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(57) Sang ché dé cap dén ché pham phu bao gom microgel, trong d6 microgel duoc diéu

ché tir polyme c6 nhom chirc carboxyl va hé chat lién két ngang lai, trong d6 h¢ chat lién

két lai c6 chat lién két ngang thir nhat c6 nhya epoxy va chat lién két ngang thi hai c6 chat
lién két ngang nhiét hoat. Sang ché con dé cip vat nén dugc phu bang ché phadm phu nay.
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Linh vwe k§ thuit cia sang ché

Sang ché lién quan dén microgel, ché phim phu c¢6 microgel, phuong phap phu

vat nén bang ché phim phu va vat nén dugc phu bang ché phdm phu.
Tinh trang ky thuat cia sang ché

Céc 16p phu cong nghiép 1a cic 16p phu bao vé bé mit duoc phii 1én vat nén va
thuong duge dong rin hodc lién két ngang dé tao thanh cc 16p moéng lién tuc dé trang
tri va bao vé. Cac 16p phud bdo vé thudong bao gdm chit gin két polyme hitu co, cac
bot mau va cac phu gia khac nhau, trong do chit gin két polyme déng vai trd chat
mang long cua bt mau va truyén céc dic tinh luu bién cho 16p phu. Khi dong ran
hodc lién két ngang, chat gin két polyme cting lai va thuc hién chirc ning cht lién két

cac bdt mau va tao do bam dinh ctia 16p mang kho vao vat nén.

Nguoi ta dd va dang mudn st dung nhwa epoxy trong cac 16p phu bao vé véi
vai trd chit gén két polyme. Nhuya epoxy tao do bén, linh hoat, bam dinh va kha ning
chiu hoa chit mot cach thuan loi cho cac ché phém phd. C6 nhu clu 16n dbi vai cac
ché phim phil phan tdn trong nudc chira nhua epoxy dung trong bao bi lam vat nén
cua thuc phém va d6 uéng, va dic biét hitu ich voi cac bé mit bén trong cua céac vat
nén do.

Patent Hoa Ky cua cling chu s& hitu s 5,508,325 dé xuét cac ché phdm phii c6
microgel dugc diéu ché bang cach lién két ngang polyme c6 nhém chire carboxyl véi
nhua epoxy. Cac Patent Hoa Ky ctia cing chu s¢ hitu 56 5,733,970 va 5,877,239 ciing
lién quan dén cong nghé microgel. Toan by ndi dung cia ba bang sang ché nay dugc

két hop vao ban mo ta ndy bang cach tham chiéu.

Céc ché pham phu dugc tao thanh tir nhwa epoxy da va dang duge st dung aé
pht bao bi va véat chira thuc phdm va dd udng. Du strc thuyét phuc ctia bang chl’mg
khoa hoc, nhu duge dién dich bdi cic co quan an toan thuc phém 16n trén toan cau tai

Hoa Ky, Canada, chau Au va Nhat Ban, cho théy n(“)ng do bisphenol A ma nguoi tiéu
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ding phoi nhiém véi cc chat phi vat nén epoxy thuong mai hién nay 1a an toan, mot
s6 nguoi tidu ding va chu thuong hidu tiép tuc bay té quan ngai, va ngudi ta van

mong mudn chét phii khong chira bisphenol A hodc chét pha v ndi tiét khac bét ky.
Ban chét ky thuit ciia sang ché

Nay ngudi ta d phat hién ra ring c6 thé diéu ché cac ché phdm phu véi ham
luong rin cao va khong c6 hodc c6 su keo hoa tbi thidu tir microgel duoc diéu ché tir
polyme ¢6 nhém chirc carboxyl va hé chit lién két ngang lai, trong d6 hé chit lién két
ngang lai bao gdm a) chit lién chéo thir nhit gdm nhwa epoxy, va b) chit lién két
ngang thir hai gdm polyme nhiét hoat (hoat hoa nho nhiét). Chat lién két ngang th
nhét c6 thé duoc sir dung dé lién két ngang voi polyme c6 nhém chirc carboxyl. Chit
lién két ngang thir nhét va chét lién két ngang thtr hai ¢6 thé duoc sir dung dé lién két
ngang microgel trong qui trinh déng rin bang nhiét trén kim loai. Microgel 1a mdt

phan tir gel lién két ngang c6 kich thude hat nhé va lo lttng trong nudec.

