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(57) Sang ché dé cap dén cac hop chit polyme duoc san xuét tir cac oligome polyamit va
polyamit telechelic (bao gdm céac copolyme) c6 khdi lwong phan tir thdp chira cdc nhoém
amit duoc N-alkyl hoa trong cdu tao truc chinh. Polyamit telechelic duoc sir dung lam doan
mém trong TPU d3 mé ta. Cac polyamit telechelic ndy dic biét & chd ching c6 nhiét do
chuyén hoa thuy tinh thip bat ngd (mong mudn 1a 30°C hodc thap hon) khién cho chung
thich hop dé phan ing va trung hop hon nita, cho phép tao ra TPU dé duoc mo ta. TPU tao
thanh c6 thé cung cap d6 6n dinh thay phan, 46 6n dinh oxy hoa va/hodc d6 6n dinh nhiét
dugc cai thién cling nhu 1a d§ bam dinh véi cac vat liéu khac duoc cai thién, dac biét 1a cac
vat liéu phan cuc.
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Linh vue ki thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cap dén cac polyme dugc diéu ché bang cach sir dung céc polyamit
telechelic, bao gdm céac polyamit 1& chét 16ng dudi khoang 70°C va c6 thé duoc phan

g vao cac mang luéi polyme khéc dé truyén nhitng tinh chat mong mudn.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Polyuretan déo nhiét (TPU) 13 nguyén li¢u hitu dung ndi tiéng trong k¥ thuat.
Ching thuong duoce didu ché bing cach cho phan mg polyisoxyanat v&i polyol va
chét kéo dai mach tity . Vat ligu tao thanh c6 nhiéu tinh chét hitu dung va dugc sir

dung trong mot loat cac ing dung.

TPU chira c4c doan ciing va cac doan mém, trong d6 cac doan mém thuong dua
trén polyeste hodc dua trén polyete. TPU polyeste bi phan huy do thiy phan trong khi
TPU polyete d& bi oxy héa vi/hodc bi phan hity béi nhiét. C6 nhu ciu lién tuc déi véi
cac vat liéu TPU c¢6 céc dic tinh hitu ich nhe mong doi ma cling cung cdp do 6n dinh

thiy phan, d6 6n dinh oxy hoa va/hodc do én dinh vé nhiét duoc cai thién.

Ngoai ra cling ¢6 mong mudn 14 cai thién d6 bam dinh cua vat liéu TPU véi cac
vat liéu phan cuc chéng han polyamit hodc polyeste, vi du Nylon-6,6. Hién tai kha
ning st dung céc vat liéu TPU két hop v6i cdc vat liéu phan cuc 14 han ché do d6 bam
dinh twong d6i kém gitra cac vat liéu TPU hién c6 va cac vt liéu phén cuc, dic biét 1a
& céc ing dung bao gdm sy két hop mét 16p vt liéu TPU v6i mot 16p vat liéu phan
cyc. DY bam dinh gitta cac 16p 1a qué yéu dé dap tmg dugc cdc yéu clu dbi véi nhidu
g dung ma su két hop cac 16p nay v& mit khac s& rat hitu ich. Do d6, TPU khong thé
dugc sir dung trong nhiéu tmg dung doi hoi muc d6 bam dinh cao gitta cac 16p TPU va
cac vat li€u khac, dic biét 1a cac vt liéu phan cuc. C6 nhu cau tiép tuc dbi vai vat lidu

TPU c6 kha ning két dinh véi cac vat liéu khac, dic biét 1a vat li€u phén cuc, cho phép
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TPU dugc sir dung trong céc ung dung yéu cu do bam dinh tdt/duoc cai thién véi cac

vt liéu khéc, ddc biét 1a vat liéu phan cuc.

Nhin chung, nhu ciu tiép tuc d6i vai vat litu TPU cai tién 14 ¢6 céc dac tinh
htru ich nhu mong doi ctia TPU polyete va/hodc polyeste nhung ciing cung cip do én
dinh thty phan, d6 6n dinh oxy héa va/hoic d6 én dinh v& nhiét duoc cai thién, d6
bam dinh v6i cac vat liéu phan cuc chéng han polyamit hoac polyeste dugc cai thién,

va mdt sO két hop cia chung.

Ban chat ki thuit ciia sang ché

Sang ché d& cap dén cac polyme duoc diu ché tir cac oligome c6 khdi lwgng
phan tir thdp va cic polyamit telechelic (gdm c4c copolyme) bao gdm cac nhém amit
dugc N-alkyl héa trong ciu tao truc chinh. Polyamit telechelic dd mo ta dugc st dung
lam doan mém trong TPU. Cac polyamit telechelic nay dic biét vé kha ning dugc xir
Iy nhu chét 1ong ¢ nhiét d6 nim trong khoang tir 20°C dén 50°C hoic 80°C. Trong khi
khong mong muén bj rang budc béi Iy thuyét, nguoi ta cho ring diéu nay cé thé do
ching cé nhiét d6 chuyén hoa thuy tinh thap bat ngo khién cho chtng thich hop dé
phan ng va trung hop hon nita, cho phép tao ra TPU duge mo ta. TPU tao thanh c6
thé cung cép d6 6n dinh thily phan, d6 6n dinh oxy héa va/hosc dd 6n dinh v& nhiét
duogc cai thién cling nhu 1a d0 bam dinh véi cc vat liéu khac duge cai thién, dic biét

1a vét liéu phén cuc.

Sang ché dé xudt hop chét polyme bao gdm san phdm phan ung cua: (i) thanh
phan polyol chira polyamit telechelic; va (ii) thanh phan polyisoxyanat; va tuy y (iii)
thanh phan kéo dai mach. Polyamit telechelic: (a) c6 cac don vi lip duge din xuét tir
su tring hop cdc monome dugc két ndi boi cac lien két gitta cdc don vi ldp va cac
nhém chire cubi mach duge lya chon tir carboxyl hodc amin bac mot hodc bic hai,
trong d6 it nhit 70 phan tram mol polyamit telechelic c6 chinh x4ac hai nhém chitc cubi
mach cuia cing mét loai chie dugc Iwa chon tir nhém gdm ¢6 cac nhém amino hoac
carboxylic cubi mach; (b) ¢6 mdt doan polyamit chira it nhét hai lién két amit dugc dac
trung 13 duoc din xudt tir phan tng ciia mot amin véi mot nhém carboxyl, va doan

polyamit ndy chira cac don vi ldp dugc din xuét tir phan tmg tring hop hai hoic nhiéu
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monome dugc lwa chon tir cac lactam, axit aminocarboxylic, axit dicarboxylic, va
diamin (va ciing bao gém cac duong lugng phan (mg bt ky ciia bit ky thanh phan &
trén); (c) trong d6 it nhit 10 phin tram tdng s6 lién két chira di 6 két nbi cac lién két
loai hydrocarbon dugc dic trung 14 lién két amit; va (d) trong d6 it nhat 25 phan trim

lién két amit dugc dic trung 1a lién két amit bac ba.

Lién quan dén ddu hiéu (b) ndu trén, sang ché dé xuit doan polyamit ctia hop
chit polyme d3 mo ta duoc dic trung & chd dap Gmg it nhit mot trong cac diéu kién
sau: (i) cac lién két amit néu trén duoc dan xuit tir sy tring hop cdc monome tao amit
va it nhit 90 phan trim mol cic monome nay dwgc lua chon tir nhém gdm c6 céc
lactam va cdc monome axit aminocarboxylic sao cho polyamit nay 1a mot copolyme
cta it nhit hai monome khac nhau; hoic (ii) cac lién két amit néu trén dugc ‘de’m Xuét
tir su tring hop cdc monome tao amit va it nhit 90 phan trim mol cidc monome niy
duoc két hop mot sé lwong axit dicarboxylic va monome diamin sao cho polyamit nay
12 mét terpolyme cua it nhat ba monome khac nhau; hodc (iii) cac lién két amit néu
trén dugc din xuét tir su trung hop mot hdn hop gdm axit dicarboxylic, diamin va
lactam va/hodc cac monome axit aminocarboxylic sao cho tdng (cc) monome axit
dicarboxylic va (c4c) monome diamin c6 mit véi lwgng 10 phan tram mol hodc nhiéu
hon va tdng sd lactam va/hodic cdc monome axit aminocarboxylic c6 mit trong hdn
hop monome véi Iwong 10 phan trim mol hogc nhidu hon. Trong c4c phuong 4n khéc,
it nhat 25, 50, 75, 80, hodc tham chi 95 phén tram cac lién két amit néi trén duge dic
trung 13 céc lién két amit bac ba. Trong mét sé phuong an, it nhit 76 phan trim cac

lién két amit noi trén duoc dic trung 1a céc lién két amit bac ba.

Trong mét sé phuong 4&n, it nhit 50 phan trim khdi luong cua polyamit
telechelic néu trén dugc tao thanh tir su lip lai cac don vi duge dan xuét tir cac
monome dugc chon tir nhém g(‘A)m c6 cac monome lactam, monome axit

aminocarboxylic, monome axit dicarboxylic, va monome diamin.

Trong mdt sé phuong an, it nhit 10 phan trim khéi luong ciia polyme néu trén
duoc tao thanh tir sy 1dp lai cac don vi dugc dan xuét tr cac monome dugc chon tir

nhom gom cd cac monome lactam, monome axit aminocarboxylic, monome axit
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dicarboxylic, vd monome diamin. Trong cac phuong an khac, it nhét 20, 30, hoc thim
chi 40 phan trim khdi lugng cta polyme néu trén duoc tao thanh tir su 13p lai cia céac

don vi nay.

Trong mdt sd phwong 4n, it nhat 50 phan tram khdi luong ctia doan polyamit

néu trén bao gdm cac don vi ldp cé cau tric:

(@) O
/“\ Ro
e
Re

R4

trong d6 R, 12 phan alkylen ciia axit dicarboxylic va 14 alkylen mach vong, mach thing,
tity ¥ trong d6 c6 t6i 1 di t5 cho mdi 3 d&n 10 nguyén tir cacbon cia diaxit, t5t hon nita
1a tir 4 dén 36 nguyén tir cacbon va trong d6 R, 12 mét lién két truc tiép hodc 1a mot
nhém alkylen mach thing hozc mach nhanh (tuy y 14 hodc bao gbm céac vong, di vong,
hodc céc phan thom) (tiy y chira téi 1 hodc 3 di t6 cho mdi 10 nguyén tir cacbon) c6 tir
2 dén 60 nguyén tir cacbon va t6t hon nita 14 tir 2 dn 36 hodc thdm chi tir 2 hodc 4
dén12 nguyén tir cacbon va R, va Ry riéng biét 14 mot nhém alkyl mach thing hodc
mach nhanh c6 tir 1 dén 8 nguyén tir cacbon, t6t hon nira 14 tir 1 hodic 2 dén 4 nguyén
tir cacbon hodc R, va Ry két ndi véi nhau dé tao thanh mot mach théng duy nhét hoic
nhém alkylen mach nhanh c6 tir 1 dén 8 nguyén tir cacbon hodc tily y mét trong hai
nhém R, va Ry duoc két ndi v6i R, & mot nguyén tir cacbon, mong mudn hon nita, R,

va Ry1a mot nhom alkyl 6 tir 1 hodc 2 dén 4 nguyén tir cacbon.

Trong mét sé phuong 4n, don vi:

trong cdu tric don vi lap cia doan polyamit dugc dan xudt tir su tring hop cic

monome diamin bao gom cd piperazin.
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Trong mdt sé phuong 4n, it nhét 50 phan trim khéi luong ciia doan polyamit

@)
Re /“9‘
R¢

trong d6 cac don vi 13p ndy dugc din xut tir cdc monome dugc chon tir nhém bao

chtra cdc don vi ldp c6 ciu tric:

gdm cac monome lactam va cac monome axit amino carboxylic; trong d6 mdi R, 12
mdt nhém alkyl mach thing hodic mach nhénh doc 1ap chira tr 5 dén 12 nguyén tir
cacbon, va mdi Ry mdt nhém alkyl mach théng hodc mach nhanh djc 14p chua tir 1 dén

8 nguyén tur cacbon.

