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Linh vire ki thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché hé phén tan trong nudc cua polyme
anion c6 chira ca chtrc amin va chirc axit. Sang ché con d& cip dén cac hop phan phu ¢6
chira thém céc chat dong két dinh c6 hoat tinh hodc khong c6 hoat tinh, cu thé 1a chét
lam ctmg polyepoxy duéi dang chit ddng két dinh c6 hoat tinh va viéc sir dung hop
phan phti nay dé didu ché chat phu c6 cdc tinh chét chéng ro i hodc khang khuin. Hop
phan phu trong nuée theo sang ché ¢6 dic diém nhanh kho va ngay khi kho nhanh
chéng phat trién tinh chét chéng chiu nuée va hoa chat tdt. Cac hop phan nay hitu dung
dé 1am chat phti trén gd, kim loai, va cac bé mit khac, duéi dang ché phém c¢6 mot hoac
hai thanh phan.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Su két hop ciia monome khéng no kiéu etylen chirc amin trong h¢ phan tan
polyme trong nuéc chira thém cdc monome khong no kiéu etylen chuc axit 1a kho.
Ngay ca & ndng do thip ciia monome chuc amin & do pH nhé hon 7, thuong 1a trong
truong hop polyme hoa nhil twong duge khéi dau boi persulfat anion, cac loai ¢6 dang
oligome cation ho#c polyme cation c6 thé duoc tao ra dé gy ra su dong tu hodc su keo
tu cta polyme nhii tvong anion. Béi vi didu nay, khé téng hop polyme nhil tuong cé
chira cd monome chirc amin thé alkyl va monome chtrc axit ma c6 do dn dinh tdt.

Céc hop phan phu dua trén cac hé phan tan polyme anion trong nudc c¢6 chira ca
chtrc amin va chirc axit di biét trong linh vuc. Tai liéu Brinkman va cong su (Progress
in Organic Coatings, 34,1998, p.21-25) va WO 02/068551 md ta cidc hé phan tan
polyme mang ca chirc amin va chirc axit duge diéu ché bang cach sir dung cac ky thuat
polyme hoa dung dich thong thuong, sau d6 1a nhii twong hoa polyme trong nude. C6
dé cap dén viéc thuc hién két hop véi hé phan tan polyme chirc epoxy dé thu dugc cac
chit phu lién két chéo. Tuy nhién, c6 mot sé nhuge didm dbi véi cac hop phan phii nay

nhu quy trinh can thue hién dé tong hop polyme mang cic nhém amino va nhom axit 1a
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phirc tap va ton thoi gian. Ngoai ra, phai loai bo dung méi ma dugc sir dung dé polyme
hoa dung dich bing phuong thirc chung ct trong chan khong, tao ra san phim thai va
mét thém chi phi. Do vay ¢6 nhu cau vé quy trinh san xuét hé phan tan mang boi nudc
ctia polyme chirc amin va chirc axit ma dé dang hon va tiét kiém chi phi hon.

Mahdavian va cong su (Adv. In Polym. Tech. 276 (2011)) md ta nghién ctru
hoan chinh dé diéu ché cac hat nano mang bdi nuéc poly (metyl metacrylat-co-butyl
acrylat) dugc tao chuc bé mat bang cac nhém amino. Cdc phuong phap duge st dung
@ didu ché hé phan tan nay bao gdm su polyme héa vi nhil twong va nhil twong dugc
cdy hat giéng. Nhwa mu dugc yéu cu dé tao mang. Nong do clia cic nhém chirc amin
va nhém carboxylic trong polyme kha thdp lan lugt bing 1,8% theo khéi lugng va
0,03% theo khéi lugng.

Céc tai liéu sang ché US 4,760,110 va US 3,404,114 md ta quy trinh polyme
hoéa nhil twong ¢6 hai giai doan vdi budc trung hoa trung gian cho phép két hop muc
cao hon cua cdc monome chirc amino va chirc axit carboxylic. Tuy nhién, mirc amino
va axit trong dbi thép.

Tai liéu sang ché EP0794018 md ta hop phan phii trong nuéc c¢6 hé phan tan
ctia polyme acrylic v6i cac nhém chirc axit va amin trong d6 nhém chitc amin ¢ trang
thai khong ion do d6 pH cua hé phan tan nay. Polyme chirc amin va chirc axit dugc didu
ché trong budc polyme héa don va muic cua cac monome amin va axit trong polyme
thip; ham lwong monome amin trong cac vi du nay khong cao hon 7% theo khéi luong
va ham luong clia cdc monome axit trong cac vi du nay khong cao hon 2% theo khéi
lugng.

Do ap luc phép ly ting 1én vé viéc lam giam su thai ra cia cac hop chét hiru co
dé bay hoi (VOC) tur chat phu, van c6 nhu cau vé hop phan pht trong nuéc c6 dic diém
khd nhanh duoc cai thién va nhanh chong phat trién céc tinh chét chéng chiu nuéc va
hoa chit tot.

Ban chit ky thuit ciia sang ché

Sang ché dé xuat quy trinh diéu ché hé phan tin polyme dugc lam 6n dinh
anion trong nudc bao gdm cac budc:

a. polyme héa nhil twong lan thtt nhét dbi véi hdn hop monome thir nhit c6

chita monome chirc axit M1 ¢6 chita cdc nhom axit va it hon 2% theo khdi luong (so
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v6i téng khéi lugng cua hén hgp monome thi nhat), t6t hon 14 vé co ban khong chira,
monome chitc amin M2 ¢6 chtra cac nhém amin dé tao ra hé phén tan polyme pha thir
nhét cia oligome chirc axit P1 ¢co khdi lwong phén tir trung binh s6 Mnpi nim trong
khoang tir 500 dén 50.000 g/mol, tét hon la tir 1000 dén 30.000 g/mol (nhur dugc x4c
dinh béi GPC bing cach st dung THF két hop voi axit axetic) va nhiét do chuyén tiép
thity tinh Fox Tgp1 bing it nhét 12 0, t5t hon 14 bang it nhat 1a 10, 15 hodc tham chi la
bang it nhat 14 20°C,

b.  bd sung bazo tét hon 1a bazo d& bay hoi, tt hon 1a amoniac, dé 1am ting
do pH nam trong khoang tir 6 dén 11, t6thon latir 7,5 dén 11,

c. véi su ¢6 mit cua hé phin tan polyme pha thu nhit polyme hoéa nhii
twong 14n thir hai d6i v6i hdn hop monome thtr hai ¢6 chira monome chirc amin M2* ¢6
cac nhom amin bac hai hodc nhom amin bac ba bi can tré¢ vé mit khong gian va it hon
2% theo khdi luong (so véi tong khéi luong ctia hdn hop monome thit hai), t6t hon 1a
vé co ban khong c6 monome chirc axit M1 dé tao ra pha thit hai ctia polyme chirc amin
P2 c6 nhiét d6 chuyén tiép thuy tinh Fox Tgp, bang it nhét 1a 0°C,

d.  trong d6 Tgps thdp hon Tgpi it nhét 1a 5°C, t6t hon nita it nhét 1a 7, 10
hoac 20°C, va

€. trong d6 hé phan tan polyme dugc lam 6n dinh anion thu dugc c6 chira
cac hat dugc phan tdn ma trong cac hat nay c6 pha thk nhét va pha tht hai riéng ré
khéng tron 1an, trong d6 Tg Fox dugce tinh dya trén cdc monome ciu thanh trong cic
hdn hop monome khong bao gbm céc chét van chuyén chudi hoic cic chét hoat dong
bé mit c6 hoat tinh.

Sang ché con dé cap dén hé phan tan polyme duoc lam 6n dinh anion trong
nude co thé thu duge bang quy trinh nay, cu thé 1a hé phan tan polyme dugc lam 6n
dinh anion trong nuéc c6 chira cac hat dugc phén tan ma trong cic hat nay c6 hai hodc
nhiéu hon hai pha riéng 1& mdt pha c6 chira oligome hogc polyme chirc axit vé co ban
khéng c6 monome chitc amin va pha riéng r& kia c6 chira polyme hodc oligome churc
amin vé co ban khong c6 monome chic axit va trong d6 ham luong clia monome chire
amin bang it nhat 1a 4% theo khdi lugng so véi tong khéi lwong ciia cac polyme hodc
oligome trong céc hat dugc phén tan.

Céac hé phan tan nay dugc goi 1a hé phén tan polyme anion va duoc goi la hé

phan tan “dugc lam On dinh anion”, c6 nghia la & trang thai 1ong, bé mat cia cac hat
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phén tan polyme mang dién tich &m dugc can bang bdi sy c6 mit cla cation trong pha
long. Cac hé phan tan theo sang ché rat hiru ich dé didu ché cac chit phii mang boi nuée
nhanh kho, cu thé 1 cac hop phan phu ddi véi chat phu chirc ning trén nén kim loai,
chét khoang va gd.

Sang ché con dé cap dén cac hop phan pha c6 chira hé phan tan polyme anion
trong nudc theo sang ché co hoic khong c6 chat ddng két dinh ma c6 thé 1 c6 hoat tinh
(duéi dang hé théng phu hai thanh phan) hodc khong c6 hoat tinh (duéi dang hé théng
phu mot thanh phan) v6i cdc nhém amin hodc nhém axit ctia polyme anion trong nudc.
M3 ta chi tiét sang ché

Phuong an uu tién cua sang ché 12 hop phan phu hai thanh phan trong nuéc c6
chira: thanh phan thir nhit 13 hé phan tan polyme trong nuéc anion dugc tao ra bang
cach polyme hoa nhil tuong, hé phan tan nay c6 chira vo sb hat polyme chira it nhét 1a
hai pha polyme phan biét P1 va P2, trong d6 mot pha (P1) c6 cdc nhém chirc axit treo
va pha kia (P2) c6 cac nhém chirc amin thé alkyl treo, va thanh phan thir hai 12 hop chét
¢6 cac nhém chire treo ma c6 hoat tinh déng thoi v6i cac nhém chire axit va/hodc nhoém
chirc amin cta thanh phin thir nhét, hop phan phi tao ra mang luéi polyme lién két
chéo ngay khi kho.

Cu thé 1a sang ché dé cap dén hop phan phi c6 chira hé phan tén polyme anion
trong nudc dugce pha tron véi hé phan tan trong nude cia chét ddng két dinh c6 hoat
tinh polyepoxit va viéc st dung ching lam chét pht mang lai céc tinh chét chdng ro ri
hoac khang khuén.

Sang ché con dé cap dén phwong phép san xudt chit pht nhanh kho c6 cac tinh
chét chdng chiu nudc va héa chat sém trén nén thich hop, bao gdm cac budc: ap dung
16p ctia hé phén tan polyme trong nudc anion dugc tao ra bing cach polyme héa nhii
turong gdm c6 vo sd hat polyme chira it nhit 13 hai pha polyme phan biét, trong d6 mot
pha ¢6 cac nhom chire axit treo va pha kia c6 cac nhom chirc amin thé alkyl treo.

Budc tht nhét ctia quy trinh 1a polyme héa nhil twong lan thir nhat ctia hdn hop
monome thir nhat c6 chira monome chirc axit M1 ¢6 chira cic nhom axit va it hon 2%
theo khéi lugng, t5t hon nita 13 it hon 1% theo khdi luong va tham chi tot hon nira 14 it
hon 0,5% theo khéi luong (so voi tong khdi lugng ctia hdn hop monome thir nhét)

monome chttc amin M2 ¢6 chita cac nhém amin . Tt hon 12 hdn hgp monome thir nhat
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vé co ban khong chira monome chirc amin M2 ¢6 chira cac nhém amin béi vi cadc nhém
amin s& 1am mét 6n dinh hé phan tan cla oligome chirc axit P1. Trong budc nay nhil
twrong ctia pha thir nhit c6 oligome chtc axit P1 dugc tao ra c6 khéi lwong phén tir
trung binh s6 Mnp1 nim trong khoang tir 500 dén 50.000 g/mol, tot hon 1a tir 1.000 dén
30.000 g/mol (nhu dugc x4c dinh boi sic ky thdm thu gel (GPC) bang cach st dung
tetrahydro furan két hop véi axit axetic). Mnp khong nén qua cao khi xét vé do nhot
ctia hé phan tan oligome ¢ d¢ pH 16n hon 6 va khong nén qua thdp khi xét vé viée dat
duoc cac tinh chét chéng chiju hoa chét va nuéc déy du. Oligome chuc axit c6 nhi¢t
chuyén tiép thity tinh dugc tinh theo phuong trinh Fox Tgp bang it nhat 14 0, t5t hon 1a
bang it nhét 1a 10, 15 hodc 20°C, nhung tot hon la bang it nhat 1a 30°C va c6 thé 16n
hon 50°C khi xét vé& cac tinh chat phu duge dy tinh. Tg Fox dwogc tinh dya trén céc
monome cu thanh trong cac hdn hgp monome khong bao gbm cac chét van chuyén
chudi hodc cac chét hoat dong bé mat co hoat tinh.

Sau d6 bazo duge bd sung, tot hon 12 bazo dé bay hoi, dé 1am tang d6 pH ndm
trong khoang tir 6 dén 11, t6t hon la tir 7,5 dén 11. Trong budc b ting do pH dé lam
thiy déo hoda oligome churc axit va dé giir lai trong va sau budc polyme hoa lan thir hai
¢ cac nhom amin béc hai hodc nhém amin bac ba bi can tré vé mat khong gian & trang
thai khtr proton. Co thé tang do pH bing cach bd sung bazo chang han nhu: amoniac;
hydroxit kim loai kiém, ching han nhu natri hydroxit hogc alkyl amin béc thap, ching
han nhu nhung khong bi gigi han & 2-metylaminoetanol, 2-dimetyletanolamin, N-
metylmorpholin, N,N diisopropyl etyl amin va trietylamin. Cac bazo d& bay hoi, chang
han nhu amoniac, hodc hdn hop cta cic bazo dé bay hoi va cic bazo khong d€ bay hoi
duoc wu tién; va amoniac hoic 2-dimetyletanolamin dugc uu tién nhét.

