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(54) CHE PHAM NHU'A, CHAT KET DINH, VA CHAT HAN KiN

(57) Sang ché dé cap dén ché pham nhwa ran nhiét va co thé héa rin quang hoc ngan ngua
sy giam dg bam dinh trong thir nghiém kha nang chéng am cuia ché pham nhya hoéa ran, va
c6 thoi han st dung da dai. Ché pham nhwa ndy chira cac thanh phan: (A) nhya acrylic, (B)
hop chat di vong chira nito da chirc c6 cong thirc hoa hoc dic trung, (C) chit héa rin an,
(D) chat trc ché polyme hoa gbc, va (E) chat 1am cham polyme hoa anion. Tét hon, néu ché
pham nhya nay con chtra thanh phan (F) hop chat c6 nhom glyxidyl, khong phai nhya
acrylic. Ngoai ra, sang ché con dé cap dén chat két dinh va chat han kin chira ché pham
nhua néu trén.



30068

Linh vue ky thuit dwoc dé cap

Séang ché dé cap dén ché phim nhya dugc hoa rin bing 4nh sang va nhiét. Cu
thé hon, sang ché d& cap dén ché phAm nhya ran nhiét va c6 thé héa rin quang hoc c6
thé dugc lién két tam thoi bé‘mg cach chiéu anh sang va dugc hoa ran lau dai b%lng
cach gia nhiét. Sang ché con dé cap dén chit két dinh va chét han kin chira ché phdm

nhua néu trén.

Tinh trang k§y thuit clia sang ché

Chét két dinh duoc lién két tam thoi bing cach chiéu tia i ngoai (ultraviolet:
UV) va duge hoa rén lau dai bing nhiét dwoc sir dung trong nhiéu linh vue (vi dy, tai
li¢u patent 1 va 2). Cu thé, chit két dinh nay thuong dugc sir dung trong céc img dung
ciia moédun cam bién hinh anh. Khi nhiét d6 trong qué trinh san xuit cam bién hinh
anh ting 1én, thdu kinh hodc san phdm tuwong tw dwgc st dung trong cam bién hinh
anh ndy bi giam chit lugng. Do d6, chét két dinh va chit han kin dugc sir dung dé san
xuét cam bién hinh anh cdn c6 dic tinh hoa rin & nhiét d6 thip. Ngoai ra, lién quan
dén chi phi san xuat, dic tinh héa rén trong thoi gian ngén ciing 13 dic tinh can thiét.
Mot vi du vé& chét két dinh c¢6 dic tinh hoa rin & nhiét do thp va trong thoi gian ngin
nay c6 thé 1 chét két dinh thiol (vi dy, tai li¢u patent 3 va 4). Tuy nhién, rat khé tao ra
diic tinh hoa rén bang tia UV ddi véi chat két dinh thiol. Diéu nay 1a do phén ng hoa
ran giita nhua acrylic c6 dic tinh hoa rdn bing tia UV va nhua thiol d€ c6 kha ning
x4y ra hon phan @ng héa ran gitta nhya (vi dy, nhya epoxy), khong phai nhya acrylic,
va nhua thiol, 1am cho thoi han st dung bi rut ngén dén mirc khong thé sir dung chét
két dinh thiol trén thyc té.

Dé giai quyét cac van dé da md ta trén ddy, cac tdc gia sang che da phat trién
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ché phim nhuya chira cac thanh phin: (A) nhua acrylic, (B) hop chét thiol, (C) chat
héa rén 4n, (D) chit trc ché polyme hoa gbe, va (E) chét lam cham polyme hoa anion
(tai liéu patent 5), nhim tao ra ché phim nhya rén nhiét va c6 thé héa rin quang hoc
c6 thoi han st dung du dai.

Tuy nhién, dd phat hién duogc rang ché phdm nhya chira cac thanh phén: (A)
nhua acrylic, (B) hop chét thiol, (C) chat hoa rén an, (D) chét uc ché polyme héa gbe,
va (E) chit 1am cham polyme héa anion c¢6 nhugc diém 13 d6 bam dinh giam di trong
thir nghiém kha nang chéng 4m nhu thir nghiém bang ndi ap suét (thtr nghiém do tin
cdy bao gdm budc duy tri ché phdm nhya hoa ran & nhiét dd 121°C, ap sudt khi quyén
bing 2 atm (202,7kPa), va do 4m twong dbi 100%), va ché phdm nhya nay doi khi
khong thé duoc sir dung véi do tin cdy cao.

Tai lidu patent 1: JP-A-2009-51954

Tai lidu patent 2: WO 2005/052021

Tai lidu patent 3: JP-A-6-211969

Tai lidu patent 4: JP-A-6-211970

Tai lidu patent 5: Patent Nhat Ban s 4976575

Ban chét ky thuit cia sing ché

Sang ché da dugc hoan thanh @8 khic phuc cic vin dé da mo ta trén day. Cu
thé, muc dich cua sang ché 13 d& xuit ché phdm nhua r&n nhiét va c6 thé hoa rin
quang hoc dé ngan ngira sy giam do bam dinh trong thir nghiém kha nang chéng 4m
ctia ché phém nhua hoa ran, va c6 thoi han st dung da dai.

Céac tac gia sang ché d3 tién hanh nhiéu nghién ctru séu dé giai quyét cac vén
dé néu trén. Két qua 1a thu dugce ché phim nhya rén nhiét va c6 thé hoa réin quang hoc
dwoc md ta dudi day bang cach cho thém nhya acrylic, hop chét di vong chira nito da

chirc dic trung, chat héa ran an, chat (rc ché polyme hoa goc, va chat 1am chdm
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polyme hoa anion. Cu thé, sy giam do bam dinh cla ché phdm nhua nay trong thir
nghiém khé nang chéng 4m dugc ngin ngira. Ngoai ra, ché phdm nhwa nay c6 thoi
han str dung du dai dén murc c6 thé co da do bén khi str dung thue té.