Trong mdt s& phuong 4n, cac nhém chirc cubi mach cia polyamit telechelic cia
thanh phén (i) dwge md ti & trén, trude khi thanh phdn (i) duge phan tng véi thanh
phan (ii) va tlly y thanh phan (iii), dugc phan ing véi mot phan tir khac dé tao ra mot
polyamit telechelic véi it nhat 80 phdn traim mol cdc nhém hydroxyl cudi mach béc
mot hodc bac hai. No6i cach khac, polyamit telechelic dd mo ti, ma cé hai nhém
carboxyl cudi mach, c6 thé con duoc phén g v4i mdt rugu amino va/hodc diol ¢
mdt nhém amin cudi mach va mot nhom hydroxyl cudi mach hozc hai nhém hydroxyl
cudi mach dé tao ra cac khdi & diu mut dbi véi polyamit telechelic néu trén. Rugu
amino va/hogc diol ndy c6 thé 1a mét phan tir polyete, hodc n6 c6 thé 1a mot polyeste,
polycaprolacton, polycarbonat, hén hop ciia ching, hodc bat ky mot hodc nhiéu
nguyén li¢u polyol dugc mé ta trong tai liéu ndy. Polyamit tao thanh, sau khi bd sung
cac khéi & ddu mut néu trén, ¢6 it nhat 80 phan trim mol cic nhém cudi tan cung béc

mat hodc bac hai.

Trong mét s6 phuwong 4n, it nhat 80 phan trdm cac nhom chirc cudi mach cia

polyamit telechelic ctia thanh phén (i) 1a cac nhém amin bac hai.

Trong mot s6 phuong an, it nhat 80 phan trdim cidc nhom chie cudi mach cua

polyamit telechelic ctia thanh phén (i) 14 cac nhém amin bac mot.
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Trong mot s6 phwong 4n, it nh4t 80 phan trim cac nhém chirc cudi mach cuia
polyamit telechelic ctia thanh phan (i) 14 cic nhém hydroxyl cudi mach bac mot hodc

bac hai.

Trong mot s6 phwong 4n, polyamit telechelic c6 khéi luong phén tr trung binh
khéi ndm trong khoang tir 200 dén 10.000g/mol; va polyamit telechelic, khdng c6 bét
ky dung m6i nao va/hodc c¢é d6 nhdt nhod hon 100 Pas (100.000 cps) & 70°C khi duge
do bang may do d6 nhét dia tron Brookfield vé6i su chuyén dong quay cua dia tron 1a 5
vong/phut.

Sang ché con dé xudt hop chit polyme bét ky da moé td trong d6 polyamit
telechelic con chra it nhit mét doan oligome, doan nay cé thé bao gf“)m mdt doan

polyeste, mgt doan polyete, mot doan polycarbonat, hoic su két hop ciia chung.

Sang ché d& xuét hop chit polyme chira san phim phan tmg cta: (i) thanh phan
polyol bao gdm mét polyamit telechelic; va (ii) thanh phan polyisoxyanat; va tuy y
(iii) thanh phan kéo dai mach; trong d6 polyamit telechelic chira: (a) hai nhém chirc
cudi mach dugc lya chon tir cidc nhém hydroxyl, carboxyl, hodc amin bidc mot hodc
béc hai; va (b) doan polyamit trong d6: (i) doan polyamit nay chira it nhét hai lién két
amit dugc dic trung 1a dwoc din xudt tir phan Gng cia modt amin véi mot nhém
carboxyl; (ii) doan polyamit nay chira cac don vi lip duoc din xudt tir sy tring hop hai
hodc nhidu monome dugc chon tir nhom gdm c6 monome lactam, monome axit
aminocarboxylic, monome axit dicarboxylic, v monome diamin; va (iii) it nhét 76
phan tram mol cac lién két amit dwoc din xuét tur phan Uing cia mot nhém amin bac
hai v6i mot nhém carboxyl; trong d6 polyamit telechelic néu trén, trong mot s6
phuong 4n, c6 thé duogc dic trung 13 chét 1ong v6i d6 nhét nhod hon 100 Pas (100.000
cps) & nhiét do 70°C khi dugc do bf?mg may do do nhot dia tron Brookfield vé6i su
chuyén dong quay ctia dia tron 1a 5 vong/phut; va trong d6 polyamit telechelic néu trén
dugc dic trung boi khdi lugng phén tir trung binh khdi nim trong khoang tir 200 dén
10.000 g/mol va chita sy da dang cac don vi lip tao amit pha v& lién két hydro gitra

cac thanh phan amit.
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Sang ché con dé xuét bét ky hop chét polyme da dugc mo ta trong d6 san phim
phan ng con bao gdm mdt hoic nhidu doan polyeste va/hodc mot hodc nhiéu doan
polycarbonat, trong d6 cac doan nay dugc lién két v& mat hoa hoc vao san pham phan

g hodc dugc tron 1an vé mit vét Iy v6i san phdm phan ung néu trén.

Trong mot s6 phwong 4n, thanh phin (ii), thanh phan polyisoxyanat, bao gbm

mét diisoxyanat thom, mdt diisoxyanat béo, hodc hon hgp ciia ching.

Trong mot sé phuong 4n, thanh phan (i), thanh phan polyisoxyanat, gdm ¢6
diphenyl metan-4, 4'-diisoxyanat (MDI), H;, MDI, m-xylylen diisoxyanat (XDI), m-
tetrametyl xylylen diisoxyanat (TMXDI), phenylen-1, 4-diisoxyanat (PPDI), 1,5-
naphthalen diisoxyanat (NDI), diphenylmetan-3, 3'-dimetoxy-4, 4'-diisoxyanat
(TODI), isophoron diisoxyanat (IPDI), 1,4-xyclohexyl diisoxyanat (CHDI),
hexametylen diisoxyanat (HDI), 1,6-diisoxyanato-2,2,4,4-tetrametyl hexan (TMDI),
1,10-decan diisoxyanat, trans-dixyclohexylmetan diisoxyanat (HMDI), hodc su két

hop bét ky ctia chung.

Trong mét s6 phuong dn, thanh phan (iii), thanh phin kéo dai mach, gdm 6

mdt hoic nhiéu glycol mach ngén c6 tir khoang 2 dén 10 nguyén tir cacbon.

Trong mot s6 phwong an, thanh phan (iii), thanh phan kéo dai mach, gdm c¢6
etylen glycol, dietylen glycol, propylen glycol, dipropylen glycol, tripropylen glycol,
trietylen glycol, cic ddng phén cis-trans ciia xyclohexyl dimetylol, neopentyl glycol,
1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, 1,3-butandiol, va 1,5-pentandiol, benzen glycol (HQEE),
xylylen glycol, resorxinol, bis(beta-hydroxyetyl) ete, catechol, hoic sw két hop bét ky

cua ching.

Séng ché con d& xuét phuong phép san xuit hop chit polyme bao gdm cac
bude: (1) cho phan tmg (i) thanh phan polyol chira polyamit telechelic; va (ii) thanh
phdn polyisoxyanat; va tily y (iii) thanh phan kéo dai mach. Trong c4c phuong phap da
md ta, polyamit telechelic: (a) c6 cac don vi ldp duge dan xut tir sy tring hop cac
monome duoc két ndi bai cac lién két gitta cdc don vi lap va cac nhém chire cubi mach

duoc chon tir carboxyl hodc amin bac mot hodc bac hai, trong d6 it nhat 70 phan trim
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mol polyamit telechelic c6 chinh xé4c hai nhém chire cudi mach cta cung mdt loai chirc
duge chon tir nhém gdm c¢6 céc nhém amino hodc carboxylic cudi mach; (b) c6 mot
doan polyamit chira it nhit hai lién két amit dugc dic trung 14 dugc din xuit tir phan
Ung ciia mot amin v6i mot nhém carboxyl, va doan polyamit ndy chua cac don vi lap
duge dan xuét tir su trung hop hai hoic nhiéu monome dugc chon tir c4c lactam, axit
aminocarboxylic, axit dicarboxylic, va diamin; (c) trong dé it nhat 50 phén trim céc
lién két amit dugc dic trung 1 c4c lién két amit bac ba, va (d) trong d6 it nhit 10 phin
trim tong s§ cac lién két chira nguyén t6 khac loai két néi véi cac lien két loai

hydrocarbon dwgc dic trung 13 cac lién két amit.

Trong mot sd phuong an cua phuong phép, cidc nhém chitc cubi mach cta
polyamit telechelic ctia thanh phan (i), truéc khi thanh phan (i) duoc phan tmg véi
thanh phan (ii) va ty ¥ thanh phan (iii), dwoc phan (rng v&i mot phén tir khac dé tao ra
mdt polyamit telechelic véi it nhat 80 phan trdm mol céc nhém hydroxyl bac mot hodc

bac hai cudi mach.

MG ta chi tiét sang ché

Cac polyme telechelic, dugc dinh nghia 14 cac dai phan tit chita hai nhém phan
tmg cudi mach, c6 thé duoc sir dung 1am céc chét lién két ngang, cic chit kéo dai
mach, va cac khdi hop nhét quan trong cho cac cdu tric dai phan tr khac nhau, bao
gdm céc copolyme khéi va ghép, cac polyme hinh sao, nhiéu nhanh hoic dang cay.
Cac polyme telechelic clia loai polydien, polyeste, polyete, va polycarbonat dugc biét
dén rit rd trong linh vuc k¥ thuat. Cac polyme telechelic thugc tinh trang k¥ thuét nay
v6i cac nhém chire cudi mach dugc chon tir hydroxyl bidc mdt hodc bac hai, amin béc
mot hodc béc hai, va axit carboxylic dugc phan tng véi cac chat phén tng phu dé tao
ra céc polyme 16n hon v6i céc tinh chét cla tién chét telechelic. Cac polyamit
telechelic c6 thé d& dang xir Iy 1a chua sin ¢6, va do d6 c6 tinh sin c6 cuia cac polyme
lam tir cac polyamit telechelic nay, ching han polyuretan déo nhiét (TPU) lam tr cac

polyamit telechelic nay.

Cac polyme chiang han TPU dugc didu ché tir polyeste polyol c6 cac tinh chét
co hoc va tinh khéang UV va nhiét tt, nhung ching chiu sirc khang thiy phan kém.
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Polyete polyol c6 tinh 6n dinh thuy phan tt hon cua polyeste polyol, nhung khong dat
dugc sac khang UV va nhiét. Polycarbonat polyol c6 stc khang thuy phan va nhiét
dugce cai thién hon polyeste polyol v6i mot sé mic do do cung tang lén, nhung chung
dit hon nhiu 1an cac polyol khédc. Polydien polyol hitu dung nhung qué ky nuéc dé
tuong tac tot v6i cac chat nén phén cuc. Mbt sb polydien polyol dugc hydro hoa dé
lam gidm céc co ché thoai bién dua vao su khong bdo hoa con lai tir monome dien.
TPU dugc diéu ché tir nguyén lidu bét ky trong sd cac nguyén liéu nay noi chung c6 do
bam dinh kém véi cic nguyén liéu phan cuc ching han polyamit va polyeste. Do d6,
mdt nhém polyamit telechelic méi s& gitip khic phuc cac vin dé ndy va cho phép diéu

ché cac polyme chiang han TPU c6 c4c tinh chét téng thé duoc cai thién.

Céac oligome polyamit c6 nhém amin cudi mach duogc didu ché véi do nhét
thdp, nhiét d6 chuyén héa thity tinh thip, do két tinh bi trc ché, sé do axit thap, v6i cac
ti 1¢ trong Iwong nito hodc amit:hydrocarbon (hoic can bang ua nude/ky nude) khac
nhau, v6i s6 nhém amit lién két hydro hodc khong lién két hydro dugc kiém so4t. Cac
polyme, va dic biét hon 1a TPU, duge didu ché tr cac oligome polyamit ¢6 nhém amin

cudi mach da mé ta. Sang ché dé cép truc ti€p dén cac polyme nay.

Sang ché dé xuét hop chét polyme bao gdm san phdm phén Ung cua: (i) thanh
phan polyol bao gdm polyamit telechelic d4 mo ta; va (ii) thanh phan polyisoxyanat;

va tity y (iii) thanh phin kéo dai mach.
Thanh phén polyisoxyanat

Thanh phan polyisoxyanat khong bi qua giéi han va c6 thé bao gdm
polyisoxyanat bit ky thuong duge st dung trong diéu ché TPU. Trong mét sé phuong
an, polyisoxyanat gdm c6 diisoxyanat, va c6 thé bao gdm céc diisoxyanat béo,
diisoxyanat thom, hodc két hop cua chung. Trong mot sé phuong an, polyisoxyanat
bao gdm cac diisoxyanat béo. Trong mét sb phuong 4n, polyisoxyanat bao gdm cac

diisoxyanat thom.

