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va tao ra cau trac dém tru.
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Linh vue k§ thuét dwoe dé cap

Sang ché dé cap dén polyme imidazoyl ure va dung dich ma kim loai hodc hgp kim
chtra chét phu gia 1a polyme nay. Cu thé, sang ché dé cap dén polyme imidazoyl ure
dung lam chit phu gia trong ma dién phan ddng hodc hop kim ctia dong. Dung dich
ma nay la thich hgp trong san xuit bang mach in, nén IC va cac chi tiét trong tu cling

nhu dé kim loai hoa nén ban dan va thuy tinh.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Dung dich nudc c6 tinh axit dung dé ma dién phan dong dugc ding dé san xuét bang
mach in va nén IC (integrated circuit - mach tich hop), trong d6 cAu tric nhé nhu ranh,
cac 15 thong (TH), vi 18 tic (blind micro via — BMV) va cc dém tru cin dugc dién
day hodc dugc tao ra bang déng. Cac tmg dung khac ctia ma dién phan dong 1a dién
day cAu tric c6 ranh nhu céc 16 thong silic (TSV) va ma nam hodc tao 16p phan bd lai
(RDL) va c4c dém tru trong va trén nén ban din. Cac (mg dung tiép theo khac ma
dang ngay cang dugc doi hoi nhiéu hon 1a dién day céc 16 thong thuy tinh, tirc 14 cac
18 va cAu triic ¢6 ranh lién quan trong nén thuy tinh bang déng hodc hop kim cta dong

bang cach ma dién.

Thong thudng, hdn hop cua cac chit phu gia khac nhau dugce sit dung trong dung dich
nuée ding dé ma. Vi du, dung dich ma dién phan ddng chira nhidu chat phu gia riéng
1¢ bao gdm chét san phang, chit mang-chét tic ché va chat lam sang tang toc. Tuong
tu, dung dich ma kém chira céc chét phu gia dé cai thién, khong ké nhiing tinh chét

khac, cac tinh chét quang hoc ctia 16p ma kém.

Don yéu cau cap patent EP 1 069 211 A2 boc 10 dung dich nuéc dung dé ma dong
chira ngudn ion ddng, axit, chét phu gia 14 chat mang, chat phu gia 12 chét 1am sang va
chit phu gia la chit san phing c6 thé 1a poly[bis(2-cloetyl)ether-alt-1,3-bis[3-
(dimetylamino)propyl]ure (CAS-No. 68555-36-2) chira nguyén tir halogen lién két

hiru co (vi du lién két cong hoa tri C-Cl) ¢ it nhéat mot dau tan cung.
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US 2009/0205969 Al mo ta cac polyme lién két ngang duoc tao ra tUr ure, N,N
dialkylaminoalkylamin va N,N-bis-(aminoalkyl)-alkylamin dung lam chét phu gia dé
ma dién phan kim loai. Quy trinh dugc bdc 19 trong tai liéu nay dé cap dén viéc ma

dién phéan kém.

Céac polyme trén co sd ure twong tu cling dugc dé cap trong US 4,157,388, trong do
tAt ca cac gdc ure duogc lién két ciu ndi qua alkylen chira nito, tirc 1a cac amin bc hai,
bac ba va céc gbe twong tu. Céc din xuét cation va viéc st dung ching trong dung
dich ma dién phéan da duoc boc 10 trong don yéu cdu cép patent Dirc s6 DE 10 2005
060 030 Al. Cac gdc ure riéng 1é trong cac polyme nay dugc lién két boi cac dan xuat

amoni bac bon.

Ngoai ra, WO 2007/024606 ciing dé cap dén ure, thioure va guanidin cac polyme
dung lam cac chit phu gia trong my pham, trong d6 céc gbc ure riéng 1€, thioure va

guanidin dugc lién két bdi cac goc amoni bac bon.

Cac polyme ureyl da biét trong linh vuc k¥ thuat nay qua tai liéu EP 2 735 627 Al dé
Jam chit san phing trong ma dién phan dbng. Cac polyme nhu vay ¢ thé thu duoc tir
phan ung da cdng bing cach polyme hoa cOng cac din xuit aminourea va céac hop
chét 4i nhan. WO 2011/029781 md ta cac polyme nay dé ma dién phan kém. Tai liéu
nay cling mo ta cac dan xuét bisure ¢6 cong thirc chung nhung khong mo td mot vi du
cu thé nao. Ngoai ra, cac vi du dé cap dén cAu tric néu trén 1a cac diamit (Cac vi du 5

va 18 trong tai licu nay).

Tuy nhién, cac chét phu gia nhu vy khi dugc st dung trong dung dich ma ddng c6
tinh axit 1a khong thich hop dé dap tmg yéu cAu hién tai va twong lai vé bang mach in
tién tién, nén IC va kim loai h6a nén ban dan va thuy tinh. Tuy thudc vao cach b tri
mach, BMV trong bang mach in va nén IC can duoc duoc dién day bang ddng khong
chi v& mat hinh dang ma con phai hoan toan. Vi du, cic yéu cau thong thuong dé dién
diy BMV la: thu dugc BMV dugc dién ddy hoan toan trong khi ling phu khong qua
12 dén 18um dong trén ving nén ctia mit phing lién k& va ddng thoi tao ra vét 16m

trén bé mat ngoai cia BMV duoc dién ddy khong qua 5 pm.

Trong qua trinh kim loai hoa cac tdm ban dan, viéc dién diy TSV phai dam bao duge
viéc dién diy hoan ma khong bi rd bang dong trong khi tao ra khong qua 1/5 duong
kinh dong duoc ma qui mire trén vung mat phing lién ké. Cic yéu cau twong tu cling

14 cAn thiét dé dién ddy cac 13 thong thiy tinh bang dong.
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Ban chét k§ thuit cia sing ché

Do vay, muc dich cia sing ché 1a tao ra dung dich nudc dung dé ma kim loai hodc
hop kim, tdt hon 1a dung dich ma dé ma dién phéan déng hoac hop kim cua déng, dap
tmg day du dugc cac yéu ciu d6i voi cac tng dung néu trén trong linh vuc san Xuét
bang mach in va nén IC ciing nhu kim loai hoa nén ban din nhu dién déy TSV, ma

nam, lang phii cac 16p phan b6 lai hodc tao dém try va dién diy cac 16 thong thiy tinh.

Cac muc dich nay dat dugc bang cach st dung polyme imidazoyl ure theo diém 1 yéu
cau bao hd dé 1am chét phu gia trong dung dich nuéc dung dé ma kim loai hodc hgp

kim, t6t hon 14 trong dung dich ma dé ma dién phén dong hodc hop kim cta dong.

Cac muc dich nay cling dat dugc bang cach sit dung polyme imidazoyl ure c6 hai
nhém chttc theo diém 1 yéu cau bao ho lam ca chit san phang lan chét mang-chit trc
ché trong dung dich nudc dung dé ma kim loai hodc hgp kim nhu dung dich ma dé ma

dién phan ddng hoic hop kim ctia dong.

Céc muc dich nay con dat dugc bang dung dich nuéc dung dé ma kim loai hodc hop
kim theo sang ché bao gdm ngudn ion kim loai khac biét & chd n6 chira it nhat mot

polyme imidazoyl ure theo diém 1.

CAu tric ¢6 ranh nhu cac ranh, vi 18 tic (BMV), cac 16 thong silic (TSV) va cac 16
thong thuy tinh co thé dugc dién day bang kim loai hodc cac hop kim, t6t hon 1a bang
ddng hodc hop kim cta dong duoc ling phu tir dung dich nude dung dé ma dong theo
sang ché. Céu tric c6 ranh dugc dién diy 1a khong rd va c6 vét 16m d& chép nhan, tic
1a bé mat phang hoic gin nhu phang. Hon thé nita, viéc tao ra cu trac tru 10i c6 thé

thuc hién dugc.

Dung dich nuéc theo sang ché ding dé ma kim loai hodc hop kim, t6t hon 1a dong
hoic hop kim déng cho phép dién diy dong ddu céu trac c6 ranh, cu thé khi cdu tric

¢6 ranh c6 cac ty 1€ kich thude khac nhau dugc dién diy trong mot buéc.
M ta chi tiét sang ché
Polyme imidazoyl ure theo sang ché bao gdm khéi ciu tric polyme c6 cong thirc (I)

By M
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trong do A 1a don vi thu dugc tir hop chét ure ¢ cac cong thirc (A1) va (A2) sau

(Al),
(@]
®N R'— RS—NJ\N—RZ—X $
HoH (A2),
trong do
NV’\I
\
: X ; %‘N@L
, . —N ®———
X 1a goc ¢6 hoa tri hai dugc chon tir nhom bao gbém =N, ™ va
R

e
% R g trong d6 Z dugc chon tir -CH,-, O, S; z va 7’ la cac sb nguyén doc lap nam
trong khoang tur 1 dén 6, t6t hon 13 ndm trong khoang tur 1 dén 3; R va R’ 1a cac
gbc c6 hoa tri mot ma mdi gbc nay doc 1ap duge chon tir nhém bao gdm hydro,
alkyl, aryl, aralkyl va -CH,-CH,-(OCH,CH,),-OH trong d6 y 1a sb nguyén nam
trong khoang tur 1 dén 4, tbt hon 1a dugc chon tir metyl etyl, hydroxyetyl hodc
-CH,CH,(OCH,CH,),—OH, trong d6 y la s& nguyén nam trong khoang tr 1 dén 4;
§—N®

X tot hon 1a ¢ =N ° vi diéu nay tao didu kién thuan loi viéc tong hop chung

cac polyme imidazoyl ure theo sang ché;