Sang ché dé cap dén ché phém nhua, chét két dinh, va chét han kin, khéc phuc
duoc cac van dé dd mo ta trén ddy nho co6 cac cAu trac sau.
[1] Ché phédm nhya chtra céc thanh phén:

(A) nhya acrylic;

(B) hop chét di vong chira nito da chitc c6 cong thirc (1) hodc cong thirc 2)

O%NIN/EO (1)

NG - — o

N

o~ T =0 (2)

(C) chét héa rén 4n;
(D) chét trc ché polyme hoa gbc; va
(E) chét lam chim polyme hoa anion.
[2] Ché phdm nhya theo muyc [1] d4 md ta trén déy, trong d6 ché phdm nay con chta
(F) hop chat c6 nhém glyxidyl, khong phai nhya acrylic.
[3] Ché phdm nhwa theo muc [2] d3 mo ta trén ddy, trong do thanh phan (F) 13 hop

chét vinyl c6 it nhit mot nhom glyxidyl.
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[4] Ché phAm nhua theo muc [2] dd md ta trén day, trong d6 thanh phan (F) 14
polybutadien ¢ it nhét mot nhém glyxidyl.

[5] Ché pham nhwa theo myc bét ky trong s& cac muc tir [1] dén [4] d3 mb ta trén day,
trong d6 [duong luong thiol cua thanh phén (B)]/[duong lugng acryl cta thanh
phan (A)] ndm trong khoang tir 0,5 dén 2,0.

[6] Ché pham nhya theo myc bét ky trong s6 cac muc tir [1] dén [5] 3 mo ta trén day,
trong d6 ham luong cua thanh phén (D) nam trong khoang tir 0,0001 dén 1,0 phén
khéi lugng so véi 100 phén khéi luong clia ché phim nhua.

[7] Ché pham nhya theo myc bét ky trong s6 cac myc tir [1] dén [6] d3 mo ta trén day,
trong d6 ham luong ctia thanh phan (E) nam trong khoang tir 0,001 dén 1,0 phan
khéi lugng so véi 1 phin khéi lugng cta thanh phan (C).

[8] Ché phim nhya theo myc bat ky trong sé cac muc tir [1] dén [7] &3 mo ta trén day,
trong d6 thanh phan (D) 1a it nhit mot hop chit dugc chon tir nhém bao gdm
N-nitroso-N-phenylhydroxylamin nhém, triphenylphosphin, p-metoxyphenol, va
hydroquinon.

[9] Ché phém nhua theo muc bt ky trong s6 cac muyc tir [1] dén [8] ¢4 mo ta trén day,
trong do6 thanh phﬁn (B)lait nhét mot hop chit dugc chon tir nhém bao gém este
cua axit boric, nhom chelat, va axit hitu co.

[10] Chét két dinh chira ché phAm nhya theo muc bét ky trong sb cic muc tir [1] dén

[9] dd mo ta trén day.
[11] Chét han kin chira ché phdm nhuya theo myc bét ky trong sd cac muyc tir [1] dén

[9] dd mo ta trén day.

Hiéu qua dat dugc cla sang ché
Theo muc [1] ciia sang ch€, ché pham nhya ran nhiét va c6 theé hoa ran quang

hoc ¢co thé duoc tao ra. Cu thé, su giam d0 bam dinh trong thit nghiém kha néng
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chéng 4m cia ché pham nhya hoa ran ndy dugc ngin ngira. Ngoai ra, ché phdm nhya
ndy co6 thoi han st dung du dai.

Theo muc [10] cta sang ché, co thé thu duoc phﬁn tir ban dan c6 d tin ciy &
mirc cao, nhu modun cam bién hinh anh, duoc san Xudt b.%mg chat két dinh c6 kha
ning chéng 4m rat tbt. Theo muc [11] cia sang ché, c6 thé thu dugc phén tir ban din
c6 d6 tin cdy ¢ muc cao, nhu mddun cam bién hinh anh, bao gf’.)rn linh kién nhu céc

thiu kinh duge han kin bing chit han kin c6 kha ning chdng 4m rét tot.

Mo ta chi tiét sang ché

Ché phim nhya theo sang ché (sau day, dugc goi la ché phdm nhya) chtra cac
thanh phan:

(A) nhya acrylic,

(B) hop chét dj vong chira nito da chirc ¢6 cong thirc (1) hodc cong thire 2)

/
N N
o= |y (1)

o—ta:[':/ 0 (2)

(C) chit hoa rén 4n,

(D) chét trc ché polyme héa gbe, va
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(E) chét 1am cham polyme hoa anion.

Nhua acrylic lam thanh phan (A) c6 thé tao ra do trong subt va @ cimg thich
hop cho ché phdm nhua héa rén. Thanh phén (A) nay la monome este ctia axit acrylic
va/hodc monome este cuia axit metacrylic, hodc oligome cua chung. Céac vi du vé
monome este cﬁa‘axit acrylic va/hoic monome este clia axit metacrylic, hodc
oligome cua chung c6 thé st dung trong sdng ché nay c6 thé bao gbm diacrylat
va/hodc dimetacrylat cua tris(2-hydroxyetyl)isoxyanurat,
tris(2-hydroxyetyl)isoxyanurat triacrylat va/hogc trimetacrylat, trimetylolpropan
triacrylat va/hodc trimetacrylat, hodc oligome cua chung, pentaerytritol triacrylat
va/hodc trimetacrylat, hodc oligome cua chiing, polyacrylat va/hodc polymetacrylat
ctia dipentaerytritol, tris(acryloxyetyl)isoxyanurat, tris(acryloxyetyl)isoxyanurat
duoc cai bién bing caprolacton, tris(metacryloxyetyl)isoxyanurat dugc céi bién bang
caprolacton, polyacrylat va/hodc polymetacrylat clia dipentaerytritol dugc cai bién
bang alkyl, va polyacrylat va/hodc polymetacrylat ciia dipentaerytritol dugc cai bién
bang caprolacton. Céc vi du v& san phdm c6 ban trén thi truong chira thanh phén (A)
6 thé bao gdm polyeste acrylat (tén san phidm: EBECRYL810) dugc san xuét béi
cong ty Daicel-Allnex Ltd. va polyeste acrylat (tén san pham: M7100) duoc san xuét
boi cong ty Toagosei Co., Ltd. Mot thanh phén (A) c6 thé duoc str dung mot minh.
Ngodi ra, hai hogic nhidu thanh phin (A) ¢6 thé duge sir dung két hop.

