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(54) HE THONG VA PHUONG PHAP CHE TAO VAT THE BA CHIEU SU DUNG
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TAO BOI THIET BI NAY

(57) Sang ché dé cap dén hé théng va phuong phap ché tao hinh dang rin bat ky, dic biét

1a thiéu két co chon loc bang tia laze, ciing nhu 13 cac san pham khac nhau duoc san xuét

bang cach sir dung hé thong va phuong phap néu trén, trong d6 cac hé thong va phuong
phap néu trén sir dung mot sd polyuretan déo nhiét ma dic biét phu hop v6i quy trinh nay.

Céc polyuretan déo nhiét hitu dung dugc dan xuét tir (a) thanh phan polyisoxyanat, (b)

thanh phan polyol, va (c) thanh phan kéo dai mach tiy y trong d6 polyuretan déo nhiét tao

thanh c6 entanpi néng chay bang it nhat 5,5 J/g, Tc (nhiét do két tinh) 16n hon 70°C,

A(Tm:Tc) nam trong khoang tir 20 dén 75 d9, trong d6 A(Tm:Tc) 1a su chénh 1éch giita Tm

(nhiét d§ ndng chay) va Tc.
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Linh vwe k§ thuit dwgc dé cip

Séang ché dé cap dén cac hé théng va cac phuong phap ché tao hinh dang rin
bét k¥, dic bidt 1a thidu két c6 chon loc bing tia laze, cling nhu 1a céc san pham khac
nhau duoc ché tao bing cach sir dung hé théng va phuong phép nay, trong d6 cac hé
thdng va cac phuong phép nay sir dung mét sO polyuretan déo nhiét ma dc biét phu
hop véi quy trinh ndy. Cac polyuretan déo nhi€t hiru dung dugc dinh nghia trong cac

yéu cau bao hd kém theo.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Sang ché @& cap dén cong nghé ché tao hinh dang ran bat ky va, cu thé hon,

thiéu két c¢6 chon loc bing tia laze, sit dung cc polyuretan déo nhiét nhét dinh.

Ché tao hinh dang rén bt ky (Solid Freeform Fabrication (SFF)) la cong ngh¢
cho phép san xuét cic cAu tric ¢6 hinh dang tiy v truc tiép tir dit liéu may tinh thong
qua céc budc tao hinh bd sung. Su van hanh co ban cua hé théng SFF bét ky gbm c6
viéc tich 16p mot md hinh méy tinh ba chiéu thanh cdc mat ct mong, chuyén két qua
thanh dit lidu vi tri hai chidu va cp dit liéu vao thiét bi kiém sodt ma ché tao ra chu

trtic ba chiéu theo cach xit Iy mot 16p tai mot thoi diém.

Ché tao hinh dang rén bat ky doi hoi nhidu cach tiép can khéc nhau vé phuong
phép ché tao, bao gdm in ba chiéu, nu chay bang chum electron, tao mau 1ap thé,
thiéu két c6 chon loc bing tia laze, sin xuét dd vat nhiéu 1é6p, mo hinh héa bang

phuong phép bdi dap vit liéu néng chay va cac phuong phap khac.

Trong quy trinh in ba chiéu, vi du, mot vat liéu xay dung duoc phan phdi tir
mot dau phéan phdi c6 mot tap hop cac voi phun d& ling dong cac 16p trén mot cdu tric
nang d&. Tuy thudc vao vat liéu xay dung, cac 16p sau d6 c6 thé duge hoa cung hoic
duogc lam rin bang cach st dung mot thiét bi thich hop. Vat liéu x4y dung c6 thé bao
¢dm vit liéu md hinh héa, tao hinh db vAt, va vét liéu nang d&, ning d& d6 vat khi né

duoc xay dung.
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Ché tao hinh dang rin bt ky thuong duoc sir dung trong linh vuc lién quan dén
thiét k& noi ma né duoc sir dung dé hién thi hoa, thé hién va tao nguyén mau co hoc.
Do d6, SFF tao diéu kién ché tao nhanh céc nguyén mAiu hoat ddng véi su dau tu tbi
thidu trong cong cu va lao dong. Su tao nguyén mAu nhanh nay rit ngan chu ky phat
trién san phdm va cai thién quy trinh thiét ké bing viéc cung cdp y kién phan hdi
nhanh va hiéu qua dén nguoi thiét ké. SFF c6 thé cling duoc sir dung @ ché tao nhanh
cac bd phan khong hoat dong, vi du, cho muc dich danh gia cac khia canh khéac nhau
ctia mot thiét ké chang han tinh thAm mi, tinh ph hop, két cdu va cac khia canh tuwong
tu. Ngoai ra, k¥ thudt SFF da dugc chimg minh 13 hitu dung trong céc linh vuc y hoc,
noi ma két qua du kién dugec mé phong trude khi thuc hién céc quy trinh. P duoc
céng nhan rang nhidu linh vuc khac nhau c6 thé huéng loi tir cong nghé tao nguyén
mau nhanh, bao gém, nhung khoéng gidi han, cac linh vuc vé kién truc, nha khoa va
phau thuat tao hinh noi ma su hién thi hoa ciia mdt thiét ké va/hoic chirc nang cu thé

1a hitu dung.

C6 su quan tAm ngay cang ting vé hinh thirc ché tao nay. Nhiéu vat liéu dugc
xem xét dé st dung trong cac hé thdng nay va cac phuong phép sir dung ching, tuy
nhién, cac polyuretan déo nhiét dugc chimg minh 1a khé d& st dung trong céc hé
théng va phuong phap nay. Pidu nay 14 do it nhit mot phan sy khé khin trong quéa
trinh xt ly TPU (thermoplastic polyurethane — polyuretan déo nhiét) trong suw phan b6
kich thudc hat phit hop va dam bao céc tinh chat vét ly ciia TPU duge phi hop véi
qué trinh thiéu két c6 chon loc bing tia laze. Téc d6 két tinh thip ctia TPU c6 thé ciing
khién cho né kho khin dé duy tri dung sai khi dat xudng dong néng chay trén cac bd
phén duoc x4y dung. Hon nita, khoang néng chiy rong déi véi cac vat liéu TPU c6
th& khién cho viéc kiém soat do nhot gip phin nao thach thirc va c6 thé cé su bde khoi

hodc cac van d€ vé khi thai vai viéc str dung nhi€u vat liéu TPU.

Can cir vao su két hop hip din cac tinh chit ctia polyuretan déo nhiét c6 thé
mang lai, va mét loat cac san phém duoc tao ra béng cach st dung nhiéu phuong phap
ché tao thong thuong, c6 mdt nhu cAu ngdy cang ting dé xac dinh va/hodc phat trién
céac polyuretan déo nhiét phu hgp véi vige ché tao hinh dang rén bt ky, va ddc biét 1a

thiéu két c6 chon loc bing tia laze.
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Ban chéit k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dé cap dén hé théng ché tao mdt vat thé ba chiéu, bao gém mot
thiét bi ché tao hinh dang rin bt ky 1am chay cac 16p bot theo cach chon loc; trong d6
bot nay bao gdm polyuretan déo nhiét dugc dan xuét tir (a) thanh phin polyisoxyanat,
(b) thanh phan polyol, v (c) thanh phan kéo dai mach; trong d6 bot nay co kich thudc
hat trung binh nh6 hon 200 micromet (hodc tham chi nhé hon 150 hoac nhé hon 100
micromet va trong mot sé phwong 4n it nhit bing 50 hodc tham chi 100 micromet);
trong do polyuretan déo nhiét tao thanh c6 entanpi ndng chay (khi dugc do bédi
phuong phap phén tich nhiét quét vi sai (differential scanning calorimetry - DSC))
béng it nhat 5.5 J/g (hodc tham chi béng it nhat 10 hoic it nhat 15 J/g, va trong mot sb
phuong an nho hon 100, 50, hodc tham chi 45 J/g); trong d6 polyuretan déo nhiét tao
thanh c6 Tc (nhiét do két tinh dugc do béi phuwong phap DSC) it nhit 1a hon 70°C,
(hodc tham chi 1én hon 80°C hodc 16n hon 90°C, va trong mot sb phuong 4n nho hon
150, 140, hodc thdm chi nhé hon 130°C); va trong dé polyuretan déo nhiét tao thanh
c6 A(Tm:Tc), (su chénh léch gita Tm va Tc cia polyuretan déo nhiét khi ca hai duoc
do boi phuong phap DSC), nam trong khoang tir 20 dén 75 do (hodc sy chénh léch
bang it nhét 20, 30, 40, 50, hodc tham chi 58 do va khong 16n hon 75, 71, hodc thim
chi 60 d9). Polyuretan déo nhiét co6 khéi luong phan tr trung binh khdi duoc do béng
phuong phap sic ky tham thiu gel (gel permeation chromatograph - GPC) nho hon
150000 va ¢6 Tm duoc do bang phuong phap phén tich nhiét quét vi sai 16n hon
140°C. Thanh phan polyisoxyanat bao gdm diisoxyanat thom. Thanh phin polyol bao
gbm polyete polyol, polyeste polyol, copolyme ciia polyete va polyeste polyol, hodc
két hop ciia chung. Chat kéo dai mach bao gom alkylen diol mach thang.

Sang ché ciing dé cap dén phuong phap ché tao vat thé ba chiéu, bao gdm
bude: (I) van hanh hé thdng dé san xuit vat thé ba chiéu tir bot; trong d6 hé théng nay
bao gém mot thiét bi ché tao hinh dang ran bét ky lam chay céac 16p bt theo cach chon
loc; dé tao ra polyuretan dugc din xuit tir (a) thanh phan polyisoxyanat, (b) thanh
phan polyol, va (c) thanh phan kéo dai mach; trong d6 bot nay c6 kich thuéc hat trung
binh nhé hon 200 micromet (hodc tham chi nhé hon 150 hoic nho hon 100 micromet

va trong mot s6 phuong 4n it nhit bang 50 hodc thdm chi 100 micromet); trong do
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polyuretan déo nhiét tao thanh c6 entanpi néng chay (khi dugc do bdi phuong phap
DSC) bang it nhat 5,5 J/g (hodc thdm chi bing it nhat 10 hodc it nhit 15 J/g, va trong
mot s6 phwong an nhé hon 100, 50, hodc thdm chi 45 J/g); trong d6 polyuretan déo
nhiét tao thanh c6 Tc (nhiét d6 két tinh duoc do boi phuong phap DSC) it nhat 13 hon
70°C, (hodc thdm chi 16n hon 80°C hodc 16n hon 90°C, va trong mot sb phuong an
nhé hon 150, 140, hodc thdm chi nhé hon 130°C); va trong d6 polyuretan déo nhiét
tao thanh c6 A(Tm:Tc), (su chénh l€ch giftta Tm va Tc cta polyuretan déo nhiét khi ca
hai dugc do bsi phuong phap DSC), nidm trong khoang tir 20 dén 75 dd (hodc su
chénh léch bang it nhit 20, 30, 40, 50, hodc tham chi 58 d6 va khong 16n hon 75, 71,
hodc thdm chi 60 do). Polyuretan déo nhiét c6 khdi lugng phéan tir trung binh khéi
dugc do bang phuong phip GPC nhod hon 150000 va c6 Tm duge do bang phuong
phap phan tich nhiét quét vi sai 16n hon 140°C. Thanh phan polyisoxyanat bao gdm
diisoxyanat thom. Thanh phan polyol bao gdm polyete polyol, polyeste polyol,
copolyme ctia polyete va polyeste polyol, hoic két hop ciia ching. Chit kéo dai mach
bao gom alkylen diol mach thing.

Sang ché cling dé cap dén mot san phém clia viéc san xut, dugc ché tao bai
thiét bi ché tao hinh dang ran bt ky ma lam chay cac 16p bdt theo cach ¢ chon loc;
trong do bot nay cé kich thudce hat trung binh nhé hon 200 micromet (hoic thdm chi
nho hon 150 hozc nhé hon 100 micromet va trong mdt sd phuong an it nhét bang 50
hodc thdm chi 100 micromet); trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 entanpi néng
chay (khi dugc do bdi phwong phap DSC) bang it nhét 5,5 J/g (hodc tham chi bang it
nhét 10 hodc it nhat 15 J/g, va trong mot sd phuong an nhd hon 100, 50, hodc tham chi
45 J/g); trong do6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 Tc (nhiét do két tinh dugc do bai
phuong phap DSC) it nhét 1a hon 70°C, (hodc thdm chi 16n hon 80°C hodc 16n hon
90°C, va trong mot s phuwong an nhé hon 150, 140, hodc thdm chi nhé hon 130°C);
va trong do polyuretan déo nhiét tao thanh c6 A(Tm:Tc), (su chénh 1éch gitta Tm va
Tc clia polyuretan déo nhiét khi ca hai duge do béi phuong phap DSC), nim trong
khoang tir 20 dén 75 d6 (hodc su chénh 1&ch bing it nhit 20, 30, 40, 50, hoidc thim chi
58 d6 va khong 16n hon 75, 71, hodc tham chi 60 dd). Bot bao gém polyuretan déo
nhiét duoc din xuét tir (a) thanh phan polyisoxyanat, (b) thanh phan polyol, va (©)
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thanh phan kéo dai mach. Thanh phén polyisoxyanat bao gém diisoxyanat thom.
Thanh phan polyol bao gém polyete polyol, polyeste polyol, copolyme ciia polyete va
polyeste polyol, hodc két hop ciia chung. Chét kéo dai mach bao gbm alkylen diol
mach thang. Polyuretan déo nhiét c6 khdi lwong phan tir trung binh khéi duogc do bang
phuong phap GPC nhé hon 150000 va ¢6 Tm dugc do bang phuong phap phén tich

nhiét quét vi sai 1én hon 140°C.

Sang ché @& cap dén hé théng, phuong phap va/hodc san phim bét ky duge mo
ta trong tai liéu nay, trong d6 thiét bi ché tao hinh dang rén bét ky bao gdm: (a) mot
buéng c6 vung dich ma tai d6 qué trinh bd sung duoc thuc hién; (b) phuong tién dé
lam lang va lam phing 16p bot trén ving dich néu trén; va (c) phuong tién dé lam

néng chay cac phan duoc chon cua 16p bot ¢ vung dich néu trén.

Sang ché dé cap dén hé théng, phuong phap va/hoic san phdm bt ky duge mod
ta trong tai li€u nay, trong dé thiét bi ché tao hinh dang ran bét ky bao gém mot thiét

bi thiéu két c6 chon loc béng tia laze.

Trong hé théng, phuong phap vi/hodc san phdm bat ky duge mé ta trong tai

liéu nay, thanh phan polyisoxyanat bao gdbm mot diisoxyanat thom.

Sang ché dé cap dén hé théng, phuong phap va/hodc san phdm bét ky duge mod
ta trong tai liéu ndy, trong d6 thanh phin polyisoxyanat bao gom 4.4 '-
metylenbis(phenyl isoxyanat).

Trong hé théng, phuong phap va/hodc san phim bét ky dugc mod ta trong tai
liu nay, thanh phan polyol bao gbém polyete polyol, polyeste polyol, copolyme cua
polyete va polyeste polyol, hoic hdn hop cia ching.

Sang ché dé cap dén hé théng, phuong phap vi/hoic san phdm bét ky dugc md
ta trong tai liéu ndy, trong d6 thanh phin polyol bao gbm poly(tetrametylen ete
glycol), polycaprolacton, polyeste adipat, copolyme cua ching, hoic hdn hop cia

ching.

