép (don vi: g) trong hop phin
xtc tac cua kim loai chuyén tiép duoc sir dung trong phan tng.

Ty 1¢ phan tir gam ciia hop phan xic tac, ty 1é phan tir gam cua 1,2-
dicloetylen so v6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phéan tng atrong Bang
1, ty 1& mol gitra DCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang 1.

Vidul

Viéc san xuit duge thuc hién theo cich giéng nhu dugc néu trong Vi
du d6i ching 1, chi khac 13 163mL n-heptan va 1,8mL (0,018mmol) trans-1,2-
dicloetylen dugc pha lodng bing n-heptan dén ndng d6 1,0 g/L dugc cip vao
than cta ndi hip. Ty 1& phan tir gam cta hop phin xuc tc, ty 1 phan tr gam
ctia 1,2-dicloetylen so vé6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tng
atrong Bang 1, ty 1& mol gitta DCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong
Béang 1.

Vidu2

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du d6i chung 1, chi khac 14 161mL n-heptan va 3,6mL (0,037mmol) trans-1,2-
dicloetylen dugc pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 1,0 g/L duoc cip vao
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than ciia ndi hdp. Ty 1é phan tir gam ciia hop phan xic tac, ty 1é phan tir gam
clia 1,2—dicloet§len so v6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tmg
(trong Bang 1, ty 1& mol giita DCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang
1.
Vidu3

Viéc san xuét duge thuc hién theo cach giéng nhu duge néu trong Vi
du d6i chimg 1, chi khac 13 158mL n-heptan va 7,2mL (0,074mmol) trans-1,2-
dicloetylen dugc pha loing bang n-heptan dén ndng d6 1,0 g/L dugc cip vao
than ctia ndi hdp. Ty 1é phan tir gam ciia hop phin xdc tac, ty 1¢ phén tir gam
cta 1,2-dicloetylen so v6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tmg
(trong Bang 1, ty 18 mol giita DCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang
1.

Bang 1 .
Tyléciahop | Tylé | Hoattinh | Thanhphin | 1-hexen
phin xtic tic | mol giita | cia chét C6 trong chira
aty lémol) | DCEva | xdctic | sanphim | trong C6
(@) -
(a)/(b)/(c)/(d) [g/g-Cr] [% trong | [% trong
| lugng] lugng]
Vidul 1/6/60/0 5 286000 77,0 95,6
Vidu2 1/6/60/0 10 345000 81,7 96,8
Vidu3 1/6/60/0 20 339000 86,8 97,7
Vi du dbi 1/6/60/0 0 119000 57,3 90,5
ching 1

(@) Crom(III) 2-etylhexanoat
(b) 2,5-dimetylpyrol
(c) Trietylnh6m
(d - 1,1,2,2-Tetracloetan
DCE Trans-1,2-dicloetylen
Cé6 Hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Céac két qua trong Bang 1 x4c nhin ring hé phan tmg véi 1,2-
dicloetylen (DCE) theo sang ché (Vi du 1, 2, 3) thu duoc két qua cuc ky my
mén xét vé hoat tinh cia chit xuc tic, him lwong san phdm dy dinh (Thanh
phin C6) trong san phdm va ham lurong san phdm du dinh (1-hexen) trong C6,
so v6i hé phan tg trong d6 khong c6 ngudn clo (Vi du dbi ching 1). Piéu ndy

chi ra rang DCE, 14 san phim phan hity ciia 1,1,2,2-tetracloetan va truéce dy da
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dugc xem 13 gdy anh hudng cho phan tng, hoat dong nhu chét trg xtc tic cua
chét xuc tic c6 kha ning cAp nguyén tir clo ctia nguyén tir halogen cho chét xuic
tac crom cuia kim loai chuyén tiép.

Vidu4

Viéc san xuit dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du d6i chimg 1, chi khac 13 164mL n-heptan va 1,2mL (0,0036mmol)
percloetylen dugc pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 0,5 g/L dugc cép vao
than cua ndi hip. Ty 1é phan tir gam cta hop phin xic tac, ty 18 phan tir gam
ctia percloetylen so v6i luong kim loai chuyén tiép trong binh phan ting (trong
Bang 2, ty 18 mol gitra PCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang 2.
Vidus \

Viéc san xuét dugc thyuc hién theo cach gibng nhu dugc néu trong Vi
du dbi chimg 1, chi khac 13 159mL n-heptan va 6mL (0,018mmol) percloetylen
duogc pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 0,5 g/L dugc cip vio than cia ndi
hip. Ty 1& phan tr gam cia hop phin xuc tic, ty 1é phin tir gam cia
percloetylen so véi lwong kim loai chuyén tiép trong binh phan tmg atrong
Béng 2, ty 18 mol giita PCE va (a)), va két qua duoc thé hién trong Bang 2.
Vidu6

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cich giéng nhu dugc néu trong Vi
du d6i chimg 1, chi khic 13 163mL n-heptan va 1,5mL (0,090mmol)
percloetylen dugc pha lodng bing n-heptan dén nong d6 10 g/L dugc cip vao
fhén ctia ndi hip. Ty 1¢ phén tir gam ctia hop phan xdc tac, ty 16 phan tir gam
ctia percloetylen so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tng (trong
Béng‘s2, ty 1€ mol gitta PCE va (a)), va Kkét qua duogc thé hién trong Bang 2.
Vidu7

Viéc san xuét duge thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du ddi ching 1, chi khac 13 162mL n-heptan va 3mL (0,18mmol) percloetylen
dugc pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 10 g/L dugc cip vao than ciia ndi
hip. Ty 1é phan tr gam cta hop phin xic tic, ty 1é phan tr gam cua
percloetylen so vé6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tmg (trong
Bang 2, ty 1& mol gitra PCE va (a)), va két qua duoc thé hién trong Bang 2.
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Vidu8

Viéc san xuit dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugce néu trong Vi
du dbi chimg 1, chi khéc 13 159mL n-heptan va 6mL (0,36mmol) percloetylen
dugc pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 10 g/L dugc cip vio than cua ndi
hép. Ty 1& phan tir gam ciia hop phin xdc tic, ty 1& phin tr gam cua
percloetylen so véi luong kim loai chuyén tiép trong binh phan tng (trong
Bang 2, ty 1¢ mol giita PCE va (a)), va két qua duoc thé hién trong Bang 2.