Hop chét di vong chira nito da chirc 1am thanh phén (B) ¢6 cong thic (1):

HS /SH
\.\N N /_J
o~ T )= (1)
AN

HS SH

hoic cong thic (2):
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O—_\/Nim>=o ()

Cac hop chét ndy c¢6 nhom chirc (-CH,-CH,-SH hodc -CH,-CH,-CH,-SH)
duge két hop v6i mdi nguyén tir trong sb bén nguyén tir nito cia hop chét di vong
chira nito. O day, dé lam hop chét thiol dugc st dung trong tai liéu patent 5 dd mo ta
trén day, cac hop chét pentaerytritol tetrakis(3-mercaptopropionat), trimetylolpropan
tris(3-mercaptopropionat),  dipentaerytritol hexakis(3-mercaptopropionat), va
pentaerytritol tetrakis(3-mercaptobutyrat) dugc sit dung. Tht ca céc hop chét thiol
nay déu chtra lién két este. Lién két este nay dé bi thuy phan. Diéu nay dugc cho 1a
1am cho kha nang chéng 4m kém. Trai lai, thanh phan (B) khong chira lién két este.
Vi du v& san phdm ban trén thi truong chira thanh phén (B) c6 thé bao gbm dan xuéit
thiol glycoluril dugc san xuét boi cong ty Shikoku Chemicals Corporation. Mot
thanh phﬁn (B) ¢6 thé duge sir dung mot minh. Ngoai ra, hai hodc nhiéu thanh ph?m
(B)co thé duoc sir dung két hop.

Chét hoa rén 4n 1am thanh phén (C) 12 hop chét & trang thai khong c6 hoat tinh
& nhiét o trong phong, va dugc hoat hoa bang céch gia nhiét dé c6 tac dung lam chit
xtc tién hoa ran. Cac vi du vé chit hoa rin 4n nay c6 thé bao gdbm hop chit imidazol
1a chét rin & nhiét do binh thuong, chét xtc tién héa ran 4n 14 san phim cong amin
dugce phan tan trong chét rén nhu san phdm phan g ctia hop chit amin va hop chét
epoxy (san phadm cong amin-epoxy), va san pham phan tng cta hgp chét amin va
hop chét isoxyanat hogc hop chit ure (san phdm cong loai ure).

Céc vi du v& hop chit imidazol 1a chét rin & nhiét 6 binh thuong c6 thé bao
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gbm 2-heptadexylimidazol, 2-phenyl-4,5 -dihydroxymetylimidazol,
2-undexylimidazol, 2-phenyl-4-metyl-5-hydroxymetylimidazol,
2-phenyl-4-benzyl-5-hydroxymetylimidazol, 2,4-diamino-6-(2-metyl
imidazolyl-(1))-etyl-S-triazin, cac san pham cdng 2,4-diamino-6-(2’-metyl
imidazolyl-(1)’)-etyl-S-triazin-axit isoxyanuric, 2-metylimidazol, 2-phenylimidazol,
2-phenyl-4-metylimidazol, 1-xyanoetyl-2-phenylimidazol,
1-xyanoetyl-2-metylimidazol-trimellitat, 1-xyanoetyl-2-phenylimidazol-trimellitat,
N-(2-metylimidazolyl-1-etyl)-ure, va N,N’-(2-metylimidazolyl-(1)-etyl)-adipoyl
diamit. Tuy nhién, hop chét imidazol la chét rdn & nhiét d6 binh thudng khong chi
gidi han & céc vi du nay.

Céc vi du v& hop chét epoxy dugc sit dung 1am mot trong sb cac nguyén liéu
48 san xuét chét xtic tién hoa rin An 12 san phdm cdng amin dugc phan tén trong chét
rin (chit xuc tién héa rén 13 san phdm cdng amin-epoxy) co6 thé bao gdm ete
polyglyxidyl thu duoc bang phan ung giita phenol polyhydric nhu bisphenol A,
bisphenol F, catechol, va resorxinol, hodc ruou polyhydric nhu glyxerin va
polyetylen glycol, va epiclohydrin, este ete glyxidyl thu dugc bang phan Umg gifta
axit hydroxycarboxylic nhu axit p-hydroxybenzoic va axit B-hydroxynaphtoic, va
epiclohydrin, este polyglyxidyl thu duoc bing phan ung gifra axit polycarboxylic
nhu axit phtalic va axit terephtalic, va epiclohydrin, va hop chét amin glyxidyl thu
dugc bing phan Ung gilta hop chit 4,4’-diaminodiphenylmetan, m-aminophenol,
hodc hop chit twong ty, va epiclohydrin. Céc vi du khac co thé bao gdm hop chét
epoxy da chirc nhu nhya phenol novolac epoxit hoa, nhua cresol novolac epoxit hoa,
va polyolefin epoxit hoéa, va hop chét epoxy don chirc nhu ete butyl glyxidyl, ete
phenyl glyxidyl, va glyxidyl metacrylat. Tuy nhién, hop chét epoxy dd mo ta trén diy
khong chi gidi han & cic hop chét nay.

Hop chat amin dugc st dung lam nguyén liéu khac dé san xuat chat xdc tién
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hoa rin n 12 san phidm cong amin duge phéan tan trong chit rén c6 thé 13 hop chit bét
ky c6 mot hodc nhiéu hydro hoat tinh trong phén tir cia n6 c6 thé tham gia phan ung
cdng v6i nhoém epoxy, va c6 mot hodc nhiéu nhém chirc trong phén tir cia nd duge
chon tir nhém amino bac mot, nhém amino bac hai, va nhom amino bac ba. Cac vi du
v& hop chit amin nay s& dugc thé hién dudi ddy. Tuy nhién, hop chét amino dd mo ta
trén day khong chi gidi han & céac hop chét nay. Cac vi du cia n6 c6 thé bao gdm cac
amin béo nhu dietylentriamin, trietylentetramin, n-propylamin, 2-hydroxyetyl
aminopropylamin, xyclohexylamin, va 4.4’-diamino-dixyclohexylmetan, hop chét
amin thom nhu 4,4’-diaminodiphenylmetan va 2-metylanilin, va hop chit di vong
chira nguyén t nito nhw 2-etyl-4-metylimidazol, 2-etyl-4-metylimidazolin,
2,4-dimetylimidazolin, piperidin, va piperazin. Tuy nhién, hop chit amin da mo ta
trén day khong chi giéi han & cac hgp chét nay.