R!' va R? 1a cac géc 6 hod tri hai ma moi géc nay doc 14p duge chon tir nhém bao
gdm ~(CHy)y- va -(CH,)-[CH(R*)-CH,-0]4-(CH,)e-, trong d6 b 1a s6 nguyén tir 2
dén 12, b tbt hon 1a sé nguyén niam trong khoang tir 2 dén 3; ¢ 1a sé nguyén nim
trong khoang ttr 0 dén 3; d 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100, d tét hon
12 ndm trong khoang tur 1 dén 20; e 1a sb nguyén nim trong khoang tir 1 dén 3;
mdi R? doc 14p v6i nhau dugce chon tir nhém bao gdm alkyl, aryl va hydro, t6t hon
1a n6 duoc chon tir C;-Cg-alkyl, phenyl va hydro, tdt hon nira 12 n6 duoc chon tur
hydro, metyl, etyl, propyl, tham chi con tdt hon nita 1a n6 dugc chon tir hydro va
metyl, tot nhit 1a R! va R? duoc chon tir 1,2-etylen (-CH,-CH,-), 1,3-propylen (-
CH,-CH,-CH,-), <(CH3),~O—~(CH,),— va -(CH,),~O—~(CHy),~O—~(CHa)>—;
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R’ 1a gbc ¢ hoa tri hai ma dugc chon tir nhém bao gdm alkylen, arylen va -
(CHy)-[CH(R®)-CH,-0],-(CHy)y-, trong d6 f 1a s6 nguyén ndm trong khoang tir 0
dén 3; g 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100, g tét hon 1a nim trong
khoang tir 1 dén 20; h 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3; mbi R’ doc lap
v6i nhau duge chon tir nhém bao gdm alkyl, aryl va hydro, t6t hon 1a n6 duge
chon tir C;-Cg4-alkyl, phenyl va hydro, tdt hon nita 12 né dugc chon tir hydro,
metyl, etyl, propyl, tham chi con tot hon nita 12 né duogc chon tir hydro va metyl,
t6t nhét 1a R® duoc chon tir nhom bao gém 1,2-etylen (-CH,-CH,-),

1,3-propylen (-CH,-CH,-CH,-), «(CH,),~O—~(CH,),—,
—(CH,),-O—~(CH,),-O—~(CHy),— va

-(CH,),~0O—~(CH,),~O—~(CH,),~O—(CHa),—

a 1a s6 nguyén va ndm trong khoang tir 1 dén 40, tot hon nira 1a n6é nam trong

khoang tir 3 dén 30, t5t nhit 1a n6 nam trong khodng tir 5 dén 20; va

D 14 gbc c6 hoa tri hai va dugc chon tir nhém bao g6m

-CH,-CH(OH)-CH,-, -CH,-CH(SH)-CH,-,

-(CH,);-[CH(R®)-CH,-Ol;-(CHy)i- va
-CH,-CH(OH)-(CH,)-[CH(R")-CH,-O],-(CH,),-CH(OH)-CH,- , t6t hon 1a tir
nhom bao gdm -CH,-CH(OH)-CH,-, —(CHz)i-[CH(R6)-CH2-O]j-(CH2)k- va
-CH,-CH(OH)-(CH,)-[CH(R")-CH,-O],,-(CH,),-CH(OH)-CH,-

trong do ila s6 nguyén nim trong khoang tir 0 dén 3; j 1a s6 nguyén nim trong
khoang tir 1 dén 100, j t5t hon 1a nim trong khoang tir 1 dén 20; k 1a s6 nguyén
nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R® doc 14p v6i nhau duge chon tir nhém bao
gbm alkyl, aryl va hydro, tdt hon 1a n6 duge chon tir C;-Cg-alkyl, phenyl va
hydro, tdt hon nita 1 né dugc chon tir hydro, metyl, etyl, propyl, thim chi con tt
hon nita 1a n6 duoc chon tir hydro va metyl; 1 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1
dén 3; m 1a s6 nguyén ndm trong khoang tir 1 dén 100, m tdt hon 12 ndm trong
khoéng tir 1 dén 20; n 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R’ doc lap
v6i nhau duoc chon tir nhém bao gbém alkyl, aryl va hydro, t6t hon 1a n6 duge
chon tir C;-C¢-alkyl, phenyl va hydro, tdt hon nita 12 né duge chon tir hydro,

metyl, etyl, propyl, thdm chi con tdt hon nita 1a né duge chon tir hydro va metyl;
trong do don vi riéng 1€ A ¢o thé 14 gidng nhau hoic khac nhau,

trong d6 don vi riéng 1€ D ¢o thé 1a giéng nhau hodc khéc nhau.
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Theo phuong an dugc uu tién dac bi€t cua sang ché, D 1a -(CHz)o-[CH(Rg)-CHZ-O]p-
(CHy)q-va t6t hon nita néu o 12 0 va p 1a s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 100 va

q 1a s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 3.

Tét hon 13, polyme imidazoyl ure theo sang ché bao gbém khdi cdu tric polyme c6
cong thire (I) trong d6 A dugce chon la mot hodc nhiéu don vi thu duoc tir cong thic
Néig

(A1). Pic biét 13, X duge chonla ¢ =N

Theo mdt phuong an uu tién clia san ché R!, R? va R® khong chira cac nguyén tir
p g g g guy

nito.

Cac polyme imidazoyl ure ¢ thé thu dugc bang cach cho mot hodc nhiéu cac hop chét
ure monome c6 cac cdng thitc (A1%) va/hodc (A2’) phan tng véi mot hodc nhiéu
monome B duoc chon tir nhém bao gom (B1), (B2), (B3) va/hodc (B4), trong d6 (B1),

(B2), (B3) la duoc wu tién, mdi monome nay c6 cong thirc sau:

E-G'-E (B1),
E-G*-R’ (B2) va
O

NE (B3)

S

NE (B4)

trong do

- G'va G 14 cac gbe ¢6 hod tri hai ¢6 cong thirc (CHy),-[CH(R'®)-CH,-015-(CHy),-,
trong do R 1a s& nguyén nam trong khoang tr 0 dén 3; s 1a s6 nguyén nam trong
khoang tu 1 dén 100, s tot hon 12 nam trong khoang tir 1 dén 20; t 1 sb nguyén
nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R' doc 14p v6i nhau duge chon tir nhom bao
gdm alkyl, aryl va hydro, tdt hon 12 né duge chon tir C;-Cg-alkyl, phenyl va
hydro, tdt hon nira 12 n6 duogc chon tir hydro, metyl, etyl, propyl, tham chi con tdt

hon nira 14 n6 dugc chon tir hydro va metyl;

- mdi E 1a nhém rdi chuyén riéng biét dugc chon tir triflat, nonaflat, alkylsulfonat
nhu metansulfonat, arylsulfonat nhu tosylat, phenylsulfonat, p-nitrobenzosulfonat,

p-brombenzosulfonat va halogenua nhu clorua, bromua va iodua; va
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- Rl géc ¢6 hod tri mot duge chon tir nhém bao gém C;-Csg-alkyl, C;-Cg-alkenyl,
aralkyl, aryl, R’ tot hon 1a dugc chon tir metyl, etyl, propyl va alyl.

Lién két giira cac hop chét ure ¢6 cong thitc A ¢6 cac cong thuc (Al) va/hodc (A2) va
cac monome B1 dén B3 xay ra thong qua mot trong sb cac nguyeén tir nito trong céc
gbc imidazoyl trong céc hop chit ure. C6 thé cac lién két nay xuat hién thong qua
nguyén tr nito bét ky c6 mit trong cac gbe imidazoyl. Tuy nhién, céc tic gia sang ché
da phat hién ra rang tinh chon loc vi tri nhe dbi véi lien két nay thong qua nguyén ti
nito duoc lién két véi R' va/hodc R* (xem vi du diéu ché 8). Néu X trong (Al)

oy
\ R
RIS
R M ) B v 1A LAe f A wiihe LiA
va/hodc (A2) dugc chon la Z va R | thi lién két cling cé thé xuat hién
théng qua cac nguyén tir nito c6 mat trong cdc nhom tao cac gbc amoni bac bdn nay

(phu thudc, vi du vao cac géc RvaR’).

DPon vi A ¢ cac cong thic (A1) va (A2) thu dugce tir cac hop chét ure monome c6 cic
cong thirc (A1) va (A2’) sau

Nx/ H H (A1") va

—RZ-X'

)
b4
|
A,
;
/\:
Iz
%
|
b4
>:
Iz

(A27)

ma duoc st dung dé tong hop polyme imidazoyl ure theo sang ché.

X’ la géc c6 hod tri modt duge chon tor nhém bao gﬁ”)m =N | Z va
/R“
N , ‘

R"trong d6 Z* dugc chon tir -CHy-, O, S; z”* va 27>’ 1a cdc s6 nguyén doc 1ap nam
trong khoang tur 1 dén 6, tot hon la tir 1 dén 3, R’ vaR’> lacac géc ¢O hoa tri mot ma
mdi gbe nay doc 1ap duge chon tir nhém bao gdm hydro, alkyl, aryl, aralkyl va
_CH,-CH,-(OCH,CH,),--OH trong d6 y’ 1 s6 nguyén nim trong khodng tir 1 dén 4,
tot hon 1a metyl, etyl, hydroxyetyl hoac -CH,CH,(OCH,CH,),—OH, trong d6 y’ Ia sb

nguyén nam trong khoang tur 1 dén 4, dé d& cho viéc tong hop, X tbt hon néu 1a

§—N/§ﬁ
\fN;



35687

RY va R* 1a cac gbc c6 hoa tri hai ma mdi gbc nay doc lap dugce chon tir nhom bao
gdm ~(CH,)y-, trong dé b’ 1a s nguyeén tir 2 dén 12, t6t hon 1a tir 2 dén 3, va -(CH,)-
[CH(R*)-CH,-0]¢-(CHy)e-, trong d6 ¢’ 12 s6 nguyén nim trong khoang tir 0 dén 3; &’
1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100, d’ t6t hon 14 nam trong khoang tir 1 dén
20; ¢’ 12 s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 3; mdi R* doc 1ap véi nhau dugce chon
tir nhom bao gdm alkyl, aryl va hydro, tdt hon 1a n6 duoc chon tir C;-Cg-alkyl, phenyl
va hydro, tét hon nita 1a n6 dwgc chon tir hydro, metyl, etyl, propyl, thdm chi con tbt
hon nita 1a n6 dugc chon tir hydro va metyl, t5t nhat 1a RV va R* duogc chon tir nhom
bao gém 1,2-etylen (-CH,-CH,-), 1,3-propylen (-CH,-CH,-CHy-), —(CH,),—O-
(CH,),— va «(CH3),~O—~(CH),~O—~(CHa)>—

