BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

Cong hoa xa hgi chi nghia’Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HUU TRI TUE

1-0026629

C08J 9/12; B29D 35/12; C08J 9/232; (13) B

7
GD™ o8y 9/18: B29D 35/00

(21) 1-2015-03598 (22) 10/03/2014

(86) PCT/US2014/022278 10/03/2014 (87) W0O2014/150119 25/09/2014

(30) 13/842,429 15/03/2013 US

(45) 25/12/2020 393 (43) 25/12/2015 333A

(73) NIKE INNOVATE C.V. (US)
One Bowerman Drive, Beaverton, Oregon 97005, United States of America

(72) WATKINS, Richard L. (US); BAGHDADI, Hossein (US); EDWARDS, Charles
(US); CHANG, Yihua (US).

(74) Cong ty Luat TNHH T&G (TGVN)

(54) PHUONG PHAP TAO BQT CHO VAT PHAM

(57) Sang ché dé cap dén phuong phap tao bot cho vat phim bao gom budc ngam vat
pham béng chat dan hoi déo nhiét co thanh phan khong c6 cuc véi chat luu siéu t6i han,
sau d6 14y vat pham ra tir chat luu siéu t6i han va hoic 1a (1) nhung vat pham trong chit luu
dugc gia nhiét hodc (ii) chiéu xa vat pham bang biic xa hong ngoai hodc vi séng.



26629

Linh vy k§ thuét dwoc dé cp
Sang ché dé cap dén phuong phép tao bot va bot dan hi.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Phén nay cung cdp thong tin vé tinh trang k¥ thuat, lién quan t&i phin mo ta séng
ché nay, nhung thong tin nay c6 thé duoc coi 1 hodc khong duoc coi 14 tinh trang k§

thudt ctia sang che.

Bot polyuretan thuong dugc tao ra bﬁng cach st dung chét tao bot héa hoc hoic
chét tao bot vat 1y duoc tron hoic dugc phun vao chét phan rng monome trong qua
trinh polyme héa. Chét tao bot héa hoc bao gdm cac hop chit tao thanh céc san pham
dang khi bang phan tmg véi isoxyanat, vi du nhu nudc hoac axit formic, trong khi chit
tao bot vat Iy duwgc hoa tan hodc nhii hoa trong cdc monome va bay hoi trong diéu kién
tao thanh polyuretan. Vi du, d6 1a cac hydrocacbon va hydrocacbon da dugc halogen
héa hodc cac khi nhu cacbon dioxit, dugc dwa vao hodc ¢ trong dong, tirc 1a dugce dua
truc tiép vao trong dau tron, hogc thong qua bé chira theo viéc van hanh theo mé. Quy '
trinh nay dugc mo ta, vi du, trong cong bd don sang ché Hoa Ky $6 US2011/0275732

cua Bruchmann va cdng su.

Bing sang ché Hoa Ky s 6,878,753 cp cho Takemura va cong sy, md ta cac dé
giﬁy va cac dé dém dugce tao thanh tir bot polyuretan ran nhiét. Bot dugc tao ra béi quy
trinh bao gém budc tron dung dich polyol, duoc tao ra tr_tré'c do béng cach tron polyol,
v6i chat xtc tac, nudc va ure, thanh phﬁn m& rong mach, va phu gia theo nhu cau néu
cin, v6i hop chit polyisoxyanat c6 khudy trong méy ddc; va phun hdn hop tao thanh
vao khuén va tao bot cho hdn hop. Khéi lugng riéng cua vat phe;im dugc duc tir bot
polyuretan nay 1a tir 0,15g/cm? dén 0,45g/cm’.

WO 94/20568 cua Fischer va cdng sy, mo ta cac bot cua vién nho hodc méu nho
polyuretan déo nhiét c6 duong kinh trung binh tir Imm dén 20mm. Polyuretan 13 vat
lidu gbc polyeste va polyete. Cic bot hat nho dugc dic dudi ap sudt va duoc gia nhiét

- bang cach dua vao hoi dd dugc tao 4p suat.

Cong b don sang ché Hoa Ky s6 2010/0047550 ciia Prissok va cong sy, m ta
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vat liéu lai v6i ma trdn polyuretan va cac hat dugc tao bot cia polyuretan déo nhiét
duoc nhing trong ma tran. Vat ligu lai c6 thé duoc st dung dé tao cac dé giéy. Ma tran

polyuretan c6 thé duge tao bot trong khi dic.

Cong bd don sing ché Hoa Ky sb 2010/0222442 ciia Prissok va cong sy, mo ta
polyuretan déo nhiét cé thé né ra dugc ba gém chét tao bot va co do ctimg Shore tir
A44 dén A84. Bot c6 thé dugc tao ra tir cac méu nhd nd rong cia polyuretan bing
cach dung hop chung lai v&i nhau trong khuén kin cing véi viéc tiép xtc vdi nhiét.
Prissok va cong sy chi ra ring cac mau nhé dugc nap vao khudn, khudn duoc déng, va
hoi nudc hodc khéng khi néng duge dua vao vao trong khudn dé tiép tuc 1am nd rong
c4c mau nhoé va dung hop chiing véi nhau. Bot duoc tao thanh theo cdch nay ¢ khéi

lugng riéng trong khoang tir 8g/L dén 600g/L.

Cong b don sing ché Hoa Ky s6 US 2010/0052201 ctia Nadella, md t& viéc tao
cac tAm polyme dugc tao bot tir cac tAm vAt liéu déo nhiét ban tinh thé don khéi ran,
nhu axit polylactic, polyetylen terephtalat, polyetylen naphtalat, polybutylen
terephtalat, polypropylen, va polyetylen. Phin duoc boc 16 ap dung cho céc vat liéu

loai mang.

Nhu vay cin ¢6 céc phuong phéap cai tién d8 tao thanh céc bot c6 thé duogc tuy

chinh dé dém trong gidy dép, @ bao hd, va cac timg dung tuong tu.
Bén chét k§ thuit ciia sing ché
Phan nay cung cip tém tit chung vé sang ché duoc boc 10.

Theo phuong phép dugc boc 16, vat phim bing chét dan hdi déo nhiét c6 it nhét
1a mot kich thude mong (vi dy, d6 day hodc do rong 1a khoang 10mm hodc nho hon)
dugc ngém v6i chét luu siéu t6i han trong bd phan chura dugc tao ap suét, sau d6 duoc
giam ap mot cach nhanh chéng va dugc gia nhiét bing cach nhung chim trong chét luu
duoc gia nhiét c6 thé nhanh chéng gia nhiét cho vat phim hoic bing birc xa hong
ngoai hodc vi song dé gia nhiét va tao bot cho vat phém. Vit phém chira thanh ph?m
khong co cuc.

Sau do, vat phém duogc tao bot dugc st dung dé tao thanh san phém dugc duc.

Theo cac phuong an thuc hién khac nhau, vat phém duoc tao bot 13 vién, mau nho hat,

bang, dai, day, 16p mdng, nhanh déy, hodc soi.
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Theo khia canh khac, vat phém duge tao bot c6 thé duoc u & nhiét d6 cho phép
tao ra cn bang sau khi tao bot d& cho phép do cimg ting dé giup gitr hinh dang; t5t
hon néu viéc G dugc thuc hién ngay 1p tirc sau khi n6 dugc tao bot (tic 13, trude khi

né bi lam mat mét cach déng ké).

Viéc chira thanh phan khéng cé cuc cho phép vt phdm hép thu nhiéu chat huu

siéu t61 han hon va tao ra bot ¢6 khéi hwong riéng thap hon.

Theo khia canh khac, chit lvu siéu t6i han chira chét long cé cuc dé diéu chinh
théng s& d6 hoa tan Hildebrand ciia né t6i gin véi thong s6 cua cht dan hoi déo nhiét

hon.

"MG6t," "cai," "chiée," "it nhdt mot," va "mot hodc nhiéu" dugc st dung thay ddi
cho nhau dé chi thi it nhat 13 mot dbi tugng trong cac ddi teong co madt; nhiéu d6i
twong nay c6 thé cé mit, trir khi dugc chi ra rd rang trong vin canh theo nghia khéc.
Tht ca céc tri sb s6 hoc cua cac thong ) (vi du, cac lugng hoac cac diéu kién) trong
phin mo ta nay, bao gdm ca cac yéu clu bao ho kém theo, can duoc hiéu nhu s& dugc
bién d6i trong tAt ca cac vi du nhir thuét ngit "khoang", du "khoang" cé thuc su Xudt
hién trude tri sb sb hoc hay khong. "Khoang" chi thi rﬁng tri s6 s6 hoc dwoc tuyén bd
cho phép mot sy khong chinh xdc & mic d6 nao d6 (véi mot s6 tiép cén t6i o chinh
Xac trong tri sb; xe‘ip xi hodc g'?m v6i tri s6 mot cach hop ly; rét gén). Néu su khong
chinh x4c dugc tao ra bdi "khoang" khong dugc hiéu trong tinh trang k¥ thuét véi nghi
thong thuong nay, thi "khoang" nhu dugc sit dung & diy @8 chi thi it nhat 13 cac bién
dbi c6 thé xudt hién tir cdc phuong phap do thong thudng va viéc st dung cac thong 50
nay. Ngoai ra, viéc boc 1§ cac khoang can duoc hiéu 13 boc 16 mot cach cu thé tat ca

céc tri sO va coOn 13 cac khoang dugc chia nam trong khoang nay.

