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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT CHE PHAM NHUA POLYAXETAL

(57) Sang ché dé cap dén ché pham nhya polyaxetal toan dién hon. Theo sang ché, axit
polycarboxylic béo (e) c6 nhiéu hon hodc bing bén cacbon va nhiéu hon hoic bang hai
nhom carboxyl va chat chéng oxy hoa phenol bi che (f) dugc két hop vao copolyme
polyaxetal thu dugc bang cach copolyme hoa trioxan dudi dang monome chinh (a) véi ete
dang vong va/hodc formal dang vong mdi chat c6 it nhat mot lién két cacbon-cacbon duéi
dang comonome (b) st dung axit heteropoly cu thé 1am chat xuc tac polyme hoa (c), bd
sung, vao san pham phan ung thu duoc, hop chat (d) 1a hop chat bat ky trong sO cacbonat,
hydro cacbonat, va carboxylat cua nguyén t6 kim loai kiém hozc nguyén t6 kim loai kiém
tho, hydrat cta ching, va hydroxit cua nguyén t6 kim loai kiém hodc nguyén t6 kim loai
kiém thd, va nhao trén nong chay hdn hop dé bat hoat chat xuc tac polyme hoa (c).
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Linh vie ky thuit dwge dé cap
Sang ché d& cap dén phuong phép san xuét ché phdm nhua polyaxetal.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Nhuya polyaxetal (con dugc goi 1a nhua polyoxymetylen, viét tit 12 nhwa POM)
¢b céc tinh chit co hoc dugce can béng 6t va ¢o, vi du, dic tinh mai mon va chiu mai
mon, tinh bén héa chét, tinh chiu nhiét, va cac dic tinh vé dién rat tét, va do d6 duogc
st dung rong rdi trong nhiéu linh vic gdm, vi du, xe gin may va céc san pham dién va
dién tu.

Bt ngd 13, cac dic tinh duge yéu ciu trong céc linh vuc nay dan trd nén tinh vi
- hon. D& dép tmg céc yéu cau nay, ché phim nhya polyaxetal chita nhya polyaxetal va
hop chit chtra nhém carboxyl c¢6 pKa lén hon hodc béng 3,6 da duoc dé xuht (vi du,

xem tai li¢u patent 1).

Hop chét chira nhom carboxyl khéng bi gidi han cu thé mién la pKa Ién hon
hodc bing 3,6, va vi du vé cic hop chit nay bao gdm nhidu hop chét khac nhau cé
nhom carboxyl tu do, nhu, axit carboxylic béo, axit carboxylic béo dang vong, va axit
carboxylic thom. Axit polycarboxylic béo, béo dang vong, va thom cling c6 thé duoc
st dung & dang co it nhit mét nhém carboxyl, nhu trong monoeste cia axit
dicarboxylic (vi duy, monoetyl maleat, monometyl fumarat, va monoetyl fumarat),
mono- hodc dieste cla axit tricarboxylic, va mono-, di-, hodc trieste cua axit
tetracarboxylic. Axit carboxylic dugc uu tién la axit mono- hodc dicarboxylic béo va

axit monocarboxylic thom.

Ché pham nhua polyaxetal con co thé bao gdm, vi du, chit chéng oxy héa, hop
chét kim loai kidm hodc kidm thd, va chat 1am én dinh. Vi du wu tién cta chit chong

oxy héa bao gdbm chét chdng oxy héa phenol (cu thé 13, cac phenol bi che).

DPuoc dé xudt 1a it nhat mot chit dugc chon tir polyalkylen glycol, este cia axit
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béo, amit cta axit béo, mudi kim loai cta axit béo, v.v. co thé duoc str dung lam chit
lam 4n dinh qué trinh. Lam mudi kim loai cua axit béo, mudi cla axit béo c6 10 hoic
nhidu hon 10 cacbon va kim loai ¢6 thé dugc st dung. Tét hon 13, kim loai nay 13 kim
loai tir hoa tri mot dén hoa tri bén (cu thé 1a hoa tri mot hoic hoéa tri hai). Thong
thuong, t8t hon néu mubi kim loai kiém thd (nhu Mg hodc Ca) dugce sir dung. Vi du vé
mudi kim loai cua axit béo bao gdm magie stearat, canxi stearat, k&m stearat, va canxi

12-hydroxystearat.

Ché phdm nhya polyaxetal dugc mo ta trong tai liéu patent 1 ¢6 tac dung cai
thién t6t d6 6n dinh nhiét ctia nhwa polyaxetal (cu thé 13, do on dinh néng chay trong
qué trinh dac). Ché pham nay ciing c6 thé Gc ché luong formaldehyt tao thanh dén
mre cyc thdp va c6 tac dung cai thién rat tt mdi truong lam viée. Ngoai ra, ché phdm
nay c6 thé trc ché su tao thanh formaldehyt ngay ca & cac diéu kién khic nghiét va co
thé ngin khong cho céc san phidm phan hiy dinh vao khudn dtc (cin khudn), ngin sy
tach san phdm phan huy tir san phdm déc, va su gidm chét luong san phdm duc do

nhiét dé thé hién tac dung cai thién chét luong cta san phim dtic va kha ning tao hinh.

Ngoai ra, dugc biét ring viéc bd sung mudi kim loai cia axit béo 1am thanh phén
ctia ché pham nhua polyaxetal gop phén cai thién céc tinh chét vat Iy cta phan duoc
han cta san phdm dic nhua polyaxetal (vi du, xem tai liéu patent 2). Nguyén liéu axit
béo ctia mudi kim loai axit béo tbt hon néu 1a axit myristic, axit palmitic, hodc axit
stearic. Hop chit kim loai lam nguyén liéu cta mubi kim loai axit béo tét hon néu 1a
hydroxit, oxit, hodc clorua cua canxi. Vi dy uu tién cia mubi kim loai axit béo bao
gdm canxi dimyristat, canxi dipalmitat, canxi distearat, canxi (myristat-palmitat),
canxi (myristat-stearat), va canxi (palmitat-stearat). Cu thé, mubi kim loai axit béo t6t

hon néu 13 canxi dipalmitat ho#c canxi distearat.
Trong qué trinh san xuét copolyme polyaxetal sit dung trioxan lam monome
chinh (a) va ete dang vong va/hodc formal dang vong co it nhét mot lién két cacbon-

cacbon lam comonome (b), ciing dugc dé xuat 1a thuc hién viéc copolyme hoa bang
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cach sir dung axit heteropoly dugc biéu dién béi cong thic (1) lam chét xuc tac
polyme hoa (c) va bt hoat chét xuc tac polyme hoa (c) bang cach bd sung hop chét (d)
1a cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat cia nguyén t6 kim loai kiém ho#ic
nguyén té kim loai kiém thd hodc hydrat ctia chiing vao sén phdm phan ng va nhao

tron néng chay hdn hop (xem tai liéu patent 3).
Hin[M'xM?,0z]-nH,O (1)

trong d6, M! 1a nguyén tb trung tim gébm mét hogc hai nguyén t6 duge chon tir P va
Si; M? 1a mot hoiic nhiéu nguyén td hop tac dugc chon tr W, Mo, va V; va x 1a sb
nguyén 16n hon hodc bang 1 va nhd hon hoic bang 10, y 1a s6 nguyén 16n hon hoic
bang 6 va nho hon hoic bing 40, z 13 s6 nguyén 16n hon hoic bing 10 va nhé hon
hodc bang 100, m 13 sé nguyén 16n hon hogc bing 1, va n 1a sé nguyén 16n hon hosc

bang 0 va nhé hon hoic bang 50.

Ciing duoc d& xut 1a viéc st dung hop chét hydroxit hodc alkoxit ctia kim loai
kidm hodc kim loai kiém thd 1am chét bét hoat (d) chét xuc tac polyme hoa (c) (xem tai

liéu patent 4).

Theo cac sang ché tir tai lidu patent 3 va 4, khong chi chét xtc tc polyme héa c6
thé dugc bat hoat hiéu qua ma ca céac phén cudi khéng dn dinh cling c6 thé duoc lam
dn dinh bing cach str dung hop chét hydroxit ho#c alkoxit ctia kim loai kiém hodc kim
loai kiém thd 1am chét bit hoat chét xuc tac polyme hoa, va copolyme polyaxetal chét
luong cao c6 do On dinh nhiét rAt t6t va tao ra lugng rit nhé cta formaldehyt c6 thé

duoc san xuat khong ton kém nhd quy trinh san xuat don gian.