R* 1a gbc c6 hoa tri hai ma duge chon tir nhom bao gbm alkylen, arylen va -(CH,)p-
[CH(R5 ’)-CHZ—O]gw(CHz)h’-, trong d6 f° 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 0 dén3; g’
1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100, g’ tot hon 14 nam trong khoang tir 1 dén
20; h’ 1a s& nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R doc 14p v6i nhau duogc chon
tir nhém bao gdm alkyl, aryl va hydro, t5t hon 1a né duoc chon tir C;-Cg-alkyl, phenyl
va hydro, tot hon nita 13 n6 duoc chon tir hydro, metyl, etyl, propyl, thdm chi con tt
hon nita 13 n6 duoc chon tir hydro va metyl, t6t nhit 1a R®" dugc chon tir nhém bao
gém 1,2-etylen (-CH,-CH,-), 1,3-propylen (-CH,-CH,-CH,-), —(CH,),—O—(CHy),—,
—(CH,),~O—~(CH,),~O—(CH,),— va -(CHy),~0—~(CHy),~O—~(CH,),~O—~(CHa),—

Theo phuong an dugc uu tién cua sang ché va dé d& cho viée tng hop cac hop chat

~

nhu vay, RY va R?* dugc chon 1a giéng nhauvaX’la~ =N,

Theo mot phuong an cia sang ché R", R¥ va R® khong chtra cac nguyén tir nito vi
diéu nay 1am giam mirc do tao ra cac san pham phu khong mong mudn trong khi tong
hop hop chit monome ure cé cac cong thirc (A1) va (A2°). Céc gbc nito duge lién két
trong hodc v4i mot trong s6 cac gde néu trén cb thé cling phan ing véi cac san pham
phu khong mong muén tao ure ma sau d6 phai dugc loai ra bang cac phuong phap
tinh ché kho khan. Hop chit monome ure c¢6 cac cong thirc (A1) va (A2’) la cac
thanh phan cua polyme imidazoyl ure theo sang ché tao ra cac hop chét ure twong tng

c6 cac cong thirc (A1) va (A2) ttrong ban mo ta nay.

Hop chit monome ure c6 cac cong thic (A1) va (A2’) sau c6 thé 1a vi du diéu ché sir
dung phuong phép tuong tu da duoc boc 16 trong US 4,157,388, cot 3, cac dong 44
dén 66 va Vi du 1. Phuong phép chuyén hoa ure va amin bang cach gia nhiét hai thanh

phan nay nho d6 amoniac duoc giai phong. Khi st dung vi du céc thanh phin ¢6 gde

-0
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amino va gdc imidazoyl dugc lién két cAu ndi boi R' hodc R khi céc amin twong tng
va ure hodc diure duoc lién két cdu néi bsi R® (nhu NH,-C(O)-NH-R*-NH-C(O)-
NH,), thi phuong phép nay cé thé duoc dung dé tong hop cic hop chét ure monome
theo sang ché c¢6 cac cong thic (A1%) va (A2’) (xem vi du diéu ché 1,3-Bis-(3-(1H-
imidazol-1-yl)propyl)-ure).

Tét hon 13, viéc diéu ché cac polyme imidazoyl ure theo sang ché ¢6 thé dugce tién
hanh trong mét hodc nhiéu dung madi protic va phén cuc. Cac dung mdi thich hop la
nudc, glycol va rugu hodc hdn hop cua ching, nude 1a dugc uu tién. Tét hon 13, phan
{mg nay duge tién hanh & nhiét do nim trong khoang tir 50 dén 100°C, t6t hon nira la
O nhiét do nam trong khoang tur 60 dén 90°C. Tét hon 13, phan ing dugc tién hanh dén
khi cac nguyén liéu ban dau duoc tiéu thu hoan toan hodc theo cach khac va t6t hon 12

trong thoi gian tr 6 dén 160 gio, t6t hon nita 13 trong thoi gian tir 12 dén 140 gio.

Theo phuong an dugc uvu tién cla sang ché, ty 18 mol iz gitta lugng chét ny ctia hop
chét ure c6 cong thirc A (tic 1a tong luong chét cua tAt ca cac hop chét ure c6 cong
thirc A néu nhiéu hon mot chit duge sir dung) véi lugng chét ng cia monome B (tirc
1a tong luong chét ctia tht ca cac monome B néu nhidu hon mdt chat dugc st dung) ma
duoc sir dung dé diéu ché polyme imidazoyl ure nim trong khoang tir 1 : 1 dén 1,5:1,
t5t hon nita 1a nam trong khoang tr 1,04 : 1 dén 1,4 : 1, thim chi con tdt hon nira 1a
nam trong khoang tir 1,05:1 dén 1,25:1. Cac tac gia sang ché da phat hién ra rang néu
ty 18 mol nay Ia qua cao, lugng cac polyme imidazoyl ure theo sang ché cao hon c6
thé 1a cn thiét dé cho phép cac lugng vét 1om 12 da thip duoge tao ra trong khi dién

diy ddng vao céc vi 16 tc (xem cac vi du mg dung tir 1 dén 7).

Céac polyme imidazoyl ure theo sang ché c6 thé duge tinh ché, néu cin, bang cac
phuong phap bét ky da biét ddi v6i cac chuyén gia trong linh vuc k¥ thuat nay. Céc
phuong phap nay bao gbm viéc két ta (cac san pham hodc cac tap chét khong mong
mubn), sic ky, chung cét, chiét, tuyén ndi hodc phuong phap két hop cta chiing.
Phuong phép tinh ché duge st dung phu thudc vao cac tinh chét vat Iy ctia cac hop
chét tuong tmg c6 mit trong hdn hgp phan tng va dugc chon dbi v6i mdi trudng hop
riéng 1é. Theo phuong 4n dugc vu ti€n cua sang ché, cong doan tinh ché bao gbm it
nhat mot trong sd cac phwong phép duge chon tir nhém bao gdm phuong phép chiét,
phuong phap sic ky va phuong phép két tha. Theo cach khéc, cac polyme imidazoyl

ure theo sang ché c6 thé duge sir dung ma khong can tinh che thém. Di€u nay dugc ap
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dung mot cach phu hop véi cac hop chit ure monome c6 cic cong thirc (A1) va
(A2).

Theo phuong an khac cua sang ché, cac ion halogenua dung lam cac ion trai diu cua
cac polyme imidazoyl ure mang dién duong theo sang ché dugc thay thé sau khi diéu
ché polyme béng cac anion nhu metan sulfonat, hydroxit, sulfat, hydrosulfat,
cacbonat, hydrocarbonat, alkylsulfonat nhu metan sulfonat, alkarylsulfonat,
arylsulfonat,  alkylcacboxylat, alkarylcacboxylat, arylcacboxylat, phosphat,
hydrophosphat, dihydrophosphat, va phosphonat. Vi du, cdc ion halogenua c6 thé
duoc thé bang cach trao dbi ion véi nhya trao dbi ion thich hop. Nhya trao dbi ion
thich hop nhat 1a nhua trao ddi ion bazo nhu Amberlyst® A21. Sau d6, cac ion
halogenua c6 thé duoc thé bang cach b sung axit vo co va/hodc axit hitu co chira cac
anion mong mudn vao nhya trao ddi ion. Viéc lam gidu céc ion halogenua trong dung
dich nuéc dung dé ma dong trong khi st dung c6 thé tranh duoc néu cac polyme

imidazoyl ure chira cac anion khong phai 1a cac ion halogenua.

Néu nhém amino bac ba (& cubi mach) bit ky c6 thé c6 mat trong cac polyme
imidazoyl ure, thi chung c6 thé duogc chuyén héa thanh nhém béc bdn twong tng theo
céc tinh chdt mong muébn bing cach st dung monohalogenua hitu co hodc
monopseudohalogenua hitu co nhu benzyl clorua, alkyl clorua, nhu 1-clohexan hoac
alyl clorua hodc cac bromua tuong tng clia chung va mesylat, hodc bang cach str dung
axit v co, nhu axit clohydric, axit bromhydric, axit hydroiodic hodc axit sulfuric
thich hop.

Polyme imidazoyl ure theo sang ché t6t hon 1a chira mdt hodc hai nhom & cudi mach
ctia polyme (PTG1 v&/ PTG2) ma sau do lién két v6i don vi thu duoc tir hop chét ure
c6 cong thirc A c6 cong thuc (Al) va/hodc (A2) va/hodc gbc D ¢6 hoa tri hai trong

khéi céu trac polyme c6 cong thue (I).

Céac polyme imidazoyl ure c6 cac cong thirc tir (Ila) dén (Ilc) sau:

PTG1{A-D|, (11a)
|A-DLPTG2 (IIb) v
PTG1-{A-D]PTG2 (11o)
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Nhém & cudi mach cua polyme thir nht (PTG1) lién két voi don vi thu dugce tir hop
chét ure c6 cong thirc A trong khéi ciu trac polyme c6 cong thire (I) co thé duoc chon

tir nh6m bao gém:

E-G'-,
R’-G*-

0

%E va

OH

HO/[;;%

trong do Gl, Gz, R’ va E duoc chon tir cac nhém néu trén.

5

Nhém & cudi mach ctia polyme thit hai (PTG2) lién két v6i gbe D ¢6 hoa tri hai trong
khéi chu trac polyme c6 cong thic (I) ¢6 thé dugce chon tir nhém bao gdm nhoém
hydroxyl (-OH), hop chét ure c6 cong thitc A c6 cong thire (A1) hodc (A2), gbc E ¢6

OH 0
HO\/K/A\e)S " LA

A
ho4 tri mot, C,-Cg-alkyl, aralkyl, aryl, ¢ . E duoc chon tu

nhém néu trén.

Theo phuong an dugc uwu tién cua sang ché, polyme imidazoyl ure 1a polyme
imidazoyl ure c6 coéng thuc (IIb) va chira nhém ¢ cudi mach cua polyme thir hai
(PTG2) 1a hop chit ure co cong thirc A c6 cong thirc (Al) hodc (A2) va polyme
imidazoyl ure khong chira nhom ¢ cudi mach cta polyme thtt nhét do d6 chi chira cac

nhom & cudi mach cta polyme nay l1a cac hgp chat ure c6 cong thirc A.