Vi su ¢6 mit ciia hé phén tan polyme pha thir nhit su polyme hoéa nhii twong
1an tht hai dién ra bang cach bd sung hdn hgp monome thr hai ¢6 chira monome chirc
amin c6 cidc nhom amin bac hai hodc nhom amin bac ba bi can trd vé mit khong gian va
it hon 2% theo khéi lugng (so v6i tong khbi lwong ctia hon hgp monome thir hai), t6t
hon 13 vé& co ban khéng c6 monome chirc axit dé tao ra pha tha hai ctia polyme chirc
amin P2 c¢6 nhiét do chuyén tiép thuy tinh Fox Tgp, bang it nhét 1a 0°C.

Polyme chirc amin P2 ¢6 khéi lwong phén tir trung binh s Mnp, ma ¢ thé thay
d6i nam trong cac khoang gia tri rong, thong thuong 1a nim trong khoang tir 1.000 dén
1.000.000, tét hon Ia tr 10.000 dén 800.000 g/mol. Oligome giai doan thtr nhét P1
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thuong c6 khdi lwong phan tir thip hon so véi polyme giai doan thir hai va Mnp; cao
hon Mnp; t6t hon 14 bang it nhit 13 1.000 g/mol, tét hon nita 13 bang it nhat 14 2.000,
4.000 hodc 8.000 g/mol. Viéc kidm soat kh6i lwong phan tir dugc mo ta chi tiét hon
dudi day.

Céc monome cua hdn hgp monome thir nhét va thir hai dwoc chon sao cho Tgp
thép hon Tgp1 it nhét 14 5°C, tbt hon nita it nhat 12 7, 10 hodc 20°C, nhung su chénh léch
c6 thé it nhét 13 25 hodc thim chi 12 30°C. Tg Fox theo séng ché duoc tinh dya trén céc
monome ciu thanh trong cac hdn hop monome khong bao gdm cac chat van chuyén
chudi hodc céc chit hoat dong bé mit c6 hoat tinh nhu duge giai thich chi tiét hon duéi
day.

Kich thudc hat ciia hé phan tan polyme thu dugc thuong thay dbi nam trong
khoang tir 20 dén 1000 nm, va tt hon 1a tir 50 dén 500 nm (gi4 tri trung binh Z nhu
duogc xac dinh bang quang phd twong quan photon). Khi hé phan tan dugc lam 6n dinh
anion chirc amin dugc sir dung két hop véi hé phén tan déng hoat tinh, co thé thich hop
néu kich thuéc hat ctia ca hai hé phan tan polyme twong ty nhau.

C6 thé xac dinh khéi luong phan tir trung binh s va theo khéi lugng (Mn va
M) cta copolyme oligome P1 bang phwong thirc GPC bang cach st dung polyme,
ching han nhu polystyren, c6 khéi luong phén tir da biét lam chét chuén va tetrahydro
furan hodc dang két hop cuia tetrahydro furan va axit axetic lam chét rira giai. P6i véi
polyme P2, M, va My dugc tinh béng cach st dung mé hinh todn hoc dugc thé hién
trong chuong trinh mdy tinh dugc mo ta boi C. Sayer va cong sy (Computers and
Chemical Engineering 25 (2001), 839).

T, cia cac copolyme pha thir nhat va pha thi hai dugc tinh theo phuong trinh
Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956), 123). Phuong trinh Fox, ma da biét 15
trong linh vue, duge biéu dién bang cong thirc: 1/Te= Wi/Te(1) + Wa/Tg(2) + W3/Tg(3)
+ ... , trong d6 W1, W2, W3, v.v., 1a cdc phén doan khdi lrgng cia cac co-monome (1),
(2), va (3), (v.v.), va Tg(1), Te(2), Te(3) ding dé chi cac nhiét do chuyén tiép thity tinh
ctia cac homopolyme tuong tng ctia ching (duge biéu dién theo Kelvin). Céc gia tri
chuyén tiép thily tinh ddi véi cac homopolyme dd dugc néu trong tai liéu Polymer
Handbook, tai ban lan thr 4 (nguoi bién soan: J. Brandrup, E.H. Immergut, E.A.
Grulke, John Wiley &Sons, Inc. 1999) c6 thé dugc sir dung dé thuc hién phép tinh nay.
T dugc tinh theo d6 Kelvin c6 thé dugc chuyén d6i dé dang thanh d6 Celsius. Khi tinh
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Tg theo Fox, tic dung cia cac thanh phan cdu thanh khac ciia polyme chang han nhu
cac monome lién két chéo mang nhiéu nhém vinyl, céc chit van chuyén chudi hoic cac
chét hoat dong bé mit c6 hoat tinh khong duge tinh dén. Gia tri T, ciling khong duoc
hiéu chinh vé& anh hudng khéi luong phan ti.

Khong du dinh 1am gidi han hinh thai hoc cta céc hat phan tan polyme duoc
chitc héa amin thé alkyl theo sang ché theo cach bét k¥ nao, nhung chung can chira it
nhét 13 hai pha polyme phan biét; cac polyme khong bi tron 1An. Cac hat c6 nhiéu pha
6 chtra it nhét 14 hai pha copolyme khong tuong hop 1dn nhau P1 va P2 ¢6 dinh dang
hinh thai bat ky trong mot s dinh dang hinh thai — vi dy: 18i/v0; céc hat 16i/v6 ¢6 pha
v6 boc khong hoan toan 18i; céc hat 161/vo ¢6 vo sb 161 hodc cac hat 16i/vé ma trong dé
161 gdm c6 hai pha hodc ¢6 hop phan gradien. Dé cac polyme khong tuong hop 1an nhau
can phai c6 su chénh léch tdi thiéu nhét dinh vé céc thong s6 do hoa tan gifta céc
polyme P1 va P2. Sy chénh léch v& cac thong sb d6 hoa tan &t (Adt) ndy cua céc
copolyme tlir mdi pha dugc tinh x4p xi bang cach sir dung cac phuong phap két hop cia
Hoy (Hoy KL. “New values of the solubility parameters from vapour pressure data”, J.
Paint Technology, 1970, 42(541):76-118) va Van Krevelen/Hoftzyer (“Properties of
polymers: their correlation with chemical structure; their numerical estimation and
prediction from additive group contributions”, 3 edition, Amsterdam: Elsevier; 1990.)
duoc biéu dién bang cong thic: 81= [ (8ap)>+ (Bpp)* + (Bnp)]"2 trong d6 dap, dpp VA Snp
l4n luot 12 hé phan tan Hansen, cac thanh phin hoa tan ¢6 lién két phan cuc va lién két
hydro dbi véi polyme (Hansen et al., “Independent calculation of the parameter
components”, J. Paint Technology, 1967;39(511): 511-4). Dbi voi phép tinh nay, chi
cac thanh phan cu thanh polyme nhu cling dugc md ta dé tinh Tg Fox dugc tinh dén
(tire 12 dua trén cac monome ciu thanh trong cac hon hop monome khong bao gbm cac
chét van chuyén chudi hodc céc chit hoat dong bé mit c6 hoat tinh). Yéu cAu can c6 su
tach riéng pha giita cac polyme theo siang ché 12 ¢6 8TP1 chénh léch voi 8TP2 bang it
nhét 14 0,1, tirc 12 AST bdng it nhét 1a 0,1 hodc t6t hon 1a bing it nhét 1a 0,2. Tét hon
nita 12 do chénh 1éch Adt bang it nhit 12 0,3.

Céc k¥ thuat thi nghiém dé xac minh c6 c4c pha riéng ré vé hinh thai hoc clia
cac hat phan tan polyme, cu thé 1a cac pha riéng r& P1 va P2, hay khong bao gbm kinh
hién vi dién tir (xem tai liéu vi du Winnik et al., Langmuir, Tap 9, s6 8, trang 2053-65

(1993)), phén tich nhiét co dong hoc (Rearick et al., Tap chi cong nghé son, Tap 68, sd
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862, trang 25-31 (1996)) hodc phép do nhiét luong quét vi sai (Stubbs et al., Tap chi
khoa hoc Polyme, Phan B: Vit Iy Polyme, tap 43, s6 19, trang 2790-2806 (2005).

Tét hon 1a trong quy trinh theo sang ché hdn hgp monome thit nhét c6 chira

a. monome chirc axit M1 v6i lwong ndm trong khoang tir 1 dén 20, t6t hon
1a tir 2 dén 15, t6t hon niva 13 tir 3 d&én 10% theo khéi luong,

b. monome chirc amin M2 véi lugng it hon 1% theo khéi luong, tot hon 1a it
hon 0,5% theo khéi lwong va t6t nhat 1a khong c6 monome chirc amin M2,

c. monome M3 khong phai 1a monome chirc axit va chitc amin véi luong
nim trong khoang tir 80 dén 99, t6t hon 1a tir 85 dén 98% theo khdi lwong, tot hon nira
1a tir 90 dén 97% theo khéi luong, va trong d6 hon hgp monome thit hai ¢6 chira

d. monome chirc amin M2* ¢6 cac nhém amin bac hai hodc nhom amin bac
ba bi can tré v& mit khong gian v6i lugng nim trong khoang tir 2 dén 45% theo khéi
lwgng, tot hon 1a tir 3 dén 35% theo khéi lugng, va tét hon nita 13 tir 5 dén 30% theo
khéi lugng,

€. monome chuc axit M1 véi lugng it hon 1% theo khéi lugng, tt hon 1a it
hon 0,5% theo khdi lugng va tdt nhét 1a khong c6 monome chirc axit M1,

f. monome M3 khong phai 1a monome chirc axit va chirc amin voi luong
nim trong khoang tir 55 dén 98, t6t hon 1a tir 65 dén 98% theo khdi lugng, t6t hon nita
1a tir 75 hodc 78 dén 96% theo khéi luong,

trong d6 % theo khéi lwong 1a 1an luot so voi tébng khéi lugng ctia hdn hop
monome thir nhét va thir hai va trong d6 t&t hon 14 tong cdc ham luong ciia M1, M2 va
M3 trong mdi hdn hop 1én dén 100% theo khdi luong. Tét hon 13 monome M3 trong
muc ¢) va f) 13 cdc monome khong chira nhém c6 kha ning ion hoa va cé thé ty ¥ ¢6
chira cc nhom c6 kha nang lién két chéo khong phai 1a cac nhom amin va axit. Hén
hop monome tht hai khéng chita monome chirc amin khong phai 1a monome chirc amin
M2* ¢6 cdc nhom amin bac hai hodc nhém amin bac ba bi céan tré vé mat khong gian.
Ham lugng cao cia monome chitcc amin trong P2 (cho la 16n hon 25% theo khéi lugng)
thi khé khin hon khi xét v& d6 dn dinh hé phan tan nhung khi xét vé cac tinh chét
chéng ro ri ham luong clia cic monome amin M2* trong P2 dugc chon cang cao cang
t&t va ham luong 16n hon 25, 30 hodc tham chi 12 35% theo khéi lugng 1a diéu mong

mubn va c6 thé dat dugce trong quy trinh theo sang ché.
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Ham luong ciia hdn hop monome thir hai theo % theo khéi lugng so véi tong
cta hdn hop monome thir nhat va thw hai, va theo d6 ham luong ciia polyme P2 trén
tdng P1+P2, thuong 13 nim trong khoang tir 20 dén 80%, tot hon nita 13 tir 25 dén 70%
theo khdi lugng. Ham luong twong ddi ciia P2 tot hon 13 cao khi xét vé viéc cung cép
ham luong cao ciia nhom amin cho céc tinh chét chéng ro ri vi thé t&t hon 14 ham luong
twong dbi nay 16n hon 30, 40, 50 hodc tham chi 14 16n hon 60% theo khdi lwong. Khi
xét vé& d6 6n dinh hé phan tan ham lwong nim trong khoang tir 30 dén 60% theo khéi
lugng dugce wu tién.

Pha thir nhit chta copolyme oligome P1 dugc tao ra tir sy polyme héa nhil
trong cia monome chuc axit M1, monome M3 va vé co ban khdéng c6 monome chirc
amin M2 va chit van chuyén chudi dé kiém soat khéi lwgng phén tir. Pha thtt hai chira
copolyme P2 duoc tao ra tir hdn hgp monome thir hai monome chirc amin M2* ¢6 cac
nhom amin béac hai hodc nhém amin bac ba bi can trd vé mat khong gian, monome M3
va vé co ban khoéng c6 monome chirc axit M1. Nhiing Iya chon thich hgp dbi véi cac
monome M1, M2 va M3 trong cac copolyme P1 va P2 dugc mo ta dudi day. Tét hon 1a
monome M3 1a monome vé co ban khong chira nhém kha nang ion héa va c6 thé tily y
¢6 chtra cac nhom c6 kha ning lién két chéo khong phai 1a cdc nhém amin va axit. “Vé
co ban khong chira” & ddy co nghia 14 it hon 5, tot hon 14 2, t6t hon nita 14 it hon 1%
theo khéi luong.