Bang 2
Tylécaahop | Ty1émol | Hoat | Thanhphan | 1-hexen
phin xtc tic | gita PCE | tinhctia | C6 trong chira
oty 1€ mol) va(a) |chitxic| sanphidm trong
tac Cé
(@)/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [% trong [%
lugng] | trong
lugng]
Vidu4 1/6/60/0 1 218000 71,5 93,8
Vidu5 1/6/60/0 5 305000 77,9 95,7
Vidu 6 1/6/60/0 25 397000 89,8 98,0
Vidu7 1/6/60/0 50 | 367000 92,7 98,7
Vidu 8§ 1/6/60/0 100 247000 95,2 99,0
Vi du dbi 1/6/60/0 0 119000 57,3 90,5
ching 1

(a) Crom(III) 2-etylhexanoat
(b) 2,5-dimetylpyrol
(c) Trietylnhdm
(d) Hexacloetan
PCE Percloetylen
Cé6 Hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Cac két qua trong Bang 2 x4c nhan ring hé phan tmg v6i percloetylen
(PCE) theo sang ché (Vi du 4 dén 8) thu dugc két qua cuc ky my man xét vé
hoat tinh ctia chét xtic tac, ham lugng san phdm dy dinh (Thanh phan C6) trong
san phdm va ham lugng san phim dy dinh (1-hexen) trong C6, so v6i hé phan
mg trong d6 khong c6 ngudn clo (Vi du dbi chirng 1). Cac hé nay cho thiy
ring PCE, 13 san phim phan hity clia hexacloetan va trudc day da duogc xem 13
gy anh huéng cho phan mg, hoat dong nhu chat trg xic tac ciia chit xic tac
c¢6 kha niang cip nguyén tir clo ciia nguyén tir halogen cho chit xdc tic crom

cua kim loai chuyén tiép.
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Vi du dbi ching 2

Viéc san xuét duge thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du dbi ching 1, chi khac 13 164mL n-heptan va 0,6mL (0,0018mm61) 1,1,2,2-
tetracloetan dugc pha lodng bing n-heptan dén ndng d6 0,5 g/L dugc cip vao
than cta ndi hdp. Ty 1é phan tir gam cia hop phin xuc tc, ty 1¢ phan tir gam
ctia 1,2-dicloetylen so véi luong kim loai chuyén tiép trong binh phan tng
atrong Bang 3, ty 1é mol gitta DCE va (a)), va két qua duoc thé hién trong
Bang 3.
Vidu9

Viéc san xuit duge thuc hién theo cich giéng nhu dugc néu trong Vi
du d6i chung 2, chi khac 13 163mL n-heptan va 0,7mL (0,0036mmol) trans-1,2-
dicloetylen dugc pha loing bang n-heptan dén ndng dd 0,5 g/L duoc cip vio
than ctia ndi hip. Ty 1é phan tir gam ciia hop phan xic tac, ty 1é phan tir gam
ctia 1,2-dicloetylen so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan {mg

atrong Bang 3, ty 1¢ mol giita DCE va (a)), va két qua duoc thé hién trong

Bang 3.
Béang 3
Tyléciahop | Tyl¢ Hoat tﬁ}h Thanh phﬁn 1-hexen
phan xuc tac | mol gifta | cua chat C6 trong chira
(tyl¢mol) | DCEva | xuctac sadn pham | trong C6
(a
(a)/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [%trong | [% trong
| lugng] lugng]
Vidu9 1/6/60/0,5 1 323000 76,1 95,6
Vi du doi 1/6/60/0,5 0 281000 74,2 94,7
chimg 2

(a) Crom(III) 2-etylhexanoat
(b) 2,5-dimetylpyrol

(© Trietylnhom

(d) 1,1,2,2-Tetracloetan

DCE Trans-1,2-dicloetylen

C6 Hydrocacbon béo cé 6 nguyén tir cacbon

Céc két qua trong Bang 3 xé4c nhén ring Vi du 9 cho thdy su cai thién

vé hoat tinh clia chit xtc tic, mic ting ham lugng thanh phin C6 trong san
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phim va murc ting ham lugng 1-hexen chira trong C6, s0 v6i Vi du dbi ching 2
trong d6 mirc cAp ban dau 1,2-dicloetylen(DCE) trong 10 phan tmg bing 0. |
Vi du d6i chimg 3

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cach giéng nhu duge néu trong Vi
du d6i ching 1, chi khac 13 164mL n-heptan va 0,86mL (0,0018mmol)
hexacloetan dugc pha lodng bang n-heptan dn ndng d6 0,5 g/L dugc clp vao
than ciia ndi hép. Ty 18 phan tir gam ctia hop phin xic tic, ty 16 phn tir gam
cua percloetylen so v6i luong kim loai chuyén tiép trong binh phan @ng (trong
Bang 4, ty 1 mol giita PCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang 4.
Vidu 10