Trong hé théng, phuong phap va/hodc san phim bat ky duge mo ta trong tai

liéu nay, thanh phén kéo dai mach bao g@)m mot alkylen diol mach théng.
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Sang ché @& cap dén hé théng, phuong phap va/hoic san phim bit ky dugc mo
ta trong tai liéu nay, trong d6 thanh phan kéo dai mach bao gdm 1,4-butandiol, 1,12-
dodecandiol, dipropylene glycol, hosic hén hop ctia chiing.

Sang ché dé cap dén hé thdng hodc phuong phap hoic san pham bt ky da dugc
md ta trong tai liéu nay, trong d6 polyuretan déo nhiét con bao gdm mdt hodc nhidu
chét tao mau, chét chdng oxy héa (gdm c6 phenolic, phosphit, thioeste, va/hoic amin),
chit chdng ozon, chét én dinh, chit don tr o, chit bdi tron, chit e ché, chit 6n dinh
thity phén, chit &n dinh 4nh séng, chit 6n dinh 4nh sing can tré amin, chat hép thu tia
cuc tim benzotriazol, chét 6n dinh nhiét, chit én dinh dé ngdan chan sy mat mau, cht
nhudm, thudc nhudm, chit don vé co va hitu co, chét gia cudng, hoic hdn hop bét ky

cua ching.

Sang ché @& cap dén hé thdng, phurong phap va/hodc san pham bit ky da mé ta
trong tai liéu nay, trong d6 san phim nay bao gdm dung cu nau in va dy trit, d6 néi
that, cac bd phén ciia 6 t6, dd choi, db thé thao, thiét bi y té, thiét bi y t& dung cho c4
nhin, mo céy trong y hoc tai tao, san phém nha khoa, thung chtra sat tring, man, 4o
dai, b loc, san phém vé sinh, ta giéy, mang, tAm, éng, 6ng dan, vé boc day dan, vo
boc dy cap, mang ding trong nong nghiép, mang dia k¥ thut, thiét bi thé thao, mang
dtic, mang thdi, mAu, cic bd phén ding cho thuyén va tau thiy, thing, dd chira, bao
bi, dd dung trong phong thi nghiém, tham san vin phong, tay cAm mau thiét bi do dac,
dd chura du trit chit 10ng, vat liéu bao géi, 6ng va van y té, bd phan cia gidy dép, tAm,
bang, tham, chit két dinh, vé diy dan, ddy cap, quan 4o bao ho, bd phéan 6 6, 16p ph,
tAm moéng bot, san phém dac chéng, v6 boc 6 t0, tAm vai bat, vai tAim nhura, san phém
thudc da, san phém cAu tao vat lidu lop mai, banh 14i, 16p phu bot, duc ap luc bat,
hang tiéu ding l4u bén, céi kep, tay cdm, éng mém, 16p 16t 6ng mém, éng dén, 16p 16t
bng dan, banh xe nho, banh xe truot, linh kién may tinh, ddy dai, miéng dinh, bo phan

dd di chan, bang tai hoic dai din dong c6 ring, ging tay, soi, vai, hodc hang may mic.

Sang ché @& cap dén hé thdng, phuong phap va/hodc san pham bit ky dugc mb
ta trong tai liéu nay, trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 Tm (nhiét d6 néng
chay khi dugc do boi phuong phap DSC) 16n hon 170 hodc 175°C, va trong mot 5O
phuong an nho hon 200, 190, hodc thim chi 180°C.
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Sang ché dé cap dén hé théng, phuong phép va/hoic san pham bét ky duge md
ta trong tai liéu nay, trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh co khéi lugng phén tir
trung binh khéi, Mw, (dugc do bang phuong phdp GPC) nhé hon 140000, 120000,
hodc nho hon 100000, va trong mdt s6 phuong an 16n hon 30000, 40000, 50000,
60000, hodc thdm chi 16n hon 70000.

Sang ché dé cap dén hé théng, phuong phap va/hodc san phim bit ky duge mo
ta trong tai liéu nay, trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh cé ti 1€ Mw/Mn (& day
Mw 12 khéi lvong phén tir trung binh khéi va Mn 1a khdi lugng phan tt trung binh s0,
c& hai d&u dugc do bing phuong phap GPC) nho hon 2,7 (hodc thdm chi nhé hon 2.6,
nhé hon 2,5, hodc nhd hon 2,0, va trong mot sb phuong an it nhit bang 1,0, 16n hon
1,0, 16n hon 1,5, 1,7, hodc tham chi 16n hon 1,8).

M3 ta chi tiét sing ché

Céc dic diém va cac phuong an dugc wu tién khac nhau s& duoc mo ta dudi

day bang cach minh hoa khéng gi6i han.

Sang ché dé cap dén hé théng dé ché tao cac dd vat va/hoic san phém ba
chidu c6 hinh dang rin bt ky. Sang ché ciing d& cap dén phuong phép sir dung cac
hé théng nay va cac san phidm dugc ché tao bing cach sir dung hé thdng va/hoic
phuong phap nay. Sang ché dé cap dén cac hé thdng, phuong phap, va san phim nay
trong d6 mot sd polyuretan déo nhiét duge s dung, ddc biét hon 1a polyuretan déo
nhiét duge din xuét tir (a) thanh phin polyisoxyanat, (b) thanh phan polyol, va (c)
thanh phan kéo dai mach; trong d6 bot néu trén c6 duong kinh hat trung binh nhé hon
200 micromet (hodc thAm chi nhé hon 150 hodc nhé hon 100 micromet va trong mot
sb phwong 4n it nhat bing 50 hodc thdm chi 100 micromet); trong d6 polyuretan déo
nhiét tao thanh c6 entanpi néng chay (khi dwgc do bing phuong phip DSC) bang it
nhit 5,5 J/g (hodc tham chi it nhét bing 10 hogc it nhit bang 15 J/g, va trong mot s
phuong an nhd hon 100, 50, hodc tham chi 45 J/g); trong d6 polyuretan déo nhiét tao
thanh c6 Tc (nhiét do két tinh khi duoc do bing phuong phap DSC) it nhét 1 hon
70°C, (hodc thdm chi 16n hon 80°C hodc 1én hon 90°C, va trong mdt s6 phuong an
nho hon 150, 140, hoic thdm chi nho hon 130°C); va trong d6 polyuretan déo nhiét
tao thanh c6 A(Tm:Tc¢), (sy chénh 1éch gitta Tm va Tc cta polyuretan déo nhiét khi ca
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hai dugc do bang phuong phap DSC), nim trong khoang tir 20 dén 75 d6 (hodc chénh
léch it nhét bang 20, 30, 40, 50, hoac thdm chi bang 58 d6 va khong 16n hon 75, 71,
hodc tham chi 60 d9). Polyuretan déo nhiét c6 khdi lugng phén tir trung binh khéi
duoc do bang phwong phap GPC nhé hon 150000 va c¢6 Tm duoc do bing phuong
phap phén tich nhiét quét vi sai 16n hon 140°C. Trong mét s6 cac phuong 4n nay,
polyuretan déo nhiét con ¢ (i) Tm (nhiét d6 néng chay khi duge do bing phuong
phap DSC) 16n hon 140, 170 hodc 175°C, va trong mdt sd phuong 4n nhé hon 200,
190, hodc tham chi 180°C, (ii) khéi lugng phan tr trung binh khéi, Mw, (duoc do
béng phuong phédp GPC) nhé hon 150000 (hodc thdm chi nhé hon 120000, hodc nhé
hon 100000, va trong mét sé phuong an 16n hon 30000, 40000, 50000, 60000, hodc
tham chi 16n hon 70000), va (iii) ti 16 Mw/Mn (& ddy Mw 1a khéi lwong phén tir trung
binh khéi va Mn 14 khéi lugng phén tir trung binh s6, ca hai déu dugc do bang phuong
phap GPC) nho hon 2,7 (hodc thdm chi nho hon 2,6, nhé hon 2,5, hodc nhé hon 2,0,
va trong mot s& phuong an it nhét bang 1,0, 16n hon 1,0, 16n hon 1,5, 1,7, hodc thim
chi 16n hon 1,8). Thanh phan polyisoxyanat bao gdm diisoxyanat thom. Thanh phan
polyol bao gébm polyete polyol, polyeste polyol, copolyme ciia polyete va polyeste
polyol, hoic két hop ctia ching. Chét kéo dai mach bao gém alkylen diol mach thing.

Polyuretan déo nhiét.

Polyuretan déo nhiét hitu dung trong sang ché dwoc din xuét tir (a) thanh phan
polyisoxyanat, (b) thanh phin polyol, va (c) thanh phan kéo dai mach nhu dwgc xéc
dinh trong cic yéu ciu bao hd kém theo, trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh dap

ung cac thong so nhu dugce x4c dinh trong cac yéu cau bado ho kém theo.

Ché phdm TPU duoc st dung trong tai liéu nay duoc ché tao bang cach su
dung (a) thanh phin polyisoxyanat. Polyisoxyanat va/hodc thianh phan polyisoxyanat
bao gdm mot hodc nhidu polyisoxyanat. Thanh phin polyisoxyanat bao gbm
diisoxyanat thom. Trong mét s6 phuong 4n, thanh phan polyisoxyanat bao gdm mot

hodc nhiéu diisoxyanat.

Trong mét s phuong 4an, polyisoxyanat va/hodc thanh phan polyisoxyanat bao

gbm alpha, omega-alkylen diisoxyanat c6 tir 5 dén 20 nguyén tir cacbon.
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Céac polyisoxyanat thich hop gdm c6 diisoxyanat thom, hozc két hop cua
diisoxyanat thom va diisoxyanat béo. Thanh phin polyisoxyanat gdm c6 mot hoic
nhidu diisoxyanat thom. Trong mét s6 phuong an, thanh phan polyisoxyanat co ban 13
khong ¢, hodc thdm chi hoan toan khong cd, diisoxyanat béo. Trong cac phuong én

khac, thanh phén polyisoxyanat gdm c6 mét hoic nhiéu diisoxyanat béo.

Vi du vé& cac polyisoxyanat thich hop gdm c6 cac diisoxyanat thom ching han
4,4’ -metylenbis(phenyl isoxyanat) (MDI), m-xylen diisoxyanat (XDI), phenylen-1,4-
diisoxyanat, naphtalen-1,5-diisoxyanat, va toluen diisoxyanat (TDI); cling nhu 1a céc
diisoxyanat béo ching han isophoron diisoxyanat (IPDI), 1,4-xyclohexyl diisoxyanat
(CHDI), decan-1,10-diisoxyanat, lysin diisoxyanat (LDI), 1,4-butan diisoxyanat
(BDI), isophoron diisoxyanat (PDI), 3,3’-dimetyl-4,4’-biphenylen diisoxyanat
(TODI), 1,5-naphtalen diisoxyanat (NDI), va dixyclohexylmetan-4,4"-diisoxyanat
(H12MDI). Hdn hop ciia hai hogc nhiéu polyisoxyanat c6 thé dugc sir dung. Trong
mét sb phuong 4n, polyisoxyanat 1a MDI va/hoic H12MDI. Trong mdt s phuong 4n,
polyisoxyanat gdm c6 MDL Trong mét sb phuong 4n, polyisoxyanat gém co

H12MDI.

Trong mdt s6 phuong an, polyuretan déo nhiét dugc diéu ché bang thanh phan
polyisoxyanat gbm c6 H12MDI. Trong mét sb phuong 4n, polyuretan déo nhiét dugc
didu ché boi thanh phan polyisoxyanat gdm (hoic chi yéu gbém c6, hodc thdm chi gdm

c6) HI2MDI va it nhit mot trong cac chit MDI, TDL, TODI, va NDL

Trong mot sb phuong 4n, polyisoxyanat dugc sir dung & didu ché TPU
va/hodc ché phém TPU duoc mo ta trong tai li¢u nay la it nhét 50%, trén co s& trong
luong, xycloaliphatic diisoxyanat. Trong mét s6 phuong 4n, polyisoxyanat gdm c6

alpha, omega-alkylen diisoxyanat c6 tir 5 dén 20 nguyén tir cacbon.

Trong mdt s6 phuong 4n, polyisoxyanat dugc sit dung d& diéu ché TPU
va/hodc ché phdm TPU dugc md ta trong tai liéu ndy bao gdm hexametylen-1,6-
diisoxyanat, 1,12-dodecan diisoxyanat, 2,2,4-trimetyl-hexametylen diisoxyanat, 2,4,4-
trimetyl-hexametylendiisoxyanat, 2-metyl-1,5-pentametylen diisoxyanat, ho@c hén

hop ctia chung.
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Thanh phin polyisoxyanat bao gdbm mdt diisoxyanat thom. Trong mot sé

phuong 4n, thanh phan polyisoxyanat bao gdm 4,4 -metylenbis(phenyl isoxyanat).

Ché phim TPU mb ta trong tai liéu niy dugc ché tao bing cach st dung (b)
thanh phan polyol. Cac polyol gdm c6 polyete polyol, polyeste polyol, polycacbonat
polyol, polysiloxan polyol, va hdn hop ctia chung.

Céc polyol thich hop, c6 thé con duge md ta 13 cac chét trung gian c6 nhom
hydroxyl cudi mach, khi c6 mit, c6 thd bao gdm mét hodc nhiéu polyeste ¢6 nhém
hydroxyl cudi mach, mét hozc nhiéu polyete c6 nhém hydroxyl cubi mack, mot hosc
nhidu polycacbonat ¢6 nhém hydroxyl cudi mach, mét hodc nhidu polysiloxan cé

nhém hydroxyl cudi mach, hodc hén hgp ctia chung.

Céc chét trung gian polyeste c6 nhém hydroxyl cubi mach thich hop bao gém
cac polyeste mach thing c6 khdi lwong phan tit trung binh s6 (Mn) nim trong khoang
tir 500 d&n 10000, tir 700 dén 5000, hodc tir 700 dén 4000, va thudng c6 sb do axit
nho hon 1,3 hoic nhé hon 0,5. Khéi luong phén tir dugce xac dinh b%mg cach phan tich
cac nhém chie cudi mach va c6 lién quan dén khéi lugng phén tir trung binh sé. Cac
chit trung gian polyeste c6 thé dugc tao ra bdi (1) phan (mg este hda clia mot hoic
nhidu glycol v6i mot hogc nhiéu axit hogc anhydrit dicarboxylic hodc (2) phén tng
trao dbi este hoa, tirc 13, phan tmg ctia mdt hodc nhiéu glycol véi céc este clia axit
dicarboxylic. Ti 1€ mol dugc wu tién thuong la du hon mét mol glycol so véi axit sao
cho thu dugc cac mach thing ¢ cdc nhém hydroxyl cudi mach chiém wu thé. Cac chit
trung gian polyeste thich hop ciling bao gbm céc lacton khac nhau ching han
polycaprolacton thuong dugc didu ché tir e-caprolacton va mot chét khoi dau hai chirc
ching han dietylen glycol. Axit dicarboxylic cua polyeste mong mudn c6 thé 14 béo,
vong béo, thom, hoic két hop ctia chiing. Céc axit dicarboxylic thich hop c6 thé duoc
st dung mot minh hodc trong hdn hop thudng c6 tbng cong tir 4 dén 15 nguyén tir
cacbon va bao gém: sucxinic, glutaric, adipic, pimelic, suberic, azelaic, sebacic,
dodecandioic, isophtalic, terephtalic, xyclohexan dicarboxylic. Cac anhydrit cua céc
axit dicarboxylic néu trén nhu la anhydrit phtalic, anhydrit tetrahydrophtalic cling c6
thé duoc st dung. Axit adipic 13 axit dugc wu tién. Cac glycol duge cho phan tmg dé

tao thanh chét trung gian polyeste mong muén c6 thé 1a béo, thom, hodc két hop cua
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chiing, bao gém bat ky mét trong cac glycol dugc mé ta & trén trong phan chét kéo dai
mach, va c6 tdng cong tir 2 dén 20 hoic tir 2 &n 12 nguyén tir cacbon. Céc vi du thich
hop bao gdm etylen glycol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 1,3-butandiol, 1,4-
butandiol,  1,5-pentandiol,  1,6-hexandiol, 2,2-dimetyl-1,3-propandiol, 1,4-
xyclohexandimetanol, decametylen glycol, dodecametylen glycol, va hdn hop clia

chung.

