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(57) Sang ché dé cap dén nhwa phenol dé dung trong thanh phan nhya phenol cua hé chit
két dinh hai thanh phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, thanh phan nhya phenol, hé
chat két dinh hai thanh phan dé dung trong quy trinh hop ngudi polyuretan, hdn hop hoa
ran bang cach cho tiép xuc voi amin bac ba. Ngoai ra, sang ché dé cap dén vat pham duoc
chon tir nhom bao gém bd phan cép liéu, khuon dtc va 15i diic, duoc tao ra tir hon hop vat
liéu d6 khuén twong tmg, va quy trinh san xuat nhya phenol.
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Linh vire ki thuat dwoc dé cap

Sang ché @& cap dén nhua phenol dé dung trong thanh phén nhya phenol cta hé
chét két dinh hai thanh phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, hé chat két dinh hai
thanh phan dé dung trong quy trinh hdp ngudi polyuretan, hdn hop vat lidu d6 khuon dé
hoa rén biang cach cho tiép xic v6i amin bac ba, viéc str dung nhwra phenol turong tng,
thanh phan phenol twong tmg, hé chét két dinh hai thanh phan trong tng hoic hdn hop
vat liéu d6 khuon tuong Umg. Ngoai ra, sang ché dé cap dén vat phém duoc chon tir nhém
bao gém bd phan cép lidu, khuodn duc va 161 dac, duoc tao ra tir hdn hop vat lidu dd khuodn
tuong tng, quy trinh san xuit nhya phenol, va quy trinh san xut vat pham tir nhém bao

gdm bo phan cip liéu, khuon dic va 15i dic.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Trong qué trinh san xuét b phan cip lidu, khudn duc va 16i duc, vat liéu dé khuon
thuong dugce gén két béng cach st dung hé chét két dinh hai thanh ph?m ma dugc hod ran
ngudi v6i su tao thanh polyuretan. Hé chéit két dinh nay cAu thanh tir hai thanh phén:
nhya phenol trong dung dich trong dung moi va co it nhét hai nhém OH trong phan tir
(thanh phan nhya phenol), va isoxyanat trong dung dich trong dung méi hodc khong chira
dung modi va c6 it nhét hai nhom isoxyanat trong phan tir (thanh phén isoxyanat). Trong
hén hop vat liéu d khudn da tao hinh, hai thanh phan nay, dugc bd sung riéng biét vao
hén hop vat liéu db khuon bao gom vat liéu dé khuon, phan tmg trong phan ting bd sung
dé tao thanh chét két dinh polyuretan ho4 ran. Qua trinh hoa ran nay dién ra véi su c6
mat cua chit xuc tac bazo, tot hon 13 & dang amin bac ba, ma dugc dua vao khuodn tao

hinh véi khi mang sau khi hdn hop vét liéu d6 khuén da duoc tao hinh.

Thanh phan nhya phenol 13 nhwa phenol trong dung dich trong dung moi, nghia
1a, san phdm ngung tu ciia mét hodc nhidu (tuy ¥y duge thé) phenol v6i mot hodc nhiéu
aldehyt (cu thé 1a formaldehyt). Vi do nhét cao ciia nhwa phenol, can phai cho nhwa

phenol ciia thanh phan nhwa phenol duge hoa tan trong dung mdi, do trai lai s& khong c6



36083

kha ning gia cong tiép. Cu thé, viéc tron ddng nhét thanh phan nhya phenol v6i thanh
phan isoxyanat va vt liu dé khuon sé& khong thé hozc chi c6 thé thuc hién voi ¢d ging
rat 16n. Ngoai ra, do hoa tan ctia nhua phenol lam giam hoat tinh bang thanh phan
isoxyanat, va vi vay, phan tng khong bat dau trude khi chét xuc tac duoc bd sung. Do
d6, thanh phan nhya phenol is thuong & dang dung dich c6 ham luong nhwa phenol nim
trong khoang tir 40% dén 60%, tinh theo téng khdi lugng ciia thanh phén nhua phenol.

Thanh phan isoxyanat dugc sir dung 1a isoxyanat (thuong 1a polyisoxyanat) c6 it
nhét hai nhém isoxyanat trong phan tit, & dang khong hoa tan hoac trong dung dich trong
dung moi. Pugc uu tién 1a isoxyanat thom (thuong 1a polyisoxyanat). Trong truong hop
thanh phan isoxyanat & dang dung dich, ham lugng isoxyanat thuong 16n hon 70%, tinh

theo tong khéi lwong ciia thanh phan isoxyanat.

Dé san xuét b phan cAp liéu, 18i duc va khudn dac bang quy trinh hdp ngudi
polyuretan (cling dugc goi 1a “quy trinh hop ngudi uretan”), hén hop vit liéu d6 khuon
trude tién duoc didu ché, bing cach tron vat liéu dé khuon dang hat vé6i hai thanh phan
cia hé chét két dinh hai thanh phan dugc mo ta trén ddy. Ty phan cia hai thinh phan cua
hé chit két dinh hai thanh phﬁn o day tdt hon 1a dugc bd tri sao cho tao ra, tinh theo s6
nhém OH, theo ty phin gan nhu ty lugng hodc lugng du nhém NCO. Hé chat két dinh
hai thanh phan thong thudmg hién tai c6 lwong du nhém NCO lén dén 20%, tinh theo s6
nhoém OH. Téng luong chit két dinh (bao gdm cac phu gia va dung moi ¢6 mit trong cac
thanh phan chét két dinh) thuong nim trong khoang tir 1% dén 2% trong trudng hop 16i
dac va khuon duac, tinh theo khéi lugng vit liéu dé khuon duoc sir dung, va thuong trong
khoang tir 5% dén 18% trong truong hop bo phan cAp liéu, tinh theo cac hop phan khac

ctia hdn hop nap liéu.

Tiép theo, hdn hop vat liéu db khuén dugc tao hinh. Tiép theo 1a, budc tach khi
nhanh béng amin bac ba lam chét xuc tac, béng viéc hoa ran cua hdn hop vat liéu dd
khudn da duge tao hinh. Lugng chit xuc tac & dang amin bac ba can c6 nam trong khoang
tir 0,035% dén 0,11%, tuy theo mdi truomg hop dua vao khéi lugng vat ligu dé khudn
duoc str dung. Duya trén khéi lugng chat két dinh, luong chét xtic tac can c6, & dang amin

bac ba, thuong nam trong khoang tir 3% dén 15%, tuy thudc vao ban chét cua amin bac
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ba duoc st dung. Tiép theo, bo phan cép liéu, 161 dac hoac khudn dac cod thé dugc léy ra

khoi khuon tao hinh va dugc st dung dé duc kim loai, vi du nhu dic dong co.

Hé chit két dinh hai thanh phdn ma dugc hoa rin ngudi véi sw tao thanh
polyuretan, nhu dugec mé ta trén day, cling dugc st dung trong quy trinh khong nung
polyuretan. Trong quy trinh nay, buéc hoa rén dién ra bang viéc tiép xtc véi chat xuc tac

long & dang dung dich cua amin bac ba ma dugc bd sung vao hdn hop vat liéu d6 khuon.

Cong bd don quéc té s& WO 2016/165916 Al mé ta ché pham nhya phenol dé
dung trong quy trinh hdp ngudi polyuretan va/hodc quy trinh khong nung polyuretan.
Ché pham nhua phenol duge mo ta bao gdm resol phenol dugc ngung tw & vi tri ortho c6
~ nhém metylol ete hoa va/hodc tu do, formaldehyt tw do, mét hodc nhiéu san pham phan
ung gitra formaldehyt véi mot hodc nhidu hop chit chit phan tng C-H-axit, va cac hop
phan khéc. Resol phenol dugc ngung ty & vi tri ortho dwgc mo ta trong tai liéu nay co
cong thirc dugce néu dudi day, resol thu duoc bang cach ngung tu phenol don 1€, vi vay
toan bd cac gbc R 1a gidng nhau. Trong cong thirc dugc néu trén déy, R 13 hydro hodc

phén tir thé & vi tri meta hodc para so v6i nhém hydroxyl phenol.