Microgel c6 thé duoc tao thanh c6 hodc khong co bisphenol A. Sang ché lién
quan dén cac microgel d6, ché phim pht ¢6 microgel d6, phuong phap phu vat nén
v6i ché phidm phu do, va vat nén dwoc phu véi ché phim phu d6. Khong ké nhitng
muc dich khéc, microgel theo sang ché c6 thé duoc st dung trong qua trinh diéu ché
céc ché pham phu thich hop dé 1am cac chét phtt bao vé bao gdbm phu bao bi ding cho

bao bi va vat chira thuc phdm va d6 udng.
M5 ta chi tiét sang ché

Nhu dugc sir dung trong céc phuong 4n dugc dé cp trén day va cac phuong an
khac ctia phin md ta va yéu cdu bao ho trong ban mo t4 nay, cac thudt ngit sau diy noi
chung c6 nghia nhw d4 dugc chi ra, nhung nhitng y nghia d6 khong gi6i han pham vi
ctia sang ché néu dat dugc loi ich cua sang ché bang cach suy ra nghia rong hon ddi
v6i ching.

Sang ché bao gdm céc vat nén dugc phu it nhit mot phan véi ché pham theo
sang ché va cac phuong phép phii cac vt nén. Thuét ngit "vat nén" nhu duoc sir dung
O day bao gém, nhung khong chi gigi han &, hop, lon kim loai, bao g6i, vat chua, dd

dung, hoic phan bat ky cta ching dé giir hodc tiép xuc loai thuc pham hozc dd ubng
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bét ky. Thuét ngit "vat nén", "hop kim loai", "vat chtra thuc phém" va tuong tu bao
gbm, véi cac vi du khong c6 tinh giéi han nhu, "ndp giat", c6 thé dugce dap tir kho

nguyén liéu dau hdp va sir dung trong bao bi cua thirc udng.

Nay ngudi ta da phét hién ra rang c6 thé didu ché cac ché phim phu v6i ham
lwong rin cao va khdng c6 hodc ¢ su gel hoa tbi thiéu tir microgel. Him luong céc
chét rin cao rt quan trong trong viéc gitip dat duge do day mang thich hgp. Microgel
theo sang ché co thé duoc didu ché tir polyme c¢6 nhém chirc carboxyl va hé chét lién
két ngang lai, trong d6 hé chit lién két lai gdm a) chét lién két ngang thir nhit gdbm
nhua epoxy, va b) chit lién két ngang thir hai gdm chat lién két ngang nhiét hoat.
Chét lién két ngang nhiét hoat ciia chat lién két ngang thir hai khong duoc hoat héa
dén khi ché phim phu duoc dun néng. Trong qud trinh dun néng, cdc dung moi hoa
hoi va microgel déng ran va phan tng voi chét lién két ngang nhiét hoat. Tuy nhién,
vi chét lién két ngang nhiét hoat c6 mit trong khi chét lién két ngang thir nhit chuyén
héa polyme cd nhom chire carboxyl thanh microgel, sy ¢6 mit ciia n6 giup tao ham

luong ran cao.

Hé chét lién két lai c6 thé lién két ngang microgel v6i polyme c6 nhém chl'ré
carboxyl. Trong mot s6 phuong an, polyme c6 nhém chirc carboxyl c6 thé duoc didu
ché bing cach polyme hoéa hdn hop cac monome chua bio hoa kiéu etylen. Monome
chwa bdo hoa kidu etylen c6 thé co lién két dbi cacbon - cacbon khong no va cé thé
bao gdbm nhung khong chi gidi han & monome vinyl, monome styrenic, monome
acrylic, monome alylic, monome acrylamit, monome chirc carboxyl, hoac hdn hop cua
chung. Monome vinyl ¢6 thé bao gdm nhung khéng chi giéi han & este vinyl nhu
vinyl axetat, vinyl propionat va este vinyl alkyl thdp hon twong tu, vinyl halogenua,
vinyl hydrocacbon thom nhu styren va styren dugc thé, monome vinyl béo nhu alpha
olefin va dien lién hop, va ete vinyl alkyl nhu metyl vinyl ete va ete vinyl alkyl thip
hon twong ty. Monome acrylic ¢6 thé bao gdm nhung khong chi gigi han & este alkyl
thap hon cia axit acrylic hodc metacrylic c6 mach alkyl este tir mot dén mudi hai
nguyén tr cacbon ciing nhu cic din xudt thom cta axit acrylic va metacrylic.
Monome acrylic ¢6 thé bao gébm nhung khong chi giéi han & metyl, etyl, butyl va