Trong sb chung, hop chét c6 nhém amino béc ba trong phan tir ciia n6 la
nguyén li¢u dic biét dé tao ra chét xuc tién hoa rin 4n c6 dic tinh thuc déy hoa rén rét
tdt. Cac vi du vé hop chét nay co thé bao gém cac amin bac mot hodc bac hai ¢
nhém amino béc ba trong phan tir cia n6, nhu hop chét amin nhu
dimetylaminopropylamin, dietylaminopropylamin, di-n-propylaminopropylamin,
dibutylaminopropylamin, dimetylaminoetylamin, dietylaminoetylamin, va
N-metylpiperazin, va hgp chét imidazol nhu 2-metylimidazol, 2-etylimidazol,
2-etyl-4-metylimidazol, va 2-phenylimidazol. Céc vi du khac co thé bao gdm ruou,
phenol, thiol, axit carboxylic, hydrazit, va hgp chét trong tw, c6 nhom amion béc ba
trong phan it cia n6, nhu 2-dimetylaminoetanol, 1-metyl-2-dimetylaminoetanol,
1-phenoxymetyl-2-dimetylaminoetanol, 2-dietylaminoetanol,
1-butoxymetyl-2-dimetylaminoetanol,
1-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-2-metylimidazol,
1-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-2-etyl-4-metylimidazol,

-10-
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1-(2-hydroxy-3-butoxypropyl)-2-metylimidazol,
1-(2-hydroxy-3-butoxypropyl)-2-etyl-4-metylimidazol,
1-(2-hydroxy-3-phenoxypropyl)-2-phenylimidazolin,
1-(2-hydroxy-3-butoxypropyl)-2-metylimidazolin, 2-(dimetylaminometyl)phenol,
2,4,6-tris(dimetylaminometyl)phenol, N-B-hydroxyetylmorpholin,
2-dimetylaminoetanthiol, 2-mercaptopyridin, 2-benzoimidazol,
2-mercaptobenzoimidazol, 2-mercaptobenzothiazol, 4-mercaptopyridin, axit
N,N-dimetylaminobenzoic, N,N-dimetylglyxin, axit nicotinic, axit isonicotinic, axit
picolinic, N,N-dimetylglyxin hydrazit, hydrazit axit N,N-dimetylpropionic, hydrazit
axit nicotinic, va hydrazit axit isonicotinic. Tuy nhién, hgp chét da mo ta trén day co
nhém amino bac ba trong phéan tir ciia n6 khong chi gi6i han & céc hgp chét nay.

Vi du v& hop chét isoxyanat dugc st dung 1am nguyén liéu khac cua chét xic
tién hoéa rén 4n 13 san phim cdng amin dugc phan tan trong chit rén c6 thé bao gdbm
hop chét isoxyanat don chirc nhu n-butyl isoxyanat, isopropyl isoxyanat, phenyl
isoxyanat, va benzyl isoxyanat, va hop chét isoxyanat da chirc nhu hexametylen
diisoxyanat, toluylen diisoxyanat, 1,5-naphtalen diisoxyanat,
diphenylmetan-4,4’-diisoxyanat, isophoron diisoxyanat, xylylen diisoxyanat,
paraphenylen diisoxyanat, 1,3,6-hexametylen triisoxyanat, va Dbixycloheptan
triisoxyanat. Ngoai ra, ¢ thé st dung hop chét chtra nhém isoxyanat & dAu tan cliing
ctia no, hop chit nay thu dugc bing phéan tng gitta cac hop chét isoxyanat da chirc
nay va hop chét hydro c6 hoat tinh. Cac vi du v& hop chit chira nhém isoxyanat & dAu
tan clng ctia n6 c6 thé bao gdm hop chét 12 san phdm cdng c6 nhom isoxyanat & dau
tdn cung cda no, thu dugc bing phan tng gitta toluylen diisoxyanat va
trimetylolpropan, va hop chét 1a san phdm cong c6 nhém isoxyanat & d4u tin cling
ctia nd, thu dugc bing phan tng gitta toluylen diisoxyanat va pentaerytritol. Tuy

nhién, hop chét chira nhoém isoxyanat & dau tin cing clia né da mo ta trén day khong

-11-
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chi gigi han & cac hop chét nay.

Ngoai ra, vi du v& hop chét ure ¢6 thé bao gdm ure va thioure. Tuy nhién, hop
chét ure da mo ta trén day khong chi gidi han & cic hop chét nay.

Chét xuc tién hoa rin 4n duge phan tén trong chét rén c6 thé dugc sir dung
trong sang ché c6 thé duoc san xut d& dang bang phuong phép lam vi du sau day.
Tron 14n (a) hai thanh phan gdbm hop chét amin va hop chét epoxy, (b) ba thanh phén
gbm hai thanh phén nay va hop chét hydro hoat tinh, hodc (c) hai thanh phén hoic ba
thanh phéan cia hop chét amin, va hop chét isoxyanat va/hogic hop chét ure. Tiép do,
cac thanh phén da tron nay dugc cho phan tmg & nhiét do nam trong khoang tir nhiét
d6 trong phong dén 200°C. Sau do, san phim ctia phan tng thu duge dugc lam ngudi
vahoa rén, va tiép d6 dugc nghién. Theo c4ch khéc, cac thanh phén d4 mo ta trén day
duogc cho phén tng trong dung moi nhu metyl etyl keton, dioxan, va tetrahydrofuran.
Sau d6, dung moi dugc loai bo ra khéi san phim cua phan tng. Tiép d6, luong chét
rén dugc nghién,