Thanh phan polyol ciing c6 thé bao gdm mét hodc nhidu polycaprolacton
polyeste polyol. Cac polycaprolacton polyeste polyol hitu dung trong sang ché dugc
mb ta & ddy bao gdm céc polyeste diol dwgc din xuat tir cic monome caprolacton. Cac
polycaprolacton polyeste polyol két thiic mach bdi nhém hydroxyl bic mot.
Polycaprolacton polyeste polyol thich hop c6 thé dugc tao ra tir e-caprolacton va chit
khoi mao hai chtrc nhu dietylen glycol, 1,4-butandiol, hoic glycol va/hodc diol bat ky
khac da dugc liét ké & day. Trong mot vai phuong an, polycaprolacton polyeste polyol

14 céc polyeste diol mach thing dugc din xuit tir cAc monome caprolacton.

Céc vi du c6 thé sir dung bao gdm CAPA™ 2202A, mdt polyeste diol mach
thing c6 khdi lugng phéan tir trung binh s§ (M) 1a 2000, va CAPA™ 2302A, mdt
polyeste diol mach thing c6 Mx 1a 3000, ca hai déu c6 sin trén thi trudng tlr Perstop
Polyols Inc. Cac nguyén liéu nay ciing c6 thé dugec mé ta nhu 1 cic polyme cia 2-

oxepanon va 1,4-butandiol.

Cac polycaprolacton polyeste polyol ¢6 thé duoc didu ché tir 2-oxepanon va
mot diol, trong d6 diol cé thé 14 1,4-butandiol, dietylen glycon, monoetylen glycol,
hexandiol, 2,2-dimetyl-1,3-propandiol, hozic hdn hop bét ky ctia chiing. Trong mdt s6
phuong 4n, diol dugc st dung @ diéu ché polycaprolacton polyeste polyol 13 mach
théng. Trong mot sb phuong 4n, polycaprolacton polyeste polyol dugc didu ché tir
1,4-butandiol. Trong mot sé phwong &n, polycaprolacton polyeste polyol c6 khbi
lwgng phén tir trung binh sé tir 500 dén 10000, hoic tir 500 dén 5000, hodc tir 1000
hoac tham chi 1a 2000 dén 4000 hoic tham chi 3000.

Chét trung gian polyete c6 nhém hydroxyl cubi mach thich hgp bao gdm
polyete polyol dugc din xuét tir diol hodic polyol c6 téng sb tir 2 dén 15 nguyén tir

cacbon, trong mot s phwong an, mét alkyl diol hoic mdt glycol dwgc cho phan ting
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v6i mot ete bao gdbm mét akylen oxit c6 tir 2 dén 6 nguyén tir cacbon, dién hinh 13
etylen oxit hodc propylen oxit hodc hdn hop ctia ching. Vi du, polyete c6 nhém chirc
hydroxyl c¢6 thé dugc san xut biang cach trudc tién cho propylen glycol phan g véi
propylen oxit sau d6 1a phan Ung véi etylen oxit. Cac nhém hydroxyl bac mot tiur
etylen oxit thi d& phan wng hon so véi nhém hydroxyl bac hai va vi thé dugc wu tién.
Polyete polyol thuong mai ¢ thé str dung bao gdm poly(etylen glycol) gém c6 etylen
oxit phan tng véi etylen glycol, poly(propylen glycol) gdm propylen oxit phan tmg
v6i propylen glycol, poly(tetrametylen glyclol) gdm nudc phan tUng voéi
tetrahydrofuran, ma c6 thé dugc mo ta nhu tetrahydrofuran dugc polyme héa, va
thuong duoc goi 14 PTMEG. Trong mét sd phuong 4n, chit trung gian polyete bao
gdm PTMEG. Cac polyete polyol thich hgp ciing bao gém céc san phim cong
polyamit ctia mot akylen oxit va cé thé bao gdm, vi du, san phdm cong etylendiamin
gdm san phim phan Ung cla etylendiamin va propylen oxit, sin phim cong
dietylentriamin gém san pham phan tmg ctia dietylentriamin v&i propylen oxit, va cac
polyete polyol loai polyamit twong tw. Copolyete ciing c6 thé dugc st dung trong cic
ché phdm duoc moé ta. Copolyete dién hinh bao gdm san phim phan ting ctia THF va
etylen oxit hodc THF va propylen oxit. Cac chét nay c6 sin tir BASF nhu PolyTHF®
B, mdt copolyme khdi, va PolyTHF®R, mot copolyme ngiu nhién. Cac chit trung
gian polyete khac nhau thuong c6 khéi luong phéan tir trung binh s§ (Mn) duge xac
dinh bing c4ch phan tich nhém chirc cubi mach c6 khdi lwong phén tir trung binh 16n
hon 700, vi du ndm trong khoang tir 700 dén 10000, nim trong khoang tir 1000 dén
5000, hodc nim trong khoang tir 1000 dén 2500. Trong mot sd phuong 4n, chat trung
gian poylete bao gdbm mot hdn hop ciia hai hodc nhiéu polyete c¢6 khéi lugng phén tir
khéc nhau, nhu mét hdn hop ctia PTMEG c6 Ma bang 2000 va 1000.

Polycacbonat ¢c6 nhém hydroxyl cudi mach thich hgp bao gdm cac chit duoc
didu ché bang phan tmg gitta mot glycol véi mét cacbonat.

Céc polycacbonat nay 1a mach thing va c6 nhém hydroxyl cudi mach va gin
nhu khong c¢6 cdc nhém cudi mach khic. Chit phan umg chu yéu 1 glycol va
cacbonat. Cac glycol thich hop dugc chon tir cac diol vong béo va béo chira tir 4 dén

40, va hodc tham chi tir 4 dén 12 nguyén tir cacbon, va tir cac polyoxyalkylen glycol
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chura tir 2 #n 20 nhom alkoxy trén mbi phén tir véi mbi nhém alkoxy chira tir 2 dén 4
nguyén tir cacbon. Cac diol thich hop sir dung trong sang ché bao gém diol béo chira
tir 4 dén 12 nguyén tir cacbon nhu 1,4-butandiol, 1,5-pentandiol, neopentyl glycol,
1,6-hexandiol, 2,2,4-trimetyl-1,6-hexandiol, 1,10-decandiol, dilinoleylglycol dugc
hydro héa, dioleylglycol dugc hydro héa, 3-metyl-1,5-pentandiol; va diol vong béo
nhu 1,3-xyclohexandiol, 1,4-dimetylolxyclohexan, 1,4-xyclohexandiol-, 1,3-
dimehylolxyclohexan-, 1,4-endometylen-2-hydroxyl-5-hydroxymetyl xyclohexan, va
polyalkylen glycol. Cac diol str dung trong phan tmg c6 thé 1a diol don 1é hogc hén
hop cuia nhidu diol tiy thudc vao tinh chit mong mudn & san phim cubi cing. Cac
chét trung gian polycacbonat c6 nhém hydroxyl cubi mach thuong dugc biét dén trong
tinh trang k¥ thuat va céc tai liéu chuyén nganh. Cacbonat thich hgp dugc chon tir
alkylen cacbonat c6 vong tir 5 dén 7 canh. Cacbonat thich hop dé st dung & ddy bao
gébm etylen cacbonat, trimetylen cacbonat, tetrametylen cacbonat, 1,2-propylen
cacbonat, 1,2-butylen cacbonat, 2,3-butylen cacbonat, 1,2-etylen cacbonat, 1,3-
pentylen cacbonat, 1,4-pentylen cacbonat, 2,3-pentylen cacbonat, and 2,4-pentylen
cacbonat. Ngoai ra, cac chét thich hop & day la dialkylcacbonat, cacbonat vong béo,
va diarylcacbonat. Dialkylcacbonat cé thé chira tir 2 dén 5 nguyén tir cacbon trong
mdi nhém alkyl va cac vi du cu thé cta né 1a dietylcacbonat va dipropylcacbonat.
Cacbonat vong béo, dic biét 1a cacbonat hai vong béo, c6 thé chira tir 4 dén 7 nguyén
tir cacbon trong mdi cdu triic vong, va c6 thé c6 mot dén hai ciu trac nhu vay. Khi
mdt nhém 13 vong béo, nhom khac c¢6 thé 1a alkyl hoic aryl. Mit khac, néu mot nhém
12 aryl, nhém khac c6 thé 1a alkyl hoic vong béo. Vi du vé diarylcacbonat thich hop,
c6 thé chira tir 6 dén 20 nguyén tir cacbon trong mdi nhém aryl, 14 diphenylcacbonat,

ditolylcacbonat, va dinaphtylcacbonat.

Céc polysiloxan polyol thich hgp bao gdm cic polysiloxan c6 nhém alpha-
omega-hydroxyl hodc amin hodc axit cacboxylic hodc thiol hodc epoxy cudi mach. Vi
du bao gém poly(dimetylsiloxan) c6 nhém hydroxyl hoic amin hoc axit cacboxylic
hoic thiol hodc nhém epoxy cubi mach. Trong mot s6 phuong 4n, polysiloxan polyol

14 polysiloxan ¢6 nhém hydroxyl cudi mach. Trong mot s6 phuong 4n, polysiloxan
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polyol c6 khdi lwong phén tir trung binh s6 ndm trong khoang tir 300 dén 500, hoic
nim trong khoang tir 400 dén 3000.

Polysiloxan polyol c6 thé thu dwoc bing phan ung khir hydro gitta mot
polysiloxan hydrua va mét rugu da chirc béo hoic rugu polyoxyalkylen dé dua nhém
hydroxy rugu vao mach chinh ctia polysiloxan.

Trong mot s6 phuong 4n, polysiloxan c6 thé duoc biéu didn béi mot hodc nhidu

hop chét ¢ cong thirc sau day:

R' R’
: H[: o : () .
R? CR2

trong d6: m&i R! va R? d6c lap voi nhau, 1a nhém alkyl chira 1 dén 4 nguyén tir
cacbon, mét benzyl, hoic mét nhém phenyl; mdi E 14 OH hoic NHR? trong d6 R3 13
hydro, mdt nhém alkyl chira tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon, hodc mot nhém xyclo-alkyl
chtra tir 5 dén 8 nguyén tir cacbon; a va b ddc 1ap v6i nhau, 13 s6 nguyén c6 gi tri ndm
trong khoang tir 2 dén 8; c 1a mét s6 nguyén tir 3 dén 50. Trong cac polysiloxan chira
amino, it nhit mét nhém E 1a NHR?. Trong céc polysiloxan chira hydroxyl, it nhat mét
nhém E 12 OH. Trong mdt s6 phuong 4n, ca R! va R? déu 12 nhém metyl.

Céac vi du thich hop bao gém poly(dimetylsiloxan) c6 nhém alpha-omega-
hydroxypropyl cubi mach va poly(dimetylsiloxan) c6 nhém alpha-omega-amino
propyl cudi mach, ca hai déu 1 nguyén liéu c6 sin trén thi trudng. Céc vi du khéc bao

gbm céc copolyme ciia vt liéu poly(dimetylsiloxan) v6i poly(alkylen oxit).

Thanh phin polyol, khi c6 mit, c6 thé bao gdm poly(etylen glycol),
poly(tetrametylen glycol), poly(trimetylen oxit), poly(propylen glycol) dugc tao mii
etylen oxit, poly(butylen adipat), poly(etylen adipat), poly(hexametylen adipat),
poly(tetrametylen-co-hexametylen adipat), poly(3-metyl-1,5-pentametylen adipat),
polycaprolacton diol, poly(hexametylen cacbonat) glycol, poly(pentametylen
cacbonat) glycol, poly(trimetylen cacbonat) glycol, polyeste polyol dua trén axit béo

dime, polyol dua trén déu thuc vat, hodc hdn hop bét ky cua chung.
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Vi du cua céc axit béo dime c6 thé st dung dé diéu ché cac polyeste polyol
thich hgp bao gém Priplast™ polyeste gylcol/polyol c¢6 sin trén thi truong tir Croda
va Radia® polyeste glycol c6 sin trén thi trudong tir Oleon.

Trong mot sé phuong 4n, thanh phin polyol bao gém mot polyete polyol,
polycacbonat polyol, polycaprolacton polyol, hoic hdn hop bat ky cia chiing.

Trong mdt sb phuong 4n, thanh phin polyol bao gdm mot polyete polyol.
Trong mot s phuong 4n, thanh phan polyol chii yéu khong chita hodc tham chi hoan
toan khong chtra polyeste poylol. Trong mdt s§ phuong 4an, thanh phan polyol duoc st
dung dé diéu ché TPU vé cin ban 1a khong chira, hoic thim chi hoan toan khong chira

polysiloxan.

Trong mét s6 phuong 4n, thanh phin polyol bao gdm etylen oxit, propylen oxit,
butylen oxit, styren oxit, poly(tetrametylen ete glycol), poly(propylen glycol),
poly(etylen glycol), copolyme ctia poly(etylen glycol) va poly(propylen glycol),
epiclorohydrin, hodc hdn hop ctia chiing. Trong mét s6 phuong 4an, thanh phin polyol

bao gdm poly(tetrametylen ete glycol).

Trong mot s& phuong 4n, polyol c6 khdi luvong phan tir trung binh sb bang it
nhdt 900. Trong cic phuong 4n khéc, polyol c6 khdi lwong phén ti trung binh sb
bang it nhat 900, 1000, 1500, 1750, va/hoic c6 khdi lwong phén tir trung binh sb 1én
dén 5000, 4000, 3000, 2500, hoic thAm chi 2000.

Trong mdt s§ phuong 4n, thanh phan polyol bao gdm polycaprolacton polyeste
polyete polyol, polyete polyol, polycaprolacton polyeste polyete copolyme polyol,
polyeste polyol, hodc hdn hgp bét ky ctia chung.

Trong mét s§ phuong 4n, thanh phan polyol bao gdm polycaprolacton polyeste
polyete  polyol, poly(tetrametylen ete glycol), polycaprolacton polyeste
poly(tetrametylen ete glycol) copolyme polyol, polybutylen adipat, polybutylen-
hexylen adipat (mot adipat duoc diéu ché tir hdn hop cta 1,4-butandiol va 1,6-
hexandiol), hosc hdn hop bat ky ciia chiing. Trong mét s phuong 4n, thanh phin
polyol bao gdm polycaprolacton polyeste poly(tetrametylen ete glycol) copolyme
polyol.
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Céc ché phém TPU dugc md ta & day dugce ché tao be‘“mg céach st dung ¢) mot
thanh phan kéo dai mach. C4c chét kéo dai mach bao gdm diol, diamin, va hdn hop

cua chung.