'Viéc san xuit duge thyuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du dbi chiung 3, chi khic 1a 163mL n-heptan va 1,2mL (0,0036mmol)
hexacloetan dugc pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 0,5 g/L dugc cép vio
than ctia ndi hip. Ty 18 phéan tir gam ctia hop phan xuc tac, ty 18 phan tir gam
ctia percloetylen so véi lwong kim loai chuyén tiép trong binh phan trng (trong
Bang 4, ty 18 mol giita PCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang 4.
Vidull

Viéc san xudt dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du dbi ching 3, chi khac 13 158mL n-heptan va 6mL (0,36mmol) percloetylen
dugc pha loing bing ﬁ-heptan dén ndng d6 10 g/L duoc cip vao than cia ndi
~hép. Ty 1 phén tir gam cia hop phan xtc tc, ty 1& phan tir gam cia
percloetylen so v&i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phin tmg (trong

Bang 4, ty 18 mol giita PCE va (a)), va két qua dugc thé hién trong Bang 4.

Béang 4
Ty 1€ ctia hop Ty 1€ Hoat tinh | Thanh phan | 1-hexen
phin xic tic | mol gitra | cua chét C6 trong chira
(ty 1€ mol) PCEva | xuctac san phdm | trong C6
(a)
(@)/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [%trong | [% trong
lugng] lugng]
Vidu 10 1/6/60/0,5 1 287000 77,2 95,3
Vidu 11 1/6/60/0,5 100 316000 94,6 99,0
Vi du dbi 1/6/60/0,5 0 281000 72,7 94,5
ching 3
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(a) Crom(III) 2-etylhexanoat

(b) 2,5-dimetylpyrol

() Trietylnhom

(d Hexacloetan

PCE Percloetylen

Cé6 Hydrocacbon béo cé 6 nguyén tir cacbon

Céc két qua trong Bang 4 x4c nhan ring Vi du 10 va 11 thé hién su cai
thién v& hoat tinh cua chét xuc tac, muc ting ham lrong thanh phan C6 trong
san phidm va muc ting ham luong 1-hexen chira trong C6, so v6i Vi du dbi
chimg 3 trong d6 muc cip ban diu percloetylen (PCE) trong 16 phan ting bang
0. |
Vidu 12 _

(Pidu ché chit xtc tac)

Viéc didu ché dugc thuc hién theo cach gidng nhu dugc néu trong Vi
du d6i ching 1.

(San xuit Hexen)

Tiép theo, kit ciia ndi hip dung tich 500 ml di dwoc 1am kho bing cach
lam néng & 1400cC trong 2 gio hodc dai hon dugc lip rap trong khi néng, va
sau d6 duoc xuc nito trong chan khong. Ong nap liéu chit xtdc tac dugc lap véi
dia chéng dut giy chiu 4p suit dugc gin vao ndi hdp. 2mL chét xtc tic 1ong
dugc didu ché truée do theo cach néu trén duge cp vao dng nap liéu. Than cia
ndi hip dugc cip 162mL dung mdi phin tmg, n-heptan, 3mL (0,20mmol)
trietylnhém dugc pha loing bing n-heptan dén ndéng 46 7,67 g/L, 1,7mL
(0,022mmol) 1,1,2,2-tetracloetan dugc pha lodng bang n-heptan dén ndng do
2,12 g/L, 1,AmL (0,072mmol) trans-1,2-dicloetylen dugc pha lodng bing n-
heptan dén nﬁ‘)ng d6 5 g/L, va SmL n-undecan dé sir dung 1am chét chudn noi
trong phan tich thinh phan nho séc ky khi.

Nbi hép dugc 1am néng 1én d&én 120°C, etylen dugc dua vao trong d6
nh(‘y 5ng nap liéu chét xac tac, va phan tmg polyme hoa etylen bac thip dugc
bét d4u. Trong qué trinh phan tng, nhiét d6 trong ndi hap duge giit & 120°C va
tdng ap suét trong ban mo ta ndy 13 & 6 MPaG.
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Sau 30 phut, viéc dua vio etylen két hop khudy duoc dimg lai, thi ndi
hép dugce 1am ngudi mdt cach nhanh chong Vé sau d6 toan by lugng khi dugc
14y mAu nh& ddu hut pha hoi. Sau d6, chit 16ng phan tmg duoc ldy miu, va mdi
chit duogc phan tich thanh phin nho séc ky khi. Ngoai ra, chit 1ong phan tng
dugc loc va dugc lam kho, va trong lugng polyme chira trong chét 16ng phan
ung dugc do. Hoat tinh cta chét xudc tac dugc tinh toan béng cach chia trong
lwong san phAm phan tmg (don vi: g) thu dwoc nhd phan ng trong 30 phit cho
trong long nguyén tir kim loai chuyén tiép (don vi: g) trong hop phan xtc tac
ctia kim loai chuyén tiép dugc sir dung trong phan tmg. Ty 1 phéan tir gam cua
hop phén xtc tac, ty 16 phan tir gam cua 1,2-dicloetylen so vé6i lugng kim loai
chuyén tiép trong binh phan tmg (trong Bang 5, ty 16 mol giita DCE va (a)), va
két qua duoc thé hién trong Bang 5.

Vidu 13

Viéc san xuit duge thuc hién theo cach giéng nhu dugce néu trong Vi
du 12, chi khac 1a 160mL n-heptan va 3,5mL (0,18mmol) trans-1,2-dicloetylen
duoc pha loing bing n-heptan dén ndng d6 5 g/L duoc cdp vio than cia ndi
hép. Két qua dugc thé hién trong Bang 5.