propyl acrylat va metacrylat, 2-etyl hexyl acrylat va metacrylat, xyclohexyl, decyl va
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isodecyl acrylat va metacrylat, va cac acrylat- va metacrylat khac nhau tuong tu.
Monome chtc carboxyl c6 thé bao gdm nhung khong chi gi¢i lian & axit acrylic va
metacrylic, va axit dicarboxylic khong no nhu axit maleic va axit fumaric, hydroxy
etyl (met)acrylat. Thanh phin monome chwa bdo hoa kiéu vety'len cing c6 thé bao gdm
nhung khong chi giéi han & monome amit nhu acrylamit, monome N-metylol nhu N-
metylol acrylamit. Chirc carboxyl co thé duoc ding nhu phuong tién dé gitp do phéﬂ

tan trong nudec.

Polyme c¢6 nhom chtrc carboxyl c6 thé duogc didu ché bang cach polyme hoa
céc monome chua bio hoa kidu etylen v6i sy ¢6 mit cia chat khoi mao. Chét khoi
mao thich hop bao gdm céc cic vi du khong c6 tinh gi6éi han nhu, 2,2'-azo-
bis(isobutyronitril), 2,2'-az0-bis(2,4-dimetylvaleronitril), va 1-t-butyl-
azoxyanoxyclohexan), hydroperoxit bao gdm céc cac vi du khong c6 tinh gi6i han nhu
t-butyl hydroperoxit va cumen hydroperoxit, peroxit bao gdm céc cac vi du khong c6
tinh gidi han nhu benzoyl peroxit, caprylyl peroxit, di-t-butyl peroxit, etyl 3,3'-di(t-
butylperoxy) butyrat, etyl 3,3'-di(t-amylperoxy) butyrat, t-amylperoxy-2-etyl hexanoat,
1,1,3,3-tetrametylbutyl-peroxy-2-etylhexanoat, va t-butylperoxy pivilat, pereste bao
gdm cac cac vi du khong c6 tinh gidi han nhu t-butyl peraxetat, t-butyl perphtalat, va
t-butyl perbenzoat, ciing nhu percacbonat, bao gém céc cic vi du khong cé tinh gi6i
han nhu, di(1-xyano-1-metyletyl)peroxy dicacbonat, perphosphat, t-butyl peroctoat, va
tuong tu, cling nhu cac t6 hop cla ching. Trong mét s phuong 4n, chit khoi mao c6
~ thé c6 mit voi lugng tir khoang 0,1 dén khoang 15%, va c6 thé tir khoang 1 dén
khodng 5%, tinh trén trong lwong ctia hdn hop monome dugc st dung dé tao thanh

polyme c6 nhém chirc carboxyl.

Polyme c6 nhém chirc carboxyl c6 thé duoc didu ché bdi qua trinh polyme hoa
khéng nudc clia cac monome chura bio hoa kiéu etylen trong dung méi. Cac dung moi
nhu xylen, benzen, etyl benzen, toluen, alkoxy alkanol, metanol, etanol, propanol,
butanol va tuong tu, etylen glycol monobutyl ete, etylen glycol monohexyl ete, etylen
glycol monobutyl ete axetat va twong tu, hexan, ddu khoang va twong tu, 1a thich hop.

Pé phan tan vao nu6e, dung mdi it nhét phai tan médt phén trong nude.