Ngoai ra, so véi phuong phap bat hoat udt thong thudng, viéc bét hoat khd co
thé 1am bit hoat nhanh chéng va hoan toan chét xuc tac polyme héa va sau d6 1am 6n
dinh céc phin cudi khong 6n dinh nhd quy trinh duge hop ly hoa trong doé quy trinh
bit hoat ndy dugc don gian hoa va quy trinh rira duge bod qua. Két qua 13, copolyme
polyaxetal chét lwong cao 6n dinh nhiét va ¢6 luong phan cudi khong 4n dinh va luong

formaldehyt thoat ra cuc nhé c6 thé duoc tao ra ma khong tén kém va khong gy ra
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cac van dé, nhu sy phan hiy va thoai héa, do chét xuc tac.
Tai liéu patent 1: Don sang ché Nhat Ban sb cong bd 2000-239484
Tai liéu patent 2: Don sang ché Nhat Ban sb cong bd H11-323076
Tai liéu patent 3: Pon sang ché Nhat Ban s cong bb 2014-105278
Tai liéu patent 4: Pon sang ché Nhat Ban sb cong bb 2014-105279
Bién chét ky thuit ciia sing ché

Trong nhitng ndm gin day, copolyme polyaxetal chit lugng cao, cu thé 1a c6 do
dn dinh nhiét t6t va tao ra lwong formaldehyt rAt nho 12 cin thiét. Ngoai ra, duoc biét
ring thanh phan c4u thanh ché phim nhya polyaxetal c6 thé anh huéng dén hinh thic
bén ngoai cua vat duc.

Ngay ca & ché phdm nhua polyaxetal theo tai liéu patent 1 dén 3, co ly do dé can
phai cai thién thém kha ning trc ché luong formaldehyt thoat ra va cai thién hinh thirc
bén ngoai cua vat duc.

Muc dich cua sang ché 1a dé xuét ché phdm nhya polyaxetal toan dién hon & chd

lugng formaldehyt thoét ra 1a rAt nhé va vat duc c6 thé co hinh thirc bén ngoai dep hon.

Tac gia sang ché di nghién ctru sau hon dé dat duogc muc dich néu trén va két
qua 1a, phat hién ra rang c6 thé dat dugc muc dich bang céch sir dung axit heteropoly
cu thé 1am chit xtc tic va bd sung axit carboxylic cu thé va chit chéng oxy héa cu thé
vao copolyme polyaxetal thu dugc bang cach nhao tron néng chay, vi du, cacbonat clia
kim loai kiém hodc kim loai kiém thd dé bét hoat chét xtc tic va xir ly cac phan cudi
khoéng dn dinh, va séng ché duoc hoan thanh. Cu thé hon, sang ché d& xuit cac dbi
tugng sau.

(1) Sang ché d& cap dén quy trinh sén xuét ché pham nhwa polyaxetal bing cach
bd sung hop chat (d) 1a cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat ciia nguyén t6 kim
loai kiém ho#c nguyén t6 kim loai kiém thd hozc hydrat ciia chung hodc hydroxit cua

nguyén t6 kim loai kiém hogic nguyén to kim loai kiém tho vao san pham phan tng thu
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duoc bing cach copolyme hoa trioxan dudi dang monome chinh (a) va ete dang vong
va/hodc formal dang vong co it nhét mot lién két cacbon-cacbon dudi dang comonome
(b) st dung axit heteropoly dugc bidu dién boi cong thie (1) dwgc thé hién dudi day
lam chét xtc tic polyme hoéa (c); nhao trdn nong chay hén hop dé 1am bét hoat chét
xtic tac polyme hoa (c) va tao ra copolyme polyaxetal; va bd sung axit polycarboxylic
béo (e) ¢6 nhidu hon hogc bing bbn cacbon va nhidu hon hodc bang hai nhém
carboxyl véi lugng 16n hon hodc bang 0,002 phan trong lwong va nho hon hodc bang
0,1 phan trong lugng va chét chéng oxy héa phenol bi che (f) v6i lwgng 16n hon hodc
bang 0,01 phan trong lugng va nho hon hodc bang 0,5 phan trong lwgng vao 100 phén

trong lugng copolyme polyaxetal,
Hm[M'xM2,0z]-nH20 (1)

trong d6, M! 12 nguyén t trung tAm gdm mot hodc hai nguyén t5 duoc chon tir P va
Si; M? 1a mot hodc nhiéu nguyén td hop tac dugce chon tr W, Mo, va V; va x la sb
nguyén 16n hon hodc bang 1 va nho hon hodc bang 10, y 1a s6 nguyén 16n hon hodc
bing 6 va nho hon hogc béng 40, z 14 sé nguyén 16n hon hogc bang 10 va nho hon
hodc bang 100, m 1a s6 nguyén 16n hon hoic bing 1, va n 1a sd nguyén 16n hon hodc
bing 0 va nho hon hoic bing 50.

(2) Sang ché d& cap dén phuong phap san xuét ché pham nhua polyaxetal theo
khia canh (1), trong d6 axit polycarboxylic béo 1a mdt hodc nhiéu axit dugc chon tir
axit adipic, axit decandioic, va axit dodecandioic.

(3) Sang ché @& cap dén phuong phap san xuét ché phdm nhya polyaxetal theo
khia canh (1), trong d6 axit polycarboxylic béo 1a nhwa copolyme cuia axit etylen
acrylic ho#ic nhya copolyme cuia axit etylen metacrylic.

Hiéu qué cua sang ché

Sang ché ¢o thé vira dat duoc su e ché lugng formaldehyt tao thanh & mirc thip

vira cho dugc hinh thirc bén ngoai dep mét cua vat dac. Do do, sdng ché c6 thé tao ra
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ché phdm nhua polyaxetal c6 tinh toan dién cao hon.
Mo ta chi tiét sang ché

Cac phuong an cu thé cua sang ché s& dugc md ta chi tiét sau ddy, nhung séng
ché khong bi gi¢i han & cac phuong 4n nay va cé thé duoc thuc hién bang cich thay

dbi thich hop trong pham vi myc dich cla sang ché.
Phuong phap san xuét copolyme polyaxetal

Theo séng ché, copolyme polyaxetal thu dugc bang copolyme héa trioxan, 1a
trime dang vong ctia formaldehyt, du6i dang monome chinh (a) va ete dang vong
va/hoic formal dang vong c6 it nhdt mot lién két cacbon-cacbon dudi dang comonome
(b) st dung axit heteropoly dinh tru¢c lam chit xuc tac polyme hoa (c); va bd sung
mubi dinh truéc (d) vao san pham phan tmg thu dugc va nhao tron néng chay hdn hop
dé bAt hoat chit xuc tac polyme héa (c). Theo sang ché, axit polycarboxylic (e) c6
nhidu hon hoidc bing bdn cacbon va chira nhiéu hon hoic bing hai nhém carboxyl va

chét chdng oxy hoa phenol bi che (f) dugc bd sung vao copolyme polyaxetal.
Comonome (b)

Lam comonome, hop chit (b) dugc chon tir ete dang vong va formal dang vong
ma mdi hop chét c6 it nhat mot lién két cacbon-cacbon dugce st dung. Vi du cu thé cua
hop chét (b) duge st dung lam comonome bao gdbm 1,3-dioxolan, dietylen glycol
formal, 1,4-butandiol formal, 1,3-dioxan, etylen oxit, propylen oxit, va epiclohydrin.
Cu thé, xem xét do on dinh cua qu4 trinh polyme hoéa, vi dy, 1,3-dioxolan, dietylen
glycol formal, 1,4-butandiol formal, 1,3-dioxan, va etylen dioxit dugc uu tién. Ngoai
ra, este dang vong nhu B-propiolacton va hop chét vinyl nhu styren cfing c6 thé duoc
str dung. Ngodi ra, lam comonome, ete dang vong hodc formal dang vong don churc ¢
nh6m phan tir thé, nhu butyl glyxidyl ete va 2-etylhexyl glyxidyl ete, cling co thé duoc
stt dung. Hon nita, lam comonome, hop chét c6 hai nhém ete dang vong hodc formal

dang vong co thé polyme hoa, nhu diglyxidyl ete va diformal cta alkylen glycol, vi du,
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butandiol dimetyiden glyxeryl ete, va butandiol diglyxidyl ete; va hop chét c6 nhiéu
hon hodic bing ba nhém ete dang vong hodc formal dang vong c6 thé polyme hoa, nhur
glyxerin triglyxidyl ete, trimetylol propan triglyxidyl ete, va pentaerythritol
tetraglyxidyl ete, cling co thé dugc st dung. Do d6, copolyme polyaxetal c6 ciu triic

mach nhanh hoic cau tric lién két ngang cling dugc bao gdm trong sang che.

Theo sang ché, lrong hop chét (b) dugc st dung l1am comonome dugc chon tir
ete dang vong va formal dang vong t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0,1 dén 20% mol,
t5t hon nita 13 tir 0,2 dén 10% mol, duéi dang ty 1& theo monome tdng (tdng lwong
monome chinh va comonome). Lugng qua nhd clia comonome s€ lam tang phan cudi
khéng 6n dinh ciia copolyme polyaxetal thd dugce tao ra boi viéc polyme hoa dan dén
lam giam d6 6n dinh. Lugng qué 16n clia comonome s& lam mém copolyme sinh ra

din dén gay ra su giam bat lgi diém néng chay.
Chét xuc tac polyme héa (c)

Mot trong sb cac dic diém cua sang ché 1a viéc str dung axit heteropoly lam chat
xuc tac polyme hoéa (c) trong qud trinh san xuét copolyme polyaxetal nhu dugc md ta &

trén.