Céc vi du lam dai dién cua san phém ¢0 ban trén thi trudong cua chét xuc tién
héa rén 4n duge phan tén trong chét rén trén co s& san phdm cong amin-epoxy (trén
co s& san phim cdng amin) c6 thé bao gém "Amicure PN-23" (tén thwong mai, dugc
san xult boi cong ty Ajinomoto Fine-Techno Co., Inc.), "Amicure PN-40" (t€n
thuong mai, dugce san xuét boi cong ty Ajinomoto Fine-Techno Co., Inc.), "Amicure
PN-50" (tén thuong mai, dugc san xuét bai cong ty Ajinomoto Fine-Techno Co.,
Inc.), "Hardener X-3661S" (tén thwong mai, dugc san xuit boi cong ty ACR Co.,
Ltd.), "Hardener X-3670S" (tén thuong mai, dugc san xuét bdi cong ty ACR Co.,
Ltd.), "Novacure HX-3742"(tén thwong mai, duoc san xudt boi cong ty Asahi Kasei
E-materials Corporation), "Novacure HX-3721" (tén thuong mai, dugc san xuit boi
cong ty Asahi Kasei E-materials Corporation), va "FXR1121" (tén thuong mai, duoc

san xuit boi cong ty T&K TOKA Co., Ltd.). Ngoai ra, cac vi du v& chit xuc tién héa
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ran 4n dugc phan tdn trong chit rén trén co s& san pham cong loai ure c6 thé bao gébm
"Fujicure FXE-1000" (tén thwong mai, dugc san xuét béi cong ty T&K TOKA Co.,
Ltd.) va "Fujicure FXR-1030" (tén thuong mai, dugc san xuét bdi cong ty T&K
TOKA Co., Ltd.). Tuy nhién, cac san pham c6 bén trén thi trudng d4 mo ta trén day
khong chi gidi han & cac san pham nay. Mot thanh phén (C) c6 thé dugc str dung mot
minh. Ngoai ra, hai hodc nhiéu thanh phan (C) ¢6 thé dugc sir dung két hop.

Chét uc ché polyme hoa gbc cua thanh phén (D) 14 thanh phin dugc thém vao
dé lam ting tinh 6n dinh trong khi bao quan ché phidm nhwa. Cu thé, thanh phin nay
duoc thém vao dé ngin ngira phan Gmg polyme hoa gbc xdy ra ngodi y mudn. Nhua
acrylic ctia thanh phén (A) d6i khi ty tao ra gbc v6i xac suat thip. Pbi khi phén tmg
polyme hoa gbc ngoai y mudn xay ra do céc gbc dugc tao ra nay. Viée cho thém chét
trc ché polyme héa gbc c6 thé ngin ngira sy dién ra cua phan ng polyme héa gbe
ngoai y mudn ndy clia thanh phan (A).

Pé 1am thanh phén (D), hop chét da biét rd bit ky c6 thé dugc sir dung. Vi du,
c6 thé st dung it nhit mot hop chit dwoc chon tir nhém bao gém
N-nitroso-N-phenylhydroxylamin nhdm, triphenylphosphin, p-metoxyphenol, va
hydroquinon. Ngoai ra, ¢ thd st dung céc chét tic ché sy polyme héa gbc da biét 1o
dugc bdoc 10 trong cac cong bd don yéu ciu cép patent Nhéat Bén s6
JP-A-2010-117545, JP-A-2008-184514, va tai liéu twong tu. Mot thanh phén (D) c6
thé duoc st dung mdt minh. Ngoai ra, hai hodc nhiéu thanh phén (D) co thé duoc sir
dung két hop.

Chét 1am cham polyme héa anion cia thanh phén (E) dugc thém vao détaora
tinh 8n dinh trong khi bao quan ché phim nhua, nho d6 ngén ngira phan tmg ngodi y
mudn gitra nhém amino c6 thé dugc chira trong thanh phén (C), va thanh phén (B).
Imidazol va amin bac ba c6 thé dugc chira trong thanh phén (C) c6 nhém amino.

Nhom amino ndy phan ing v6i thanh phan (B), nh¢ 6 khoi mao qué trinh polyme
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hoa. Chét hoa ran 4n dugc thibt ké dugc thiét ké sao cho phan g cia nhém amino
khong c6 kha ning xay ra ¢ nhiét do trong phong. Tuy nhién, van c6 mot chat kha
ning 13 nhém amino phéan tng véi thanh phén (B) & nhiét d¢ trong phong. Thanh
phén (E) c6 tic dung ngan ngira phan g ngoai y mudn gitta nhém amino va thanh
phén (B) bing cach phén tng v6i nhém amino trude khi nhém amino nay phan Ung
v6i thanh phan (B).

Pé 1am thanh phan (E), hop chét d3 biét 5 bat ky c6 thé duoc sir dung. Vi duy,
c6 thé str dung it nhat mdt hop chét duoc chon tir nhém bao gdm este clia axit boric,
nhom chelat, va axit hitu co lam thanh ph?ln (E). Dé 1am este cua axit boric, ¢ thé sir
dung, vi du, cac hop chit dugc boc 10 trong cong bd don yéu cAu c4p patent Nhat Ban
s JP-A-2011-026539 va cong bd lai ciia cong b don qudc té s W02005/070991.
Pé 1am nhdm chelat, c6 thé st dung, vi du, hop chit dugc bdc 16 trong cong bd lai
ctia cong bb don quée t& s WO2005/070991. D lam axit hitu co, ¢6 thé sir dung, vi
du, hop chit dugc boc 19 trong patent Nhét Ban s6 4394281, Cac vi du vé san phém
¢6 ban trén thi trudong chira thanh phén (E) c6 thé bao gbm triisopropyl borat va axit
barbituric. Mot thanh phz‘in (E) co thé dugc st dung mot minh. Ngoai ra, hai hodc
nhiéu thanh phan (E) ¢6 thé duoc sir dung két hop.