Monome vinyl chirc axit M1 dugce st dung co thé dugc chon rong rai tir axit
carboxylic, axit phosphonic, axit anhydrit, monome phosphat, va cic chirc khac ma cé
kha nang phan tmg vé6i bazo dé tao ra mudi. Céc vi du vé monome chirc axit carboxylic
bao gbém axit (met) acrylic, axit itaconic hodc axit anhydrit maleic hodc axit anhydrit
xitraconic hodc anhydrit beta-carboxyetyl acrylat, monoalkyl maleat (vi du monometyl
maleat va monoetyl maleat) va monoalkylxitraconat. Bén canh monome chuc axit
carboxylic monome chirc axit khic ciling co th& c6 mit trong hop phin monome ching
han nhu nhung khong bi gidi han ¢ axit styren sulfonic, axit vinylbenzyl sulfonic, axit
vinylsulfonic, axit acryloyloxyalkyl sulfonic (vi du axit acryloyloxymetyl sulfonic), axit
2-acrylamido-2-alkylalkan sulfonic (vi du axit 2-acrylamido-2-metyletan sulfonic), axit
2-metacrylamido-2-alkylalkan  sulfonic ~ (vi du  axit  2-metacrylamido-2-

metyletansulfonic), mono(acryloyloxyalkyl)phosphat (vi du, mono(acryloyloxyetyl)
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phosphat va mono(3-acryloyloxypropyl) phosphat) va mono-(metacryloyloxyalkyl)
phosphat.

Ham luong ciia monome chirc axit ¢6 mat trong polyme dugc tao chirc amin
thé alkyl thay ddi, phu thudc vao axit dugc st dung, va phuong phap didu ché, nhung
nhin chung ham lugng cia monome chirc axit bing 15% theo khdi luong hoic it hon
(da trén khéi lugng cia tong hop phan monome) dugc st dung trong P1. Tét hon 14 sir
dung monome chtic axit v6i lugng nam trong khoang tir 1 dén 10% theo khdi lwong
trong P1. Nhom axit carboxylic dugc trung hoa mang lai su 6n dinh cho hé phan tan,
nhung ciing phan (ng voi epoxy. Ngoai ra cdc nhom nay ciing xdc tac cho phan tng
gilra epoxy va cac nhom amin. Tét hon 14 ham luong cla axit duge chon khong qua cao
khi xét v& viéc duy tri tinh chéng chiu nuéc tt cua chat phu thu duge. Ham lugng cia
cac monome axit trong hé phan tan polyme co thé bang it nhit 14 2, 3, 6 hodc tham chi
12 8% theo khi luong so voi khdi lugng clia oligome P1 va bang it nhit 13 1, 3 hodc
tham chi 12 4% theo khdi lugng so voi tong khdi lugng P1 + P2.

Monome chttc amin M2* cé cdc nhom amin béc hai hodc nhom amin bac ba bi
can tr& vé& mit khong gian duge sir dung trong hdn hgp monome thir hai trong quy trinh
theo sang ché ¢6 thé dugc lva chon tir nhém monome rong. Uu diém cua sang ché 1a ¢6
thé st dung ca monome chira nhém amin hoa tan trong nudc va monome chira nhém
amin khong hoa tan trong nudc c6 su chuyén doi t6t ma khong dong tu. Monome chirc
amin M2* duoc uu tién 13 cac monome khong no kiéu etylen chirc amin thé alkyl duoc

xac dinh béi cau trac dudi day:

N—A CH,

Ry x\

O
trong d6 R 1a hydro, nhdm alkyl cé turl dén 4 nguyén tir cacbon hodic nhém
phenyl, A 1a nhém alkylen co tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, X 1a oxy hodc nito, t6t hon
1a oxy. Mdi R1 va R2 doc 1ap 1a nhom alkyl c6 tir 1 dén 12 nguyén tir cacbon hodc,

trong truong hop amin béc hai bi can tro vé mit khong gian R1 14 hydro va R2 1a nhom
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alkyl can trd vé mit khong gian, cu thé 13 R2 ¢6 chira 4 hodc nhiéu hon 4 nguyén tir
cacbon, t&t hon 12 t-butyl.

Cac vi du minh hoa v& monome amin thé alkyl M2* bao gbm
dimetylaminoetyl acrylat va metacrylat, dietylaminoetyl acrylat va metacrylat,
dimetylaminopropy! acrylat va metacrylat, dipropylaminoetyl acrylat va metacrylat, di-
n-butylaminoetyl acrylat va metacrylat, di-sec-butylaminoetyl acrylat va metacrylat va
di-t-butylaminoetyl acrylat va metacrylat, cAc monoamit cia diamin cta axit carboxylic
khong no kiéu etylen, chang han nhu, vi du, N, N-dimetylaminopropy! acrylamit va N,
N-dimetylaminopropyl metacrylamit. Cic monome khong no kiu etylen chirc amin thé
alkyl dugc uu tién nhit 13 dimetylaminoetyl metacrylat va para-tertiary butyl
metacrylat.

Uu diém cu thé cua sang ché 13 ham luong ciia cdc nhém amin va ham luong
ctia cac nhom axit trong polyme c6 thé cao, dan dén céc tinh chét phii duoc cai thién, cu
thé 1a tinh chét chdng 1o ri dugc cai thién, ma khong gay rii ro vé tinh 6n dinh hé phan
tan. Cu thé 13, ham lugng cla cdc monome amin co thé bf?lng it nhat 12 5, tdt hon 1a béng
it nhét 12 7, 10, 15 tdt hon nita 14 bang it nhét 1a 20 hodc tham chi 1a cao hon 30% theo
khéi lugng so v6i khdi lugng ciia polyme P2 va bang it nhit 1 5, 8, 10 hozc thdm chi 1a
bing it nhét 12 15% theo khdi lwong so véi tong khéi luong cia oligome va polyme P1
+ P2. Ham lugng cia cac monome amin cOng thém axit trong h¢ phan tan polyme c6
thé bing it nhét 1a 5, 10, 15 hodic tham chi 13 bang it nhat 12 20% theo khéi lugng (so
voi P1 + P2).

Ham luong cua monome amin c¢6 mat trong hé phén tdn polyme theo sang ché
thay d6i phu thudc vao amin duoc st dung va phuong phéap diéu ché, nhung nhin chung
ham lugng ciia monome chirc amin béng 2% theo khdi lugng hodc 16n hon (dya trén
tbng khéi lugng ciia monome) sé duge st dung. T6t hon 14 st dung monome chirc amin
v6i luong nim trong khoang tir 3 dén 30% theo khéi lugng, t6t nhét 13, monome chirc
amin trong P2 v6i luong ndm trong khoang tr 5 dén 25% theo khéi lugng. Theo
phuong an mot thanh phén, tic 14 khong c6 chét ddng két dinh c6 hoat tinh, nhém amin
s& tré nén dugc proton hoa bdi cac nhom axit carboxylic tir pha polyme thu nhét, do d6
tao ra lién két chéo ion. Theo ca hai phuong dn mot thanh phdn va hai thanh phan su c6
mit ctia cdc nhom amin dugc tao bac bdn hoidc duoc proton hoa gop phén vao cac tinh

chit bam dinh cua mang pha da kho trén nén. Ngoai ra trong hop phén hai thanh phén
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6 chét déng két dinh polyepoxit, cac nhom amin tao ra su li€n két chéo voi cac nhom
epoxy va s& dugc chuyén ddi thanh chirc amin dugc tao bac bon. Nhom tich dién dwong
nay s€ tao ra phuc hop vai cac chét co thé chiét dugc tir gd(tanin, nhya cdy) va cling tao
ra chitc nang khang khuan.

Phén con lai cia hop phdn monome dugc tao thanh tir monome vinyl “khong
jon” M3, c6 nghia 12 monome ma khéac vdi cac monome M1 va M2 khong chira nhom
¢6 kha nang ion hoa. Nhin chung t6t hon 12 monome M3 dugc chon tir cic monome
vinyl no hodc khdng no béo hodc thom.

Monome M3 thich hop bao gdm nhung khong bi gi¢i han & cac monome vinyl
khong no kiéu etylen ching han nhu 1,3-butadien, isopren, divinyl benzen, cdc monome
vinyl thom ching han nhu styren, alpha-metyl styren; cic monome vinyl ching han nhu
acrylonitril, metacrylonitril; cac vinyl halogenua ching han nhu vinyl clorua; céc
vinyliden halogenua ching han nhu vinyliden clorua; cac vinyl este ching han nhu
vinyl axetat, vinyl propionat, vinyl laurat; cic vinyl este ctia axit versatic ching han nhu
VeoVa™9 va VeoVa™10 (VeoVa 1a nhan hidu cua Hexion); cic hop chit vinyl di
vong; alkyl este cua axit dicarboxylic khong no kidu mono-etylen chang han nhur di-n-
butyl maleat va di-n-butyl fumarat va, cu thé 1a, este clia axit acrylic va axit metacrylic
c6 cdng thire CH>=CRs-COORutrong d6 Rs 12 H hodc metyl va R4 1a tir Cl1 dén C20
dugc thé tiy v, tdt hon nira 1a tir C1 dén C8, alkyl, xycloalkyl, aryl hodc (alkyl)aryl ma
con duoc goi 1a cac monome acrylic, cac vi du vé chung 13 metyl (met)acrylat, etyl
(met)acrylat, butyl (met)acrylat (tAt ca cac dong phan), 2-etylhexyl (met)acrylat,
isopropyl (met)acrylat, propyl (met)acrylat (tAt ca cac ddng phén), va cac hydroxyalkyl
(met)acrylat ching han nhu hydroxyetyl (met)acrylat, 2-hydroxypropyl (met)acrylat, 4-
hydroxybutyl (met)acrylat va cac chét twong tu duoc cai bién cua ching nhu Tone M-
100 (Tone 14 nhan hiéu ctia Dow Chemical). Céc vi du vé& monome khong ion thich hop
cling bao gbém, vi du, cac monome acrylonitril, acrylamit, acrylamit thé alkyl hodc hon
hop cua chung.

Monome M3 ¢6 kha ning lién két chéo khong ion thich hop bao gbm alyl
(met)acrylat; acrylic este va metacrylic este cta diol, triol, ching han nhu, etylen
di(met)acrylat, 1,3-butylen di(metacrylat), 1,6-hexan di(met)acrylat, trimetylolpropan
triacrylat; divinyl benzen; dixyclopentadienyl (met)acrylat; cdc monome butadien;

glyxidyl ~(met)acrylat; axetoaxetoxyetyl (met)acrylat; acrolein, metacrolein;
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diaxeton(met)acrylamit; isoxyanoatoetyl metacrylat, dimetyl meta-isopropenyl benzyl
isoxyanat hodc cic hdon hgp khac cua chung. Mot s monome c6 kha ning lién két chéo
khong ion ma tao ra su lién két chéo sau khi mang phu duogc 1am kho doi hdi phai co su
bd sung ctia chat dong phan tng thich hgp vao hé phén tan anion.

Céac monome khdng no kiéu etylen M3 khac ma c6 thé duoc sir dung 13 cic
monome ma chira nhém este c¢6 ngudn gbc tir axit béo ching han nhu oleyl
(met)acrylat, linoleyl (met)acrylat, va linolenyl (met)acrylat, phuong phap tbng hop cac
monome ndy dugc mo ta trong tai liéu J. Appl. Poly. Sci., 30, 4571-4582 (1985), cac
vinyl este twong tu hodc cdc monome co ngudn gdc tir phan Gng cdng gilta glyxidyl
(met)acrylat va axit béo ching han nhu dugc dé cap trong don sang ché Anh GB
2237276. Cac monome nay co thé tao ra phan polyme c6 tinh chét 1am kho ty oxy hoa
cua copolyme vinyl. Cac monome khic ma co6 thé dugc st dung c6 chira vinyloxazolin
dieste ciia cac axit béo khong no chang han nhu Dapro FX 521 ¢6 san trén thi truong tir
Elementis Specialities.

Pé polyme héa nhii twong 1An tht nhat tot hon 13 chit hoat dong bé mit anion
va tily v chét hoat dong bé mit khong ion khéc dugc bd sung va viéc polyme héa nhil
tuong lan thir hai duoc thuc hién tuy y voi su c6 mét cua chét hoat dong bé mat khong
ion ¢6 mit tir budc thir nhét va/hodc dugc bd sung sau budc thu nhét trude bude thi
hai.