Theo sang ché, axit heteropoly dugc st dung lam chét xuc tac polyme héa (c) 1a
thuat ng@t chung chi polyoxometalat dugc tao ra béi viée tach nude va ngung tu cac
oxyaxit khac nhau va cé nguyén t6 khéc loai cu thé & tAm va bao gém ion phirc don
nhan hodc hai nhin dugc tao thanh nho viéc ngung tu nhom axit da ngung tu bang
cach chia sé nguyén tr oxy. Axit ngung tu nhan khac loai nay c6 thé dwgc biéu dién
bdi cong thie (1) dudi day:

Hi[M4%M?,0z]-nH20 (1)

Trong cdng thie (1), M! 1a nguyén t6 trung tdm gdm mot hodc hai nguyén tb
duoc chon tir P va Si; M? 1a mot hodc nhiéu nguyén td hop tac dugc chon tr W, Mo, va

V: va x 1a s6 nguyén 16n hon hodc bang 1 va nhé hon hoic bing 10, y 1a s6 nguyén 16n
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hon hoic bang 6 va nho hon hoic bing 40, z 13 s6 nguyén 16n hon hozc bang 10 va
nhé hon hodc bing 100, m 1 sé nguyén 16n hon hoic bing 1, va n 14 s6 nguyén 16n

hon hodc bing 0 va nhé hon hoic bang 50.

Vi du cu thé vé axit heteropoly bao gdm axit phosphomolipdic, axit
phosphotungstic, axit phosphomolipdotungstic, axit phosphomolipdovanadic, axit
phosphomolipdotungstovanadic, axit phosphotungstovanadic, axit silicotungstic, axit
silicomolipdic, axit silicomolipdotungstic, va axit silicomolipdotungstovanadic. Cu thé,
xem xét d6 én dinh cua viéc polyme héa va dd 6n dinh ciia ban than axit heteropoly,
axit heteropoly t6t hon 1a it nhat mot trong sb axit silicomolipdic, axit silicotungstic,

axit phosphomolipdic, va axit phosphotungstic.

Theo sang ché, mic du luong axit heteropoly néu trén dugc sit dung thay d6i
phu thudc vao loai cua nd va co thé dugc thay ddi thich hop dé kiém soat phan tmg
polyme hoa, lvong nay thuong nim trong khoang tir 0,05 dén 100 ppm (sau ddy d& cap
dén ppm trong lugng/trong lugng), t6t hon 1a tir 0,1 dén 50 ppm, theo tong luong
monome cin dugc polyme hoa. O axit heteropoly c6 tac dung rdt manh, nhu axit
phosphomolipdic va axit phosphotungstic, luong tr 0,1 dén 10 ppm 1a du. Thuc té 1a
viéc copolyme hoda co thé thuc hién véi lwong nhé chit xic tac 13 hidu qua dé gitr cac
phan Ung khong mong mudn, nhu phan hiy va khir polyme héa mach chinh cta
polyme, bing chét xtc tac, dén murc thip nhit va trc ché su tao ra nhom cudi khong on
dinh, nhu nhém cudi format (-O-CH=0) va nhém cubi hemiaxetal (-O-CH,-OH) va

cOn ¢6 loi vé mat kinh te.

P& thyc hién ddng nhit phan tng, chét xtc tac polyme héa dugc pha lodng nhu
mong mubn bang dung moi tro khong anh hudng bét 1gi dén viéc polyme héa va sau
d6 duge bd sung vao monome chinh va/hodc comonome. Vi du uu tién ciia dung moi
tro bao gbm, nhung khong gidi han &, este thu duoc bing viéc ngung tu axit
carboxylic phéan tir luong thip c6 1 dén 10 cacbon, nhu axit formic, axit axetic, axit

propionic, va axit butyric, va ruou phan tr lugng thip c6 1 dén 10 cacbon, nhu
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metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, 2-metyl-1-propanol, 2-
metyl-2-propanol, 1-pentanol, 3-metyl-1-butanol, va I-hexanol; va keton phan tu
luong thép c6 1 dén 10 cacbon, nhu axeton, 2-butanon, 2-pentanon, 3-pentanon, 2-
hexanon, 3-hexanon, metyl isobutyl keton, va metyl t-butyl keton. Xem xét, vi du, kha
ning Ung dung trong cdng nghiép, vi du dugc uvu tién nhét 14 metyl format, etyl format,
metyl axetat, etyl axetat, butyl axetat, axeton, 2-butanon, va metyl isobutyl keton. Chét
xuc tdc polyme hoa dugce hoa tan trong dung moi tro & ndng do, t&t hon 13, tir 1 dén
30% trong lugng/trong lugng, nhung khong gidi han & d6. Ngoai ra, cling dugc vu ti€n
khi tron trude lugng chét xac tic polyme héa dinh trude véi mot phan hoic toan bd
luong ciia mot hodc nhiéu monome chinh, comonome, chét bién d6i phéan t lugng néu
trén, v.v. va bd sung dung dich thu dugc vao hé polyme héa dé thuc hién phan tng

polyme hoa.
Diéu ché copolyme

Theo sang ché, viéc diéu ché copolyme polyaxetal thd bing phan ng polyme
hoa ¢6 thé duoc thuc hién bing cing mot phuong phap va thiét bi nhu dbi véi viée
copolyme hoa trioxan da biét thong thuong. Tic 1a, tit ca trong s6 kiéu theo mé, kiéu
lien tuc, va kiéu ban lién tuc déu co thé dugc s dung, va phuong phap st dung
monome long va tao ra polyme khéi bot rén v6i su tién trién cla viéc polyme héa
thuong dugc st dung. Voi thiét bi polyme héa duge stt dung trong sang ché, dudi dang
kiéu theo mé, thung phéan tmg cu thé duoc trang bi may khuéy ¢ thé duge st dung.
Vi kiéu lién tuc, may nhao tron déng thoi, may nhao tron ép dun lién tyc hai truc vit,
mdy nhao tron lién tuc canh hai tryc vit, va thiét bi polyme hoéa lién tuc cho trioxan,v.v.
da duoc dé xuét cho dén nay co thé dugc st dung. Ngoai ra, viéc két hop hai hodc

nhiéu hon hai thiét bi polyme héa c6 thé dugc st dung.

Mic du phuong phéap polyme héa khong bi gidi han cu thé, nhu duoc dé xuit &
trén, luong chét xtc tic yéu cAu c6 thé dugc giam bang cach tron trudce thich hop

trioxan, comonome, va axit heteropoly dudi dang chét xtc tac polyme hoa ddng thoi
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duy tri trang thai pha 1ong va cép dung dich hdn hgp nguyén liéu cua phan ung thu
dugc vao thiét bi polyme hoa dé thuc hién copolyme hoa. Két qua 1a, c6 loi dbi voi
viéc tao ra copolyme polyaxetal v6i luong formaldehyt thoét ra it hon va 1a phuong
phap polyme hoa dugc vu tién hon. Nhiét 4o polyme hoa nim trong khoang tir 60°C
dén 120°C.

Theo sang ché, trong viéc diéu ché copolyme polyaxetal bang polyme hoéa
monome chinh (a) va comonome (b), chét chuyén mach da biét, vi du, axetal mach
thing phén tr lugng thap, nhu metylal, c6 thé dugc bd sung dé didu chinh mirc do

polyme hoa.

Viéc polyme hoa duge thuc hién theo mong mudn & trang thai vé co ban khong
chira céc tap chét co hydro hoat tinh, nhu nuéc, metanol, va axit formic, vi du, ¢ trang
thai trong d6 luong ctia mdi trong s& cac tap chit nay 13 nho hon hodc bing 10ppm.
Do d06, dugc mong mudn 13 st dung trioxan, ete dang vong va/hodc formal dang vong
thu dugc dé chira cac tap chit nay cang it cang tdt, dudi dang monome chinh va

comonome.

[Hop chét (d) 1a cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat ciia nguyén t6 kim loai
kim hodc nguyén t& kim loai kiém thd hodc hydrat cia ching hodc hydroxit cua

nguyén to kim loai ki€ém hogc nguyén to kim loai kiém tho]

Theo sang ché, hop chét (d) 1a cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat clia
nguyén t kim loai kiém hoic nguyén t8 kim loai kiém thd hodc hydrat ctia chung hodc
hydroxit ciia nguyén t6 kim loai kiém hodc nguyén té kim loai kidm thd duoc bd sung
vao copolyme polyaxetal (copolyme polyaxetal thd) thu dugc bang cach copolyme hoa
nhu dugc mo ta & trén va chira chét xtc tac polyme héa va ¢ phan cubi khong 6n dinh,
va hdn hgp dugc nhao tron néng chdy d8 bAt hoat chit xuc tic polyme hoéa va lam
gidm nhom cudi khong 6n dinh c6 trong copolyme polyaxetal (copolyme tho) dé lam
dn dinh. Sau day, "cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat cia nguyén t6 kim loai

kidm hodc nguyén t6 kim loai kiém thé hodc hydrat cia chung hodc hydroxit cia
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nguyén td kim loai kiém hodc nguyén td kim loai kidm thd" ciing duoc dé cap dén
thanh phan (d). Viéc lam dn dinh nay c6 thé dugc thuc hién don gian va hiéu qua hon
bing cach bd sung truc tiép thanh phan (d) ma khong can dua copolyme polyaxetal thd

thu dugc bing copolyme hoéa qua cc quy trinh nhu rira.

Cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat clia nguyén t6 kim loai kiém ho#c nguyén

t6 kim loai kiém thd hoic hydrat ctia chung

Khi thanh phan (d) 13 cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat cua nguyén tb
kim loai ki®m hogc nguyén té kim loai kiém thd hodc hydrat ctia chiing, thanh phéan (d)
tdt hon 14 cacbonat, hydro cacbonat, carboxylat béo, carboxylat béo khdng no, hodc
carboxylat thom cua nguyén t6 kim loai kiém hodc nguyén t6 kim loai kiém thd hodc
hydrat ciia chung. Vi du cu thé v& thanh phan (d) bao gdbm, nhung khong gi6i han o,
lithi cacbonat, natri cacbonat khan, natri cacbonat monohydrat, natri cacbonat
decahydrat, kali cacbonat, rubidi cacbonat, xesi cacbonat, magie cacbonat, canxi
cacbonat, bari cacbonat, lithi hydro cacbonat, natri hydro cacbonat, kali hydro
cacbonat, xesi hydro cacbonat, lithi format monohydrat, natri format, kali format,
rubidi format, xesi format, magie format, canxi format, bari format, lithi axetat, natri
axetat, natri axetat trihydrat, kali axetat, rubidi axetat, xesi axetat, magie axetat, canxi
axetat monohydrat, magie axetat tetrahydrat, bari axetat, natri laurat, kali laurat, lithi
stearat, natri stearat, kali stearat, magie stearat, canxi stearat, natri gluconat, kali
gluconat, lithi lactat, natri lactat, kali lactat, lithi oxalat, natri oxalat, kali oxalat
monohydrat, lithi suxinat, mononatri suxinat, dinatri suxinat, dinatri suxinat
hexahydrat, dikali suxinat, dinatri adipat, dikali adipat, natri gluconat, kali gluconat,
lithi lactat, natri lactat, kali lactat, dinatri malat 1/2 hydrat, dinatri malat trihydrat,
dilithi tartrat monohydrat, dinatri tartrat dihydrat, kali hydro tartrat, dikali tartrat, kali
natri tartrat tetrahydrat, natri rubidi tartrat, lithi xitrat tetrahydrat, mononatri Xitrat,
dinatri xitrat, trinatri xitrat, trinatri xitrat dihydrat, natri aspartat monohydrat, dinatri

glutamat monohydrat, natri acrylat, kali acrylat, natri sorbat, kali sorbat, mononatri

-12-



32887

fumarat, lithi benzoat, natri benzoat, kali benzoat, xesi benzoat, kali hydro phtalat, lithi

salixylat monohydrat, natri salixylat, va kali salixylat.

Xem xét, vi dy, kha ning (ng dung trong cong nghiép, thanh phén (d) tét hon 12
lithi cacbonat, khan natri cacbonat, natri cacbonat monohydrat, natri cacbonat
decahydrat, kali cacbonat, magie cacbonat, canxi cacbonat, bari cacbonat, lithi hydro
cacbonat, natri hydro cacbonat, kali hydro cacbonat, lithi format monohydrat, natri
format, kali format, magie format, canxi format, bari format, lithi axetat, natri axetat,
natri axetat trihydrat, kali axetat, canxi axetat monohydrat, magie axetat tetrahydrat,
bari axetat, natri laurat, kali laurat, lithi stearat, natri stearat, kali stearat, magie stearat,
canxi stearat, mononatri suxinat, dinatri suxinat, dinatri suxinat hexahydrat, dikali
suxinat, lithi xitrat tetrahydrat, mononatri xitrat, trinatri xitrat, trinatri xitrat dihydrat,
natri aspartat monohydrat, dinatri glutamat, natri acrylat, kali acrylat natri sorbat, kali
sorbat, mononatri fumarat, lithi benzoat, natri benzoat, kali benzoat, kali hydro phtalat,

lithi salixylat monohydrat, natri salixylat, va kali salixylat.

Ngoai ra, xem xét mau ctia copolyme polyaxetal sau khi bét hoat chét xuc tac
polyme hoéa (c), thanh phén (d) tdt hon nita 13, vi dy, natri format, natri axetat, natri
cacbonat khan, natri cacbonat monohydrat, natri cacbonat decahydrat, natri hydro

cacbonat, dinatri suxinat hexahydrat, natri laurat, va natri stearat.

Khi thanh phan (d) 1 cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat ciia nguyén t6
kim loai kiém hodc nguyén t6 kim loai kiém thd hoic hydrat ctia chiing, thanh phén (d)
¢6 thé 12 hop chit don, c6 thé dugc st dung dudi dang két hop clia hai hodc nhiéu hon
hai hop chét, hogc c6 thé & trang thai 13, vi dy, hdn hop hodc mudi kép cia ching. Vi
du vé mudi kép bao gbm natri sesquicacbonat gbm natri cacbonat va natri hydro

cacbonat.

Khi thanh phan (d) 1 cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat ctia nguyén t6
kim loai ki®ém ho#c nguyén t6 kim loai kidm thd hoic hydrat ctia ching, mic di ham

lwong ciia thanh phdn (d) khong b gidi han cu thé, dugc wu tién khi thay doi thich hop
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ham lugng nay tuy vao (i) lugng chét xuc tac con lai trong polyme, (ii) kiéu va lugng
cia nhém cubi khong én dinh tao ra boi nhiéu diéu kién khic nhau clia qua trinh
polyme héa, va (iii) mirc hoat tinh ciia thanh phén (d) va cac diéu kién xit Iy (vi du,
nhiét do, thoi gian, va ty 1é tiép xuc). Cu thé, ham lugng cta thanh phén (d) t6t hon 1a
rAt nho va tét hon 12 nam trong khoang tir 0,002 dén 1,0 mili duong luwong, tot hon nita
14 tir 0,006 dén 0,34 mili dwong luong, t6t hon nira 1a tir 0,009 dén 0,17 mili duong
lugng, va con t6t hon 12 tr 0,009 dén 0,10 mili dwong lwong véi mdi 1kg copolyme
polyaxetal thd dugc tao ra bdi viéc copolyme hoéa. Gia tri b clia copolyme polyaxetal
sau khi bét hoat chat xuc tac polyme hoa (c) c6 thé giam xudng nhé hon hoic bang 2,0
bing cach didu chinh ham Iwgng ctia thanh phan (d) dén nhé hon hogc bang 1,0 mili
duong luong v6i mdi 1kg copolyme polyaxetal thd. Ngoai ra, gid tri b cua vién
copolyme polyaxetal sau khi bat hoat chét xtc tac polyme hoa (c) c6 thé giam dén nho
hon hogc béng 0,4 bing cach didu chinh ham lugng cta thanh phan (d) dén 0,34 mili

duong luong véi mdi 1kg copolyme polyaxetal thd.

Luong thanh phan (d) qua 16n 13 khong thich hop vi nguy co 1am giam mau cta
copolyme polyaxetal sau khi bét hoat chit xtc tac polyme hoa (c), va lugng thanh
phén (d) quéa nho ciing khdng thich hgp vi nguy co khong nhan dd higu qua bét hoat

hozc lam én dinh phan cudi khong on dinh.
Hydroxit cia nguyén t6 kim loai kiém hodc nguyén t6 kim loai kiém thd

Khi thanh phan (d) 1 hydroxit clia nguyén t kim loai kiém hodc nguyén té kim
loai kidm thd, thanh phan (d) t6t nhét 13, vi dy, lithi hydroxit, natri hydroxit, kali
hydroxit, magie hydroxit, canxi hydroxit, hodc bari hydroxit, nhung khong bi gi¢i han
& do.

Cu thé, xem xét mau cua copolyme polyaxetal sau khi bt hoat chit xtc tac
polyme hoa (c), thanh phén (d) tot hon 14 hydroxit ctia kim loai kiém va tét hon nita 12

lithi hydroxit hodc natri hydroxit.

Khi thanh phan (d) 1a hydroxit ctia nguyén t6 kim loai kiém hogc nguyén t6 kim
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loai kiém thd, mudi (d) dugc bidu difn boi cong thire (2) ¢ thé duge sit dung mot
minh, st dung & dang két hop hai hogc nhiéu hon hai thanh phéan, hoic duéi dang hdn

hop cua chung.