Céc thudt ngit "bao gdm," "c6," va "chira" mang nghia bao ham va do d6 chi 13
s ¢6 mit cua cac dic diém, cc budc, cc hoat dong, cac yéu t6 hodc céac thanh phﬁn
dugc tuyén bd, nhung khong loai trir sy hién dién hodc bd sung cuia mdt hodc nhiéu
dic diém, cac budc, cic hoat dong, cac yéu t6 hodc cac thanh phﬁn khac. Cac tha tu
cua cac budc, cac quy trinh, va cdc hoat dong cé thé duogc thay ddi khi c6 thé, va céc
budc bd sung hoic cac bude khic cé thé duge trién khai. Nhu duge st dung trong
phin mé ta nay, thuat ngt "hoic" bao gdm mot t& hop bat ky va tit ca cac t6 hop cia

cac d6i tugng dugc liét ké kém theo.
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M@ ta chi ti€t sang che
Phan nay tao ra cac vi du cu thé nham muc dich minh hoa siang ché va khong

nhit thiét 12 han ché cac vt liéu va céac quy trinh.

Tét hon néu vét pham tir chit dan hdi déo nhiét c6 it nhat 13 mot chiéu mong (vi
du, d6 day hoac chiéu rong 1a khoang 10mm ho#c nhé hon, t5t hon néu 12 5mm hoic
nho hon), dugc ngém v6i chét lwu siéu t6i han trong bd phan chira dugc tao ap sudt,
sau d6 dugc gidm 4p mot cach nhanh chéng va dugc gia nhiét hoic bang cich nhing
trong chét luu duoc gia nhiét hoac b?mg birc xa héng ngoai hodc vi séng dé tao bot vat

phém. V4t phdm chira thanh phan khéng c6 cuc.

Vit phém duoc tao bot ¢6 thé c6 hinh dang déu dan hoic khong déu dan va cé
thé, vi du, vién, mAu nho hat, hinh try, hinh obloid kéo dai, khéi 1ap phuong, hinh cau,
hinh kim tu thap, bang, dai, diy, 16p mong, nhanh ddy, hodc sgi. Cac vién, cdc méu
nho, hodc cac hat c6 thé ndi chung 1a dang cau, elipsoit tru tron, 18p phuong, chit nhat,
va cac hinh da dién chung khéc ciing nhu cic hinh khong dong déu hoic cac hinh
khac, bao gém cac hinh c6 dang hinh tron, hinh elip, hinh vuéng, hinh chit nhat hodc
cic hinh c6 mit cét bién ngoai 1a da gidc khac hodc céc hinh c6 mit cit khong déu
khac c6 hodc khong co cac chiéu rong hodc cac dudong kinh déng déu doc theo truc.
"N6i chung" dugc sir dung ¢ ddy dé déu cap t6i hinh dang téng thé, c6 thé co cac
khuyét tat va cac diém bAt thuong, nhu cac chd nho 1én, cic vét niit, cac canh, cac goc,

hoic cac phia dugc sap xép khong hoan hdo, va ti€p tuc nhu vay.

Vat pham 1a chit dan hdi déo nhiét. Cac vi du khong han ché cua cac chit dan
hdi déo nhiét thich hop cé cic nhua dan hoi polyuretan déo nhiét, cac nhua dan hoi
polyure déo nhiét, cac nhura dan hdi polyamit déo nhiét (céc polyamit khdi PEBA hoic
polyete), cdc nhua dan hdi polyeste déo nhiét, cac copolyme khéi dugc xdc tic
metalloxen cua etylen va cac a-olefin c6 4 t&i khoang 8 nguyén tir cacbon, va cac nhya
dan hdi ddng tring hop khéi styren nhu poly(styren-butadien-styren), poly(styren-

etylen-co-butylen-styren), va poly(styren-isopren-styren).

Cac nhua dan hoi polyuretan déo nhiét c6 thé dugc chon tir cac polyeste-
polyuretan, cac polyete-polyuretan, va cic polycacbonat-polyuretan déo nhiét, bao
gdm, nhung khéng han ché &, cac polyuretan dwoc polyme héa sir dung 1am céc chét

phan tng diol polyme céc polyete va céc polyeste c6 cac polyeste polycaprolacton.
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Céc polyuretan dua trén diol polyme nay dugc tao ra boi phan ng cta diol polyme
(polyeste diol, polyete diol, polycaprolacton diol, polytetrahydrofuran diol, hoac
polycacbonat diol), mt hodc nhidu polyisoxyanat, va, tity chon 13, mét hodc nhiéu hop
chit mé rong mach. Cac hogp chét mé rong mach, theo thuat ngir dugc st dung, 1a cac
hop chét c6 hai hoic hon hai chém chirc phan tng véi cdc nhém isoxyanat, nhu céc
diol, c4c ruou amino, va cic diamin. Tét hon néu polyuretan dua trén diol polyme vé
co ban 1a thing (tirc 13, vé& co ban 14 tit ca cic chét trong cic chit phan tmg 14 hai

churc).

Céc diisoxyanat dwgc sir dung trong viéc tao ra cac chit dan hdi polyuretan co
thé 1a thom hodc béo. Cac hop chét diisoxyanat hitu dung dugc st dung dé tao ra céc
polyuretan déo nhiét bao gdm, nhung khong han ché &, isophoron diisoxyanat (IPDI),
metylen bis-4-xyclohexyl isoxyanat (Hi2MDI), xyclohexyl diisoxyanat (CHDI), m-
tetrametyl xylen diisoxyanat (m-TMXDI), p-tetrametyl xylen diisoxyanat (p-TMXDI),
4,4'-metylen diphenyl diisoxyanat (MDI, con dwgc biét téi nhu 13 4,4'-diphenylmetan
diisoxyanat), 2,4- hodc 2,6-toluen diisoxyanat (TDI), etylen diisoxyanat, 1,2-
diisoxyanatopropan, 1,3-diisoxyanatopropan, 1,6-diisoxyanatohexan (hexametylen
diisoxyanat hodc HDI), 1,4-butylen diisoxyanat, lysin diisoxyanat, meta-
xylylendiiosxyanat va para-xylylendiisoxyanat, 4-clo-1,3-phenylen diisoxyanat, 1,5-
tetrahydro-naphtalen diisoxyanat, 4,4'-dibenzyl diisoxyanat, va xylylen diisoxyanat
(XDI), va céc t6 hop ciia chiing. Céc vi du khong han ché cua cac polyisoxyanat nhém
chtrc cao hon c6 thé duge st dung & cac lugng han ché dé tao ra céc polyuretan déo
nhiét dugc phan nhanh (thy chon la cung voi cac rugu don chic hodc cic isoxyanat
don chirc) c6 1,2,4-benzen triisoxyanat, 1,3,6-hexametylen triisoxyanat, 1,6,11-
undecan triisoxyanat, bixycloheptan triisoxyanat, triphenylmetan-4,4'4"-triisoxyanat,
cdc isoxyanurat cla cac diisoxyanat, cac biuret ciia cac diisoxyanat, cac allophanat ciia

céac diisoxyanat, va dang tuong tu.

Céac vi du khong han ché cua céc diol thich hop ¢o thé duoc sur dung lam céc
thanh phin mé rong co etylen glycol va cac oligome thap hon cia etylen glycol bao
gdm dietylen glycol, trietylen glycol va tetraetylen glycol; propylen glycol va céc
oligome thip hon cta propylen glycol c6 dipropylen glycol, tripropylen glycol va
tetrapropylen glycol; xyclohexandimetanol, 1,6-hexandiol, 2-etyl-1,6-hexandiol, 1,4-
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butandiol, 2,3-butandiol, 1,5-pentandiol, 1,3-propandiol, butylen glycol, neopentyl
glycol, cac hop chit thom dugc dihydroxyalkylat héa nhu cic ete bis (2-hydroxyetyl)
cua hydroquinon va resorxinol; p-xylen-o,a'-diol; eta bis (2-hydroxyetyl) cia p-xylen-
o,0'-diol; m-xylen-a,a'-diol va céc tb hop ctia chiing. Cac polyuretan déo nhiét c6 thé
dugc tao ra sir dung cic lugng nho cla cac triol hodc céc polyol chirc ning cao hon,
nhu trimetylolpropan hodc pentaerytritol, tiy chon 1a ciing v4i cac rugu monome nhu

cac C2-C8 monool hodc cdc monoisoxyanat nhu butyl isoxyanat.

Céc tac nhan m¢ rong mach chira hydro hoat hoa hitu dung, néi chung chura it
nhét 12 hai nhém hydro hoat hoa, vi du, cac diol, cac dithiol, cac diamin, hodc cac hop
chit c6 hdn hop cua hydroxyl, thiol, va cac nhém amin, nhu cic alkanolamin, cic
mercaptan aminoalkyl, va hydroxyalkyl cdc mercaptan, trong cic chit khic. Khdi
lwong phan tir clia céc thanh phin mé rong mach tt hon néu thay dbi tir khoang 60 téi
khoang 400. Céc ruou va cac amin duoc wu tién. Cac vi du vé cic diol hitu dung co
cac diol hién di duoc dé cap nay. Cac thanh phdn mé rong diamin thich hop bao gdm,
nhung khong han ché o, etylen diamin, dietylen triamin, trietylen tetraamin, va céac tb
hop cia ching. Cac thanh phan mé réng mach théng thuong khéc 13 cac rugu amino
nhu etanolamin, propanolamin, butanolamin, va cac t6 hop cia ching. Céc chét phan
g dithiol va diamin ciing c6 thé dwgc bao gdém trong viéc tao ra cc polyuretan
khong phai 1a chit dan hoi.