Céc chat hoat dong bé mit ma c6 thé dugc str dung trong quy trinh polyme hoa
nhil twong 1 cac chit hoat dong bé mat ion hodc khong ion. C4c vi du khong lam gidi
han v& céac chit nhil hoa anion 1a: kali laurat, kali stearat, kali oleat, natri dexyl sulfat,
natri dodexyl sulfat, va natri rosinat. Cc vi du vé céc chit nhii hoa khong ion 1a: c4c ete
va cac thioete alkyl va alkylaryl polyetylen glycol mach thiang va mach nhénh va céc
ete va cac thioete va nhanh alkyl va alkylaryl polypropylen glycol mach thing va mach
nhanh, cic alkylphenoxy-poly(etylenoxy)etanol ching han nhu san phim cong cua 1
mol octyl hodc nonylphenol véi tir 5 dén 50 mol etylen oxit, hodc mubi kiém hoac mubi
amoni cua sulfat hodc phosphat cua cac san phim cong nay. Ngoai ra ¢6 thé sir dung
céc chét hoat dong bé mit chita nhém khong no kidu olefin ma c6 thé tham gia vao su
polyme hoa gbe tr do. Cac chit hoat dong bé mit c6 kha niang polyme hda thich hop
bao gébm cac hemi-este clia maleic anhydrit ¢6 cong thire M" *OOC-CH=CHCOOR
trong d6 R 1a tir C6 dén C22 alkyl va M*1a Na*, K*, Li*, NH4", hodc amin dugc proton
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hoéa hodic amin bac bdn. Cac ete polyoxyetylen alkylphenyl co6 lién két khong no kiéu
etylen dugc ban dudi tén thuong mai Noigen® RN (ex DKS Co. Ltd.) ching han nhu
NOIGEN RN-10™, NOIGEN RN-20, NOIGEN RN-30, NOIGEN RN-40™, wva
NOIGEN RN-5065™ hoic sulfat cia ching dugc ban duéi tén thwong mai Hitenol®
BC (ex DKS Co. Ltd.) chiang han nhw HITENOL BC-10™, HITENOL BC-1025™,
HITENOL BC-20™, HITENOL BC-2020™, HITENOL BC-30™. MAXEMUL™
6106 (co sin tir Croda Industrial Specialties), ma co6 cé tinh ua nue phosphonat este va
etoxy, chudi C18 alkyl danh nghia c¢6 nhém hoat tinh acrylat. Cac chit hoat dong bé
mit c¢6 hoat tinh dai dién khéac c6 cac chuc phosphat este thich hop cho cac phan ung
nay bao gém, nhung khong bi gigi han &, MAXEMUL™ 6112, MAXEMUL™ 5011,
MAXEMULT 5010 (tt ca c6 san tir Croda Industrial Specialties). Cac chét hoat dong
bé mit c6 hoat tinh khac thich hgp dé st dung vé6i cac phuong 4n khéc nhau cua sang
ché bao gdm natri alyloxy hydroxypropyl sulfonat (c6 san tir Solvay-Rhodia dudi dang
SIPOMER COPS-1™), loat ADEKA REASOAP SR/ER ching han nhu ADEKA
REASOAP ER-10, ER-20, ER-30 va ER-40, Akeda Reasoap SR-10, SR-20, SR-30 (tht
ca ¢6 san tir cong ty Asahi Denka) va céac dan xuét alylsulfosucxinat (ching han nhu
TREM LF-40™ c6 san tir Cognis)).

Ham luong cia chat hoat dong bé mit duge st dung t6t hon 14 nim trong
khoang tir 0,1 dén 15% theo khéi lwong, tot hon nita 14 nam trong khoang tir 0,1 dén 8%
theo khéi lugng, tdt hon nita 12 ndm trong khoang tu 0,1 dén 5% theo khbi lrgng, dédc
biét tot 1a nim trong khoang tir 0,1 dén 3% theo khdi luong va tot nhit 1a nim trong
khoang tir 0,3 dén 2% theo khéi lugng dwa trén khéi luong clia copolyme vinyl P1+P2.

C6 thé thuc hién su polyme hoa nhil turong 1An tht nhat bit ddu bang nhil twong
hat giéng ma c6 thé 1a giéng nhau hodc khac nhau v& hop phan monome ctia oligome
axit giai doan thu nhét P1. Néu hat gidng polyme dugc st dung trong quy trinh, c6 hop
phan monome gidng nhur P1, polyme hat gidng nay 12 mot phan cta polyme P1. Néu hat
gidng polyme dugc st dung c6 hop phan monome khéc v6i hop phin monome cua P1,
vi du v6i ham lugng monome chirc axit thip hon, hat gidng c6 thé tao ra pha khac trong
céac hat phin tan va khong dugc xem 1a mot phén cia P1 cho muc dich tinh toan bét ky
trong sang ché nay.

Su polyme hoéa nhil twong gbc tu do ctia cac monome vinyl doi héi viéc st

dung chét khéi dAu tao gbc tu do dé khoi dau su polyme hoa vinyl. Céac chit khoi dau
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tao gbc tu do thich hgp bao gbm cac peroxit vo co ching han nhu K, Na hoic amoni
persulfat, hydro peroxit, hodc cac percacbonat; cac peroxit hiru co, ching han nhu cac
axyl peroxit bao gdm vi du benzoyl peroxit, cac alkyl hydroperoxit chang han nhu t-
butyl hydroperoxit va cumen hydroperoxit; cac dialkyl peroxit chang han nhu di-t-butyl
peroxit; peroxy este ching han nhu t-butyl perbenzoat va dang twong ty; ciing c6 thé str
dung hdn hop.

Céc hop chat peroxy trong mot s6 truong hop duoc str dung mot cach ¢6 loi &
dang két hop v6i cac chat khtr thich hop (hé oxy hoa-khtr) ching han nhu Na hodc K
pyrosulfit hodc bisulfit, natri formaldehyt sulfoxylat, axit dinatri 2-hydroxy-2-
sulfinicaxetic va axit iso-ascorbic. Cac hop chit kim loai ching han nhu Fe. Ciing c6
thé str dung etylen diamin tetra axetat (EDTA) 1am mot phin cta hé chit khéi dau oxy
hoa-khtr. Ciing c6 thé st dung cic chat khéi du chirc azo. Céc chit khoi du azo dugce
vu tién bao gdm azobis(isobutyronitril), 2,2'-azo-bis(2-metyl butan nitril) (ANBN); va
4,4'-azobis(axit 4-xyanovaleric). C6 thé sir dung chét khéi dau phan chia giita pha nudc
va pha hitu co, vi du dang két hop cua t-butyl hydroperoxit, axit iso-ascorbic va Fe.
EDTA. Ham luong ciia chat khéi ddu hodc hé chit khoi diu dé st dung 14 thong
thuong, vi du nim trong khoang tir 0,05 dén 6% theo khéi luong dua trén tdng lugng
(cac) monome vinyl dugc su dung.

C6 thé thuc hién su polyme hoa P2 bing quy trinh bét ky da biét dbi véi ngudi
c6 hidu biét trung binh trong linh vuc chang han nhu 16i/vé, hinh thai gradien, v.v. C6
thé didu ché hé phan tan polyme duoc tao chitc amin theo sang ché dya theo phuong
phap bat ky trong mot s6 phuong phap polyme héa nhil twong. Mo ta chung vé céac
phuong phap polyme hda nhil twong chung t6i vién dan dén “Hoéa hoc va cong nghé
polyme hoa”, Bién tap: Cong ty xuét ban A. van Herk, Blackwell, 2005.

Su kiém soat khdi luong phén tir ciia cic copolyme P1 va P2 ¢6 thé dugc tao ra
br?lng cach st dung cac chét van chuyén chudi. Cu thé 1a t8t hon 1a thuc hién su polyme
héa nhil twong 1an thir nhat véi sy ¢6 mit cia chit van chuyén chudi dé dat duoc khi
lugng phén ti ciia copolyme P1 tuong d6i thap. Chét van chuyén chudi thich hop 1a cac
mercaptan va cac hydrocacbon dugc halogen hoa. Co thé st dung cac chit van chuyén
chudi xtc tac khac ching han nhu cdc Coban-chelat ching han nhu dugc st dung trong
tai liéu N. S. Enikolopyan va dong nghiép, J. Polym. Chem. Ed, Tap 19, 879 (1981).

Ciing ¢6 thé st dung dime alpha-metyl styren hodc oligome cia dime alpha-metyl
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styren nhu dugc gidi thich trong céc tai liéu sang ché US 2007/0043156 Al va US
6,872,789. Phuong phép khac nita dé tong hop polyme véi khéi lwong phan tir da xac
dinh 106 1a sir dung diaryleten. Viéc sir dung diaryleten dugc mo ta chi tiét trong tai li€u
W. Bremser et al, Prog. Org. Coatings, 45, (2002), 95 va JP 3135151, DE 10029802 va
US 2002/0013414. Biaryleten thuong dugc su dung bao gbm diphenyleten. Cac chit
van chuyén chudi thich hop bao gdbm cac mercaptan chang han nhu n-dodexyl
mercaptan, n-octyl mercaptan, t-dodexyl mercaptan, mercapto etanol, iso-octyl
thioglycolurat, tir C2 dén C8 axit mercapto carboxylic va este cla chung ching han nhu
axit 3-mercaptopropionic va axit 2-mercaptopropionic; va cac hydrocacbon dugc
halogen héa ching han nhu cacbon tetrabromua va brom triclometan. Cac mercaptan
dugc uvu tién.

Sang ché dé xuat hé phan tan polyme dugc lam 6n dinh anion trong nuéc méi
¢6 ham luong nhém amin ddc bi€t cao két hop Vvéi cac tinh chét do 6n dinh hé phéan tan
t6t va phu tét. Do d6 sang ché con d& cap dén hé phan tan polyme dugc lam 6n dinh
anion trong nudc ¢6 chira cac hat duge phén tan ma trong cic hat nay c6 hai hoac nhiéu
hon hai pha riéng r& mot pha c6 chira oligome chirc axit vé co ban khong c6 monome
chitrc amin va pha riéng r€ kia c6 chtta polyme chtrc amin vé co ban khong c6 monome
chtrc axit va trong d6 ham luong cia monome chirc amin bing it nhét 1 4% theo khdi
lwong so vdi téng khéi lwong cia cac polyme hodic oligome trong cac hat dugc phan
tan.

Cu thé 13, sang ché d& c4p dén hé phan tan polyme anion trong nudc cd thé thu
duoc bang quy trinh duge mo ta & trén va cu thé hon 1a hé phan tén polyme anion trong
nudce ¢o chira cac hat dugce phan tdn ma trong céc hat nay c6 pha thu nhét va pha thir hai
riéng ré, trong do

a. pha thi nhat P1 c6 chira oligome chirc axit c6 chira monome chirc axit va
¢6 chira it hon 2% theo khéi lugng (so véi tdng khbi lugng ctia oligome chire axit), tbt
hon 12 v& co ban khong chira monome chirc amin, va ¢6 khdi lugng phén tir trung binh
s& Mnpmim trong khoang tir 500 dén 50.000 g/mol, tét hon 1 tir 1.000 dén 30.000
g/mol (nhu dugc xéac dinh bing GPC bing cach sir dung THF hodc THF két hop véi
axit axetic) va nhiét do chuyén tiép thuy tinh Fox Tgpi bing it nht 13 0, tot hon 14 bang
10, tdt hon nira 12 bing 15 va t6t nhét 1a bang it nhét 14 20°C, va trong d6
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b. pha thit hai P2 ¢6 chita polyme chirc amin ¢6 chita monome chirc amin
M2* ¢6 cac nhdm amin béc hai hodc nhom amin bac ba bi can tré vé mat khong gian va
it hon 2% theo khdi luong (so v6i tong khéi lugng ciia hdn hgp monome thir hai), 6t
hon 12 v& co ban khong chira monome chirc axit va thuong co khéi lugng phan i trung
binh s& Mnp, ndm trong khoang tir 1.000 dén 1.000.000, t&t hon la tir 10.000 dén
800.000 g/mol, va nhiét do chuyén tiép thity tinh Fox Tgp, bang it nhét 1a 0°C,

c. hé phan tan nay c6 do pH nim trong khoang tir 6 dén 11, t6t hon 1a tir 7,5
dén 11,

d.  trong d6 Tgp, thip hon Tg; bing it nhit 1a 5°C, tot hon nita 1a béng it nhat
la 7, 10 hodc 20°C,

e. trong d6 t6t hon 14 Mnp; cao hon Mnpi, t6t hon 12 bang it nhat 1a 1.000
g/mol, t&t hon nita 1a bing it nhét 14 2.000, 4.000 hodc 8.000 g/mol va

f. trong d6 t6t hon 13 St chénh léch vGi dtp2 bang it nhét 1a 0,1, t6t hon 1a
bang it nhét 12 0,2 trong d6 drp1 vadre: 12 cac thong sb do hoa tan Hoy cuia pha thir nhét
(P1) va pha tht hai (P2),

trong do6 ca hai Tg Fox duéi dang thong s6 Hoy dugc tinh dua trén cdc monome
céu thanh trong P1 va P2 khong bao gbm cac chét van chuyén chudi hodc cac chét hoat
dong bé mit c6 hoat tinh.

Trong hé phén tan polyme anion trong nuGc theo sang ché hoic cac hop phan
phu trong nude duge tao tur do, v& co ban tit ca cac nhém amin trong hé phan tan
polyme dugc duy tri & trang thai khir proton bang cach dam bao do pH cia hop phan
ndm trong khoang tur 6 dén 11, tt hon la tir 7.5 dén 11,0, tot hon nira 1 tir 8,5 dén 10,5.
Su khir proton ctia cac chitc amin giip bao toan do n dinh keo cua hop phan.

Thich hop 1a st dung hé phén tan polyme dugc lam 6n dinh anion trong nudc
theo sang ché trong cic hop phéan phu lam chét két dinh. Theo cach A) hé phan tan
polyme dugc lam 4n dinh anion trong nuéc khong chita ham luong dang ké cia chat
dong két dinh hogc theo cach B) con ¢6 chua chét dong két dinh B ma khong c6 hoat
tinh dbi v6i cac nhom axit clia oligome chirc axit hodc d6i voi cac nhém amin trén
polyme chirc amin hodc theo cach C) con ¢6 chira chét ddng két dinh c6 hoat tinh C ma
¢6 hoat tinh v6i cac nhém axit ctia oligome chire axit hodc véi cdc nhom amin trén chét
két dinh polyme chirc amin hodc v6i ca hai hodc theo cach D) con ¢6 chita ca hai chét

ddng két dinh B va C. Ham luong khong ddng ké theo sang ché c6 nghia 1a it hon 5, tot
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hon 12 bang 3 hoic 1 t6t nhat 12 0% theo khdi lwong cia téng luong chét két dinh
polyme anion va cac chét ddng két dinh. Chét dong két dinh c6 hoat tinh C t5t hon 1a
duocchontunhén1cécpob@poxﬁcéthéhbatm1uongnuéchoaccéthéphéntén

Trong hop phan pht theo cdch A, hé phén tan polyme anion dugc st dung lam
chét két dinh duy nhét, tirc 12 khong c6 chat ddng két dinh, mac dii n6 ¢6 thé chira chat
phu gia pht thong thuong nhu duge mo ta dudi day. Hop phan pht theo cach B ¢6 thé &
dang hé théng mot thanh phan c6 chira hé phan tan polyme anion duoc pha tron véi hé
phéan tan trong nude hodc dung dich cua chét ddng két dinh khong c6 hoat tinh B. Trong
trrong hop nay hop phan nay khong chira chét ddng két dinh ma c6 hoat tinh dbi véi
nhém amin hodc nhom axit cia copolyme P1 hodc P2.

