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(57) Sang ché d¢ xuat phuong phap san xuat latec copolyme ghep clopren khong chira
dung moi hiru co va thé hién do bén dinh cao ngay ca d01 v6i polyvinyl clorua mém.
Phuong phap san xuét latec copolyme ghép clopren bao gdm budc polyme hoa clopren 1a
tao ra latec polyme clopren va budc copolyme hdéa ghép 1a tao ra latec copolyme ghép
clopren. Budc polyme hoa clopren 13 budc dua it nhét clopren (A-1) trong s clopren (A-1)
va monome (A-2) copolyme hoa duoc véi clopren (A-1) di polyme hoa gbe nhii tuong.
Budc copolyme hoa ghep la budce bd sung, vao latec polyme clopren, (met)acrylat (B) va
peroxit hiru co (C) co hé s6 phan bd octanol/nude 1a -2,0 hodc cao hon va 3,0 hoic thap
hon dé dua polyme clopren di copolyme hoa ghép v6i (met)acrylat (B) & nhiét do 1a 10°C
hodc cao hon va 40°C hoac thép hon.
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Linh vuc k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén latec copolyme ghép clopren, phuong phdp san xuét latec,

chét lién két, va chét dinh.
Tinh trang k§y thuit ciia sang ché

Céac polyme ddng nhét ctia clopren va cic copolyme ctia clopren véi cac
monome khéc (dudi dy cling duge goi chung 1a “polyme clopren”) tao ra do bén dinh
cao & ap suét thip cho cac loai mit dinh khac nhau va do d6 dugc str dung thich hop
trong c4c chét dinh bao gdm cac chét dinh tiép xtc loai dung méi hiru co va céc chat
dinh ghép loai dung méi hiru co. D& dap g nhiing quy dinh kiém soat héa chét hitu
co bay hoi (VOC) hoic nhitng quy dinh kiém soat dung méi hitu co xét dén van dé o
nhiém moi tredong hodc sirc khée con ngudi, cic chit dinh chira nude khong c¢é cac
dung méi hitu co da dugc phat trién, va cic chét dinh chira nuéc chira latec polyme

clopren da dugc boc 19.

Chéng han, PLT 1 bdc 10 chit dinh chtra nudc chua latec ciia copolyme ctia
clopren, axit carboxylic chua bdo hoa o, B, va 2,3-diclo-1,3-butadien. Bing céach
copolyme héa véi axit carboxylic chua béo hoa a, B, do bén dinh & nhiét dd cao (tinh
chiu nhiét) dugc cai thién. Tuy nhién, chét dinh chtra nude duge boc 16 trong PLT 1 ¢6
d6 bén dinh thdp hon so vdi cac chit dinh loai dung moi hitu co théng thudng chira
polyme clopren va cac chat dinh loai dung mdi hitu co chitra copolyme ghép clopren.
Vi vdy, chét dinh chira nuéc khong c6 kha ning tao ra do bén dinh cao cho polyvinyl

clorua mém ma polyme clopren khong c¢6 kha ning dinh vao do.

Copolyme cua clopren nhu vdy v6i cdc monome khac nhu duge bdc 1§ trong
PLT 1 c6 thé tao ra dd bén dinh cao hon so véi polyme dong nhét cta clopren do su
cai bién bang cach copolyme héa. Tuy nhién, clopren cé kha ning copolyme hoa thip
v6i cadc monome khac va copolyme héa duge véi sb it cac monome. Su cai bién bing
cach copolyme héa nhu vdy bi han ché. Ngoai ra, ngay ca khi monome copolyme héa

duogc (ching han, axit carboxylic chua bo hoa a, B) dugc sir dung, thi copolyme c6 ty
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1€ copolyme hoa cao 1a kho didu ché do kha ning copolyme hoa thap, va nhu vay su
cai bién dang ké 12 kho khan.

Déi véi phuong phap cai bién polyme clopren, copolyme hoa ghép v6i monome
khac 12 da biét, va copolyme hoa ghép cAn cai thién do bén dinh. Ching han, cic tai
litu PLT 2 dn 5 bdc 16 cac chit dinh loai dung mdi hitu co chira copolyme ghép
clopren dugc diéu ché bang cach copolyme héa ghép polyme clopren véi alkyl
metacrylat. Tuy nhién, mdi chit dinh dugc boc 10 trong cac tai lidu tir PLT 2 dén 5
chira dung moi hitu co va do d6 kho dap g nhitng quy dinh kiém soat hoa chét hitu

co bay hoi hodc nhiing quy dinh kiém soét dung mdi hitu co.
Danh sach tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché

PTL 1:JP 2007-191710 A

PTL 2:JP 01-284544 A

PTL 3:JP 01-123882 A

PTL 4:JP 02-286771 A

PTL 5:JP 2000-7833 A

Ban chét k§ thuit ciia sing ché

Vén @& k¥ thuat

Do d6, sang ché nhim giai quyét cac van dé nhu vay trong linh vuc k§ thuét néu
trén va dé xuit latec copolyme ghép clopren khong chira dung mdi hitu co va thé hién
d6 bén dinh cao ngay ca ddi véi polyvinyl clorua mém, phuong phép san xuét latec,
chat lién két, va chat dinh.

Bién phap giai quyét van e

Pé giai quyét cac van dé, sang ché d& xuét céc khia canh tir [1] dén [10] duéi

day.

[1] Phuong phép san xuét latec copolyme ghép clopren bao gdm
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budc polyme héa clopren ma dua it nhit clopren (A-1) trong sb clopren (A-1)
va monome (A-2) copolyme héa dugc véi clopren (A-1) di polyme héa gbc nhii tuong
dé tao thanh polyme clopren, va thu latec polyme clopren trong d6 céc hat cua polyme

clopren dugc phén tan trong nudc; va

budc copolyme hoa ghép ma bd sung, vao latec polyme clopren, (met)acrylat
(B) dugc thé hién boi cong thirc chung: CH>=CR-CO-OR’ (trong cdng thirc chung, R
1a nhém metyl hodc nguyén tir hydro; va R’ 1a nhom alkyl ¢ s6 lugng cacbon 1a 4
hodc nhidu hon va 12 hodc it hon), bd sung, lam chét khoi mao polyme héa, peroxit
hitu co (C) ¢6 hé sb phan bd octanol/nuéce 14 -2,0 hodc cao hon va 3,0 hogc it hon dé
dua polyme clopren di copolyme hoa ghép véi (met)acrylat (B) ¢ nhiét do 1a 10°C
hoiic cao hon va 40°C hoc thip hon dé tao thanh copolyme ghép clopren, va thu latec
copolyme ghép clopren trong d6 cac hat ciia copolyme ghép clopren dugc phan tan

trong nudc.

[2] Trong phuong phap san xuét latec copolyme ghép clopren theo khia canh [1],
trong budc copolyme hoa ghép, (met)acrylat (B) dugc bd sung vé6i lugng 1a 1 phén
theo khéi lwong hodic nhiéu hon va 90 phin theo khéi lugng hodc it hon so véi 100

phin theo khéi lugng ctia polyme clopren.

[3] Trong phuong phép san xudt latec copolyme ghép clopren theo khia canh [1]
hodc [2], trong latec copolyme ghép clopren, ham lugng chit khong hoa tan dugc
trong tetrahydrofuran 1a khong it hon 6% theo khéi lwong va it hon 70% theo khéi

lugng cia copolyme ghép clopren.

[4] Trong phwong phap san xuét latec copolyme ghép clopren theo khia canh bat
ky trong sb cac khia canh tir [1] dén [3], trong budc polyme héa clopren, it nhit mot
trong s6 chat nhii héa anion va chét nhii hoa khéng phan ly dugce st dung dé thyc hién

polyme hoa gdc nhil trong.

[5] Latec copolyme ghép clopren bao gdm cac hat ctia copolyme ghép clopren,
cac hat ndy dugc phan tan trong nudce, va copolyme ghép clopren 1a copolyme ghép

ctia polyme clopren va (met)acrylat (B). Trong latec copolyme ghép clopren,

polyme clopren la polyme ddng nhit cia clopren (A-1) hodc copolyme cla

monome (A-2) copolyme hoa dugce vai clopren (A-1) va clopren (A-1),
-4-
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(met)acrylat (B) 1a hop chit duwgc thé hién béi cong thirc chung:
CH,=CR-CO-OR’, trong d6 R 1a nhom metyl hodc nguyén tr hydro, va R’ 1a nhém

alkyl co sd lwong cacbon 1 4 hoic nhiéu hon va 12 hoic it hon, va

ty 1& ghép cta (met)acrylat (B) so véi polyme clopren 1a 0,5% hodc cao hon va
90% hoic thap hon.

[6] Trong latec copolyme ghép clopren theo khia canh [5], copolyme ghép
clopren 1a copolyme ghép ciia 100 phan theo khéi luong cua polyme clopren va 1 phan
theo khéi lwong hodc nhidu hon va 90 phin theo khdi lugng hodc it hon cua

(met)acrylat (B).