Ngoai cdc thinh phan mé rong hai nhém chirc, mot lugng nhé thanh phan m&
rong ba chirc nhu trimetylolpropan, 1,2,6-hexantriol va glyxerol, hoic cic hop chét
hoat hoa hydro don chirc nhu butanol hodc dimetyl amin, cling ¢ thé c6 mat. Lugng
thanh ph:;‘ln m¢ rong ba chirc hodc hgp chat don chirc duge st dung c6 thé, vi dy, 5,0
phédn trim twong dwong hozc nho hon, dya trén tong khéi lwrong ctia san phim phan

ung va cac nhom chura hydro hoat hda dugc sir dung.

Céc diol polyeste dugc sir dung trong viéc tao thanh nhua dan hi polyuretan déo
nhiét 1 n6i chung dugc tao ra nho viéc polyme héa ngung tu ctia mét hoic nhiéu hop
chit polyaxit v mot hodc nhidu hop chét polyol. Tét hon néu, céc hop chét polyaxit
va céc hop chét polyol 1a hai chire, tirc 13, diaxit cac hop chét va cac diol duoc sit dung
dé tao ra vé co ban la cac polyeste diol thfmg, mac du cac luwgng nho cia cac vat liéu

don chiec, ba chitc va nhiéu chirc hon (cé thé 1én téi 5 phin trim mol) c6 thé dugc
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chira @ tao ra thanh phén polyeste polyol dwgc phan nhanh mét chut, nhung khong
duoc lién két chéo. Cac axit dicarboxylic thich hop bao gém, nhung khong han ché &,
axit glutaric, axit suxinic, axit malonic, axit oxalic, axit phtalic, hexahydroaxit phtalic,
axit adipic, axit maleic, axit suberic, axit azelaic, axit dodecandioic, cac anhydrit cua
chuing va cac este c6 thé polyme héa duogc (vi du, cac metyl este) va céc axit halogenua
(vi du, cac axit clorua), va cic hdn hop cia chiing. Cac polyol thich hop c6 cic chit
hién da dugc dé cap, dac bict 1a céac diol. Theo cac phuong an thuc hién duogc wu tién,
thanh phan carboxylic axit c6 mot hodc nhiéu chét trong sb axit adipic, axit suberic,
axit azelaic, axit phtalic, axit dodecandioic, hoac axit maleic (hodc cac anhydrit hodc
céc este c6 thé polyme héa dugc cua chiing) va thanh phin diol c6 mét hodc nhidu
chtra 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, 2,3-butandiol, hodc dietylen glycol. Cac chét xuc
tac thong thuong cho viéc polyme hda este hda nay la cac axit protonic, cic axit

Lewis, cac alkoxit titan, va céc dialkyltin oxit.

Polyete polyme hodc chit phan ting polycaprolacton diol dé tao ra céc polyuretan
déo nhiét c6 thé thu duoc béng cach phan tng chét khéi tao diol, vi du, 1,3-propandiol
hodc etylen hoic propylen glycol, véi lacton hoic chit phén tng mé rong mach
alkylen oxit. Céc lacton c6 thé dugc mé vong bdi hydro hoat héa 1a da biét trong tinh
trang k¥ thuét. Cac vi du cua cac lacton thich hop bao gém, nhung khong han ché &, ¢-
caprolacton, y-caprolacton, B-butyrolacton, B-propriolacton, y-butyrolacton, a-metyl-y-
butyrolacton, P-metyl-y-butyrolacton, y-valerolacton, 8-valerolacton, y-decanolacton,
§-decanolacton, y-nonanoic lacton, y-octanoic lacton, va cac t hop cta ching. Theo
mot phuong 4n thyc hi¢n dugce wu tién, lacton 1a e-caprolacton. Cac chét xuc tac hiru
dung gdm cac chét dugc dé cap t6i & trén dé tong hop polyeste. Theo cach khac, phan
g c6 thé dugc khoi tao bang cach tao thanh mudi natri cia nhém hydroxyl trén cac

phéan tir phan ing vdi vong lacton.

Theo céch phuong 4n thuc hién khac, chit khoi mao diol ¢6 thé duoc phan ung
v6i hop chét chira oxiran dé tao ra polyete diol cAn duoc st dung trong polyuretan dan
héi viéc polyme héa. Céc phan doan polyme alkylen oxit bao gém, nhung khéng han
ché &, cac san phim polyme héa cua etylen oxit, propylen oxit, 1,2-xyclohexen oxit, 1-
buten oxit, 2-buten oxit, 1-hexen oxit, tert-butyletylen oxit, phenyl glycidyl ete, 1-

dexen oxit, isobutylen oxit, xyclopenten oxit, 1-penten oxit, va cac t& hop cila ching.



26629

T6t hon néu hop chét chira oxiran dugc chon tir etylen oxit, propylen oxit, butylen
oxit, tetrahydrofuran, va cac t6 hop cua ching. Viéc polyme héa alkylen oxit thuong
dugc xuc tac bazo. Viéc polyme hoéa cé thé duogc thuc hién, vi du, bﬁng cach nap hop
chét khoi mao nhém chirc hydroxyl va luong xic tac ctia xut, nhu kali hydroxit,
metoxit natri, hoac tert-butoxit kali, va thém alkylen oxit & tbc do du dé gilt monome
san c¢6 cho phan tmg. Hai ho#ic hon hai monome alkylen oxit khac nhau c6 thé duoc
ddng polyme héa mét cach ngiu nhién bang viée cong triung khép hodc duge polyme
héa trong cac khbi béi vide bd sung ndi tiép. Cac homopolyme hodc cic copolyme clia
etylen oxit hodic propylen oxit duoc wu tién. Tetrahydrofuran c6 thé dugc polyme héa
bdi phan ing m& vong cation sit dung nhu céc ion ddi nhu SbFs, AsFs, PFs, SbCls,
BF4+, CF3SOs, FSOs7, va C104". Viéc khéi tao 1a béng cach hinh thanh ion oxoni bac
ba. Phan doan polytetrahydrofuran cé thé dugc tao ra nhu 1a "polyme song" va dugc
dirng béi phan tmg v6i nhém hydroxyl cia diol nhur chit bit ky trong cac chat duge dé
cap tdi o trén. Polytetrahydrofuran con dugc biét t6i nhu 13 polytetrametylen ete glycol

(polytetramethylene ether glycol - PTMEG).

Cac diol polycacbonat béo co thé duoc st dung trong viéc tao ra nhua dan hdi
polyuretan déo nhiét duoc tao ra boi phan ung cia cac diol v6i cac dialkyl cacbonat
(nhu dietyl cacbonat), diphenyl cacbonat, hodc cac dioxolanon (nhu céc cacbonat vong
c6 cac vong nam, va sau thanh phan) trong sw c6 mit cia cac chit xuc tac gidng nhu
kim loai kiém, c4c chét xuc tac thiéc, hodc cac hop chét titan. Cac diol hitu dung bao
gém, khong han ché &, chét bt ky trong s6 cac chét hién da duogc dé cap. Cac
polycacbonat thom thudng dugc tao ra tir phan ing cla cac bisphenol, vi du, bisphenol

A, vdi phosgen hoac diphenyl cacbonat.

Theo céc phuong 4n thyc hién khac nhau, tot hon néu diol polyme c6 trong lugng
phén tit trong lugng trung binh it nhit 1a khoang 500, t3t hon nita néu it nhat 1a khoang
1000, va con tét hon nira néu it nhét 12 khoang 1800 va trong lugng phan tir trong
hrqng trung binh 1én t&1 khoang 10000, nhung cac diol polyme cézcéc trong luong
phén ti trong lugng trung binh 1€n tdi khoang 5000, dac biét lén tdi khoang 4000,
cling c6 thé duoc wu tién. Piol polyme s& c6 loi néu cé trong lugng phan tir trong
luqﬁg trung binh trong khoang tir khoang 500 t&i khoang 10000, tét hon néu tir khoang
1000 téi khoang 5000, va t6t hon nita néu tir khoang 1500 tdi khoa’mgi 4000. Céc trong
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lwong phan tir trong lugng trung binh cé thé dwoc xac dinh boi tiéu chudn ASTM D-
4274,

Phan tng cia polyisoxyanat, diol polyme, va diol hodc tac nhan mé rong mach
khéc thuong dugc thuc hién tai nhi€t d§ dugce nang 1én trong su ¢ mat cua chét xuc
tac. Cac chét xtc tic thong thuong cho phan tng nay gdm céc chat xuc tac chit hiru
co-thiéc nhu octoat thiéc, dilaurat thiéc dibutyl, diaxetat thiéc dibutyl, oxit thiéc
dibutyl, cac amin bac ba, cac mudi kém, va céac mudi mangan. N&i chung, vdi céac
polyuretan dan héi, ti 18 cta diol polyme, nhu polyeste diol, so v6i thianh phan mé
rong c6 thé duoc thay dbi ndm trong khoang giGi han twong d6i rong phu thude 16n
vao d6 cing mong mudn cia chit dan hdi polyuretan cudi cing. Vi du, ti 18 twong
duong ciia polyeste diol so véi thanh phin mé rong c6 thé nim trong khoang tir 1:0
dén 1:12 va, tot hon nita néu, tir 1:1 dén 1:8. Tét hon néu, diisoxyanat(céc diisoxyanat)
dwoc sir dung dwoc chia ti 18 sao cho ti 16 téng cong ciia cic dwong luwgng cua
isoxyanat so v&i cac duong lugng cua cac vat liéu chita hydro hoat héa 12 nam trong
khoang tur 1:1 dén 1:1,05, va tdt hon nita néu, 1:1 dén 1:1,02. Cac phan doan diol
polyme thuong 13 tir khoang 35% t&i khoang 65% theo khdi lugng ctia polyuretan
polyme, va tot hon néu tir khoang 35% téi khoing 50% theo khdi luong cia
polyuretan polyme.