Vi€c str dung céc hgp chat isoxyanat da chire, vi du, triisoxyanat, v.v., s€ gy ra

su lién két ngang cia polyme tao thanh, thudng duoc tranh trong mot s phuong an va
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do d6 lugng duoc st dung, néu co, trong céc phuong 4n nay thuong nho hon 4 phan
traim mol hodc thdm chi nhé hon 2 phan trim mol dua trén tdng s6 mol cua tAt ca céc

isoxyanat khac nhau dugc st dung.

Vi du vé cac diisoxyanat thom thich hop gbém c6 4,4'-metylenbis-(phenyl
isoxyanat) (MDI), 2,4'-metylenbis-(phenyl isoxyanat), m-xylylen diisoxyanat (XDI),
m-tetrametyl xylylen diisoxyanat (TMXDI), phenylen-1,4-diisoxyanat (PPDI), 1,5-
naphtalen diisoxyanat (NDI), diphenylmetan-3,3'-dimetoxy-4,4'-diisoxyanat (TODI),

va toluen diisoxyanat (TDI).

Vi du vé cac diisoxyanat béo thich hop gém c6 isophoron diisoxyanat (IPDI),
l,4-xyclohexyl diisoxyanat (CHDI), hexametylen diisoxyanat (HDI), 1,6-
diisoxyanato-2,2,4,4-tetrametyl hexan (TMDI), 1,3-bis(isoxyanatometyl)xyclohexan
(HXDI), 1,6-hexan diisoxyanat (HDI), 1,10-decan diisoxyanat, va dixyclohexylmetan
diisoxyanat (HMDI). Mot diisoxyanat thong dung 12 4,4'-metylenbis(phenyl isoxyanat)
(MDI). Cac dime va trime ciia cac diisoxyanat néu trén cling c6 thé dugc sir dung ciing

nhu 12 hdn hop hai hodc nhiéu diisoxyanat.

Polyisoxyanat dugc st dung trong sang ché nay ciing c6 thé ¢ dang polyme
hoic oligome c6 khdi Iugng phén tir thdp duoc giéi han diu mut bang isoxyanat. Vi
du, chit trung gian polyeste c6 nhom hydroxyl cudi mach c¢6 thé dugc phan Gng vé6i
mdt hop chit chira isoxyanat d& tao ra mot polyme c6 khéi lugng phan tir thip duogc
gi6i han ddu mut bang isoxyanat. Trong linh vuc TPU, cac nguyén liéu nay thuong
dugc goi la tién polyme. Cac tién polyme nay thudng c6 khéi lvong phan tir trung binh

s6 (Mn) nim trong khoang tir 500 dén khoang 10.000 Daltons.
Thanh phén kéo dai mach

Thanh phan kéo dai mach ty y khong qua bi gidi han va c6 thé bao gdm chét
kéo dai mach bat ky thudng duoc sir dung trong didu ché TPU.

Céc chat kéo dai mach thich hop gdm ¢6 cac glycol it béo hodc mach ngén c6
tir khoang 2 dn 10 nguyén tir cacbon va bao gdm, vi du, etylen glycol, dietylen

glycol, propylen glycol, dipropylen glycol, tripropylen glycol, triethylen glycol, cac
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ddng phan cis-trans cua xyclohexyl dimetylol, neopentyl glycol, 1,4-butandiol, 1,6-
hexandiol, 1,3-butandiol, va 1,5-pentandiol. Cac glycol thom cling c6 thé dugc st
dung lam chit kéo dai mach va thuong 1a lva chon cho cac tmg dung nhiét do cao.
Benzen glycol (HQEE) va xylylen glycol 14 cic chét kéo dai mach thich hop @& su
dung trong didu ché TPU cua sang ché. Xylylen glycol 1a hén hop cua 1,4-
di(hydroxymetyl) benzen va 1,2-di(hydroxymetyl) benzen. Benzen glycol 1a mot chét
kéo dai mach thom thich hop va ddc biét bao gébm hydroquinon, tirc 1, bis(beta-
hydroxyetyl) con dugc goi 1a 1,4-di(2-hydroxyetoxy) benzen; resorxinol, tirc 1a,
bis(beta-hydroxyetyl) con duoc goi la 1,3-di(2-hydroxyetyl) benzen; catechol, tuc 13,
bis(beta-hydroxyetyl) con duge goi 1a 1,2-di(2-hydroxyetoxy) benzen; va céc két hop

ctia ching. Trong mot sb phuong 4n, chét kéo dai mach la 1,4-butandiol.

Cac chét kéo dai mach thich hop ciing bao gém céc chét kéo dai mach diamin.
Céc chét kéo dai mach diamin thich hop c6 thé 14 béo hodc thom trong tw nhién, ching
han céc alkylenediamin cé tir 1-30 nguyén tir cacbon (vi du, etylendiamin,

butandiamin, hexametylendiamin).

Trong mét s§ phuong 4n, TPU ctia sang ché dugc didu ché bang céach sir dung
mdt hoic nhidu chit kéo dai mach. Trong cac phuong an khéc, TPU ctia sang ché dugce

diéu ché ma khong st dung bat ky chét kéo dai mach nao.
Thanh phan polyol.

Thanh phan polyol dugc st dung trong sang ché gdm c6 céc polyamit telechelic
dd mo ta ma duge N-alkyl hoa. Ching c6 thé duge md ta 1a cac oligome polyamit ¢
khéi Iwgng phan tir thp va céc polyamit telechelic (bao gdm cac copolyme) chira cac

nhom amit duge N-alkyl héa trong ciu tao truc chinh.

Céc polyamit telechelic dugc st dung trong séang ché 1a dic biét & chd ching ¢6
thé 12 chét 16ng dusi khoang 70°C va c6 thé duge phan tmg trong cic mang Iudi
polyme khac dé truyén c4c tinh chét mong muén. Nhiéu polyamit, vi du cac polyme
nylon khac, 1a cac chét rin khong tan & nhiét do tr khodng 80°C dén 260°C va do d6

s& khé dé phan trng mot cach ddng nhét trong cac mang ludi polyme khéac. N-alkyl hoa
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nguyén tir nito' clia polyamit hoic tién chit mang nito ciia polyamit pha v mot sb lién

két hydro 1am cho polyamit cta sang ché nay néng chay it hon va dé tan hon.

Céac thudt ngit sau c6 dinh nghia nhu duoc néu dudi day: Polyme telechelic,
duoc dinh nghia 1a c4c dai phan tir chira hai nhém phan ung cudi mach va duoc sir
dung 1am cic chét lién két ngang, céc chat kéo dai mach, va cac khéi hop nhit quan
trong cho cac ciu trac dai phén ttr khac nhau, bao gdm cac copolyme khdi va ghép, cac
polyme hinh sao, nhiéu nhanh hosc dang céy. Cac polyme telechelic ctia loai polydien,
polyeste, polyete, va polycarbonat dugc biét dén rit ro trong linh vuc k¥ thuit. Cac
polyme telechelic thudc tinh trang k§ thuat nay véi cdc nhom chire tn cung duge chon
tr hydroxyl bic mét hodc bac hai, amin bac mdt hodc bac hai, va axit carboxylic duoc
phan Gng véi céc chit phan tmg phu @ tao ra cac polyme 16n hon véi céc tinh chét cia
tién chét telechelic. Cac polyamit telechelic dé xtr 1y v6i cac diém néng chdy thip la

khéng san co.

Cac diu ngodc don s& duoc sir dung dé chi 1) mot cai gi d6 1a sy c6 mit tuy y
sao cho (cac) monome cé nghia la mot monome hodc nhidu monome hodc
(meth)acrylat ¢6 nghia la methacrylat hogc acrylat, 2) dé lam r5 hodc dinh nghia thém

mot thudt ngit dd duoc dé cap trude d6, hoic 3) dé liét ké cac phuong an hep hon.

Polyeste polyol, va thudng 1a cac TPU duoge ché tao tir cac polyol nay, cé céac
tinh chét co hoc va strc khang UV tét, nhung chiing chiu sirc khang thuy phan kém.
Polyete polyol, va TPU tao thanh, c6 tinh én dinh thity phan tdt hon cua polyeste,
nhung khéng dat duoc strc khang UV. Polycarbonat polyol, va TPU tao thanh, c6 strc
khang thity phan dugc cai thién hon polyeste v6i mot sb mire do do cing tang Ién,
nhung chiing dit hon nhiéu 1n c4c polyol khac. Polydien polyol hitu dung nhung qué
ky nuéc dé twong tac t6t véi cac chit nén phan cuc. Mdt sd polydien polyol duogc
hydro héa dé lam giam cac co ché thoai bién dua vao su khong bdo hoa con lai tir
monome dien. Do d6, mdt nhém polyamit telechelic méi s& gitip khic phuc cac vin dé

nay.

Cac oligome polyamit ¢6 nhém amin cudi mach da dugc phat hién ra hién nay

¢6 do nhét thp, nhiét do chuyén hoa thiy tinh thip, do két tinh bi te ché, sé do axit
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thép, VGi cac ti 1€ trong lugng nito hodc amit:hydrocarbon (hoic can béng ua nude/ky
nudc) khac nhau, va véi sé nhém amit lign két hydro hogc khong lién két hydro duoc

ki€ém soat.

M0t loat cac oligome polyamit tir cac axit hodic amin hai chirc thong dung dugc
diéu ché. Cac nhém tan cung amin chira trong cac oligome ban diu va trong phéan tng
Vv0i cac diisoxyanat tao ra truc chinh polyamit-polyurea. Tuy nhién, sy c6 mit cua lién
két hydro manh trong cac cdu tric nay khién cho ching tré nén rit ctng (nhiét do
chuyén héa thuy tinh cao) thdm chi & khdi luong phan tir thap va do do khong thich
hop cho su bién dbi cu trac tiép theo hodc su diéu ché cac polyme c6 khdi luong phan
tir cao hon hodc cdc mang luéi duge lién két ngang. Nguoi ta da phét hién ra ring su
thay thé cac nhém N-alkyl trén cac polyme nay khién cho chung tr& nén mém va dé xu

Iy.

Sang ché d& cap dén ché phdm TPU dugc didu ché tir céc oligome polyamit
hodc polyamit telechelic, c6 strc khdng sw phan cit mach, vi du boi su phan hiy do
thay phan hodc UV, hitu dung lam cdc monome 16n, tién polyme hodc cac doan
polyme d tao ra cac polyme c6 khdi luong phén tir cao hon va/hodc cidc mang ludi
polyme duoc lién két ngang. Ché phim TPU tao thanh c6 d6 6n dinh nhiét t6t hon cia
cac polyme tuong tw hodc cic mang luéi tir polyete va/hodc polyeste do sy 6n dinh
nhiét cao hon cua cic lién két amit. Cac polyme dugc tao ra tir cac oligome polyamit
c6 khdi lugng phan tir vira phai va céc chit ddng phan g ma c6 thé tao thanh céc lién
két hoa hoc v6i cac nhém ddng phan tng & diém cudi cua cac oligome. Cac polyme
nay c¢6 nhiéu tinh chit cua céc oligome polyamit ma tir d6 chiing duoc tao thanh vi cac
oligome tao ra mot phan trim khdi lwong dang ké ciia polyme cudi cung. Viéc thay dbi
khéi Ivong phan tir va hop chét cua cac oligome c6 thé dugc sir dung dé dat dugce cac
tinh chit mong muén. Hop chit c6 thé chira mot lugng nhd cac polyme khac va cac
nguyén liéu hodc dudi dang hén hop vt ly hoic noi ma cac polyme hodc céc nguyén

liéu khéc c6 thé dugc cling phan ung vao polyamit.