[7] Trong latec copolyme ghép clopren theo khia canh [5] hodc [6], ham lugng
chét khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran 13 khong it hon 6% theo khéi luong va
it hon 70% theo khdi lugng ciia copolyme ghép clopren.

[8] Latec copolyme ghép clopren theo khia canh bét ky trong s6 cac khia canh
tir [5] dén [7] con bao gdm it nhét mot trong s chit nhii hoa anion va chét nhil hoa
khong phén ly.

[9] Chét lién két bao gdm latec copolyme ghép clopren theo khia canh bét ky
trong s6 céc khia canh tir [5] dén [8].

[10] Chét dinh bao gdm latec copolyme ghép clopren theo khia canh bét ky
trong sb cac khia canh tir [5] dén [8].

Céc hiéu qua qua sang ché

Theo sang ché, c6 thé tao ra latec copolyme ghép clopren khong chtra dung méi
hitu co va thé hién dd bén dinh cao ngay ci ddi véi polyvinyl clorua mém, phuong
phép san xudt latec, chat lién két, va chat dinh.

MG ta chi tiét sang ché

Céac chit dinh loai dung moi hitu co thong thuong chita dung mdi hiru co va
copolyme ghép clopren trong hé ddng nhét trong d6 copolyme ghép clopren c¢6 mat
ddng nhét trong dung madi hitu co. Nguoc lai, cac chit dinh chta nuéc khong chira

dung moi hitu co nhung chira nuéc va copolyme ghép clopren dugc didu ché bang
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cach copolyme héa ghép nho polyme héa gbc nhii twrong va trong hé khong d6ng nhat

trong d6 copolyme ghép clopren c6 méit khong ddng nhét trong nudc.

Vi vdy, trong qué trinh copolyme héa ghép ctia polyme clopren, cac phén duogc
copolyme héa ghép cta cic hat dugc nhil hoa ciia polyme clopren anh hudng dén céc
tinh chat vat Iy. Vi Iy do nay, d6i véi céc chét dinh chra nuéce, su copolyme hoa ghép
chira nudce cin duge yéu ciu thyuc hién trong cc hat duge nhil hoa sao cho céc polyme
ghép duge ndm ddng déu trén polyme clopren lam polyme khung nhu véi truong hop
clia cac chét dinh loai dung mdi hitu co. Cu thé 13, qua trinh copolyme hoéa ghép chira
nude duge yéu cau thuc hién trong khi cac gbc duge sinh ra dong nhét trén bé mit va

trong cac hat dugc nhil hoa.

Céc tac gia sang ché da thuc hién c4c nghién ciru k§ ludng, do d6 da phat hién
ra rang bang cach copolyme héa ghép (met)acrylat cho polyme clopren véi chét khoi
mao polyme hoéa cu thé trong didu kién nhiét d6 cu thé, cac géc dugc sinh ra dong nhit
trén bé mit va trong cac hat dugc nhii héa dé cho phép copolyme hoa ghép trong céc
hat duge nhil hoa sao cho cac polyme ghép duge nim ddng déu trén polyme clopren,

va da hoan thanh sang ché.

Noi cach khac, phuong phép san xuit latec copolyme ghép clopren ctia sang ché
bao gdm bude polyme héa clopren 14 tao ra latec polyme clopren trong d6 cic hat cla
polyme clopren dugc phén tan trong nude va buéc copolyme hoa ghép 1a tao ra latec
copolyme ghép clopren trong d6 cc hat ciia copolyme ghép clopren dugc phén tan

trong nudc.

Bude polyme hoa clopren 1a budc dua it nhit clopren (A-1) trong sb clopren
(A-1) va monome (A-2) copolyme hoa dugc véi clopren (A-1) di polyme hoa gbc nhil

twong dé tao thanh polyme clopren, va thu latec polyme clopren.

Budc copolyme hda ghép la budce bd sung, vao latec polyme clopren,
(met)acrylat (B) dwoc thé hién bdi cong thire chung: CH=CR-CO-OR’, bd sung, 1am
chét khoi mao polyme hoa, peroxit hitu co (C) ¢6 hé s6 phan bd octanol/nuéde 1a -2,0
hodc cao hon va 3,0 hoidc thip hon @ dwa polyme clopren di copolyme hoa ghép véi
(met)acrylat (B) & nhiét d6 1a 10°C hoic cao hon va 40°C hogc thép hon d¢ tao thanh

copolyme ghép clopren, va thu latec copolyme ghép clopren. Trong cong thirc chung,
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R 12 nhém metyl hodc nguyén tr hydro, va R’ 1a nhém alkyl c6 s6 luong cacbon 1a 4

hodc nhiéu hon va 12 hoic it hon.

Latec copolyme ghép clopren cua sang ché duogc san xuit nhu trén 13 latec
copolyme ghép clopren trong d6 céac hat cta copolyme ghép clopren la copolyme ghép
clia polyme clopren va (met)acrylat (B) dugc phén tan trong nuéc. Polyme clopren la
polyme ddng nhét cia clopren (A-1) hoic copolyme ciia monome (A-2) copolyme hoa
duoc vai clopren (A-1) va clopren (A-1). Hiu sudt ghép cua (met)acrylat (B) cho

polyme clopren uu tién 1a 60% hodc cao hon va 100% hodc thap hon.

Latec copolyme ghép clopren cta sang ché khong chira dung moi hitu co va thé
hién d6 bén dinh cao ngay ca ddi véi polyvinyl clorua mém. Néi cach khac, ngay ca
khi it nhat mot mat dinh trong sb hai mit dinh ma cn dinh dwgc tao ra tir polyvinyl
clorua mém ma 1 vat liéu kho dinh, thi latec copolyme ghép clopren thé hién do bén
dinh cao, chéng han, 14 2,0 kN/m hodc cao hon va cho phép dinh hai mdt dinh. Vi vay,
latec copolyme ghép clopren cia sang ché ¢6 thé duoc st dung trong chét lién két hogic
chét dinh. Mt dinh c6 thé c¢6 bt ky hinh dang ndo, va chét lién két hodc chét dinh cta
sang ché c6 thé dugc st dung dé dinh céac loai bot, cac tAm, céc mang, va tuong tu.
Polyvinyl clorua mém nghia 1 polyvinyl clorua dugc lam mém béi sy bd sung chit

lam déo.

Latec copolyme ghép clopren li€én quan dén mot phuong 4n ciia sang ché,
phuong phép san xuét latec, chit lién két, va chét dinh s& duge mo ta chi tiét duéi day.
Phwong 4n nay chi 12 vi du clia sang ché, va sang ché khong bi gi6i han & phuong 4n
ndy. Nhirng cai bién hoic nhitng sira d6i khac nhau c6 thé duoc thuc hién cho phuong
4n, va nhitng cai bién hodc nhimng stra ddi nhu véy cling c6 thé nam trong pham vi

sang ché.
[1] Clopren (A-1)

Clopren ma la monome nguyén li¢u chinh ctia copolyme ghép clopren lam
thanh phin cua latec copolyme ghép clopren ctia phwong an nay 1a hop chét cling dugc

goi 1a 2-clo-1,3-butadien hodc 2-clobutadien.

[2] Monome (A-2) copolyme hoa dugc véi clopren (A-1), va polyme clopren
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Polyme clopren dugc tao ra trong quy trinh san xuét latec copolyme ghép
clopren trong phuong an ndy (budc polyme héa clopren) 1a polyme duogc didu ché
bing cach polyme hoa gbc nhii twong cla it nhét clopren (A-1) trong s clopren (A-1)
va monome (A-2) copolyme hda duge voi clopren (A-1). N6i cach khac, polyme
clopren c6 thé 12 polyme ddng nhét ctia clopren (A-1) hodc copolyme ctia monome

(A-2) copolyme héa dugc vai clopren (A-1) va clopren (A-1).

Monome (A-2) c6 thé 1a bit ky loai ndo ma cé thé dugc copolyme héa véi
clopren (A-1), va cic vi du bao g@)m 2,3-diclo-1,3-butadien, 1-clo-1,3-butadien,
butadien, isopren, styren, axit metacrylic, axit acrylic, axit itaconic, axit
2-etylmetacrylic, va axit 2-butylacrylic. Cdc monome (A-2) nay co thé duoc st dung
mot minh hodc & dang két hop cua hai hoic nhiéu loai trong s6 chung. Ty 18 copolyme

hoéa giita clopren (A-1) va monome (A-2) khong bi gidi han & céc gia tri cu thé.
[3] Latec polyme clopren

Trong latec déc trung, chét wa chét béo dugc nhil héa véi chit nhii hoa va dugc
phén tdn 13 cdc hat trong nuGe. Trong latec polyme clopren trong phuong én, cac hat
ciia polyme clopren dugc phén tan trong nudce, va latec polyme clopren co6 thé dugc
didu ché bing cach polyme hoa gbc nhil twong ctia it nhit clopren (A-1) trong sb

clopren (A-1) va monome (A-2) copolyme hoa dugc véi clopren (A-1).
[4] Budc polyme hoa clopren

Buéc polyme hoa clopren, nhu duge mo ta & trén, 1a budce dua it nhét clopren
(A-1) trong sb clopren (A-1) va monome (A-2) copolyme hoa dugc véi clopren (A-1)
di polyme héa gdc nhil trong dé tao thanh polyme clopren, do d6 tao ra latec polyme

clopren trong d6 céc hat cia polyme clopren dugc phan tan trong nudec.