Céc chét kéo dai mach thich hop bao gdm céc hop chét polyhydroxy tuwong dbi
nhd, vi dy, glycol it béo hodc glycol mach ngén c6 tir 2 dén 20, hodc 2 dén 12, hoac 2
dén 10 nguyén tir cacbon. Céc vi du thich hgp bao gdm etylen glycol, dietylen glycol,
propylen glycol, dipropylen glycol, 1,4-butandiol (BDO), 1,6-hexandiol (HDO), 1,3-
butandiol, 1,5-pentandiol, neopentylglycol, 1,4-xyclohexandimetanol (CHDM), 2,2-
bis[4-(2-hydroxyethoxy) phenyl]propan (HEPP), hexametylendiol, heptandiol,
nonandiol, dodecandiol, 3-metyl-1,5-pentandiol, etylendiamin, butandiamin,
hexametylendiamin, va hydroxyetyl resorxinol (HER), cling nhur hdn hop ciia chiing.
Trong mdt s& phuong 4n, chét kéo dai mach bao gdm BDO, HDO, 3-metyl-1,5-
pentandiol, hodc hdn hop ciia ching. Trong mét sb phuong an, chit kéo dai mach bao
gdm BDO. Céc glycol khéc, ching han glycol thom c6 thé dugc sir dung, nhung trong
mdt sb phuong an, cac TPU duge md ta & day vé co ban khong chira hodc tham chi

hoan toan khéng chira cdc nguyén li€u nay.

Trong mot sb phuong én, chét kéo dai mach dugc st dung dé didu ché TPU vé
co ban la khong chtra, hodc thdm chi hoan toan khong chtra, 1,6-hexandiol. Trong mdt
s& phuong 4n, chat kéo dai mach dugc sir dung d& diéu ché TPU bao gdm mét chit
kéo dai mach mach vong. Cac vi du thich hgp bao gém CHDM, HEPP, HER, va hdn
hop cua chung. Trong mot sb phuong éan, chét kéo dai mach duoc st dung dé diéu ché
TPU bao gdm mdt chat kéo dai mach vong thom, vi du HEPP, HER, va hén hop cua
chiing. Trong mét s6 phuong 4an, chit kéo dai mach sir dung dé diéu ché TPU bao gdm
mot chit kéo dai mach vong béo, vi du, CHDM. Trong mot s6 phuong an, chét kéo
dai mach str dung dé diéu ché TPU vé co ban 1a khong chira, hodc thdm chi hoan toan
khong chira chét kéo dai mach thom, vi du, chit kéo dai mach vong thom. Trong mot
s& phuong an, chit kéo dai mach dugc sir dung dé didu ché TPU vé co ban 1a khong

chira, hodc thdm chi hoan toan khong chira polysiloxan.

Trong mdt s& phwong 4n, thanh phan kéo dai mach bao gdm 1,4-butandiol, 2-

etyl-1,3-hexandiol, 2,2,4-trimetyl pentan-1,3-diol, 1,6-hexandiol, 1,4-xyclohexan
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dimetylol, 1,3-propandiol, 3-metyl-1,5-pentandiol hoic hdn hop cta chung. Trong
mdt s phuong 4n, thanh phin kéo dai mach bao gdm 1,4-butandiol, 3-metyl-1,5-
pentandiol hodc két hop ctia ching. Trong mét s phuong 4n, thanh phin kéo dai

mach bao gém 1,4-butandiol.

Trong mdt s§ phuong 4n, thanh phin kéo dai mach chira mét alkylen diol mach
thing. Trong mot s& phuong 4an, thanh phin kéo dai mach chita 1,4-butandiol,
dipropylen glycol, hoic hdn hop ciia hai chit nay. Trong mét sb phuong 4n, thanh

phan kéo dai mach chira 1,4-butandiol.

Trong mdt s6 phuong 4n, ti 1& mol cta chat kéo dai mach véi polyol 16n hon
1,5. Trong cic phuong 4n khac, ti 16 mol ctia chit kéo dai mach véi polyol bing it
nhéit (hodc 16m hon) 1,5, 2,0, 3,5, 3,7, hodc tham chi bing 3,8 va/hodc ti 16 mol cta

chét kéo dai mach véi polyol c6 thé 1én dén 5,0, hoic thim chi béng 4,0.

Céc polyuretan déo nhiét duge mo ta trong tai liéu nay ciing c6 thé dugce coi 1a
céc ché phdm polyuretan déo nhiét (TPU). Trong cic phuong an nady, hop chét c6 thé
chira mot hoic nhiéu TPU. Cac TPU nay dugc diéu ché bang cich cho phan img: a)
thanh phan polyisoxyanat dugc mé ta & trén; b) thanh phin polyol duoc mé ta & trén;
va c) thanh phan kéo dai mach dugc mé ta & trén, & day phan tng c6 thé duoc thuc
hién v6i su c6 mit cia mot chat xdc tac. It nhat mot trong cac TPU trong ché phém
phai dap tmg cic théng s6 dugc mo ta & trén cho phép né thich hop d& ché tao hinh
dang rin bit ky, va dic biét 1a mo6 hinh héa bing phwong phap bdi dip vat liéu nong
chay.

Phuong phdp ma phan Ung dugc thuc hién la khong qua bi gidi han, va bao
gdm ca quy trinh theo mé va quy trinh lién tuc. Cac ché phdm dugc mé ta bao gdm
cac vat liéu TPU dugc md ta & trén va ca cic ché phdm TPU ma bao gdm cac vat liéu
TPU nay va mdt hodc nhiéu cac thanh phin b sung. Cac thanh phén bé sung bao gdm
cac vat li€u polyme khéc c6 thé dugc tron 1An véi TPU duge mo ta & day. Cac thanh
phin bd sung nay bao gdm maot hodc nhiéu chit phu gia c6 thé bd sung vao TPU, hoic

hén hop chira TPU, d tac dong 1én cac tinh chét ctia ché phim.
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TPU dugc mé ta & day co thé duoc tron voi mot hodc nhiéu polyme khac. Cac
polyme ma cé thé duoc tron 13n v6i TPU duge md ta & day 1a khoéng qué gidi han.
Trong mot s6 phuong an, cac ché phadm dugc m6 ta bao gdbm mot hodc nhidu cc vat
lieu TPU dugc mé ta. Trong mdt sé phuong an, cac ché phdm bao gdm it nhit mot
trong céc vat liéu TPU dugc md ta va it nhét mot polyme khac, ma khong phai mot

trong cac vat li€éu TPU dugc mo ta.

Polyme ma c6 thé duoc sir dung trong hdn hop véi cac vét lidu TPU dugc md
t4 & day cling bao gdm céc vat liéu TPU thong thudong hon vi du nhu TPU trén co s&
polyeste khong caprolacton, TPU trén co s& polyete, hodc TPU chira cd nhém
polyeste khéng caprolacton va nhém polyete. Céac vat lidu thich hop khac ma cé thé
duoc tron v6i cac vat lisu TPU duoc md ta & ddy bao gdm polycacbonat, polyolefin,
polyme styren, polyme acrylic, polyoxymetylen polyme, polyamit, polyphenylen oxit,
polyphenylen sulfua, polyvinylclorua, polyvinylclorua clo héa, axit polylactic, hodc

hén hop clia chiing.

Polyme st dung trong hdn hop dwgc mé ta & ddy bao gdm polyme ddng nhit
va copolyme. Céc vi du thich hop bao gbm: (i) mét chét polyolefin (PO), vi du nhu
polyetylen (PE), polypropylen (PP), polybuten, cao su etylen propylen (EPR),
polyoxyetylen (POE), copolyme olefin vong (COC), hodc hdn hop ctia chiing; (ii) mot
chét styrenic, vi du nhu polystyren (PS), acrylonitril butadien styren (ABS), styren
acrylonitril (SAN), cao su styren butadien (SBR or HIPS), polyalphametylstyren,
styren maleic anhydrit (SMA), copolyme styren-butadien (SBC) (Vi du nhu copolyme
styren-butadien-styren (SBS) va copolyme styren-etylen/butadien-styren (SEBS)),
copolyme styren-etylen/propylen-styren (SEPS), styren butadien latec (SBL), SAN
thay thé boi etylen propylen dien monome (EPDM) va/hoic chit dan hdi acrylic (vi
du, copolyme PS-SBR), hoic hdn hgp ctia chiing; (iii) mot chét polyuretan déo nhiét
(TPU) khéc véi cac chit dd dwoc md ta trén ddy; (iv) mét polyamit, vi du nhu
Nylon™, bao gdm polyamit 6,6 (PA66), polyamit 1,1 (PA11), polyamit 1,2 (PA12),
mdt copolyamit (COPA), hozc hdn hgp cta chung; (v) mot polyme acrylic, vi du nhu
polymetyl acrylat, polymetylmetacrylat, mot copolyme metyl metacrylat styren (MS),
hodc hdn hop cua ching; (vi) mdt polyvinylclorua (PVC), mét polyvinylclorua clo
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héa (CPVC), hodc hdn hop cia ching; (vii) mot polyoxyemetylen, vi du nhu
polyaxetal; (viii) mdt polyeste, vi du nhu polyetylen terephtalat (PET), polybutylen
terephtalat (PBT), copolyeste va hodc chit dan hoi polyeste (COPE) bao gdm
copolyme khdi polyete-este vi du nhu glycol bién dbi polyetylen terephtalat (PETG),
axit polylactic (PLA), axit polyglycolic (PGA), copolyme ctia PLA va PGA, hoic hdn
hop cua chung; (ix) mot polycacbonat (PC), mét polyphenylen sulfua (PPS), mot
polyphenylen oxit (PPO), hodc hén hgp ctia chiing.

Trong mot sb phuong 4n, cic hdn hop niy bao gdbm maot hodc nhidu vat lidu
polyme bé sung duoc chon tir cic nhém (i), (iii), (vii), (viii), hodc hdn hop cia ching,
Trong mot s phuong 4n, cic hdn hop nay bao gdbm mét hogc nhiéu vat liéu polyme
bd sung duoc chon tir nhém (i). Trong mdt s§ phuong 4n, cac hdn hop nay bao gdém
mdt hodc nhiéu vat liéu polyme bd sung dugc chon tor nhém (iii). Trong mot )
phuong 4n, cdc hdn hop nay bao gdm mdt hodc nhiéu vat lidu polyme bd sung duoc
chon tr nhém (vii). Trong mot s phuong 4n, cac hdn hop nay bao gdm mot hoic

nhiéu vat liéu polyme bd sung dugc chon tir nhém (viii).

Céc chit phu gia bd sung thich hop dé sir dung cho cac ché pham TPU dugc
md ta & dy 1a khong qua gidi han. Cac chit phu gia thich hop bao gdm chét nhudm
mau, chit 8n dinh tia cuc tim, chit hép thu tia cuc tim, chat chéng oxi hoa, chit boi
tron, chit dn dinh nhiét, chit én dinh thiy phén, chét kich hoat lién két ngang, chit
lam chim chdy, silicat phan 16p, chit don, chat tao mau, chit gia cudng, chét trung
gian két dinh, chét diéu chinh cudng d6 va dap, chit chong vi khudn, va két hop bét
ky cua ching.

Trong mdt s6 phuong 4n, thanh phan b sung 1a mot chit lam cham chay. Chat
lam cham chay thich hop khong qué gidi han va c6 thé bao gdm mot chit 1am chiam
chiay bo phosphat, magie oxit, dipentaerytritol, polytetrafloetylen (PTFE) polyme,
hosic két hop bit ky cua ching. Trong mdt s& phuong 4n, cht 1am cham chay nay c6
thé bao gébm chat 1am chim chdy bo phosphat, magie oxit, dipentaerytritol, hodc két
hop bét ky ctia chung. M6t vi du thich hgp ciia chit lam chdm chdy bo phosphat 1a
BUDIT 326, c6 san trong thuong mai tir Budenheim USA, Inc. Khi ¢6 mit, thanh

phén chit 1am cham chay c6 thé chiém mot lugng tir 0 dén 10 phan trim tdng khdi
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lugng ché pham TPU, trong c4c phuong 4n khac 14 tix 0,5 dén 10 phin trém, hodc tir 1
dén 10 phan tram, hoic tir 0,5 hoic 1 dén 5, hodc tir 0,5 dén 3, hodc tham chi tir 1 dén

3 phén tram tong khdi lwong ché phdm TPU.

Céc ché phdm TPU dugc mé ta & ddy ciing c6 thé bao gdm chét phu gia bd
sung, c6 thé dugc goi 1a chit 4n dinh. Chét 6n dinh c6 thé bao gdm chét chéng oxi héa
nhu phenolic, phosphit, thioeste, va amin, chit dn dinh 4nh sang nhu chét 6n dinh anh
sdng can tr& amin va chit hdp thu ta cuc tim benzothiazol, va cac chit &n dinh quy
trinh khéac va két hop ciia chung. Trong mdt phuong an, chit 6n dinh duoc wu tién 1a
Irganox 1010 tir BASF va Naugard 445 tir Chemtura. Chét én dinh duoc sit dung vai
luong tir khoang 0,1 phén trim khéi lwong dén 5 phan trim khdi lugng, theo phuong
&n khéc tir khoang 0,1 phan trim khdi lwong dén 3 phin trim khéi luong, va theo
phuong 4n khéc tir khoang 0,5 phéan trim khéi lugng dén 1,5 phin trim khéi luong
ché phim TPU.

Ngoai ra, cac thanh phén 1am chidm chay v6 co thong thudong khac nhau c6 thé
dugc dung trong ché phdm TPU. Cac chit lam chim chdy v6 co thich hop bao gdm
chét bat ky duoc biét ¢én bdi ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vuc k§ thuat,
nhu oxit kim loai, oxit hydrat kim loai, cacbonat kim loai, amoni phosphat, amoni
polyphosphat, canxi cacbonat, antimon oxit, dAt sét, dat sét khoang bao gém talc, cao
lanh, volastonit, nano khodng sét, khoang sét montmorillonit ma thudng duoc goi 1a
khoang sét nano, va hdn hop ciia chiing. Trong mdt phwong 4n, chit 1am chim chay
bao gdm talc. Talc trong goi chit 1am chim ch4y lam ting tinh chét vé chi sb oxy gioi
han cao (limiting oxygen index - LOI). Chét 1am chdm chay v6 co ¢6 thé duogc sir
dung v6i lugng nim trong khoang tir 0 dén 30 phén trim Kkhéi lwong, nim trong
khoang tir 0,1 dén 20 phan trim khdi lwong, theo mot phuong 4n khac ndm trong
khoang tir 0,5 dén 15 phan trim khéi lwong ciia téng khéi lwong ché phdm TPU.

Céc phu gia tlly ¥ van c6 thé duoc sir dung trong cac ché phdm TPU duge mo
td & ddy. Cac chit phu gia bao gdém chit tao mau, chit chéng oxi héa (bao gdm
phenolic, phosphit, thioeste, va/hoic amin), chat chéng ozon, chit én dinh, chit don
tro, chit boi tron, chét trc ché, chit 4n dinh thity phan, cht én dinh 4nh sang, chét én

dinh anh sang can trd amin, chit hép thu tia cuc tim benzotriazol, chit 6n dinh nhiét,
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chat on dinh dé trdnh sy mat mau, thudc nhuém, chat nhuém mau, chat don vo co va

hitu co, chét gia cudng va hdn hop ciia chiing.

T4t ca cac chit phu gia dugc md ta trén day co thé dugc st dung véi mot lugng
c6 hidu qua dbi voi cac chit nay. Chét phu gia khong 1am chim chdy c6 thé st dung
v6i lwong nim trong khoang tir 0 dén 30 phan tram khéi lugng, trong mét phuong 4n
nim trong khoang tir 0,1 dén 25 phan tram khéi lugng, va trong mot phwong an khac
nim trong khoang tir 0,1 dén 20 phan trim khéi lugng ctia tdng khéi luong ché phdm

TPU.