Thuét ngit oligome polyamit s& dé cap dén mot oligome véi hai hoic nhiéu lién

két amit, hodc doi khi sé luong lién két amit s& duoc chi dinh. Mot tdp hop con cua cac
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oligome polyamit s& 13 cac polyamit telechelic. Cac polyamit telechelic s& 1a cac
oligome polyamit véi cac ti 16 phén tram cao, hoac ti 1é phén trdm duoc chi dinh, hai
nh6ém chire ctia mot loai héa hoc duy nhét, vi du hai nhém amin cudi mach (c6 nghia 1a
hodc bac mot, bac hai, hoic hdn hop), hai nhém carboxyl cubi mach, hai nhém
hydroxyl cubi mach (lai c6 nghia 1a bic mot, bac hai, hoic hdn hop), hodc hai nhém
isoxyanat cubi mach (c6 nghia 1a béo, thom, hodc hdn hop). Pham vi phén trim céc
nhom hai chire duge wu tién dé dat dugc dinh nghia vé telechelic it nht 1a 70 hosc 80,
mong mudn hon 12 it nhit 90 hodc 95 %mol cac oligome 14 hai chie khi trai ngugc véi
do chirc cao hon hoic thap hon. Céc polyamit telechelic c6 tdn cung 14 nhém amin
phan Umg s& la cac oligome polyamit telechelic ma cic nhém tdn cung déu 1a loai
amin, hodc bac mot hodc bac hai va hdn hop cua ching, tac 1a ngoai trir cdc nhém

amin bac ba.

Séng ché bao gdm viéc st dung cdc oligome polyamit d¢4 mo ta hodc céc
polyamit telechelic d& didu ché cac ché phim TPU. Cac oligome polyamit hodc cac
polyamit telechelic c6 thé dugc sir dung 1am thanh phan polyol trong phan Ung tao ra
TPU.

Séng ché bao gdm su thay thé cac doan polyamit cho cac doan mém polyeste,
polyete, hodc polycarbonat trong céc oligome telechelic. Su thay ddi hogc thay thé c4
doan polyamit cho cac doan polyeste, polyete, hoic polycarbonat nay c6 thé 1a mot
phan hoic hoan toan. Strc khang v&i méi truong tdi wu, bao gdém do 6n dinh nhiét, sé&
tao ra tir su thay thé hoan toan cac doan polyeste va polyete, do kha ning phén cit
mach d& dang hon trong polyete va polyeste. Trong mét sb phuong 4n, mot sé doan
polyeste va/hodc doan polyete c6 thé s& dugc gitt lai trong polyamit telechelic hodc
oligome polyamit dé tao ra kha ning 1am mém phan dan hdi hoic bién déi kha nang
tuong thich cua polyme tao thanh véi cac bé mit polyme khéc. Khi polyme tir polyeste
hodc polyete bi phan huy béi sy thity phan hodc su phan cit mach dugc hoat héa béi
tia UV, khéi luong phan tir ctia polyme giam xuéng sao cho polyme, hodc doan, sém

mat di d bén kéo, o gian dai den luc dit, strc khang dung méi, v.v. cta no.
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Mot loi ich thir hai cua sang ché, khi thay thé cac doan polyamit mém cho cac
doan polyete hodc polyeste mém, & chd cic doan polyamit ¢6 xu huéng thuc ddy sy
thAm w6t va sy bam dinh t6t hon vao mot loat cac chit nén phan cuec, chéng han nhu
thiy tinh, nylon, va céc kim loai so véi cac polyme duya trén polyeste hodc polyete.
Tinh chédt ky nuéc/wa nude cia polyamit c¢6 thé dugc diéu chinh bang cach st dung
cac ti 1¢ trong luong khéc nhau cua hydrocarbon so véi cac lién két amit, hodc cac
nguyén tir nito, trong polyamit. C4c diaxit, diamin, axit aminocarboxylic, va lactam
v6i cac phan hydrocarbon béo lién quan dén phan lién két amit c6 xu huéng 1a ky
nude. Khi ti 1€ trong luong hydrocarbon so véi lién két amit, hodc céc nguyén t nito,
cang nho, polyamit cang ua nuée. Viée gia ting lwong polyamit trong polyme c6 thé
lam tdng do bam dinh vé&i cac chét nén co bé madt tuong ty hodc tuong thich véi

polyamit.

TPU duoc san xuét tir cac doan polyamit dd mo ta c6 thé c6 sirc khang dung
moi t6t. Cac dung mdi c6 thé lam bién dang va lam cing phdng polyme do d6 gay ra
sy hong trude han clia polyme. Cac dung méi c6 thé tao ra mot 16p pht @ 1am cing

phdng va phan tach mot chit nén & miit phan cach gitta hai chit nén.

Can phai lvu y ring c6 nhiu polyamit thudc tinh trang k§ thut 1a cac polyamit
tinh thé c6 diém néng chay cao chang han 6-nylon, 6,6-nylon, 6,10-nylon néng chay &
nhiét do qua cao, vi du vuot qua 100°C, dé dung lam cac doan mém néu mong mudn
c6 polyme déo nhiét c6 khdi 16n. Trong mot sb cong bd thude tinh trang k¥ thuat,
polyamit, thudng 1 loai polyamit tinh thé hoic ¢6 Tg cao, dugc bd sung vao chi don
thudn & ting su tuong tic bé mit véi chit nén ma da duoc tuong thich v6i polyamit.
Dé tao ra polyme c6 Tg thép, polyeste, polyete hodc polycarbonat mém (Tg thip) duoc
b6 sung vao doan polyamit dé tao ra mot doan dan hdi co Tg két hop thap hon. Trong
c4c cong bd khac thude tinh trang k¥ thuat, chi c6 mot vai lién két polyamit dugc dua
vao polyme dé bién dbi do phan cuc cia polyme, dé lam tang strc khang dung mdi,

hodc d¢€ 1am tang nhiét d6 mém hoa.

Mot muc dich ctia sdng ché 1a st dung ti 1€ phéan trim cao c4c lién két amit

trong oligome telechelic chira mot hogc nhiéu doan polyamit dé tao ra sirc khang su
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phan cit mach do thily phan va/hodc sy phéan cit mach duoc hoat hoa béi tia UV. Do
d6 nhiéu phwong an s& mb ta cac doan mém vdi ti 1& phan trim cao tong s6 céc lién két
gitra cac don vi lap trong cac doan mém 13 c4c lién két amit. Mot s6 phuong an c6 thé

tinh dén mot s6 lién két giita céc don vi lap khac ngoai c4c lién két amit.

Mot su bién dbi quan trong tir cac polyamit thong thudng dé c6 duoc céac doan
mém polyamit c6 Tg thép 1a st dung cdc monome ¢6 cdc nhém cudi mach 1a amin bac
hai trong khi tao thanh polyamit. Lién két amit dugc tao ra tir amin bac hai va mot
nhom loai axit carboxylic dugc goi 14 lién két amit béc ba. Cac amin bac mot phan tmg
Vo1 cac nhém loai axit carboxylic dé tao ra amit bac hai. Nguyén tir nito cia amit bac
hai ¢6 mdt nguyén tir hydro kém theo thuong lién két hydro v6i mot nhém carbonyl
cua amit 14n c4n. Céc lién két H noi phén tr lam giam d¢ két tinh v6i didm néng chay
cao va c6 thé hoat dong nhu céc lién két ngang lam giam d¢ linh dong ctia mach. Véi
cac nhom amit béc ba, hydro trén nito cia lién két amit duoc loai bo cung véi lién két
hydro. Lién két amit bac ba ma c6 mdt nhém alkyl bd sung dwogc gin trén d6 khi so
sanh v6i nhém amit bac hai, ma c6 hydro duoc gan trén do, da giam tuong tac phan
cuc voi cac nhém amit 1an cén khi polyme ton tai trong mdt lugng 16n mau polyme.
Tuong tac phén cuc gidm c6 nghia 1a pha giéng thiy tinh hodc pha tinh thé ma bao
gom lién két amit nong chay & nhiét do thdp hon so v6i nhom amit tuong tu 13 céc
nhom amit bac hai. Mot cach dé tao ra chit phan tng amin bic hai, mét tién chit cho
céc lién két amit bac ba, 1a thay thé (cac) nguyén tir nito ciia monome chita amin bang
mot nhém alkyl. Mot cach khac dé tao ra chit phan Ung amin bic hai 13 str dung mot
phén tir di vong trong d6 nito clia amin 14 mot phan cta clu tric vong. Piperazin la
mot diamin vong thong dung trong d6 ci hai nguyén tt nito déu 14 loai bac hai va la

mdt phan cua di vong.

Mot su bién dbi khac @8 1am giam Tg cta cac doan mém polyamit 1 st dung it
nhit mét monome bé sung ngoai sd lvong monome téi thidu dé tao ra polyamit. Do d6
dé mot polyamit dugc tao thanh tir su trung hop lactam chéng han tir N-metyl-dodexyl
lactam, sy tring hop s& bao gdm mét lactam b sung, axit aminocarboxylic, diamin,
hodc axit dicarboxylic trong cdc monome trong qua trinh trung hop dé thay ddi khoang

cach (gilta cac don vi lap) giita céc lién két amit duoc tao thanh bdi monome sao cho
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khoang céch gitta c4c lién két amit trong polyamit 1a khong d&u doc theo truc chinh, vi
du khong c6 khoang cich giéng nhau déi véi mot s6 don vi 13p trong mdi oligome.
Déi v6i qua trinh trung hop axit aminocarboxylic, s& bao gdm lactam bé sung, axit
aminocarboxylic, diamin, hodc axit dicarboxylic (véi khoang cach vit ly khac nhau
gitta cdc nhom phan g béc nhét cua monome) trong hdn hop monome cho qué trinh
trang hop dé thay dbi khoang céch gilta cac don vi lap gitta cac lién két amit. Su
chuyén mach céc nhém tén cung trén cdc monome ciing c6 thé pha v tinh quy luat vé
khoéng cach cua céc lién két amit phan cuc va lam giam Tg hiéu qué cda copolyme.
Do d6 viéc dong tring hop mét axit amino carboxylic Cy4 véi mét phin nhé diaxit Cs
va diamin Cg c6 thé pha v tinh quy ludt cta céc lién két amit vi cac don vi diaxit va
diamin s& chuyén d6i hudng cua lién két amit tir huéng diu dén cudi sang hudéng tir
cudi dén diu, pha v& mot chit tinh ddng nhit vé khoang cach cta c4c lién két amit doc
theo truc chinh ctia polyamit. Thong thudong khi theo quy trinh ndy, ngudi ta s& cb
ging bd sung mot monome gy pha v& ma da lam ting hoic giam sb lwong céc nguyén
ttr gifta cac nhém cudi mach tao ra amit cua (cdc) monome duoc st dung 1am monome
bac nhét trong polyamit. Nguoi ta cling ¢6 thé sir dung mot monome gy pha vo thir
hai ¢6 ciu tric vong, ching han piperazin, m¢t monome diamin vong trong d6 hai
nguyén tir metylen tao thanh nira trén cta vong va hai nguyén tir metylen tao thanh
nira dudi ciia vong, dé pha v tinh quy ludt ctia polyamit dugc tao thanh tir diaxit phan
ing voi monome diamin véi hai nguyén tir metylen & giita cac nguyén tr nito cia

diamin.

Mot cach khac dé thé hién viée sir dung phuong phap dong tring hop dé 1am
giam Tg va d§ cting do d6 ciia polyamit 1a & chd polyamit dugc dic trung 13 nim trong
(a), (b) hodc (c): (a) khi c4c lien két amit nay dugc tao ra tir su trung hop mdot hodc
nhiéu monome va nhidu hon 90 phan trim mol cdc monome nay dugc tao ra tir su
trung hop cdc monome duge chon tir monome lactam va axit aminocarboxylic, sau do
polyamit nay duoc xac dinh 12 mot copolyme cua it nhit hai monome khéc nhau (co
nghia la cic monome nay dugc ddc trung nhu 13 it nhit hai monome khéc nhau béi vi
chung c6 phan hydrocarbyl ¢6 chidu dai khoang cich khac nhau gitta cdc nhém amin
va axit carboxylic, trong d6 mdi mét trong sb it nhit hai monome khac nhau nay co

m3t & ndng do mol béng it nhét 10%, mong muén hon 14 bing it nhét 20 hodc 30%
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tong s6 cac monome lactam va/hodic monome axit aminocarboxylic trong polyamit néu
trén); hodc (b) khi céc lién két amit néu trén duoc tao ra tir sy tring hop hai hoidc nhiéu
monome va nhiéu hon 90 phan tram mol cic monome nay duoc tao ra tir su tring hop
cac monome axit dicarboxylic va diamin, sau d6 polyamit néu trén duoc x4c dinh la
mot terpolyme ctia it nhit ba monome khéc nhau (c6 nghia 1a cac lién két amit néu trén
duoc tao ra tir it nhit ba monome khac nhau dugc chon tir nhém gém cac monome axit
dicarboxylic va diamin trong d6 it nhit ba monome khac nhau nay dugc dic trung 1a
khéc nhau bi nhém hydrocarbyl ¢6 chiéu dai khoang cach khac nhau giita c4c nhém
axit carboxylic cia axit dicarboxylic, hodc chidu dai khoang cach khéc nhau giita cac
nh6ém amin ctia diamine, trong d6 méi mot trong s6 ba monome khac nhau néu trén c6
mit véi ndng do bang it nhat 10 mol%, mong mudn hon la bang it nhét 20 hoac 30 mol
phan trim, cua téng toan bd monome trong polyamit néu trén); hodc (c) v6i didu kién
1a néu céc lién két amit néu trén dugc tao ra tir sy trung hop hén hop gdm cac monome
axit dicarboxylic, diamin va hodc lactam va/hodc axit aminocarboxylic sao cho téng
(cac) monome axit dicarboxylic va (cdc) monome diamin c6 mit trong hdn hop
monome V6i nong do bang it nht 10 phn trim mol, mong muén hon I3 bang it nhit
20 hodc 30 phan trim mol, va téng cac monome lactam va axit aminocarboxylic ¢6
mét trong hdn hop monome véi ndng do bing it nhit 10 %mol, mong mudn hon la
béng it nhat 20 hodc 30 phén tram mol, sau d6 khong c6 han ché nao doi hoi céc

monome bo sung khéc nhau.