Khi thanh phén (d) 1a hydroxit ctia nguyén t6 kim loai kiém hodc nguyén tb kim
loai kidm thd, mic du ham lugng cua thanh phin (d) khong bi gi6i han cu thé, wu tién
viéc thay ddi thich hgp ham lugng ndy tuy vao (i) lugng chét xic tac con lai trong
polyme, (ii) kidu va luvgng ctia nhém cudi khong 6n dinh tao ra boi nhidu diéu kién
khac nhau cia viéc polyme hoda, va (iii) murc hoat tinh cta thanh phén (d) va cac diéu
kién xt Iy (vi du, nhiét do, thoi gian, va ty 18 tiép xtc). Cu thé, ham lugng clia thanh
phén (d) t8t hon 1a rdt nhd va t6t hon 13 nim trong khoang tir 0,001 dén 0,25 mili
duong lugng, t8t hon nita 13 tir 0,002 dén 0,10 mili duong lugng, va con tot hon 14 tur
0,002 dén 0,025 mili duong luong véi mdi 1kg copolyme polyaxetal thd dugc tao ra
bdi viée copolyme héa. Gigi han duéi ciia ham Iuong cua thanh phén (d) tac dong dén
gia tri chi s& néng chay (MI), va gid tri MI c6 thé dugc giam dén nho hon hoic bang
10 bing cach didu chinh ham lugng ctia thanh phan (d) dén 16n hon hodc bang 0,001
mili duong lwong v6i mdi 1kg copolyme polyaxetal thd, va gid tri MI c6 thé duoc
giam dén nhé hon hosc bing 10 bang cach didu chinh ham luong nay dén 16n hon
hoic bang 0,002 mili dwong lugng. Gii han trén ciia ham lugng cia thanh phan (d)
tac dong dén mau (gié tri b) clia vién, va gid tri b clia copolyme polyaxetal sau khi bét
hoat chét xtc tdc polyme hoa (c) c6 thé duge giam dén nho hon hodc bang 2,0 bing
cach didu chinh ham luwgng cia thanh phan (d) dén nho hon hoic bing 0,25 mili duong
luong véi mdi lkg cua copolyme polyaxetal tho. Ngoai ra, gia tri b cuia copolyme
polyaxetal sau khi bét hoat chét xuc tac polyme hoéa (c) c6 thé duge giam dén nho hon
hodc bing 1,0 bing cach didu chinh ham lugng cia thanh phan (d) dén nhé hon hoic
bang 0,10 mili dwong lugng véi mdi 1kg copolyme polyaxetal thd. Ngoai ra, gid tri b
cia copolyme polyaxetal sau khi bét hoat chit xtic tic polyme hoa (c) c6 thé dugc
gidm dén nho hon hodc bing 0,0 cach didu chinh ham lugng cta thanh phan (d) dén

nhé hon hodc bang 0,10 mili dwong lugng véi mdi 1kg copolyme polyaxetal tho.
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Luong thanh phan (d) qué 16n 13 khong thich hgp vi nguy co 1am gidm mau cua
copolyme polyaxetal sau khi bt hoat chat xuc tac polyme héa (c), va lugng thanh
phén (d) qua nho cling khong thich hop vi nguy co khong nhan duge du hiéu qua bét

hoat hodc 1am én dinh phan cubi khong on dinh.
Bét hoat chét xtc tac

Theo sang ché, dé ting cuong mau cua copolyme polyaxetal sau khi bét hoat
chét xuc tac polyme héa (c), ham lugng cia thanh phan (d) t6t hon 1 rit nho, nhung
cuc kho dé phan tan ddng nhét lwong thanh phin (d) rat nhé nay qua copolyme. Do dé,
viée bd sung thanh phan (d) tdt hon 1a duge thyc hién bing bt ky trong s6 (i) dén (iii)
dudi day:

(i) Dung dich cda thanh phan (d) dugc b sung truc tiép vao copolyme polyaxetal thd

thu dugc tir phan ing copolyme hoa;

(ii) Dung dich cta thanh phén (d) duoc nhing trong bdt copolyme polyaxetal va dugc
phan tan dong nhét trong d6, va sau d6, bdt sau khi phan tan dugc bd sung vao

copolyme polyaxetal tho; va

(iii) Thanh phin (d) & trang thai rin dugc phan tin ddng nhét tryc tiép trong bot
copolyme polyaxetal, va sau d6 bot sau khi phan tan dugc bd sung vao copolyme

polyaxetal tho.

Khi thanh phan (d) dwgc nhung trong bt copolyme polyaxetal, c6 thé thuc hién
viée tron bang may tron chuén gbm, vi dy, kidu truc ngang, kiéu V, kidu dai truyén,
kidu khudy, hoic kiéu dong tbc do cao. Hdn hop c6 thé duge dua truc tiép qua budc xir
ly néng chay hodc co thé dugc xr Iy néng chay sau khi chung cit dung moi bang, vi
dy, gia nhiét hodc giam &p. Ngoai ra, dung dich cua chit bit hoat va 1am n dinh c6 thé
duoc cp tir cbng nap ctia may ép dun va/hodc phan gitta bang cach phun hodc tuong
tu. Vao thoi diém nay, dung dich chét bt hoat va lam 4n dinh c6 thé duoc cép theo

cach chia nho ¢ nhi€u giai doan.
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Luong thanh phan (d) rAt nhé c6 thé duge phén tin dong nhét qua copolyme
bing cach bd sung thanh phan (d) nhu dugc mo ta & trén. Két qua 13, gia tri b cua
copolyme polyaxetal sau khi bét hoat chét xuc tac polyme héa (c) duge do bing may
do dd chénh léch mau co thé duoc giam dén nho hon hoic béng 2,0. Gia tri b trong
ban mo ta nay la gid tri dugc thé hién trén may do dd chénh 1éch mau SE-2000
(Nippon Denshoku Industries Co., Ltd. NIPPON DENSHOKU INDUSTRIES CO.,
LTD. san xuét) khi lugng dinh trude cua vién dugc dit vao trong 6 (6 tron) dé do,

duoc dit 1én ban mau va day lai, duge do.

Theo séng ché, trong viéc b4t hoat chét xuc tac sau khi polyme hoa, lugng
monome khong phéan tng thip dwoc wu tién. Lugng monome khong phan tng (téng
luong monome chinh va comonome khong phéan ng) t6t hon 1a nh6 hon hodc bing
10% trong lugng, con tbt hon 1a nho hon hoidc béng 5% trong lugng, va déé biét tot
hon 12 nhé hon hoidc bang 3% trong lugng copolyme thd. Do do, copolyme polyaxetal
tho tao ra bdi phan tng polyme hoa co thé duge xir Iy ma khong can rira, 1a khia canh
dic biét co loi cua sang ché. Lugng monome khong phan Gng thudng c6 thé duge
giam bang c4ch ting ty 1& polyme hoa dén 16n hon hodc bang mic nhit dinh, ma d&
dang nhan dugc boi sang ché bang cach kiém soat thich hop lugng chét xuc tac va thoi
gian polyme hoa (thoi gian luu trong kidu lién tuc) va c6 thé dat dugc trong khoang
thoi gian twong dbi ngin do sir dung chét xtic tac axit heteropoly c6 hoat tinh cao ngay
ca ¢ lugng nho. Ngoai ra, mot phan ciia cic monome con lai sau khi copolyme héa c6
thé dugc loai bo bang cach 1am bay hoi hodc lam bay hoi dén lugng monome con lai
dinh truGe. Ngoai ra, trioxan va comonome khéng phan tmg dwoc gom lai dudi dang
khi c¢6 thd duoc hoa léng trong hodc sau qua trinh copolyme hoa. Trong trudng hop
ndy, trioxan va comonome khong phan Gmg 6 thé duoc tai sir dung truc tiép dudi dang

mot phan ciia monome nguyén liéu, dan dén quy trinh c6 tinh kinh té hon.

Ngoai ra, theo nhu cAu, chit xuc tac-chét bat hoat hodc chit phan huy da biét

thong thuong déi voi phan cudi khong dn dinh c6 thé dugc st dung cung thanh phan
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(d).

Theo séng ché, thanh phan (d) c6 chirc nang nhu 1a chat bat hoat va lam 6n dinh
¢6 thé dugce bd sung trude hodc sau khi 1am néng chay copolyme polyaxetal thd hodc
ca trude va sau khi 1am nong chay. Thanh phén (d) c6 thé duoc bd sung theo cach chia

nho ¢ nhicu giai doan.

Khi thanh phan (d) duoc bd sung 1am chét bat hoat va lam 6n dinh, copolyme
thd t6t hon 13 cac hat min. Do d6, thiét bi phan tmg t6t hon 12 c6 chirc nang nghién
thich hop khéi san phim polyme héa. Tuy nhién, san phidm phan tng sau khi polyme
hoéa c6 thé dugc nghién riéng bing may nghién. C& hat clia copolyme thd trong viéc
bat hoat nho hon hoic béng 10mm, tdt hon 12 nho hon hodc bé'mg 4mm, va con tdt hon
1a nhé hon hoic bing 2mm trong it nhat 16n hon hodc bing 90% trong luwong

copolyme thd.