Hé phan tan polyme duoc lam 6n dinh anion trong nuéc theo cach C t6t hon 1a
& dang hé thong hai thanh phan c6 chira hai hodc nhiéu hon hai phan trong d6 mot phén
c6 chira hé phéan tan polyme duoc lam 6n dinh anion va mét phan khéac c6 chia dung
dich hodc hé phén tan trong nudc cia chét déng két dinh c6 hoat tinh C va/hodc cia
chét lién két chéo riéng r& va mot hodc ca hai phén tiy y ¢6 chia chat ddng két dinh
khong c6 hoat tinh B.

Tét hon nita 12 hop phan phi theo cach C & dang hé thong hai thanh phén (b
kit ctia cac phan) cé chira 2 hodc nhiu hon 2 phén trong d6 mot phan c6 chita hé phan
tan polyme dugc lam n dinh anion va mdt phan khac c6 chira hé phan tan co chét déng
két dinh co hoat tinh C va mot hodc ca hai phan con tlly ¥ ¢6 chta chat déng két dinh
khong c6 hoat tinh B. Trong truong hop sau hé phéan tan polyme dugc lam 6n dinh
anion t6t hon 13 duoc pha tron v6i hé phén tan trong nudc cla chét ddng két dinh c6
hoat tinh truéc khi 4p dung chét phu. Sau khi tron hé hai thanh phan, polyme dugc lam
4n dinh anion va chét déng két dinh c6 hoat tinh c¢6 mit trong cac hat riéng r& trong hé
phéntmnnongnuéc.Theophuongénrmy,ph@l&ngvéichétdéngkétdhﬂlcéhoatﬁnh
it nhat 13 bi tri hoan do su tach riéng cla cac thanh phan phan tmg trong cac hat khac
nhau. Didu quan trong 13 c6 su kiém soat d6i vé6i kich thude cua cac hat riéng r& khac
nhau theo cach C. T8t hon nita 1a thiét ké ty 1& kich thude cia cac hat riéng ré khac
nhau d& tranh su phan ting hat trong qua trinh tao thanh mang. Trong trudng hop cu thé
ma mdt trong s6 cac quan thé hat dich chuyén dén bé mit mang hodc dudi day thi kha

ning phan g cta hé hai thanh phan c6 thé bianh huong. T6t hon nita Ia thiét ké ty 18
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kich thuée ciia cac hat riéng r& khac nhau dé cho phép phan ung trung gian cta quén thé
hat béi su hop nhét va noi khuéch tan twong tmg cia chiing.

Céc chat ddng két dinh khong c¢6 hoat tinh tot hon 12 duge chon tir nhom ciia
c4c hé phan tan vinyl trong nude khong c6 hoat tinh, cic polyme hodc oligome vinyl c6
thé hoa tan trong nudc, cac alkyd va nhua polyeste c6 thé khtr nude, nhil twong alkyd
lam kho bing cach trr oxy hoa, nhil twong polyeste, hé phan tan polyuretan, hé phén tan
polyuretan da cai bién axit béo, hé phan tan polyme lai uretan uretan-acrylic, hé phan
tan polyme lai alkyd-acrylic va t6t hon 1a khong c6 ham lugng dang ké cua chit dong
két dinh c6 hoat tinh.

Céc hop phan pht trong nuéc theo sang ché c6 thé tiy y chira cc thanh phan
phu bao gbm nhung khong gi6i han &: cac chit mau ching han nhu titan dioxit hogc
cacbon den; cac chat kéo dai chéng han nhu canxi cacbonat, d4 talc, dét sét, silic oxit va
silicat; cac chét don chéng han nhu thuy tinh hodc céc vi ciu dang polyme, thach anh,
va cat; cac chét lam dic; cac chét didu chinh luu bién; cac chit nhudm; cac chét ¢6 lap;
chét diét sinh vét; chét phén tan; chét chéng dong; chit lam déo; chét tang cudng bam
dinh; chét hop nhét; chét 1am Am; sap; chét hoat dong bé mat; chit phu gia truot; chét
tao lién két chéo; chit khir bot; chét tao mau; chét bao quén; chét bao vé két dong/ra
d6ng va chat trc ché an mon.

Cac chét phu gia phu tily chon khac bao gbém nhung khong bi gi6i han &: dong
dung mdi, chit mau hoat tinh, chét héip thu UV, chét chéng oxy hoa, va chét 1am 6n
dinh. Céc thanh phan tily chon nay (nhu mong mudn) c6 thé duge bd sung theo thit tu
bb sung bat ky ma khong gy ra su khong tuong hop gitta cic thanh phan. Cac thanh
phan ma khong hoa tan trong chit mang trong nudc (ching han nhu chit mau va chat
don) c6 thé dugc phan tan trong hé phan tan polyme hodc chét mang trong nudc hogc
ddng dung moi bang céch st dung may trdn do truot cao. Uu diém cta sang ché 1a c¢6
thé sir dung chat phu gia va thanh phan son c6 sén thong thuong.

Theo phuong 4n C didu ¢6 loi 1a tao ché pham hop phan phii véi sy c¢6 mit cua
hé phan tan polyme dugc lam dn dinh anion va b sung hé phan tan polyme c6 hoat tinh
dong thoi treéce khi 4p dung chét phu.

Céc hop phan phi trong nuée theo sang ché c6 thé duge st dung d& cung cap

chat phu 1én nén thich hgp chang han nhu cac san pham b va gd tdi tao, nén co tinh xi
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mang ch?mg han nhu bé téng hodc xi mang s¢i, nhya dudng, da, cAm thach, dat sét, chit
déo, gidy, bia cimg, va kim loai (c6 sit cling nhu 14 khong c6 sit). Ban chit nhanh kh
ctia cdc hop phan nay lam cho chung déc biét hitu dung 1am son danh déu dudng va 1am
chét phii bao dudng cho nén ma tai d6 viéc phat trién nhanh chéng tinh chéng chiu
nuée 14 didu quan trong.

C6 thé ap dung cac hop phan phi trong nudc theo sang ché cho nén mong
mubn bing cach sir dung cac k¥ thuat ap dung thong thuong chang han nhu phun thong
thudng hodc phun khong co6 khi, 1an, quét, che man, chdy tran, va cdc phuong phap phu
nhing. Ngay khi dugc dp dung lén nén, cac hop phan phu theo séng ché thuong duoc
héa ran & nhiét ¢ mdi trudong, hoic trong mot sd truong hop & nhiét do ting cao tly
thudc vao nén dugce str dung.

Theo phuong an cu thé vé hop phan phu, hé phan tin polyme chirc amin dugc
1am én dinh anion duoc két hop véi thanh phén thtr hai mang cic nhém chirc ma c6
hoat tinh ddng thoi ddi v6i amin hodc axit carboxylic. Thanh phan c6 hoat tinh dong
thoi tha hai nay c6 thé 1a chat dong két dinh polyme c6 hoat tinh (cach C) nhung ciing
c6 thé 1 hop chat ¢6 khéi lwong phan tir thdp hodc hop chét riéng ré chi cung cap cac
nhom amin dugc tao bac bdn hodc duge proton hoéa cho polyme duoc phin tan nay.
Phuong an nay duogc sit dung duéi dang hé théng duoc goi 1a hé thong hai thanh phén,
trong d6 thanh phan thir hai ¢6 hoat tinh ddng thoi duge bd sung vao hé phan tén
polyme chttc amin thé alkyl anion ngay truéc khi 4p dung cho nén. Pidu cén luu ¥ nita
13 6 pH ctia hon hop pha tron nim trong khoang gia tri dwgc néu & trén. Mot cach tuy
v chét xuc tac duge bd sung hdn hop dé kiém soat téc do phan tng.

Nhom chite phan tng dong thoi dugce wu tién 12 nhém epoxy:

(o)
R
trong d6 R 12 nhom bat ky ma c6 thé lién két nhom epoxy véi khung chinh mang
it nhét 14 mot nhom epoxy khac. Khung chinh nay c6 thé 1a polyme chang han nhu
polyme cdng hop, polyme da trang ngung hodc polyme da cong hgp. HE phén tan
polyme chirc polyepoxy cé thé dugc tdng hop truc tiép trong nudc, vi du bang quy trinh

polyme hoa nhil twong nhu dugc mo ta ¢ trén bang cach sir dung monome khdng no
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kiéu etylen c6 chirc epoxy, hodc ¢ thé tong hop né bang cach st dung cic quy trinh
thong thudng sau do 13 nhil tuong hoéa trong nude. Do d6 t6t hon 13 hop phéan phu c6
chtra chit ddng phan tmg duoc chon tr nhom ciia cac polyepoxit. Cac polyepoxit dugc
st dung trong sang ché co thé 1a cac chit mang nhém epoxy da chuc co thé hoa tan
trong nudc hodc phan tan trong nudc, cac tién polyme hodc polyme hogc hdn hgp cua
chung, véi diéu kién 13 ching c6 thé so sanh dugc v6i hé phan tan anion theo séng ché
nay.

Céac vi du khong lam giéi han vé cac polyepoxit hoa tan trong nudc 1a cac
glyxidyl ete clia ruou da chuc ching han nhu 1,4-butanediol diglyxidyl ete, etylen
glycol diglyxidyl ete, polyetylen glycol diglyxidyl ete, glycerol polyglyxidyl ete,
sorbitol polyglyxidyl ete, v.v. Co thé tao ra cic polyepoxit ma dugc phan tan trong
nudc bang cac phuong thirc polyme héa nhil twong bang cach st dung glyxidyl
metacrylat lam co-monome chtrc epoxy.

Céc phuong phap dé téng hop hé phan tan acrylic chuc epoxy dugc néu vi du
trong tai lieu GB 2,206,591 B hoic WO 01/74930. Hé¢ phén tan polyme chirc epoxy
cling 6 san trén thi truong tir Allnex Netherlands BV duéi cic tén thuong mai Setaqua
8550, Setaqua 8554 va Setaqua 8555.

Nhura epoxy gdm c6 cic san pham phan ting clia bisphenol A hodc bisphenol F
véi epiclohydrin, cling c6 thé duoc tao nhil tuong trong nudc bang cach st dung chét
hoat dong bé mit bén ngoai hodc bén trong. Cac san phim c6 sin trén thi truong dugce
cAp boi vi du Hexion nhu EPI-REZ™ Epoxy Waterborne Resins hodc tir Allnex dudi
tén thuong mai Bekopox® EP.

Khi cac nhém chtre ctia hé phén tan polyme chitc amin anion phan img véi cac
nhom epoxy tir hé phan tan polyme trong nudc ¢ hoat tinh ddng thoi hodc nhil twong,

lién két chéo cua polyme x4y ra do, trong s6 cac nguyén nhan khéc, phan ung sau day:
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Phan mg giita chirc epoxy va chirc amin thé alkyl din dén sy tao ra lién két
chéo amin dugc tao bac bdn, do d6 truyén chitc cation cho mang phu. Su c6 mit cia
chirc amin duge tao bac bdn trong chit phu da kho co6 thé c6 loi vi né c6 thé truyén cac
tinh chit nhét dinh cho chit phii ching han nhu ngin ngtra su dich chuyén cta cac loai
axit tir nén qua chét phii, ching han nhu céc loai ¢6 thé chiét tach dugc tir gd va mit gd
chang han nhu tanin va nhya cdy, hodc céc tinh chét khang khuin. Phan ting khéc c6
thé xay ra 14 phan {mg giita cdc nhom axit carboxylic 6 mat trong hé phén tén chirc
amin dugc lam 6n dinh anion va cac nhém epoxy cia chét dong phan tng. Do d6 hop
phan phii dic biét thich hop dé sir dung trong cic hop phan pht va chit phti mang lai
céc tinh chit chéng ro ri hodc khang khuén. Pé dat duoc muc dich d6 cac hop phan phu
thudng c6 chira cac chit phu gia chéng 1o ri, cu thé 1 kém oxit. Cac hop phan phi theo
sang ché co cac tinh chét chéng ro ri noi tai va do dé can it hodc khéng can cac chét phu
gia chéng ro ri, cu thé 1a ham luong it hon 50 % ctia ham lugng ma thudng dung theo
du tinh, tét hon 14 vé co ban khong chira chit phu gia chdng ro ri, t6t hon 13 it hon 5, 4,
3 hogic tham chi 12 it hon 1% theo khéi lugng so véi téng khdi luong cia hop phén phu.