Viéc chon ciia diisoxyanat, cac thanh phdn mé rong, cac diol polyme, va phan
tram khdi Iugng ciia céc diol polyme dwoc st dung dong gép vao trong lugng riéng va
dd6 6n dinh mong mudn cua bot tao thanh. Né6i chung, ham Iugng cang 16n cia
polymeic polyol c6 thong sé d tan Hildenbrand gin v&i thong sb cua chét luu sidu t6i
han s& dan tdi kha ning hép thu cta chit luu siéu t&i han cao hon va s& tao thanh bot
c6 khéi lugng riéng thip hon. Néi chung, cac diol polyme ngén hon tao céc bot co rat
it hon sau khi chiing d3 dugc tao bot ddu tién. Viéc sir dung ciia céc diol polyme ¢
khodi lugng phan tir trung binh s6 cao hon cho phép muc dd nd ra cao hon, nhung khéi
luong phén tir 1a qua cao va co thé tao ra bot it én dinh hon.

Cac nhya dan héi polyure déo nhiét thich hop c6 thé dugc tao ra boi phan tng
ctia mdt hodc nhiéu diamin polymeic hodc céc polyol véi mot hodc nhiéu thanh phﬁn
trong sé cac polyisoxyanat hién d4 dugc d& cap va mot hozic nhidu thanh phin mé rong

diamin. C4c vi du khong han ché ctia cac thanh phan mé rong diamin thich hop c6
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etylen diamin, 1,3-propylen diamin, 2-metyl-pentametylen diamin, hexametylen
diamin, 2,2,4- va 2,4,4-trimetyl-1,6-hexan diamin, imino-bis(propylamin), imido-
bis(propylamin), N-(3-aminopropyl)-N-metyl-1,3-propandiamin), 1,4-bis(3-
aminopropoxy)butan, dietylenglycol-di(aminopropyl)ete), 1-metyl-2,6-diamin-
xyclohexan, 1,4-diamin-xyclohexan, 1,3- hodc 1,4-bis(metylamino)-xyclohexan,
isophoron diamin, 1,2- hodc 1,4-bis(sec-butylamino)-xyclohexan, N,N'-diisopropyl-
isophoron diamin, 4,4'-diamin-dixyclohexylmetan, 3,3'-dimetyl-4,4'-diamin-
dixyclohexylmetan, N,N'-dialkylamino-dixyclohexylmetan, va 3,3'-dietyl-5,5'-dimetyl-
4,4'-diamin-dixyclohexylmetan. Cac diamin polymeic c6 cac diamin polyoxyetylen,
cac diamin polyoxypropylen, cac diamin poly(oxyetylen-oxypropylen), va cac diamin
poly(tetrametylen ete). Cac thanh phin mé rong amin- va nhém chirc hydroxyl hién da
duoc dé cap cling co thé dugc st dung. No6i chung, nhu trude day, cac chét phan ng
ba chirc bi han ché va c6 thé duogc sir dung cling v6i cac chit phan tmg don chirc dé

han ché lién ket chéo.

Céc nhua dan hdi polyamit déo nhiét thich hop c6 thé thu duoc bai: (1) da ngung
tu cua (a) axit dicarboxylic, nhu axit oxalic, axit adipic, axit sebacic, axit terephtalic,
axit isophtalic, 1,4-xyclohexanaxit dicarboxylic, hoic axit bt ky trong c4c axit
dicarboxylic khac hién da dugc dé cap voi (b) diamin, nhu etylendiamin,
tetrametylendiamin, pentametylendiamin, hexametylendiamin, hoic
decametylendiamin, 1,4-xyclohexandiamin, m-xylylendiamin, hoic diamin bat ky
trong s6 cac diamin khac hién d3 dwoc d& cap; (2) viée polyme hda m¢ vong cua
lactam c6 vong, nhu e-caprolactam hodc -laurolactam; (3) da trung ngung cua axit
aminocarboxylic, nhu axit 6-aminocaproic, axit 9-aminononanoic, axit 11-
aminoundecanoic, hodc axit 12-aminododecanoic; hoac (4) viéc polyme hda cia
lactam vong vdi axit dicarboxylic va diamin dé tao ra khéi polyamit chirc axit
carboxylic, dugc tiép theo bdi phan img véi diol ete polymeic (polyoxyalkylen glycol)
nhu chit bat ky trong s6 cac chét hién da dugc dé cdp. Viéc polyme hoa co thé duoc
thuc hién, vi dy, tai cac nhiét d¢ tir khoang 180°C dén khoang 300°C. Céc vi du cu thé
cta céc khbi polyamit thich hgp ¢6 NYLON 6, NYLON 66, NYLON 610, NYLON
11, NYLON 12, duoc déng polyme héa NYLON, NYLON MXD6, va NYLON 46.

Cac tac dung cua loai va céc khdi lugng phén tir ciia cac polyol phan doan mém
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polyme dugc sir dung trong viéc tao thanh cac nhua dan hoi polyure déo nhiét va cac
chét dan hoi polyamit la twong tw nhu cac tac dung trong vi€c tao thanh cac nhya dan

héi polyuretan déo nhiét.

Cac nhya dan hoi polyeste déo nhiét co cac khoi cac don vi monome véi chi€u
dai chudi thap tao thanh céc ving két tinh va cac khoi clia cac phan doan 1am mém véi
cic don vi monome cé cac chidu dai chudi twong d6i cao hon. Cac nhwa dan hoi

polyeste déo nhiét cé san trén thi trudng voi tén thuong mai 1da HYTREL tir DuPont.

Céc copolyme khéi dugc xuc tac metalloxen cua etylen va céc a-olefin c6 4 toi
khoang 8 nguyén tir cacbon dugc tao ra boi xuc tac metalloxen phia don cua etylen voi
ddng monome 1am mém nhu hexan-1 hodc octen-1, vi du trong quy trinh ap suét cao
trong sw c6 mit ctia hé thdng chét xic tic bao gdm hop chit kim loai chuyén tiép
xyclopentadienyl va alumoxan. Octen-1 1a dong monome dwogc wu tién dé sir dung.
Céc vat liéu ndy c6 san trén thi truong tir ExxonMobil véi tén thuong mai 1a Exact™

va tr Dow Chemical Company véi té€n thwong mai 1a Engage™.

Céc nhya dan hdi ddng tring hop khéi styren nhu poly(styren-butadien-styren),
poly(styren-etylen-co-butylen-styren), va poly(styren-isopren-styren) cé thé duoc tao
ra ¢6 thé polyme héa anion trong d6 polyme cac phan doan dwoc tao ra lién tuc, dau
tién boi phan tng ciia by khéi tao alkyl-lithi véi styren, sau dé tiép tuc viéc polyme
héa bing cach thém monome alken, sau d6 hoan thién viéc polyme héa bing cach
thém styren nita. Cac copolyme khdi S-EB-S va S-EP-S duoc tao ra béng cach hydro

héa céc copolyme khdi S-B-S va S-I-S, mét cach twong tmg.

Vit pham chira thanh phén khong c6 cuec. Trong phwong 4n thuc hién thi nhét,
flopolyme nhu polytetrafloetylen hoac dugc flo héa POSS (polyhedral
oligosilsesquioxan), hat flopolyme dic biét min, dugc tron véi chit dan hdi déo nhiét
néng chay. Viéc tron néng chay niy cé thé thuc hién, st dung thiét bi tuy chon nhu
thiét bi din nhu thiét bi dun truc kép. Céc flopolyme dé cép t6i céc polyme trong d6
cac nguyén tir hydro duoc lién két cong héa tri véi cac nguyén tir cacbon duge thay thé
hodn toan hoic mdt phan béi cac nguyén tit flo. Céc flopolyme ciing c6 thé duoc hop
nhit vao trong polyme déo nhiét bing cich dua né vao trong hdn hop cia céc chit

phan tmg dugc polyme héa dé tao thanh chét dan hdi déo nhiét. Ngoai ra, cc hop chét
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flo nhu 14 chét ran hodc chit 16ng véi khdi luong phén tir thip hon cac flopolyme cé

thé duoc tron véi polyme déo nhiét.