Vidu 14

Viéc san xudt dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugce néu trong Vi
du 12, chi khac 1a 158mL n-heptan va 5,7mL (0,29mmol) trans-1,2-dicloetylen
duoc pha loding bing n-heptan dén ndng d6 5 g/L duoc cép vao than cia ndi
hép. Két qua dugc thé hién trong Bang 5.

Vidu 15

Viéc san xuit duge thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du 12, chi khéc 1a 156mL n-heptan va 7,1mL (0,37mmol) trans-1,2-dicloetylen
dugc pha loding bing n-heptan dén ndng d 5 g/L duoc cip vao than cia ndi
hép. Két qua dugc thé hién trong Bang 5. |
Vidu 16

Viéc san xuét duge thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi

du 12, chi khac 1a 158mL‘n-heptan va 5,3mL (0,55mmol) trans-1,2-dicloetylen
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dugc pha lodng bing n-heptan Adén ndng d6 10 g/L duoc cip vio than cia ndi
hép. Két qua dugc thé hién trong Bang 5.
Vi du dbi chimg 4

Vléé san xuét duge thuc hién theo cich giéng nhu duge néu trong Vi
du 12, chi khac 13 163mL n-heptan duoc cip vao than ctia ndi hip nhung dung
dich heptan ctia trans-1,2-dicloetylen khong dugc cip vao d6. Két qua dugc thé
hién trong Bang 5.
Vi du dbi chimg 5

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cich giéng nhu duge néu trong Vi
du 12, chi khac 1a 156mL n-heptan va 7,1mL (0,73mmol) trans-1,2-dicloetylen
dugc pha loing bing n-heptan dén ndng d6 10 g/L duoc cip vao than cia ndi

hép. Két qua dugc thé hién trong Bang 5.

Bang 5
Tyléciahop | Ty1é | Hoattinh | Thanh phin | 1-hexen
phén xtc tic | mol gitra | ctia chét C6 trong chira
(ty 1€ mol) DCE va | xuc tac san phdm | trong Cé6
(a)
(@)/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [%trong | [% trong
luong] lugng]
Vidu 12 1/6/60/6 20 401000 94,2 98,9
Vidu 13 1/6/60/6 50 336000 95,1 99,0
Vidu 14 1/6/60/6 80 298000 95,3 99,1
Vidu 15 1/6/60/6 100 268000 95,4 99,0
Vidu 16 1/6/60/6 150 205000 95,9 99,2
Vi du ddi 1/6/60/6 0 373000 93,7 98,7
ching 4
Vi du d6i 1/6/60/6 200 157000 96,8 99,3
chiig 5

(a) Crom(III) 2-etylhexanoat

(b) 2,5-dimetylpyrol

(©) Trietylnh6m

(d) 1,1,2,2-Tetracloetan

DCE Trans-1,2-dicloetylen

Cé6 Hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Céc két qua trong Bang 5 x4c nhan ring Vi du 12 dén 16 thé hién mirc
ting ham lrong thanh phin C6 trong san phim va mirc ting ham lugng 1-

hexen chira trong C6 trong khi hoat tinh ctia chét xtc tic van giir dugc trong
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khoang chip nhén dugc, so véi Vi du dbi chimg 4 trong d6 mitc cép ban dau
1,2-dicloetylen (DCE) trong 10 phan tmg biang 0. Tuy nhién, khi mirc cp ban
dau DCE vao 10 phan g duoc ting 1én dén 200 mol so véi cht xic tic crom
(Vi du dbi chitng 5), da biét ring hoat tinh ciia chét xdic tic giam dang ké.
Vidu 17

Viéc san xuit 13 gibng nhu trong Vi du 12, chi khac 13 157mL n-
heptan, 4,5mL (0,057mmol) 1,1,2,2-tetracloetan dugc pha loang b@“mg n-heptan
dén ndng d6 2,12 g/L, va 3,6mL (0,18mmol) trans-1,2-dicloetylen dugc pha
lodng bang n-heptan dén ndng d6 5 g/L dugc cdp vao than cia ndi hap. Két qua
duogc thé hién trong Bang 6.
Vidu 18

Viéc san xuit dugc thuc hién theo cich giéng nhu dugc néu trong Vi
du 17, chi khac 1a 153mL n-heptan, 4,5mL (0,057mmol) 1,1,2,2-tetracloetan
- duoc pha lodng bang n-heptan dén ndng d 2,12 g/L, va 7,1mL (0,37mmol)
trans-1,2-dicloetylen dugc pha lodng bing n-heptan dén ndng dd 5 g/L dugc
ca"lp“ vao than ctia ndi hip. Két qua dugc thé hién trong Béng 6.
Vi du d6i chimg 6

Viéc san xuit dugc thuc hién t_heo cach giéng nhu duge néu trong Vi
du 17, chi khac 13 161mL n-heptan dugc cip vao than ciia ndi hip nhung dung
dich heptan cua trans-1,2-dicloetylen khéng dugc cip vao d6. Két qua dugc thé

hién trong Béang 6.
Béang 6
Tyléciahop | Ty1¢ | Hoattinh | Thanhphan | 1-hexen
phan xtc tdic | mol gifta | cuda chat C6 trong chira
(ty 1€ mol) DCEva | xuctac san pham | trong C6
(@)
(@)/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [%trong | [% trong
lugng] lugng]
Vidul7 |. 1/6/60/16 50 296000 96,4 99,3
Vidu 18 1/6/60/16 100 260000 96,4 99,2
Vi du doi 1/6/60/16 0 442000 95,2 99,2
chimg 6

(a) Crom(III) 2-etylhéxanoat
(b) 2,5-dimetylpyrol
(©) Trietylnh6m
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(d) 1,1,2,2-Tetracloetylen
DCE Trans-1,2-dicloetan
Cé6 Hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Céc két qua trong Bang 6 x4c nhan ring Vi du 17 va 18 thé hién mirc
ting ham lwong thanh phin C6 trong san phdm trong khi hoat tinh ciia chét xic
tac van giit duoc trong khoang chip nhan dugc, so Véi Vi du déi chung 6 trong
d6 mirc cip ban dau 1,2-dicloetylen (DCE) trong 10 phan tmg bang 0.