Sang ché con dé cap dén chét phu dugc hoa rin cé céc tinh chét chéng ro ri
hodc khang khuan duoc céi thién c6 chira hop phén pht dugce hoa rén theo sang ché; t6t
hon 12 ¢6 it hodc khong c6 chit phu gia chéng 1o ri, c6 chita cic nhém amin duoc tao
bac bdn hodc dugc proton hoa, tdt hon 12 nhom mudi amoni bac bdn tir phan ng clia
cac nhom amin cua polyme anion va cac nhom epoxy cua chét dong két dinh c6 hoat

tinh. Ngoai ra sang ché dé cap dén viéc st dung hé phan tan polyme dugc lam 4n dinh
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anion trong nudc theo sang ché dé diéu ché hop phan phi dé di€u ché chét phu co6 cac

tinh chat chong ro ri hodc khang khuén.

Vi du thye hién sang ché:

Cac monome dugc st dung:

Chir viét tat | Tén hoa hoc Tg homopolyme (K)
n-BA n-Butyl acrylat 219
MMA Metyl metacrylat 378
MAA Axit metacrylic 501
STY Styren 373
DMAEMA | N,N-dimetylaminoetyl metacrylat | 292
GMA Glyxidyl metacrylat 340

Cac nguyén liéu dugc st dung khac:

Chir viét tit Tén hoa hoc Ban chét hoa hoc
Chét hoat dong | Natri laury] sulfat Chét hoat d6ng bé mit anion
bé mat 1
Chét hoat dong | Reasoap™ SR-1025 (c6 sin tir | Chat hoat dong bé mit anion c6
bé mat 2 Adeka) hoat tinh
Chét hoat dong | Synperonic™ PE/F68 (c6 sin tir | Chat hoat dong bé mit khong ion
bé mat 3 Croda)
oM n-Octyl mercaptan Chét van chuyén chudi ky nudc
ME 2-Mercapto etanol Chét van chuyén chudi wa nuéc
FF6 Bruggolite™ FF6 M (c6 sin | Chatkhw
trBrueggemann Chemical)
PAQ Proxel™ AQ (c6 san tir Lonza) Dung dich chét diét sinh vat gbc
benzoisithiazolon.
APS Amoni persulfat Chét khéi dau gbe tu do
TBHP Tertiary-Butyl hydroperoxit (70% Chét khéi dau gbce tr do
trong nudc)
DMEA Dimetyl etyl etanol amin Bazo

Cac phuong phap thtr nghiém dugc sir dung:

Xac dinh khéi lugng phén ti

Khéi lugng phéan tir va sy phan bd khdi lwong phan tir duge xac dinh bang cach

st dung séc ky loai trir kich thudec. Thiét bi loai trir kich thude dugc sit dung 12 hé théng
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Alliance gdbm c6 bom, bd 14y mAu tw dong va bd tiét luu khi Heli (Degasys DG-1210 tir
Uniflows), duoc lip cing v6i Cot PLgel 5um MIXED-C 600x7,5 mm va cdt bédo vé
Plgel 5 um (50 x 7,5 mm - Polymer Laboratories). Lo Cot (Separations Analytical
Instruments) dugc thiét 1ap & nhiét do 30°C. Tetrahydrofuran (THF - Extra Dry,
Biosolve 206347) + axit axetic 2% (Baker 6052) duogc sir dung 1am chit rira giai & toc
d6 dong bang 0,8 ml/phit. Cacbon disulfua (Backer) dugc sir dung lam chit danh dau.
Chi sb khuc xa Waters 410 dugc st dung 1am bd phat hién. Thé tich phun 14 100 ul &
ndng d6 bang 1,5 mg/ml. Chuén polystyren (Polymer Laboratories, Easical PS-1, 2010-
0501 (M nam trong khoang tir 580 g/mol dén 8.500.000 g/mol) va Easical PS-2, 2010-
0601 (M nim trong khoang tir 580 g/mol dén 400.000 g/mol) dugc st dung dé hiéu
chinh bang cach sir dung da thirc bic ba. Phan mém dugc st dung dé phan tich dit liéu
la Empower (Waters).
Xac dinh nhiét do tao mang t6i thiéu (minimum film-formation temperature - MFT)

Xac dinh nhiét d tao mang ti thiéu (MFT) bang cach sir dung Rhopoint MFFT-
Bar 60 ma c¢6 khoang gigi han nhiét do 1a tir 0°C dén 60°C. Mang duoc 4p dung c6 do
day mang 4m bang 25 micromet. MFT la nhiét do thip nhit ma tai d6 mang khong thé
hién cac vét nut.
Xac dinh kich thudc hat

Xéc dinh kich thugc hat bing sy tin xa 4nh sang dong bang cach st dung
Malvern Zetasizer mau Nano—S90. Gi4 tri trung binh Z dugc béo cdo lam kich thude
hat. Puong kinh trung binh Z 1a dudng kinh thily dong hoc trung binh va dugc tinh theo
Tiéu Chuin Qudc Té vé su tan xa anh sang dong ISO13321.
Xac dinh d¢ pH

Do d6 pH bang cach sir dung dung cu do do pH Proline QIS.
Xéac dinh do cing Koenig

Po dd ciing Koenig theo ASTM D 4366 sau khi 4p dung mang 4m 100 pm lén
thily tinh va lam kho mang & nhiét d6 23°C/dd 4m twong ddi 45% trong thoi gian 7
ngay.
Xac dinh d6 chng chiu ca phé

Panh gia do chdng chiu ca phé nhu sau: Ap dung mang 4m 125 pum 1én thé
Leneta®. Lam kho mang ¢ nhiét d¢ 23°C & do 4m tuong d6i bang 45% trong thoi gian
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24 gio va sau d6 lam kho bang nhiét & nhiét do 50°C trong thoi gian 16 gio. Tao dung
dich ca phé bang cach st dung ca phé bot Nescafe® Original (4 gam) va nuée s6i (100
gam). Dung dich ca ph€ dugc dé nguoi dén nhiét do trong phong trudc khi ap dung giot
nhé 1én manh cit hinh vudng clia bong nhdi; sau d6 phi n6 bang kinh dong hé 1én mang
son dugc 1am kho trén phin mau trang ctia thé Leneta®. Sau d6 loai bo vét ca phé sau
khoang thoi gian dugce chon va vét mau duge lau chii bing vai 4m dé loai bd phén ca
phé con lai bat ky. Sau d6 diu vét con lai duge danh gia theo bé ngoai va dugc phan
loai theo do nghiém trong cia no, tir 5 (khong thé thay rd vét mau) dén 1 (nhin thay rat
13 vét mau ca phé).
Xécdhﬂldéchéngchhlnudc

Panh gid do chdng chiu nuéc nhu sau: p dung nudc khir khodng lén thé
Leneta® ma da dugc chuén bi theo cach giéng nhu dugc mé ta cho thir nghiém ca phé.
Sau thoi gian thir nghiém can thiét nuéc duogc loai bd va vét thir nghiém dugc phuc hdi
trong thoi gian 1 gio trude khi danh gia theo bé ngoai. Mitc danh gid tir 5 dén 1 dugc
cho tuy thudc vao do nghiém trong cua diu vét dé lai trén bé mit mang. 5 - dau vét
khong nhin thdy r5 dén 1 - hu héng bé mit nghiém trong.

Vi du 1.A: Diéu ché hé phan tan polyme dugc lam dn dinh anion trong nuéc giai
doan thir nhét.

Nap vao binh phén tng 3,5 lit v6i 1253,0 g nuéc khir khoang, sau d6 bd sung 7,8
g chét hoat dong bé mit 1; tron 1an chiing trong khi nito va gia nhiét 1én nhiét do 80°C.
Nhii trong monome véi thanh phan trong Bang 1 duoc diéu ché song song. Khi dat dén
nhiét @6 mong mudn, 105 g nhii twong monome cung véi 0,2 g APS trong 10,0 g nude
khir khoang dugc bd sung vao binh phan ung. Phan con lai cua nhil twong monome va
dung dich cua 7,8 g APS va 358,1 g nu6c khir khoang 1an Iuot duogc cip vao binh phan
mg trong 180 phut va 200 phut (¢ nhiét do 85°C). Sau quy trinh cAp vao binh phan tng
duoc giir trong thoi gian 60 phut, sau do bd sung dung dich amoniac trong nude 25%
theo khéi luong dé ting do pH 1én dén gid tri bang 8. Hé phan tan c6 ham lugng chit
ran bang 26% va kich thuéc hat béng 28 nm. M, dugce do bai GPC va Tg dugce tinh theo
Fox cta polyme lan lugt 14 17,286 g/mol va 19°C. Thong s6 d6 hoa tan tinh dugce 8T 1a
19,43 (J/m3)!”2
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BANGI:
Céc thanh phan Ham lugng (g)
Nudc khir khodng 295,50
rigftz hoat dong bé 0.1
MMA 402,1
n-BA 358,1
MAA 67,2
oM 8,6
ME 43

1.B Piéu ché hé phan tan polyme chitc amin dugc lam 4n dinh anion giai doan
tht hai.

Nap vao binh phan tng 3,5 1it v6i 841,3 g hé phan tan polyme trong nude anion
giai doan thir nhat tir vi du 1.A va gia nhiét l1én dén nhiét do 70°C trong khi nito. Sau
khi dat dén nhiét d6 mong mudn; nap vao binh phan tng v6i dung dich trong nuéc ciia
TBHP (1,5 g trong 12,4 g nuéc khir khoang) va 0,62 g chét hoat dong bé mit 3. Hon
hgp monome v6i thanh phan dugc mb ta trong Bang 2 dugc cép trong 100 phit vao
binh phan tng. Song song véi d6 dung dich chét khir trong nude gdm c6 1,04 g FF6 va
124,4 g nude khir khoang, dugc cép vao trong thoi gian 120 phit. Binh phan ing duoc
lam ngudi xudng nhiét do 60°C sau do 1an lwot bd sung mé nude khir khoang 1,1% theo
khéi luong va TBHP 47,1% theo khdi lwong va dung dich chéat khir trong nuée (dua
trén 1an bd sung ban dau & nhiét do 70°C). Binh phan tng duoc lam ngudi xudng nhiét
dod 40°C va dung dich cua 4,5 g dung dich chét diét sinh vat (PAQ) va 6,0 g nuéc khi
khoang dugc bo sung. Hé phan tén ¢ ham luong chét rin bang 37%, kich thuéc hat
bang 244 nm, monome chire axit 3,5% theo khéi luong va monome chitc amin 12,3%
theo khdi luong (trén polyme rin P1+P2).

Su chénh 1éch vé& khi lugng phan tir trung binh sd gitta polyme giai doan thir
nhét va giai doan thir hai AMnip-1a dugc xac dinh la 2418 g/mol, sy chénh léch vé nhiét
do chuyén tiép thiy tinh giita polyme giai doan thir nhit va giai doan thit hai ATgis-1a
nhu dugc tinh theo phuong trinh Fox 1a 19°C va sy chénh léch gitta thong s6 do hoa tan
duoc tinh gifta polyme giai doan thi nhét va giai doan thit hai Ads-1a 12 0,38 (J/m?)'"2,
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BANG 2:

Céc thanh phan Khéi lugng (g)
MMA 62,2

n-BA 1244

STY 37,3
DMAEMA 62,19

Céac vi du tir 2 dén 4: Diéu ché cac hé phén tan polyme chtrc amin duogc lam bn
dinh anion khéc.
Tao ra cac hé phan tan chirc axit/amin hai giai doan khac bang cach st dung quy

trinh dwgc md ta trong vi du 1B bang cach st dung céc nguyén liéu thd tir bang 3.

BANG 3.
Thanh phén vidu2 vidu 3 vidu4
Truéc  khi | Hé phan tan tir vi | 1347,00 1280,00 1208,00
nap du 1L.A
Dung dich | TBHP 0,74 1,05 1,31
oxyhéa | Nygc khir khoang | 1,77 1,70 1,60
Chdt  hoat | Chét hoat dong bé | 0,28 0,41 0,51
dong bé mat | mat 3
Hoén  hop | MMA 77,70 111,00 139,80
monome n-BA 33,30 47,50 59,89
giai  doan
tht 2 STY 11,10 15,86 19,96
DMAEMA 22,20 31,72 39,93
Dung dich | FF6 0,53 0,74 0,93
khur Nuéc khir khoang | 3,55 3,40 9,00
Chat  diét | PAQ 7,50 4,50 4,50
sinh vat

Céc tinh chét cta hé phan tan polyme thu dugce duge néu trong bang 4. Su chénh
léch giira Tg cua polyme giai doan thur nhét va giai doan thtr hai d6i voi tht ca cac miu
déu bang 19°C va su chénh léch vé thong sb do hoa tan dugc tinh Adr 1a 0,29 (J/m’)"2.

BANG 4. Céc tinh chét cua hé phan tan polyme chirc amin dugc lam 6n dinh

anion.
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Vidu % Monome | Kich thuéc hat | Ham luong chét rin (%) | Do pH | MFFT
chadc  amin | (nm) °C)
trén  polyme
ran P1+P2

2 4 47 32,1 8,8 17,0

3 6 54 32,5 9,0 23,0

4 7 71 36,5 9,0 27,0

Vi du so sanh 5: Didu ché hé phan tan polyme chic amin dugc lam 6n dinh
anion mdt giai doan theo US5,709,714 vi du 8 c¢6 bao gém DMAEMA.