Céac monome chua bao hoa kiéu etylen c6 thé dwoc polyme hoa dé tao thanh
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polyme c¢6 nhom chirc carboxyl bing cach dun néng hdn hgp monome véi sy c6 mit
ctia chédt khoi mao véi nhiét d6 phan tng tir khoang 30°C dén khoang 200°C, mic du
nhiét dd co thé duoc diéu chinh trong mQt pham vi tuong abi rong dé tao diéu kién
cho kha nang phan ing cta hén hop. Sau khi cac polyme dugc thém vao dé tao thanh
polyme c6 nhém chirc carboxyl, hdn hgp phén tng thudng duge gitr dén ba gid &
nhiét d6 phan @ng dé hoan tht qua trinh chuyén héa monome. Polyme c6 nhém chirc
carboxyl ¢6 thé chura it nhit khoang 5% monome axit dd polyme hoa tinh trén téng

trong luong cac monome.

Trong mot sb phwong 4n nhét dinh, ché pham phii c6 thé gbm tir khoang 20 dén
khoang 95 % trong lugng cia microgel. Cac monome chtrc carboxyl c6 mdt trong
polyme c6 nhéom chirc carboxyl ¢ thé gbm tir khoang 3 dén khoang 40 % trong lugng
cua polyme c6 nhom chirc carboxyl. Polyme c6 nhéom chirc carboxyl c6 thé c6 chi b
axit tir khoang 30 dén khoang 400 mg KOH/g. Microgel ciing c6 thé chira tir khoang
0,5 dén khoang 50 % trong lwong chét lién két ngang thir nhit, va khoang 1 dén
khoang 80 % trong lugng chét lién két ngang thir hai.

Chét lién két ngang thir nhit c6 thé gdm mot hodc nhiéu nhuwa epoxy. Chét lién
két ngang thir nhit tao thanh microgel bang cach phan ung véi cidc nhém carboxyl
trong polyme c6 nhém chuce carboxyl. Nhua epoxy co thé 14 nhya epoxy thuong dugc
sit dung trong linh vuc ndy, ching han nhu, nhwa epoxy béo hodc thom, nhu
polyglycidyl ete ciia bisphenol-A vé6i duong lugng 1,2-epoxy tir khoang 1,3 dén
khoang 2 va trong lwong twong dwong epoxy tir khoang 150 dén 500; nhwa epoxy béo
nhu diglycidyl ete hodc polyglycidyl ete ctia cic chit nhu 1,4-butan diol, 1,4-
xyclohexan dimetanol, socbitol, polypropylen glycol, propylen glycol, dipropylen
glycol, etylen glycol, dietylen glycol, polyetylen glycol, alcol béo, glycol, dime diol,
va tuong tu, cling nhu epoxy este nhu san phdm phan Gng cua diglycidyl ete véi di
axit, va turong tu, cling nhu hdn hop cta chung. Trong mét sé phuong an, trong luong

phan tir trung binh ctia nhwa epoxy 1a tir khoang 150 dén khoang 2000.
Chét lién két ngang thir hai c6 thé gdm chét lién két ngang nhiét hoat, chit lién
két ngang khong nhiét hoat, hodc hdn hop cua ching. Chéit lién két ngang nhiét hoat

c6 thé gitp lién két ngang mang trong qua trinh dun néng. Chat lién két ngang nhiét
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hoat c6 thé bao gdm nhung khong chi gioi han & hop chit phenol, nhu san pham phan
trng cta phenol hoic phenol dwoc thé v6i formaldehyt; ure formaldehyt; hop chét
oxazolin nhu 1,3-phenylen-bis-oxazolin va tuong tu; isoxyanat khdi, nhu san phdm
phdn Ung cua isophoron diisoxyanat (v4i vai tr0 monome hodc polyme) véi
caprolactam; hop chit melamin nhu hexametoxy metyl melamin; hop chét
benzoguanamin; chét lién két ngang nhiét hoat bét ky khéc, ho#c hon hop cua chung.
Chét lién két ngang thtr hai c6 thé 1a hdn hop nhiéu chét lién két ngang nhiét hoat.
Cac chat lién két ngang nhiét hoat s& lién két ngang v6i 16p phi khi nhiét d6 dun néng
(gia nhiét) nim trong pham vi tir khoang 120 dén khoang 275°C.