Trong budc polyme hda clopren, chit nhii hoa duge st dung dé thuc hién
polyme hoéa gbc nhil tuong chira nuée. Chét nhii hoa c6 thé 1a bit ky loai nao. Tuy
nhién, (met)acrylat (B) dugc bd sung trong bude tiép sau co cu tao este c6 kha ning
bi thity phéan, va nhu viy do pH cta hé phan tng wu tién la khong axit hodc kiém. Vi
vay, uu tién 1a st dung chit nhii hoa c¢6 kha ning nhil héa ngay ca quanh pH trung

tinh.
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Céc vi du vé chét nhii hoa anion bao g6m cac mudi kim loai kiém cua axit nhua
thong khong can ximg, cac dodexylbenzensulfonat (nhu 1a  natri
dodexylbenzensulfonat va trietanolamin dodexylbenzensulfonat), cdc diphenyl ete
sulfonat (nhu 1a natri diphenyl ete sulfonat va amoni diphenyl ete sulfonat), cac
naphtalensulfonat (nhu 1a mudi natri cia phdn ngung tu  axit
B-naphtalensulfonic-formaldehyt), va cac mudi kim loai kiém cua axit béo (nhu 12 kali

laurat).

Céc vi du vé chit nhii hoa khong phén ly bao gdm rugu polyvinyl duge xa
phong héa mdt phan, polyoxyetylen nonylphenyl ete, polyoxyetylen octylphenyl ete,
va polyoxyetylen lauryl ete.

Céc chét nhii hoa ndy c6 thé duoc st dung mdt minh hodc & dang két hop cia

hai hodc nhiéu loai trong s6 chung.

Trong budc polyme hoa clopren, nhi¢t do polyme hoa c6 thé 1a 10°C hoic cao
hon va 50°C hodc thap hon va tét hon 12 15°C hodc cao hon va 45°C hogc thip hon. O
nhiét d6 polyme héa nam trong khoing nay, khdng c6 kha ndng tao ra céc két tu, va
latec copolyme ghép clopren thu dugc c6 do bén dinh cao phu hop. O nhiét dd polyme
hoa nim trong khoang nay, qué trinh polyme héa dién ra nhanh chéng, va nhu vay

latec polyme clopren c6 thé duge diéu ché hi¢u qua.

Chét khoi mao polyme hoa sir dung dugc trong bude polyme hoa clopren khong
bi giGi han & cac chit khoi mao cu thé, va céc chit khoi mao polyme hoa géc thong
thudng ¢ thé duogc st dung. Céc vi du bao gbm céc peroxit hitu co hogc vo co nhu 12
benzoyl peroxit, kali persulfat, amoni persulfat, cumen hydroperoxit, va t-butyl
hydroperoxit va cic hop chit azo nhu 1& azobisisobutyronitril. Cac chat khoi mao
polyme hda nay co thé duoc st dung mot minh hodc & dang két hop cta hai hodc

nhi€u loai trong so chiing.

Trong budc polyme hoa clopren, chét ting hoat tinh xuc tac c6 thé dugc s
dung két hop véi chét khoi mao polyme héa. Trong bude polyme héa clopren, chét
tang hoat tinh xuc tac co thé st dung két hop vé6i chét khoi mao polyme hoa khong bi
gi6i han & cac chit ting hoat tinh xic tac cy thé, va cac chit tang hoat tinh xtc tac
thong thudng co thé duoc sir dung. Céc vi du bao gdm céc antraquinonsulfonat, kali
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sulfit, natri disulfit, natri sulfit, tetraetylenpentamin, va N,N-dimetyl-p-toluidin. Céac
chét ting hoat tinh xtc tdc nay c thé dugc sir dung mot minh hozic & dang két hop cua

hai hodc nhiéu loai trong so chiing.

Trong budc polyme hda clopren, téng ty 18 chuyén d6i ctia mdi loai trong s6
clopren (A-1) va monome (A-2) copolyme hoa dugc véi clopren ¢ thé 13 60% hoic
cao hon va 100% hodc thip hon. Khi ty 1& chuyén dbi nim trong khoang nay, latec
polyme clopren c6 ndéng dd chét rin phi hop, va céc kha ning sinh ra cac mui do
clopren (A-1) chua dugc phan ung hoic monome (A-2) chua dwgc phén Gng hodc
giam d0 bén lién két hoic do bén dinh cua latec copolyme ghép clopren dugc loai trir.
Ngoai ra, kha ning ma clopren (A-1) chua duoc phan tng hodc monome (A-2) chua
dugc phan Gng phan ng trong budc copolyme hoda ghép tiép sau dé sinh nhiét nhanh
duoc loai trir. Hon nita, quy trinh loai bo ma loai bd céc thanh phén bay hoi chua dugc
phan Ung 1a khong can thiét sau budc polyme héa clopren, hodc ngay ca khi quy trinh

loai bd dugc thuc hién, xi Iy tai nhe co thé dugc thuc hién.

Sau khi hoan thanh budc polyme hoéa clopren, tdc nhin ngit mach polyme hoa
¢6 thé duge b sung dé dimg phan tmg polyme héa khi phan ng dat t6i ty 1& polyme
hoa dinh trude, @& dimg tiép phan tng polyme héa dé tao thanh polyme clopren c6
phan bd trong lwong phan tir duge dy tinh. Tac nhén ngit mach polyme héa c6 thé 1a
b4t ky loai nao, va cic vi du cu thé bao gdm phenothiazin, para-t-butylcatechol,
hydroquinon, hydroquinon monometyl ete, dietylhydroxylamin, va
4-hydroxy-2,2,6,6-tetrametylpiperidin-1-oxyl khong ¢6 gbc. Céc tac nhan ngit mach
polyme hoéa nay co thé duoc st dung mot minh hodc & dang két hop cta hai hoic

nhidu loai trong s chiing.
[5] Met)acrylat (B)

(Met)acrylat (B) 1a hop chit dugc thé hién boi coéng thirc chung:
CH,=CR-CO-OR’, ¢6 lién két ddi phan ting trong phan tir, va c6 thé chiu su copolyme
héa ghép véi polyme clopren. Trong cdng thirc chung, R 1a nhém metyl hodc nguyén
tir hydro, va R’ 14 nhém alkyl c6 s6 lugng cacbon 1a 4 hodc nhiéu hon va 12 hodc it
hon. Trong phin mé ta ndy, “(met)acrylat” nghia 13 metacrylat va/hodc acrylat, va

“(met)acrylic” nghia 1a metacrylic va/hodc acrylic.
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Khi R’ trong cdng thirc chung 1a nhém alkyl c6 s6 lwong cacbon 1a 4 hodc nhiéu
hon, phan este trong (met)acrylat (B) nhu vy khong c6 kha nang bi thily phan. Khi R’
trong cong thitc chung la nhém alkyl cé s6 luong cacbon 1a 12 hodc it hon,
(met)acrylat (B) nhu vay c6 dd nhot thip va nhu vay c6 thuan lgi trong nhii hoa hodc
tron. R trong cong thirc chung uu tién 1a nhém alkyl ¢6 sb lugng cacbon 14 4 hodc

nhiéu hon va 6 hodc it hon tir quan diém vé do 6n dinh trong polyme héa ghép.

Céc vi du v& (met)acrylat (B) bao gbm butyl acrylat, 2-etylhexyl acrylat, lauryl
acrylat, butyl metacrylat, isobutyl metacrylat, 2-etylhexyl metacrylat, va lauryl

metacrylat.

Céac (met)acrylat (B) nay co thé duogc st dung mdt minh hodc & dang két hop

cta hai hodc nhiéu loai trong s6 chiing.
[6] Copolyme ghép clopren

Copolyme ghép clopren dugc tao ra trong quy trinh san xuét ciia latec copolyme
ghép clopren trong phuong an ndy (budc copolyme hoa ghép) 1a polyme duge didu ché
bang cach copolyme hoa ghép polyme clopren véi (met)acrylat (B). Céc lién két doi
cacbon-cacbon cua polyme clopren dugc phan Gng véi lién két d6i cacbon-cacbon ctia

(met)acrylat (B) gy ra su copolyme hoa ghép.
[7] Latec copolyme ghép clopren

Trong latec copolyme ghép clopren cta phuong 4n nay, cdc hat cua copolyme
ghép clopren 1a copolyme ghép cta polyme clopren va (met)acrylat (B) dugc phan tan
trong nudce, va latec copolyme ghép clopren c6 thé duge diu ché bang cach copolyme

hoa ghép polyme clopren véi (met)acrylat (B).