Céc polyme imidazoyl ure t5t nhét 1a c6 thé c6 cong thire (111)
A-DtA-D A
TA-DLT (TI0)

trong d6 cac nhom & cudi mach ciia polyme are ca cac hop chét ure c6 cac cong thirc
(A1) hodc (A2).

Tét hon 13, cac polyme imidazoyl ure c6 trong lugng phén tir trung binh khéi My, nam
trong khoang tir 1000 dén 50000 Da, tdt hon nita 1a nam trong khoang tir 1500 dén
6000 Da, tham chi con t&t hon nita 1a nim trong khoang tir 3000 dén 5500 Da. Mac du
khong bi gidi han boi ly thuyét bat ky, dé thdy rang cac polyme imidazoyl ure theo
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sang ché c6 trong lugng phan tir trung binh khéi My, bang 3000 hodc cao hon dan dén
viéc muc do tao ra vét 16m nho hon khi sir dung chiing lam céc chét phu gia dé ma

dién phan ddng trong ciu tric co rinh (xem Cac tng dung Vi du 1 va 3).

Tét hon 14 cac polyme imidazoyl ure khong chira halogen lién két hiru co bat ky, nhu

gbc C—Cl cong hoa tri.

Trong ban md ta nay va trong cac diém yéu cau bao ho, thuat ngit "alkyl" duoc dung
dé chi gbc hydrocacbon c6 cong thirc hod hoc chung CyHyyi1, W 1a s6 nguyén nam
trong khoang tur 1 dén khoang 50. Cac gbc alkyl theo sang ché c6 thé 1a mach thing
va/hodc mach nhanh. Theo mdt phuong an, cac gbc alkyl 14 céac gbc alkyl khdng bio
hoa c6 céc lién két doi hodc ba gitta cac nguyén tir cacbon lién ké tao ra cac gbe alkyl.
Néu cac gde alkyl 1a khong bdo hoa, cong thire hoa hoc chung twong tmg duoc diéu
chinh mot cach twong tng. C;-Cg-alkyl vi du bao gbm, khong ké cac gbe khac, metyl,
etyl, n-propyl, iso-propyl, n-butyl, iso-butyl, tert-butyl, n-pentyl, iso-pentyl, sec-
pentyl, tert-pentyl, neo-pentyl, hexyl, heptyl va octyl. Alkyl co thé duoc thé bang cach
thay nguyén tir H trong mdi trudng hop bang nhém chire, vi du hydroxy, halogenua

nhu flo, clo, brom, iot, carbonyl, cacboxyl, este cla axit cacboxylic va v.v..

Trong ban mo ta nay va trong cac diém yéu cau bao ho, thuét ngir "alkylen" dugc
dung dé chi gbc hydrocacbon ¢6 cong thirc hoa hoc chung C Hyy, v 12 s6 nguyén nam
trong khodng tur 1 dén khoang 50. Céc gbc alkylen theo sang ché co thé 1a alkylen
mach théng va/hodc mach nhanh. Theo mot phuong an, géc alkylen la khong bao hoa
bao gdm céc lién két d6i hodc ba gifta cdc nguyén tir cacbon lién ké tao ra cac gdc
alkyl. Néu céc goc alkylen 1a khong bdo hoa, thi cong thic hoé hoc chung tuong tng
can duogc diéu chinh mdt cach twong tmg. Vi du, C;-C4-alkylen bao gém, khong Kké
cac gbe khac, metan-1,1-diyl, etan-1,2-diyl (trong linh vuc k¥ thuét nay va trong ban
md ta nay, con dugc goi 1a etylen hodc 1,2-etylen), etan-1,1-diyl, propan-1,3-diyl
(trong linh vuc k¥ thuat nay va trong ban md ta nay dugc goi 1a propylen hodc 1,3-
propylen), propan-1,2-diyl, propan-1,1-diyl, butan-1,4-diyl, butan-1,3-diyl, butan-1,2-
diyl, butan-1,1-diyl, butan-2,3-diyl. Alkylen c6 thé duoc thé bang cach thay nguyén tt
H trong mdi trudng hop bing nhém chirc, vi du hydroxy, halogenua nhu flo, clo,

brom, iot, carbonyl, cacboxyl, axit cacboxylic cc este va v.v..

Trong ban mo ta nay va trong cac diém yéu cu bao ho, thuat ngit "aryl" dugc dung dé
chi gbc hydrocacbon thom dang mach vong, vi du phenyl hodc naphtyl, trong do

nguyén t cacbon trén vong riéng lé co thé dugc thé bang N, O va/hodc S, vi du
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benzothiazolyl. Hon thé nita, aryl co thé duoc thé bang cach thay nguyén ti H trong
mdi trudng hop bang nhoém chire, vi du hydroxy, halogenua nhu flo, clo, brom, iot,
carbonyl, cacboxyl, axit cacboxylic cac este va v.v.. Gidng véi alkyl va alkylen, arylen
ciing 12 gbc hydrocacbon thom dang mach vong véi céc diéu kién twong tu nhu da néu

doi voi aryl.

Trong ban mo ta nay va trong cac diém yéu cau bao ho, thuat ngit "aralkyl" dugc ding

dé chi gdc hydrocacbon bao gbm céc gdc alkyl va aryl nhu benzyl va toloyl.

Trong sang ché, cac thuat ngit “polyme” dugc hiéu theo nghia rong. Chiing bao gbm
hop chét bét ky duoc tao ra béi phan Ung cia it nhat mot hop chit monome ure c6 cac
cong thic (A1) va/hodc (A2’) véi nhit mot monome B. Thuét ngit “polyme” bao
gbm cac hop chét thuong duogc goi 1a oligome. Trong mot s6 cong thirc hoa hoc, vi tri
gin két duoc thé hién bang dudong lugn séng (“ww ) nhu da biét trong linh vuc k¥

thuat nay.

Dung dich ma kim loai hodc hgp kim theo sang ché chira it nhit mot ngudn ion kim
loai, khac biét & chd, con chua it nhét mot polyme imidazoyl ure. Néu chi mdt ngudn
ion kim loai d& khir c6 mit trong dung dich ma theo sang ché, thi chi mot kim loai nay
s& duoc lang phu khi st dung dung dich ma kim loai nay. Néu hai hodc nhidu ngudn
ion kim loai d& khit c6 mit & d6, thi hop kim s& dugc lng phi. TSt hon 14, it nhat mot
ngudn ion kim loai 1a ngudn ion dbng. THt hon nita 13, 99% khdi luong hodc nhiéu

hon céc ion kim loai d€ khtr 1a ion dong.

Tbt hon nita 13, dung dich nuéc dung dé ma dong theo sang ché bao gdm ngudn ion

dong va axit va khéc biét & chd né chtra it nhit mot polyme imidazoyl ure.

Nong do cta it nhét mot polyme imidazoyl ure trong dung dich nuéc dung dé ma kim
loai hoac hop kim, tdt hon 1a dung dich nudc dung dé ma ddng, co loi néu nam trong
khoang tir 0,1 mg/L dén 1000 mg/L, hon c6 lgi néu nim trong khoang tr 0,5 mg/L
dén 500 mg/L va c6 loi nhat néu nim trong khoang tir 1 mg/L dén 400 mg/L.

Dung dich nudc dung dé ma kim loai hodc hop kim theo séng ché 1a dung dich nuéc.
Thuét ngir “dung dich nuéc” c6 nghia 1a moi truong 1ong dang 6 ban trén thi truong,
1a dung moi trong dung dich, 1a nude. Cac chét 16ng tiép theo ma c6 thé trén 1an véi

nude, nhu cic rugu va cac chat 16ng hitu co phan cuc khéc c6 thé duge bo sung.
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Dung dich nudc dung dé ma kim loai hodc hop kim theo sang ché c6 thé dugc didu
ché bang cach hoa tan tAt ca cac thanh phan trong moi truong dung dich nuéec, t5t hon

la trong nudec.

Dung dich nuéc dung dé ma kim loai ho#c hop kim chta nguén ion kim loai co thé 1a
mubdi kim loai tan trong nude bat ky. Dung dich nude duge wu tién dung dé ma dong
chira it nhAt mot ngudn ion dong, t6t hon 14 dugc chon tir nhém bao gdm dong sulfat
va dong alkyl sulfonat nhu ddéng metan sulfonat. Cac ngudn ion ddng tiép theo co thé
1a ddng oxit va dong cacbonat. Nong do ion dong trong dung dich nudc dung dé ma

dong tot hon 14 nam trong khoang tir 10 g/L dén 70 g/L.

Dung dich nuéc dung dé ma déng dugc uu tién con chira it nhit mot axit, tdt hon 1a
duogc chon tir nhom bao gém axit sulfuric, axit floboric, axit phosphoric va axit metan
sulfonic va tt hon 1a duoc bd sung véi nong do nam trong khoang tir 10 g/L dén
400 g/L, tot hon nita 1a nam trong khoang tir 20 g/L dén 250 g/L.

Tét hon 13, dung dich nude dung dé ma dong duoc wu tién c6 gié tri 4o pH < 2, tbt

honnftala <1.

Tét hon 13, dung dich nuge dung dé ma déng duoc uu tién con chura it nhit mot chét
phu gia la chit tang tdc-chat 1am sang ma duge chon tir nhém bao gdm cac hop chét
hitu co thiol, hitu co sulphua, hitu co disulphua va hitu co polysulphua. Cac chét phu
gia 14 chat ting tdc-chét 1am sang dugce wu tién duge chon tir nhém bao gbm axit
3-(benzthiazolyl-2-thio)-propylsulfonic, — axit 3-mercaptopropan-1-sulfonic,  axit
etylendithiodipropylsulfonic,  bis-(p-sulfophenyl)-disulphua, bis-(w-sulfobutyl)-
disulphua, bis-(w-sulfohydroxypropyl)-disulphua, bis-(w-sulfopropyl)-disulphua, bis-
(o-sulfopropyl)-sulphua, metyl-(ow-sulfopropyl)-disulphua, metyl-(o-sulfopropyl)-
trisulphua, este S-(o-sulfopropyl) cua axit o-etyl-dithiocacbonic, axit thioglycolic,
este  o-etyl-bis-(m-sulfopropyl) ~ ciia  axit  thiophosphoric, axit  3-N,N-
dimetylaminodithiocarbamoyl-1-propan sulfonic, 3,3’-thiobis(axit 1-propansulfonic),
este tris-(w-sulfopropyl) cua axit thiophosphoric va cac mudi twong tng cia chung.
Nong do cua tAt ca cac chat phu gia la chét ting tdc-chét 1am sang tuy y ¢6 mat trong
dung dich nuéc axit dung dé ma ddng tt hon 1a nam trong khoang tir 0,01 mg/L dén

100 mg/L, tot hon nita 1a nam trong khoang tir 0,05 mg/L dén 50 mg/L.