Tét hon, néu gia tri ctia [dwong lugng thiol ciia thanh phan (B)]/[duong lugng
acryl cta thanh phan (A)] cua ché phdm nhua nim trong khoang tir 0,5 dén 2,0.
Puong lugng thiol ciia thanh phén (B) 1a gié tri bing s6 (cong thire hoa hoc (1): 95,7,
cong thirc hoéa hoc (2): 109,7) thu dugc bang cach chia trong lwgng phan tir (cong
thtrc hoa hoc (1): 382,6, cong thirc hoa hoc (2): 438,7) cua thanh phén (B) cho sb
lugng (4) cia cic nhom thiol trong mot phén tir. Puong lugng cia nhya acrylic bing
gia tri thu dugc bing cach chia trong lugng phan tir ciia nhya acrylic cho s6 lugng
nhom acryl (hodc nhém metacryl) trong mot phén tir. Do d9, khi gid tri clia [duong

luong thiol ctia thanh phan (B)]/[dwong lugng acryl cua thanh phan (A)] nim trong
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khoang tir 0,5 dén 2,0, gid tri nay thé hién ring [(95,7 dbi véi cong thirc héa hoc (1)
hodic 109,7 dbi véi cong thire héa hoc (2))/duong lugng acryl cita thanh phan (A)]
nim trong khoang tir 0,5 dén 2.0, hodc thé hién ring duong lugng acryl cia thanh
phin (A) nim trong khoéng tir 188 dén 250. Khi gid tri ctia [duwong lugng thiol clia
thanh phin (B)]/[duong luong acryl ciia thanh phan (A)] nim trong khoang tir 0,5
dén 2,0, acryl va thiol phan tmg v6i nhau véi luong bing hoic 16n hon lugng nhét
dinh ma nho d6 tao ra san phém héa rén ving chic. Do do, c6 thé thu dugc dd bam
dinh cao.

Tét hon, néu ham lugng ctia thanh phin (A) nim trong khoang tir 10 dén 90
phin khéi lugng so véi 100 phén khéi luong cia ché phim nhua, theo quan diém vé
d nhét cia ché phdm nhuya.

Tét hon, néu ham luong cta thanh phén (C) nam trong khoang tir 0,1 dén 40
phan khdi lugng so véi 100 phén khéi lugng cua ché phim nhua, theo quan diém vé
tdc do hoa rén va thoi han sir dung ctia ché pham nhya.

Tét hon, néu ham lugng cua thanh phan (D) nam trong khoang tir 0,0001 dén
1,0 phin khéi lugng so v6i 100 phin khdi lugng ciia ché pham nhwa. Khi ham luong
ctia thanh phin (D) nim trong khoang nay, do dn dinh trong khi bao quan cua ché
phim nhua c6 thé duoc ting thém nita, va thoi han st dung cla ché phdm nhua nay
c6 thé duge kéo dai thém nira.

Tét hon, néu ham lrgng cla thanh phan (E) nam trong khoang tr 0,0001 dén
1,0 phan khdi lugng so v6i 1 phn khdi lugng ctia thanh phan (C). Khi ham lugng cla
thanh phin (E) nim trong khoang nay, do dn dinh trong khi bao quan cla ché phim
nhua c6 thé dugc ting thém nita, va thoi han sir dung cla ché phém nhua nay c6 thé
duoc kéo dai thém nira.

Tét hon, néu ché pham nhwa theo sing ché con chira thanh phén (F) 12 hop

chét c6 nhom glyxidyl, khong phai nhya acrylic. Thanh phén (F) chi phan tmg véi

-15-



30068

thanh phan (B) bing cach gia nhiét. Do d6, thanh phén (F) c6 thé lam ting d6 on dinh
trong khi bdo quan cua ché phdm nhua, tuong ty voi chét 1am chdm polyme hoa
anion 1am thanh phén (E).

Céc vi du duge wu tién ciia thanh phan (F) ¢6 thé bao gdm hop chét vinyl c6 it
nhit mdt nhoém glyxidyl va polybutadien co it nhit mot nhém glyxidyl, theo quan
diém vé kha ning phan ng véi thanh phén (B). M6t vi du v& san phdm c6 bén trén
thi truong cia polybutadien ¢ it nhit mot nhém glyxidyl co6 thé bao gdm
1,2-polybutadien epoxit hoa dugc san xuét bdi cong ty ADEKA Corporation. M6t
thanh phin (F) ¢6 thé dugc st dung mot minh. Ngoai ra, hai hodc nhidu thanh phan
(F) c6 thé duoc st dung két hop.

Tbt hon, néu ham luong ctia thanh phén (F) nam trong khoang tir 1 dén 50
phén khdi lugng so véi 100 phén khdi luong cla ché pham nhura, theo quan diém vé
d3c tinh hoa rén bang tia UV.

Tét hon, néu ché phdm nhya con chira chét khoi mao polyme hoa gbc 1am
thanh phan (G). Khi ché phim nhya chita thanh phén (G), ché phdm nay c6 thé dugc
hoa rin bang cach chiéu tia UV trong thoi gian ngin. Khong c6 giéi han cu thé vé
chét khoi mao polyme hoa gbc cAn dugc st dung. Dé 1am chat khoi mao polyme hoa
da mo ta trén day, chit da biét ro bat ky ¢6 thé dugc st dung. Céc vi du cu thé vé chat
khoi mao polyme hoa gbc ¢o thé bao gbém 1-hydroxyxyclohexyl phenyl keton,
2-hydroxy-2-metyl-1-phenylpropan-1-on, dietoxyaxetophenon,
1-(4-isopropylphenyl)-2-hydroxy-2-metylpropan-1-on,
1-(4-dodexylphenyl)-2-hydroxy-2-metylpropan-1-on,
4-(2-hydroxyetoxy)-phenyl(2-hydroxy-2-propyl)keton,
2-metyl-1-[4-(metylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1, benzoin, ete benzoin
metyl, ete benzoin etyl, ete benzoin isopropyl, ete benzoin n-butyl, ete benzoin

phenyl, benzyl dimetyl ketal, benzophenon, axit benzoylbenzoic, metyl
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benzoylbenzoat, 4-phenyl benzophenon, hydroxybenzophenon, acrylic
benzophenon, 4-benzoyl-4’-metyldiphenyl sulfua,
3,3’-dimetyl-4-metoxybenzophenon, thioxanton, 2-clothioxanton,
2-metylthioxanton, 2,4-dimetylthioxanton, isopropylthioxanton,
2.4-diclothioxanton, 2,4-dietylthioxanton, 2,4-diisopropylthioxanton,
2,4,6-trimetylbenzoyldiphenylphosphin oxit, metyl phenylglyoxylat, benzyl, va
camphorquinon. Mt thanh phin (G) c6 thé dugc sir dung mot minh. Ngoai ra, hai
hodc nhiéu thanh phﬁn (G) c6 thé dugc st dung két hop.