Latec copolyme ghép clopren cé thé c6 ndng @6 chat rin 13 35% theo khoi
lugng hodc nhiéu hon va 65% theo khéi lugng hodc it hon, wu tién 1a 45% theo khdi
luong hodc nhidu hon va 65% theo khéi lwong hoic it hon, va tdt hon 1a 53% theo
khéi luong hodc nhiéu hon va 65% theo khdi lwgng hodc it hon. Khi ndng d9 chét rén
ndm trong khoang nay, thi thoi gian sdy cta latec copolyme ghép clopren c6 thé duoc

rat ngan, va tai so voi thi€t bi sy c6 thé giam di. Khi ndong d0 chét ran ndm trong
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khoéang nay, latec copolyme ghép clopren nhu vay co thé duy tri d6 6n dinh keo mot

cach dé dang hon, va ¢4 thé ngén sinh ra cac két ty & murc toi thicu.

Ndng d6 chit ran cta latec polyme clopren hodc latec copolyme ghép clopren
¢6 thé duge xac dinh bang cach thire dudi day, ching han. Latec polyme clopren hodc
latec copolyme ghép clopren dugc sdy bang xir Iy nhiét (ching han, gia nhiét & 141°C
trong 30 phut) dé tao thanh chi cac ham luong chét rén, va néng d6 chét ran dugc tinh

toan tr khéi lugng trude khi siy va khdi lwgng sau khi sdy.

Latec copolyme ghép clopren co thé chua thich hop cac chét 1am 6n dinh nhu 14
chét nhan axit va chit chéng oxy héa & pham vi khdng 1am suy giam muc dich cia
sang ché. Luong cla chét nhan axit c6 thé 1a 0,01 phan theo khdi lugng hozc nhiéu
hon va 5 phin theo khéi lugng hogc it hon va wu tién 1a 0,05 phan theo khéi lugng
hodc nhidu hon va 1 phin theo khéi lugng hoic it hon so véi 100 phin theo khéi lugng
cua copolyme ghép clopren. Lugng cua chét chéng oxy héa c6 thé 1a 0,1 phan theo
khéi lugng hoic nhiéu hon va 3 phﬁn theo khdi lwgng hodc it hon va wu tién 1a 0,5
phan theo khdi luong hodc nhiéu hon va 2,5 phén theo khdi Iwgng hoic it hon so v6i

100 phin theo khéi lugng ciia copolyme ghép clopren.

Khi chit 1am én dinh dugc bd sung nim trong khoing nay, 16p chét dinh dugc
tao ra bang cach sy latec copolyme ghép clopren nhu vay c6 thé c¢6 do 6n dinh theo
thoi gian cao hon vé tinh linh dong. Khi lugng cua chét nhan axit ndm trong khoang
nay, axit hydrocloric dugc loai trir sinh ra theo thoi gian tir copolyme ghép clopren
duoc trung hoa phu hop, va dat duge do bén lién két hodc d6 bén dinh tuyét voi. Ngoai
ra, latec copolyme ghép clopren c6 do dn dinh keo thoa dang, va khong c6 kha ning
gdy ra cac vin d& bao gdm su két ling. Khi lrong chét chéng oxy hoa nim trong
khoang nay, tao ra dugc hi€u qua chdéng oxy hoa phu hop, va dat duge dd bén lién két

hodc d6 bén dinh tuyét voi.

Khi chét 1am dn dinh 13 khong hoa tan duge trong nude hodc 1a hop chit lam
mét 6n dinh trang thai keo cua latec copolyme ghép clopren, thi chét 1am 6n dinh c6
thé duwoc phédn tan trude trong nudce @8 didu ché thé phan tan, va thé phan tan nay c6

thé dugc bd sung cho latec copolyme ghép clopren.
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Chét nhén axit c6 thé 12 bat ky loai nao, va cic vi du bao gbdm kém oxyt va céc
hydrotalxit (ching han, tén thuong mai: DHT-4A, DHT-6 dugc san xuét boi Kyowa
Chemical Industry Co., Ltd.). Cac chéit nhén axit ndy c6 thé dugc st dung mot minh

hodc & dang két hop ctia hai hozic nhiéu loai trong sé chiing.

Chét chéng oxy héa co6 thé 1a bat ky loai ndo, va céc chéit chéng oxy héa
diphenylamin nhu 1a diphenylamin octyl hoa, p-(p- toluensulfonylamit)diphenylamin,
va 4,4>-bis(a, o -dimetylbenzyl)diphenylamin wu tién 13 dugc sit dung do tinh chiu

nhudm mau kém.

Dé cai thién tinh chiu ozon, c6 thé sit dung N,N’-diphenyl-p- phenylendiamin
(DPPD) hoic N-isopropyl-N’-phenyl-p-phenylendiamin (IPPD). Khi sy bac mau cua
dudng dan hodc c6 van dé v& viéc vé sinh, thi vu tién 13 st dung chét chéng oxy hoa

phenol dugc can.

Latec copolyme ghép clopren trong phuong 4n nay c6 thé chira thich hgp, ngoai
céc chét 1am dn dinh & trén (nhw 14 chét nhan axit va chét chéng oxy hoa), chét don,
chét tang dinh, chit mau, phém nhudm, chét 1am uét, chit chéng tao bot, chét 1am dic,

hoic twong tu, néu can, & pham vi khong lam suy gidm muc dich cta séng che.

Latec copolyme ghép clopren ¢ thé c6 dd pH 14 7,0 hodc cao hon va 10,0 hodc
thdp hon. P pH cua latec copolyme ghép clopren co thé duoc didu chinh nim trong
khoang nay bing cach st dung bazo hodc twong tu. Céc vi du vé bazo bao gdm cic
amin nhu 13 dietanolamin va trietanolamin, cac hydroxit kim loai nhu 1a kali hydroxit

va natri hydroxit hodc cdc dung dich nuge cta chung, va cac axit amin nhu 12 glyxin.

Khi d6 pH nam trong khoang nay, latec copolyme ghép clopren khong c6 kha
nang gy két tu. Ngoai ra, latec copolyme ghép clopren khong c6 kha ning giy héa rin
bai sy thuy phén cla phén este. Phu thudc vao loai mat dinh ma latec copolyme ghép
clopren dugc st dung & do, latec copolyme ghép clopren co6 thé gy ra thiy phan
(ching han, thity phan polyuretan) hodc an mon (chang han, sy phan hiy nhom) lam
thai héa mit dinh. Khi d6 pH ndm trong khoang nay, thi khong c6 kha ning thai hoa
nhu vdy ctia mét dinh.

Latec copolyme ghép clopren nhu véy cla phuong an nay c6 do bén dinh cao,

thé hién d6 bén dinh cao, chéng han, 13 2,0 kKN/m hodc cao hon ngay ca dbi voi
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polyvinyl clorua mém ma 13 vat li¢u khé dinh, va cho phép dinh. Phuong phép do do

bén dinh s& duge mo ta cu thé trong phéan céc vi du.
[8] Budc copolyme hda ghép

Budc copolyme hoa ghép, nhu duge md ta & trén, 1a budc dua polyme clopren
di copolyme hoa ghép voi (met)acrylat (B) dé tao thanh copolyme ghép clopren, do do
tao ra latec copolyme ghép clopren trong d6 cac hat ctia copolyme ghép clopren dugc

phén tan trong nudc.

Trong budc copolyme hoa ghép, (met)acrylat (B) va peroxit hitu co (C) la chét
khoi mao polyme hoa duge bd sung vao latec polyme clopren dugce diéu ché trong
buéc polyme hoa clopren, va toan bd duge cho phan tmg & nhiét do 1a 10°C hodc cao
hon va 40°C hoic thdp hon. Do d6, copolyme hoa ghép cua polyme clopren véi

(met)acrylat (B) dién ra dé thu latec copolyme ghép clopren.

Nhiét do polyme hoa can 14 10°C hoic cao hon va 40°C hoic thép hon, nhu
duge md ta & trén, va tét hon 1a 15°C hodc cao hon va 35°C hoic thép hon va tham chi
t6t hon 12 15°C hodc cao hon va 30°C hodc thip hon. Khi nhiét do polyme héa nim
trong khoang nay, thi hiéu sudt ghép ciia (met)acrylat (B) cho polyme clopren 1a 60%
hoidc cao hon va 100% hodc thip hon, va khi ty 1¢ chuyén dbi ctia (met)acrylat (B) 1a
90% hoic cao hon va 100% hodc thap hon, thi ty 1& ghép do d6 1a 0,5% hodc cao hon
va 90% hoic thap hon, va latec copolyme ghép clopren c6 d bén dinh cao phu hop.
Khi nhiét do polyme hoéa nim trong khoang nay, thi sy copolyme hoa ghép dién ra

nhanh, va nhu vay c6 thé san xuét hiéu qua latec copolyme ghép clopren.