Axit polycarboxylic béo (€) co nhidu hon hoic bing bdn cacbon va nhiéu hon hoic

bang hai nhém carboxyl

Theo séng ché, axit polycarboxylic béo (e) ¢6 nhiu hon hodc bang bén cacbon
va nhiéu hon hodc bang hai nhém carboxyl va chit chéng oxy héa phenol bi che (f)

duoc bd sung vao copolyme polyaxetal thu duoc nhé quy trinh néu trén.

Dugc d& xuét 1a c6 thé cai thién dédng ké @6 6n dinh x{r ly ctia nhua polyaxetal va
trc ché déng ké su sinh ra formaldehyt bing cach bd sung hop chét chira nhém
carboxyl ¢6 pKa 1én hon hodc bang 3,6. Tuy nhién, hop chét chira nhém carboxyl
khong bi gidi han cu thé mién 14 pKa 16n hon hodc béng 3,6, va, vi du, chua duoc biét
1a hop chét chira nhém carboxyl cu thé gop phan cai thién hinh thirc bén ngoai cia vat

duc va ngin sy mit mau cua ché pham nhya polyaxetal c6 mét trong may dac.

Sang ché khac biét & chd trong sb cac hop chit chta nhém carboxyl, axit
polycarboxylic béo co it nhét hai nhém carboxyl va c6 it nhét bdn cacbon dugc st

dung.
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Axit monocarboxylic c¢6 diém sbi thip, so véi axit carboxylic c¢6 nhiéu hon hodc
bang hai nhém carboxyl, va c6 d twong thich kém véi polyaxetal. Ngay ca khi ché
pham nhua polyaxetal chira axit carboxylic, khi axit carboxylic la axit monocarboxylic,
lurong formaldehyt tao thanh khong thé dugc tre ché dén muc thap nhu trong sdng ché,
do su khac biét diém s6i va do twong thich voi polyaxetal, ngay ca khi lugng axit
monocarboxylic dugc ting sao cho luwong nhém carboxyl c¢6 trong axit
monocarboxylic dugc ting dén gia tri ndm trong khoang lugng wu tién ctua nhoém
carboxyl c6 trong diaxit carboxylic. Ngoai ra, hinh thirc bén ngoai cta vat dac 1a kém

so v&i sang ché. Do d6, axit monocarboxylic khong duoc wu tién 1a axit carboxylic.

Ngay ca khi axit carboxylic ¢6 trong ché phdm nhua polyaxetal c6 nhiéu hon
hodc bang hai nhém carboxyl, khi axit carboxylic la axit etandioic (axit oxalic, axit
dicarboxylic béo no c6 hai cacbon), axit propandioic (axit malonic, axit dicarboxylic
béo no co ba cacbon), ho#c trong tu, khdng may 13, ban than axit carboxylic ¢6 do 6n

dinh nhiét thip va do bén axit rit cao va do d6 c6 thé ting tc sw phan hiy polyaxetal.

Axit polycarboxylic béo (e) ¢ thé 1a axit polycarboxylic bét ky ¢6 it nhét hai

nhom carboxylic va it nhat bon cacbon.

Trong ban md ta, thuat nglt "béo" chi céc tinh chét khong vong ho#c khong thom
dang vong va la khéi niém co th8 bao gdm hop chét mach thing, mach nhanh, va béo

dang vong (vong khong thom).

Néu hop chét axit polycarboxylic 12 hop chét béo, luong formaldehyt tao thanh
c6 thé dugc uc ché tiép dén mirc thip hon, so véi trudng hop hop chét thom, va hinh
thitc bén ngoai cuia vat duc va kha ndng ngan sy mAt mau cia ché phim nhya
polyaxetal do su luu lai bén trong may duc cling rat tbt.

Axit polycarboxylic ¢6 thé 1a axit carboxylic bat ky c6 it nhat hai nhom
carboxylic va ¢o thé 1a axit diacarboxylic, axit tricarboxylic, hodc axit tetracarboxylic.
Axit carboxylic c6 thé 13 monoeste cia axit tricarboxylic, monoeste cta axit

tetracarboxylic, hodc dieste cla axit tetracarboxylic.
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Axit carboxylic c6 thé 14 axit carboxylic no hodc ¢6 thé 1a axit carboxylic khong

no.

Vi du cu thé vé axit dicarboxylic béo no c6 nhiéu hon hoic bing bdn cacbon bao
gbm, axit butandioic (axit suxinic, axit dicarboxylic béo no c6 bdn cacbon), axit
pentandioic (axit glutaric, axit dicarboxylic béo no c¢6 nam cacbon), axit hexandioic
(axit adipic, axit dicarboxylic béo no cé sau cacbon), axit heptandioic (axit pimelic,
axit dicarboxylic béo no ¢ bay cacbon), axit octandioic (axit suberic, axit cork, axit
dicarboxylic béo no c6 tam cacbon), axit nonandioic (axit azelaic, axit dicarboxylic
béo no ¢ chin cacbon), axit decandioic (axit sebacic, axit dicarboxylic béo no cé
mudi cacbon), axit undecandioic (axit dicarboxylic béo no c¢6 11 cacbon), va axit

dodecandioic (axit dicarboxylic béo no ¢ 12 cacbon).

Vi du cu thé vé axit dicarboxylic béo khdng no c¢6 nhiéu hon hoic bing bdn
cacbon bao gdm axit butendioic (axit fumaric, axit dicarboxylic béo khong no cé bdn
cacbon), axit pentendioic (axit glutaconic, axit dicarboxylic béo khong no c6 nam
cacbon), axit hexendioic (axit dihydromuconic, axit dicarboxylic béo khong no c6 sau
cacbon), axit octendioic (axit dicarboxylic béo khong no c6 tdm cacbon), axit
decendioic (axit dicarboxylic béo khong no ¢6 mudi cacbon), axit undecendioic (axit
dicarboxylic béo khong no ¢6 11 cacbon), va axit dodecendionic (axit dicarboxylic béo

khong no c¢é 12 cacbon).

Vi du cu thé vé béo axit tricarboxylic ¢ nhidu hon hodc bing bdn cacbon bao
gdbm 2-hydroxypropan-1,2,3-axit tricarboxylic (axit xitric). Vi du cu thé vé& axit
tetracarboxylic béo c¢o nhidu hon hodic bing bén cacbon bao gdm axit etylen

tetracarboxylic.

Lam axit polycarboxylic béo co it nhat bdn cacbon va it nhit hai nhém carboxyl,
cac chét c6 nhom carboxylic 1am nhom treo dugc dua vao mach polyme cling dugc
bao gém. Vi du cu thd v& cac chét nay bao gdbm nhua copolyme axit etylen acrylic va

nhua copolyme axit etylen metacrylic.
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Theo sang ché, lwgng thanh phén (e) 12 16n hon hodc bang 0,002 phin trong
luong va nhé hon hodc béng 0,1 phan trong lugng tinh theo 100 phén trong luong ché
pham nhua polyaxetal. Lugng thanh phin (e) t6t hon 12 16n hon hodc bang 0,005 phéan
trong luvong va nho hon hodc bang 0,02 phan trong luong. Lugng thanh phan (e) nhd
s€ khong thé dem lai d0 6n dinh chiu nhiét da cho ché phém nhua polyaxetal va co thé
gdy ra cac yéu t6 nhur tao thanh formaldehyt do sy phan hiy nhya trong qué trinh xur ly.
Nguoc lai, néu lugng thanh phan (e) qua 16n, tinh khang dau (tinh khdng md) cua ché
phérn nhya 13 khong du, va sy d&n mon vat dic nhua co thé tién trién do tiép xtc giita

vat dac nhya voi dau md cia may moc, v.v.
Chét chdng oxy héa phenol bi che (f)

Sang ché c6 thé sir dung chét chéng oxy héa phenol bi che (f) bét ky, va vi du vé
chét nay, nhung khong bi gi6i han & do, bao gbém hop chét phenol bi che dang vong
don (vi du, 2,6-di-t-butyl-p-cresol), hop chét phenol bi che dang da vong lién két vai
nhém hydrocacbon hogc nhom chira nguyén tir luu huynh (vi duy, 2,2'-metylenbis(4-
metyl-6-t-butylphenol), 4,4'-metylenbis(2,6-di-t-butylphenol), 1,1,3-tris(2-metyl-4-
hydroxy-5-t-butylphenyl)butan, 4,4'-butylidenbis(3-metyl-6-t-butylphenol),  1,3,5-
trimetyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzen, 4,4'-thiobis(3-metyl-6-t-
butylphenol)), hop chdt phenol bi che c6 nhom este hodc nhém amit (vi du, n-

octadecyl-3-(4'-hydroxy-3',5'-di-t-butylphenyl)propionat, n-octadexyl-2-(4'-hydroxy-