Ché phim nhwa c6 thé con chita, néu can, cac chat phu gia nhu nhya epoxy,
muoi than, titan den, chét don 1a silic oxit, chét don 1a nhém oxit, chét lién két silan,
chét bay ion, chat lam déu, chét chdng oxy héa, chit chéng tao bot, va chit sol-gel
thuan nghich, mién 1a muc dich cua sang ché khong bi anh huéng. Ngoai ra, ché
phém nhua c6 thé chtra chit lam thay dbi d6 nhat, chét 1am cham ngon lita, dung moi,
hoic chét twong tu. O ddy, mudi than va titan den co thé duoc stir dung lam nguyén
lidu dé tao ra dic tinh chin 4nh sang. Theo quan didm v& su cin bang giita dic tinh
chén anh sang va dic tinh héa rin bing tia UV (d6 day ctia 16p hoa rén), t6t hon néu
titan den dugc st dung. Cac vidu vé titan den c6 thé bao gém titan den 12S (dugc san
xuét boi cdng ty Mitsubishi Materials Electronic Chemicals Co., Ltd.), titan den 13M
(dwgc san xuit bai cong ty Mitsubishi Materials Corporation), titan den 13M-C
(dwoc san xuét bdi cong ty Mitsubishi Materials Corporation), va Tilack D (dwgc san
xuét boi cong ty Ako Kasei Co., Ltd.). Titan den dugc dic biét vu tién 1a titan den
13M.

Ché phdm nhua c6 thé thu dugc bang cach, vi du, khudy, 1am néng chay, tron
va phén tan, ddng thoi hogc lién tuc, cac thanh phén tir (A) dén (E), cac chit phu gia,
va chit twong tu, trong khi thuc hién viéc xtt 1y nhiét, néu can. Khong c6 gisi han cu

thé v& céc thiét bi str dung cho budc tron, khuéy, phén tan nay, va budc tuong tu. Co
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thé sir dung may tron vita ty dong, may tron Henschel, may nghién c6 ba tryc, may
nghién bi, may tron kidu hanh tinh, may nghién hat, va mdy tuong ty dugc trang bi
thiét bi khudy va thiét bi gia nhiét. Ngoai ra, t& hop thich hop cla céc thiét bj nay ¢6
thé duoc st dung.

Ché phdm nhuya thu dugc theo cach nay 1a ché phdm nhya rén nhiét va co6 thé
hoéa ran quang hoc. Khi ché pham nhya nay dugc st dung 1am modun cam bién hinh
anh, t&t hon néu ché phdm nay dugc hoa rdn bing nhiét & nhiét do nim trong khoang
tir 70 dén 80°C.

Ché phdm nhya theo sang ché c6 thé duge st dung lam chét két dinh dé gén
két cac chi tiét voi nhau, hodc 1am nguyén ligu cua chéit két dinh nay. Ngoai ra, ché
phém nhya nay co thé dugc sir dung lam chét han kin cho céc linh kién dién t, hodc

1am nguyén liéu cta chat han kin.

Vi du thwe hién sang ché

Sau ddy, sang ché s& dugc mé ta qua cac vi du. Tuy nhién, séng ché khong chi
gidi han & céc vi du nay. Cén luu ¥ ring trong céc vi du sau day, "phin" va "ty 1€ %"
thé hién phin khéi lugng va ty 1& % khéi lvgng twong (g, trir khi dugc chi ro theo

cach khac.

Céc vi du tir 1 dén 12 va céc vi du so sanh tir 1 dén 6
Céac ché phém nhua dugc didu ché theo ty 1¢ thanh phﬁn duoc thé hién trong
Bang 1 va Bang 2 bang cach sir dung may nghién c6 ba truc.
D0 nhat va ty 1€ co dic
Do nhot ban ddu cia ché phim nhya trong vong 1 gid sau khi n6 dugc didu
ché duge xac dinh nhu dugc mo ta duéi day. Cu thé, gia tri 46 nhét duge danh gia

béng cach st dung nhét ké loai E (kiéu roto: 3°x R9,7) véi tdc do 10 vong/phut. Sau
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khi x4c dinh do nhét ban du, ché phdm nhyra dugc dé yén & nhiét do 25°C va o 4m
tuong d6i (RH) 50% trong 24 git. B nhét cia ché phém nhua thu duoc duge danh
gia lai. Sau do, ty 1€ co ddc dugc tinh toan. O day, ty 1é do nhét ting 1én dugc tinh

theo cong thure sau:
ty 16 ¢b dic = [(d6 nhét sau 24 gid) - (46 nhét ban dau)}/(d6 nhét ban déu) x 100

Tét hon, néu do nhét nam trong khoang tir 0,1 dén 100 Pa. Tt hon, néu ty 1€
¢d dic ndm trong khoang tr 1,0 dén 1,2. Cac két qua thu duge dugc thé hién trong
Bang 1 va Bang 2.