Trong copolyme héa ghép, peroxit hitu co (C) ¢6 hé s6 phan bd octanol/nuée 1a
-2,0 hodc cao hon va 3,0 hoac thép hon dugc st dung. Khi hé sb phéan bd octanol/nude
nim trong khoang nay, sé lugng phtt hop céc gbc dugc sinh ra trong cac hat duge nhil
hoa (clopren polyme) ctia latec polyme clopren, va cac gbc nhu vay dugc sinh ra ddng
nhit trén bé mit va trong cac hat duge nhii héa. Vi vay, cac polyme ghép khong nam
khong déu trén bé mit hoic trong cac hat duge nhil hoa, va sy copolyme hoa ghép dién
ra trén bé mit va trong cac hat duoc nhii hoa sao cho cac polyme ghép nim ddng déu
dbi v6i polyme clopren. Két qua 13, higu sudt ghép cua (met)acrylat (B) cho polyme
clopren 1a 60% hodc cao hon va 100% hodc thép hon. Ngoai ra, khi ty 1& chuyén ddi
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cua (met)acrylat (B) 1a 90% hodc cao hon va 100% hodc thip hon, copolyme ghép
clopren co ty 1€ ghép 14 0,5% hodc cao hon va 90% hodc thip hon do d6 c6 thé duge

san xuat.

Céc vi du v& peroxit hiru co (C) c6 hé s6 phan bb octanol/nude 13 -2,0 hodc cao
hon va 3,0 hodc thip hon bao gdm t-butyl hydroperoxit vad cumen hydroperoxit.
Peroxit hitu co 16ng (C) ¢6 thé dugc bd sung ma khong xtt 1y, va peroxit hiru co 1ong

rén (C) c6 thé dugc b sung 1a dung dich trong (met)acrylat (B).

Chét tang hoat tinh xtc tac co thé duoc sir dung, néu can, két hop véi chét khoi
mao polyme hoa. Chét ting hoat tinh xtc tac c6 thé 14 bét ky loai ndo ma hd trg chirc
ning cia chit khoi mao polyme hoéa, va cac vi du cu thé bao gbm céc
antraquinonsulfonat, kali sulfit, natri disulfit, natri sulfit, tetraetylenpentamin, va

N,N-dimetyl-p-toluidin.

Hé sb phan bd octanol/nuée ciing duge bidu dién 1a LogPow va 1a chi sb thé
hién tinh ky nudc (tinh tan trong lipit) cua chét hoa hoc. Phuong phap do hé sb phan
bb octanol/nudc vé co ban 14 theo tai liéu Huéng dan thit nghiém OECD (OECD Test
Guideline) (“C (81) 30 Phu lyc 1” dugc x4c dinh boi Uy ban giam dbc OECD (OECD
Board of Directors) 107 hoic tai liéu Céc tidu chudn cong nghiép Nhat Ban (Japanese '
Industrial ~ Standards) Z7260-107 (2000), “Xac dinh hé s6 phan b
(1-octanol/nudc)-phuong phép binh lac”.

Hiéu sut ghép cua (met)acrylat (B) cho polyme clopren c6 thé duoc xac dinh,
ching han, bang cach thirc dudi ddy. Latec copolyme ghép clopren duge bd sung timg
giot trong metanol, va két tia thu duge duoc thu gom bing loc. Két tia duge thu gom
duoc sy trén ban dic & 50°C trong 24 gid hodc 14u hon, va sau d6 khéi lugng ctia san
phdm duoc sdy dugc xdc dinh (duge coi la “khdi lugng trude khi chiét”). San pham
duoc sdy duoc cit nho bing kéo hodc twong tw, va 4g méanh c4t nho dugc dua di chiét
Soxhlet bang dung méi hdn hop gbm metyl etyl keton va metanol (dbi véi ty 18 tron 1a
metyl etyl keton:metanol = 2:1) trong 48 gio. Béng cach chiét Soxhlet, cac polyme
ddng nhit ctia (met)acrylat (B) va twong ty duge chiét. Phin con lai dwoc sdy & 50°C
trong 24 gio, va sau do khéi lwgng cua san phdm dugc sdy duoc xéac dinh (duoc coi 1a

“khéi lugng sau khi chiét”).
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Tir nhitng thay ddi v& khéi luong truGe va sau khi chiét Soxhlet, higu suit ghép

dugc tinh toan theo cong thirc duéi day.
Hiéu suit ghép (%) = 100 x (X - Y)/X

Trong cong thue, X 1a [khéi lwong trude khi chiét (g)] x [lugng (met)acrylat (B) trong
bude copolyme hoa ghép (g)] x [ty 1€ chuyén d6i cua (met)acrylat (B) trong budc
copolyme héa ghép (%)]/([tbng luong ctia clopren (A-1) va monome (A-2) trong budc
polyme hoéa clopren (g)] x [tdng ty 1& chuyén dbi cua clopren (A-1) va monome (A-2)
trong budc polyme hoa clopren (%)] + [lugng (met)acrylat (B) trong budc copolyme
héa ghép (g)] * [ty 1€ chuyén ddi ciia (met)acrylat (B) trong budc copolyme hoa ghép
(%0)]).

Y la [khéi lugng trude khi chiét (g)] - [khdi lugng sau khi chiét (g)].

Téng ty 16 chuyén ddi cua clopren (A-1) va monome (A-2) copolyme hoa dugc
v6i clopren trong bude polyme hoa clopren hodc ty 1€ chuyén dbi ctia (met)acrylat (B)
trong budc copolyme hoa ghép co thé dugc x4c dinh bang cach thirc duéi day, chang

han.

Nodng d6 chét rin cta latec polyme clopren hodc latec copolyme ghép clopren
dugc x4c dinh nhu duge mo ta & trén, va gia tri duge do cua néng do chét ran dugc coi
1a S. Mot cach riéng biét, ndng d6 chit rén (gi4 tri theo 1y thuyét) khi phan tmg polyme
hoéa dién ra 100% duge tinh toan theo Iy thuyét, va gia tri theo ly thuyét dugc coi 1a
Ti00. Nong d6 chét rin (gia tri theo Iy thuyét) khi phan tng polyme héa dién ra 0%
duoc tinh toan theo 1y thuyét, va gia tri theo ly thuyét duge coi 1a To. Ty 1€ chuyén d6i

(don vi: %) dugc tinh toan theo cdng thirc dudi day.
Ty 18 chuyén ddi = (S - To)/(T100 - To) x 100

Trong budc copolyme hoa ghép, lugng (met)acrylat (B) co thé 1a 1 phan theo
khéi lugng hodc nhiéu hon va 90 phin theo khdi lwong hodc it hon so véi 100 phan
theo khéi lwong cia polyme clopren. Trong diéu kién nhu vay, budc copolyme hoa
ghép thu copolyme ghép clopren la copolyme ghép ctia 100 phén theo khdi lwong cua
polyme clopren va 1 phin theo khdi lwong hodc nhiéu hon va 90 phan theo khéi luong

hoic it hon cta (met)acrylat (B).
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Khi luong (met)acrylat (B) nim trong khoang nay, luc cb két ctia polyme
clopren dugc cai thién béi copolyme hoa ghép, va nhu vay 16p chit dinh duoc tao ra
bing cach siy latec copolyme ghép clopren nhu vay c6 do bén cao va do dinh tiép xuc
tuyét voi. Lugng (met)acrylat (B), nhu dugc md ta & trén, co thé 1a 1 phan theo khéi
lwong hodc nhiéu hon va 90 phin theo khdi lugng hogc it hon so véi 100 phén theo
khéi luong cia polyme clopren, wu tién 1 10 phan theo khéi lugng hodc nhiéu hon va
85 phin theo khéi lwgng hoic it hon, va t6t hon 1a 20 phén theo khéi lwong hodc nhiéu

hon va 55 phin theo khéi lugng hoic it hon.

Trong budc copolyme hoa ghép, ty 1€ ghép cia (met)acrylat (B) dugc xac dinh

nhu sau:

[(ty 1& ghép cuia met)acrylat (B) (%)] = [luong (met)acrylat (B) so véi 100 phan theo
khéi lugng ctia polyme clopren (phan theo khdi lugng)] x [ty 1€ chuyén ddi cta

(met)acrylat (B)] x [hiéu suit ghép cia (met)acrylat (B)].

Ty 1& ghép ctia (met)acrylat (B) vu tién 14 0,5% ho#c cao hon va 90% hodc thip

hon va tdt hon 13 10% hodc cao hon va 55% hoic thip hon tir quan diém vé do dinh.