Thong thuong c6 mot lwong gin bing nhau ctia hai hay nhiéu monome tao amit
khac nhau dan t6i khoang cach khac nhau gifta cac lién két amit doc theo truc chinh
cta polyamit va tao ra su giam tdi wu nhiét do néng chay tinh thé va nhiét do chuyén
hoa thiy tinh. Vi dy, s& mong mubn c6 han hop ti 1€ mol 50:50 cuia hai diamin khac
nhau. Hon hop ti 18 mol 50:50 cta hai diaxit khac nhau s& dugc mong muén. Hbn hop

ti 1€ mol 33:33:33 cua lactam v&i diaxit va diamin s& dugc mong mudn.

Cac tac gid st dung thuét ngit nhiét do chuyén hoa thity tinh, Tg thdp, mic du
ho nhan ra rang hiu hét cac doan polyamit c6 khdi lugng phan tir ban dau thip va s&
khong d& dang c6 thé do duoc Tg cta céc oligome c6 khdi hrong phén tir thdp, gi tri

do dugc s& bi anh hudng dang ké boi khéi luong phan tir. Céc polyme c6 Tg cao, vi du
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c6 gia tri Tg trén 70°C, 80°C, hoic 90°C khi dwoc do bing phuong phép phéan tich
nhi€t quét vi sai (differential scanning calorimetry (DSC)), s& c6 xu hudng tao ra cac
chét rin hodc gel ngay ca & khdi luong phén tir thip. Do d6 cac oligome polyamit,
polyamit telechelic, va thdm chi cic oligome tir polyamit telechelic hodc oligome
polyamit thuong duge mo ta trong ban mo ta nay voi d6 nhét ctia chung & céc nhiét d6
cu thé. Cac oligome polyamit ¢6 Tg thip s& duoc dinh nghia 1a cac hop chit ma c6 Tg,
néu khéi lwgng phan t trén 20.000 g/mol, dudi 50°C, mong mudn hon 1a duéi 25°C
hodc 0°C.

Trong mét phuong 4n, oligome telechelic hozic polyamit telechelic s& c6 d6
nhét duge do bang may do do nhét dia tron Brookfield véi su chuyén dong quay cua
dia tron la 5 vong/phit nhd hon 100 Pas (100.000 cps) 6 nhiét 46 70°C, mong mudn
hon 1a nhé hon 15 hodc 10 Pas (15.000 hodc 10.000 cps) & nhiét do 70°C, mong mudn
hon nita 12 nhé hon 100 Pas (100.000 cps) & nhiét d6 60 hodc 50°C, va tét hon nita 1a
nho hon 15 hodc 10 Pas (15.000 hodc 10.000 ¢ps) & nhiét do 60°C; va tiép tuc t6t hon
nita la nho hon 15 hodc 10 Pas (15.000 hodc 10.000 ¢ps) & nhiét d9 50°C. Nhitng do
nh6t mong mudn nay 13 do nhét cia céc tidn polyme telechelic hodc oligome polyamit
nguyén chit ma khéng c6 dung méi hodc chit déo héa. Nhitng gid tri d0 nhét nay sé&
tao thuén loi cho viéc tron polyamit telechelic véi cac chét dong phan ung va’hoidc cac
vat liéu hat duéi cac diéu kién thich hop ma cdc phan tng mong muén xay ra & tc do
hop Iy va cic phan ing khong mong muén, vi du c4c phén ung phy, khong xay ra véi
mirc 4o dang ké bét ky. Trong mdt sb phuong 4n, polyamit telechelic ¢6 thé dugc pha

lodng v6i dung méi dé dat dugc do nhét trong pham vi nay.

Nhiéu oligome, telechelic, va polyme trong ban mo ta sang ché nay duoc didu
ché bang céc phéan Umg ngung tu cua cic nhém phan ung trén (cac) monome dugc
mong muén. Sy trung hop lactam thanh polyamit tao ra céc lién két amit tuong tu boi
quy trinh trung hop mach va di duogc biét dén trong linh vuc k¥ thuat. Cac phan tmg
trung ngung nay gitta cic nhém axit carboxylic va cdc nhém amin hodc hydroxyl da
dugce biét dén va dugc didu khién boi sw loai nuéce va/hodc chét xtc tac. Sy tao thanh
cac amit tir phdn mg ctia cac nhém axit carboxylic va cac nhém amin c6 thé dugc xtic

tac boi axit boric, este cua axit boric, boran, axit phosphoro, phosphat, este phosphat,
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amin, axit, bazo, silicat, va silsesquioxan. Céc chat xuc tac bd sung, cac dicu kién, v.v.
la san c6 trong cac tai lieu chuyén nganh chang han “Comprehensive Organic

Transformations” béi Larock.

Phén g tring ngung ctia cic nhém phén tng s& dugc dinh nghia 13 sy tao ra
cac lién két hoa hoc gifta cdc monome. Phidn monome dugc dua vao oligome hoic
polyme s& dugc dinh nghia 13 don vi 13p tr monome dic biét. Mot sb monome, chéng
han axit aminocarboxylic, hodc mot phan cudi ctia diaxit phan g v6i mot phéan cudi
cia diamin, mét mot phén tir nudec vi monome di tir mét monome dén mot don vi ldp
cta polyme. Céc monome khéc, ching han cac lactam, isoxyanat, amin duoc phan ung
V0i cac isoxyanat, cac nhém hydroxyl duogc phén Umg v6i isoxyanat, v.v. khong giai
phong mot phan phén ttr vao moi trudng ma dung hon la giit lai tit c4 monome trong

polyme tao thanh.

Cac tac gid s€ dinh nghia oligome polyamit 12 mot phan tir c6 khéi luong phan
tir dudi 20.000 g/mol, vi du thuong 1a dudi 10.000; 5.000; 2.500; hodc 2000 g/mol, c6
hai hodc nhiéu lién két amit trong mdi oligome. Sau d6 céc tac gia s€ xac dinh ti 1&
phén trim c4c lién két amit hodc cac monome dugc uu tién cung cip trén trung binh
mot lién két amit & mdi don vi 1dp trong céc phan tir oligome khéc nhau. Mot tap con
ctia oligome polyamit s& 1a oligome telechelic. Polyamit telechelic ¢6 khdi hrong phéan
tir trung binh wa thich 13 gidng hét véi khéi lugng phan tir ctia oligome polyamit trén
day. Thuat ngit telechelic d& dugc dinh nghia sém hon. Céc oligome nhiéu polyamit
hodc céc polyamit telechelic c6 thé duoc lién két bang c4c phéan g ngung tu dé tao ra

cac polyme, thuong 1a trén 100.000 g/mol.

Thong thudng, céc lién két amit dwoc tao thanh tir phan Umg ctia mot nhém axit
carboxylic v6i mdt nhom amin hoic sy trung hop mé vong lactam, vi du khi mét lién
két amit trong mét cAu triic vong dugc chuyén dbi thanh lién két amit trong polyme.
Trong mdt phuong 4n dugc wu tién, phan 16n cac nhém amin cta cic monome I3 cic
nh6m amin bac hai hodc nito cia lactam 14 mot nhém amit bac ba. Cac nhém amin bac
hai tao ra cdc nhém amit bac ba khi cdc nhém amin phén {mg voi axit carboxylic dé

tao ra amit. Vi muc dich cua séng ché nay, nhém carbonyl cua amit, vi du duéi dang
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lactam, s& dugc coi 1a dugc dan xuét tir nhém axit carboxylic. Lién két amit ctia lactam
duoc tao thanh tir phén tng cta nhém carboxylic clia axit aminocarboxylic v&i nhém
amin cta cung axit aminocarboxylic d6. Trong mot phuong én, céc tac gia mudn ring
it hon 20, 10 hodc 5 phan trim mol cic monome duge st dung dé tao ra polyamit cé
do chirc trong qua trinh tring hop céc lién két amit 1a bang 3 hoic 16n hon. Pidu nay

s€ 1am gidm sy phan nhanh trong oligome polyamit hodc polyamit telechelic.

Cac oligome polyamit va cac polyamit telechelic theo sang ché c6 thé chira
lugng nhé cac lién két este, cac lién két ete, cac lién két uretan, cac lién két ure, Vv...
néu cic monome bd sung dugc st dung dé tao ra céc lién két nay 1a httu ich cho muc
dich st dung ctia cic polyme. Diéu nay cho phép cdc monome va cac oligome khac
dugc bao gdm trong polyamit dé cung cap cac tinh chét cu thé, ma ¢6 thé 1a can thiét
va khong thé dat dugc véi 100% oligome ¢6 doan polyamit. D6i khi polyete, polyeste,
hodc polycarbonat dugc bd sung cung c4p cic doan mém hon, vi du Tg thip hon. Déi
khi nguoi ta mong mudn chuyén héa cac nhém carboxylic cudi mach hogc cic nhém
amin bac mot hodc bac hai cubi mach cua polyamit thanh cac nhém chitc cudi mach
khac c6 kha nang tring hop ngung tu. Mot polyamit telechelic v&i cdc nhom
carboxylic cudi mach c6 thé duoc chuyén hoéa thanh mot oligome v&i cidc nhém
hydroxyl cudi mach bang phan Ung cta polyamit telechelic v6i polyete c6 hai nhém
hydroxyl cudi mach hodc véi polyete c6 mot nhém amino, bac mot ho#ic bac hai cudi
mach, vd mdt nhém hydroxyl cudi mach. Céc oligome hodc polyme véi cac doan
polyete ¢6 tinh nhay véi sy dat mach do tiép xtc véi tia UV. Anh hudng cta viée tiép
xuc vdi tia UV trén cac copolyme ciia copolyme khéi nylon 6-polyetylen glycol dugc
béo cédo trong Gauvin, Pascal; Lemaire, Jacques in Makromolekulare Chemie (1987),
188(5), 971-986. Doi khi mét chét khoi mao cho su tring hop day chuyén oligome ctia
lactam dugc str dung ma khong tao ra lién két amit. P6i khi polyete c6 thé dugc st
dung lam mdt doan hodc mot phe‘in clia polyamit dé lam giam Tg, hodc tao ra mot doan
mém, cia oligome polyamit tao thanh. P6i khi mét doan polyamit, vi du c6 thé 13 hai
chirc véi cac nhém axit carboxylic hoic nhém amin cubi mach, c6 thé duoc chirc hoa
v6i hai doan polyete cubi mach (chiing han tir Jeffamine ™ D230) d tiép tuc lam giam
Tg cua, hodc tao ra doan mém trong, oligome polyamit va tao ra polyamit telechelic

v6i cdc nhém amin hodc hydroxyl cudi mach. Doi khi mot doan polyamit telechelic c6
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tan cung béng axit carboxylic duoc chirc héa béng cach phan g v6i mot rugu amino,
vi du N-metylaminoetanol, ¢ thé tao ra polyamit telechelic véi cac nhom hydroxyl
cudi mach. Trong mot phwong 4n, cidc nhém chic amin bac mot hodc bac hai cua
polyamit telechelic dugc phan tmg véi mot lacton c6 2, 3 ho#ic 4 dén 10 nguyén tir
cacbon (vi du a , butyro-, valero-, hoiic caprolacton) va/hodc axit hydroxyl carboxylic
¢6 3 dén 30 nguyén tir cacbon dé tao ra méot hodc hai nhém chirc hydroxyl cudi mach
dugc din xuit tir lacton hogc axit hydroxyl carboxylic da néu trén polyamit telechelic.
Téi wu chi ¢6 mot don vi 1ap tir lacton hodc axit hydroxyl carboxylic dugc b sung vao

mdi dau ctia polyamit telechelic néu trén.