Vit liéu chira flo (flopolyme hoic hop chit flo) c6 thé dugc chira trong chét dan
hdi déo nhiét trong lugng tir khoang 0,1% tdi khoang 10% khéi lugng hoac tir khodng
chit dan hodi déo nhiét1% téi khoang 5% khéi lwong hoic tir khoang 1% t6i khoang
3% khdi luong.

Theo phwong 4n thwc hién khéc, thanh phin khéng c6 cuc 1 chét dan hdi déo
nhiét ¢6 cic phin doan mém duoc tao ra st dung chit phan tng d3 dugc perflo héa
hodc cac chét phan g khéng cé cuc khac. Cu thé, chat dan hdi déo nhiét 1a nhua dan
hdi polyuretan déo nhiét, chit dan hdi polyurea déo nhiét, chit dan hdi polyeste déo
nhiét, hoc chat dan héi polyamit déo nhiét cé polyeste phan doan c¢6 don vi monome
duoc perflo hoa hoic c6 phan doan khong ¢ cuc dwoc hop nhit bing cach ddng tring
hop ctia diol polyme khéng c6 cuc hodc diaxit polyme khong c6 cuc c6 khéi lugng

phén ti trung binh s 1 khoang 500 t&i khoang 5000.

Céc phan doan polyeste c6 cac don vi monome dugc perflo hoa cd thé dugc tao
ra st dung it nhat 14 mot duoc perflo héa dicarboxylic axit hoiic din xuit c6 thé
polyme hda dugc cua dicarboxylic axit dugc perflo hoa (vi du, anhydrit carboxylic
axit, metyl este, hodc clorua hodc florua cua axit dicarboxylic) hoéc it nhét 12 mot diol
dugc perflo héa. Mét lugng nhé cac axit hodc rugu carboxylic ba chirc hodc da chirc,
hodc dugc flo héa hodc khong dugc flo hoa, cd thé duoc chira dé tao ra cc polyesteflo
dugc phan nhénh. Cac vi du thich hgp khong han ché cua céc axit dicarboxylic duogc
perflo héa cé axit perfluorosuxinic, axit perfluoroglutaric, axit perfluoroadipic, axit
perfluoro-3,6-dioxaoctan-1,8-dioic, axit perfluorosuberic, axit perfluoro-3,6,9-
trioxaundecan-1,11-dioic, axit perfluoroazelaic, axit perfluorosebacic, axit
perfluorododecandioic, va cic t6 hop va cic din xudt c6 thé polyme héa dugc cia
chiing. Dé 1am cac din xuit, cac anhydrit nhu anhydrit perfluorosuxinic va anhydrit
perfluoroglutaric cé thé duoc dé cap toi. Céc vi du thich hgp khong han ché cua cac
diol duogc perflo héa c6 1H,1H,4H,4H-perfluoro-1,4-butandiol, 1H,1H,5H,6H-
perfluoro-1,5-pentandiol, 1H,1H,6H,6H-perfluoro-1,6-hexandiol, trietylen glycol duwoc
flo hoa, tetraetylen glycol dwoc flo héa, 1H,1H,8H,8H-perfluoro-1, 8-octandiol,
1H,1H,9H,9H-perfluoro-1,9-nonandiol, 1H,1H,10H,10H-perfluoro-1, 10-decandiol,
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1H,1H,12H,12H-perfluoro-1,12-dodecandiol, va céc td hgp cua cac chét nay. Céc
dicarboxylic axit va cdc anhydrit va cdc diol ndy 1a c6 sin tir Exfluor Research

Corporation, Round Rock, TX.

Axit hodc cac axit dicarboxylic dugc perflo hoa hoac cac diol dugc perflo hoa
hoic cé hai ¢6 thé dugc dong polyme héa véi mot hodc nhiéu chit trong cac chét phan
{g axit va diol dicarboxylic khéng duoc perflo héa hién di dwgc d& cap téi 1a hitu
dung trong viéc tao ra cac phan doan mém polyeste cho cac nhwa dan hdi polyuretan
déo nhiét, cac nhua dan hdi polyure déo nhiét, cdc nhya dan hdi polyeste déo nhiét va
céc nhya dan hdi polyamit déo nhiét. Céc chét phan tmg da duoc perflo hoa cb thé tir
khoang 0,01% t6i khoang 100% theo khdi lwong hozc tir khoang 0,01% t6i khoang
50% theo khdi lwgng hoic tir khoang 0,01% t&i khoang 10% theo khéi lugng cua céc
chét phan ung dugc st dung trong viéc tao thanh polyeste vdi cac don vi monome

dugc perflo hoa.

Polyeste c6 cac don vi monome dugc perflo hda sau d6 dugc sir dung trong viéc
polyme héa nhua dan hdi polyuretan déo nhiét, chat dan hdi polyurea déo nhiét, cac
nhua dan hdi polyeste déo nhiét, va chit dan hdi polyamit déo nhiét ciing vdi chit bat
ky trong céc chét phan mg khac hién da duge mé ta dé tao ra cic chit dan hdi nay, c6
céc polyeste khac, thing hoic phan nhanh, khong dwoc perflo héa c¢é cc chit duogc
téng hop béi viéc polyme héa mé vong ciia cac lacton nhur polycaprolacton. Polyeste
c6 cac don vi monome dugc perflo héa 14 tot hon néu tir khoang 0,01 t6i khoang 100
phan trim theo khdi lugng hodc tir khoang 0,01 t&i khoang 50 phan trim theo khdi
lugng hodc tir khoang 0,01 t&i khoang 10 phan tram theo khéi lwong dwa trén khdi
lwong tong cong cha cac chét phan tng chit dan hdi d& tao thanh chit dan hdi déo

nhiét bao gom céc phan doan mém vdi cac don vi monome dugc perflo hda.

Chét dan héi déo nhiét bao gdm céc phén doan mém véi cdc don vi monome
dugc perflo hda co thé chi 1a chit dan hdi déo nhiét dugce st dung trong viéc lam cho
vat phém duogc tao bot trong quy trinh, hoic né cé thé dugc két hop, vi du b%mg cach
tron 1dn néng chay, véi mot hodc nhiéu chit dan hdi déo nhiét khong dugc perflo hoa
trude hodc trong quy trinh theo viéc tao thanh vt phém can dugc tao bot (vi du, dugc
tron néng chay trong thiét bi dun trong quy trinh theo vi€c tao thanh céc vién cua chit

dan hdi déo nhiét). Cu thé, nhwa dan hdi polyuretan déo nhiét chita phan doan duogc
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perflo héa c6 thé dugc trén 14n v6i nhua dan hdi polyuretan déo nhiét chita phan doan
khong duoc perflo héa; chit dan hdi polyurea déo nhiét chira phan doan dugc perflo
héa ¢ thé duoc tron 13n véi chat dan hdi polyurea déo nhiét chita phan doan khong
dugc perflo hoa; chét dan hoi polyeste déo nhiét chira phan doan dugc perflo hoa céd
thé dwoc tron 14n véi chit dan hdi polyeste déo nhiét chira phan doan khéng duoc
perflo héa; va chét dan hdi polyamit déo nhiét chira phan doan dugc perflo hda ¢ thé
duoc tron 14n voi chat dan hdi polyamit déo nhiét chira phan doan khong dugc perflo
hoa. Chit dan hdi déo nhiét chira phan doan dugc perflo héa co thé tir khoang 1 tdi
khoang 100 phan trim theo khdi luong hodc tir khoang 1 t&i khoang 20 phén trim theo
khéi lugng hoic tir khoang 1 t6i khoang 10 phén trim theo khdi lwong dua trén khéi

lwong tong cong ciia chat dan hdi déo nhiét trong vat pham.

Theo phuong an thuc hién khac nira, thanh phﬁn khong c6 cuc 1a chét dan hoi
déo nhiét c6 cac phén doan mém tao ra cac phén doan khong phén cuc dugce hop nhét
bang cach ddng tring hop cua diol polyme khéng c6 cuc hoic diaxit polyme khéng cé
cuc ¢ khéi lwong phan tir trung binh sé 1a khoang 500 t6i khoang 5000. Polyeste

khong c6 cuc c6 thé 1 thing hoic dwoc phan nhéanh.

Mot vi du thich hop ctia phan doan khdng c6 cuc nay la polyol polyolefin dugc
1am bao hoa hodc vé co ban 1a dugc lam bio hoa. Polyol polyolefin duoc sir dung dé
tao ra cac phan doan khong phéan cuc, t6t hon néu c6 khéi lugng phan tir trung binh s6
tir khoang 1000 1én téi khoang 5000, tét hon nita néu tir khoang 1000 18n t6i khoang
3500, va con tét hon nita néu tir khoang 1500 1én toi khoang 3500.

~ Polyol polyme olefin nhém chirc hydroxyl cé thé dugc tao ra bing cach hydro
héa cua polyme polydien dugc polyhydroxylat héa. Cac polyme polydien duoc
polyhydroxylat héa cé thé dugc tao ra bang cach polyme héa anion clia cic monome
nhu isopren hodc butadien va bao kin san phim polyme héa vdi alkylen oxit va
metanol, nhu dugc md ta trong cic bing sang ché Hoa Ky s 5,486,570, 5,376,745,
4,039,593, va phat hanh lai 27,145, mdi bﬁng trong ) chung dugc hop nhét & day
bang cach vién dan. Polyme polydien duoc polyhydroxylat hda, vé co ban dwoc lam
bio hoa bing cich hydro héa ciia cac lién két d6i 14 it nhat 14 90 phan trim, tét hon

néu it nhdt 12 95% va con tét hon nita néu v& co ban 13 100% dé tao thanh polyol
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polyme olefin nhém chirc hydroxyl. Puong lugng hydroxyl cta polyol polyme olefin
nhém chirc hydroxyl duoc 1am bio hoa cé thé tir khoang 500 téi khoang 20,000.