OH OH |y, OH
- H- Hoe - -

X\i A CL—O-C2F l/l‘k/c\l \YX

X k\“/ N\

R R R

- “m+- -n

Heé chit két dinh hai thanh phan dé dung trong quy trinh hdp ngudi polyuretan da
duoc md ta, vi du trong US 3,409,579, US 4,546,124, DE 10 2004 057 671, EP 0 771
599, EP 1 057 554, va DE 10 2010 051 567.

Trong qua trinh lya chon dung méi cho thanh phén nhua phenol va khi phu hop
v6i thanh phan isoxyanat, can phai lwu y rang dung moi, mic du khong lién quan trong
phéan g gifta isoxyanat va nhua phenol véi sy ¢6 mat cua chét xtc tac, c6 thé c6 anh

huéng nhat dinh dén phan tmg nay. Mot vén d& cu thé 1 trén thuc té hai thanh phan chat
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két dinh, nhya phenol va isoxyanat, c6 do phan cuc khac nhau dang ké. P06 phan cuc khéac
nhau giira isoxyanat va nhya phenol giéi han s6 lwong dung moi ma co thé dugc sit dung
dé twong thich véi ca hai thanh phan chét két dinh. D§ tuong thich nay 1a can thiét dé dat
dugc viéc phan ing hoan toan va hoa ran cia hé chét két dinh. Dung méi phan cuc loai
proton hoic khong proton, méc du thuong 1a dung moi t6t cho nhya phenol, ciing chi phu
hop mot phan véi isoxyanat. Dung mdi thom, mic du twong thich véi isoxyanat, nhung
¢6 kha nang ph hop thdp v6i nhwa phenol. Dung moi thom c6 nhugc diém, ngoai ra, con

giai phong cac chit doc sau khi duc, nhu benzen, xylen hoic toluen.

Do d6, trén thyc té thuong sit dung hdn hop gdm dung mdi phan cuc va khong
phéan cuc, chita thom ma da duoc diéu chinh cho hé chét két dinh cu thé (nhyua phenol va
isoxyanat). Cac hop phan riéng ré& ctia hdn hop dung méi trong ban mo ta nay, trong
truomg hop bat ky déu khong c6 khoang diém soi qua thip, vi vay, dung méi — dic biét
khi cat néng dugc sir dung — bi bay hoi qua nhanh, véi hé qua 1a lam gidm do linh dong

va kha nang nén cua cat.

V& cac dung moi khong phan cuc, chira thom, cho dén nay duoc wu tién sir dung
hén hop gdm hydrocacbon thom c¢6 diém s6i cao, nghia 13, hn hop gdm hydrocacbon
thom c6 khoang diém s6i trén 16n hon 150°C & ap sudt khi quyén. Dung mdi phén cuc
duoc st dung bao gdm cac este co diém soi du cao, nhu hdn hop gom dimetyl adipat,
- dimetyl sucxinat va dimetyl glutarat, cling duogc biét trong thwong mai 12 DBE (este

dibazo).

Vi ly do kinh té va méi truong, c6 loi néu ngan ngira hodc 1am gidm viéc phat thai
tang trong 10 dc do dung méi hiru co. Viéc phét thai trong qua trinh duc, ké ca viéc phat
thai dang hoi va dang khi truéce khi dic, cAu thanh ganh nang dang ké, ma thuwong khong

thé bat gift duoc bang cac bién phap bao vé nhu ti hit hodc cac thiét bi tuwong tu.

DE 1999 125 115 A1 d xuét viéc st dung alkyl silicat. Bing cach nay c6 thé dic
biét dat duge viéc lam giam déng k& viéc phét thai chat ¢6 hai sau khi dac. Tuy nhién, vi
dd phan cuc thép cua alkyl silicat, cho dén nay chua thé thuc hién toan bd quy trinh ma
khong can bd sung dung moi phan cuc, hitu co, do nhua phenol dugc sir dung cho dén

nay khong c6 du tinh tron 14n v6i alkyl silicat.
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Ban chit k¥ thuit ciia sang ché

Do d6, muc dich cta sang ché nham tim ra nhya phenol, dé dung trong thanh phan
nhya phenol ctia hé chat két dinh hai thanh phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, ma
¢6 tinh trén 1an hodc d6 tan v6i dung moi khong phan cuc duoc cai thién, dic biét la alkyl
silicat, ma khong cé tac dung bét 1gi voi cac dic tinh khac ctia nhwa phenol, hé chét két
dinh hai thanh phin dugc tao ra tir nd, hodc vt phim hodc hdn hop vat liéu do khudn

duoc tao ra tir hé chit két dinh hai thanh phéan nay.

Muc dich nay dat duoc bang nhua phenol dé ding trong thanh phan nhya phenol
ctia hé chat két dinh hai thanh phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, trong d6 nhya

phenol nay bao gom:
(a) resol c6 don vi cdu tric sau:

OH

(al) 4,

trong do tai mot, hai hodc ba vi tri trong sb céc vi tri 2, 4 va 6, thay cho

lién két véi hydro, c6 mot lién két véi don vi cau trac khac cua resol,

(a2) mot hodc nhiéu don vi cdu tric c6 cong thire (A2)
OH
6 2
5
¢ R,

trong d6 phan tir thé R 1a gbc (a2-i) dugc thé hoic khong dugc thé, (a2-
ii) béo, (a2-iii) phan nhanh hodc khong phén nhanh, (a2-iv) bdo hoa hodc khong
bao hoa c6 tdng sb tir 1 dén 35 nguyén tir cacbon, bao gbm céc phan tir thé bét ky,

va
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trong do tai mot, hai hodc ba vi tri trong s6 cac vi tri 2, 4 va 6, thay cho lién

két voi hydro, c6 mot lién két véi don vi cau trac khac cua resol,

(a3) mot hodc nhidu don vi cdu tric c6 cong thirc (A3)
OH
6 2 2
| R
5\~ 3
4 (A3),

trong do ph?m tir thé R’ duoc thé tai vi tri 2 hodc 4 va la géc (a3-1) dugce thé
hodc khong dugce thé, (a3-ii) béo, (a3-iii) phan nhanh hodc khong phan nhénh, (a3-
iv) bdo hoa hoac khong bdo hoa co tbng s6 tir 1 dén 15 nguyén tr cacbon, bao gdm

cac phan tir thé bat ky, va

trong d6 tai mot, hai hodc ba trong s6 cac vi tri 2, 4 va 6 con lai, thay cho

lién két v6i hydro, c6 mot lién két véi don vi cau triic khac cuia resol,

\C/O\C
H,

do
(ad) . ?l 1a lién két ndi hai nhan phenol,

/

Hz\l

L C .

(as5) ! 1a lién két no6i hai nhan phenol.
MO ta chi tiét sang ché

Pa bét ngo phat hién ra rr?mg nhua phenol theo sang ché ¢o tinh tron 13n hoic do
tan rat cao trong dung méi khong phan cuc. Khi nhya phenol theo sang ché duoc sir dung
trong thanh phan nhya phenol cuia hé chét két dinh hai thanh phan cho quy trinh hop
ngudi polyuretan, thi theo do co thé thuc hién toan bd ma khong can dung moi phan cyuc
hitu co. Nhyua phenol theo sang ché, trong hon hop can dé san xuét thanh phan nhua
phenol cuia hé chat két dinh hai thanh phan cho quy trinh hdp ngudi polyuretan, cé tinh
tron 13n duogc rat cao véi alkyl silicat, nhu tetraetyl silicat, ma khong quan sat thay dung

dich bi duc.
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Do d6, bang cach st dung nhua phenol theo sang ché co thé 1am giam hoic loai

b6 viéc giai phong ra dung moi thom.

Ngoai ra, bat ngo 13, dé hoa tan nhwa phenol, c6 thé str dung cac dung mdi khong
phin cyc ma tai cung thoi diém ciing 1a dung moi t6t cho isoxyanat (dic biét 1a
polyisoxyanat). Do vay, co thé thuc hién ma khong can str dung hdn hop dung moi gdm

¢6 dung moi phan cuc va khong phan cuc.