Trong latec copolyme ghép clopren, ham lugng chét khong hoa tan dugc trong
tetrahydrofuran c6 thé khéng it hon 6% theo khéi luong va it hon 70% theo khéi lugng
cta copolyme ghép clopren, tbt hon 12 khong it hon 15% theo khéi luong va it hon
50% theo khéi lwong, va tham chi tt hon 14 khong it hon 17% theo khéi lugng va it
hon 45% theo khéi lwong dé duy tri do bén dinh cao. Chét khong hoa tan duge trong
tetrahydrofuran 1a chét gel khong dugc hoa tan trong tetrahydrofuran va la thanh phén

cing khong c¢6 tinh chét dan hoi.

Khi ham luwong chit khong hoa tan duge trong tetrahydrofuran 12 it hon 70%
theo khdi lwong, 16p chit dinh duoc tao ra bing céch siy latec copolyme ghép clopren
nhu vy c6 cac dic tinh cao su tuyét voi bao g@)m tinh co gidn, tinh déo, va tinh dan
hdi. Khi ham luong chat khong hoa tan duge trong tetrahydrofuran 13 khong it hon
10% theo khdi lwong, 16p chit dinh dugc tao ra béng cach sy latec copolyme ghép
clopren nhu vay c6 do bén tuyét voi. Do d6, latec copolyme ghép clopren nhu vdy c6
d6 bén dinh tuyét voi d6i voi polyvinyl clorua mém va c6 thé thé hién do bén dinh cao
1a 2,0 kKN/m hodc cao hon, chrfmg han.
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Ham lugng chit khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran co thé duogc x4c dinh
bang cach thirc dudi ddy, ching han. Pau tién, 0,5 g cta latec copolyme ghép clopren
(chira nuée véi lwong 40% theo khdi lugng hodc nhidu hon va 65% theo khéi lugng
hodc it hon) dugc bd sung timg giot vao 100 mL tetrahydrofuran. Hén hop sau d6
duoc lic qua dém va duoc tich bang thiét bi tach ly tAm dé tao thanh pha hoa tan la
chit long ndi trén mit. Pha hoa tan thu dugc dugc gia nhiét & 100°C dé 1am bay hoi
tetrahydrofuran trong 1 gi¢ dé tao thanh san phdm dwogc lam kho, va khéi luong cia
ham lugng dugc hoa tan duge hoa tan trong pha hoa tan dugc xdc dinh. Khéi lugng
ctia ham luong dugc hoa tan trir di khéi lugng ctia copolyme ghép clopren trong latec

copolyme ghép clopren dua ra chét khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran.

Ham luong chit khong hoa tan duge trong tetrahydrofuran c6 thé duoc kiém
soat boi loai chit nhii hoa, chit chuyén mach, chit khoi mao polyme hoa, hodc tac
nhan ngit mach polyme héa dugc st dung trong budc copolyme hoa ghép, nhiét do
polyme hoda trong copolyme héa ghép, ty 1€ chuyén ddi ciia (met)acrylat (B), hodc
twong ty. Bang cach thiét 1ap thich hop céc diéu kién nhu vay, latec copolyme ghép
clopren c6 ham luong chét khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran dy tinh c6 thé

duoc san xuat.

Chét chuyén mach str dung dugc trong budce copolyme hoa ghép co thé 12 bat ky
chit nao, va xanthogendisulfua hodc alkyl mercaptan c6 thé duge st dung. Céc vi du
cu th® vé& xanthogendisulfua bao gdm diisopropyl xanthogendisulfua, dietyl
xanthogendisulfua, dixyclohexyl xanthogendisulfua, dilauryl xanthogendisulfua, va
dibenzyl xanthogendisulfua. Cac vi du cu thé v& alkyl mercaptan bao gdbm n-dodexyl
mercaptan, n-dexyl mercaptan, va octyl mercaptan. Cac chét chuyén mach nay c6 thé

duoc st dung mot minh hodc & dang két hop ctia hai hodc nhiéu loai trong sb chiing.

Trong budc copolyme hda ghép, ty 1€ chuyén dbi ctia (met)acrylat (B) c6 thé 1a
90% hodc cao hon va 100% hogc thdp hon. Khi ty 1& chuyén d6i ctia (met)acrylat (B)
nim trong khoang nay, latec copolyme ghép clopren nhu vy c6 ndng d6 chit rin phu
hop, va cac kha ning sinh ra cdc mui do (met)acrylat (B) chwa dugc phan ung hodc
giam vé do bén lién két hodc do bén dinh cua latec copolyme ghép clopren dugce loai

trir. Ngoai ra, quy trinh loai bé ma loai bd cdc thanh phan bay hoi chua dugc phan tmg
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1a khong can thiét sau budc copolyme héa ghép, hodc ngay ca khi quy trinh loai bo

dugce thuc hié€n, thi xir ly tai nhe co thé duoc thuc hién.

Dong thoi trong qué trinh copolyme héa ghép trong budc copolyme héa ghép,
polyme hoa gbc nhii twong chira nudc co thé dugc thuc hién voi cht nhii hoa. Chit
nhii hoa c6 thé 1a bit ky loai ndo, va cac chét nhii héa anion va cac chét nhii hoa khong
phén ly tuong tu voi chét nhii héa duge sir dung trong budc polyme hoa clopren c6 thé
dugc sir dung. Vi vay, latec copolyme ghép clopren thu dugc chira chét nhii héa nhu 13

chit nhii hoa anion va chét nhii héa khong phan ly.

Trong budc copolyme hoéa ghép, luong chét nhil hoa khong bi gi6i han & cac gia
tri cu thé va vu tién 13 1 phﬁn theo khéi lugng hoic nhiéu hon va 10 phﬁn theo khéi
lugng hodc it hon va tot hon 12 3 pha‘in theo khéi lrong hodc nhiéu hon va 8,5 ph?m
theo khéi lwong hodc it hon so v6i 100 phan theo khdi lugng clia (met)acrylat (B). Khi
lwong chét nhii héa nim trong khoang nay, thi khong ¢6 kha nang gdy ra sy nhii hoa
khong du hodc gia tang do nhdt, va nhu vdy khong c¢6 kha nang gay ra cac vén dé bao
gdm kiém soét su sinh nhiét polyme héa kém, sinh ra cac két ty, va bé ngoai cia sin
phdm kém. Khi luong chét nhii hoa nim trong khoang nay, chit nhii hoa khong c6 kha
nang con lai, va nhu vdy khong c¢6 kha ndng gy ra cac vén d& bao gdm sy thai hoa vé
tinh chéng nudc ciia copolyme ghép clopren, giam do bén lién két hodc do bén dinh,

tao bot trong khi sdy, va sy thai hoa vé sac thai mau cua san pham.

Trong budc copolyme hdéa ghép, polyme clopren dugc dua di copolyme hoa
ghép v6i (met)acrylat (B) dé tao thanh copolyme ghép clopren, va polyme clopren ¢
thé dugc dua di copolyme héa ghép véi monome bd sung copolyme héa dugc véi
(met)acrylat (B), cung véi (met)acrylat (B). Luong cua monome bd sung copolyme
hoa duoc voi (met)acrylat (B) khong bi gidi han & céc gia tri cu thé va c¢6 thé 14 0,1
phin theo khéi lugng hozc nhiéu hon va 10 phin theo khéi lugng hoic it hon so véi
100 phin theo khdi lugng ctia polyme clopren. Khi lwong ciia monome bd sung
copolyme hoéa dugc vai (met)acrylat (B) nim trong khoang nay, latec copolyme ghép

clopren thu dugc c6 do bén lién két hodc dd bén dinh tuyét voi.

Monome bd sung c6 thé 13 bat ky loai ndo ma copolyme héa dugc véi

(met)acrylat (B), va céc vi du bao gdm 1-clo-1,3-butadien, 2,3-diclo-1,3- butadien,
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butadien, isopren, styren, acrylonitril, vinyl axetat, axit acrylic, va axit metacrylic. Cac
monome bd sung nay c6 thé duoc st dung mot minh hodc ¢ dang két hop ctia hai hodc

nhiéu loai trong s6 ching.

Sau khi hoan thanh budc copolyme hda ghép, tdc nhan ngét mach polyme héa
c6 thé duge bd sung dé dimg phan tmg polyme hoa khi phan tng dat t6i ty 1& polyme
hoa dinh truge, d& dimg tiép phan tng polyme hoa dé tao thanh copolyme ghép
clopren c6 phén bd trong lugng phan tt duge dy dinh. Tac nhén ngét mach polyme
hoa c6 thé 1a bat ky loai ndo, va tdc nhan ngit mach polyme héa twong ty v6i tac nhén

dugc sir dung sau khi hoan thanh bude polyme héa clopren ¢ thé duoc sir dung.