Céc chit phu gia bd sung nay c6 thé dugc két hop vao trong céc thanh phin
ctia, hodic vao trong hdn hop phan mg cho, viéc diéu ché nhua TPU, hodc sau khi ché
tao nhua TPU. Trong mdt quy trinh khéc, tAt ca céc vat lidu c6 thé duge tron voi nhua
TPU va sau d6 duoc 1am néng chay hodc ching c6 thé dugc két hop truc tiép trong

chét néng chay ctia nhya TPU.

Vit liéu TPU duoc md ta trén ddy c6 thé dugc didu ché béi mot quy trinh bao
gdm céc buéc (I) cho phan tmg: a) thanh phan polyisoxyanat dugc mé ta & trén; b)
thanh phan polyol dugec mé ta & trén; va c) thanh phan kéo dai mach dugc mo ta &
trén, trong d6 phan ung dugc thuc hién véi sy c6 mat cua chit xtc tac, tao ra ché

pham polyuretan déo nhiét.

Quy trinh con cé thé bao gbm bude: (II) tron ché phdm TPU cia buse (I) v6i
mdt hodc nhidu thanh phdn tron, bao gdm mot hodc nhidu vat liéu TPU va/hodic

polyme bd sung, bao gém chit bat ky duoc mb ta trén day.

Quy trinh con ¢6 thé bao gdm budc: (II) tron ché phim TPU cua bude (I) véi

mdt hodc nhidu chét phu gia b sung duge mo ta trén day.

Quy trinh con cé thé bao gdm budc: (IT) tron ché phdm TPU cia busc (I) véi
mot hodc nhiéu thanh ph?ln trén, bao gém mot hodc nhidu vat lieu TPU va/hoic
polyme bd sung, bao gém bt ky chit ndo dugc mé ta trén day, va/hodc bude: (1)
tron ché phém TPU cua budc (I) véi mot hodc nhiéu chét phu gia bd sung dugc mo ta

trén day.
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Trong khi khong muén bi ring budc béi Iy thuyét, ngudi ta tin ring bt ky TPU
nao dap tng cac yéu cu duge mo ta trong tai liéu nay s& phtt hop hon d& ché tao hinh
dang rén bat ky, dic biét la thiu két c6 chon loc bing tia laze, hon bit ky TPU nao
khong dap tmg cac yéu cdu trén. Trong khi khéng muédn bi rang budc bai ly thuyét,
cac thong s can thiét duogc tin tuéng 1a (i) entanpi nong chay (khi duoc do bang
phuong phap DSC) bang it nhét 5,5 J/g (hodc thim chi it nhat bing 10 hoic it nhét
bang 15 J/g, va trong mét s6 phwong 4n nhé hon 100, 50, 40, hodc thdm chi 20 J/g.
Tuy nhién duoc Iuu ¥ rang trong khi khong mudn bi rang budc béi ly thuyét, entanpi
néng chay cao hon dugc cho 1a tét hon cho g dung ndy va c6 thé khéng c6 gidi han
t6i da thuc su d6i v6i entanpi néng chay nhung trong truong hop ma ngudi ta mubn
gi6i han entanpi néng chay do xem xét thuc t& va/hodc céc tinh chét cia vat lidu sin
c6, cc giéi han tdi da dugc @ xuit & trén c6 thé duoc str dung trong mét sd phuong
én); (ii) Tc (nhiét d6 két tinh dugc do bing phuong phap DSC) it nhit 14 hon 70°C,
(hodc thdm chi 16n hon 80°C hodc 16n hon 90°C, va trong mét s& phuong 4n nhd hon
150, 140, hodc thdm chi 130°C); va (iii) A(Tm:Tc), (sw chénh 1éch gitta Tm va Tc cta
TPU khi c4 hai dugc do bing phuong phap DSC), nim trong khoang tir 20 dén 75
(hodc chénh 1&ch it nhét béng 20, 30, 40, 50, hodc thdm chi 58 d§ va khong 16n hon
75, 71, hodc thAm chi 60 d6). C4c tinh chit vat Iy ctia bot TPU ciing rt quan trong va
nguoi ta cho ring bdt nay nén cé duong kinh hat trung binh nho hon 200 micromet
(hodc thdm chi nhé hon 150 hodc nhé hon 100 micromet). Su két hop cac thong sb
ndy dugc cho 14 dé tao ra TPU phu hop dbi véi viée ché tao hinh dang rin bat ky, dic

biét 1a thiéu két ¢6 chon loc béng tia laze.

Ngoai ra, trong it nhit mot sb phuong 4n, cic thong sé sau diy cling dugc cho
1a quan trong: polyuretan déo nhiét tao thanh c6 (i) Tm (nhiét d6 néng chay khi duoc
do bang phuong phap DSC) bing it nhit 120°C (hodc tham chi 16n hon 130, 140, 170
hodc 175°C, va trong mot sb phuong 4n nho hon 200, 190, hodc thdm chi 180°C), (ii)
khéi lugng phan tir trung binh khdi, Mw, (dugc do bing phwong phap GPC) nhod hon
150000 (hodc thdm chi nh6é hon 120000, hodc nhé hon 100000, va trong mot sb
phuong 4n 16n hon 30000, 40000, 50000, 60000, hodc thdm chi 16n hon 70000),
va/hodc (iii) ti 16 Mw/Mn (& ddy Mw 14 khéi lugng phan tir trung binh khéi va Mn 1a
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khéi lugng phén tir trung binh s6, ca hai déu dugc do bang phuong phap GPC) nhod
hon 2,7 (hodc thAm chi nh6 hon 2,6, nhé hon 2,5, hodc nhé hon 2,0, va trong mot )
phuong an it nhét béng 1,0, 16n hon 1,0, 16n hon 1,5, 1,7, hodc thdm chi 16n hon 1,8).

Hé thdng va phuong phap

Cac hé théng ché tao hinh dang rén bat ky, dic biét 14 hé théng thidu két c6
chon loc bing tia laze, va cic phuong phép st dung ching hitu dung trong sdng ché 1a
khéng bi qué giéi han. Luu y ring sang ché d& xuit mot s6 polyuretan déo nhiét phu
hop hon ddi véi cac hé thdng ché tao hinh dang rén bat ky, ddc biét 1a hé thong thiéu
két c6 chon loc biang tia laze, so v6i cac polyuretan déo nhiét khac, va muyc dich chinh
cua sang ché 12 loi ich twong d6i nay. Luuy réng mot s6 hé thdng ché tao hinh dang
ran bét ky, ké ca mot sd hé théng thidu két c6 chon loc béng tia laze c6 thé phu hop
hon dbi véi viéc gia cong mot sb vat liéu, bao gém polyuretan déo nhiét, do cAu hinh
thiét bi ciia chung, cc thoéng sb gia cong, v.v.. Tuy nhién, sng ché khong tap trung
chi tiét vio cac hé théng ché tao hinh dang rin bit ky, bao gdm mot sb hé thong thiéu
két c¢6 chon loc biang tia laze, ma dung hon 14 sang ché tap trung vao viéc cung cip
mdt sé polyuretan déo nhiét ma phit hop hon déi véi hé théng ché tao hinh dang rén

bét ky néi chung, dic biét 1a hé théng thiéu két c6 chon loc bang tia laze néi chung.

Thiéu két c6 chon loc béng tia laze 12 mét vi du ctia cong nghé ché tao hinh
dang rin bit ky va gdm c6 cic quy trinh dugce thyuc hién trong céc hé théng sin c6 tir
cong ty 3D Systems, Inc., trong d6 cac san phim duoc san xudt tir bot c6 thé niu chay
duogc bing laze theo cach thirc xir ly mét 16p tai mot thoi diém. Trong mot sb phwong
4n, thiéu két c6 chon loc b?mg tia laze bao gff)m viéc st dung mot 16p bdt mdéng duge
phén phéi va sau d6 dugce 1am nong chay, duoc niu chay, hoic thiéu két, bang ning
lugng laze truc tiép vio cac phan bdt ndy twong Gmg v4i mat cit ngang clia san pham.
Hé théng thidu két c6 chon loc bing tia laze thong thuong, ching han hé thdng
Vanguard sin c6 tir cong ty 3D Systems, Inc., dét vi tri chum tia laze bang cac guong
dan truyén ctia dién k& ma 1am chéch huéng chum laze. Su chéch hudng cua chum
laze duoc kiém soat, két hop voi su didu bién ctia chinh ban thén tia laze, huéng ning
lwong laze vao céac vi tri cia 16p bot co thé néng chay tuong tng v&i mait cit ngang

cta san phdm @ dugc tao thanh trong 16p nay. He thdng kiém soéat trén co s& may
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tinh ¢6 thé duoc 14p trinh v6i thong tin bidu 16 cac ranh gi¢i mong mudbn cta nhiéu
mit cit ngang cta phan dugc san xudt. Tia laze c6 thé dugc quét qua bt theo kidu
quét manh, véi sy didu bién cia tia laze bi anh hudng khi két hop véi cai do, hogc tia
laze c6 thé hudng truc tiép theo kiéu vec-to. Trong mot s6 ung dung, cdc mit cit
ngang ciia san phim dugc tao thanh trong 16p bot bang cach lam chay bot doc theo
hinh dang ngoai ciia mit cit ngang theo kiéu vec-to hodc truéc hodc sau khi quét
manbh, "lép day" dién tich nam trong hinh dang ngoai dugc vé theo vec-to. Trong
truong hop bét ky, sau khi 1am chay bot trong mét 16p cho san mot cach c¢é chon loc,
mot 1op bot bd sung sau d6 dugc phan phéi, va quy trinh dugc ladp lai, véi cac phén da
duoc lam chay cta 16p sau cung chay dén céc phan da dugc lam chay cua céc 16p

trude (néu thich hop cho san phim), cho dén khi san phdm dugc hoan thanh.

MBS ta chi tiét vé& cong nghé thiéu két c¢6 chon loc bang tia laze c6 thé dugc tim
thiy trong cac Patent Hoa Ky s6 US 4,863,538, US 5,132,143 va US 4,944,817, tit ca
duge chuyén nhugng cho Board of Regents, The University of Texas System, va trong
Patent Hoa Ky s6 US 4,247,508, Housholder.

Coéng nghé thiéu két c6 chon loc béng tia laze d3 cho phép san xudt tryc tiép
céc san phim ba chiéu c6 @6 phan giai cao va kich thudc chinh xac tir nhiéu loai vat
liéu bao gbém polystyren, mdt s6 nylon, cac chat dan hdi khac, va céc vat liéu composit
chéng han cac kim loai va gbm sir duge phit polyme. Céc phin polystyren c6 thé dugc
stt dung trong san xuat cong cu bang quy trinh “sép chay” da bibt. Ngoai ra, thiéu két
¢6 chon loc béng tia laze c6 thé duoc st dung dé san xudt truc tiép cac khudn miu tir
su dai dién co s¢ dit liéu CAD cua dd vat duoc duc khudn trong cac khudn mau duoc
ché tao; trong trudng hgp ndy, cac hoat ddng mdy tinh s& "lam dao nguoc" dai dién co
s& dit liéu CAD cua d6 vat duge tao thanh, dé truc tiép tao ra cac khuén mau 4m ban
tir bot. Bang cach st dung séng ché, cac vat lisu TPU d3 md ta bay git c6 thé dugc sir

dung lién tiép trong cong nghé thiéu két c6 chon loc bang tia laze.

Trong mot s6 phuong an, céc hé théng thidu két laze str dung hé thdng cung
cAp muc c6 pit-tong kép véi mét con lan quay nguge va mot bd cam bién héng ngoai

hoiic hoa ké dé do cac didu kién nhiét d9 trong budng quy trinh va 16p bot.
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Trong mdt s6 phurong 4n, polyuretan déo nhiét duoc sir dung trong sang ché 13
& dang bt c6 céac dic tinh sau: sy phan bé kich thudce hat d50 ndm trong khoang tir 20
dén 100 micromet, t5t hon 1a gifta 30 va 70 micromet, va cling thoa man phuong trinh
sau: (d90-d10)/d50 nam gitra 0,85 va 1,2; hé s6 vé do tron nim gitta 0,8 va 1, t8t hon
13 ndm gitta 0,85 va 1; va do Xép trong cac hat nhd hon 0,05 ml/g, t6t hon 14 nho hon

0,02 ml/g. Khi dugc str dung trong tai liéu nay, bdt c6 nghia 1a tip hop cic hat bot.

Su phén b6 kich thudc hat ctia cac db vat c6 thé thu duge bing cach do nhidu
xa laze trén mdt may do d6 hat Malvern, sir dung mé dun uét. Sé luong dugc st dung
trong tai liéu ndy lién quan dn d10, d50 va d90. Kich thudc ¢& hat sang d10 1a kich
thude sao cho 10% céc hat nho hon kich thude nay va 90% cac hat 16n hon kich thude
nay. Kich thuéc c& hat sang d50 1a kich thudc sao cho 50% cac hat nhé hon kich
thuée nay va 50% céc hat 16n hon kich thude nay. Kich thudce ¢ hat sang d90 1a kich
thudce sao cho 90% céc hat nhé hon kich thude nay va 10% cac hat 16n hon kich thude
nay.

Hé s6 vé& do tron c6 thé duoc do nhu sau: D8 dinh luong do tron ctia d6 vat,
viéc sir dung dugc thyc hién tir sy phén tich hinh &nh theo céch sau ddy. Cic bude
song dic trung cua cac dudng kinh nho va 16m dbi voi mbi d6 vat duoce do trén it nhat
100 d6 vat. D4i voi mbi do vat, hé s6 vé d6 tron duogc xac dinh 14 ti 18 cia duong kinh
nhd so véi dudmg kinh 16n. Déi véi d6 vét tron hoan toan, ti 18 nay bang 1. Déi véi cac
hat ¢6 hinh thai khéc nhau, ti 1 nay 1 thép hon va c6 xu huéng huéng dén 1 khi tiép
can dn cAu thé hoan toan. Trén 100 dd vat duoc 1am mau, hé s6 vé do tron duoc tinh
toan tir ti 1& cac duong kinh, va hé s§ v& do tron trung binh dugec tinh toan sau d6. Dé
lam diéu nay, theo mot cach da biét, mAu céc hat duge phén tan trén mot ban thiy tinh

dugc diat dudi mot kinh hién vi quang hoc va d¢ dai ddc trung dugc ghi lién tiép.

b6 xép trong cac hat c6 thé dugc do nhu sau: Két cdu xép ctia cac dd vat duge
xéc dinh béi phép do d6 xbp sir dung thiét bi Autopore IV tir Micromeritics. Phuong
phép ndy dya trén sy xAm nhdp cua thily ngin vao mang luéi 16 rdng gitta cac hat va
trong cdc hat. Sy xa4m nhép ndy duoc quan ly nho su tang ap suit. Bot cua sang ché
c6 thé c6 do xbp trong cac hat thdp hon 0,05 ml/g, d6i vé6i cac kich thude 13 rong nim

gitta 0,01 va 1 micromet.
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Tinh dé chay cua bdt co thé dugc do béng cach trugt mot mau béng may thu
trugt vong tron (duge ban boi D. Schulze, Germany). Bt c6 thé dugc truot trudc trén
mét viing c6 dién tich 81 cm? véi tmg sudt phap tuyén tuong duong véi khéi lwgng
bing 4,3 kg. Tinh d& chay ctia bot 1a mot khai niém kg thuat cling dugc biét 1o bdi
ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vyc k¥ thuat; dé biét thém chi tiét, viéc tham
khao c6 thé duoc thuc hién dic biét dbi véi tac phém: "Standard shear testing
technique for particulate solids using the Jenike shear cell", dugc xut ban boi "The

institution of Chemical Engineers", 1989 (ISBN: 0852952325).