Theo m¢t phuong an thyc hién dugc wu tién, polyol polyme olefin nhém chirc

hydroxyl c6 thé dugc biéu dién bai cong thirc:

_ru-xl**%i" ug H—uk

. Iy | y
trong d6 R c6 thé hydro hoic alkyl tir mot téi khoang 4 nguyén tir cacbon, tot
hon n.éu hydro hoac alkyl tir mdt t&i hai nguyén tit cacbon; va trong 6, x va y thé hién
cac phan trim mol ciia cic don vi monome dugc chi thi trong polyol polyme olefin,
tong cta x va y 1a 100 phan trim mol. Theo phuong 4n thyc hién dugc wu tién, R 1a
hydro hodc etyl, va x 1a tt hon néu tir khoang 60 phan trim mol téi khoang 95 phén

trim mol, tt hon nita néu tir khoang 75 phan trim mol t6i khoang 90 phén trim mol.

T4t hon néu polyol polyme olefin nhém chirc hydroxyl 14 copolyme dugc hydro
héa nhém chirc hydroxyl ctia butadien véi etylen, propylen, 1,2 buten, va cac to hop
ctia chiing. Cac polyme olefin c6 thé c6 khdi lugng phén tir trung binh sb 6t hon néu
tir khoang 1000 téi khoang 10000, t5t hon nita néu tir khoang 1000 t6i khoang 5000,
con tot hon nita néu tir khoang 1000 1én t6i khoang 3500, va con tdt hon nita néu tix
khoang 1500 1én t&i khoang 3500. T4t hon néu, polyol polyme olefin nhém chic
hydroxyl c6 tir khoang 0,7 t6i khoang 10 nhém hydroxyl tinh trung binh cho méi phan
tir, tbt hon nita néu tir khoang 1,7 ti khoang 2,2 nhom hydroxyl tinh trung binh cho
mdi phén tir, va con tét hon nira néu khoang 2 nhém hydroxyl tinh trung binh cho mdi
phén tir. Tét hon néu polyol polyme olefin nhém chirc hydroxyl c¢6 cac nhém hydroxyl
cudi va duong luong hydroxyl tir khodng 1000 t6i khoang 3000. Cac vat liéu nay cé
thé c6 chi s6 da phan tan thip hon khoang 1,2, cu thé 1a khoang 1,1 hodc nhé hon.

Tét hon néu polyol polyme olefin nhém chirc hydroxyl 1a poly(etylen/butylen)
polyol khéi lwong phan tir thap ¢6 hai nhém hydroxyl. Theo phuong an thyc hién dugc
uu ti€n khac, polyol polyme olefin nhdm chirc hydroxyl 14 polybutadien dugc hydro
héa. Trong viéc tao thanh polybutadien polyol dwgc hydro héa, mot phan cia butadien
monome cé thé phan tmg diu nbi véi dudi va mot phan c6 thé phan ng boi vide

polyme héa bd sung 1,2 dé tao ra mach chinh cacbon-cacbon cé cic nhém etyl khong
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hoan chinh tir viéc polyme héa. Céc lugng twong ddi ctia cac thanh phan thém vao 1,4
va 1,2 ¢6 thé c6 thay ddi 16n, véi tir khoang 5% téi khoang 95% ciia monome phan
{tng d4u ndi v&i dudi. Tt hon néu, tir khoang 75 téi khoang 95% ctia monome phan
tng du ndi véi dudi. Trong cac polyol polyolefin duge hydro héa dugce wu tién, la cac
chit sdn c6 dudi nhdn hiéu POLYTAIL™ tir Mitsubishi Chemical Corporation,
Specialty Chemicals Dept., Performance Products Div. Tokyo, Japan, co
POLYTAIL™ H.

Cac vi du thich hgp khéc cua phan doan khong ¢ cuc nay 1a céc polyol polyeste
dugc tao thanh bai viéc ngung tu cac diol va cac diaxit carboxylic mach dai (it nhét
sdu cacbon, tot hon néu it nhét 13 8 cacbon). Cac polyol polyeste khong c6 cuc ndy c6
thé duoc déng polyme hoa dé tao ra cac nhya dan hdi polyuretan déo nhiét, cac nhua
dan hoi polyure déo nhiét, va cac nhya dan hdi polyamit déo nhiét, véi cac phan doan

khéng phén cuc.

Polyol hoic polyol polyeste khong c6 cuc nay cé thé tir khoang 25 t6i khoang 75
phdn trim theo khdi lwong hoic tir khoang 33 téi khoang 65 phén trim theo khéi
luong, dua trén khéi lugng téng cdng cla cac chét phéan ing chit dan hoi dé tao thanh

chit dan hdi déo nhiét bao gdm céc phan doan khong phan cuc mém.

Chét dan hoi déo nhiét c6 cc phén doan mém dugc tao ra véi cac phén doan
khéng phéan cuc dugce hop nhit bang cach ddng tring hop cia diol polyme khéng cé
cuc hoic diaxit polyme khong cé cuc ¢ khdi lwong phéan tir trung binh sb 13 khoang
500 t6i khoang 5000 c6 thé duge sir dung khi chi ¢ chit dan hdi déo nhiét trong vét
phdm hoiic trong hdn hop véi cac chit dan hdi déo nhiét khac. Chat dan hdi déo nhiét
cd cac phan doan mém dugc tao ra véi cac phén doan khong phén cuc cé thé tir
khoang 10 téi khoang 100 phan tram theo khéi lugng hodc tir khoang 50 t&i khoang
100 phén trim theo khdi lugng hodc tir khoang 70 t6i khoang 100 phin trim theo khdi

lugng, dua trén khéi lugng tdng cong cua chit dan hdi déo nhiét trong vit phim.

‘Céc chit dan hdi déo nhit c6 thé duoc tao thanh vién, méu nhé hat, hinh try,
hinh obloid kéo dai, khdi 1ap phuong, cic khdi ciu, cic hinh kim tw thap, bing, dai,
day, 16p moéng, nhanh diy, hodc soi bdi cac phuong phap d biét, nhu din qua khudn
dugc tao hinh mot cach thich hop, 1am ngudi, va cit, hodc cac phuong phép tao hinh

thong thuong khac nhu duc ép, dic khudn, tao hinh nhiét, dic phun, dic théi, hodc
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dtic ép truyén. Vat phdm bét ky dwoc tao ra bai quy trinh bat ky trong cac quy trinh
nay, hodc tuy chon dugc xir ly sau hoac dugc dua vao han RF siéu am hodc han nhiét
trude khi dugc tao bot trong quy trinh tao bot da duwgc boc 1. Theo cac phuong an
thuc hién khac nhau, vat phdm 13 phéi tao hinh truéc. VAt phdm ciing co thé 14 bing,
nhanh ddy, soi, hodc vat phim khac twong d6i dai khi so sanh vdi cac kich thudc khac
clia nd, o thé duge dit trude khi duge ngém v6i chit luu siéu t6i han, sau d6 dugc tao

bot.

Vac vat phém chit dan hoi déo nhiét c6 hinh dang mong mudn duge ngém, t6t
hon néu @& bio hoa, véi chit luwu sidu t6i han, trong nhiéu phuong 4n thuc hién t6t hon

néu la cacbon dioxit siéu tdi han.

Céc vi du khong han ché cua cac hop chat thich hop c6 thé dugc st dung nhu 1a
chit luu siéu téi han cé cacbon dioxit (nhiét d t6i han 31,1°C, 4p suét t6i han 7,38
MPa), nito oxit (nhiét do té1 han 36,5°C, ép suit téi han 7,24 MPa), etan (nhiét d6 t6i
han 32,3°C, ap suit t&i han 4,88 MPa), etylen (nhiét do tdi han 9,3°C, ap sut t¢i han
5,12 MPa), nito (nhiét d t&i han -147°C, ap suit t6i han 3,39 MPa), va oxi (nhiét do
t6i han -118,6°C, 4p suét t&i han 5,08 MPa).

Cacbon dioxit thudng duoc st dung nhw 13 chat Iru siéu téi han trong cic quy
trinh khac. Chit luu cacbon dioxit siéu t6i han c6 thé duge tao ra teong thich hon vdi
cac chit dan hoi déo nhiét c6 cuc (ddc biét 1a polyuretan, polyurea déo nhiét, va cac
chit dan hdi polyamit) bang cach tron né véi chit lwu cé cuc nhu metanol, etanol,
propanol, hoac isopropanol. Chét luu ¢6 cuc dugce st dung nén c6 thong s6 d6 hoa tan
Hildebrand bang véi hogc 16n hon 9 MPa™'2. Viéc tang cua ty luong theo trong lugng
cia chat luu c6 cuc 1am ting lwong cacbon dioxit hép thu, nhung chit luu 6 cuc cling
hép thu, va tai mét sd diém c6 sy chuyén dich tir lugng hép thu t6i da cia cacbon
dioxit siéu t&i han t6i lwgng ting clia tac nhan tao bot chét luu khong cé cuc duoc hip
thu boi vat phim chat dan hdi déo nhiét. Theo cic phuong 4n thuc hién cu thé, tir
khoéang 0,1% mol t6i khoang 7% mol ctia chét luu ¢6 cue duge chira trong chat lvu
siéu t6i han, dwa trén tong chét luu, dic biét khi dugc st dung dé ngim polyuretan dan

hdi, chét dan hdi polyurea, hodc chit dan hdi polyamit.