Phuong phap san xut latec copolyme ghép clopren ciia phuong an ndy bao gbm,
nhu duoc md ta & trén, budc polyme héa clopren va budc copolyme hoda ghép, va co
thé bao gdm budc bd sung khéc véi cac bude nay. Chéng han, budc loai bo 1a loai bd
cac thanh phan bay hoi chua duge phan tng ¢6 thé c6 gitta buéc polyme hoéa clopren
va budc copolyme héa ghép hodc sau bude copolyme hoa ghép. Bude lam mat, budce
gia héa phan Gng polyme héa, hodc budce gia nhiét co thé ¢6 sau va/hodc trudce it nhét

mdt trong s& budc polyme héa clopren va budc copolyme hoa ghép.
[9] Chét lién két, chét dinh

Latec copolyme ghép clopren clia phuong 4n nay dugc san xuét nhu trén c6 thé
dugc st dung trong chét lién két hodc chit dinh. Latec copolyme ghép clopren cta
phuong 4n nay c6 thé dugc sit dung don 1é ma khong xir ly 1am cht lién két hodc chit
dinh, hodc c6 thé duoc trén voi chit ting dinh dé cai thién dd bén dinh va dugc st

dung lam chét lién két hodc chét dinh c6 do bén dinh cao.

Chét ting dinh co thé 1a bét ky loai ndo, va cac nhya phenol, cdc nhua terpen,
cac nhya dan xuét rosin, cac hydrocarbon diu mo, va tuong tu c6 thé duogc str dung.
Céc vi du cu thé bao g@)m rosin dugc hydro hoa, este pentaerythritol cta rosin dugc
hydro hoa, rosin dugc polyme hoa, rosin chira chu yéu nhua duoc cai bién rosin, nhua
alkylphenol, nhya phenol dugc cai bién rosin, nhwa phenol dwoc cai bién terpen, va
nhuya terpen tu nhién. Cac chét ting dinh ndy c6 thé dugc str dung riéng ré& hodc & dang

két hop ctia hai hodc nhiéu loai trong s6 chung.
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Luong ctia chit ting dinh c6 thé 14 10 phan theo khéi lwong hodc nhidu hon va
60 ph?m theo khéi lugng hodc it hon va wu tién 13 20 phén theo khéi lugng hoic nhidu
hon va 40 phan theo khdi lwong hoic it hon so véi 100 phén theo khéi lwong ctia ham
lwong chit rdn trong latec copolyme ghép clopren. Khi lugng cua chét ting dinh nim
trong khoang nay, tinh dinh dat dugc phu hop, va do bén dinh c6 thé duoc cai thién
phi hop. Phuong phép bd sung chét ting dinh c6 thé 1a bit ky phuong phap nao, va
nhii trong duoc didu ché bang cach nhii héa va phan tan chét tang dinh c6 thé dugc bd

sung cho latec copolyme ghép clopren.

Bing cach bd sung chét tang dinh cho latec copolyme ghép clopren cta phuong
4n nay va bd sung thich hop chit nhén axit, chit chéng oxy hoa, chit don, chét mau,
phém nhudm, chét 1am w6t, chit chéng tao bot, chét 1am dic, hodc tuong tu, néu cén,

thi c6 thé san xuét dugc chét lién két hoic chét dinh.

Chét lién két hodc chit dinh chua latec copolyme ghép clopren ctia phuwong an
nay c6 do bén dinh cao, thé hién d6 bén dinh cao, chéng han, 1a 2,0 kN/m hodc cao

hon ngay c4 ddi véi polyvinyl clorua mém, va cho phép dinh.
Vi du thue hién siang ché

Tiép theo, sang ché s& dugc md ta chi ti€t hon dua vao céc vi du va cdc vi dy so

sanh.
Vidul
(1) Diéu ché latec polyme clopren

Trong binh phéan tmg c6 thé tich bén trong 1a SL, 1.600g clopren, 69g rosin
khong can xing, 1.367g nudc tinh khiét, 20g kali hydroxit, va 0,57g n-dodexyl

mercaptan (chét cai bién trong lwgng phén tr) dugc cho vao va dugc nhil hoa.

Natri sulfit dugc bd sung vao nhii trong, sau d6 kali persulfat dugc bd sung 1am
chét khoi mao polyme héa, va polyme héa dugc thuc hién trong mdi truong nito &
40°C. Ngay sau khi phan (mg dat t&i ty 1& polyme héa du tinh, nhii twong phenothiazin
duoc bd sung dé dimg polyme héa. San pham phan tng thu duge c6 ndng do chit rin
14 49% theo khéi lugng, va ty 1¢ chuyén ddi clopren 1a 88%. Tiép theo, clopren chua

phéan tmg duoc loai bo bang cach chung bang hoi nudc, va latec polyme clopren dugc
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diéu ché. Cac phwong phap do ndng do chét rén va ty 18 chuyén dbi 1a giéng nhu cac
phuong phdp dugc md ta trong muyc “[7] Latec copolyme ghép clopren” va “[8] Budc

copolyme héa ghép”.
(2) Didu ché latec copolyme ghép clopren

Trong binh phan @mg c6 thé tich bén trong 1 5L, 200g latec polyme clopren thu
duogc trong muc diéu ché (1) & trén, 22,0g butyl metacrylat, 0,22g tetraetylenpentamin,
17,6g nude tinh khiét, 0,88g kali laurat, va 28mg n-dodexyl mercaptan (chét cai bién

trong lwong phén tir) dugc cho vao va dugc nhil hoa.

Cumen hydroperoxit (c6 hé sé phan b octanol/nude 12 2,16) duoc bd sung vao
nhil twong 1am chét khoi mao polyme héa, va sy copolyme hoa ghép chira nude duge
thuc hién trong mdi trudng nito & 30°C. Ngay sau phan Gng dat t6i ty 1€ polyme hoa
du tinh, dung dich nudc cia 4-hydroxy-2,2,6,6- tetrametylpiperidin-1-oxyl khong c6
céc gbe duge bd sung dé dimg sy polyme héa, va latec copolyme ghép clopren dugc
diéu ché. G thoi diém nay, ty 18 chuyén dbi butyl metacrylat 12 100%. Céc lugng cua
cac hop chét duge st dung trong didu ché latec copolyme ghép clopren va nhiét do
polyme hoa duoc thé hién trong bang 1. Trong bang 1, lugng cua latec polyme clopren

nghia 13 lwvgng ctia polyme clopren dugc chira trong latec polyme clopren.
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Céac vidu 2 dén 9 va cac vi du so sanh 1 dén 5
(1) Bidu ché latec polyme clopren

Céch thirc trong tu nhu cach thire trong vi du 1 dugc thuc hién dé diéu ché latec

polyme clopren.
(2) Diéu ché latec copolyme ghép clopren

Céch thirc tvong tu nhu cach thirc trong vi du 1 dugc thyce hién ngoai trir rang
loai va lugng ctia monome (met)acrylat duge dua di copolyme hoa ghép véi polyme
clopren, loai va lugng cua chét khoi mao polyme hoa, lwvgng ctia n-dodexyl mercaptan,
luong cta chit nhii hoa, ty 1¢ chuyén dbi cia monome (met)acrylat, va nhiét do
polyme héa duogc thay d6i theo Bang 1, tao ra céc latec copolyme ghép clopren ctia céc
vidu 2 dén 9 va cac vi du so sanh 1 dén 5. Hé s6 phéan bd octanol/nude ciia mdi chit
khoi mao polyme hda 1a nhu sau: t-butyl hydroperoxit c6 hé s6 phan bb octanol/nuée

1a -1,3, trong khi benzoyl peroxit c6 hé s& phan b octanol/nuéde 1a 3,43.
Danh gia vé latec copolyme ghép clopren

Céac ham luong chit khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran, cdc hiu suét
ghép, cac ty 1¢ ghép, va cac do bén dinh cua céc latec copolyme ghép clopren cua cac
vi du 1 d@n 9 va cac vi du so séanh 1 dén 5 duogc didu ché nhu trén duoc danh gia. Céac

phuong phap danh gia s& duge mo ta dudi déy.
Phwong phép do ham lugng chét khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran

Phuong phap do ham luong chét khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran 1a

twong ty nhu phwong phap dugc md ta trong myc “[8] Budc copolyme hoa ghép”.
Céc phuong phap do hiéu sudt ghép va ty 1€ ghép

Céac phuong phap do hiéu sudt ghép va ty 1& ghép 1a twong ty nhu cdc phuong

phap dugc md ta trong muc “[8] Budc copolyme hoa ghép”.
Phwong phép do d6 bén dinh

Chét ting dinh terpen phenol (chit ting dinh dwoc san xudt bdi Arakawa
Chemical Industries, Ltd., tén thwong mai: Tamanol E-100) va chét 1am dic (chit lam

dic dugc sin xuét bdi San Nopco Limited, tén thwong mai: SN Chét 1am ddc 612)
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duoc bd sung vao mdi loai trong s6 céc latec copolyme ghép clopren cta céc vi du 1
dén 9 va céc vi du so sanh 1 dén 5 dé didu ché chat dinh. Chét ting dinh terpen phenol
duoc bd sung véi lugng 13 30 phan theo khdi lugng so v6i 100 phan theo khéi lugng
cua copolyme ghép clopren trong latec copolyme ghép clopren. Chét 1am dac duge bd
sung la dung dich nuéc 15% theo khdi lwong véi luong 13 2 phan theo khéi lugng so

v6i 100 phin theo khéi lugng ctia copolyme ghép clopren.