Mit d6 dong goi co thé duoc do nhu sau: bot dugc rét vao mot bng khic do
thuy tinh 250 ml, dugc cén trude. Phén phia trén ctia dng xi-lanh dugc san phing. Ong
xi-lanh d3 can dugc dit trén mot thé tich ké va muc cua 16p bot dugc doc trén thang
chia d6 cta xi-lanh sau 2048 chu ky. Thir nghiém nay phu hop véi mot béo céo bang

vin ban cta Duge dién chau Au, 1997.

Bot cua sang ché c6 thé thu dugc theo nhiéu cach khic nhau duge biét dén boi
ngudi co hiéu biét trung binh trong linh vyuc k¥ thuét, theo cac vat liéu dugc st dung.
Vin d& nay c6 thé duoc thuc hién cu thé, vi du, trong cic tai ligu EP1797141 va

WO02007/115977.

Trong mot sb phuong 4n, cac vat liéu dugce st dung trong sdng ché khong chita
polyamit va cac vét liéu c6 lién quan, bao gdm nhung khong gii han béi nylon 6,
nylon 6-6, nylon 11, nylon 12, nylons 4-6, 6-10, 6-12, 12-12, 6-36; polyamit nira
thom, vi du, polyphtalamit thu dugc tir axit terephtalic va/hodc axit isophtalic, ching
han polyamit dwgc ban dudi nhan hiéu AMODEL, va céc copolyme va céac hop kim

cta ching.

Trong mdt sb phuong an, bot o thé ¢6 (i) do xbp gitta cac hat thdp hon 0,05
ml/g, hogc thip hon 0,02 ml/g, dic biét dbi véi kich thudc 18 rdng bing 0,01 ml/g
hodc cao hon; (ii) hé s6 v& do tron ndm trong khoang gifta 0,8 va 1, 0,85 va 1, hodc
thdm chi ndm trong khoang gitta 0,9 va 1; (iii) do d& chay nam trong khoang gifta 30
va 60; va/hodc (iv) ti trong biéu kién nim trong khoang gitta 500 va 700 g/l va mat do

déng goéi nim trong khoang gifra 550 va 800 g/1.
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Viéc san xut bang cach lam nong chay chon loc cac 16p 1a phuong phap dé san
xuét cac san phim ma chira cac 16p vat lidu ling dong & dang bot, lam noéng chay chon
loc mot phﬁn hodc mét ving ciia mot 16p, lam léng mot 16p bot méi va lai 1am néng
chady mot phan cta 16p nay, va tiép tuc theo cach nay cho dén khi thu dugc dd vat
mong mudn. Pd chon loc cla phén 16p duoc lam néng chay thu dugc, vi du, béng
cach sir dung céac chat hép thu, chat trc ché, vat che chin, hoic qua diu vao cia nguén
nang luong tap trung, chéng han tia laze hodc chum tia dién tir. Thiéu két bﬁng cach
bd sung céc 16p 1a dugc wu tién, dic biét 1a tao nguyén mau nhanh béng céch thiéu két
sir dung tia laze. Sy tao nguyén méu nhanh 1& mét phuong phap duge st dung dé thu
dugc cac phan c6 hinh dang phirc tap ma khong can dén cac dung cu va khong can
hoat dong médy méc, tir mot hinh anh ba chidu ctia san phdm duge san xuit, bang cach
thiéu két cac 16p bot xép chdng st dung tia laze. Théng tin chung vé sy tao nguyén
mAu nhanh bang cach thiu két laze duoc cung cép trong Patent Hoa Ky sb US
6,136,948 va cac don ding ky sang ché s6 W096/06881 va US20040138363.

Méy méc dé thuc hién cac phuong phap nay c6 thé bao gdm mot budng ché tao
trén mot pit-tong san xudt, dugc bao xung quanh bén trai va bén phai bang hai pit-tong
cung cip bot, tia laze, va mot phuong tién dé trai bot, ching han nhu con lan. Budng

thuong duge duy tri & nhiét d6 ¢ dinh dé tranh su bién dang.

Céc phuong phap san xuit khac bing cach bd sung 16p ching han nhu cac
phuong phap duoc md ta trong tai liéu WO 01/38061 va EP1015214 ciing 1a thich
hgp. Hai phuong phép nay sir dung nhiét hong ngoai d& 1am chay bot. B chon loc
clia cac phin néng chay thu dugc trong trudmg hop cla phuong phap dau tién béi viée
str dung cac chit trc ché, va trong trudng hop ciia phuong phép thir hai bdi viée sir
dung mot vat che chin. Mot phuong phép khéc duge md ta trong don sang ché sb
DE10311438. Trong phuong phap ndy, ning lugng dé 1am néng chay polyme dugc
cung cap béi mot ngudn phat vi séng va dd chon loc thu duge bing cach st dung mot
chit nhay vé&i dién tir trudng. Sang ché con d@ cap dén viéc sir dung céc polyuretan
déo nhiét ¢ md ta trong cac hé théng va phuong phép, va san phim duge tao ra tir cac

hé théng va phuong phép nay.

San phim.
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Céc hé théng va phuong phép duge mé ta trong tai liéu nay c6 thé st dung céac
polyuretan déo nhiét ¢ mé ta va tao ra cac dd vat va/hodc san phadm khac nhau. Cac

do6 vat va/hodc sdn pham duoc tao ra boi sang ché khong bi qua gisi han.

Trong mot s6 phuong an, dd vat va/hodc san phém bao gém dung cu niu in va
du tri¥, d6 ndi that, céc bd phan clia 6 t6, db choi, db thé thao, thiét bi y té, thiét bi y té
dung cho c4 nhan, mé cdy trong y hoc tai tao, san phdm nha khoa, thung chira sat
trung, man, 4o dai, bd loc, san phém v€ sinh, ti giéy, mang, tAm, 6ng, 6ng dan, vo boc
day din, vé boc day c4p, mang ding trong nong nghiép, mang dia k¥ thuat, thiét bi thé
thao, mang duc, mang thdi, miu, cic bs phan ding cho thuyén va tau thity, thing, d6
chira, bao bi, d6 dung trong phong thi nghiém, tham san vin phong, tay cAm mAu thiét
bi do dac, dd chua du trit chit long, vét li€u bao gobi, éng vavany té, tAm, bang, tham,
chat két dinh, vo dy din, day cap, quin 40 bao hg, bd phén 6 t6, 16p phu, tAm méng
bot, san phém duac chéng, v6 boc 6 t0, tAm vai bat, vai tAm nhua, san phém thudc da,
san phdm cAu tao vat lidu lop mai, banh 14i, 16p phu bot, dic ap luc bot, hang tiéu
dung 1au bén, cai kep, tay cim, dng mém, 16p 16t dng mém, éng din, 16p 16t bng din,
banh xe nho, banh xe trugt, linh kién mdy tinh, diy dai, miéng dinh, bd phan dd di

chén, bang tai hodc dai dan dong c6 ring, ging tay, soi, vai, hodc hang may mic.

Céac san phim bd sung c6 thé duge sir dung trong sang ché gdm c6, dd nir
trang, cbe bao quan dugc 1am theo yéu cdu cia khach hang va/hodc bd suu tép, vi du
nhung khong gi¢i han bai tién huy chuong, khung va khung anh, khung kinh mét, chia
khoa, chén, cc, vat thu nhd va mod hinh, ddy deo tay va md hinh nhén vat hanh dong
duoc ca nhan hoa.

Nhu v6i tit ca qua trinh san xuit b sung, c6 mot gid tri dic biét d6i véi cong
nghé nay trong viéc ché tao cic san phim nhu 13 mot phin cia viéc ché tao nguyén
mAu nhanh va su phat trién san phém ma&i, nhu 1a mot phﬁn ctia sy phét trién cac bd
phén tuy chinh va/hodc chi dung mdt 14n, hodc cac ung dung tuong tu ma viéc san

xuét hang loat mot san phém voi sb luong 16n khong duoc bao dam va/hoic thiét thuc.

Thong thuong hon, ché phdm ctia sang ché, ké ca hdn hop bét ky ciia nd, c6 thé
dugc st dung trong hang loat cac tng dung, bao gdm cac san phim trong suét ching

han dung cu ndu an va dy trit, va trong cdc san pham khéc chang han cac bd phin cia
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b 10, thiét bi y t€ vb trung, soi, vai dét, vai khong dét, mang dinh huéng, va cc san
phim khac. Cac ché phdm phil hop véi cac bd phan ctia 6 t6 ching han t4m chén trudc
xe, vi nudng, cac b phin cit xén, bang diéu khién va bang cdng cu, cac bd phén &
bén ngoai clra va mui xe, tim huéng gi6, man che gi6, mil trung tdm, vo boc guong,
tAm khung xe phn than, dudong go bén canh dé bao vé, va céc by phan bén trong va

bén ngoai khac co lién quan dén 6 t0, xe tai, tau thuyén, va cac phuong tién khac.

Cac san phim va hang héa hitu dung khac c6 thé dugc tao ra tir ché phdm cua
sang ché gdm c6: @5 ding phong thi nghiém, ching han cac chai ldn cho viéc phat
trién nuoi céy va cac chai moi truedng, cac clra s6 mAu cua thiét bi do dac; cac dd chira
lwu trir chét long chéng han tdi, tai xach, va cic chai dé du trit dich tiém truyén tinh
mach mau hodc cac dung dich; vét liéu déng gbi bao gém nhitng vat liéu déng gbi cho
bat ky thibt bi y té hodc thudc bao gdm lidu lugng don vi hode vi khéc hodc bao bi bot
cling nhu la dé boc hoic chira thuc phém duoc bdo quan bang cach chiéu xa. Cac vat
phim hitu dung khac gbm c6 hé thdng bng va van ding trong y té cho thiét bi y t& bat
ky bao gdm bo dung cu truyén dich, éng thong, va liéu phép hd hép, ciing nhu 13 cac
vat liéu bao goi cho cac thiét bi y té hodc thuc phém duoc chiéu xa gém ¢ cac khay,
cling nhu 1a chét long dugc du trit, cu thé 14 nudc, sita, hodc nudc hoa qua, dd chtra
bao gém suit &n don vi va dd chua du trit khoi luong 16n cling nhu 1a cac phuong tién
truyén ching han hé thong éng, dng mém, bng, va nhu vay, bao gém ca 16p 16t
vi/hodc vd boc clia né. Trong mdt sé phuong 4n, san phdm ciia sang ché 1a cac dng
ctru hoa ma bao gém mot 16p 16t duge ché tao tir ché phim TPU duoc mo ta trong tai
liéu nay. Trong mot sb phuong an, 16p 16t 1a mot 16p duge ap vao vo boc bén trong
ctia 6ng ctru hoa.

Céc ung dung va cac san phim hitu dung khac nita bao gdm: cac san phim
thudc 6 t6 bao gc‘Sm vO boc ngoai cua tii khi, bé mit nodi that cua 6 t0; cac thiét biy
sinh bao gém thiét bi céy dué6i da, ddy din may trg tim, tim nhan tao, van tim, 16p pht
stent, gin nhan tao, ddng mach va tinh mach, mé céy chira cac chit hoat dong dugc ly,
tii y té, hé thong dng y té, thiét bi phan phdi thubc ching han vong 4m dao, va mé ciy
c6 thé hip thu sinh hoc; cic san phim lién quan dén giay bao gdm phén phia trén va

dé giay, trong d6 dé giay c6 thé bao gdm mot dé trong, dé giita, va dé ngoai cling, hé

-30-



30374

théng dinh két d lién két bét ki mot trong cdc phan dugc mo ta, cac b phén gidy dép
khéc bao gdm céc chit két dinh va 16p phu bang vai, c4i chém, mang, bong bong khi,
bong béng gel hodc bong bong chét 1ong, 16p dém chén duge bom hoi hoic ¢6 thé
bom hoi, 16p d&€m chén nhiéu 16p, co cdu giam xéc, dé giay dugc ché tao bing vi cau,
g6t gidy, banh xe dugc gin vao dé gidy, ludi gidy c6 thé bom hoi, vai dét va khong
dét, miéng thAm hit mui va do 4m, vong dém mit c4 chan duoc ting 4p nén, 16 xau va
ren, thiét bi chinh hinh hoc miéng dém, tAm dém gel, tAm dém dan hoi, mang chin va
vai, va da nhén tao; cdc san phim lién quan dén béng gon gém c6 béng gon 2 manh va
3 manh, bao gdm ca vo ngoai va 15i.

Lién quan dac biét 1a cac san phidm y té dugc ca nhan hoa, chéng han dung cu
chinh hinh, mo6 céy, xXuong, cac vat phém nha khoa, tinh mach, v.v., dugc tiy chinh
cho bénh nhan. Vi dy, céc phén xuong va’hodc mo cly co thé dugc ché tao b?mg cach
stt dung céc hé théng va phuong phap dugc mo ta & trén, d6i v&i mot bénh nhan cu

thé trong d6 cac mé cdy duoc thiét ké dic biét dbi véi bénh nhén.

Lugng ctia mdi thanh phin héa hoc dugc mé t& c6 mat ngoai trir bat ky dung
mbi hodc diu pha lodng, chit ma c6 thé c6 mit trong cac vat liéu thuong mai, ma, trén
mbt co s& hoat tinh héa hoc, trir khi c6 chi din khac. Tuy nhién, trir khi ¢6 chi dan
khac, mdi héa chit hay ché phém dugc nhic dén & day nén duogc hiéu 14 mot vat liéu
thuong phém ma c6 thé chira cac déng phén, san phém phu, dAn xuit, va cac vat liéu

khéc ma thudng duoc hiéu 14 c6 trong thuong phim.

Puoc hiéu ring mot sb cac vat lidu duoc mo ta trén day co thé tuong tic trong
cong thirc cudi cung, vi vay cac thanh phan ctia cong thirc cudi cing c6 thé khac véi
cac thanh phé‘m ma duge thém vao ban dAu. Vi dy, ion kim loai (cta, vi du, chét 1am
cham chay) c6 thé dich chuyén dén céc vi tri c6 tinh axit hodc anion cta phén tir khic.
San pham tao ra theo cach d6, bao gdm san phdm dugc tao ra khi st dung ché phdm

cta sang ché theo muc dich st dung cta nd, ¢6 the khong the mo t mot cach dé dang.
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Vi du thwe hién sang ché

Sang ché c6 thé dwgc hidu rd hon bang cach tham khao céc vi du khong gioi

han dudi day.

Vat liéu. Mot sb polyuretan déo nhiét (TPU) cling nhu 1a cac vat liéu tham
chiéu khéong phai TPU khac dwgc danh gi4 tinh phit hop cla ching dé st dung trong

phuong phap thidu két c6 chon loc bang tia laze.
Vi du A 1a 95A polyete copolyme TPU.
Vi du B 14 94A polyete TPU.
Vi du C 1a 91A polyeste TPU.
Vi du D 1a 52D polyeste TPU.
Vi du E 1a 90A polycaprolacton TPU.
Vi du F 1a 88A polyete TPU béo.
Vi du G 1a 94A polyeste TPU.
Vi du H 12 90A polyete TPU.
Vi duIla 93A polycaprolacton copolyeste TPU.
Vi du J 14 90A polyete TPU.
Vi du K 1a 95A polycaprolacton TPU.