Pugc wu tién theo sang ché 1a nhyra phenol, trong do, trong resol ctia hgp phén (a),

ty 1€ mol cua don vi cAu trac
al v6i a2 nam trong khoang tur 10:1 dén 99:1, t6t hon 1a tir 15:1 dén 50:1,
va/hodc

al v6i a3 ndm trong khoang tir 1:1 dén 10:1, t&t hon nam trong khoang tir 1,5:1

dén 3,5:1,
va/hoac
a2 v6i a3 nam trong khoang tur 5:1 dén 30:1, t6t hon 1a tir 10:1 dén 20:1,
va/hodc
a4 v6i a5 nam trong khoang tir 90:10 dén 10:90.

Duoc vu tién hon 1a nhya phenol theo sang ché trong do ty phan cua resol ctia hop
phin (a) nim trong khbéng tir 30 dén 75 % trong luong, tinh theo tbng khdi lwong ctia
nhua phenol. Trong nhya phenol theo sang ché, vi du,‘ ¢6 thé c6 thém resol khac hodc
novolac ciing nhu resol theo sang ché, hodc nhua phenol theo sang ché chira mot ty phan

monome tu do.

Ciing dugc wu tién la nhya phenol theo sang ché, con bao gdbm
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(b) ty phin monome thom tu do, t6t hon 14 ty phan trong khoang tir 0 dén
20 % trong luong, tot hon 13 0 dén 10 % trong lugng va t6t hon nira 12 0 dén 1,9 %

trong lugng, tinh theo téng khdi lugng ciia nhwa phenol
va/hoac

(c) ty phan formaldehyt, tot hon 1a ty phin trong khoang tir 0 dén 1,0 %
trong luong, tdt hon 14 0,0 dén 0,2 % trong luong, tdt hon nira 14 0,0 d&én 0,02 %

trong lugng, tinh theo tdng khdi lugng ctia nhya phenol
va/hoac

(d) ty phan cia resol khac hoic novolac, t6t hon 12 ty phan trong khoang tir

0 dén 50 % trong luong, tinh theo tbng khéi lwgng ciia nhya phenol.

Ciing dugc uu tién theo sang ché 13 nhya phenol, trong d6 phén tir thé R ctia don

vi cAu tric c6 cong thic (A2) 1a gbc c6 5 dén 15 nguyén ti cacbon.
Pugec uu tién theo sang ché 1a nhua phenol

trong d6 phan tir thé R trong don vi ciu tric hoc it nhét trong mot trong sb cac
don vi cAu tric c6 cong thirc (A2) 1a gbe (a2-i) khong dugc thé, (a2-ii) béo, (a2-iii) khong
phéan nhanh c6 tong s tir 1 dén 35 nguyén tit cacbon, t6t hon 1a co6 téng s6 tir 5 dén 15

nguyén tir cacbon,
va/hodc

trong d6 phan tir thé R trong don vi cAu tric hodc it nhat trong mét trong s cac
don vi cAu trac ¢6 cong thire (A2) 1a (a2-iv) don hodc da bét bdo hoa, tot hon 1a don, do6i

hodc ba bét bio hoa.

Duogc wu tién 1a nhya phenol theo sang ché trong d6 phan tir thé R trong don vi
cAu tric hogc it nhit trong mot trong s6 cac don vi cAu tric ¢6 cong thirc (A2) 1a gbc (a2-

i) khong dugc thé, (a2-ii) béo, (a2-iii) khong phan nhanh c6 tdng sb 15 nguyén tir cacbon
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1 (a2-iv) 1a ba bt bdo hoa, trong do lién két doi duogc bé tri tot hon 1a & vi tri 8, 11 va

14.

Duoc dic biét uu tién theo sang ché néu don vi ciu tric c6 cong thirc (A2) 1a mot

hozic nhiéu don vi cdu tric c6 cong thirc (A2-A):

(A2-A)

trong d6 mot, hai hodc toan bd cac lién két dugc thé hién béng duong nét dat 1a

mot lién két doi.

Con dugc wu tién hon nita theo sang ché néu, trong resol theo sang ché, don vi cAu
truc (a2) gdm c6 cac don vi cAu trac khac nhau c6 cong thirc (A2-A), trong d6 mot, hai

hoic toan bo céc lién két dugc thé hién bing duong nét dut 1a mot lién két doi.

Puoc dic biét vu tién theo sang ché néu don vi cau tric hodc mot don vi clu tric

c6 cong thuc (A2) la don vi cAu tric c6 cong thirc (A2-B):
HO = A =
:@j\/\/W\/W
5 (A2-B).

Céc phenol dugc uu tién nay theo sang ché 1a ndi bat vé do tan dic biét dé dang
trong dung mdi khong phén cuec. Bét ngo 1a cac dung dich nay c6 do nhdt ddc biét thap

cho dui chi bd sung mét chit dung mai.

Ciing dugc uu tién theo sang ché 1a nhua phenol, trong d6 phén tir thé R’ cua don

vi cu tric c6 cong thirc (A3) 1a gbc co 1 dén 9 nguyén tir cacbon.
Puogc vu tién theo sang ché 14 nhua phenol.

trong d6 phan tir thé R’ trong don vi cau tric hodc it nhét trong mot trong sb cac

don vi cdu tric c6 cong thirc (A3) duoc bd tri & vi tri ortho so véi OH ctia phenol

-10-
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va/hoac

trong dé phan tir thé R’ trong don vi c4u triic hoic it nhét trong mot trong s6 cac
don vi cdu tric c¢6 cong thirc (A3) 1a gbc (a3-i) khong dugc thé, (a3-iii) phan nhanh hodc
khong phan nhanh, (a3-iv) bio hoa alkyl c6 t6t hon tir 1 dén 9 nguyén tir cacbon, t6t hon

nita 1a ¢6 1, 4, 8 hoac 9 nguyén tir cacbon.

Puogc uu tién theo sang ché 1a nhua phenol, trong do phr:in ttr thé R’ trong don vi
cAu tric hodc it nhét trong mot trong sb cac don vi céu tric c6 cong thic (A3) duoc b

tri & vi tri ortho so véi OH cuia phenol, va phan tir thé R* 1a nhém metyl.

Dugc dic biét wu tién theo sang ché 1a nhira phenol dé dung trong thanh phén nhya
phenol ctia hé chit két dinh hai thanh phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, trong do6

nhua phenol nay bao gbm:

(a) resol c6 don vi cau truc sau:

(al) 4,

trong d6 tai mot, hai hodc ba vi tri trong sb cac vi tri 2, 4 va 6, thay cho

lién két v6i hydro, c6 mot lién két voi don vi cau tric khac cta resol,

(a2) mot hodc nhiu don vi ciu triic ¢6 cong thirc (A2-A)

(A2-A),

trong d6 mot, hai hodc toan bd cac lién két dugc thé hién bang dudng nét
dat 1a mot lién két doi va trong d6 tai mot, hai hodc ba trong sb cac vitri 2,4 va 6,

thay cho lién két v6i hydro, c6 mot lién két v6i don vi cdu triic khac cia resol,
(a3) mot hodc nhidu don vi cdu tric c6 cong thirc (A3-A)
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OH

5 3
4 (A3-A),
trong do tai mot, hai hodc ba vi tri trong sb cac vi tri 2, 4 va 6, thay cho
lién két v6i hydro, c6 mot lién két véi don vi cau tric khac cua resol,
\\C/O\C
H2 H2 < 1o n X L. N A
(ad) L 1a 1ién két noi hai nhan phenol,

Hz\l
C .
(a5) T T 1alién két noi hai nhan phenol.