3',5'-di-t-butylphenyl)propionat, 1,6-hexandiol-bis[3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat], trietylen glycol-bis[3-(3-t-butyl-5-metyl-4-
hydroxyphenyl)propionat], pentaerythritol tetrakis[3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat], 3,9-bis{2-[3-(3-t-butyl-4-hydroxy-3-

metylphenyl)propionyloxy]-1,1-dimetyletyl}-2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5 Jundecan, 2-t-
butyl-6-(3'-t-butyl-5'-metyl-2'-hydroxybenzyl)-4-metylphenyl acrylat, 2-[1-(2-
hydroxy-3,5-di-t-pentylphenyl)etyl]-4,6-di-t-pentylphenyl acrylat, di-n-octadecyl-3,5-
di-t-butyl-4-hydroxybenzyl ~ phosphonat, N,N'-hexametylenbis(3,5-di-t-butyl-4-
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hydroxy-dihydrocinnamamit, N,N'-etylenbis[3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionamit], N,N'-tetrametylenbis[3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionamit], N,N'-hexametylenbis[3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionamit], N,N'-etylenbis[3-(3-t-butyl-5-metyl-4-
hydroxyphenyl)propionamit], N,N'-hexametylenbis[3-(3-t-butyl-5-metyl-4-
hydroxyphenyl)propionamit], N,N'-bis[3-(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxyphenyl)propionyl]hydrazin, N,N'-bis[3-(3-t-butyl-5-metyl-4-
hydroxyphenyl)propionyl]hydrazin, 1,3,5-tris(3,5-di-t-butyl-4-
hydroxybenzyl)isoxyanurat, va 1,3,5-tris(4-t-butyl-3-hydroxy-2,6-

dimetylbenzyl)isoxyanurat.

Theo sang ché, mot hodc nhiéu chat duge chon tir cdc chat chong oxy hoa nay ¢o

thé duogc st dung.

Ham lugng cla cht chéng oxy hoa phenol bi che (f) trong sang ché 13 16n hon
hosc bing 0,01 phan trong lugng va nho hon hodc bang 0,5 phan trong lugng, tbt hon
1a 16n hon hoic béng 0,02 phﬁn trong lugng va nhé hon hodc béng 0,4 phf?ln trong
luong tinh theo 100 phan trong lugng copolyme polyaxetal. Néu luong ctia chat chéng
oxy hoa phenol bi che (f) nhd, bét loi 13, tinh chit chéng oxy héa s& khong du, va do
dn dinh coa ché phdm nhua polyaxetal chéng lai sy phan hiy do oxy hoa trong thoi
gian ngén & nhiét d6 cao nhu trong qué trinh dic hodc sy phan huy oxy héa trong thoi
gian dai & nhiét d0 thuong la khong du. Ngugce lai, néu luong chit chéng oxy hoa
phenol bi che (f) 12 qua mirc, n6 khong chi khong c6 tinh kinh té, ma con co thé gay ra

truong hop lam giam céc déc tinh co hoc cua ché pham nhua thu duge.
Céc thanh phén khac

Ché phim nhua polyaxetal c6 thé con chtta cac thanh phan khac khi can. Mot
hosic nhiéu chit 1am 6n dinh da biét dbi v6i ché phdm nhua polyaxetal c6 thé dugc bd
sung trong khoang khong lam anh hudng dén muc dich va hiéu qua cla sang ché.

Ngoai ra, trong khoang khong lam anh huong dén muc dich va hiéu qua cta sang ché,
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mot hodc nhiéu chat phu gia thong thuong dbi voi nhua déo nhiét, vi du, chét tao mau,
nhur thubc nhudm va chét mau, chat gy tron, chit giai phéng, chit khtr tinh dién, chat
“hoat dong bé mit, chét polyme hitu co, va chit don vo co hoic hitu co dang soi, dang

bot hodc dang giéng dia, c6 thé dugc bd sung khi can.
Nhao tron néng chay

Mic du thiét bi nhao tron néng chay bét ky c6 thé duoc sir dung, thiét bi c6 chuc
ndng nhao trdn copolyme néng chay va t6t hon 1a ¢6 chitc ning thong hoi c6 thé dugce
st dung. Vi du vé thiét bi nay bao gém may ép dun nhao tron lién tuc mot truc vit hodc
nhiéu truc vit va méay nhao trdn ddng thoi mdi loai ¢6 it nhét mot 18 thong hoi. Trong
buéc nhao trdn néng chdy nay, sang ché bét hoat hoan toan chét xuc tac polyme hoa va
lam giam phén cudi khong dn dinh dé lam 6n dinh. Budc nhao tron nong chay t6t hon
1a duoc thuc hién trong khodng nhiét do tu diém néng chay cua copolyme dén 260°C.

Nhiét do cao hon 260°C bt loi 14 gdy phan huy polyme.

Ngoai ra, ¢ giai doan nay, khi can, bt ky trong s6 nhidu chat khac nhau da biét
]am chét 1am 8n dinh ddi véi nhura polyaxetal c6 thé dugce bd sung ma khong giy vén
dé gi. Ngoai ra, vi du, chit don vo co nhu soi thiy tinh, chit ting tdc két tinh (chét tao

nhan), chét giai phong, va chét chdng oxy héa c6 thé duge bd sung.

Nhu dugc md ta & trén, thanh phén (d) duogc bd sung lam chét bét hoat va 1am dn
dinh vao copolyme thd, hdn hop dugc nhao tron néng chdy, khi formaldehyt tao ra boi
su phan hiy, monome, oligome khong phéan ng, va chét bét hoat va 1am 6n dinh, v.v.
thuong duge loai bo khai phan thong hoi ctia méy ép dun & didu kién ap sut giam, sau
d6 duc thanh, vi du, vién & dang san pham dé hoan thién nhua. Vién dugc lam kho khi

can. Viéc lam khd duoc thuc hién, vi dy, ¢ nhiét do 135°C trong khoéang 4 gio.
Vi dy thwe hién séang ché

Sang ché sau diy sé duge md ta chi tiét bai cac vi du thuc hién nhung khong bi

gidi han & do.
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Vi du 1 dén 34, Vi du so séanh 1 dén 84

Copolyme héa trioxan dud¢i dang monome chinh (a) va ete dang vong va/hodc formal

dang vong dudi dang comonome (b)

Thiét bi polyme hoa hai truc vit lién tuc dugc s dung lam thiét bi polyme hoa.
Thiét bi polyme héa dugc trang bi 16p vo & bén ngoai qua dé moi trudong gia nhiét
hodc 1am mat s& di qua va dugc trang bi hai truc quay & bén trong cd nhiéu sang quay
dé khudy va diéu khién theo hudng doc. Nuéc nong 80°C dugce cho di qua 16p vo cia
thiét bi polyme héa hai truc vit; chét 1ong hdn hop chira 96,2% trong lugng trioxan 1am
monome chinh (a) va 3,8% trong lugng 1,3-dioxolan lam comonome (b) va chira
1000ppm metylal lam chét chuyén mach duoc cip lién tuc vao mot dau cta thiét bi
polyme hoa, ddéng thoi cho quay hai truc quay & tbc dd khong ddi; va axit
phosphotungstic lam chét xuc tac polyme héa (c) dugc bd sung lién tuc vao chét long
hdn hop & Iwgng 3ppm so voi tbng luwgng monome. Tt d6, viéc copolyme hoa dugc
thuc hién. Trong bang 1, luong chét xuc tac polyme héa la ty 1é trong lwgng (don vi:

ppm) so v6i tdng luong ciia tAt c& cac monome.
B4t hoat chét xtc tac polyme hoa (c)

San phdm phan tmg (copolyme polyaxetal thd) tir phan (mg copolyme hoéa dugce
thdo ra tir cbng thdo dugc bb tri & dAu kia cua thiét bi polyme hoa, va mudi (d) duoc
thé hién trong cac bang 1 dén 3 dugc bd sung dé bét hoat chét xuc tac. Muébi (d) duge
bd sung nhu sau. Khi ¢ot "phuong phép bd sung" trong cic bang 1 dén 3 duoc ghi 1a
"chat rdn", thanh phan (d) dugc phan tan trong copolyme polyaxetal bot & trang thai
rin, va bot sau qua trinh phan tan dugc bd sung vao san phim phan (ng. Khi cot
"phuong phap bd sung" trong céc bang 1 dén 3 duoc ghi 1a "dung dich nudc", dung
dich nudc 10% trong lugng chira thanh phan (d) dugc diéu ché dé c6 s6 mol dinh
trude, 10mL dung dich nuéc dugce bd sung vao bdt copolyme polyaxetal, va hén hop

thu duge duge dugc bd sung vao san pham phan tng.