Nhu d3 chi ra truée ddy, nhiéu monome tao amit tao ra trung binh mdt lién két
amit trén mdi don vi ldp. Cac monome ndy bao gdm cac diaxit va diamin khi dugc
phan Ung v6i nhau, cac axit aminocarboxylic, va cac lactam. Cdc monome nay, khi
duoc phéan tmg véi cic monome khéc trong cung mot nhém, ciing tao ra cac lién két
amit & c4 hai dau ciia cac don vi 1ap duoc tao thanh. Do do, céc tac gia s& sir dung ca
phan tram céc lién két amit va phan traim mol va phén trim khéi lugng cia cac don vi
13p tir cic monome tao amit. C4c monome tao amit s€ duogc str dung dé dé cap dén céc
monome ma tao rat rung binh mot lién két amit trén mdi don vi ldp trong cac phan tmg

lién két ngung tu tao amit binh thuong.

Trong mdt phuong 4n, mong muén 13 it nhat 10 phan trim mol, mong mudn
hon 1a it nhat 25, 45 hogc 50, va mong muén hon nita 1 it nhit 60, 70, 80, 90, hoic 95
%mol téng sb cac lién két chira di t6 két ndi véi céc lidn két loai hydrocarbon duoc
dac trung 1a cac lién két amit. Céc lién két chua dj t6 1a céc lién két nhu amit, este,
uretan, ure, ete trong d6 mot dj t6 két ndi hai phin ctia mét oligome hoic polyme ma
thuong duge déc trung 1a c4c hydrocarbon (hoic ¢6 lién két cacbon véi cacbon, chéng
han lién két hydrocacbon). Khi sb Iugng lién két amit trong polyamit ting, sb luong

don vi ldp tir cic monome tao amit trong polyamit cling tdng Ién.

Trong mdt phuong 4n, mong muén it nhat 1a 25% trong lwgng, mong mudn hon
14 it nha 30%, 40%, 50%, mong mudn hon nita 1a it nhit 60%, 70%, 80%, 90%, hoic

95% trong luong oligome polyamit hodc polyamit telechelic 13 cac don vi ldp tir cac
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monome tao amit, cling dugc xac dinh la cdc monome ma tao ra lién két amit & ca hai
diu cta don vi ldp. Cac monome nay bao gom cac lactam, axit aminocarboxylic, axit

dicarboxylic va diamin.

Trong mdt phwong 4n, mong mudn it nhit 1 50, 65, 75, 76, 80, 90, hodc 95
phan trim mol cic lién két amit trong oligome polyamit hodc polyamit telechelic 1a
cac lién két amit bac ba. Nhu da duogc gidi thich trén ddy, cac lién két amit bac ba duoc
tao ra tr su trung hop m& vong lactam véi amit bac ba hodc phan mg cia cic amin

béc hai v4i cac nhdm axit carboxylic.

Phan trim céc lién két amit bac ba trong tdng sb céc lién két amit dwoc tinh boi
cong thire sau:

o
Z i=1 {Hjtm"h It X ﬂ’i)

~ L — X 100
z :1: 1{%V:Gta.ix'\f:.i X n{j)

% lién két amit bacba 9 =

trong d6: 7 14 s6 lwong cac monome; chi s6 i dé cap dén mot monome nhét dinh; Wy
14 s6 lugng cac nguyén tir nito trung binh trong mot monome ma tao ra hodc 1a mot
phan cta céc lién két amit bac ba trong phan Gng tring hop, (Iuu y: c4c amin tao ra
nhém cudi mach khong tao ra cac nhém amit trong sudt qua trinh tring hop va sb
lugng clia chiing dwgc loai trir ra kKhoi wiemn); Wiy 12 8O lugng céc nguyén tlr nito
trung binh trong mot monome ma tao ra hozc 13 mot phan ctia cac lién két amit bac ba
trong phan tmg tring hop, (luu y: cdc amin tao ra nhém cudi mach khéng tao ra cac
nhém amit trong sudt qua trinh tring hop va s lugng cia chung dwoc loai trir ra khoi

Wiorin); Va 1; 12 s6 mol cia monome cé chi so .

Phén trim céc lién két amit trong tong s tit ca cac lién két chira di t6 (két nbi
v6i cac lién két hydrocarbon) dugc tinh béi cong thire sau:

_ 2 ?:1 (Weoraras % H} % 100

Z ?zl (Wm talsd X 7 )

% lién két amit %
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trong d6: wys 1a téng cia sb lién két trung binh chira di td (két nbi voi lien két
hydrocarbon) trong mét monome va s lién két chia di t6 (két ndi vé6i lién két
hydrocarbon) tao ra tir monome d6 bdi phan ing v4i monome mang axit carboxylic
trong sut qua trinh triing hop polyamit; va tit ca cac bién khac nhu dwoc dinh nghia &
trén. Thudt ngt “lién két hydrocarbon” khi dwoc st dung & day chi la phén
hydrocarbon ctia mdi don vi 1ap duoc tao ra tir cac lién két cacbon-cacbon lién tuc (tirc
la khong c6 cac di t6 ching han nito hoic oxy) trong mdt don vi l3p. Phan
hydrocarbon nay s& 14 phan etylen hodc propylen cua etylen oxit hodc propylen oxit;
nhom undecyl cua dodexyllactam, nhém etylen cua etylendiamin, va nhém (CH,),

(hodc butylen) cua axit adipic.

Cac monome tao amit bac ba hoac amit dugc vu tién bao gém axit dicarboxylic,
diamin, axit aminocarboxylic va lactam. C4c axit dicarboxylic 13 cic axit ma phan
alkylen cta axit dicarboxylic 1a mét alkylen vong, mach thiang, hoic mach nhanh (tiy
¥ bao gdm cac nhém thom) c6 tir 2 dén 36 nguyén tir cacbon, ty ¥ bao gdm 1 di té
trén mdi 3 hodc 10 nguyén tir cacbon cua diaxit, tdt hon 1 4 dén 36 nguyén tir cacbon
(diaxit s& gdm c6 2 nguyén tir cacbon nita ngoai phan alkylen). C4c axit nay bao gdm
céac axit béo dime, axit dime dugc hydro hda, axit sebacic, v.v.. Thdng thuong, cac tac
gia thich c4c diaxit véi cac nhém alkylen 16n vi didu nay thudng tao ra cac don vi lap

polyamit c¢é gia tri Tg thap hon.

Céc diamin dugc wu tién bao gdm céc diamin ¢ t6i 60 nguyén tir cacbon, tly y
bao gdbm mét di t& (ngoai hai nguyén tir nito) cho mdi 3 hodc 10 nguyén tir cacbon cia
diamin va tily ¥ bao gdm mdt loat cac nhém vong, thom hodc di vong mién 13 mot

hodc cd hai nhom amin 13 amin béc hai, mot cong thirc dugc vu tién 1a:

H Rp H
~v~ >

Rc Rd

trong do: Ry, 12 mot lién Kkét truc tiép hodc mdt nhém alkylen mach théng hodc mach
nhénh (tlly y 14 hodic bao gdm (c4c) phin mach vong, di vong hodc thom ) (tiy ¥ chira

tir 1 hogic 3 di t& cho mdi 10 nguyén tir cacbon cua diamin) ¢6 2 dén 36 nguyén tir
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cacbon va tét hon 14 2 hoic 4 dn 12 nguyén tir cacbon; va R, va Ry riéng biét 1a nhom
alkyl mach théng hodc mach nhanh c6 1 dén 8 nguyén tir cacbon, t6t hon 13 1 hoidc 2
dén 4 nguyén tir cacbon hodc R, va Ry két ndi cung nhau @ tao ra mot nhém alkylen
mach thing hodc mach nhanh duy nhét c6 1 dén 8 nguyén tr cacbon hodc tiy y mot
trong sb R, va Ry dugc két ndi véi Ry & vi tri nguyén ti carbon atom, mong mubn hon

laR, vaRyc6 1 hodc 2 dén 4 nguyén tir cacbon.

Céc diamin ndy bao gdm Ethacure™ 90 tir Albermarle (duwogc cho 1a N,N’-
bis(1,2,2-trimetylpropyl)- 1,6-hexanediamin); Clearlink™ 1000 tir Dorfketal, hodc
Jefflink™ 754 tur Huntsman; N-metylaminoetanol; poly(alkyleneoxit) c6 nhém
dihydroxy cubi mach, nhém hydroxyl va amin cubi mach hodc nhém diamin cudi
mach trong d6 alkylen cé tir 2 dén 4 nguyén tir cacbon va c¢6 khéi lugng phén tir nim
trong khoang tir 40 hodic 100 dén 2000; N,N’-diisopropyl-1,6-hexanediamin; N,N’-
di(sec-butyl) phenylenediamin; piperazin;, homopiperazin; va metyl-piperazin.

Jefflink™754 ¢6 chu tao:

g

NH

g

trong khi Clearlink™ 1000 ¢6 cu tao:

HN NH

PN -
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trong khi diamin khac v6i mdt nhém thom la: N,N’-di(sec-butyl) phenylendiamin, c6

cau tao sau:

ZT

I=

trong d6 cac diamin dwge wu ti€n 1a cac diamin ma ca hai nhém amin 13 amin béc hai.

Céc lactam dugc uu tién 1a cac lactam bao gdm cic doan alkylen mach thing
hodc mach nhanh trong d6 c¢6 4 dén 12 nguyén tir cacbon sao cho céu tric vong khong
chita cic nhom thé trén nito ctia lactam c6 téng cong 5 dén 13 nguyén tir cacbon (khi
mot cu triic vong chira carbonyl) va nhém thé trén nito ctia lactam (néu lactam 13 mot
amit bac ba) 12 mot nhém alkyl c6 1 dén 8 nguyén tir cacbon va mong mudn hon 1a
mot nhém alkyl c6 1 dén 4 nguyén tir cacbon. Dodexyl lactam, dodexyl lactam dwogc
thé boi alkyl, caprolactam, caprolactam duoc thé boi alkyl, va cac lactam khéc véi cdc
nhém alkylen 16n hon 14 c4c lactam duge wu tién vi ching cung cip cac don vi lap ¢6
gia tri Tg thap hon. Cac axit aminocarboxylic ¢6 cling sé nguyén tir cacbon nhu cua
cac lactam. Mong mudn 13 s& nguyén tir cacbon trong nhém alkylen mach thing hoic
mach nhanh giita nhém amin va axit carboxylic clia axit aminocarboxylic 13 tir 4 dén
12 va nhém thé trén nito cia nhém amin (néu d6 12 nhém amin bac hai) 12 mot nhém
alkyl ¢6 1 dén 8 nguyén tir cacbon, t6t hon 1a ¢6 1 hodc 2 dén 4 nguyén tir cacbon. Cac

axit aminocarboxylic v4i cdc nhom amin bac hai 1a dugc vu tién.

Trong mot phuong 4n, mong mudn 13 ¢6 it nhat 50 % trong lwong, mong mudn
hon nita 13 it nhat 60, 70, 80 hodc 90 % trong luong cta oligome polyamit ndu trén
hoic polyamit telechelic chira cac don vi lap tir cac diaxit va diamin c6 c4u tric don vi

lap la:
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trong do6: R, 1a phén alkylen cua axit dicarboxylic va 1a mot alkylen vong, mach thing
hozc mach nhanh (tity ¥ bao gdm cac nhém thom) c6 2 dén 36 nguyén tir cacbon, tuy y
bao gébm 1 dj t& cho mdi 3 hodc 10 nguyén tir cacbon cua diaxit, t6t hon nita 13 tir 4
dén 36 nguyén tir cacbon (diaxit s& bao gdm 2 nguyén tir cacbon hon phan alkylen); va
Ry, 1a mét lién két truc tiép hoic 14 nhém alkylen mach thiang hoac mach nhanh (tuy y
1a hodc bao gébm c4c phan mach vong, di vong, hodc céc phan thom) (thy y chira 1 dén
3 di t6 cho mdi 10 nguyén tir cacbon) ¢6 2 dén 36 hoic 60 nguyén tir cacbon va tét hon
1a 2 hodc 4 dén 12 nguyén tir cacbon va R. va Rq riéng biét 1a nhom alkyl mach thing
hodc mach nhanh c¢6 1 dén 8 nguyén ttr cacbon, t6t hon nita 14 1 hoic 2 dén 4 nguyén
tr cacbon hodc R, va Ry két nbi véi nhau dé tao thanh m¢t nhom alkylen mach théng
hodc mach nhénh duy nhit c6 1 dén 8 nguyén tr cacbon hodc tily y mot trong hai
nhém R, va Ry duoc két nbi véi Ry, & vi tri nguyén ttr cacbon, mong muén hon 1a R, va

Rq1amot nhém alkyl ¢6 1 hodc 2 dén 4 nguyén tir cacbon.