Puoc dic biét vu tién theo sang ché 1a nhwra phenol dé dung trong thanh phan nhua
phenol cua hé chét két dinh hai thanh phan cho quy trinh hdp ngudi polyuretan, trong do

nhya phenol nay bao gdm:
(a) resol dugc diéu ché bang cach da ngung tu:

OH

(al) © (phenol),
(a2) mot hodc nhiéu hop chét c6 cong thire (I)
OH
R (D),

trong d6 phan tir thé R 1a gdc (a2-i) dugc thé hodc khong duoc thé, (a2-ii)
béo, (a2-iii) phan nhanh hodc khoéng phan nhanh, (a2-iv) bao hoa hodc khong bao

hoa c6 téng sb tir 1 dén 35 nguyén tir cacbon, bao gbm céac phan tir thé bat ky, va

(a3)  mot hodc nhiéu hop chét c6 cong thire (IT)
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OH
A
__R'
Z (I,
trong do phﬁn tir thé R* duoc thé & vi tri 2 hodc 4 va la géc (a3-1) dugc
thé hodc khong duoc thé, (a3-ii) béo, (a3-iii) phan nhanh hodc khéng phan nhénh,
(a3-iv) bdo hoa hoac khong bao hoa ¢ tbng sb tir 1 dén 15 nguyén t& cacbon, bao

gdm cac phan tir thé bat ky, va
formaldehyt.

Theo sang ché, viéc da ngung tu phenol v6i formaldehyt tdt hon 1a dién ra trong
mbi trudng axit yéu, st dung chat xtc tac kim loai thich hgp. Chat xuc téc kim loai thich
hop 1a mudi cia ion hod tri hai ctia cac kim loai nhu Mn, Zn, Cd, Mg, Co, Ni, Fe, Pb, Ca,
va Ba. Duoc uu tién dé s dung 12 kém axetat, ma thuong duoc st dung ¢ dang kém
axetat dihydrat. Lugng dugc sir dung khong bi giéi han. Luong k&m axetat dihydrat thong
thuong nam trong khoang tir 0,02 dén 0,3 % trong luong, tdt hon 12 0,02 dén 0,2 % trong
luong, tinh theo tong lugng phenol va formaldehyt.

Cac phuong an cua gbc R va R’ duoc x4c dinh trén ddy nhu dugc wu tién, trong

don vi cu tric c6 cong thitc (A2) va (A3), 1a hop 1€ v6i hop chat (I) va (II) trong tng.

Puoc dac biét uu tién véi hop chét ¢ cong thire (I) 1a hop chét c6 cong thirc (I-A)

f*CD\\[:::::]//A\\v//A\\v//”\\v//A\\;55;\\\///<§<>//A\\;5;;
I-A)

trong d6 mot, hai hodc toan bd cac lién két dwge thé hién bang duong nét dat 1a

mot lién két doi.

Dic biét t6t hon 14 hop chit c6 cong thire (1) 12 hop chét ¢6 cong thire (I-B)

HOWVW
(I-B).
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Dic biét tdt hon 14 hop chét ¢6 cong thire (I) 1a cardanol.
R4t tdt hon 12 hop chit c6 cong thirc (II) 14 hop chét c6 cong thic (II-A)

OH

X
—R

Z  (II-A)

trong d6 phan tir thé R’ trong don vi ciu triic hodc it nhat trong mot trong s6 cac

don vi ciu tric ¢6 cong thirc (II-A) duge bd tri & vi tri ortho so véi OH ctia phenol
va/hoac

trong d6 phan tir thé R’ trong don vi cAu tric hoic it nhét trong mot trong s6 cac
don vi chu triic c6 cong thie (II-A) 1a gde (a3-i) khong duge thé, (a3-iii) phan nhanh hodc
khong phan nhanh, (a3-iv) bdo hoa alkyl, c6 t6t hon tir 1 dén 9 nguyén tir cacbon, t6t hon

nira 1a ¢6 1, 4, 8 hodc 9 nguyén tir cacbon.
Dic biét tot hon 14 hop chét c6 cong thire (IT) 1a ortho-cresol.

Dé cho 15 rang c6 thé chi ra rang, khi xem xét ban md ta cua Cong bod don quoc t€

s6 WO2016/165916 A1, thiy rang hop chét c6 cong thirc duge md ta dudi ddy

OH
x [ Hy  Hp
\l ~—C-0-C
O
R
- Jmb Jn

trong d6 mdi gbc R déu 1a 1a hydro hoic phén tir thé & vi tri meta hodc para so voi
nhém hydroxyl phenol, vi du nhu metyl, n-butyl, isobutyl, ferz-butyl, octyl, nonyl,
pentadexenyl, pentadecadienyl va pentadecatrienyl, va tdng clia m va n it nhét bang 2 va
ty 1€ m/n it nhit bang 1, va X 1a hydro, CH,OH hodc nhém metylol ete hod, 1a khong theo

sang cheé.
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Theo khia canh khéc, sing ché d& cap dén thanh phan nhya phenol dé dung lam
thanh phan ctia hé chét két dinh hai thanh phan cho quy trinh hdp ngudi polyuretan, bao

gdm
- nhya phenol theo sang ché
va ca
- dung méi cho nhya phenol.

Dugc wu tién theo sang ché 1a thanh phan nhua phenol, trong d6 dung méi dugc
chon tir nhém bao gdm alkyl silicat, alkyl silicat oligome, alkyl silicat polyme, C10-C13-
alkylbenzen, isoparafin, hydrocacbon thom, hydrocacbon béo, va hén hop bao gdm it

nhit mot trong sb cac hop chét nay,
va/hoac

trong d6 dung méi dugc chon sao cho nhya phenol ¢ 25°C duogc tron 14n vé6i dung
méi voi ty 1€ trong lugng gifta nhua phenol va dung moi nam trong khoang tir 7:3 dén
37, tbt hon 12 tir 6:4 dén 4:6, t6t hon nita 1a tir 5,5:4,5 dén 4,5:5,5, va tao thanh dung dich
ddng nhat.

Cu thé dudi day — bét dau tir tetraetyl (ortho)silicat dugc wu tién — 12 mot loat cac

alkyl silicat, alkyl silicat oligome, alkyl silicat polyme dugc wu tién dac biét:

Tetraalkyl silicat: tetraetyl (ortho)silicat; tetra-n-propyl silicat; tetrabutyl glycol

silicat

Trialkyl silicat: trietyl silicat; trialkyl silicat (ddc biét la trietyl silicat) v6i nhom
chirc aryl trén nguyén tir oxy thir tu (Si-O-Ar; Ar = gbc aryl)

Dialkyl silicat: dietyl silicat; dialkyl silicat v4i nhém chirc aryl trén nguyén tr oxy
thr ba va/hodc thir tu (Si-O-Ar)
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Monoalkyl silicat: monoetyl silicat; monoalkyl silicat véi nhém chire aryl trén

second va/hodc nguyén tir oxy thi ba va/hodc thir tu (Si-O-Ar)
Silicat dugc thé:

(a) aryl- hodc alkyl-alkoxy-silan, nghia 1a, hop chéit loai Rln=1-
3Si(OR2)m=4-n véi R1 = alkyl hoac gbc aryl, va R2 = gbe alkyl; vi du,
dimetyl-dimetoxy-silan (R1 = CH3; n =2; R2 = CH3; m = 4-n = 2);

(b) nhém chic silan hitu co, nghia 13, hop chét loai Rln=1-
3Si(OR2)m=4-n v6i nhém chire R1 nhu 3-aminopropyl hodc 3-ureidopropyl
hodc 3-glyxidyloxypropyl va R2 = gbc alkyl; vi du, 3-aminopropyl-
trietoxysilan, ~ 3-ureidopropyl-trietoxysilan  hodc  3-glyxidyloxypropyl-

trimetoxysilan

etyl polysilicat: etyl este cua axit polysilixic hodc axit oligosilixic, hdn hop gdm
etyl este clia cdc axit polysilixic hodc axit oligosilixic khac nhau, t6t hon 12 v6i ty phan
SiO 16n hon 35 % trong lugng, tdt hon 14 16n hon 39 % trong luong, t6t hon nira 1a nAm
trong khoang tir 40 dén 42 % trong luong (ham lugng SiO2 ¢ thé dugc xac dinh theo
AN-SAA 0851).

Cu thé, etyl este cua axit polysilixic hodc axit oligosilixic va hdn hop cua ching
12 ndi bat vé didm bbe chay cao. Dung mdi c6 diém bdc chay cao la duoc vu tién, do

chiing gitp cai thién do an toan trong qud trinh van hanh.