Vidu 19
(Diéu ché chit xic tac)

Viéce diéu ché dugc thuc hién theo cach giéng nhu duge néu trong Vi
du d6i chung 1.

(Sén xuit Hexen)

Tiép theo, kit cia ndi hip dung tich 500 ml d& duoc 1am khé bang cach
1am néng & 140°C trong 2 gidr hodc dai hon dwgc 1ap rap trong khi néng, va sau
dé duoc xuc nito trong chan khong. Ong nap liéu chit xic tic duogc lap vai dia
chéng dirt giy chiu 4p suit duoc gin vao ndi hip. 2mL chit xdc tac 1ong dugc
didu ché trudc d6 theo cach néu trén duge cép' vao dng nap liéu. Than cta ndi
hip dugc cip 162mL dung méi phan tmng, n-heptan, 3mL (0,20mmol)
trietylnhdm dwgc pha loing biang n-heptan dén ndng d6 7,67 g/L, 2,1mL
(0,022mmol) hexacloetan dugc pha loing bing n-heptan dén ndng d6 2,46 g/L,
1,2mL (0,072mmol) percloetylen dugc pha loing bang n-heptan dén ndng do
10 g/L, va 5mL n-undecan dé sir dung 1am chit chuén ndi trong phén tich thianh
phén nhor sic ky khi.

Noi hip duoc 1am néng 1én d&én 140°C, etylen dugc dua vao trong d6
nho éng nap liéu chit xic tac, va phan (mg polyme hoa etylen bic thép duoc
bét d4u. Trong qua trinh phan émg, nhiét d6 trong ndi hip duoc giit & 140°C va
tbng 4p suit trong ban md ta nay 13 & 7 MPaG.

Sau 60 phut, viéc dua vao etylen két hop khudy duoc dimg lai, thi ndi
hép duoc 1am ngudi mot cach nhanh chéng va sau d6 toan bd lugng khi dugc
14y mAu nho ddu hut pha hoi. Sau d6, chit 1ong phan tmg duoc ldy miu, va mbi

chét dugc phan tich thanh phin nho sic ky khi. Ngodi ra, chét 16ng phan mg
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duoc loc va duoc 1am kho, va trong lugng polyme chira trong chit 1éng phan
tmg dugc do. Hoat tinh cta chét xic tic duogc tinh toan bing cich chia trong
luong san phim phéan g (don vi: g) thu dugc nhd phan tng trong 60 phit cho
trong lugng nguyén tir kim loai chuyén tiép (don vi: g) trong hop phén xuc tac
ctia kim loai chuyén tiép dugc sir dung trong phéan tng. Ty 1& phan tr gam cua
hop phén xuc tic, ty 1& phan tir gam ciia percloetylen so v6i lugng kim loai
chuyén tiép trong binh phan tng (trong Bang 7, ty 16 mol gitta PCE v (a)), va
két qua dugc thé hién trong Bang 7.
Vidu 20

Viéc san xuit dugce thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du 19, chi khac 1a 160mL n-heptan va 3,0mL a0,18mmol) percloetylen dugc
pha losng bing n-heptan dén néng ‘dcf) 10 g/L dugc cdp vao than ctia ndi hap.
Két qua duoc thé hién trong Béng 7.
Vidu 21
_ Viéc san xuit duge thuc hién theo cich giéng nhu dugc néu trong Vi
du 19, chi khac 14 157mL n-heptan va 6,0mL (0,36mmol) percloetylen dugc
pha lodng bang n-heptan dén ndng d6 10 g/L duoc cip vio than cua ndi hip.
Két qua dugc thé hién trong Bang 7. '
Vidu 22

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du 19, chi khac 1a 154mL n-heptan va 9,0mL (0,54mmol) percloetylen dugc
pha lodng bing n-heptan dén ndng d6 10 g/L duoc cip vio thin cua ndi hip.
Két qua dugc thé hién trong Bang 7.
Vi du d6i ching 7

Viéc san xuit duge thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du 19, chi khac 13 163mL n-heptan dugc cip vao than clia ndi hdp nhung dung
dich heptan ciia percloetylen khong duoc cép vao d6. Két qua duogc thé hién
trong Bang 7.
Vi du d6i ching 8

Viéc san xudt dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi

du 19, chi khac 1a 151mL n-heptan va 12,0mL (0,72mmol) percloetylen dugc
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pha lodng bing n-heptan dén ndng d6 10 g/L dugc cip vio than clia ndi hip.

Két qua duogc thé hién trong Bang 7.