Nhao trdn néng chay thanh phan (e) va thanh phén (f)
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Sau d6, axit polycarboxylic () dugc thé hién trong cac bang 1 dén 3 duoc b
sung & lugng dugc thé hién trong céc bang 1 dén 3, va 0,3% trong luong trietylen
glycol-bis[3-(3-t-butyl-5-metyl-4-hydroxyphenyl)propionat] lam chét chdng oxy hoa
dugce bd sung vao d6. Hon hop dugc nhao tron néng chay va ép dun bing may ép dun
hai truc vit dugc trang bi 16 thong hoi & 220°C va dd chan khong SmmHg cia phan

thong hoi dé tao ra mdi vién copolyme polyaxetal theo cac vi du va vi du so sanh.
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Trong c4c bang 1 dén 3, mdi thanh phan 13 nhu sau.
Chét bt hoat (d)

CTU guanamin (3,9-bis[2-(3,5-diamino-2,4,6-triazaphenyl)etyl]-2,4,8,10-

tetraoxaspiro[5,5]undecan)

CMTU guanamin (3,9-bis[1-(3,5-diamino-2,4,6-triazaphenyl)metyl]-2,4,8,10-

tetraoxaspiro[5,5]undecan)
Benzoguanamin (2,4-diamino-6-phenyl-1,3,5-triazin)
Axit polycarboxylic (e)

Copolyme axit etylen metacrylic (t€n san phdm: Nucrel Nucrel(R) N1525, Du Pont-
Mitsui Polychemicals Co., Ltd. DU PONT-MITSUI POLYCHEMICALS CO.,LTD.

san xuét)

Copolyme axit etylen acrylic (tén san phim: Primacor PRIMACOR™ 3460, The Dow

Chemical Company san xuét)
Dénh gia

DPé danh gia ché phém nhua polyaxetal kiéu vién theo cac vi du va vi du so sanh,
luong formaldehyt tao thanh va hinh thirc bén ngoai clia san phim dac duogc danh gia.
Luong formaldehyt tao thanh tir san pham néng chay

Sg vién dugc can chinh x4c va dugc gitt lai trong vat chira kim loai & 200°C
trong 5 phut, va moi truong khi trong vat chira da dugc hép thu trong nudc cit. Luong
formaldehyt trong dung dich nuéc duge dinh luong theo JIS K0102, 29 (doan vé
formaldehyt), va lugng khi formaldehyt (ppm) tao ra tir vién dugc tinh. Két qua duogc

thé hién trong bang 1 dén 3.
Hinh thirc bén ngoai clia sdn phim dic

Déanh gia hinh thirc bén ngoai bé mit: dia c6 d6 day 3mm va 50mm? c6 cira rot

mot didm & gitta duong kinh 1,5mm duge dtc phun bang may dic phun "J75SS2A"
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(¢35) do The Japan Steel Works, Ltd. san xuét theo cac didu kién duéi day. Hinh thirc
bén ngoai bé& mat san phém duc thu duge duge danh gia cho hai muc: (1) kich thuéce
(mm) cta vét dong chay gan cira va (2) dnh gia bing mit do gd ghé bé mit. O muc
(1), vét dong chay nhé hon 14 tét hon. Panh gid ba muc tir 1 dén 3 duoc thuc hién.
Mitc 1 13 tt, mtc 2 1 trung binh, va mirc 3 13 kém. Két qua dugc thé hién trong céc
bang tir 1 dén 3.
Diéu kién dtic

Nhiét do truc ldn: 200°C-200°C-180°C-150°C

Nhiét do duc: 90°C

Ap sudt gitt: 750 kg/cm?
Diéu kién phun

Thoi gian phun: 5 gidy

Do (4p suét bac mot-bac hai-giit): 25-20-8 mm

Téc d6 (bdc mdt-bac hai): 25-2,5 mm/gidy
Két qua

Ché phdm nhua polyaxetal thu dugc bang céch st dung nguyén liéu thich hop
lam chAt bat hoat (d) chét xtic tic polyme héa (c) & ty 1é thanh phan thich hop va st
dung nguyén liéu thich hop lam axit polycarboxylic (e) dé duoc tron voi copolyme
polyaxetal & ty 1€ thanh phan thich hop c6 thé dat duoc tic dung vira trc ché lugng
formaldehyt tao thanh tir vat duc dén muc thip vira dem lai hinh thitc bén ngoai tot
hon cho vat duc (vi du 1 dén 34). Do d6, c6 thé cho rang ché phim nhuya polyaxetal tir
c4c vi du thuc hién 1a cuc ky toan dién.

Nguge lai, trong trudng hgp copolyme polyaxetal khong chua axit
polycarboxylic béo (e), lugng formaldehyt tao thanh khong thé dugc trc ché day du so

vGi cac vi du thuc hién séang ché (vi du so sanh 1 dén 6).
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Ngoai ra, néu chét bt hoat (d) khong phai 1a cacbonat, hydro cacbonat, hodc
carboxylat ciia nguyén t6 kim loai kiém hodc nguyén té kim loai kiém thd hozc
hydroxit ctiia nguyén t§ kim loai kim hodc nguyén té kim loai kiém thd, luong
formaldehyt tao thanh khong thé duoc (e ché day du so véi cac vi du huc hién séng

ché (vi du so sanh 7 dén 48).

Pbi voi thanh phén (e), ngay ca khi ché phdm nhuwa polyaxetal chira axit
carboxylic, khi axit carboxylic la axit monocarboxylic, khong chi lwong formaldehyt
tao thanh khong thé duogc (e ché ddy du so vé6i cac vi du huc hién sdng ché ma ca hinh
thirc bén ngoai cia vat dac cling kém hon so véi vi du hyc hién sing ché (vi du so

sanh 49 dén 51, 55 dén 57, 61 dén 63, 67 dén 69, 73 dén 75, va 79 dén 81).

DP4i v6i thanh phin (e), ngay ca khi ché phdm nhua polyaxetal chtra axit
polycarboxylic c¢6 nhiéu hon hoic bing hai nhém carboxyl, khi s cacbon cua axit
carboxylic nhé hon bdn, lugng formaldehyt tao thanh khong thé duge trc ché, va hinh
thirc bén ngoai cua san phém duac cling kém (Vi du so séanh 52, 53, 58, 59, 64, 65, 70,
71,76, 77, 82, va 83).

Ngay ca khi ché phdm nhua polyaxetal chtta axit dicarboxylic, khi axit
dicarboxylic 13 hop chét thom, lugng formaldehyt tao thanh khong thé dugc wc ché
dén murc thip so véi cac vi du huc hién séng ché, va hinh thtrc bén ngoai ctia vat dic

cling kém (vi du so sanh 54, 60, 66, 72, 78, va 84).
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YEU CAU BAO HQ
1.  Phuong phédp san xuit ché phdm nhua polyaxetal, phwong phap ndy bao gbm

budc:

bd sung hop chét (d) 1a cacbonat, hydro cacbonat, hodc carboxylat ciia nguyén t6
kim loai kiém hodc nguyén té kim loai kiém thd hozc hydrat ciia ching hodc hydroxit
ctia nguyén t kim loai kiém hozc nguyén tb kim loai kidm thd vao san phdm phan ung
thu dugc bing cich copolyme héa trioxan du¢i dang monome chinh (a) va ete dang
vong va/hodc formal dang vong co it nhit mét lién két cacbon-cacbon dudi dang
comonome (b) st dung axit heteropoly dugc biéu din boi cong thire (1) lam chét xuc

tac polyme hoa (c);

nhao trdn néng chay hdn hop dé bét hoat chat xtc tac polyme héa (c) va thu

dugc copolyme polyaxetal; va

bd sung axit polycarboxylic béo (e) co nhidu hon hoic bing bén cacbon va nhiéu
hon hodc bang hai nhém carboxyl vé6i Iugng 16n hon hodc bing 0,002 phén trong
luong va nhé hon hodc bing 0,1 phan trong lugng va chét chéng oxy hoa phenol bi
che (f) vdi lugng 16n hon hodc bang 0,01 phén trong lugng va nhé hon hodc bang 0,5

phén trong lwong vao 100 phin trong lwong copolyme polyaxetal,

Hu[ML4%M?,0z]-nH,0 (1)

trong d6 M! 1a nguyén t trung tam gdbm mot hodc hai nguyén t6 duoc chon tir P
va Si;

M? 1a mot hodc nhiéu nguyén td hop tac dugce chon tr W, Mo, va V; va

x 14 s6 nguyén 16n hon hogc bing 1 va nhé hon hoic bing 10, y 1a s6 nguyén 16n
hon hoic bing 6 va nhé hon hogc bang 40, z 1a s6 nguyén 16n hon hodc bang 10 va
nhé hon hodc bang 100, m Ia sb6 nguyén 16n hon hodc bang 1, va n 1 sb nguyén 16n

hon hodc bang 0 va nhd hon hodc bang 50.

2. Phuong phép san xuét ché phdm nhwa polyaxetal theo diém 1, trong do:
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axit polycarboxylic béo 1a mot hodc nhiéu axit duge chon tir axit adipic, axit

decandioic, va axit dodecandioic.
3. Phuong phép san xudt ché phim nhuya polyaxetal theo diém 1, trong d6:

axit polycarboxylic béo la nhua copolyme axit etylen acrylic hodc nhya

copolyme axit etylen metacrylic.