Cac chit luu sidu t6i han c6 thé dugce st dung két hop. Trong mot s6 trudng hop,

nito siéu téi han co thé dugce st dung lam tac nhéan tao hat véi phﬁn tram khoi lugng
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nho cung véi cacbon dioxit si€u tdi han hodc chat luu siéu tdi han khac hoat dong nhu -
1a chét tao bot. Cac hat dugc tao kich ¢ nand nhu cic sét nand, mudi than, cac két.
tinh, cdc polyme khong tron 14n duoc, va cac tinh thé vo co nhu cac mudi ¢ thé duogc

chira dé lam cac tac nhan tao hat.

Cac vt phém dugc dat trong bé chira c6 thé chiu dugc ap sut cao. Bé chua dugc
dong va CO> hodc loai khac cua tac nhan tao bot s& dugc dua vao. Nhiét do va ap suét
bé chira duogc duy tri bén trén nhiét d6 tGi han va ap suit cua tac nhan tao bot. Khi vat
phém dugc 1am bdo hoa vdi tic nhan tao bot, bé chira duoc giam ap mdt cach nhanh
chéng (quy trinh giam 4p c6 thé kéo dai dén mot phit hodic khoang vay). V4t phim sau
d6 duogc loai bo khoi bé chira va dugc gia nhiét dé tao ra phin dugc tao bot. Khi dong
dung moéi dugc str dung, né co thé dugc dua vao cung v6i CO2 hodc dugc thém vao bé

chira véi vat pham trude khi be chira dugc dong.

- Vat phém déo nhiét dugc thAm trong chét luu siéu t6i han dudi cac diéu kién -
nhiét d6 va ap suét - va trong mot khoang thoi gian dé cho phép né 1y mot lugng chat

luu si€u té1 han mong muon.

Theo céc phuong an thyc hién khac nhau, vét phém déo nhiét duge thdm dudi
céc didu kién 1am cho né tré nén duoc 1am bo hoa véi chat luu siéu t6i han. VAt phdm
la sau d6 duoc loai bd khoi bu611g va ngay lap tirc hodc dugc gia nhiét ti nhiét do
trong moi truong véi cdc dic tinh nhiét thich hop dé viéc tao bot xudt hién hodc duoc
phoi ra trude cac song cuc ngin hodc birc xa hdng ngoai trong dudng dng hodc 10 dé
lam cho viéc tao bot xudt hién. Trong vi€c gia nhiét bﬁng vi song, vat liéu dugc phoi ra
trude song dién tir lam cho céc phén tir trong vat li€u dao dong, nhd d6 tao ra nhiét. Hé
thdng c6 thé dugc thiét ké dé lam viéc theo mé hodc quy trinh lién tuc. Trong quy trinh
theo mé, cac vit phém duoc 1am bio hoa véi chét luu siéu téi han duoc dat trong 10 vi
song hodc thiét bi duoc trang bi v6i dén IR hoic cic dén IR. Tt hon néu cac vat phém
dugc quay hodc dugc khuéy, khi kich c& cia chung 1a dd nho, dé dam bao viéc gia
nhiét nhanh va dc“)ng déu. Khi viéc tao bot hoan thanh, cac vat phém dugc loai bo khoi
hé théng. Viéc gia nhiét cling cd thé dugc thuc hién trong quy trinh lién tuc. Cac vét
phdm dugc dat trén bé mat phing nhu bing chuyén dich chuyén ching qua dudng éng
hodc qua dng. Hé thdng duoc thiét ké sao cho céc thanh phan gia nhiét (d&én IR hodc

bd phan phét vi sdng) cd thé tac dung nang lugng dé dat dugc viéc gia nhiét déng déu
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nhanh. Thoi gian gia nhiét dugc didu khién boi téc d6 ma nhd d6 cac vat phdm dich

chuyén qua dudng ong hodc ong.

Nudc 132 mdt méi trudng thich hop trong d6 viéc tao bot dé dang xuét hién tai
nhiét d6 thich hop do nudc cé nhiét dung va téc d6 truyén nhiét cao. Theo cac phuong
an thuc hién duoc vu tién, vat phém chét dan hdi déo nhiét dugc ngém hodc dugc lam
bdo hoa v&i chét luu siéu téi han duge nhin chim trong nudc la & nhi€t d§ cao hon it
nhét 1a khoang 80° va, t&t hon néu, it nhat 1a cao hon khoang 100° so v&i nhiét do
chuyén héa thuy tinh Tg cia nhya dan hdi (phan doan ‘mém) nhung thip hon nhiét d6

néng chay Twm cia nhwa dan hdi (phan doan rén).

Cac moi truong thich hgp khéc 1a hoi nude hodc khong khi ndéng duoc tao ap

suat.

Thoi gian, nhiét d6, va ap suit trong budc solvat vat phdm chit dan hdi déo nhiét
vGi chét Iwu sidu t6i han va téc d§ giam ap héa, nhidt d6, va méi truong trong budc tao
bot tAt ca déu anh hudng téi mirc do tao bot dat dugce. Noi chung, vat phém dac hon
can phai duoc giit trong chat lwu siéu téi han trong thoi gian dai hon dé trd nén duoc
1am bo hoa véi chét luu siéu t6i han. Vat phim dugc tao bot c6 thé duge 1 tai nhiét
d6 duoc nang 1én sau quy trinh tao bot. Du khéng mudn bi bo budc bdi 1y thuyét
nhung c6 thé thdy ring viéc 0 vat phim c6 thé cho phép tach pha ciia cic chat dan hoi
dugc dat dudi stc cang, vi du khuon, va ung suit, mot phén ap suét bén ngoai dé diéu
hoa su can béng ap suit noi ngay sau khi tao bot nhanh. Viéc lam ngudi dudi cac luc
dugc 1am cin bang cho phép d6 cing dwoc ting dé duy tri hinh dang tai nhiét do

phong va 4p suét khi quyén.

Vit phdm c6 thé dwgc @ & nhiét d¢ tir trén nhiét d6 moi truong dén ngay dudi
nhiét d6 néng chdy Tm ctia chit dan hdi déo nhiét (c6 thé xac dinh boi cic phuong
phap nhiét thich hop thong thudng, trong d6 phan tich nhiét quét vi sai (differential
scanning calorimetry - DSC) ¢ thé dwoc st dung) cho thdi gian du dé 1am n dinh

bot.

Theo céc phuong an thuc hién khac nhau, cac vat phém dugc tao bot duoc tao ra
bo1 phuong phap dugc bdc 16 con duge diuc hodc duge tao hinh. Theo mdt phuong
phap, céc vat phém dugc tao bot la cac mau nho, cic vién, cac hat, hodc cac dang co

kich thudc twong ddi nho tuong tw, trong phan sau s& dwoc d& cdp chung nhu 1 'cac
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vién' khudn duge dién vdi cac vién dugce tao bot va cac vién dugce duc tai nhiét do
thich hgp thanh vét phém dugc tao hinh. Vit phém duoc tao hinh c6 thé co cac kich
thudc bit ky. Vi du, vat phdm duoc dic c6 thé dwoc dinh ¢& 1am phan dém hoic thanh
phén dém c6 thé c6 trong vat phdm gidy dép, vi du mot phin cta phan trén cia gidy
dép, nhu thanh phén bot trong ¢b hodc ludi, nhu dé trong, lam dé dém hodc mot phén
cla dé dém, hoac dé ngoai hodc mdt phﬁn cua dé ngoai; phén dém tao bot trong céac
tAm 6p chén, c4c tAm dém vai, cac bd phén bao v¢€ nguc, cac mat na, cdc mil bdo hiém
hoidc dd d6i dau khac, cac bd phén bao vé dau gdi, va trang thiét bi bao vé khéc; thanh
phdn duoc dit trong vt phadm 1a quin 4o giita cac 16p vai; trong quin 4o, trong dd bao
vé nhu cac mii bao hiém, cac bd phén bado vé nguc, va cic tAm dém vai, hodc c6 thé
dwoc sir dung cho cac tmg dung dém da biét khic dé bao vé hoic tao su d& chiu, dic
biét 14 trong c4c ing dung ma khdi lvgng ciia phin dém dugc quan tim; hodc trong db

ndi thit hodc trong céac ghé, vi du cac ghé xe dap.