Béang 7
' Tylécaahop | Tylé | Hoattinh | Thanh phan | 1-hexen
phin xtc tic mol ctia chit C6 trong chua
(ty 18 mol) giita xictic | sanphdm | trong C6
PCE va
(a)
(@)/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [%trong | [% trong
lugng] luong]
Vidu 19 1/6/60/6 20 324000 93,5 98,9
Vi du 20 1/6/60/6 50 295000 94,7 99,2
Vi du 21 1/6/60/6 100 241000 - 95,0 99,9
Vi du 22 1/6/60/6 150 196000 96,8 99,4
Vi du d6i 1/6/60/6 0 297000 92,2 98,8
chung 7
Vi du dbi 1/6/60/6 200 127000 95,9 99,4
chimg 8

(a) Crom(III) 2-etylhexanoat
(b) 2,5-dimetylpyrol
(© Trietylnh6m
(d Hexacloetan
PCE  Percloetylen
Cé6 Hydrocacbon béo cd 6 nguyén tir cacbon
Vidu23

Theo trinh tr c6ng nghé san xuit duoc thé hién trong Fig. 1 va bing
cach str dung etylen lam nguyén li¢u thé a-olefin trong ban md ta nay, 1-hexen
dugc san xuét nhd phéan tmg lién tuc polyme hod etylen béc thap. Trinh tw cong
nghé san xuit cta Fig. 1 bao gbm 106 phan ung phdi tron hoan toan va dang
khudy 10 cho phan tng polyme hoa etylen bac thip trong dung mdi n-heptan
va v6i su c6 mit cia chit xtc tac, thung tach khi 20 dé tach khi etylen chua
phan tng ra khéi chét 16ng phan trng dugc x4 ra khéi 16 phan tng 10, thap tach
etylen 30 dé chung cét etylen ra khéi chit 16ng phan tmg dugc xa ra khoi thing
tach khi 20, thap tach c6 diém s6i cao 40 dé tach chét c6 diém sbi cao ra khoi
chét 16ng phan tmg dugc xa ra khoi thap tach etylen 30, va thap tach hexen 50
dé chung cét chét 16ng phan tmg chung cit ra khéi phin bén trén cua thap tach

c6 diém s6i cao 40 dé tach 1-hexen. Dung méi n-heptan da tach trong thap tach
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hexen 50 duogc tudn hoan vao 10 phan tmg 10 qua dudng tuin hoan dung méi
52 va duong cip thir hai 13. Ngoai ra, etylen chua phan tng da tach trong
thung tach khi 20 duoc tudn hoan vio 10 phan tmg 10 qua dudng tuin hoan 21
va may nén 17.

- Truée tién, &ung dich ctia m&i hop phén xic tac dugc cip tir thing bit
kin khi nito (khéng duoc thé hién) & 0,1 MPaG. Nho dng cip chit xtc tac 13a,
crom(IIl)-2-etylhexanoat (a) va 2,5-dimetylpyrol (b) v6i lugng 1a 3,0 duong
luong so véi crom(IIT)-2-etylhexanoat (a) dugc cdp lién tuc vio 16 phan tng 10
qua dudng cip thir hai 13. Trietylnhém (c) dugc cip lién tuc vio 10 phan tmg
10 qua dudng cip thir ba 14. Ngoai ra, hexacloetan (d) duoc cip lién tuc vio 10
phan tmg 10 qua duong cip thir tu 15. Dbi véi diéu kién phan tmg, nhiét do
bén trong clia 16 phan tmg 13 140°C va 4p suét bén trong ciia 16 phan tmg 14 7,0
MPaG.

Chét 16ng phan tmg dugc xa lién tuc ra khoi 16 phan ung 10 dugc bd
sung chit khir hoat tinh chét xic tac, 2-etylhexanol qua dudng cdp chét khir
hoat tinh 11a, va sau do6, chét 16ng nay dugc xi ly trong thl‘mg tach khi 20, thap
tach etylen 30, thap tach c6 diém s6i cao 40 va thép tach hexen 50 theo trinh tur
do.

Dung méi n-heptan thu hdi da tach trong thap tach hexen 50 dugc cip
lién tuc vao 10 phan tmg 10 qua duong cip thir hai 13. Trong giai doan ndy, ty
16 hdi Iwu trong thap tach c6 diém s6i cao 40 13 0,6. Tét ca 2,5-dimetylpyrol (b)
khong duoc tach trong thap tich c6 diém s6i cao nhung mdt phan ciia ching
dugc nap lai vao 10 phdn tng duédi dang tai chu trinh cing v6i dung moéi n-
heptan thu héi. Trong giai doan nay, ndng d6 2,5-dimetylpyrol (b) trong dung
moi n—hepfan thu hdi bang khoang 10 wtppm.

Ty 1& (ty 1& mol) giita cac hop phan xic tic ciia oa) va ad) néu trén
trong 10 phan tmg 10 & trang thai 6n dinh 13 (a)/(b)/(c)/(d) = 1/20/80/5, va ty 1&
phan tir gam cua percloetylen trong dung méi n-heptan tudn hoan so véi
crom(III)-2-etylhexanoat bang 14. Percloetylen c6 mit trong 16 phan tmg dudi

dang san phim phu thu dugc tir qua trinh phan hiy hop chét chira halogen.

-40-



25349

D6 chon loc C6 dugc tinh toan bing cach phén tich thanh phin nhd séc
ky khi (GC-17AAF ciia Shimadzu) dung méi n-heptan tudn hoan va phén cin &
day tir thap tach etylen 30, va d6 chon loc ctia mdi thanh phén duoc tao ra trong
16 phan tng duoc tinh toan nhu véy. Hoat tinh ciia chit xtc tac dé chi trong
luong san phim (don vi: g) duoc tao ra trong mot gid cho mdi trong lugng
nguyén tir crom (don vi: g) ctia hop phin xtc tac di cép trong 1 gid. Ty 1€ phan
tr gam giita percloetylen va crom(IIl)-2-etylhexanoat (a) dugc tinh toan nhu
sau. ndng dd percloetylen trong dung méi n-heptan tuan hoan dugc do nho
sic ky khi (GC ctia Shimadzu), thi lugng percloetylen dugc tinh toan tir ugng
dung mdi n-heptan tudn hoan, va lugng nay duoc chia cho lugng crom(III)-2-
etylhexanoat (a) dugc cip vao 10 phan tmg. Két qua dugc thé hién trong Bang
8.