Trong mot phuong 4n, mong mudn 14 it nht 50 % trong lugng, mong muén
hon nita 1a it nhét 60, 70, 80 hoic 90 % trong luong cta oligome polyamit oligome
hodc polyamit telechelic néu trén chita cac don vi ldp tir cac lactam hodc axit amino

carboxylic c¢6 cau tao:

Céc don vi lip c6 thé nim trong mdt loat céc dinh hudng trong oligome dugc dan xuit
tir cac lactam hodc axit amino carboxylic phu thudc vao loai chét khoi mao, trong do6

mdi R, ddc 1ap 12 nhém alkylen mach thang hodc mach nhanh c6 4 dén 12 nguyeén tir
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cacbon va mdi Ryddc 14p 12 mdt nhém alkyl mach théng hodc mach nhanh ¢6 1 dén 8,

mong mudn hon 14 1 hoidc 2 dén 4 nguyén tir cacbon.

Céc oligome polyamit va polyamit telechelic dugc md ta & trén 14 hitu dung dé
san xudt cac polyme bing cach cho phan tng oligome polyamit hodc polyamit
polyamit véi cac chit ddng phan tmg c6 hai hogic nhiéu nhém phan tmg ma c6 thé tao
ra cac lién két héa hoc khi dugc phan tmg véi cic nhém chirc cua oligome polyamit
hodc polyamit telechelic (vi du cac nhém chirc ndy ctia polyamit gdm c6 nhém amin
bac mdt hodc bac hai, nhém hydroxyl bdc mét hodc bac hai, hodc nhom axit
carboxylic). C4c nhém phan tng trén céc chit ddng phan tng c6 thé 1a isoxyahat, hodc
v6i céc polyamit telechelic ddc biét chung c6 thé 1a cic nhém hydroxyl, amin hodic axit

carboxylic.

Trong khi khong muén bi rang bude bai Iy thuyét, ngudi ta tin ring cac
polyamit telechelic duwgc md ta & ddy 1a phu hop duy nhét dé sir dung trong viée diéu
ché cic polyme, bao gdm TPU. Piéu nay chu yéu 13 do cac tinh chét v& d6 nhét cua
chiing va nhiét d6 chuyén héa thiy tinh twong ddi thip cuia chiing. Céc tinh chét nay
khién ché cac polyamit telechelic duge mé ta trong sang ché d& dang hon nhiéu trong
viée sir dung va xir Iy & cac didu kién thuong duoc ding dé diu ché cac polyme nhu
TPU, do d6 khic phuc duge rao can dang ké trong viée st dung cac nguyén lidu
polyamit ma trudc ddy 1a rit kho khan dé diéu ché hidu qua TPU khi sir dung cac

nguyén liéu polyamit nay.

Céc polyme ctia sang ché ciling c6 thé duoc tron v6i mot hodc nhidu polyme
thong thuong. Vi du, mdt hodc nhiéu polyme cta sang ché co thé duoc tron mot cach
vét Iy véi mot TPU polyeste, TPU polyete, TPU polycarbonat, hoic két hop bat ky cia

chung.

Khéi lwong phan tir trung binh khdi (Mw) ctia cac polyme theo sang ché ¢6 thé
nim trong khoang tir 80.000 dén 600.000 g/mol, hoic nim trong khoang tir 100.000
dén 300.000, hozc tir 80.000 dén khoang 250.000 g/mol. Mw ciia polyme duqé do theo
phuong phap sic ky thim thiu gel (GPC) so véi chuédn polystyren.
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Céc polyme TPU theo sang ché c6 thé dugc tron voi cac chét phu gia thong
thuong khac nhau hodc céc tdc nhan héa hop, ching han cic chat don, chit chéng oxy
héa, chit chdng ozon héa, chit chéng thiy phén, chit hé trg ép dim, chét én dinh tia
UV, chét két thic mach, chét én dinh &4nh sang, chét tao mau, chét kéo dai, chét nhudm
mau, cht boi tron, chit déo héa, chit 1am cham chay, chét hép thu tia UV, va cac chét
tuong ty. Céc chét don c6 thé duge sit dung bao gdm talc, silicat, dat sét, canxi
carbonat, va cic chit tuong tu. Lugng chét phu gia s& phu thudc vao tinh chit cubi
clng va gid cta tng dung st dung cudi ciing dwgc mong mudn, duoc bibt rd boi cac
chuyén gia trong linh vuc k§y thuat ché tao ché phim TPU. Cé4c chit phu gia c6 thé
duoc bd sung trong sudt qua trinh phan tng tao ra TPU, hoic trong budc hoa hop thi
hai.

Cac chét chéng oxy héa thwong ngin chin hodc két thuc cdc phan tng oxy héa
ma din dén sy thoai bién ciia san phdm polyuretan qua tudi tho cta san phdm. Céc
chit chdng oxy héa thong thuong bao gdm xeton, aldehyt, va aryl amin, ciing nhu 1a
caic hop chét phenolic. Cac vi du cu thé vé hop chit nay bao gbm
etylenbis(oxyetylen)bis(3-t-butyl-4-hydroxy-5-metylxinnamat va tetrakis[metylen(3,5-
di-t-butyl-4-hydroxyhydroxinnamat)Jmetan. Vi du vé chit chéng oxy hoéa thuong mai
thich hop gdm c6 Irganox 1010, Irganox 1098, Irganox 565, va Irganox 1035 (Ciba-
Geigy Corp., Ardsley, N.Y.).

Céc chit chdng ozon hoéa ngin chin hodc 1am giam thiét hai gy ra bdi ozon va
céc chét chdng thily phén ngin chin hodic 1am gidm thiét hai gdy ra boi nude va cac
hop chit gay thity phan khéc. Vi du vé cac chit chdng ozon héa thich hop gdm ¢6 céc
dan xuit p-phenylendiamin. C4c chit chéng thiy phan gdm co, vi du, Stabaxol P va

Stabaxol P-200 (Rhein Chemie, Trenton, N.J.).

Chét hd tro ép dun tao thuan loi cho sy di chuyén ciia polyuretan qua méay ép
dun. Sap ong, ching han Wax E (Hoechst-Celanese Corp., Chatham, N.J.), Acrawax
(Lonza Inc., Fair Lawn, N.J.) va polyetylen bi oxy héa 629A (Allied-Signal Inc.,
Morristown, N.J.), 1a cac cht hd trg ép dun thich hop. Cac chét hd trg ép dun nay
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cling c6 thé hoat dong nhu 14 cac chit thao khudn hodc cac chit thao khudn bd sung co

thé duoc thém vao ché phim.

Céac chit két thuc mach dugc sir dung dé kiém soat khéi luong phén tir. Vi du
v& c4c chét két thic mach gdm c6 cac hop chét rugu don chire 6 8 hoic nhiéu hon 8

nguyén tir cacbon.

Céc chét 6n dinh 4nh sang ngn chn hogc lam giam sy thodi bién ctia san phim
polyme do 4nh sang nhin thy hodc 4nh sang tia tr ngoai. Vi du vé cac chét én dinh
anh séng thich hgp gém c6 benzotriazol, ching han Tinuvin P, va c4c chét én dinh anh

sang cdn trd amin, chang han Tinuvin 770.

N6i chung, cac ché phim theo sang ché tap trung vao céc polyurethane déo
nhiét. Trong mét sb phuong 4n, céc ché phim theo sang ché vé co ban la khong cé va
thdm chi khong c6 cac polyuretan rin nhiét, d6 Ia nhing vat liéu khong thé dugc nu
chdy lai hodc xtt ly lai, vi du do su lién két ngang déng ké hoic phén Ung tuong tu ma

la mét dédc diém cia vat liéu ran nhiét.

Céc polyme theo sang ché hitu dung trong mdt loat cac ing dung, va dic biét 1a
trong cac (mg dung ma cic polyme thdng thuong, va cu thé hon 1a cac TPU thong
thuong, khdng c6 cdc murc can thiét v& stc khéng dung méi, 6 6n dinh thay phén, do

on dinh oxy héa, d6 6n dinh nhiét, va/hoic dd bam dinh vao cac vat liéu phan cuec.

Céc polyme c6 thé dugc sir dung trong viéc x4y dung cic tui khi man bén canh,
khi 16p duge str dung véi Nylon 6,6, mot vét lidu thuong duogc st dung trong thi khi
man bén canh nhung vt liéu nay c¢6 do bam dinh kém vGi TPU thong thuong, ngin
chin viéc sir dung rong réi hon néu TPU thong thudng duge str dung trong ing dung
nay. Céc polyme theo sdng ché c6 thé duoc st dung trong cac tng dung 16p phu, két
hop v6i Mylar™ va/hodc cai PET. Céac polyme theo sang ché c6 thé duge str dung
trong cac tmg dung tdi nhién liéu va/hodc cic tmg dung cap chiu nhiét cao ma doi héi
d6 on dinh héa hoc, d n dinh nhiét, va/hoic do én dinh thiy phan dugc cai thién.

Céc polyme theo sang ché c6 thé duogc rat thanh soi. Cac polyme theo sang ché c6 thé
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dugc st dung Kkét hop véi vai Nylon va/hodc soi Nylon ma doi hoi do bam dinh gitra

cac vat liéu duoc cai thién.

Trong khi mot sb phuong 4n dai dién va cac chi tiét duoc chi ra nhim muc dich
minh hoa sdng ché, sang ché s& duoc hiéu o rang boi nhitng chuyén gia trong linh vuc
kg thuat ring nhimng thay d6i va bién thé khac nhau c6 thé duoc thuc hién trong sdng

ché ma khong rdi xa khoi pham vi ctia sang ché.
Vi du thwe hién sang cheé

Séng ché s& dugc minh hoa thém boi nhitng vi du sau, cdc vi du nay trinh bay
cac phuong an ddc biét c6 loi. Trong khi cac vi du dugc cung cp dé minh hoa sang

ché, chiing khong c6 ngu y gi6i han sang ché.
Vidul

Polyamit telechelic dugc didu ché bing quy trinh sau: 246,6g axit sebacic,
240,6g axit dodecandioic, 92,0g piperazin, 300g nuéc dugc nap vao mét binh phan
Ung dudi khong khi N,. Binh phan tng duge dun néng dén nhiét d6 100°C va nude
dugc lam bay hoi. Tiép tuc dun néng dén 180°C va nhiét do nay dugc duy tri trong 3
gid. San phém tao thanh 13 mét chit bot nhdo mau tréng ¢ nhiét d¢ phong véi cac
nhom axit carboxylic cudi mach va khéi luong phan ti trung binh s bang khoang 450,

v6i 100% lién két amit bac ba va 100% lién két amit.
Vidu2

Polyamit telechelic dugc diéu ché bang quy trinh sau: polyamit telechelic cua
Vi du 1 duogc két hop voi 503,7g polytetrametylen ete gycol c6 khdi lwong phén tir
trung binh s bang 270 trong m¢t binh phan tng. Binh phan tng dugc dun néng dén
nhiét 6 180°C va hon hop dugc phan tng trong 3 gidr & 4p suét khi quyén. 0,15g chét
xuc tac dibutyltin dilaurat dugc bd sung va &p suét cua binh phéan Ung dugc giam
xudng 1-30 mbar. Phan g duoc tiép tuc trong 4 gi0 nita & nhiét d6 180°C va sau d6

thém 4 gi¢' & nhiét d6 200°C. San phdm tao thanh 1a mot chét bot nhdo mau tring &
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nhiét d6 phong véi cac nhom ancol bac mét cudi mach va khéi lwong phén tir trung

binh s bang khoang 1500, v&i 100% lién két amit bac ba va 23% lién két amit.
Vidu3

Polyme dugc didu ché bang qu4 trinh trung hgp noéng chdy ¢ nhiét do cao thong
thuong dung dé tong hop TPU. Nguyén liéu & Vi du 2 (189,0g) duogc niu chay trong
binh phan ang & nhi¢t d6 120°C va duge trdn véi 1,4-butandiol (10,51g) trong 20
phat. Sau d6 hdn hop ndy dwoc phan tng v6i chit néng chay cia 4,4'-metylenbis-
(phenyl isoxyanat) (70,30g) & nhiét do nay trong 2 phut. TPU cubi ciing duoc héa rin

trong mot 10 su6i thong thuong & 105°C trong 2 gio.