Ciing hoac khac v6i dung moi khong phén cuc néu trén, dung moi dugc su dung

may ciing bao gdm hop chit duge chon tir nthém bao gdbm

- alkyl este cua axit béo, tbt hon 1a metyl este cua axit béo, tdt hon nira 1a

metyl este cua dau thuc vat, tdt hon nira 1a metyl este cua dau hat nho,
- este dau gd thong

- alkylen cacbonat, t6t hon 1a propylen cacbonat,
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- xycloalkan
- formal vong
va

- axit C2 dén Cs dicarboxylic, vi du, axit 1,2-etandioic (axit oxalic, axit
C2-dicarboxylic), axit 1,3-propandioic (axit malonic, axit C3-dicarboxylic), axit
1,4-butandioic (axit sucxinic, axit C4-dicarboxylic), axit 1,5 pentandioic (axit
glutaric, axit C5-dicarboxylic) hodc axit 1,6-hexandioic (axit adipic, axit
C6-dicarboxylic); dialkyl este cua axit C4-Cs-dicarboxylic 1a duogc vu tién dac biét,
dac biét 1a dimetyl este cia axit Ca-Ce-dicarboxylic (hdn hop nay 1a da biét véi
ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay duogc goi la “este daxit” hodc

“DBE”).

Ciing duoc uu tién theo sang ché 12 thanh phan nhua phenol, trong d6 dung mdi
c6 mit v6i lwong ndm trong khoang tr 30 dén 70 % trong lugng, t6t hon ndm trong
khoéng tir 40 dén 60 % trong lugng, t6t hon nita nim trong khoang tir 45 dén 55 % trong
lugng, tinh theo téng lugng thanh phﬁn nhya phenol.

Vi tinh tan dé& dang ctia nhua phenol theo sang ché trong dung moi khong phan
cuc, thanh phén nhyua phenol theo sang ché c6 do bén bao quan dac biét t6t. Tham chi &

nhiét d6 ndm trong khoang tir -15 dén 0°C, dung dich ciing khong bi duc.

Puogc uu tién theo sang ché 1a thanh phén nhura phenol, trong d6 thanh phén nhua
phenol ¢6 d6 nhét & 20°C nhé hon 1000 mPass, tot hon 1a nhé hon 500 mPaes, dic biét
1a t6t hon 1a nhé hon 150 mPass.

D4 phat hién tir cdc nghién ctru clia céc tac gia sang ché 1a trong trudng hop thanh
phén nhya phenol theo sang ché ¢6 thé thu dugc do nhét dic biét thap. PO nhot thép cai
thién kha nang gia cong cua thanh phan nhua phenol va thic day viéc tron dong nhéat

trong qua trinh san xuét hon hop vat liéu d6 khuén.
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Theo khia canh khac, sang ché dé cap dén hé chét két dinh hai thanh phan dé dung
trong quy trinh hop ngudi polyuretan, bao gbém thanh phén nhura phenol va thanh phan
isoxyanat riéng bi€t (t6t hon 13 thanh phan polyisoxyanat), trong d6 thanh phéan nhua
phenol bao g6m nhura phenol theo sang ché va/hodc 12 thanh phan nhua phenol theo séang

ché.

Theo khia canh khac, sang ché dé cap dén hdn hop vt liéu d6 khudn dé hoa ran
bing céch cho tiép xtic véi amin bac ba hodc hdn hgp gém hai hodc nhiéu amin béc ba,
trong d6 hdn hop vat liéu do khudn dugce tao ra bang cach tron cac thanh phan cia hé

chit két dinh hai thanh phn theo sang ché.

Amin dugc vu tién theo sdng ché dé sur dung dé hoa ran hdn hop vat liu d6 khuon
trong quy trinh hop ngudi polyuretan 14 trietylamin, dimetyletylamin, dietylmetylamin,

dimetylisopropylamin, dimetylpropylamin, hoéc hdn hop cua cac amin néu trén.

Dugc wvu tién theo sang ché 1a hdn hop vt liéu d6 khuon con bao gém vit liéu dé
khuon hoic hdn hop gdm hai hodc nhiéu vat lidu dé khuon, trong dé ty 1¢ gitta tong khoi
lugng vat liéu dé khuon voi tbng khoi luong ciia cac hop phan khic ctia hdn hop vét liéu
6 khuon nim trong khoang tir 100:10 dén 100:0,4, t6t hon 1a tir 100:3 dén 100:0,5, va
t6t hon nita 1a tir 100:1,5 dén 100:0,6.

Theo khia canh khac, sang ché dé cap dén viéc st dung nhya phenol theo sang
ché, thanh phan nhua phenol theo séng ché, hé chit két dinh hai thanh phan theo séng
ché hodic ctia hdn hop vat liéu db khuon theo sang ché dé gan két vat liéu dé khudn hodc

hén hop gdm vat lidu dé khuon trong quy trinh hop ngudi polyuretan.

Theo khia canh khéac, sang ché dé cap dén vét pham tir nhém bao gdm bo phan

cap liéu, khudn dic va 16i duc, dugc tao ra tir hon hop vat ligu do khuon theo sang ché.

Bat ngo 1 da phat hién ra rang bang cach str dung vat pham theo séng ché co thé
lam giam hodc tranh duge hoan toan viéc giai phong, phét sinh trong qua trinh dic, cac
chét thom nhu benzen, xylen hodc toluen, néu dung mdi thom thudng duge st dung duge

thay thé mot phin hodc toan bo bang alkyl silicat.
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Cac vat phém, nhu bd phan cép liéu, khuon dac va 16i duc, dugce san xuét tir hdn
hop vit liéu dé khuon thuong doi hoi d bén cao trong qué trinh tach khi ciia n6 (40 bén
nay duoc goi 1a “dd bén ban du” hodc “d bén tic thoi”) va ting cham, sau khi két thic
qua trinh tach khi, dén tri sb do bén cudi cung. Trén thuc té, mong mubn c6 dd bén ban
dAu cuc ki cao, nham cho phép vat pham dugc 14y ra khéi khudn tao hinh cang sém cang
t6t sau khi tach khi, va dé lai khuén tao hinh tréng san sang cho quy trinh mai. Pic biét,
trong truong hop loai bd va gia cong tiép tu dong vat phim duoc tao ra tir hdn hop vt
liéu d6 khuon, b%lng nguoi may, da chung minh duogc ré‘mg ¢6 loi néu vat phém khong chi
c6 d6 bén ma con c6 dd dan hdi cao. Do tay cia ngudi may thuong duge st dung véi do
nhay vira phai va do do, khong thé dap tng véi cac do 1éch rt nho cta vat pham duge
tao ra hoac ¢ vi tri cua no, su cd thuong xuyén la vat phém dugc tao ra bi pha huy boi
tay ciia ngudi may néu vat phdm khong @i do dan hoi dé lam cho no bu lai do khong

chinh xac cia ngudi may.

Bt ngo 1a di phat hién ra rang vét phdm theo sang ché dugc tao ra tir hdn hop vat
liéu db khuon theo sang ché c6 do bén ban dau, cling nhu “do bén tirc thoi” cao, két hop
v6i @9 dan hdi cao (kha nang thay thé chd nirt v& cao). Két qua 1a, vat phim theo sang
ché dugc tao ra tir hdn hop vat liéu d6 khuon theo séng ché ¢6 wu diém mang tinh chat
quyét dinh. Vat pham theo séng ché dugc tao ra tir vat liéu d6 khuon theo séng ché co thé
duoc thao do va gia cong tiép mdt cach ty dong, va viéc loai bo xay ra do hé qua cia viéc

1am v& vat pham c6 thé duge lam giam mot cach dang ke.

Pé san xut vat phim, céc thanh phdn cta hé chét két dinh hai thanh phén truée
tién dugc tron v6i vét liéu dé khudn (chiu Itra) dé tao ra hdn hop vat liéu dé khuén. Néu
viéc dd khuon dugc tao ra bang quy trinh khong nung PU, chét xtc tac thich hop ciing

duoc bd sung vao chinh hdn hop vat liéu d6 khuon.