Trong vi du so sanh 6, chit dinh loai dung méi hitu co chtra copolyme ghép
clopren (tén thuong mai: Showa Denko Clopren WHV dugc san xuét boi Showa

Denko K.K.) dugc st dung nguyén nhu vdy, ma khong b6 sung cac thanh phan khéc.

Tiép theo, mdi chét dinh cta cac vidu 1 dén 9 va cac vi du so sanh 1 dn 6 dugc
phét bing ban chai 1én mang polyvinyl clorua mém c6 chiéu dai 25 mm, chiéu rong
200 mm, va do day 2 mm (tén thuong mai: Toughnyl Top D blue dugc san xuét boi
Japan Wavelock Co., Ltd.). Lugng phu cua mdi chit dinh 12 200 g/m?. Lép phu duge
gia nhiét va dugc sy & nhiét do 60°C trong 6 phut. Hai mang dugc tao ra nhu trén, va
cac mit c6 chét dinh duge lién két véi nhau va duge ép bang con lan cdm tay. Céc
mang duoc lién két duoc lwu héa & nhiét do 23°C va do 4m twong ddi la 60% RH
trong 7 ngdy, tao ra manh thtr nghiém dung cho thir nghiém d6 bén dinh. Phép do dd
bén dinh (46 bén boc) duge thuc hién bang thir nghiém béc T theo JIS K6854-3.

Cac két qua danh gia vé ham luong chit khong hoa tan dugc trong

tetrahydrofuran, hiéu suit ghép, tj 1& ghép, va do bén dinh dugc thé hién trén bang 1.

R rang tir bang 1, cac vidu 1 dén 9 c¢6 do bén dinh cao hon so véi cic vi du so
sénh 1 dén 6. DO dinh thoa dang duoc quan sat vé khoang ham lugng chét khong hoa
tan dugc trong tetrahydrofuran 1a 15% theo khéi lwong hodic nhidu hon va 50% theo
khéi lugng hodc it hon, va d dinh thoa ddng hon dugc quan sat vé khoang ham luong
chét khong hoa tan dugc trong tetrahydrofuran 1a 17% theo khéi lvong hozc nhidu hon
va 45% theo khéi luong hoic it hon. Higu sudt ghép cao hon c6 kha ning dan dén do
bén dinh cao hon, va d6 bén dinh cao duoc quan sit & nhiét 4o copolyme hoa ghép 1a

30°C hoc thap hon.

Nguoc lai, trong vi du so sanh 1 trong d6 metyl metacrylat dugc st dung aé

copolyme hoa ghép thay cho butyl metacrylat, phin gdc este & phan ghép c6 kha ning
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bi thay phén, va nhu vay su thily phan dé xay ra. Do do, latec copolyme ghép clopren
khong 6n dinh, va latec copolyme ghép clopren hoa ran khi luu héa manh thr nghiém
(vao ngay 3). Ngoai ra, luc cb két ciia (met)acrylat polyme bi mét di do su thity phin

clia phan goc este dan dén gidm do bén dinh.

Trong vi du so sanh 2 trong d6 benzoyl peroxit ¢6 hé s& phan bd octanol/nuée 1a
cao hon 3,0 dugc st dung lam chét khoi mao polyme héa, duge cho réng polyme hoa
dién ra chu yéu bén trong céc hat dugc nhil héa do tinh chét wa béo cao ciia chét khoi
mao polyme hoda, va cic polyme ghép nim khong ddng déu bén trong cac hat dugc

nhii héa. Két qua 13, d6 bén dinh duoc cho 14 thap.

Vi du so sanh 3 13 vi du trong d6 nhiét d6 polyme hoéa trong budc copolyme héda
ghép 1a cao hon 40°C, va dugc cho rang hiéu suit ghép bi thdi hoa do nhiét d§ polyme
hoéa cao va polyme ddng nhét butyl metacrylat ngan dinh.

Vi du so sénh 4 13 chdt dinh dugc diéu ché bang cach st dung latec polyme
clopren thu dugc trong budc polyme hoa clopren va c6 do bén dinh do thip do khong
c6 copolyme hoa ghép.

Trong vi du so sanh 5 trong d6 axit metacrylic dugc st dung thay cho
(met)acrylat, sy gia ting d6 nhdt gy trd ngai cho su copolyme hoa ghép 6n dinh.

Trong vi du so sanh 6 trong d6 chét dinh loai dung méi hitu co duge st dung
thay cho chét dinh chira nuéc, do bén dinh dbi v6i polyvinyl clorua mém 1a thip hon

so véi cac do bén dinh cuia céc latec copolyme ghép clopren cuia cac vidu 1 dén 9.
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YEU CAU BAO HQ
1. Phuong phép san xuét latec copolyme ghép clopren, phwong phdp nay bao
gom:
budc polyme hoa clopren ma dua nguyén liéu monome gdm ¢6 (i) clopren
(A-1), hodc (ii) clopren (A-1) va monome (A-2) copolyme hda duogc dé polyme
héa gbc nhii twong dé tao thanh polyme clopren, va thu latec polyme clopren

trong d6 cac hat ctia polyme clopren dugc phén tan trong nudc; va

budc copolyme hda ghép ma bd sung, vao latec polyme clopren,
(met)acrylat (B) ma dugc thé hién bdi coéng thic chung:
CH2=CR-CO-OR’(trong cong thirc chung, R la nhém metyl hodc nguyén tu
hydro; va R’ 1a nhom alkyl c6 sd lwong cacbon 1 4 hoic nhiéu hon va 12 hodc it
hon), bd sung, 1am chat khoi mao polyme héa, peroxit hitu co (C) c6 hé s6 phan
b6 octanol/nuée 1a -2,0 ho#ic cao hon va 3,0 hodc thip hon d& dua polyme
clopren di copolyme hoa ghép véi (met)acrylat (B) & nhiét d6 1a 10°C hoac cao
hon va 40°C hodc thip hon dé tao thanh copolyme ghép clopren, va thu latec
copolyme ghép clopren trong dé céac hat ciia copolyme ghép clopren dugc phan

tan trong nudc,

trong do latec polyme clopren khong chira dung méi hitu co, va

trong d6 monome (A-2) dugc chon tir nhém gdém c6 2,3-diclo-1,3-
butadien, 1-clo-1,3-butadien, butadien, isopren, styren, axit metacrylic, axit
acrylic, axit itaconic, axit 2-etylmetacrylic va axit 2-butylacrylic.

2. Phuong phap san xuét latec copolyme ghép clopren theo diém 1, trong do
trong bude copolyme hoéa ghép, (met)acrylat (B) duoc bd sung véi lugng 13 1
phdn theo khéi luong hozic nhidu hon va 90 phén theo khdi lugng hoic it hon so

v6i 100 phén theo khéi lugng ctia polyme clopren.

3. Phuong phép san xuit latec copolyme ghép clopren theo diém 2, trong d6
trong latec copolyme ghép clopren, ham luong chét khong hoa tan dugc trong
tetrahydrofuran la khong it hon 6% theo khéi luong va it hon 70% theo khéi

luong ctia copolyme ghép clopren.
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4. Phuong phép san xuit latec copolyme ghép clopren theo diém 2, trong d6
trong budc polyme hoa clopren, it nh4t mot trong s& chat nhii héa anion va chét

nhii héa khong phan ly duoc st dung dé thuc hién polyme héa gbc nhil tuong.

5. Phuong phép san xuét latec copolyme ghép clopren theo diém 1, trong d6
trong latec copolyme ghép clopren, ham luong chét khéng hoa tan duge trong
tetrahydrofuran 1a khong it hon 6% theo khéi lugng va it hon 70% theo khéi

luong copolyme ghép clopren.

6. Phuong phép san xuét latec copolyme ghép clopren theo diém 5, trong d6
trong budc polyme hoa clopren, it nhit mot trong sd chét nhii héa anion va chat
nhii héa khong phan ly duoc st dung dé thuc hién polyme hoa gbc nhil tuong.
7. Phuong phép san xuét latec copolyme ghép clopren theo diém 1, trong d6
trong budc polyme hoa clopren, it nhit mét trong s6 chét nhil héa anion va chit
nhil h6éa khong phén ly dugc st dung dé thuc hién polyme héa gbc nhil tuong.
;8. Phuong phap san xuét latec copolyme ghép clopren theo diém 1, trong do tac
nhan ngit mach polyme héa dugc bd sung dé dimng phan tmg polyme hoa sau

khi hoan thanh budc polyme hoa clopren.
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