Vidu 24

\ Viéc san xuit dugc thuc hién theo cach giéng nhu duge néu trong Vi
du 23, chi khac 1a ty 1€ phan tir gam cta percloetylen so véi crom(III)-2-
etylhexanoat (a) bang 20. Két qua duoc thé hién trong Bang 8.
Vidu 25

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du 23, chi khac 1a ty 1¢ phan tir gam cta percloetylen so v&i crdm(III)Z-
etylhexanoat (a) bang 53. Két qua duoc thé hién trong Bang 8.

Vidu 26

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cach giéng nhu dugc néu trong Vi
du 23, chi khac 13 ty 1& phan tir gam ctia hop phan xtc tac trong 16 phan tmg 10,
(a)/(b)/(c)/(d) = 1/20/80/4, va ty 1¢ phan t gam cua percloetylen so véi
crom(III)-2-etylhexanoat (a) bing 67. Két qua dugc thé hién trong Bang 8.

Bang 8

Tyléciahop | Tylé | Hoattinh | Thanhphan | 1-hexen

phéan xdc tdic | mol gifta | cua chat C6 trong chira
(ty 1€ mol) PCE va xuc tac san phdm | trong C6

(a)

()/(b)/(c)/(d) [g/g-Cr] | [%trong | [% trong

_luong] luong]

Vidu 23 1/20/80/5 14 970000 94,6 99,0
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Vi du 24 1/20/80/5 20 1010000 95,2 99,2
Vi du 25 1/20/80/5 53 860000 96,1 99,4
Vidu 26 1/20/80/4 67 880000 95,3 99,3

(a) Crom(III)-2-etylhexanoat

(b) 2,5-dimetylpyrol

(© Trietylnhom

(d) Hexacloetan

PCE Percloetylen

C6  Hydrocacbon béo cd 6 nguyén tir cacbon

Céc két qua trong Bang 7 va Bang 8 x4c nhén rang Vi du 19 dén 26 thé
hién mirc ting ham lugng thanh phin C6 trong san phdm va mirc ting ham
lugng 1-hexen chita trong C6 trong khi hoat tinh ctia chat xuc tic van giit dugc
trong khoang chip nhan dugc, so véi Vi du dbi ching 7 trong d6 muc cip
percloetylen (PCE) vao 10 phan tmg bang 0. Tuy nhién, khi mtrc cdp PCE vio
16 phan tng ting 1én dén 200 mol so véi chét xic tc crom (Vi du dbi ching 8),
hoat tinh ctia chit xtc tac giam déng ké va da biét ring c6 thé khong nhén ra
dugc sy cai thién tiép bat ky vé ham lugng thanh phin C6 trong san phdm va ca
trong ham lugng 1-hexen chira trong C6.

Vidu27

Viéc san xuét dugc thuc hién theo cach giéng nhu duoc néu trong Vi
du d6i ching 7, chi khic 13 161mL n-heptan, va 1,5mL (0,055mmol)
tricloetylen dugc pha loing bing n-heptan dén ndng d6 5 g/L dugc cip vio
than cia ndi hip. Ty 16 phan tir gam cta hop phén xic tic, ty 16 phan tir gam
ctia tricloetylen so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tng (trong
Bang 9, ty 18 mol giita TCE va (a)), va két qua duoc thé hién trong Bang 9.
Bang 9

Tyléciahop | Ty1é | Hoattinh | Thanh phan | 1-hexen
phin xdc tic | mol gitta | clia chét C6 trong chira
(ty1émol) | TCEva | xtctic | sanphdm | trong C6
(a)
()/(b)/(c)/(d) [¢/g-Cr] | [%trong | [% trong
luong] lugng]
Vidu 27 1/6/60/6 15 269000 93,2 99,0
Vi du d6i 1/6/60/6 0 297000 92,2 98,8
ching 7

(a) Crom(III)-2-etylhexanoat

(b)

2,5-dimetylpyrol
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(©) Trietylnhém
(d) Hexacloetan
TCE  Tricloetylen
Cé6 Hydrocacbon béo c6 6 nguyén tir cacbon

Céc két qua trong Bang 9 x4c nhan ring Vi du 27 thé hién muc ting
ham lugng thanh phin C6 trong san phdm va mic ting ham lugng 1-hexen
chira trong C6 trong khi hoat tinh ciia chét xtic tc van giit dugc trong khoang
chip nhén duoc, so véi Vi du ddi chimg 7 trong d6 muc cip ban diu
tricloetylen (TCE) trong 16 phan tmg bang 0.

Mic du sang ché d3 duoc md ta chi tiét va c6 tham khao dén céc
-A phutong an cu thé cua ching, ngudi c6 hiéu biét trong linh vuc nay hién nhién
hiéu ring cac thay ddi va cai bién khac nhau c6 thé dugc thuc hién trong ban
mo ta ndy ma khéng ndm ngoai pham vi va ndi dung ctia n6. Pon nay dya trén
co s& don yéu ciu cép patent Nhat Ban ndp ngay 25 thang 02 2014 (s6 don
2014-034394) va ngay 24 thang 03 nam 2014 (s6 don 2014-060711), ndi dung

ctia chiing dugc két hgp vao ban md ta ndy bang cach vién dan.