Ngoai ra, dung dich nudc dung dé ma ddng duge uu tién tuy ¥ chira polyme imidazoyl
ure, it nhat mot chét phu gia la chét mang-chét trc ché nita, tot hon 1a duogc chon tur

nhém bao gdm rugu polyvinyl, carboxymetyl xenlulozo, polyetylenglycol, poly-
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propylenglycol, polyglycoleste ctia axit stearic, alkoxylat naphtol, polyglycoleste cua
axit oleic, stearylalcoholpolyglycolete, nonylphenolpolyglycolete,
octanolpolyalkylenglycolete, octandiol-bis-(polyalkylenglycolete), poly(etylenglycol-
ran-propylenglycol), poly(etylenglycol)-block-poly(propylenglycol)-block-
poly(etylenglycol), va poly(propylenglycol)-block-poly(etylenglycol)-block-
poly(propylenglycol). Tét hon nita 13, the tiy v chét phu gia 1a chat mang-chit trc ché
dugc chon tor nhom bao gdm  polyetylenglycol,  polypropylenglycol,
poly(etylenglycol-ran-propylenglycol), poly(etylenglycol)-block-poly(propylen-
glycol)-block-poly(etylenglycol) va poly(propylenglycol)-block-poly(etylenglycol)-
block-poly(propylenglycol). Tét hon 13, néng do cta chét phu gia Ia chit mang-chét
trc ché tiy y néu trén nam trong khoang tir 0,005 g/L dén 20 g/L, t6t hon nira 12 nim
trong khoang tr 0,01 g/L dén 5 g/L.

Tuy y, ngoai polyme imidazoyl ure theo sang ché, dung dich nuéc dung dé ma dong
the duoc wu tién chira it nhat mot chét phu gia la chit san phing tiép theo dugc chon
tir nhom bao gdm cac hop chit hitu co chtra nito nhu polyetylenimin, alkoxylat
polyetylenimin, alkoxylat lactam va cdc polyme cua chung, dietylentriamin va
hexametylentetramin, cac peptit mang polyetylenimin, céc axit amin mang
polyetylenimin, c4c peptit mang rugu polyvinyl axit amin mang ruou polyvinyl céc
peptit mang polyalkylenglycol, cic axit amin mang polyalkylenglycol, pyrol mang
aminoalkylen va pyridin mang aminoalkylen, cac thubc nhudém hiru co nhu thude
nhudm Janus xanh 14 cdy B, Bismarck ndu Y va axit Violet 7, cac amin axit chira luu
huynh nhu xystein, cac mudi phenazin va cac din xuét ctia chung. Cac polyme ureyl
thich hop 1 dd dwgc boc 10 trong EP 2735627 Al, cic axit amin va cac peptit mang
polyalkylenglycol néu trén da dugc cong bd trong tai liéu EP 2113587 B9 va EP
2537962 Al, cac tai liéu nay md ta cac pyrol va pyridin mang aminoalkylen thich hop.
chét phu gia la chét san phéng tiép theo dugc uu tién dugc chon tir cac hgp chét hitu
co chta nito. Chat phu gia Ia chét san phang tlly y néu trén dugc bd sung vao dung

dich nude dung dé ma dong véi luong nam trong khoang ttr 0,1 mg/L dén 100 mg/L.

Dung dich nudc dung dé ma ddng the dwgc wu tién tuy y con chira it nhit mot ngudn
ion halogenua, tot hon 1a ion clorua véi luong nam trong khoang tir 20 mg/L dén
200 mg/L, tét hon nita 1a v6i luong nam trong khoang tir 30 mg/L dén 60 mg/L. Vi
du, cac ngudn thich hop dbi v6i ion halogenua la axit clohydric hoac halogenua kiém

nhu natri clorua.
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Tuy y, dung dich nudc dung dé ma dong the duoc uu tién co thé chua it nhat mot chat
thdm wé6t. Trong linh vuc k¥ thuét nay, cac chit thAm wét con duoc goi 1a cac chat
hoat dong bé mat. ft nhét mot chét thdm w6t c6 thé duge chon tir nhém bao gém cac
chét hoat dong bé mit khong ion, cation va/hodc anion va duoc st dung véi néng do

nim trong khoang tr 0,01 dén 5% trong luong.

Theo mdt phuong an cia sang ché, cap oxy héa khit, nhu cac ion Fe>** dugc bd sung
vao dung dich nuéc ding dé ma ddng the duoc wu tién. Cdp oxy hoéa khir nhu vay la
dic biét hiru ich néu ma xung dao nguge dugc st dung két hop v6i cac andt tro dé
ling phu ddng. Vi du, cac quy trinh thich hgp dé ma dong str dung cip oxy hoa khir
két hop v6i ma xung ddo nguge va cac andt tro da duge boc 10 trong US 5,976,341 va
US 6,099,711. Dung dich nu6c dung @& ma dong the dugc wu tién 1a dac biét thich
hgp cho ma dién phén dong.

Phuong phép ling pht kim loai hodc hop kim, 5t hon 1a ddng hogc hop kim dong, 1én

nén bao gom cac budc theo trinh tu sau:
(i) tao ra nén,

(i)  cho nén nay tiép xuc véi dung dich nuée dung dé ma kim loai hoic hop

kim theo sang ché, va
(iii)  cho mot dong dién chay gitra nén va it nhat mot anot,

va nho' d6 Ting phu kim loai hodc hop kim, t6t hon 12 dong hogc hop kim dong,

1én it nhat mot phan cia bé mat nén.

Tét hon nita 13, ddng tinh khiét (tirc 13, theo sang ché, ham luong dong 1a 98% trong
luong, tham chi con t5t hon nita néu ham lugng dong 1a 99% trong lugng) dugc ling

phu.

Tbt hon 13, nén dugc chon tir nhém bao gém bang mach in, nén IC, vat mang mach,
c4c thiét bi két ndi, cac tAm nén ban din va thuy tinh. Pugc vu tién 1a nén thudc nhoém
néu trén c6 ciu tric ¢ ranh nhu cac ranh, vi 16 tic, cac 16 thong silic va céc 16 thong
thuy tinh. Kim loai hoac hop kim, t5t hon 1a ddng hodc hop kim ctia dong, sau do

dugc lang phu trong cac cau tric ¢6 ranh nay.

Dung dich ma kim loai hodac hop kim theo sang ché dugc van hanh & nhiét do nam
trong khoang tu 10 dén 100°C trong thoi gian bét ky da dé lang pht dén do day lang
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phd mong muén. Tét hon 13, dung dich nuéc dung dé ma ddng the dugc uu tién duge
van hanh theo phuong phép theo sang ché & nhiét do nam trong khoang tir 15°C dén
50°C, t6t hon nira 1a & nhiét d6 nim trong khoang tir 20°C dén 40°C bang cach tc
dong mot dong dién 1én nén va it nhat mot andt. T6t hon 13, mat dd dong catot nam
trong khoang tur 0,05 A/dm?® dén 12 A/dm?, &t hon nita 12 nim trong khoang tir
0,1 A/dm*dén7 A/dm* dugc 4p dung.

Dung dich nudc dung dé ma kim loai hodc hop kim dung dich ma theo sang ché c6 thé
duoc st dung dé ma DC va ma xung dao ngugce. Ca andt tro 13n andt tan déu co thé
duoc st dung khi ling phu kim loai hodc hgp kim nhu dong tir dung dich ma theo

sang ché.

Dung dich nudc dung dé ma kim loai hoic hop kim c6 thé duoc st dung trong thiét bi
ma thing ding hoic nam ngang thong thudng. Nén hodc it nhit mot phan cta bé mit
ctia n6 c6 thé dugc tiép xic véi dung dich nude dung dé ma kim loai hodc hop kim
theo sang ché bang cach phun, lau, nhung, ngdm hodc bang cac phuong phap thich
hop khéc. Nhé d6, 16p kim loai hodc hop kim, t6t hon 1 16p déng hodc hop kim dong

thu dugc trén it nhat mdt phan ciia bé mat nén.

Tét hon 1a khudy dung dich nuéc dung dé ma kim loai hodc hop kim trong qué trinh
ma, tirc 12 ling phti kim loai hodc hop kim. Viée khudy c6 thé 1a dat dugc, vi du, bai
su chuyén dong co hoc ctia dung dich nudc dung dé ma dong theo sang ché nhu lic,
khuéy hoac lién tuc bom céc chét long hodc béng cach xur ly siéu am, nhiét do cao
hodc cép phi (nhu thanh loc dung dich ma khong dung di¢n bang khong khi hodc khi

tro' nhu argon hodc nito).

Quy trinh theo sédng ché c6 thé con bao gom cac bude lam sach, (vi-) khdc an mon,

khir, rira va/hodc 1am khd, tit ca cdc budc nay déu da biét trong linh vuc k¥ thuat nay.

Uu diém cta sang ché 1a & chd polyme imidazoyl ure theo sang ché c6 thé duoc st
dung trong dung dich nudc dung dé ma kim loai hozc hop kim, tdt hon 1a trong dung
dich ma ddéng, ma khong c6 thém chét san phing va/hodc chat mang-chét trc ché 1a
polyme imidazoyl ure theo sang ché ma c6 hai nhém chirc va c6 tac dung lam chét san
phang va/hodc chét mang-chat trc ché (viée str dung cac vi du diéu ché 6 va 7 trong

cac vi du ung dung tir 20 dén 27).