Céc vi du A, B, va C dugc xem la céc vi du sang tao. Cac vidu D, E, F, G, H, I,
J, va K dugc xem 1a céc vi du TPU so sénh, trong d6 mdi vat liéu khong dap tmg it
nhét mét théng sb dugc xem 14 can thiét d& cho TPU phu hop v6i phuong phép thiéu
két c6 chon loc bing tia laze. M3i vat liéu TPU dugc thir nghiém dé x4c dinh d6 phu
hop ctia né dé str dung trong quy trinh thiéu két c6 chon loc bing tia laze (SLS). Két
qua cta thr nghiém nay duoc tom tit duoi day. TAt ca nhiét 46 néng chay, nhiét do
két tinh, va entanpi néng chay dugc do boi phuong phép DSC. Tét ca céc gia tri khdi
lugng phén tir duge do bing phuong phap GPC.
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Bang 1: Tém tit cac tinh chit ciia TPU c6 lién quan dén qua trinh SLS

Tm Tc A(Tm:Tc) | AHm Mw Mn Mw/Mn

(&Y (&Y (@) J/g)
Vidu A 179 120 59 15,4 96902 53243 1,82
ViduB 142 83 59 37,8 109760 50119 2,19
ViduC 174 99 75 5,7 135700 51208 2,65
ViduD 60 40 20 90,4 119631 53407 2,24
Vidu E 119 54 65 27 321241 142142 2,26
ViduF 105 47 58 20,5 158127 58566 2,7
Vidu G 155 72 83 7,8 62521 31105 2,01
Vidu H 188 115 73 5,1 110500 51878 2,13
Vidul 177 114 63 4,3 132747 62031 2,14
Vidul 179 88 91 14,4 203700 87425 2,33
ViduK 164 85 79 12,3 289800 89444 3,24

Dua trén céc két qua nay, cac vi du TPU A, B, va C 1a TPU thich hop cho qua
trinh thiéu két laze va dugc mong doi 1a xir ly tdt. Cac vat liéu ndy con dugc thir
nghiém trong qua trinh thiéu két c6 chon loc bing tia laze dé kiém tra cic théng sb
quy dinh cin thiét ddi voi cac vat lidu TPU d thich hop véi, va ¢ nhiéu kha ning xir

Iy tdt trong, qua trinh thiéu két c6 chon loc bing tia laze.

Cac vat liéu d3 chon duoc thtt nghi€ém trén may 3D Systems Sinterstation
Vangaard v6i su ning cip HiQ. TAt ca thir nghiém duogc thuc hién trong mdi trudng
nito. Vi bién dang cta vét liéu thuong mai phai dugc dua vao dé thiét 1ap cac mic
dinh v& thong sb may méc, cac gia tri thu vién dbi véi Duraform (nylon) EX dugc lua
chon. Nhiing thay ddi tir viéc thiét 1ap mic dinh nay dugc luvu y duéi day. Mai vi du
dugce thir nghiém & dang bot. Thong thuong, bot hodc 1a dang thd, dang hat va/hodc
dang cat, hodc ¢ dang min twong phan, vén cuc, va’hodc dang bot va cac miu duge
ray trudc khi thir nghiém. Luu y duéi day 1a cac tinh chét cua bot dugce cho 14 c6 anh
hudng dén qua trinh.

Vi du A. Dbi véi vi du A, bdt dugc thir nghiém & dang min va vén cuc. Bot
duge sang trong mot sang c6 mét ludi sang bang 70. Bot ndy dwoc nap vao budng v
tAt ca céc thung dugc dun nong dén 110°C. Bot dugc trai déu, vi vay nhiét do cla
thing bo phan ting 1én dén 150°C va sau d6 160°C. Bot trai ra vAn con c6 thé chip
nhén dugc. Nhiét d cia thing bd phan/thing cip liéu ting 1én dén céc gia tri sau

trong khi van dam bao réng bot tiép tuc dugc trai déu: 170°C/120°C, sau d6
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175°C/130°C, va sau d6 178°C/140°C. Nhiét do t6i da ctia cac thung cdp lidu 1a
140°C. Vi nhi€t d6 néng chdy dugc bao céo 1a 179°C (Bang 1), nhiét do khong ting
thém nita. Bot van dugc trai kha tét, nhung mét s& vén cuc xuét hién & nhiét d6 cao
ndy. Sau miu thi nghiém van hanh chiu stic cing dugc bit diu véi ba cip miu & cong
sudt 35, 45 va 55 oat (W). Ban diu, d¢ day cta 16p bd phan 1a 0,005 inso, va do day
cia 16p cép liéu 1a 0,020 inso. Khi sy van hanh dién tién, bot da duge xt 1y tt, do d6
d6 day cta 16p bd phan giam xudng 0,004 inso, va d6 day cua 16p cip liéu duge thiét
1ap sau cling tai 0,018 inso. Mot phin duoc xdy dung thanh cong, mic di mét sb bot
vén cyc dd duge quan sat thdy trong sudt qua trinh trai bot. Xap xi 0,1 inso bot duoc
cung cip vao thiing bd phan, va su thiét 14p cac mAu thi nghiém chiu sic cang dugc
xdy dung. Vi bot duong nhu 1a van hanh t5t vé tong thé, ba phin nho nglu nhién duge
b sung vao viéc xdy dung mAu thi nghiém chiu sirc cing. C6 mot sé khdi vén cuc
khéng mong mudn dugc quan sat thiy, vi viy nhiét d cua thung bo phan giam xudng
135°C. Sau 4-5 16p, su vén cuc bdt van xay ra dén mot vai muac dog, vi vay nhiét do
ctia thiing c4p liu giam xubng 125°C. Sau mét vai 16p, nhiét do cta thung bd phin va
thing c4p liéu giam xudng dén 160°C va 120°C, tuong tng. Pidu nay giai quyét vén
d& vén cuc bdt. Sau khoang 10 16p, nhiét d6 ciia thing b phén va thing cép liéu dugc
thiét 1ap & 165°C va 122°C, tuong mg. C4c mu thi nghiém chiu strc cing duoc xay

dung & 20, 25 va 30 o4t (W). Cong suét bd phan dugc thiét 1ap 1a 30 oat (W).

Vi du A da thuc hién t6t nhat cac 16 dugc thir nghiém. Cac dic diém vé bé mit
14 rat sdc nét. C6 mot s6 mép cudn dugc x4y dung sau, nhung didu nay thuong duogc
quy cho viéc kéo céc bd phan tir tram thiéu két trudce khi chiung dwoc 1am ngudi hoan
toan. Tong thé Vi du A dugc coi 1a thich hop cao déi véi qua trinh thidu két ¢6 chon
loc bang tia laze.

Vi du B. B6i v6i Vi du B, cac thung cép liéu va thung bo phén dugc 1am nong
dén 80°C, thap hon khoang 5°C so véi nhiét d6 két tinh dugc béo cdo (Bang 1). Bot
duoc trai déu, vi vay nhiét 6 dugc tang dan trén tit ca cac thung cho dén khi dat dugc
120°C. Nhiét d¢ cta thung bd phén ting chdm dén nhiét 46 140°C, chi dudi nhiét 36
néng chay dugc bdo cdo. Mot tip hop gém siu mau thi nghiém chiu sirc cing theo

tiéu chudn ASTM D638 dugc van hanh thanh céng, mdi hai mu & cong sudt quét
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bdng 35, 45, va 55 o4t va cong sudt bién dang ddng nhét bing 5 oat. Mot tap hop thir
hai gdm sau mAu thi nghiém chiu stc cing duoc van hanh thanh cdng véi cac thong sb
quét trong ty nhung véi cong suit bién dang bang 10 o4t. Cudi cung, mot tap hop thir
ba gém sau mAu thi nghiém chiu sitrc cing dugc vin hanh véi cong sudt quét béng 25,
28 va 30 oat va cong suit bién dang bang 10 oé4t. Viéc xay dung két thuc, va budng
dugc phép lam ngudi truée khi loai bd cac vat miu. Banh thiéu két bo phén rat cing
nhung c6 thé thao rdi. N6 c6 vé ngoai va cam gidc nhu banh ngot nhe x6p. Mot sb su
tao khoi xay ra & cong suit cao hon (45-55 0at), nhung né khong giy ra méi lo ngai
dic biét. B& mit phia trén cua su van hanh cdc mau thi nghiém chiu strc cang tir Vi du
B ¢6 dang 16m. Tirc 13, tiét dién ngang ctia cac miu thi nghiém chiu stc cang, thay vi
1 hinh chit nhat, ¢6 tiét dién ngang v6i mot hinh dang hai mit 1i trén bé mit phia
trén. Do day tdi da xép xi bang 0,17 inso, trong khi d6 day dudng truc t5i thidu bing

0,14 inso.

Vi du B d4 htta hen v6i qua trinh gia cong t6t va hoan thién bé mat tét, méc du
cac by phén da cho théy c6 dang 16m. Tong thé Vi du B dugc coi 1a rét thich hop dbi
v6i thidu két c6 chon loc béng tia laze.

Vi du C. P6i v6i Vi du C, bdt duge thi nghiém & dang thé va dang hat. Bot
dugc nap vao budng va tit ca cac thing duge 1am néng dén 85°C. Bot duge trai déu
nén nhiét d ting 1én véi s6 gia 5°C dén 140°C. Mot s6 “16 hdng” thi thoang duoc
quan sat théy trén mat bot dugc cung cép sau 100°C. Pay 1a nhiét do t6i da ddi véi cac
thiing cAp liéu. Nhiét d clia thiing bd phén ting 1én véi sé gia 5°C dén 170°C. Thung
ndy sau d6 dugc 1am néng dén 172°C, 174°C, 175°C va cudi cing 13 176°C. Vi diém
noéng chay duoc bao cdo la 174°C (Bang 1), nhiét d6 nay khong tang thém nita. Trong
viéc nd luc &€ dam bao ring thing bd phan khong qua déng banh, thing bd phan dugc
nang 1én 0,1 inso dé tiép xtc vé6i bot dugce ling dong, va con lan dugc chay ngang qua
cac thing. Mot lugng 16m banh bo phan duoc xir Iy giéng nhu bot, khong phai 12 mot
phén, vi vay két luan ring sy déng banh bd phan 14 khong qua mirc. Viée xy dung
sau mau thi nghiém chiu stc cing theo tiéu chudn ASTM D638 duoc bét dau, nhung
cac bo phén bi kéo 1€ sau 3-5 16p do sy ubn cong. Do day 16p clia thing bd phan ting
1én tir gi4 tri mic dinh 0,004 inso d&n 0,005 inso. Trén 16p thir hai, b& mit bd phéan
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duoc bat diu kéo bot nhu luc ban dau bit diu kéo 18, vi vay viée xdy dung bd phin
nay bi dung lai. Thung b phén dugc gidm xuéng 0,1 inso va dugc lam dﬁy lai béng
bot x6p tir cac thing cép lidu dé dat dugce sy khéi diu moi. Nhiét do cta thung bd
phan duoc ting 1én d¢én 180°C (c4c thung cip lidu van & nhiét &6 140°C). Su vén hanh
mau thtr nghiém chiu sitc cing dugc bit ddu, va cac bo phan dudng nhu duge tao
thanh mot cach chip nhin duoc ngay tir ddu. Sau khoang 12 16p, su cip liéu ngin
duoc quan sat thiy. Do day 16p cép lidu duge ting Ién tir gid tri mic dinh 0,015 inso
dén 0,020 inso. Sau mAu thi nghiém chiu stc cing dwgc hoan thanh mot cich thanh
cong, mdi hai miu & cong sudt quét bang 35, 45, va 55 oat va cong suét bién dang
dbng nhét bang 5 oat. Thung bd phan gidm xudng x4p xi 0,25 inso, va bt duge cip tir
cac thung cAp lidu dé 1am phéng lai thing bo phan. Nhiét d6 thing bo phan ting 1én
dén 185°C v6i nhiét d6 cua thing cap liéu & 140°C, do day 16p cla thing bo phan &
0,005 inso va d6 day 16p cta thung cép liéu & 0,015 inso. Su von cuc bot tré nén trAm
trong & nhiét d6 cao hon do sy déng banh cua bot. Bot bét dau dugc cép liéu ngén trén
Lép 2, vi viy do day 16p cta thing cép lidu ting 1én dén 0,020 inso. Sau mAu thi
nghiém chiu stc cing dwgc hoan thanh mét cach thanh cong, mdi hai miu & cong suit
quét béng 35, 45, va 55 oét va cong suit bién dang déng nhét béng 5 oat. Banh bd
phén rit cimg nhung c6 thé théo rdi dé van hanh cic mAu thir nghiém chiu stc cing
1An dAu tién voi nhiét d6 cta thing bd phan duoc thiét 1ap & 180°C. P& phan tich banh
bd phan, mdt trong hai miu thi nghiém chiu strc cang & 55 o4t khong duge hoan thanh
(hodc khong dugce thir nghiém), do d6 cé banh b6 phin dinh két. Sau van hanh mAu thi
nghiém chiju stc cing ¢ 185°C dugc 1am noéng chay hiéu qua hoan toan vao banh bd
phéan va khong thé sira dugc. Mot s su tao khéi xay ra & céc cong suét cao hon (45-55
04t), nhung n6 khéng giy ra méi lo ngai dic biét.

Vi du C c6 thé van hanh dugc va cac bo phan duoc san xuét ma c6 thé tach ra
tir banh bd phan luc nhiét d6 cuia thing b phan bang 180°C, mic du sw hoan thién bé
mit rit kém. Tdng thd Vi du C dugc coi 1a phit hop dbi véi thiéu két c6 chon loc bing
tia laze.

Su phén phdi khéi lvong phan tir c6 thé dwuoc do trén sic ky thdm théu gel
(GPC) Waters duoc trang bi voi bom Waters Model 515, thiét bi 14y mAu ty dong
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Waters Model 717 va may do chi s6 chiét quang Waters Model 2414 dugc gitt &
40°C. Céc diéu kién GPC c6 thé 14 nhiét d6 bang 40°C, cot Phenogel Guard + 2x hén
hop D (5u), 300 x 7,5mm, pha dong tetrahydrofuran (THF) dugc lam én dinh bang
250 ppm hydroxytoluen butyl hoa, téc d6 dong chay bang 1,0 ml/phut, thé tich phun
50 pl, ndng d6 mAu ~0,12%, va thu thap dit liéu bang cach st dung phin mém Waters
Empower Pro. Thong thudng mét lugng mau nho, thuong xép xi 0,05 g polyme, dugc
hoa tan trong 20 ml THF chuin HPLC dugc lam 6n dinh, dugce loc qua céi loc dung
mot 14n polytetrafloetylen 0,45-micromet (Whatman), va dugc phun vao trong GPC.
Pudng cong hiéu chinh khéi lwong phén tir c6 thé dugc thiét 1ap bang cac tiéu chuan

EasiCal® polystyren tir Polyme Laboratories.