D6 bam dinh

Ché phdm nhya dugc in qua ludi 1én dia thiy tinh c6 duong kinh 2mm va d¢
day 125um. Méanh nhom oxit ¢6 kich thude 3,2mm x 1,6mm x dd day 0,45mm dugc
gin trén ché phdm nhya da in. Tiép do, dit tai trong 1én san phéim thu dugc. Sau do,
ché phdm nhya duge héa rén dé thu duge mAu thi nghiém (n= 10). Diéu kién hoa rén
& thoi diém nay 14 nhu sau. Trong truong hop "chi dung tia UV", tia UV v6i 1i8u 2000
mJ/cm? (chidu dai budc séng cia tia UV: 365nm, dén diot phat quang (LED)) dugc
chiéu 18n bé mit (mit sau) db6i dién voi bé mat (mit trede) ma miéng nhém oxit dugc
gin trén d6. Trong trudng hop “chi dung nhiét", ché phim nhya duge hoa rén trong
16 théi gi6 & nhiét do 80°C/60 phit. Trong truong hop "dung tia UV+ nhiét", tia UV
véi lidu 2000 mJ/cm? (chiéu dai budce séng cua tia UV: 365nm, dén LED) dugce chiéu
1én bé mit (mit sau) dbi dién v6i bé mat (mit trudc) ma miéng nhdm oxit dugc gin
trén d6, va sau do, ché phém nhyua nay dugc hoa ran trong 10 thdi gi6 & nhiét do
80°C/60 phut. Mt bén cua miéng nhdm oxit trén dia thuy tinh dugc diy bang dung
cu thir 3 bén (MODEL-1605HTP dugc san xudt bi cong ty Aikoh Engineering Co.,
Ltd.). Sau do, do bén trugt dugc tinh tir gia tri b%mg sb thu dugc khi miéng nhom oxit

bi bong ra. Tt hon, néu do bén truot 16n hon hodc bang 3 Kgf/miéng, va tét hon nita
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12 16n hon hoic bang 5 Kgf/miéng. Cac két qua thu dugc (don vi: Kgf/miéng) dugc
thé hién trong Bang 1 va Bang 2. Tiép theo, trong céc vi du tir 1 dén 12 va cac vi du so
sanh 2, 4, va 6, m3u th nghiém da dwoc héa rin bing cich "ding tia UV+ nhiét"
duoc thir nghiém bang ndi ap suét (sau ddy, duoc ky hiéu 1a PCT (pressure cooker
test) (4p suAt 2 atm (202,7kPa), nhiét d6 121°C, d6 4m twong déi RH 100%, 1 gid).
Sau d6, dd bén trugt duge tinh theo cach tuong tu. Két qua (don vi: Kgf/miéng) duoc

thé hién trong Bang 1 va Bang 2.
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Nhu duge thé hién trong Bang 1 va Béang 2, ty 1€ cd dédc cla tAt ca cac ché
phém theo c4c vi du tir 1 dén 12 déu nam trong khoang thich hop. Ngoai ra, d§ bam
dinh duoc xac dinh trong mdi didu kién déu cao. Trai lai, su gel hoa xuét hién trong
khi didu ché ché phdm nhuya trong Vi dy so sanh 1 1a ché phdm khong chira thinh
phén (E). Trong Vi dy so sanh 2 khéng c6 thanh phan (D), ty 1€ ¢6 dic thap. Trong Vi
du so sanh 3 khong c6 thanh phin (C), ché phédm nhwa khéong héa rn khi chi diing
nhiét. Trong Vi du so sanh 4 khong c6 thanh phén (B), ché phdm nhya khong héa rin
khi chi ding tia UV hoic chi ding nhiét. Ngoai ra, 0 bam dinh sau khi thir nghiém
PCT giam déang ké. Trong Vi du so sdnh 5 khdng c6 thanh phin (A), ché phim nhwa
khong hoa rén khi chi dung tia UV hogc chi dung nhiét. Trong Vi du so sanh 6, ché
phdm dugc diéu ché v6i hop chét thiol thay cho thanh phan (B), d6 bam dinh sau khi

thtt nghiém PCT giam déng ké.

Khé ning ung dung trong cong nghiép

Theo séng ché, ché phdm nhya rn nhiét va c6 thé hoa rén quang hoc dugc tao
ra ¢ tc dung ngin ngira sy giam do bam dinh trong thir nghiém kha néng chéng 4m
ctia ché phdm nhura hoa rén, va c6 thoi han st dung da dai. Ché phdm nhya nay 1a dic

biét hitu ich dung lam chét két dinh va chét han kin.
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YEU CAU BAO HQ
1. Ché phdm nhua bao gbm céc thanh phén:

(A) nhya acrylic;

(B) hop chit di vong chira nito da chirc ¢6 cong thire (1) hodc cong thue (2)

~ T 8

T = (2)

(C) chit hoa rén 4n;
(D) chét trc ché polyme héa gbc; va

(E) chit 1am cham polyme héa anion.

2. Ché phdm nhya theo diém 1, trong d6 ché phdm nay con chira:

(F) hop chit c6 nhém glyxidyl, khong phai nhya acrylic.

3. Ché phim nhya theo diém 2, trong d6 thanh phan (F) 1a hop chét vinyl c6 it nhit

mot nhom glyxidyl.

4. Ché phdm nhuya theo diém 2, trong d6 thanh phan (F) 14 polybutadien co it nhét

mot nhom glyxidyl.
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5. Ché phim nhua theo didm bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6 [dwong
lugng thiol ctia thanh phan (B)]/[duong lugng acryl cua thanh phin (A)] nim
trong khoang tur 0,5 dén 2,0.

6. Ché phdm nhya theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 5, trong d6 ham luong
ctia thanh phin (D) ndm trong khoang tir 0,0001 dén 1,0 phan khéi lwong so véi

100 phén khéi lugng cia ché phdm nhua.

7. Ché phim nhua theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong 6 ham lugng
cta thanh phin (E) nim trong khoang tir 0,001 dén 1,0 phan khdi lugng so véi 1

phan khéi lrgng ciia thanh phén (C).

8. Ché phdm nhwa theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 7, trong d6 thanh phan
(D) 1a it nhdt mdt hop chdt duwoc chon tir nhém bao gdm
N-nitroso-N-phenylhydroxylamin nhdm, triphenylphosphin, p-metoxyphenol, va
hydroquinon.

9. Ché phdm nhya theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 8, trong d6 thanh phén
(E) 12 it nhit mot hop chit dugc chon tir nhém bao gdm este clia axit boric, nhdm
chelat, va axit hitu co.

10. Chét két dinh chira ché phidm nhwa theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 9.

11. Chét han kin chtta ché phdm nhya theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 9.

-28-