Tét hon 13 dugc bd sung cho muc dich nay vao hdn hop vét liéu d6 khuon 1a dung
dich amin. T6t hon 14 cic amin nay c¢6 pKs nam trong khoang tir 4 dén 11. Vi du vé chit
xuc tac thich hop la 4-alkylpyridin, trong d6 nhém alkyl bao gdm 1 dén 4 nguyén tir
cacbon, isoquinoline, arylpyridin, nhu phenylpyridin, pyridin, acrylin, 2-metoxypyridin,
pyridazin, quinolin, n-metylimidazol, 4,4'-bipyridin, phenylpropylpyridin, 1-metyl-
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benzimidazol, 1,4-thiazin, N,N-dimetylbenzylamin, tribenzylamin, N,N-dimetyl-1,3-
propandiamin, N,N-dimetyletanolamin, va trietanolamin. Chét xuc tac ¢6 thé tuy y duoc
pha lodng v6i dung moéi tro, vi du nhu 2,2,4-trimetyl-1,3-pentandiol diisobutyrat, hoac
v0i este cua axit béo. Luong chét xuc tac dugc bd sung dugc chon trong khoang tir 0,1

dén 15 % trong luong, tinh theo trong lugng cia thanh phan polyol.

Tiép theo, hdn hop vat liéu d6 khuon duoc dua theo cach thong thuong vao khudn,
tai d6 n6 duogc nén. Tiép theo, hon hop vat liéu db khuén duogc hoa ran dé tao thanh vat
pham. Trong qué trinh hoa rén, tdt hon 1a vt phdm phai gitt dugc hinh dang bén ngoai

cua no.

Trong qua trinh sén xuét 16i duc, didu dac biét 1a can phai cho 16i dic dugc nbi
v&i nhau hodc véi khubn duac. Viée ndi nay thuong dugc thuc hién béng chét kim loai,
dugc ghim vao 161 va ndi chung v6i nhau. Da b4t ngd phét hién ra rang vat phim theo
sang ché dugc tao ra tir hdn hop vt liéu d6 khuodn theo sang ché it bi nit v trong qué
trinh gia cong tiép va dic biét trong qué trinh néi v6i chdt kim loai, nhé do dan hoi ting

A

1én.

Theo khia canh khac, sang ché dé cap dén quy trinh san xuét nhya phenol, bao

gbm cac budc sau:
(A) cung cép hodc diéu ché phenol,
(B) cung cép hodc diéu ché mot hodc nhiéu hop chét c6 cong thirc chung (1)

OH

trong d6 phan tir thé R 1a gbc (a2-i) duoc thé hodc khong duge thé, (a2-
ii) béo, (a2-iii) phan nhénh hodc khong phén nhénh, (a2-iv) bdo hoa hoac khong

bao hoa c6 tdng sb tir 1 dén 35 nguyén it cacbon, bao gbm céc phan tir thé bat ky,
(C) cung cép hodc diéu ché mot hodc nhiéu hop chit c6 cong thire chung (II)
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OH
6 \2
| R
5N 3
4 (ID),

trong do phﬁn ttr thé R’ dugc thé tai vi tri 2 hodc 4 va la géc (a3-1) dugc
thé hodc khong dugc thé, (a3-ii) béo, (a3-iii) phan nhanh hodc khong phan nhanh,
(a3-iv) bdo hoa hodc khong bdo hoa co tbng sb tir 1 dén 12 nguyén tir cacbon, bao

gdm céc phan tir thé bat ky,
(D) cung cép hodc diéu ché formaldehyt, va

(E) két hop bang cach ngung tu cac hop chit dugc cung cip hoic didu ché & cac
bude (A) dén (D).

Theo khia canh khéc, sang ché dé cap dén nhua phenol dugc tao ra bang quy trinh

theo sang ché dé san xuét nhyra phenol.

Theo khia canh khéc, sang ché d& cap dén cac quy trinh san xuét vt pham tir nhém

bao gdm bo phan cép liéu, khudn dic va 15i dic, bao gom céc budc:

- cung cap hodc tao ra vt li¢u dé khudn hodc hon hop gom hai hodc nhiéu

vét liéu dé khuon,

- tron vat liéu dé khuon hodc hdn hop gdm hai hogc nhidu vat lidu dé
khudn véi thanh phan nhua phenol va thanh phan isoxyanat (hodc thanh phan
polyisoxyanat) cia hé chét két dinh hai thanh phén theo sing ché, dé tao thanh hdn
hop vat liéu d6 khuon thich hop dé hoa ran bang cach cho tiép xuic v6i amin bac ba

dang khi hodc véi hdn hop gém hai hodc nhiéu amin bac ba dang khi,
- tao hinh hdn hop vit liéu d6 khuon,

- cho hdn hop vat lidu db khuén da tao hinh tiép xtic v6i amin bac ba dang

khi hodc v&i hdn hop gdm hai hosic nhiéu amin bac ba dang khi bang quy trinh hop
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ngudi polyuretan, vi vy hdn hop vét liéu db khuon da tao hinh hoé rén dé tao thanh

vat phdm tir nhom bao gdm bd phan cip liéu, khudn dic hoac 16i duc.

Trong ngit canh cta sang ché, duoc uu tién cho hai hodc nhiéu khia canh dugc
xac dinh trén ddy duoc wu tién dé thuc hién cung lic; ddc biét duge wu tién 1a to hop cua
cac khia canh va cac dau hiéu twong (rng ma hién nhién tir cac diém yéu cau bao ho kem

theo.
Vi du thue hién sang ché
Sang ché duoc giai thich 16 hon dudi day bang cac vi du.

Vi du 1: Piéu ché nhua phenol theo sing ché:

Binh phan tg dugc 14p binh ngung, nhiét ké va thiét bi khudy dugc nap céc chat

sau:
20 phén trong lwgng 1a phenol
15 phén trong lugng 1a ortho-cresol
0,025 phén trong lwong 1a kém axetat dihydrat
0,015 phén trong lwgng 1a kém stearat.

Binh ngung nay duogc dat ¢ nhiét do hoi Ivu. Nhiét do duge 1am ting, tang lién tuc

trong thoi gian mat gio, dén 110°C va duoc gilt & nhiét do nay.

Trong thoi gian 90 phut, 17 phén trong lugng paraformaldehyt (91%) duoc bd
sung trong 20 phan.

Tiép theo, khudy tiép hdn hop phan tmg va 3,0 phan trong lwong cardanol duge
bd sung. Hon hop phén tng dugc dun néng & 110°C trong 30 phut nita.
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Tiép theo, binh ngung nay dugc dbi thanh chung cat khi quyén va nhiét do duoc
tang trong thoi gian mot gio dén 125 - 126°C, dé loai b6 bang cach chung cht cac hop
phan d& bay hoi ra khoi dung dich san pham.

Tiép theo, tién hanh budc chung cit chan khong, trong d6 cac hop phan dé bay

hoi con lai dugc loai bo.
Nhua phenol theo sang ché thu dugc voi hiéu sudt khoang 80%.

Vi du 2: Piéu ché nhua phenol khong theo sang ché:

Binh phan ing dugc 1ip binh ngung, nhiét ké va thiét bj khudy dugc nap cac chét

sau:
20 phén trong lugng 14 phenol
15 phén trong lugng 14 ortho-cresol
0,025 phan trong lwong 1a kém axetat dihydrat
0,015 phan trong lwong 1a kém stearat.

Binh ngung nay dugc dat ¢ nhiét do hoi lwu. Nhiét do duge lam ting, tang lién tuc

trong thoi gian mot gio, dén 110°C va duoc giit & nhiét do nay.

Trong thoi gian 90 phut, 17 phan trong lugng paraformaldehyt (91%) dugc bd
sung trong 20 phan.

Tiép theo, hdn hop phan tng dwgc dun néng ¢ 110°C trong 30 phat nira.

Tiép theo, binh ngung ndy duoc dbi thanh chung cét khi quyén va nhiét do duge
tang trong thoi gian mot gio dén 125 - 126°C, dé loai bo bang cach chung cit cac hop
phan dé bay hoi ra khéi dung dich san pham.