Uu diém khéac ctia sdng ché 12 & chd dung dich nuéc dung dé ma ddng cho phép dién

ddy ddng déu cau tric c6 ranh va cic 16p lang phu khong phai la céc 16 rong va cac
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vét 16m. Theo sang ché, viéc dién ddy dong déu dugc ding dé chi cAu tric c6 rinh
khéc nhau c6 ty 1¢ kich thuéc khac nhau nhu cac ranh ma noi chung c6 ty 1€ kich
thude < 1 va cac 16 qua ndi chung c6 ty 1€ kich thude > 1 ¢o6 thé duoc dién day trong
mdt bude, din dén su phan bd 16p twong tu trong cac cAu tric c6 ranh khac nhau nay

c6 cac ty 1€ kich thude khéac khau.
Vi du thyc hién sang ché

Sang ché s& duge minh hoa thong qua cac vi du thue hign khong lam gi6i han pham vi

cua sang ché sau.

Phé 'H-NMR duoc ghi lai & tin sb 250 MHz v6i do léch phd 4300 Hz, bé rong quét
9542 Hz & nhiét do 25°C (Varian, NMR System 250). Trir khi c6 quy dinh cu thé,
dung moi dugc st dung la d*-DMSO.

Trong lugng phén tr trung binh khdi My, cia cac polyme imidazoyl ure dugc xac dinh
béng sic ky tham gel (GPC) bang cach st dung thiét bi GPC tir WGE-Dr. Dugc trang
bi thiét bi phén tich trong lugng phan tr BI-MwA tir Brookhaven, cft TSK Oligo
+3000, va cac tiéu chuin Pullulan va PEG v6i My = 400 - 22000 g/mol. Dung moi
duoc st dung 1a nuéc Millipore v6i 0,5% axit axetic va 0,1 M NaySOy. Chit viét tat

“Conc.” dugc dung ¢ day la cho ndng do.

Piéu ché 1.3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure ( Tdng hop monome theo sang ché)

Binh d4y tron dung tich 500mL duoc nap 44,1 g (727mmol) ure va 186 g (1454mmol)
3-(1H-Imidazol-1-yl)propan-1-amin (CAS-No. 5036-48-6). Ho6n hop phan Gng nay
duoc gia nhiét dén 150°C trong thoi gian 20 phit. Khi phin tng, nhiét d khoang
145°C, su tao thanh amoniac nhe nhang dugc quan sat. Hon hop phén tng nay dugc
gift & nhiét 4o 150°C qua dém. Sau khi hoan thanh phan ng, amoniac con lai bét ky
duoc loai ra dudi &p suét giam (10 mba) & nhiét do 50°C. 200 g (hi€u suét 99,5%) chét

16ng nhét mau nau nhat trong sudt thu dugc.

'H-NMR (d-DMSO. 250 MHz): 6 7,82 (s; 2H); 7,17 (s; 2H); 6,88 (s; 2H); 5,97 (s;
2H): 3,94 (t; *Twr= 7,5 Hz; 4 H); 2,96 (dd; *Jgn = 7.5 Hz; “Tyy = 7,5 Hz; 4H); 1,79 (t;
3= 7,5 Hz; 4H)

Vi du diéu ché 1
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Trong thiét bi phan (g thuy tinh dung tich 100mL dugc trang bi thiét bi ngung tu hoi
luu, 14,41 g (52,1mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong
30 mL nudc va duge gia nhiét dén 80°C. Sau d6, 5,65 g (39,1lmmol) diclodietylete
(CAS-No. 111-44-4) duoc bd sung ting giot vao trong thoi gian 5 phut va hoén hop
phan ung nay dugc khudy thém 30h & nhiét d§ 80°C. 50 g dung dich mau cam trong
sudt chua polyme imidazoyl ure (40% trong luong trong nuéc) thu duge (M,, = 2840
Da).

Vi du didu ché 2

Trong thiét bi phan tng thuy tinh dung tich 100mL dugc trang bi thiét bi ngung tu hoi
lwu. 13,57g (49,1mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong
30 mL nuéc va duoc gia nhiét dén 80°C. Sau do, 6,50 g (45,0mmol) diclodietylete
dugce bd sung timg giot vao trong thoi gian 5 phut va hdn hop phan tmg nay dugc
khudy thém 30h & nhiét do 80°C. 50g dung dich mau cam trong sudt chira polyme
imidazoyl ure (40% trong luong trong nude) thu duge (My, = 4879 Da).

Vi du diéu ché 3

Trong thiét bi phan ng thuy tinh dung tich 100mL duoc trang bi thiét bi ngung tu hoi
luu 12,34 g (44,7mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong
30 mL nudce va dugce gia nhiét dén 80°C. Sau d6, 7.81 g (40,9mmol) 1,2-Bis(2-
cloetoxy)etan dugc bd sung ting giot vao trong thdi gian 5 phit va hdn hop phan g
nay dugc khudy thém 30 h & nhiét do 80°C. 50 g dung dich mau cam trong sudt chira
polyme imidazoyl ure (40% trong luong trong nuéc) thu duge (M, = 3437 Da).

Vi du diéu ché 4

Trong thiét bi phan tng thuy tinh dung tich 100mL dugc trang bi thiét bi ngung tu hdi
lwu 10,29 g (37,2mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong
25,11 mL nudc va dugc gia nhiét dén 80°C. Sau d9, 6,65 g (27,9mmol) 1-clo-2-(2-(2-
(2-(2-cloetoxy)etoxy)etoxy)etan (CAS-No. 638-56-2) dugc bd sung ting giot vao
trong thoi gian 5 phat va hdn hop phan tmg nay dugc khudy thém 51 h & nhiét do
80°C. 41,85g dung dich mau cam trong sudt chira polyme imidazoyl ure (40% trong
luong trong nude) thu dugc (M, = 3447 Da).

Vi du diéu ché 5
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Trong thiét bi phan tmg thuy tinh dung tich 100mL duoc trang bi thiét bi ngung tu hoi
luu 11,32 g (41,0mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure duoc hoa tan trong
30 mL nudce va dugc gia nhiét dén 80°C. Sau d6, 8,94 g (37,5mmol) 1-clo-2-(2-(2-(2-
(2-cloetoxy)etoxy)etoxy)etan duoc bd sung timg giot vao trong thoi gian 5 phut va
hdn hop phan ng nay duoc khudy thém 51 h & nhiét 4o 80°C. 41,85 g dung dich mau
cam trong sudt chira polyme imidazoyl ure (40% trong lugng trong nudc) thu duoc
(M,, =4316 Da).

Vi du diéu ché 6

Trong thiét bi phan g thuy tinh dung tich 100mL dugc trang bi thiét bi ngung tu hoi
lwu. 13,37 g (48,4mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong
45 mL nudce va dugc gia nhiét dén 80°C. Sau do6, 16,64 g (36,3mmol) Ethan-1,2-diyl-
bis(oxy)bis(ethan-2,1-diyl)bis(4-metylbenzensulfonat) dugc bd sung timg giot vao
trong thoi gian 5 phut va hdn hop phan tng nay dugc khudy thém 18,5 h & nhiét do
80°C. 75g dung dich mau vang trong sudt chua polyme imidazoyl ure (40% trong
luong trong nude) thu duge (M,, = 3400 Da).

Vi du diéu ché 7

Trong thiét bi phan tng thuy tinh dung tich 100mL duoc trang bi thiét bi ngung tu hdi
lwu 19,77 g (71,5mmol) 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong
45 mL nudc va duge gia nhiét dén 80°C. Sau d6, 10,33 g (71,5mmol) diclodietylete
duge bd sung timg giot vao trong thoi gian 5 phut va hdn hop phan tng nay dugc
khudy thém 74,5 h & nhiét 4o 80°C. 75g dung dich mau vang trong sudt chira polyme
imidazoyl ure (40% trong lugng trong nudc) thu duge (My, = 3900 Da).

Vi du didu ché 8: Do chon loc vi tri ai nhan di véi 1,3-Bis-(3-(1H-imidazol-1-

yl)propyl)-ure

Trong thiét bi phan tng thuy tinh dung tich 100mL 5 g (18,Immol) 1,3-Bis-(3-(1H-
imidazol-1-yl)propyl)-ure dugc hoa tan trong 40,76 mL nuéc va duge gia nhiét dén
50°C. Sau do, 5,19 g (36,2mmol) metyliodua dugc bd sung timg giot vao dung dich
nay va hdn hgp phéan tmg nay duoc khudy trong thoi gian 22 h. Hon hop san pham
chra 4 hop chét thu dugc, trong d6 ting hop chit dugc phan tich bing NMR bing

céch str dung céac sé nguyén va do chuyén dich ho4 hoc cta ting hop chét:
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Phan g nay dugc ding lam phan tng md hinh dé danh gia do chon loc vi tri trong
qua trinh polyme hoa. Phat hién thay do chon loc ctia viéc bd sung cac nhom alkyl vao

nhém alkalin mang cic nguyén tir nito 1a nho.

[4ng phi dong vao BMV:

Céc dung dich dién phan chtra polyme imidazoyl ure dugc didu ché theo cac vi du
didu ché tr 1 dén 5 dugc st dung lam chat phy gia dé lang phu dong vao chu tric co

rinh va sau d6 thyc hién phuong phéap thir nghiém sau.

Viéc dién ddy BMV du bing ddng co6 nghia 1a céc 16p ling phti dong khong c6 hodc
hau nhu khéng c6 vét 1dm. Viéc dién ddy BMV khong du dugc dic trung boi cAu truc
16m cua 16p ling phu dong, tic 1a béi vét 16m. Do d6, bé mit dong ctia BMV duge
dién ddy du cang déu cang tdt. Céc 16 rdng trong 16 dugc dién diy bang dong ciing 14
diéu khong mong mudn. Ngdy nay, cdc quy trinh cong nghiép yéu cdu cac vét 16m c6

kich thude nhé hon hodc bang Sum.

Mit cit ngang clia cAu tric c6 ranh duge dién ddy bing dong dugc nghién ciru bang
kinh hién vi quang hoc sau khi ling phu 16p bao vé niken Ién 16p lang phii dong va ap
dung cac phuong phap mai va danh bong thong thuong.

Céc tri sb dbi voi “vét 16m” dugce ghi lai bang cam bién mau (Nanofocus p-scan with
cam bién CRTY).

-2



35687

Cac phuong phap trong cac vi du tng dung 1 dén 7

Thiét bi: Bubng Gornall véi thé tich 1,8L, khudy bang bom, khong c6 phun khong khi,

andt dong tan.