Trong mot sd phuong 4n nhét dinh, chit lién két ngang thr nhit c6 mit véi
lugng tir khoang 0.5 dén khoang 50 % trong lwong clia microgel hoic tir khoang 2 dén
khoang 10 % trong lugng clia microgel. Trong mot sé phuong 4n nhét dinh, chat lién
két ngang thtr hai c6 mit véi luong tlr khoang 1 dén khoang 80 % trong luong cua

microgel hoc tir khoang 5 dén khoang 40 % trong luong cda microgel.

Microgel theo sang ché c¢6 thé dugc diéu ché bang cach tron 1an polyme co
nhém chirc carboxyl véi hé chét lién két lai va nghich chuyén hén hop vao nudc. Co
thé sir dung cac quy trinh chuyén truc tiép hodic nguoc dé nghich chuyén hén hop vao
nu6e. Amoniac, dimetyletanol amin, trietyl amin, amin bic ba hodc hén hop cua

chiing c6 thé dugc sir dung lam bazo nghich chuyén.
Trong mot s6 phwong an, microgel c6 kich thudc hat trung binh duéi 1 micron.

Dé phun va tuwong tu, ché phdm pht ¢6 thé chira tir khoang 10 dén khoang 30 %
trong lwong ran polyme g v6i khoang 70 dén khoang 90 % trong luong nude va céac
chit d& hoa hoi khac. Déi véi cac rng dung khong phai phun xit va tuong tu, polymé
microgel c6 thé chira tir khoang 10 dén khoang 40 % trong luong ran polyme. Dung
moi hitu co c6 thé duoc sir dung dé tng dung phuong phap phun xit hoic khac mot
cach d& dang. Ché pham phu theo sang ché co thé duoc tao mau va/hodc lam mo duc
v6i cac bot mau va chét lam md duc da biét. Ché phim phti c6 thé duogc phu véi céac
phuong phép thong thudong di biét trong nganh phu, ching han nhu phun xit, can,

nhung va phun swong. Sau khi phu 1én vét nén, ché phim phi ¢6 thé duge dong ran
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bing nhiét & nhiét do tir khoang 120°C dén khoang 275°C trong thdi gian du dé hoan
thanh qua trinh d6ng rén ciing nhu héa hoi céc thanh phin tam thoi bt ky.

Déi v6i cac vat nén du dinh ding cho vét chira thire ubng, ché phdm ph c6 thé
duogc 4p dung trong mot sd phuong 4n véi mtrc d trong pham vi tir khoang 0,5 dén
khoang 15 mg chét pha polyme mdi inch vudng bé mat vat nén 16 ra. Trong mot sb
phuong 4n, chét phu ¢6 thé phén tan trong nude duge phi véi do day tir khoang 1 dén

khoang 25 micron.
Vi du thwe hién sang ché

Séng ché s& dugc mo ta chi tiét hon dya trén cic vi du khong c6 tinh gidi han
sau ddy. Can phai hi€u rang cac bién thé va bién doi ctia cac vi du nay c6 thé dugc
ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc cua sang ché thuc hién ma khong chéch

khdi pham vi cua sang ché.
Vidul

Polyme dugc didu ché bang cach dun néng 120 g butyl xenlosolve va 280 g
n-butanol dén 120°C. Céc hop chét sau diy duge thém vao trong 2 gid: 8 g benzoyl
peroxit trong 75% nudc, 100 g axit metacrylic, 140 g n-butyl metacrylat va 160 g
metyl metacrylat. Sau do, 8 mL t-butyl peoctoat dugc thém vao va hdn hop dugc gift

trong 1 gio & 120°C dé tao ra hdn hop polyme. Hon hgp duge lam ngudi.

Sau do, 100 g hSn hop polyme dugc trdn véi 35,5 g nhya phenol va 5 g nhua
socbitol epoxy. Hon hop duoc khudy va dun néng dén 60°C. Sau do, 9 g
dimetyletanol amin trong 20 g nuéc dugc thém vao. Hon hop tao thanh dugc khudy
trong 2 phut, sau d6 thém 146 g nudc. Hon hop tao thanh duge dun ndng dén 90 °C va

gift trong 1 gid dé tao thanh microgel c6 25,4% ran.