Theo mot phuwong an thyc hién, vat phém duoc tao bot, nhu dé dém cho giéy dép,
dwoc tao thanh bing cach dit lvong mong mudn ciia cac vién dugc tao bot polyuretan
déo nhi€t trong khuon nén & dang cia vat phém va khudn duoc dem tdi nhiét 3o dinh
la tir khoang 100°C tdi khoang 180°C qua khoang thoi gian tir khoang 300 gidy tdi
khoang 1500 gidy, sau d6 dugc lam ngudi t6i tr khoang 5°C tdi khoang 80°C qua
khoang thoi gian tir khoang 300 gidy t6i khoang 1500 gidy nam trong khoang 30 gidy
sau khi dat dugc nhiét d6 dinh. Theo cac phuwong an thuc hién khac nhau, cac vién bot
polyuretan déo nhiét c6 thé t6t hon néu dang chung 13 hinh cu hoic elipsoit. Trong
trudng hop cla cac vién khong phai 13 hinh ciu, vi du cdc mau nho elipsoit, dudng
kinh chinh 16n nhét 14 mat cit dugc cit vudng goc véi truc chinh (dai nhit) ctia hinh
elipsoit. C4c vién bot c6 thé tot hon néu c6 dudng kinh 14 tir khoang 0,5mm t6i khoang
1,5cm. Cac vién elipsoit c6 thé c6 chidu dai tur khoang 2mm tdi khoang 20mm va
dudng kinh tir khodng 1 t6i khoang 20mm. M&i vién riéng biét co thé, vi du, c6 khdi
lugng tir khodng 20mg t6i khoang 45mg. Cac vién bot ¢ thé c6 khéi lwong riéng tir
khodng 0,01g/cm? t6i khodng 0,3g/cm?® va vét phdm dugc duc cé thé c6 khdi luong

riéng tr khoang 0,1g/cm? t6i khodng 0,45g/cm?>.

Luong mong mudn ciia cac vién bot polyuretan déo nhiét duogc dit trong khuon

nén. Céc vién dugc tao bot c¢6 thé dugce dat trong khudn khi ca khudn va cac vién dugc
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tao bot 1a & nhiét d6 bén dudi khoang 80°C. Tbt hon néu, cac nhiét d6 ciia khudn va
clia cac miu nhé dugc tao bot 13 ca nhiét @6 xung quanh (khoang 5-27°C), méc du,

nhu d3 dwoc d& cap, cac nhiét 6 cua timg phén c6 thé cao hon, c6 thé 1én t6i 80°C.

Céc vién bot c6 thé dugc phi véi chét két dinh truée khi dugc dat trong khudn.
Cac chét két dinh thich hop bao gdm W-104, W-105, W-01, W-01S va SWO07 tur
Henkel. Céc chat két dinh khac nhu WA-1C va WPI-116K tir Han Young Industry
Company ciing c¢6 thé dugc st dung. N6i chung, cic chit két dinh nay co thé dugc
phun 1én trén cac vién dugc tao bot hodc theo cach khac, dugc pht 1én trén cic vién

duoc tao bot.

Khudn duge dua t6i nhiét ¢o dinh 13 trong gi6i han 1én téi khoang 110°C. Qua
khoang thoi gian tir khoang 300 gidy t6i khoang 1500 gidy. Noi chung, thoi gian dai
hon c6 thé duoc sir dung d& gia nhiét phan diy hon dé dtc phan. Do d6, phan dy hon
c6 thé duoc dua t6i nhiét do dic dinh qua khoang thoi gian dai hon khi so sanh voi
thoi gian ma trong do phin mong hon dugc dem téi nhiét do duc dinh. Theo céac
phuong an thuc hién khac nhau, khuon dugc dem t6i nhiét do dinh qua khodng thoi
gian tir khoang 300 gidy t6i khoang 1200 giéy hoac tir khodng 300 gidy tdi khoang 900
gidy. D9 day 16p da mong mudn c6 thé dat duge bﬁng viéc chon cuia nhiét ¢ gia nhiét
t5i da ndm trong gidi han nhiét 4. B day 16p da co thé duoc chon dé thay ddi viée
dém va cam nhén cua dé dém dugc dic nhu duge sir dung trong vat phim gidy dép.
Db day 16p da trén miu nho 6 thé khoang 10 micromet. D§ day 16p da trén phén dugc
dtic c6 thé it nhét 13 khoang 20 micromet. Theo cic phuong an thyc hién khac nhau,
nhiét do dinh duoc chon dé tao ra do day lép da tir khoang 10 micromet t6i khoang

200 micromet.

Khuén 13 sau d6 duoc 1am ngudi t6i nhiét do tir khoang 5°C t6i khoang 80°C,
qua khoang thoi gian tir khoang 300 gidy téi khodng 1500 gidy. Viéc lam ngudi
thuong dugc thuc hién béng cach dich chuyén khudn vé phia lanh cua bd phan ép duc
nén gitra hai tdm lanh. Néi chung, thoi gian dai hon c6 thé duoc sir dung dé 1am ngudi

phan day hon.

Theo cich phuong 4n thyc hién khac, cic vién dugce tao bot dugce duc vOi ma tran
vat liéu cua chAt dan hoi déo nhiét khong dugc tao bot, co thé co chét tao bot sao cho

no duoc tao bot trong subt qua trinh duc.
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Vit phém duoc dic co thé dugc st dung nhu 1a phﬁn cai vao trong qua trinh dac

khéc, nhu trong qua trinh tao hinh nhiét.

Phan mo6 ta néu trén cia cic phuong 4n thuc hién dugc tao ra nhdm muc dich
minh hoa va mé ta. N6 khong nhim muc dich 1am han ché hoic gidi han séng ché. Cac
thanh phén hodc cac dac diém riéng r& clia phwong 4n thyc hién cu thé ndi chung 1a
khéng bi han ché vao phuong an thuc hién cu thé nay, nhung co thé duoc st dung theo
cach phuong 4n thuc hién khéc va c6 thé dugce két hop theo cac cach khac, thdm chi du
khong duogc thé hién hoic dugc mé ta mot cach cu th. Céc bién thé nay ciling thudc vé

sang che.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phap tao bot cho vat phdm chira chit dan hdi déo nhiét, phuong phép nay
bao gdm céc budc:

ngam vit phdm v&i chét luu siéu téi han;

14y vat pham ra tir cht luu siéu t6i han va hodc 13

(i) nhiing vat phdm trong chit lru dugc gia nhiét hoac

(ii) chiéu xa vat phdm bing birc xa hdng ngoai hogc vi song

dé tao thanh vat phém duogc tao bot,

trong do vat phém chira thanh phén khong c6 cuc dugce chon tir nhdm gém:

(a) 0,1% dén 10% theo khéi luong 12 flopolyme, hoic hop chit flo chira trong
chat dan hdi déo nhiét;

(b) chét dan hdi déo nhiét cd cac phan doan mém duoc tao ra béng cach sir dung
chit phan g duoc perflo héa, va

(c) chat dan hdi déo nhiét ¢ céc phan doan mém duoc hop nhét bang cich dong
tring hop véi polyol polyolefin bdo hoa cé khdi lwvong phan tir trung binh sb tir 1000
dén 5000.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 thanh phén khong cé cuc 1a flopolyme véi cac
nguyén tir flo dugc lién két véi cic nguyén tir cacbon va khong c6 cac nguyén tir
hydro dwoc lién két vdi cic nguyén ti cacbon va flopolyme dugc hop nhét bing cach
tron néng chay véi chit dan hdi déo nhiét.

3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 thanh phan khéng c6 cuc la flopolyme va
flopolyme duoc tron véi chat phan tng duoc polyme hoéa dé tao thanh chit dan hdi déo
nhiét.

4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 vat phdm chira chit dan hdi déo nhiét cé cac
phén doan mém duoc tao ra bang céch st dung chat phan (mg dugc perflo hoa.

5. Phuong phép theo diém 4, trong d6 vat phdm con chira chit dan hédi déo nhiét khong

dugc perflo hoa.

6. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chit dan hdi déo nhiét chira nhwa dan hdi
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polyuretan déo nhiét.

7. Phuong phép theo diém 1, trong d6 vat phdm c6é dang vién, miu nho, hat, bang, dai,
day, 16p mdng, nhanh, hoic soi.

8. Phuong phap theo diém 1, trong d6 vat phim dwoc 1am bdo hoa bing chit luu siéu
td1 han.

9. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét Ivu siéu t6i han chira cacbon dioxit.

10. Phuong phép theo diém 1, trong do chét luu siéu téi han chira chét luu c6 cuc co
thong s6 d6 hoa tan Hildebrand bing hodc 16n hon 9MPa!”2.

11. Phuong phép theo diém 1, trong d6 phwong phép niy con bao gdm budc 0 vat
pham dugc tao bot & nhiét @6 thip hon nhiét dd néng chay Tr cua chit dan hdi

12. Phuong phép theo diém 1, trong d6 phuong phép ndy con bao gdm bude duc vat
phém duoc tao bot.

13. Phuong phap theo diém 12, trong d6 vat phdm duoc tao bot 14 vién, mAu nhé hodc
hat va trong d6 nhiéu vét phdm duogc dac cung vdi nhau.

14. Phuong phép theo diém 13, trong d6 nhiéu vat phdm duge dic cing véi nhau dé
tao thanh dé dém.

15. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét dan hdi déo nhiét theo lua chon b) hodc
lua chon ¢) c6 cac phan doan mém 13 nhua dan hdi polyuretan déo nhiét, nhua dan hoi

polyure déo nhiét, nhua dan hoi polyeste déo nhiét, hodc nhua dan hdi polyamit déo

nhiét.
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