Nap vao binh phan tmg 3,5 lit v6i 589,2 g nude khir khoang, sau do bd sung 7,8
g chét hoat dong bé mit 1; tron 1an ching trong khi nito va gia nhiét 1én dén nhiét do
80°C. Nhii twong monome c6 thanh phan dugc néu trong bang 5 dugc diéu ché song
song. Khi dat dén nhiét do mong mubn, 33,4 g MMA va 8,4 g n-BA cung v6i 1,2 g
APS hoa tan trong 10,0 g nudc khir khodng dugce bd sung vao binh phan {mg. Dbé he
théng cho phan tng trong thoi gian 15 phut. Sau giai doan tao hat gidng nay, nhil twong
monome va dung dich ctia 3,0 g APS, 5.9 g natri bicacbonat va 294,6 g nudc khu
khoang 14n lugt duge cip vao binh phan mg trong 180 phit va 200 phut (& nhiét do
85°C). Sau quy trinh c4p vao, binh phéan Gng dugc giit trong thoi gian 60 phit sau d6 bd
sung dung dich amoniac (10,3 g amoniac 25% theo khdi lugng + 106 g nudc khi
khoéang). Binh phan Gng dugc lam ngudi xubng nhiét d6 40°C va dung dich cta 4,5 g
PAQ va 5,0 g nudc duge bd sung. Hé phan tan c6 ham lugng chét rin nidm trong
khoang tir 25 dén 28% (phan con lai cla chét rén thu dugce dudi dang khéi dong tu
trong b loc 60 pm) va kich thude hat ndm trong khoang tir 1.300 dén 1.500 nm.

BANG 5:
Céc thanh phan Ham luong (g)
Nudce khir khodng 353.5
Chét hoat dong bé mat 1 | 6,4
Chét hoat dong bé mit 2 | 6,4
MMA 94,3
n-BA 178.2
MA 29,5
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STY 294.,6
DMAEMA 196.,4

Vi du 6: Didu ché hé phan tan polyme chirc amin thé alkyl dugc 1am 6n dinh
anion giai doan thir hai. Anh huéng ctia ndng do amin.
Nap vao binh phan tmg nhé 70 ml (theo chudi) v6i 59,05 g hé phan tan polyme trong
nuéce anion giai doan thir nhat tir vi du 1A va gia nhiét dén nhiét do 70°C trong khi nito.
Sau khi dat dén nhiét d6 mong mudn; nap vao binh phéan tmg v6i dung dich trong nude
cua TBHP (0,05 g + 0,08 g nuéc khir khoang) va 0,02 g chat hoat dong bé mit 3 hoa
tan trong 0,08 g nudce khir khoang. Hon hgp monome c6 thanh phan duge md ta trong
Bang 6 (tuong tmg v6i mdi binh phan tng tir 1 dén 4) duogc cép trong 100 phit. Song
song v&i d6 dung dich chét khtr trong nuée (0,04 g FF6 + 0,16 g nude khir khoang)
duoc cip vao trong thoi gian 120 phut. Cac binh phan tng dugc 1am ngudi xudng nhiét
d6 60°C sau d6 bd sung mé ctia TBHP va dung dich chit khir trong nuée 1an luot 13
95,5% theo khdi lrong va 100,0% theo khéi lugng (dua trén 14n bd sung ban dau &
nhiét @6 70°C). Céc binh phan ung dugc lam ngudi xubng nhiét do 40°C va céc hé phan

tan duoc loc qua 60 pm. Céc dac diém cta cac hé phan tan dugc thé hién trong Bang 6.

BANG 6:
Vidu

Hop phan monome 6a 6b 6¢ 6d
MMA 5,12 5,12 5,12 5,12
n-BA 2,19 2,19 2,19 2,19
STY 0,73 0,73 0,73 0,73
DMAEMA 0,21 0,47 0,95 1,48
Pic diém
Kich thuéce hat (nm) 81 72 65 67
bo pH 9,1 9,2 9,3 9,3
Ham luong chét rin (%) 30,40 31,50 31,40 33,20
MFT (°C) 17 17 20 22

Céc vi du nay chimg t6 rang nong do cao cua monome chirc amino c6 thé dugce

copolyme hoa trong cic hop phan theo sang ché.
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Vi du so sanh 7: Diéu ché hé phan tin polyme chirc amin dugc lam on dinh
anion bang cach pha tron

Trong budc thir nhét, hé phén tan mot giai doan chirc amino dugc diéu ché ma
khong c6 cac nhém axit carboxylic nhu sau: nap vao binh phan tng 3,5 lit v6i 747.0 g
nuée khir khodng, sau d6 b sung 1,5 g chét hoat dong bé mit 3; tron 1an ching trong
khi nito va gia nhiét dén nhiét do 80°C. Nhii tvong monome c6 thanh phan dugc néu
trong Bang 7 dugc diéu ché song song. Khi dat dén nhiét d6 mong mudn, 5% theo khéi
lwong nhii trong monome cung voi 0,8 g APS trong 5,0 g nude khir khoang dugc bd
sung vao binh phan tng. Phén con lai cta nhil tvrong monome va dung dich cta 5,6 g
APS, 5,05 g natri bicacbonat va 80,0 g nudc khir khoang 1an lugt duoc cdp vao binh
phan tmg trong 120 phut va 150 phit (¢ nhiét do 80°C). Sau quy trinh c4p binh phan
tng duoc giit trong thoi gian 60 phit & nhiét do 85°C. Hé phan tan c6 ham luong chét
rin bang 35 %, kich thudc hat bang 217 nm va do pH bang 8,7.

BANG 7:

Céc thanh phan Ham luong (g)
Nudc khir khoang 232,8

Chét hoat dong bé miat 2 | 30,8

MMA 331,3

n-BA 142,0

STY 47,4
DMAEMA 94,7

Do d6 hé phén tan chirc amino mang béi nude thu duge dugc pha tron trong diéu
kién khudy theo cac ty 1¢ khac nhau v6i hé phan tan polyme trong nuGe anion tir vi du

1A. Bic diém cla cac hé phan tin nay dugc mo ta trong Bang 8.

BANG 8:
Vidu
Ty 1€ pha tron (amino/axit carboxylic) 9a %b 9¢ 9d %¢
Khéi lugng hé phan tan chic amin theo Bang | 80 60 50 40 20
7 va quy trinh dugc mo tad trén (g)
Khéi luong polyme tir vi dulA (g) 20 40 50 60 |80
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Pic diém

Kich thuéc hat (nm) 1170 | 218  [226 |220 |214

Do pH 8,7 8,7 8,9 9.0 9,1

Ham lugng chit ran (%) 33,3 |31,4 30,5 [296 |28

MEFT (°C) 37 36 32 6 3

DPo6n dinh khong | khong | khong 6n 6n
6n 6n 6n dinh | dinh
dinh | dinh | dinh

Tir cac két qua nay 16 rang 1a c6 loi khi didu ché P2 véi su c6 mit ctia P1.

Vi du 8: Piéu ché hé phan tan dugc tao chic epoxy.

Nap vao binh phan tng 3,5 lit véi 632,3 g nuée khir khoang, sau d6 b6 sung 0,42
g chét hoat dong bé mat 1; tron 14n chung trong khi nito va gia nhiét 1én dén nhiét do
72°C. Nhii trong monome cé thanh phan duoc néu trong bang 9 dugc diéu ché song
song. Khi dat dén nhiét do mong mudn, 5% theo khdi luong nhii trong monome cling
v6i 26,1 g TBHP hoa tan trong 35,8 g nu6c khir khoang dugc bd sung vao binh phan
Gng. Sau d6 dung dich chét khtr trong nuéc (0,86 g FF6 + 28,6 g nude khir khoang)
duoc bd sung dudi dang mé. Dé hé théng cho phan tng trong thoi gian 30 phut. Phan
con lai cta nhii trong monome va song song do 1a dung dich chét khir trong nudce (5,9 g
FF6 + 128,2 g nudc khir khoang) dugc cép vio lan lugt trong thoi gian 180 phut va 195
phat. Céc thanh phan chira trong binh phan tng dugc lam ngudi xubng nhiét do 65°C
sau d6 bd sung mé c¢6 1,7 g TBHP va dung dich chat khir trong nudée (1,8 g FF6 + 15 g
nude khir khoang). Binh phan tng dugc gitt trong thoi gian 30 phut ¢ nhiét do 85°C. He
phén tan c6 ham lugng chét rén nim trong khoang tir 50 dén 52%, kich thuéc hat bing

245 nm va d6 pH bang 8,1.

BANG 9:
Céc thanh phan Ham lugng (g)
Nudc khir khoang 554.,5
Chét hoat dong bé mit 3 61,6
MMA 540,8
n-BA 505,8
OM 4,2
ME 30,7
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Glyxidyl metacrylat 359,0

Vi du 11: Thi nghiém hi¢u suét ap dung.

Cac hé phén tan tir cac vi du tir 2 dén 4 va tlr 6a dén 6d duogc tao ché phém thanh
chit phu trong sudt bing cach bd sung 4% theo khéi luong butyl diglycol trong didu
kién khqu lién tuc dé cai thién sy tao thanh mang. Ap dung cac ché phém nhu duoc

mo ta & trén va danh gid. Cac két qua thir nghiém duge thé hién trong bang 10.

BANG 10:
Chét phua trong sudt | B& ngoai | Do bong | PO cing | P chdng | P chéng
dua trén hé phéan tan | mang 20°(G.U.) | Koenig 7 | chiu ca phé | chiu nudc
tur vi du ngay (s) (1 gio) (24 gio)
2 Trong subt | 68 60 4,5 4,5
3 Trong sudt | 67 90 4 4,5
4 Trong sudt | 70 94 4 4,5
6a Trong sudt | 72 80 5 4,5
6b Trong sudt | 71 85 5 4,5
6¢ Trong sudt | 74 92 5 4,5
6d Trong sudt | 73 93 5 4,5
9d (so sanh) Mu 61 64 5 2
9e (so sanh) Mo 68 79 5 2,5

Thi nghiém nay chung to rang cac hop phan theo sang ché tao ra mang béng,
ddng nhéat c6 céc tinh chét chdng chiu nuéc va vét mau tbt.

Céc vi du tir 12 d@én 17: Chét phit duwge nhudém mau c6 hai thanh phan.

Diéu ché chat pht hai thanh phén duoc nhudm mau b?mg cach str dung céc thanh
phan dugc néu trong bang 11. Trudc hét didu ché bazo nghién bang cach khudy tron do
truot cao dén khi thu duge do min nho hon 10 pm. Trong giai doan dé léng h¢ phén tan
chirc amin dugc lam On dinh anion cung véi butyl diglycol dugc bd sung. Pay 1a thanh
phin A clia chat phii. Truéc khi 4p dung thanh phin B duogc bd sung vao thanh phan A
trong diéu kién khudy.

BANG 11:

Thanh Phan Chtrc ndng 12 13 14 15 16
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Nu6c khir khoang | Dung méi [ 26,00 |26,00 |26,00 |26,00 |26,00 |26,00
Chit phén
Disperbyk 190* | tan 23,00 |23,00 |23,00 |23,00 |23,00 |23,00
o
% Kronos 2310%* | Chitmau | 189,00 | 189,00 | 189,00 | 189,00 | 189,00 | 189,00
g Chit  khu
3 | Byk 024#+* bot 0,50 [050 (050 050 {050 |0,50
Hé phén tan tir vi
du?2 Nhya 230,00 | 230,00
Hé phan tan tir vi
< du 3 Nhya 230,00 | 230,00
g Hé phén tan tir vi
= \)%" du 4 Nhua 230,00 | 230,00
g g Butyl diglycol | Dungmdi | 9,20 |920 [920 920 |920 9,20
a Setaqua
] 8550 ## Nhya 230,00 230,00 230,00
= Hé phan tan tir vi | Chét lién két
= du 8 chéo 230,00 230,00 230,00

* Cht phén tan chit mau tr Byk Chemie

** Titan dioxit ti Kronos Inc.

%+ Chét khir bot tir Byk Chemie

+#+*Hg phan tan acrylic chirc epoxy tir Allnex Netherlands B.V.

Cac hop phéan pht duogc 4p dung nhu duge md tad trén, dugc hda rén va danh

gid. Céc két qua dugc néu trong bang 12.

BANG 12:
vidu|vidu|vidu|vidy|vidu|vidu
12 ] 13 | 14|15 | 16 | 17
Céc tinh chat ~ [nuoc (1 gio) 5 5 S 5 4 5
chong chiv |Amoniac (25% trong nuéc)

(1 gio) 5 4 5 4 3 5

Ca phé (1 gi0) 4 3 4 3 4 3
Do cing Koenig

(s) (sau 7 ngay) 66 |55 (70 |58 |78 51
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Céc vi du tir 18 dén 22: Pidu ché hé phan tan polyme chirc amin duoc lam 6n

dinh anion khac. Anh huéng cua mercaptan va phuong thirc bd sung monome chirc
amin.

Tao ra cac hé phan tan chirc axit/amin hai giai doan khac bang cach sir dung quy

trinh dwoc mé ta trong vi du 1B bang cach st dung cac nguyén liéu tho tir bang 13.