Tiép theo, tién hanh budc chung cit chan khong, trong d6 cac hop phan dé bay

hoi con lai dugce loai bo.
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Nhua phenol/o-cresol thu duge voi hiéu sut khoang 80%.

Vi du 3: Piéu ché nhua phenol khong theo sang ché:

Binh phan timg dugc 1ip binh ngung, nhiét ké va thiét bi khudy dugc nap cac chét

sau:
33 phan trong luong 1a phenol
0,025 phén trong lwong 1a kém axetat dihydrat
0,015 phan trong lwong la kém stearat.

Binh ngung nay duogc dat & nhiét do hoi lru. Nhiét d6 duoc 1am tang, ting lién tuc

trong thoi gian mot gio, dén 110°C va dugc giit ¢ nhiét do nay.

Trong thoi gian 90 phut, 17 phén trong lugng paraformaldehyt (91%) dugc b
sung trong 20 phan.

Tiép theo, hdon hop phéan tmg dugc dun nong ¢ 110°C trong 30 phit nira.

Tiép theo, binh ngung nay duoc ddi thanh chung cat khi quyén va nhiét do dugc
tang trong thoi gian mot gio dén 125 - 126°C, dé loai bo bang cach chung cht cac hop
phan d& bay hoi ra khoi dung dich san pham.

Tiép theo, tién hanh budc chung cat chan khong, trong d6 cac hop phan d& bay

hoi con lai dugc loai bé.
Nhua phenol thu dugce véi hiéu suét khoang 80%.

Vi du 4: Xac dinh tinh tron 14n ctia nhua duoc didu ché trong céc vi du 1 dén 3 voi

tetraetyl silicat:

100 g nhya thtr nghiém dugc nap vao cbe thuy tinh va tetraetyl silicat dugc bd

sung tirng phan cho dén khi dung dich nhya thu duge tré nén duc ¢ 25°C. O day can dam
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bao rang sau mdi lan bd sung timg phan tetraetyl silicat, viéc khudy dién ra trong thoi

gian du 1au dé tao ra dung dich dong nhét.

Sau khi bd sung cac phan tetraetyl silicat thir nhét, hdn hop thu dugc duge dun
néng dén 60°C va lam ngudi xubng 25°C trudce khi b sung tiép. Viéc bd sung cac phan
tetraetyl silicat duoc lap lai nhiéu 1an cho dén khi quan sat thiy khong thé dimng viéc duc

clia nhua du da khudy dung dich trong thoi gian du dai (> 90 phit) & 25°C.
Viéc do duoc lap lai ba 1an va thu duoc gi4 tri trung binh cla ching.

Két qua dugc thé hién trong Bang 1 dudi déy:

Nhua Do tron 1an t6i da: 100 g nhya phenol vé6i t6i da x g
tetraetyl silicat (TEOS) * & 25°C

trvidul 150 g TEOS / 100 g nhya phenol
torvidu?2 100 g TEOS / 100 g nhya phenol
tr vidu 3 66 g TEOS / 100 g nhya phenol

* Gi6i han cua tinh trén 1an duoc cho 1a dat dugc khi hén hop van duc.

Tir két qua thiy ro rang 1a nhya phenol theo sang ché tir vi du 1 ¢6 tinh tron 1an

v6i tetraetyl silicat cao hon nhua phenol khong theo sang ché tir cac vi du 2 va 3.

Vi du 5: Xac dinh luc 1am nit v§, viéc thay thé chd nut vo, va do bén tirc thoi:

Nhua phenol duge diéu ché trong céac vi du 1 va 2 dugc tron theo ty 1€ 1:1 véi hén
hop gom 13 phan trong lwong DBE va 37 phan trong lugng tetraetyl silicat. Thanh phan

nhua phenol thu dugc dugc sir dung dé san xuét mau thu nghiém.

Hoén hop vat liéu db khuon duoc tao ra st dung thanh phﬁn nhua phenol dugc diéu
ché, vat liéu dé khuon, va thanh ph.:?m polyisoxyanat. Trong quy trinh hop nguoi, mau thu
nghiém & dang thanh udn khic duge tao ra nhu duge mo ta dudi day, va tién hanh xéc

dinh d6 bén uon ban dau cta chung.
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Thanh phan isoxyanat dugc didu ché bang cach tron 80 phan diphenylmetan
diisoxyanat (vi du, Lupranat M20S, bak), 19 phan tetraetyl silicat va 1 khéi phu gia theo
patent Pttc DE 102012201971.

Viéc san xuit mau thir nghiém (mau thtt nghiém do bén mAu chuén +GF+) dugc
tién hanh theo dai dit liéu VDG P73. Vi muc dich nay, vat liéu dé khuon duoc nap vao
bé tron. Tiép theo, thanh phan nhua phenol va thanh phan polyisoxyanat dugc cin vao
bé tron theo cach sao cho ching khong bi trén truc tiép v61 nhau. Vit li€u dé khuon,
thanh phan nhua phenol duoc didu ché, va thanh phan polyisoxyanat tiép theo dugc tron
trong may tron kiéu canh quat (Multiserw, model RN10/P) trong 2 phiit v6i tbc d6 khoang
220 vong/phut dé tao ra hdn hop vat lidu d6 khuon.

Cac mau thir nghiém dugc tao ra sir dung may bén 161 phd thong LUT duoc lap
v6i LUT/G Gasomat, ca hai dugc mua tir Multiserw. Ngay sau khi san xuét cac mau nhur
duoc md ta trén day, hén hop vat lidu dd khuodn hoan chinh dugc dua vao d4u ban cua

may ban 161.

Céc thong s cua quy trinh bén 161 nhu sau: thoi gian ban: 3 gidy, thoi gian tré sau
khi ban: 5 gidy, ap sudt bin: 4 ba (400 kPa). Dé hoa ran, mau thir nghiém dugc tach khi
trong 10 gidly & p suat tach khi 13 2 ba (200 kPa) bing dimetylpropylamin (DMPA). Tiép
theo, ching dugc 1am sach bang khong khi trong 9 gidy véi ap suit 1am sach 1a 4 ba
(400 kPa) va tién hanh x4c dinh viéc thay thé chd nirt v&, luc lam nirt vo, va do bén tirc

thoi ciia mau thir nghiém duge tao ra.

Do bén tac thoi duge do bang cach st dung dung cu thir nghiém Multiserw LRu-
2¢ & céac thoi gian da dinh (15 gidy, 1 gio, 24 gid; xem bang 2) sau khi két thiic qua trinh

lam sach.

Luc lam nit v& va viéc thay thé chd nut vo duoc do bﬁng cach st dung dung cu
thir nghiém Multiserw LRu-DMA & céc thoi gian da dinh (15 gidy, 1 gio, 24 gio; xem
bang 2) sau khi két thiic qué trinh lam sach.

Két qua do dugc néu trong bang duéi day, bang 2.