Polyme tao thanh c6 céc tinh chét hitu dung dugc mong doi cia mot TPU
polyete va/hodc TPU polyeste nhung cling cung cép do 6n dinh thiy phéan, d6 én dinh
oxy héa va/hodc do 6n dinh nhiét duoc cai thién cliing véi do bam dinh vao cac vat lieu

phan cyuc duge cai thién ching han cac polyamit hoic polyeste, vi du Nylon-6,6.

M3i tai liéu d& cap & trén duoc dua vao day bang cach tham chiéu. Ngoai trir
trong cac Vi dy, hodc khi c¢6 chi dinh rd rang, tat ca cac sé lugng bing sb trong ban mo
ta ndy quy dinh vé& luong, diéu kién phan tng, khéi lwong phan tir, sb nguyén tu
cacbon, v.v., dugc hidu 1a duge didu chinh béi tir "khoang”. Trir khi c6 chi dinh khéc,
tat ca phan trim va cic gi4 tri cong thirc 13 dwa trén co s& mol. Trir khi ¢6 chi dinh
khéc, tat ca khéi luong phan tir 1a khéi luong phén tir trung binh sd. Trur khi ¢6 chi
dinh khac, mdi héa chat hodc hop chét duge dé cép trong tai lidu nay nén dugc hiéu 1a
mdt nguyén liéu hang thuong phim, ching c6 thé chira cac dong phén, cac san pham
phuy, cac dan xuét, va cac nguyén liéu khac nay thuong duoc hidu 1a ¢6 mat trong hang
thuong phdm. Tuy nhién, him lugng mdi thanh phin héa hoc ¢6 mit ngoai trir bit ky
dung mdi hodc dau pha loding nao, c6 thé thuong c6 mat trong hang thuong pham, trir
khi ¢6 chi dinh khac. Can hiéu rang sb lugng, pham vi, va cac gi6i han ti 16 trén va
duéi duge dua ra trong tai liéu nay c6 thé dugc két hop mot cach doc lap. Tuong tu,
pham vi va s lugng mdi thanh phan trong sang ché c6 thé duoc sir dung cung véi
pham vi hoic sd luong cta bat ky thanh phan nao khac. Khi duoc sir dung trong tai

liéu nay, khai niém "cha yéu bao gdm" cho phép bao gdm cac hop chit ma khong anh
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hudng thiét yéu dén cac déc tinh co ban va méi clia hop chit dugc xem xét. TAt ca céc
phuong 4n clia sang ché dugc mé ta trong tai liéu ndy da dwoc du tinh va c6 thé dwoc
doc tir ca c4i nhin khong han ché va toan dién (tirc 1a, sir dung ngdn ngit “bao gdm”)
va cai nhin khép kin va doc quyén (tirc 13, st dung ngdn ngit “gdém ¢6”). Khi duoc sir
dung trong tai lidu nay, cac diu ngodic don duge st dung dé chi 1) mot cai gi d6 1a su
cO mdt tuy ¥ sao cho (céc) monome c6 nghia 1a mot monome hodc nhiéu monome
hodc (met)acrylat c6 nghia 1a methacrylat hodc acrylat, 2) dé 1am ro hodc dinh nghia
thém mot thuat ngit d3 dugc dé cép trude @6, hodc 3) dé liét ké cac phuong én hep

hon.
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YEU CAUBAO HQ
1. Ché phdm polyuretan déo nhiét chira sin pham phén tmg cua: (i) thanh phan polyol

chira polyamit telechelic; va (ii) thanh phan polyisoxyanat; va thy y (iii) thanh phan

chét kéo dai mach;
trong d6 polyamit telechelic:

(a) c6 cac don vi l3p duge két ndi boi cac lién két, trong d6 cac lién két bao
gém cac lién két chira di t8, va c6 cac nhém chire cudi mach dugc chon tir carboxyl
hodc amin bac mdt hodc béc hai, trong d6 it nhét 70 ph?m trdm mol polyamit telechelic
¢6 chinh x4c hai nhém chirc cudi mach cua cung mot loai chirc dugc chon tir nhém

gbém ¢4 cac nhom cudi mach amin hodc axit carboxylic;

(b) c6 mot doan polyamit chira it nhit hai lién két amit duoc din xuét tir phan
ing cua mdt amin v6i mot nhém carboxyl, trong d6 doan polyamit ndy chtra cac don
vi ldp dwoc din xuét tir hai hodic nhidu monome dugc chon tir cac lactam, axit

aminocarboxylic, axit dicarboxylic, va diamin;

(c) trong d6 it nh4t 10 phan trim tdng sb cac lién két chira di t6 1a céc lién két
amit; va

(d) trong d6 it nhat 50 phan tram cac lién két amit 1a c4c lién két amit béc ba.

2. Ché phim polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 doan polyamit néu trén cua

d4u hiéu (b) c6 it nhit mot trong cac dau hidu sau:

(i) céc lién két amit néu trén dwgc dan xuat tir su tring hop cic monome tao amit
va it nhat 90 phan trdm mol cdc monome néu trén dugc lya chon tir nhém gom c6 cac
lactam va axit aminocarboxylic sao cho polyamit néu trén 1a mot copolyme ciia it nhét

hai monome khéc nhau; hodc

(i) cac lién két amit néu trén dugc dan xuat tir su trung hgp cdc monome tao

amit va it nhat 90 phan trim mol cdc monome nay la céc luong két hop cia céac
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monome axit dicarboxylic va diamin sao cho polyamit néu trén 12 mot copolyme cua it

nhat ba monome khéac nhau; hoic

(iif) cdc lién két amit néu trén duoc din xuét tir sy tring hop hdn hop gdm cac
monome axit dicarboxylic, diamin va ho#c lactam va/hodc axit aminocarboxylic sao
cho téng s (c4c) monome axit dicarboxylic va (c4c) monome diamin cé mit vé6i
lugng 10 phan trim mol hodc nhidu hon va téng s6 cic monome lactam va/hodc axit
aminocarboxylic ¢6 mit trong hdn hop monome véi luong 10 phan trim mol hodc

nhiéu hon.

3. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo didm 1, trong d6 it nhit 50 phdn tram khéi
lugng ciia polyamit telechelic néu trén duoc tao thanh béi cac don vi lap dan xuét tir
cac monome dugc lya chon tir nhém gém c0 cdc monome lactam, monome axit

aminocarboxylic, monome axit dicarboxylic, vd monome diamin.

4. Ché phim polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 it nhit 10 phan tram khéi
lvgng clia polyamit telechelic néu trén dugc tao thanh boi cac don vi lip duge dan
Xudt tir cAc monome duoc Iva chon tir nhom gém cO cac monome lactam, monome

axit aminocarboxylic, monome axit dicarboxylic, va monome diamin.

5. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 it nhit 50 phan tram khéi

lugng cla doan polyamit néu trén chira cac don vi 1dp cd cau tao sau:

0 (@)
/[k Ro
<™
Re

Rd

trong d6 R, 1a phén alkylen cia axit dicarboxylic va la mdt alkylen vong, mach
théng, hodc mach nhanh c6 tir 2 dén 36 nguyén tir cacbon, tuy y bao gém 1 di t cho

mdi 3 hodc 10 nguyén tir cacbon ctia diaxit; va

trong d6 Ry, 1a mot lién két truc tiép hodc 1a nhom alkylen mach théng hoac mach

nhénh c6 tir 2 dén 60 nguyén tir cacbon va R, va Ry riéng biét 1a nhém alkyl mach
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théng hodc mach nhanh c6 tir 1 dén 8 nguyén tir cacbon, hodc R, va Ry két nbi véi
nhau d tao thanh mdt nhém alkylen mach théng hodc mach nhanh c6 tir 1 dén 8

nguyén tir cacbon.

6. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo diém 5, trong d6 don vi:

trong cAu tric don vi lap ctia doan polyamit néu trén dwoc din xudt tir sy tring hop cic

monome diamin bao gém piperazin.

7. Ché phim polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 it nhit 50 phéan trim khéi

lugng ctia doan polyamit néu trén chtra cac don vi 1ap c6 clu tao:

trong d6 cac don vi lap nay duoc din xuét tir cic monome duge chon tir nhém g0m c6
cac monome lactam va monome axit amino carboxylic; trong d6 mdi R, doc 1ap 1a
nhém alkyl mach thing hoic mach nhanh chira tir 5 dén 12 nguyén tir cacbon, va mdi
R doc 1ap 1a nhom alkyl mach théng hodic mach nhanh chira tir 1 dén 8 nguyeén tu

cacbon.

8. Ché pham polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 it nhét 80 phan trim c4c nhém

chire cudi mach cua polyamit telechelic ctia thanh phan (i) 14 cAc nhém amin bac hai.

9. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 it nhit 80 phan trim cac nhém
chitc cudi mach cua polyamit telechelic cta thanh phan (i) 1a cac nhém cubi mach

carboxyl badc mdt hodc béc hai.
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10. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 polyamit telechelic ¢ khdi
luong phan tir trung binh khdi nam trong khoang tlr 200 dén 10.000g/mol; va

trong d6 polyamit telechelic nay, khong chtta dung moi bat ky, c6 d6 nhét nho
hon 100 Pas & nhiét d6 70°C khi dugc do béng may do d6 nhét dia tron Brookfield véi

su chuyén dong quay cia dia tron 12 5 vOng/phut.

11. Ché pham polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 polyamit telechelic néu trén
con chira it nhat mot doan oligome dugc chon tir nhom gém cé doan polyeste, doan

polyete, doan polycarbonat, hoic két hop cila chung.

12. Ché pham polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 thanh phén (ii), thanh phin
polyisoxyanat, chira mét diisoxyanat thom, mdt diisoxyanat béo, hodc hdn hop cia

chung.

13. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo diém 1, trong d6 thanh phan (ii), thanh phin
polyisoxyanat, chira diphenyl metan-4, 4'-diisoxyanat (MDI), H;; MDI, m-xylylene
diisoxyanat (XDI), m-tetrametyl xylylen diisoxyanat (TMXDI), phenylen-1, 4-
diisoxyanat (PPDI), 1,5-naphthalen diisoxyanat (NDI), diphenylmetan-3, 3'-dimetoxy-
4, 4'-diisoxyanat (TODI), isophoron diisoxyanat (IPDI), 1,4-xyclohexyl diisoxyanat
(CHDI), hexametylen diisoxyanat (HDI), 1,6-diisoxyanato-2,2,4,4-tetrametyl hexan
(TMDI), 1,10-decan diisoxyanat, trans-dixyclohexylmetan diisoxyanat (HMDI), hoic
két hop bat ky ctia chung.

14. Ché pham polyuretan déo nhiét theo diém 1 trong d6 thanh phan (iii), thanh phin
kéo dai mach, chira mot hogc nhiéu glycol mach ngin c6 tir 2 dén 10 nguyén tlr

cacbon.

15. Ché phim polyuretan déo nhiét theo diém 1 trong d6 thanh phdn (iii), thanh phin
kéo dai mach, chira etylen glycol, dietylen glycol, propylen glycol, dipropylen glycol,
tripropylen glycol, trietylen glycol, cac ddng phan cis-trans xyclohexyl dimetylol,
neopentyl glycol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, 1,3-butandiol, va 1,5-pentandiol,
benzen glycol (HQEE), xylylen glycol, resorcinol, bis(beta-hydroxyethyl) ete,
catechol, hozc két hop bt ky ctia chung.
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16. Ché phdm polyuretan déo nhiét theo didm 1, trong d6 it nht 75 phan trim c4c lién

két amit 12 cac lién két amit bac ba.

17. Ché pham polyuretan déo nhiét theo didm 1, trong d6 it nhat 85 phan trim c4c lién

két amit 1a cac lién két amit bac ba.
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