Dung dich gbc dé ma dién dong chira 50 g/L ion Cu* (dugc bd sung dudi dang dong
sulfat), 50 g/L axit sulfuric, 45 mg/L ion Cl-, 300 mg/L polyetylenglycol lam chéit phu
gia 14 chét mang-chét Gc ché va 1,4 mL/L dung dich chira chét phu gia 14 chit lam
sang 1a luu huynh-httu co chuin (chit 1am sang Cupracid®, san pham cia Atotech
Deutschland GmbH) duoc sir dung. Cac polyme imidazoyl ure dugc bd sung vao dung

dich goc néu trén.

Mat do dong 1,2 A/dm?* duge 4p dung cho tat ca cac vi du ung dung. D9 day trung
binh cia dong duoc ma trén bé mit ctia nén 1a 15 pm. Thoi gian ma 1a 57 phut. Cac
tAm thir nghiém duogc sach, dugce vi khic #n mon va dugc rira trude khi ma déng béng

dién.

Céac tAm tht nghiém duoc st dung trong tit ca cac vi du tng dung c6 BMV (d6 day x
duong kinh: 70 x 40 pm va 100 x 40 pm). Kich thugc ctua cac tAm thr nghiém 14
7,5 x 10 cm. Céc két qua duoc tém tit trong bang duéi day.

Bang 1: Cac vi du Umg dung (Dién day dung tich BMV)

# | Cac polyme Nong do Népg do | Vét1om Vét 1om
imidazoyl ure polyme chatlam | [um] trong | [um] trong
Imidazoyl | sang BMV BMV
ure [mL/L] 70x40 um | 100x40 pm
_ [mg/L]

1 | Vidudi€uche 1 10 2,0 <5 pum 8 um

2 | Vidudiéu ché 1 50 1,4 <5pum <5pm

3 | Vi du diéu ché 2 10 2,0 <5 um <5 pum

4 | Vidu diéu ché 3 10 2,0 <5 um <5 pum

5 | Vidu diéu ché 4 10 2,0 <5um 10 pm

6 | Vidu diéu ché 4 30 2,0 <5 pum <5 pum
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7 | Vidu diéu ché 5 10 2,0 <5um <5um

Vi 15 thc (BMV) c6 kich thuée 70 x 40 um va 100 x 40 pm duoc dién day bang dong
st dung dung dich ma chira cac polyme imidazoyl ure theo sang ché. Cac vét 16m nay
¢6 BMV véi kich thude 70 x 40 pm, tit ca déu du thap dé théa man cac yéu cau cong
nghiép ngay nay, fifc la ching déu dusi 5 pm. Céc vét 16m nay c6 BMV véi kich
thude 100 x 40 pm hau nhu 13 d& thap nhung trong trudng hop cac polyme imidazoyl
ure theo cac vi du diéu ché 1 va 4 thi ndng do cao hon cuia cac chét phu gia 14 can thiét
dé cho phép cac vét 1om 5 pm hodc nho hon dugc tao ra. Mac du khong bi gidi han
boi Iy thuyét bat ky, nhung diéu nay c6 thé xay ra 1a do ty 1€ mol giita monome A va
B cao hon 1,33.

Céc vi du tmng dung 8 dén 19

Dung dich gbc dé ma dién ddng trong céc vi du tng dung 1 dén 7 dugc sir dung va céc

polyme imidazoyl ure dugc bo sung vao véi cac nong do thay doi (xem

Bang 2). Phuong phap da duoc md ta trén day duoc st dung va BMV dugc dién day
bing dong. Cac két qua dugc tom t4t trong bang dudi day.

Bang 2: Céc vi du tng dung (Dién day dung tich BMV)

# | Cac polyme Nong do Nc*)’ng do | Vétlom Vét 1om
imidazoyl ure polyme chatlam | [um] trong | [um] trong
imidazoyl | sang BMV BMV
ure [mL/L] 70x40 um | 100x40 pm
- [mg/L] ' ’
8 | Vidudiéuché 2 1 1.4 <5 pm 15-20 pym
9 | Vidu diéu ché 2 3 1,4 <5 pum <5pum
10 | Vi du diéu ché 2 5 1,4 <5 pm <5 pum
11 | Vi du diéu ché 2 10 1,4 <5 pum <5 pm
12 | Vi du diéu ché 2 30 1,4 <5 pum <5 pum
13 | Vi du diéu ché 2 50 1,4 <5 um <5 um

-24-



35687

14 | Vi du diéu ché 3 1 1,4 10-15 pum | 15-20 um
15 | Vi du diéu ché 3 3 1,6 <5 um <5 pum
16 | Vi du diéu ché 3 5 1,8 <5pum <5 pum
17 | Vi du diéu ché 3 10 2,0 1 <5um <5 pum
18 | Vi du diéu ché 3 30 2,2 <5 pum <5pum
19 | Vi du diéu ché 3 50 2,4 <5 pum <5 um

Cac gia tri dugc quan sat dbi v6i cac vét 16m trong ca hai BMV 70 x 40 pm va
100 x 40 pm déu dép tmg céc yéu cau cong nghiép véi ngoai trix rat nhé, tirc la ching
déu duéi 5 pm. Cac polyme imidazoyl ure theo sing ché trong vi du didu ché 2 @ 1am
chét phu gia trong dung dich ma cho phép vét 16m nho hon Spm dugce tao ra khi dién
dady BMV 70 x 40 pm v6i ndng do tir 1 mg/L. Cac BMV 16n hon can polyme néu trén
v6i ndng do 12 3 mg/L dé 1am chét phu gia. Nodng do ciing can thiét trong truomg hop
cac polyme imidazoyl ure theo sang ché trong vi du diéu ché 3 dé 1am chét phu gia dbi
v6i ca hai BMV duoc thir nghiém dé diy dién ddng ma khong c6 céc vét 16m 16n. Su
khéc biét vé tinh ning cia hai polyme - mac du van khong hiéu hoan toan — ¢6 thé lién

quan dén su khéc biét vé trong luong phan tr trung binh M.

C4c phuong phap trong cac vi du ing dung 20 dén 27 (khong cb chét mang-chét uc

ché)

Dung dich gbc dé ma dién ddng chtra 50 g/L ion Cu** (dugc bd sung dudi dang dong
sulfat), 50 g/L axit sulfuric, 45 mg/L ion Cl- va dung dich chira chét phu gia la chét
lam sang hitu co vdi cac luong khac nhau (Chét 1am sang Cupracid®, san pham cia
Atotech Deutschland GmbH) nhu duoc néu trong Bang 3 duoc st dung. Céac polyme

imidazoyl ure dugc bd sung vao dung dich gbc nay.

Dung dich ma dién ddng duge sir dung dé dién diy BMV bing ddng nhu dugc mo ta

trong cac vi du ing dung 1 dén 7. Céc két qua duge tom tit trong bang dudi day.
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Bang 3: Cac vi du ing dung (Dién ddy dung tich BMV)

# | Cac polyme Nong 6 | Nongdd | Vetlom Vét 1om
imidazoyl ure polyme chatlam | [um] trong | [pm] trong
imidazoyl | sang BMV BMV
ure [mL/L] 70x40 pm | 100x40 pm
- [mg/L]

20 | Vi du dieéu ché 7 5 1,8 5 pm 11 um

21 | Vi du diéu ché 7 30 2,2 0 pm 4 um

22 | Vi du diéu ché 7 50 2,4 0 um 3 um

23 | Vi du diéu ché 8 50 1,4 <5pum -

24 | Vi du diéu ché 8 100 1,6 <5 pum -

25 | Vi du diéu ché 8 200 1,8 <5 pum -

26 | Vi du diéu ché 8 300 2,0 <5 pm -

27 | Vi du diéu ché 8 400 2,2 <5pum -

Cac gia tri dugc quan sat dbi voi cac vét 1om trong ca hai BMV 70 x 40 pm va
100 x 40 pm déu dap tng céc yéu cau cong nghiép, tirc la chung déu dudi 5 pum.
Trong mot s6 treong hop, khong mot vét 1dm nao dugc tao ra & tat ca va thu dugc 16p
ling phu ddng dugc tao ra d2u. Do khong mot chat mang-chit e ché bd sung nao
duoc bd sung, nén cn ndéng do ctia cac polyme imidazoyl ure theo sang ché cao hon.
Nong d6 30 mg/L polyme imidazoyl ure theo sang ché trong vi du diéu ché 6 1a du aé
céc vét 16m di nho cua 16p lang pha dong dé théa man cac yéu cau cong nghiép ngay
nay va khong can phai b6 sung mdt chat mang-chét e ché hoic chit san phang nao.
Do khong can bd sung chit mang-chét trc ché, nén téng ndng do cua cac chét phu gia
trong dung dich ma c6 thé duoc giam, dan dén viéc tiét kiém vé chi phi va muc tiéu

thu hoa chit nhé hon dem lai lgi ich vé mdi truong.