-26-



36083

Bang 2:
1giov | 24 gio
Luwc lam nit v [N] 15 s (tic thi)
Nhura phenol tr vi du 1 102 161 183
Nhua phenol tir vi du 2 119 162 187
1gio | 24 gio
Viéc thay thé chd mirt vé [mm] 15 s (tire thi)
Nhua phenol tir vi du 1 0,87 0,48 0,55
Nhua phenol tir vi du 2 0,62 0,46 0,53
1 gio 24 gio
Do bén tire thoi [N/em?] 15s (tirc thi)
Nhua phenol tir vi du 1 268 381 390
Nhua phenol tir vi du 2 307 386 426
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YEU CAU BAO HO
1. Nhwa phenol dé ding trong thanh phan nhyra phenol ctia hé chét két dinh hai thanh
phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, trong d6 nhua phenol nay bao gdm:
(a) resol ¢6 don vi cdu triic sau:

OH
6 2

5 3

(al) 4,

trong do6 tai mot, hai hodc ba vi tri trong sb cac vi tri 2, 4 va 6, thay cho lién két véi

hydro, ¢6 mot lién két voi don vi cau tric khac cia resol,
(a2) mot hodc nhiéu don vi cau truc c6 cong thirc (A2):

OH

s N(AD),

trong d6 phan tir thé R 1a gbc (a2-i) khong dugc thé, (a2-ii) béo, (a2-iii) phan nhanh
ho#c khong phan nhanh, (a2-iv) bdo hoa hoac khong bao hoa c6 tdng sb tir 5 dén 35

nguyén tir cacbon, va

trong do tai mot, hai hodc ba vi tri trong sb cac vi tri 2, 4 va 6, thay cho lién két véi

hydro, c6 mét lién két vdi don vi cau triic khéc cua resol,

(a3) mdt hodc nhiéu don vi cAu tric c6 cong thire (A3):

OH
6 \2
| R
5\ 3
4 (A3),
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trong d6 phan tir thé R’ duogc thé tai vi tri 2 hodic 4 va la gbc (a3-i) khong duge thé,
(a3-ii) béo, (a3-iii) phan nhanh hodc khéng phan nhéanh, (a3-iv) bao hoa hodc khong

bdo hoa ¢6 tong so tir 1 dén 15 nguyén tir cacbon, va

trong d6 tai mot, hai hodc ba trong sb cac vi tri 2, 4 va 6 con lai, thay cho lién két véi

hydro, ¢6 mot lién két voi don vi cau tric khic cua resol,

/
O

g
(ad) A % 1a lién két néi hai nhan phenol,

Hzl
C o
(a5) T 7T 1alién két ndi hai nhan phenol.

2. Nhya phenol theo diém 1, trong d6 phéan tir thé R trong don vi cAu truc hodc it nhét
trong mét trong sd cac don vi cAu tric c6 cong thire (A2) la gbc (a2-i) khong duge

thé, (a2-ii) béo, (a2-iii) khong phan nhanh c6 tdng sb tir 5 dén 35 nguyén tir cacbon.

3. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 phan tir thé R trong don vi cAu trac hodc it nhét
trong mét trong s6 cac don vi cAu tric c6 cong thirc (A2) 1a (a2-iv) don hodc da bét

bao hoa.

4. Nhya phenol theo diém 1, trong d6 phén tr thé R trong don vi cu tric hodc it nhét
trong mot trong sb cac don vi cAu triic co cong thirc (A2) 1a gbc (a2-i) khong duge
thé, (a2-ii) béo, (a2-iii) khong phan nhanh c¢6 tong s6 15 nguyén ti cacbon (a2-iv) la
ba bét bao hoa.

5. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 don vi cAu tric c6 cong thirc (A2) 1a mot hodc

nhiéu don vi cdu tric c6 cong thirc (A2-A):

(A2-A)
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trong d6 mdt, hai hodc toan bd cac lién két duge thé hién bang duong nét dirt 1a mot
lién két doi, trong do6 tai mdt, hai hodc ba vi tri trong sb céac vi tri 2, 4 va 6, thay cho

lién két v6i hydro, 6 mot lién két voi don vi cau triic khac cua resol.

6. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 phan tir thé R’ trong don vi cAu tric hodc it nhat
trong mot trong sb cac don vi cAu trac co cong thic (A3) duoc bd tri & vi tri ortho so

véi OH cta phenol.

7. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 phin tir thé R trong don vi chu trac hodc it nhat
trong mdt trong sd cc don vi cAu tric c6 cong thirc (A3) 1a gbc alkyl (a3-i) khong
duoc thé, (a3-iii) phan nhanh hodc khong phan nhanh, (a3-iv) bao hoa c6 tir 1 dén 9

nguyén tir cacbon.

8. Nhua phenol theo diém 1, trong do ty 1& mol gitta don vi c4u trac al véi a2 trong

resol ciia hop phén (a) nim trong khoang tir 10:1 dén 99:1.

9. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 ty 1& mol giita don vi cAu tric al véi a3 trong

resol cia hop phéan (a) nim trong khoang tir 1:1 dén 10:1.

10. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 ty 1é mol gitra don vi cAu tric a2 voi a3 trong

resol ctia hop phan (a) nam trong khoang tir 5:1 dén 30:1.

11. Nhya phenol theo diém 1, trong d6 ty 1& mol giita don vi cAu tric a4 véi a5 trong

resol ciia hop phéan (a) nim trong khoang ttr 90:10 dén 10:90.

12. Nhua phenol theo diém 1, trong d6 don vi cAu trac ¢o cong thirc (A2) 1a mot hodc

nhiéu don vi cdu tric c6 cong thirc (A2-A):

(A2-A)

trong d6 mot, hai hodc toan bd cic lién két duogc thé hién bﬁng duong nét dut 1a mot

lién két doi
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va trong do,

phan tir thé R’ trong don vi chu trac hodc it nhét trong mot trong s6 cac don vi chu
tric ¢6 cong thirc (A3) duoc b tri ¢ vi tri ortho so véi OH ctia phenol, va phan tir thé

R’ 1a nhom metyl.

13. Thanh phan nhua phenol dé duing 1am thanh phan ctia hé chat két dinh hai thanh
phan cho quy trinh hop ngudi polyuretan, bao gdm:

- nhua phenol theo diém 1 va ca
- dung moi cho nhya phenol.

14. Hé chét két dinh hai thanh phan dé ding trong quy trinh hop ngudi polyuretan,
bao gdm thanh phan nhua phenol va thanh phan isoxyanat dugc tach ra tir no, trong

d6 thanh phan nhua phenol bao gdm nhwa phenol theo diém 1.

15. Hon hop ho4 rén bang cach cho tiép xuc v6i amin bac ba hodc voi hén hop gém
hai hodc nhiéu amin béc ba, trong d6 hdn hop nay c6 thé diéu ché dugc bang cich

tron cac thanh phan cua hé chit két dinh hai thanh phan theo diém 14.

16. Nhua phenol theo diém 1 dé gin két vat liéu dé khuon hodc hdn hop gbm vt liéu
dé khuon trong quy trinh hop ngudi polyuretan.

17. Vat phém, dugc chon tir nhom bao gém bo phan cép liéu, khuon duc va 161 duc,

duoc tao ra tir hdn hop theo diém 15.
18. Quy trinh san xuat nhya phenol, bao gdm céc budc sau:
(A)  cung cip hoic diéu ché phenol,

(B)  cung cip hoic didu ché mot hodc nhiéu hop chit c6 cong thirc chung (1)
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trong d6 phan tir thé R 1a gbc (a2-i) khong duoc thé, (a2-ii) béo, (a2-iii) phan nhanh
hodc khong phan nhanh, (a2-iv) bdo hoa hodc khong bao hoa ¢ tbng sb tir 5 dén 35

nguyén tir cacbon,

(C)  cung cép hodc diéu ché mot hoic nhiéu hop chét ¢ cong thirc chung (I1):

OH
6 X 2
| R
5 3
4 (ID),

trong dé phén ttr thé R’ duogc thé tai vi tri 2 hodc 4 va la géc (a3-1) khong dugc thé,
(a3-ii) béo, (a3-iii) phan nhanh hodc khong phan nhénh, (a3-iv) bdo hoa hodc khong

bdo hoa c6 téng s6 tir 1 dén 12 nguyén it cacbon,
(D)  cung cép hodc diéu ché formaldehyt,
(E)  cung cp ion kim loai hoa tri hai lam chét xtic téc kim loai, va

(F)  két hop bang cach ngung tu cac hop chét dugc cung cip hodc diéu ché & cac
bude (A) dén (D) bang cach sit dung ion kim loai dugc cung cép & budc (E) lam chat
xuc tac kim loai, trong d6 qué trinh da ngung tu dugc dién ra trong mdi truong axit

r
A

yeu.

19. Nhua phenol theo diém 9, trong d6 ty 1¢ mol cua don vi cAu trac al véi a3 trong

resol ciia hop phén (a) nam trong khoang tir 1,5:1 dén 3,5:1.

20. Nhya phenol theo diém 10, trong d6 ty 1&¢ mol gitta don vi cAu tric a2 véi a3 trong

resol ctia hop phén (a) nim trong khoang tir 10:1 dén 20:1.
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