Giai thich v& s6 chi din

10 Thiét bi phan g

10a  Thanh khudy
11,22,32,41,42,51 Dudng
1la  Pudng cip chit khir hoat tinh
12 Puong cép thir nhit
12a  Dudng cip etylen

13 Pudng cép thir hai

132 Pudng cép chit xic tac
14 Puong cép thir ba

15 Puong cap thir tu
21,31 Duong tudn hoan

17 May nén

20 Thuing tach khi
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Thap tach etylen
Thap tach c6 diém soi cao
Thép tach hexen

Puong tudn hoan dung moi
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YEU CAUBAO HOQ
1. Phuong phép san xudt polyme o-olefin thip phan tir c6 tir 2 dén 10

phin t& o -olefin lién két v4i nhau nhd phan tmg polyme hoa o -olefin thip
phén tir, phuong phap nay bao gdm:

cho a-olefin phan ng vdi sy c6 mit cia chét xuc tac chira hop chét
chira kim loai chuyén tiép, hop chit chra nhdm va hydrocacbon da dugc
halogen hoéa c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir cacbon va dugc thé bing mot
hogic nhiéu nguyén tit halogen, va dung mdi, trong binh phan tmg dé tao ra san
phdm phan tng bao gbdm polyme o -olefin thip phan tir, o -olefin chua phan
tmg, olefin da dugc halogen héa c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tit cacbon va
duoc thé biang mot hodc nhidu nguyén ti halogen, va dung méi, trong d6 olefin
da dugc halogen hoéa la san phdm phan huy ctia hydrocacbon di dugc halogen
hoa;

tinh ché san phdm phan ung dé tach polyme a-olefin thip phén ti ra
khoi a-olefin chua phan tng, olefin da dugc halogen héa, va dung moi; va

tudn hoan o-olefin chua phan tng, olefin da dugc halogen héa va dung
moi vao binh phan Ung,
trong d6 luong olefin dd dugc halogen hoa duge tudn hoan c6 ty 1& phan tu
gam nim trong khoang tir 0,1 dén thap hon 200 so v&i lugng kim loai chuyén
tiép trong binh phéan ung.
2. Phuong phap san xuét polyme o-olefin thap phan t theo diém 1, trong d6
chét xtc tic con bao gdm hop chét chira nito.
3. Phuong phédp san xuét polyme a-olefin thip phéan ti theo diém 1, trong d6
kim loai chuyén tiép trong hop chit chira kim loai chuyén tiép 1 crom.
4. Phuong phap san xuét polyme a-olefin thip phan tir theo diém 1, trong d6 o.-
olefin 14 etylen va polyme o-olefin thip phén tir 12 1-hexen.
5. Phuong phép san xuét polyme a-olefin thip phan ti theo diém 1, trong d6
khi phan ng polyme hoa thip bét dau, olefin c6 2 hodc nhiéu hon 2 nguyén tir
cacbon va dugc thé bing mot hodc nhiéu nguyén tir halogen, c6 mat trong dong

tudn hoan ma olefin da dugc halogen hoa tudn hoan qua c6 ty 1& phén tr gam
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nim trong khoang tir 0,1 dén thdp hon 200 so véi lugng kim loai chuyén tiép
trong binh phéan Ung.

6. Phuong phap san xuit polyme a-olefin thdp phén tir theo diém 1, trong d6
lugng olefin dd dugc halogen héa cé ty 1€ phan tir gam nim trong khoang tir
0,1 dén 170 so v6i lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tmg.

7. Phuong phap sén xudt polyme a-olefin thip phan tir theo diém 1, trong d6
hydrocacbon d3 dugc halogen héa la hydrocacbon c6 2 hodc nhiéu hon 2
nguyén ti cacbon va dugc thé bing 5 hodc nhidu hon 5 nguyén tit halogen, va
olefin da dugc halogen héa 13 olefin ¢6 2 hodc nhidu hon 2 nguyén tir cacbon
va duogc thé bang 3 hoic nhidu hon 3 nguyén tir halogen.

8. Phuong phép san xut polyme a-olefin thip phan tir theo diém 1, trong d6
hydrocacbon d& dugc halogen hoéa 13 1,1,2,2-tetracloetan, va olefin dd dugc
halogen hoa 1a 1,2-dicloetylen.

9. Phuong phap san xuit polyme a-olefin thép phan ti theo diém 1, trong do6
hydrocacbon dd dugc halogen hoa 1a hexacloetan, va olefin da dugc halogen
hoa 13 percloetylen.

10. Phuong phép san xut polyme a-olefin thép phén tit theo diém 1, trong d6
hydrocacbon da dugc halogen hoa 1a hexacloetan, va olefin dd dugc halogen
héa la tricloetylen.

11. Phuong phap san xuét polyme o-olefin thip phan tir theo diém 1, trong d6
hydrocacbon da dugc halogen hda 1a percloetylen, va olefin dd dugc halogen
hoa 1a tricloetylen.

12. Phuong phép sén xuét polyme a-olefin thip phén ti theo diém 1, trong d6
luong hydrocacbon dd dugc halogen héa c6 ty 1€ phdn tir gam nim trong
khoang tir 0,5 dén 500 so véi lugng kim loai chuyén tiép trong binh phan tng,
va lugng olefin dd dugce halogen héa dugc tudn hoan c6 ty 1& phan tr gam nim
trong khoang tir 2 &én 16n hon 2 tinh theo lugng hydrocacbon da dugc halogen

héa trong binh phan tng.
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