Microgel dugce kéo xubng voi thanh xodn day s& 7 1én thép ma thiéc s6 80 va
dun nong & 200°C trong 10 phut. Mang mong trong sudt, bong va hoi vang dugc tao
ra. Mang mong c¢6 dd bam dinh 100% (boc), khong triy xudc sau khi cha sat kép 100
MEK, d6 ctng but chi 2H, khong hong sau khi chiu tdc dong t6i lui cua 60 pao

(27,21kg), va khong bién mau sau 1 gid trong nude soi.

Vi du 2 - Vi du So sanh chi chira chét lién két ngang thir nhat
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100 g polyme tir Vi du 1 dugc két hop véi 5,0 g nhua epoxy socbitol va dun
néng dén 60°C. 9,0 g dimetyletanol amin trong 20 g nuéc dwge thém vao, sau d6 82,5
g nu6e duge thém vao. Hon hop tao thanh duoc dun néng dén 90°C va gifr & nhiét do
d6. Hon hop hoa gel sau 40 phat. Ham lwong rin ctia hdn hop 14 25,4% nhu trong Vi
du 1.

Vidu3

100 g polyme tir Vi du 1 dugc két hop véi 5,0 g nhwra epoxy socbitol va 41,4 g
chét lién két ngang isoxyanat khéi (60% rin, Bayer VP-2078/2) va dugc dun néng dén
60°C. 9,0 g dimetyletanol amin trong 20 g nudc dugc thém vao, sau d6 140 g nude
dugc thém vao. Hon hop tao thanh dwoc dun néng dén 90°C va gilt trong 1 gio. San

pham tao thanh 1a microgel bén véi ham lwong rén 25,4%.
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YEU CAUBAO HOQ

1. Ché phdm phii bao gdm microgel khong chira bisphenol A, trong d6 microgel dugc
diéu ché bing cach tron polyme c6 nhém chirc carboxyl va hé chit lién két ngang lai,
va nghich chuyén hdn hop vao nudc, trong d6 hé cht lién két lai bao gdm:

a) chét lién két ngang thur nhit gdm nhwa epoxy khong chira bisphenol A; va

b) chét lién két ngang thtr hai gdbm chét lién két ngang nhiét hoat c6 kha ning
lien két chéo 16p phu & nhiét d6 gia nhiét trong pham vi tir 120 dén 275°C, trong d6
chét lién két ngang thtr hai bao gdm hop chét phenol 14 san phim phan tmg ctia phenol
hoic phenol dugc thé bing formaldehyt, ure formaldehyt, hop chit oxazolin,
isoxyanat khoi, hop chét melamin, hodc hdn hop cda ching,

va trong d6 microgel dugc tao thanh tir phdn Gng cua cidc nhom carboxyl cua
polyme c6 nhém chirc carboxyl va chét lién két ngang thtr nhét.
2. Ché phdm phu theo diém 1, trong d6 microgel c6 kich thudc hat trung binh nhé hon
1 micron.
3. Ché pham phu theo diém 1, trong d6 polyme c6 nhém chirc carboxyl c6 mit véi
lwong tir 20 dén 95 % trong lugng ciia microgel.
4. Ché phim phu theo diém 1, trong d6 chét lién két ngang thtr nhit c6 mat voi lwong
tir 0,5 dén 50 % trong luong ciia microgel.
5. Ché pham pht theo diém 1, trong d6 chét lién két ngang thir hai c¢6 mit vdi lugng tr
1 dén 80 % trong lwong clia microgel.
6. Ché pham phii theo diém 1, trong d6 polyme c6 nhom chirc carboxyl c6 chi sb axit
tir 40 dén 400 mg KOH/g.
7. Vat nén dugc phi bang ché pham phu theo diém 1.
8. VAt nén dugc phu theo diém 8, dugc chon tir lon, lon kim loai, bao bi, vat chira, vat
dung hozc phan bit ky cia chung dugc st dung dé giit, cham vao hoic tiép xtc véi

thuc phdm hodc dd udng bit ky.
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