Cac phuong an khac cua sang ché s& 1a d& hiéu ddi véi cac chuyén gia trong linh vuc
ky thudt nay qua phﬁn mo ta néu trén hoac thuc té sang ché duoc boc 16 trong ban md
ta nay. Dy dinh ring phin mo ta va cac vi du thyc hién sang ché chi ding dé minh
hoa, pham vi dung cua sang ché dugc xac dinh trong céc diém yéu ciu bao hd kem
theo.
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YEU CAU BAO HOQ
1. Polyme imidazoyl ure bao gbm khdi cdu tric polyme c6 cong thuc (I)

HAof M

trong d6 A 1a don vi c6 cac cong thirc (A1) va (A2) sau

}—@‘@NHW—N N~ RZ—XJ[E
(AD),
0
®N R'— RB—N/U\N—RZ—X $
non (A2),

trong d6
E—N/@§'—§
X 1a gbc c¢6 hoa tri hai dugc chon tir nhém bao gbm cac gbc =N
o
\ R
%—N/C«D\h ]Z §—I—§
M2 |

Z va R trong d6 Z dugc chon tr -CHy-, O, S; z va z’ 1a céc sb
nguyén doc lap nam trong khoang tir 1 dén 6, R va R’ 1a cac gbc c6 hoa tri mot
ma mbi gdc nay doc lap duge chon tir nhém bao gdm hydro, alkyl, aryl, aralkyl
va -CH,-CH,-(OCH,CH,),-OH trong do y la s6 nguyén nam trong khoang tir 1
dén 4;

R! va R? 1a cac gbe ¢6 hoa tri hai ma mdi gbc nay doc 1ap duoc chon tir nhém
bao gdm -(CHy),- va -(CHp)e-[CH(R*)-CH,-O]4-(CHy)e-, trong d6 b 1a sb
nguyén nam trong khoang tir 2 dén 12; trong d6 c 1a sd nguyén nim trong
khoang tir 0 dén 3; d 1a s& nguyén nam trong khoang tur 1 dén 100; e 1a s6
nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R* doc 1ap v6i nhau dugce chon tir

nhom bao gdm alkyl, aryl va hydro;
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R’ 1a géc c6 hod tri hai ma dugc chon tr nhém bao gé)m alkylen, arylen va -
(CH,)¢[CH(R®)-CH,-O],-(CH,)y-, trong d6 f 1a s6 nguyén nam trong khoang tir
0 dén 3; g 1a s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 100; h 12 s6 nguyén nam
trong khoang tur 1 dén 3; mdi R’ doc 14p v6i nhau dugce chon tir nhém bao gdm

alkyl, aryl va hydro;
a la sb nguyén va nim trong khoang tir 1 dén 40; va

Dla géc c6 hod tri hai va dugc chon tir nhém bao gém

-CH,-CH(OH)-CH,-, -CH,-CH(SH)-CH,-, '(CHz)i'[CH(R6)'CH2'O]j'(CH2)k-
va -CH,-CH(OH)-(CH,)-[CH(R")-CH,-O],-(CH,),-CH(OH)-CH,-,

trong doila s6 nguyén nam trong khoang tir 0 dén 3; j 12 sb nguyén nim trong
khoang tir 1 dén 100; k 12 s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R® doc
1ap v6i nhau duge chon tir nhom bao gbm alkyl, aryl va hydro; 1 1a s6 nguyén
nam trong khoang tir 1 dén 3; m 1a sb nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100; n
1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3; mdi R7 doc 1ap v6i nhau duoc chon

tir nhom bao gdm alkyl, aryl va hydro;
trong d6 don vi riéng 1€ A ¢o thé 1a giéng nhau hodc khéc nhau, va
trong d6 don viriéng 1€ D ¢6 thé 1a gibng nhau hodc khac nhau.

2. Polyme imidazoyl ure theo diém 1, trong d6 R' va R? duge chon tir nhém bao gom
1,2-etylen (-CH,-CH,-), 1,3-propylen (-CH,-CH,-CH,-), ~(CH,),~O—~(CHa),— va —
(CH,),~O—(CH,),~O—(CH,),~va R} duoc chon tir nhém bao gf”)m 1,2-etylen (-CH,-
CH,-), 1,3-propylen (-CH,-CH,-CH,-), ~(CH,),~O—(CH,),~, «(CH,),~O—~(CH;),~O—
(CH,)p— va «(CH;),~O—(CH,),~O—~(CHy),-O—(CHa),— .

3. Polyme imidazoyl ure theo diém bt ky trong s cac diém néu trén, trong d6 X
N O
1a° =N ‘vaD duogc chon tir -CH,-CH(OH)-CH,-,
-(CH,)-[CH(R®)-CH-Ol;-(CHp)- va

-CH,-CH(OH)-(CH,)-[CH(R")-CH,-O],,-(CH,),-CH(OH)-CH,-.
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4. Polyme imidazoyl ure theo diém 3, trong d6 D 1a (CHz)O-[CH(RS)-CHz—O]p-(CHz)q—
, 012 0 va p 1a s6 nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100 va q la s6 nguyén nim trong

khoang tir 1 dén 3.

5. Polyme imidazoyl ure theo diém bét ky trong s6 céc diém néu trén, trong do R', R?

va R? khéng chira cac nguyén ti nito.

6. Polyme imidazoyl ure theo diém bét ky trong sd cic diém néu trén, trong d6 A duogc

chon 1a mdt hoac nhiéu don vi thu dugec tir cong thic (Al).

7. Polyme imidazoyl ure theo diém bét ky trong s cac diém néu trén, trong d6 cac

polyme imidazoyl ure c6 cac cong thirc tir (ITa) dén (IIc) sau:

PTG1{A-D|, (IIa)
|A-DEpPTG2 (IIb) v
PTG1-{A-DLPTG2 (1)

trong d6 polyme imidazoyl ure chira mot hodc hai nhom ¢ cubi mach cua
polyme (PTG1 va/hodc PTG2) ma dugc li€n két v6i don vi thu duge tir hop
chét ure c6 cong thirc A c6 cong thirc (A1) va/hodc (A2) va/hodc gbc D c6 hod
tri hai trong khdi cdu tric polyme c6 cong thirc (I) va trong d6 nhém & cudi
mach cta polyme thu nhét (PTG1) lién két voi don vi thu duoc tir hop chét ure
c6 cong thic A trong khéi ciu tric polyme c6 cong thire (I) duge chon tir nhém

bao gom

OH
° 1
-Gl RO-GE, 5 va HO S

nhém & cudi mach cta polyme tht hai (PTG2) lién két v6i gbe D 6 hoa tri hai

trong khdi cdu tric polyme c6 cong thirc (I) dugc chon tir nhém bao gdm nhém
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hydroxyl (-OH), hop chét ure c6 cong thic A c6 cong thirc (A1) hoic (A2), gbe

OH 0

E ¢6 hoa tri m6t, Cy-Cg-alkyl, aralkyl, aryl, HO\)\/A\; va L—\\/A\fej

trong d6 G' va G2 1a cac gbc c6 hod tri hai c6 cong thirc (CHz)-[CH(R'?)-CH>-
O]s-(CHy):-, trong d6 R 1a sd nguyén nim trong khoang tir 0 dén 3; s 1a sb
nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100; t 1a s& nguyén nam trong khoang tir 1
dn 3; mdi R'° doc 1ap voi nhau duogc chon tir nhém bao gom alkyl, aryl va
hydro; E dugc chon tir triflat, nonaflat, alkylsulfonat, arylsulfonat va
halogenua; va R’ 1a géc ¢6 hoa tri mot duoc chon tir nhém bao gém C1-Cs-

alkyl, Ci-Cg-alkenyl, aralkyl va aryl.

8. Polyme imidazoy! ure theo diém bat ky trong 36 cac diém néu trén, trong d6 cac
polyme imidazoyl ure c6 trong lugng phdn ti trung binh khéi Mw nam trong khoang

tr 1000 dén 50000 Da.

9. Hop chit monome ure c6 cac cong thitc (A1%) va (A2’) sau

0

lé\N—RT——NJ\N—RZ—X' ,

N~/ H H (Al)va
o) 0

,f\ N—R1'—N/U\N—R3‘~NJLN~R2'—X'

=/ H H H H (A2)

trong d6 X’ 1a gbc c6 hod tri mot duge chon tir nhém bao gdm cac gbc

o P

\=N | z" ya  R" trong d6 Z’ duge chon tir -CHz-, O, S,z va z’™’
1 cac sb nguyén doc 1ap ndm trong khoang tir 1 dn 6; R’ vaR’> 1a cac gbe 6
ho4 tri mdt ma mdi gde nay ddc 1ap duge chon tir nhém bao gém hydro, alkyl,

aryl, aralkyl v -CH-CH-(OCHCHp)y-OH trong d6 y* 1a sé nguyén nim
trong khoang tir 1 dén 4;
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R" va R? 1a céc géc ¢6 ho tri hai ma mdi géc nay doc 1ap dugc chon tir nhom
bao gdm -(CH,)y-, trong d6 b’ 1a s6 nguyén nim trong khoang tir 2 dén 12, va
-(CH,)o-[CHR")-CH,-O]4-(CHy)e-, trong d6 ¢’ 1a sb nguyén nam trong
khoang tir 0 dén 3; d’ 1a sd nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100; e’ 1a s6
nguyén nam trong khoang tu 1 dén 3; mdi R® doc 1ap véi nhau duge chon tu

nhém bao gdm alkyl, aryl va hydro;

R* 1a gbc c6 hod tri hai ma dugc chon tir nhém bao gdm alkylen, arylen va
-(CH,)p-[CHR®)-CH,-O]-(CH,)y-, trong d6 £ 1a sb nguyén nim trong
khoang tir 0 dén 3; g’ 1a sé nguyén nam trong khoang tir 1 dén 100; h’ 1a sb
nguyén nam trong khoang tur 1 dén 3; mdi R doc lap v6i nhau dugc chon tir

nh6m bao gdm alkyl, aryl va hydro.

10. Dung dich ma kim loai hodc hgp kim chira it nhét mot nguén ion kim loai, khac
biét & chd, dung dich nay chua it nhéit mot polyme imidazoyl ure theo diém bét ky

trong s6 cac diém tir 1 dén 8.

11. Dung dich ma kim loai hodc hop kim theo diém 10, trong d6 ngudn ion kim loai 1a

nguon ion dong.

12. Dung dich nuéc dung dé ma kim loai hodc hop kim theo diém 10 hodc 11, trong
d6 ndng dd cua it nhat mot polyme imidazoyl ure trong dung dich ma kim loai hogc

hop kim nay nim trong khoang tir 0,1 mg/L dén 1000 mg/L.

13. Phuong phap ling pht kim loai hogc hop kim 1én nén bao gém cac buéde, theo

trinh tu:
(i) taora nén,

(ii) cho nén nay tiép xuc vé6i dung dich nuée dung dé ma kim loai hoic hop

kim theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 10 dén 12, va
(iii) cho mot dong dién chay gitta nén va it nhat mot anot,

va nho d6 ling pha kim loai hodc hop kim 1én it nhit mot phin cta nén nay.
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14. Phhong phap theo diém 13, trong do nén duoc chon tir nhém bao gém bang mach

in, nén IC, vit mang mach, c4c thiét bi két ndi, cdc tim nén ban dan va thuy tinh.

15. Phuong phap theo diém 14, trong d6 nén ¢6 cu triic ¢6 ranh nhu céc ranh, vi 13

téc, 13 thong silic va 15 thong thiy tinh.
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