Phép do ludng bing phuong phap DSC c6 thé dugc thuc hién bang cich si
dung may phén tich nhiét quét vi sai (Thiét bi hd tro k¥ thuat Q2000 DSC véi hé
théng 1am ngudi RCS 90). Q2000 DSC c6 thé dwgc hiéu chinh bang cach st dung
“Dong nhiét T4 (mW)” tiy chon tir Calibration Wizard trén phﬁn mém thiét bi hd trg
k¥ thuat. N6 str dung mét 6 trdng cho 1dn van hanh dAu tién, mau ngoc bich (15 rang
d6i v6i bén mAu va mau dé dbi v6i bén tham chiéu) cho 14n van hanh thir hai, sau d6
14 chét chudn Indi cho l4n vAn hanh thir ba. Su hiéu chudn Cp dugc thyc hién bing
cach stt dung mau ngoc bich trong mot chdo nhém cé nip day Tzero™. Céc hing sb
Téng va nghich dao thudng duge thiét 1ap dén 1000 va dugc thir nghiém trén pham vi
nhiét d6 can quan tdm. Céc gia tri K Cp sau dé dugc tinh todn va dugc st dung. Gia
tri ndy bao gdm ca phwong thirc tiéu chuan va phuong thirc didu bién d6i véi Q2000
DSC. DSC duge hidu chun dbi véi pham vi nhiét d6 quan tAm tir -90°C dén 350°C.

Ngoai trir trong cac Vi duy, hodc khi c6 chi dinh 10 rang, tAt ca cac sb luong
bing sb trong ban mo ti ndy quy dinh luong nguyén liéu, diéu kién phan tng, khdi
luong phan tir, s6 nguyén tir cacbon, va cac dai luong tuong tu, duge hiéu 1a dugc
didu chinh boi tir "khoang”. Can hiéu ring sb lugng, pham vi, va céc gidi han ti 1€ trén
va dudi duoc dua ra trong tai li€u nay co thé duogc két hop mét cach doc lap. Tuong
tir, pham vi va sb lugng mdi thanh phén trong sang ché ¢ thé dugce sir dung ciing véi

pham vi hoc s6 lugng ctia bét ky thanh phan nao khc.
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Khi dugc sir dung trong tai li€u nay, thuit nglr “bao gém”, déng nghia v&i
“gém” “chira” hoac “dic trung bdi”, 1a bao gém hodc khong han ché va khoéng loai trir
c4c thanh phin b sung, cac thanh phan chua dugc mé ta hoic cac budc trong phuong
phap. Tuy nhién, trong mdi quan hé ctia “bao gdm” & ddy, du tinh dugc 1a thuat ngit
nay con bao ham, nhu cic phuong 4n thay thé, cum tir “chil yéu chtra” va “chia”,
trong d6 “chtra” loai trir thanh phan hoic budc bt ky khong cu thé va “chu yéu
chira” cho phép gbém cac thanh phan hodc budc bd sung chua duge dé cip ma
khong anh hudng téi tinh nguyén gbc va tinh méi ciia ché phdm hodc phuong phép
dang xem xét. Tiec 1a “cht yéu chira” cho phép bao gdm céc hop chit khong lam
anh huong cbt yéu dén cac dic tinh co ban va méi cta hop chit dang dugc xem

Xét.
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Yéu cau biao h¢

1. Hé théng ché tao vat thé ba chiéu, hé thdng nay bao gébm moét thiét bi ché tao
hinh dang rén bat ky lam néng chdy céac 16p bt theo cach cé chon loc;

trong d6 bot néu trén bao gdm mét polyuretan déo nhiét duge din xuét tir (a)
thanh phin polyisoxyanat, (b) thanh phin polyol, va (c) thanh phin kéo dai mach;
trong d6 polyuretan déo nhiét cé khéi lwong phan tir trung binh khéi dugc do boi
phuong phép sic ky thAm thau gel (gel permeation chromatograph - GPC) nhé hon
150000;

trong d6 bdt néu trén c6 dudng kinh hat trung binh nho hon 200 micromet;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 entanpi néng chay dugc do bang
phuong phap phén tich nhiét quét vi sai bang it nhat 5,5 J/g;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 Tc duge do bing phwong phap phin
tich nhiét quét vi sai bang it nhat 70°C;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 Tm dugc do bing phuong phép
phén tich nhiét quét vi sai 16n hon 140°C; va

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 A(Tm:Tc) nim trong khoang tir 20
dén 75 do;

trong d6 thanh phin polyisoxyanat bao gdm diisoxyanat thom,

trong d6 thanh phan polyol bao gdm polyete polyol, polyeste polyol, copolyme
ctia polyete va polyester polyol, hodc su két hop ctia chung, va

trong d6 thanh phan kéo dai mach bao gém alkylen diol mach thing.

2. Hé théng theo diém 1, trong d6 thiét bj ché tao hinh dang rén bt ky bao gdm:
(a) mot budng c6 ving dich ma tai d6 qua trinh bd sung dugc thuc hién; (b) phuong
tién dé 1am léng va lam phing 16p bot trén ving dich néu trén; va (c) phuong tién dé

1am néng chay céc phan dugc chon ctia 16p bt & ving dich néu trén.

3. Heé thdng theo diém bit ky trong s6 cac diém tir 1 dén 2, trong d6 thiét bi ché
tao hinh dang rén bét ky bao gém thiét bi thiéu két c6 chon loc béng tia laze.
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4, Hé thong theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 thanh phin
polyisoxyanat bao gdbm 4,4"-metylenbis(phenyl isoxyanat).

5. Hé thong theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6 thanh phin
polyol bao gdm poly(tetrametylen ete glycol), polycaprolacton, polyeste adipat,

copolyme ctia chung, hodc hdn hop ctia chung.

6. Hé thdng theo diém bét ky trong s cac diém tir 1 dén 5, trong d6 thanh phan
kéo dai mach bao gdm 1,4-butandiol, 1,12-dodecandiol, dipropylen glycol, hodc hon

hop ctia chuing.

7. Heé thdng theo diém bt ky trong s cac diém tir 1 dén 6, trong d6 polyuretan
déo nhiét con bao gém mot hodc nhiéu chat tao mau, chét chéng oxy hoa gém co
phenolic, phosphit, thioeste, va/hodc amin, chét chéng ozon, chét én dinh, chét don
tro, chét boi tron, chat uc ché, chét én dinh thdy phén, chit én dinh anh sang, chét én
dinh 4nh sang can tré amin, chat hép thu tia cuc tim benzotriazol, chét dn dinh nhiét,
chét 6n dinh dé ngin chdn su mét mau, chat nhudm, thube nhudm, chat don vo co va

hitu co, chit gia cudng, hodc hdn hop bat ky cia ching.

8. Phuong phép ché tao vat thé ba chiéu, phwong phép nay bao gdm budc: (I) van
hanh hé théng dé san xudt vat thé ba chidu tir bot;

trong d6 hé théng néu trén bao gdm mét thiét bi ché tao hinh dang rin bt ky
lam néng chay cac 16p bt theo cach ¢ chon loc; dé tao thanh vat thé ba chiéu;

trong d6 bot néu trén bao gdm mat polyuretan déo nhiét duoc din xuét tir (a)
thanh phan polyisoxyanat, (b) thanh phan polyol, va (c) thanh phin kéo dai mach:
trong d6 polyuretan déo nhiét c6 khdi lugng phan tir trung binh khéi duge do béi
phuong phap GPC nho hon 150000;

trong do6 bot n€u trén c6 duong kinh hat trung binh nhé hon 200 micromet;

trong do polyuretan déo nhiét tao thanh c6 entanpi néng chay duogc do bang

phuong phap phan tich nhiét quét vi sai bang it nhat 5,5 J/ g;
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trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 Tc dugc do bang phuong phép phéan
tich nhiét quét vi sai bang it nhat 70°C;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 Tm dugc do bang phuong phép
phan tich nhiét quét vi sai 16n hon 140°C; va

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 A(Tm:Tc) nim trong khoang tir 20
dén 75 do,

trong @6 thanh phan polyisoxyanat bao gdm diisoxyanat thom,

trong d6 thanh phan polyol bao gbm polyete polyol, polyeste polyol, copolyme
cta polyete va polyeste polyol, hodc sur két hop cia chung, va

trong d6 thanh phan kéo dai mach bao gdm alkylen diol mach thang.

9. Phuong phép theo di€ém 8, trong d6 thiét bi ché tao hinh dang rén bét k§ bao
gdm: (a) mot budng c6 ving dich ma tai d6 qué trinh bd sung dugc thuc hién; (b)
phuong tién dé lam ling va lam phing 16p bot trén vung dich néu trén; va (c) phuong

tién d€ lam nong chay céac phan dugc chon cia 16p bot & ving dich néu trén.

10.  Phuong phap theo diém bét ky trong s6 céc diém tir 8 dén 9, trong d6 thiét bi
ché tao hinh dang rin bt ky néu trén bao gdm mot thiét bi thiu két c6 chon loc bang

tia laze.

11.  Phuong phép theo diém bAt ky trong sb cac didm tr 8 dén 10, trong d6 thanh
phan polyisoxyanat bao gdm 4,4"-metylenbis(phenyl isoxyanat).

12.  Phuong phap theo diém bat ky trong sb cac didm tir 8 dén 11, trong d6 thanh
phan polyol bao g0m poly(tetrametylen ete glycol), polycaprolacton, polyeste adipat,

copolyme ctia chung, hozc hdn hgp cia chung.
13. Phuwong phép theo diém bat ky trong s cac diém tir 8 dén 12, trong d6 thanh

ph?m kéo dai mach bao gém 1,4-butandiol, 1,12-dodecandiol, dipropylen glycol, hoic

hén hop ctia ching.
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14.  Phuong phap theo diém bit ky trong sb cac diém tir 8 dén 13, trong doé
polyuretan déo nhiét con bao gdm mét hodc nhidu chit tao mau, chit chéng oxy hoa
gdm c6 phenolic, phosphit, thioeste, va/hodc amin, chét chéng ozon, chét én dinh,
chét don tro, chat boi tron, chit trc ché, chét dn dinh thiy phén, chét én dinh anh séng,
chit &n dinh 4nh sang can tr¢ amin, chét hép thu tia cuc tim benzotriazol, chét 6n dinh
nhiét, chat én dinh dé ngin chin su mat mau, cht nhudm, thudc nhudm, chit don vo

co va hitu co, chét gia cuong, hodc hdn hop bat ky cia ching.

15. San phém, duoc ché tao boi thiét bi ché tao hinh dang ran bt ky lam néng chay
cac 16p bot theo cach ¢o6 chon loc;

trong d6 bot néu trén bao gdm mét polyuretan déo nhiét duoc din xudt tir (a)
thanh phéan polyisoxyanat, (b) thanh phan polyol, va (c) thanh phan kéo dai mach;
trong d6 polyuretan déo nhiét c6 khdi lwong phén ti trung binh khdi duge do béi
phuong phap GPC nhé hon 150000;

trong d6 bot néu trén c6 duong kinh hat trung binh nhé hon 200 micromet;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 entanpi néng chay dugc do bing
phuong phép phan tich nhiét quét vi sai bang it nhit 5,5 J/ g;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh ¢6 Tc duge do bang phuong phép phan
tich nhiét quét vi sai bang it nhat 70 °C;

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh ¢6 Tm dugc do bing phuong phap
phén tich nhiét quét vi sai 16n hon 140°C; va

trong d6 polyuretan déo nhiét tao thanh c6 A(Tm:Tc) nim trong khoang tir 20
dén 75 do,

trong d6 thanh phan polyisoxyanat bao gdm diisoxyanat thom,

trong d6 thanh phan polyol bao gbm polyete polyol, polyeste polyol, copolyme
cua polyete va polyeste polyol, hoic su két hop cua chiing, va

trong do6 thanh phan kéo dai mach bao gdm alkylen diol mach théng.

16.  San phim theo diém 15, trong d6 thiét bi ché tao hinh dang rin bét ky bao gdm:

(a) mot buéng c6 vung dich ma tai 6 qua trinh bd sung dugc thuc hién; (b) phuong
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tién dé lam lang va 1am phing 16p bot trén ving dich néu trén; va (c) phuong tién dé

1am néng chay cac phan dugc chon cua 16p bot & ving dich néu trén.

17.  San pham theo diém bét ky trong s cac diém tir 15 dén 16, trong d6 thiét bi
ché tao hinh dang rén bit ky néu trén bao gdm mot thiét bi thiéu két c6 chon loc bing

tia laze.

18.  San phim theo diém bt ky trong sb c4c diém tir 15 dén 17, trong d6 thanh
phan polyisoxyanat bao gbm 4,4"-metylenbis(phenyl isoxyanat).

19.  San pham theo diém bat ky trong s cac diém tr 15 dén 18, trong dé thanh
phan polyol bao gbm poly(tetrametylen ete glycol), polycaprolacton, polyeste adipat,

copolyme cua ching, hodc hon hgp ciia chung.

20.  San pham theo diém bét ky trong sb cac diém tir 15 dén 19, trong d6 thanh
phan kéo dai mach bao gbém 1,4-butandiol, 1,12-dodecandiol, dipropylen glycol, hodc
hdn hop clia chung.

21.  San phim theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 15 dén 20, trong do6 polyuretan
déo nhiét con bao gdbm mot hodc nhidu chit tao mau, chét chéng oxy héa gdm c6
phenolic, phosphit, thioeste, va/hodc amin, chat chéng ozon, chét 6n dinh, chét don
tro, chét boi tron, chat trc ché, chét én dinh thdy phén, chét 6n dinh 4nh sang, chét dn
dinh 4nh sang can trd amin, chit hép thu tia cuc tim benzotriazol, chit én dinh nhiét,
chét dn dinh dé ngan chin sy mat mau, chit nhudm, thube nhudm, chét doén v6 co va

hitu co, chét gia cudng, hodc hon hop bat ky coa ching.

22.  San phim theo diém bAt ky trong s cac didm tr 15 dén 21 trong d6 san phim
nay bao gém dung cu niu an va du trit, dd noi thét, cac bd phan cua 6 td, dd choi, dd
thé thao, thiét biy té, thiét biy té dung cho ¢4 nhan, mo cr?iy trong y hoc tai tao, san
phém nha khoa, thung chira sat tring, man, 40 dai, bd loc, san phém ve sinh, ta giéy,

mang, tam, Oong, ong dan, vo boc diy dan, v boc déy cap, mang ding trong nong
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nghiép, mang dia k¥ thuat, thiét bi thé thao, mang dic, mang théi, mAu, cdc bd phan
dung cho thuyén va tau thiy, thing, d6 chira, bao bi, @ ding trong phong thi nghiém,
tham san vidn phong, tay cAm mAu thiét bi do dac, dd chua du trit chit long, vat liéu
bao g6i, dng va van y té, bd phén cua gidy dép, tAm, bang, thim, chit két dinh, vo day
dan, day cap, quén ao bao ho, by phan 6 t6, 16p phu, tAm moéng bot, san phém dac
chéng, v6 boc 6 t0, tAm vai bat, vai tAim nhua, san phém thudc da, san phém cAu tao
vat liéu lop mai, banh 14i, 16p phu bdt, duc ap luc bot, hang ti€u dung lau bén, cai kep,
tay cAm, dng mém, 16p 16t dng mém, dng dan, 16p 16t dng din, banh xe nhé, banh xe
truot, linh kién mdy tinh, day dai, miéng dinh, b phan dd di chan, biang tai hoic dai

din dong c6 ring, ging tay, sgi, vai, hodc hang may mac.
23. San phim theo diém 22, trong d6 san phim la thiét bi y té.

24. Hé théng theo diém bt ky trong s cac diém tir 1 dén 7, trong d6 bdt c6 sy phan bd

kich thudc hat d50 ndm trong khoang tir 20 dén 100 pm.

25. Phuong phép theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 8 dén 14, trong d6 bot c6 su phan
b6 kich thuéc hat d50 nim trong khoang tir 20 dén 100 pm.

26. San phim theo diém bét ky trong sb cac diém tir 15 dén 23, trong d6 bdt c6 sy phan

b6 kich thudc hat d50 nim trong khoang tir 20 dén 100 pm.