BANG 13
Thanh Phan | vidu 18 | vidu19 | vidu20 | vidu21 | vidu22
truéc | Hé phantan | 1142,00 | 1105 1139 1054 1051
khinap | trvidu 1.A
dung TBHP 1,29 1,25 1,29 1,36 1,36
dlch,oxy nuée khir 1,50 1,50 1,50 1,50 1,50
hoa Khod
oang
chit | Chathoat | 0,51 0,49 0,50 0,52 0,52
hoat . dong bé mat
dong bé 3
mat
Hbn hop MMA 139,10 | 134,60 | 138,80 | 15520 | 154,70
mogr;;)ime n-BA 59,61 57,69 59,47 38.80 38,69
doan STY 19,86 19,22 19,82 19,40 19,34
tht2 | pMAEMA* | 39,74 | 3847 39,66 5820 | 58,03
oM - - 2,55 - 2,65
ME - - 1,28 - 1,32
dung FF6 0,88 0,85 0,88 0,93 0,93
dichkhir [ o vhir | 91,08 | 7221 | 90,80 | 23.86 | 23,79
khoang
chét diét PAQ 4,47 433 4,50 4,33 4,33
sinh vat

(* 90% ctia tong DMAEMA dugc bd sung duéi dang nguyén liéu cép tinh khiét

sau 60 phiit cap lidu truéce khi tao nhil trong, ca hai chp & tbe d6 cap liéu nhu nhau)

BANG 14. Céc tinh chét ciia hé phan tan polyme chirc amin dugc lam 6n dinh

anion.
Vi | % Kich thudc hat (nm) | Ham luong chét ran (%) | Do pH | MFFT
du monome °C)
chirc
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amin

trén

polyme

ran

P1+P2
18 7.3 117 33,8 9.3 27
19 7.3 136 35,3 9,3 25
20 7.3 86 34,3 8,9 17
21 10,8 214 32,5 9,2 29
22 10,8 160 31,0 9,2 24

Cé4c tinh chat ctia hé phan tan polyme thu dugc duoc néu trong bang 14. Sy
chénh 1éch gifta Tg cua polyme giai doan thir nhét va giai doan thi hai d6i voi tat ca cac
mAu x4p xi 18-20°C va su chénh léch vé thong sé do hoa tan dugc tinh Adr 1a 0,29
(J/m3)12,

Céc vi du tir 23 dén 24: Diéu ché cac hé phan tan polyme chirc amin dugc lam
n dinh anion khac. Anh huéng ctia sy trung hoa DMEA.

Tao hé phén tan chirc axit/amin hai giai doan khac bang cach sir dung quy trinh
duge mo ta trong vi du 1B bang cach sir dung cac nguyén liéu tho tlr bang 15. Trong

cac vi du sau day trung hoa polyme P1 bang cach sir dung DMEA thay cho amoniac.

BANG 15:
Thanh Phan vi du 23 vi du 24
Trude khinap | HE phén tan tr vi 1240 1237
dul.A dugc trung
hoa bang DMEA
Dung dich TBHP 1,10 1,29
oxyhoa | sc khit khoang 1,50 1,50
Chéthoat | Chéthoat dong be 0,42 0,42
dong bé mat mat 3
Hbdn hop MMA 99,86 99,60
monome giai _
doan thir2 n-BA 36,34 36,25
STY 15,92 16,78
DMAEMA* 65,71 65,55
OM - 2,16
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ME - 1,08

dung dich FF6 0,77 0,77

khr nu6e khir khoang 28,30 28,20

chét diét sinh PAQ 3,78 3,78
vat

(* 90% cua tong DMAEMA dugc b6 sung dudi dang nguyén liéu cp tinh khiét
sau 60 phut cip lidu trude khi tao nhil twong, ca hai cép & tc do cap liéu nhur nhau)

BANG 16. Céc tinh chit cua hé phan tan polyme chic amin dugce lam 6n dinh

anion.

Vidu | % Kich thude hat (nm) | Ham luong chét rén (%) | P6 pH | MFFT
monome (°0)
chirc amin
trén ’
polyme ran
P1+P2

23 12,5 59 38,2 9,2 11

24 12,5 57 38,0 9,2 8

Céc tinh chét coa hé phan tin polyme thu dugc duoc néu trong bang 16. Su
chénh léch gifta Tg ctia polyme giai doan thir nhét va giai doan th hai di véi tat ca cac
mau xép xi 18-20°C va su chénh léch vé thong s6 d0 hoa tan dugc tinh Adr 1a 0,29
(J/m?)12.

Céc vi du tr 25 dén 27: Diéu ché cac hé phan tan polyme chic amin dugc lam
bn dinh anion khac. Anh huong clia ndng d6 P1.

Tao hé phén tan chtc axit/amin hai giai doan khac bang céach sir dung quy trinh

duoc mo ta trong vi du 1B bang cach st dung cac nguyén liéu thd tir bang 17.

BANG 17:
Thanh Phan vi du 25 vi du 26 vidu 27
Truée khi nap | HE phén tan tir vi 1108 966 875
dul.A
Dung dich TBHP 1,20 1,43 1,60
oxyhéa | o 6c khir khodng 1,50 1,50 1,50
Chéthoat | Chathoat dong be 0,49 0,54 0,58
dong bé mat mat 3
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Hon hop MMA 126,20 140,50 151,5
monome giai n-BA 31,54 49,36 60,81
doan thir2
STY 18,36 34,82 37,56
DMAEMA* 80,90 61,47 58,71
oM i i i
ME _ - -
Dung dich FF6 0,88 0,77 1,04
Khir nuée khir khodng 22,58 28,30 27,11
Chét diét sinh PAQ 4,11 4,56 4,92
vat

(* 90% ctia tong DMAEMA dugc bd sung dudi dang vat liéu tinh khiét sau 60
phut cép liéu trude khi tao nhil tuong, ca hai vat liéu & tdc do cép liéu nhu nhau)

BANG 18. C4c tinh chét ctia hé phan tdn polyme chirc amin anion.

Vi | % Kich thuéc hat (nm) | Ham luong chét rén (%) | Do pH | MFFT
du | monome (8

chirc

amin

trén

polyme

ran

P1+P2
25 | 15,0 186 29,3 931 |29
26 | 12,0 331 34,0 931 |35
27 12,0 254 35,9 928 |32

Céac tinh chét cua hé phan tin polyme thu duoc dugc néu trong bang 18. Sy
chénh 1éch giira Tg cua polyme giai doan thir nhét va giai doan thir hai d6i véi tat ca cac
mau x4p xi 18-22 °C va sy chénh léch vé thong s6 do hoa tan duoc tinh Adr 1a 0,30
(J/m)12.

Céc vi duy tir 28 dén 37: Thir nghiém hiéu suét ro ri mét gd

Miéng van gd thong c6 cac mat g dugc phi bing cach nhiing miéng véan trong
son. D& kho bang cach dung thiang dung trong thoi gian 15 phut, sau d6 1a 16 gio ¢
nhiét d6 trong phong. Sau do cac miéng van dugc phi bang son pht gbc Setaqua 6785
¢6 sin tir Allnex Netherlands B.V. Lép phu 250 gam/m? dugc ap dung bang cach quét.
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Lam khd nhanh trong 1 gio, sau d6 la lam kho 16 gio & nhiét do 50°C. Sau do cac
miéng van duoc dit trong QUV ¢6 chiéu xa UV-A. Chu ky: 4 gi¢ 60°C + UV-A, 4 gio

40°C + héa dic. Kiém tra cac miéng van thuong xuyén ve su r0 ri mat go.

BANG 19. Cac ché phim son.

Thél‘nh
Phan

Chtrc
nang

vi du
28

vi du
29

vidu
30

Vi
du
31

vi
du
32

vi
du
33

vi
du
34

vi
du
35

vidu
36

vi du
37

Thanh phin A

Nude
khu
khoan
g
buty
glycol
1:1

Dung

moz1

4,10

4,10

4,10

4,10

4,10

4,10

4,10

4,20

4,20

4,20

H¢
phan
tan vi
dul8

Nhua

30,00

Hé
phéan
tan vi
dul9

Nhua

30,00

He
phan
tan vi
du 20

Nhua

30,00

He
phéan
tan vi
du 2l

Nhua

30,00

He
phéan
tan vi
du 22

Nhua

30,00

Hé
phan
tan vi
du 23

Nhua

30,00

H¢
phan
tan vi
du 24

Nhua

30,00
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Hé
phan |\ | - ; ; | - | - BooO| - ;
tan vi
du 25
Hé
phan | \hra | - - ] S0 - - - 3000 | -
tan vi
du 26
He
phan | \pia | - . ; N - 130,00
tan vi
du 27
Setaqu (ljil;t
a 8550 Két 53,20 153,23 |53,23 B7,26 37,26 29,81 29,81 26,61 29,81 |29,81
%
" chéo
,:5:% Nuéde
S| Ko Dung g0 1550 | 450 - 12,00]200]| - ; ;
= khoan | moi
= g
=
Tc‘)nghf‘im’
luong chat rdn | 39,97 [40,10 39,97 B9,77 39,10 10,00 39,91 B7,00 |39,20 {39,97
(%)

Bang 19 thé hién su tao ché pham son dung cho quy trinh nhing phu cic miéng

van go thong. Bang 20 thé hién cac két qua v hiéu suat ro ri mat 0. Céc miéng vén gd

thong dugc danh gia theo bé ngoai dé danh gia su ro ri trén cac mit gb. Thoi gian ddnh

gia dimg lai khi cac mét gd c6 mit trong miéng van the hién sy ro ri ro rét. C6 thé can

luu y rang cic hé phan tan dugc phat trién ¢6 thé dugc st dung lam chat phu 16t dé lam

giam kha ning xay ra cua su ro ri mat go.

BANG 20:
vi vi vi vi vi vi vi vi vi vi
du |du |du |du [du |du |du |du |du |du
28 (29 |30 |31 |32 |33 |34 |35 |36 |37
khong nhin thé}:
S ro 1l mat 80|,y o4 o4 |24 |4 |4 |3 |24 |164 |240
trong thoi gian
(gi0)
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YEU CAU BAO HQ

1. Quy trinh diéu ché hé phan tin polyme dugc lam bn dinh anion trong nudc bao gdbm
cac budc:

a) polyme hoa nhil twong 1an thir nhit di v6i hdn hop monome thir nhét c6 chua
monome chtrc axit (M1) ¢6 chtra cac nhém axit va it hon 2% theo khéi luong (so voi
tbng khéi lwong ctia hdn hop monome thir nhét) monome chtrc amin (M2) c6 chira cac
nhém amin dé tao ra hé phan tan polyme pha thir nhét cua oligome chirc axit (P1) c6
khéi lugng phan ti trung binh s6 (Mnp1) nam trong khoang tr 500 dén 50.000 g/mol
(nhu dugce xac dinh bang phuong phép sdc ky thidm thiu gel (GPC) bang cach sir dung
Tetrahydrofuran (THF) két hop véi axit axetic) va nhiét do chuyén tiép thity tinh Fox
Tgp1 bing it nhat 13 0°C,

b) bd sung bazo dé tang do pH nam trong khoang tr 6 dén 11,

¢) v6i su ¢6 mit cua hé phan tan polyme pha thi nhét (P1) polyme héa nhil
tuong 1an thir hai d6i voi hdn hop monome tht hai ¢6 chra monome chirc amin (M2*)
¢ cadc nhom amin bac hai hodc nhém amin bac ba bi can tr6 vé& mit khong gian va it
hon 2% theo khéi luong (so véi tong khéi lugng ciia hdon hop monome thir hai)
monome chirc axit (M1) dé tao ra pha thtt hai cta polyme chirc amin (P2) ¢6 nhiét d6
chuyén tiép thity tinh Fox Tgp2 bang it nhat 1a 0°C,

d) trong d6 Tgp2 thép hon Tgpy it nhét 14 5°C, va

e) trong d6 hé phén tan polyme dugc lam 6n dinh anion thu dugc c6 chira céc hat
dugc phan tan ma trong cac hat nay c6 pha tha nhét va pha thir hai riéng r& khong tron
1an, trong d6 Tg Fox dugc tinh dya trén cidc monome chu thanh trong cac hdn hop
monome khong bao gbm céc chét van chuyén chudi hodc cic chét hoat dong bé mit c6
hoat tinh.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 Stpi chénh 1éch voi St it nhét 12 0,1, trong d6 drpiva
Stp2 12 cac thong s6 do hoa tan Hoy ctia pha P1 va P2, trong d6 thong s Hoy dugc tinh
dua trén cac monome ciu thanh trong céc hdn hop monome khong bao gdm céc chat
van chuyén chudi hoic céc chét hoat dong bé mit c6 hoat tinh.

3. Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong d6 polyme chitc amin (P2) c6 khéi luong phan tir
trung binh s6 (Mnp,) nam trong khoang tir 1.000 dén 1.000.000 va trong d6 (Mnp2) cao
hon (Mnp1).
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4. Quy trinh theo diém bt ky trong sb céc diém tir 1 dén 3, trong d6 hdn hgp monome
thir nhét c6 chia:

a) monome churc axit (M1) voi luong nim trong khoang tur 1 dén 20% theo khéi
lugng,

b) monome chitc amin (M2) v6i luong nhé hon 1% theo khéi lugng,

¢) monome (M3) khong phai 12 cac monome chirc axit va chirc amin v6i luong
nam trong khoang tir 80 dén 99% theo khdi luong,
va trong d6 hdn hgp monome thir hai c6 chira:

d) monome chtic amin (M2*) ¢6 cac nhom amin bac hai hodc nhém amin béc ba
bi can tré vé mat khong gian véi lugng ndm trong khoang tir 2 dén 45% theo khdi
lugng,

e) monome chirc axit (M1) véi lugng nhé hon 1% theo khéi lugng,

f) monome (M3) khong phai la cdc monome chirc axit va chirc amin v6i luong
nim trong khoang ttr 55 dén 98% theo khéi luong,

trong do % theo khéi luong 14n luot 14 so voi tbng khoi lwgng ctia hén hop
monome tht nhét va thi hai,

trong d6 ham lugng ctia hdn hop monome thir hai theo % theo khéi luong so véi
tbng lugng hdn hop monome thtr nhat va thir hai 1a ndm trong khoang tir 20 dén 80%
theo khéi lugng, va

trong d6 monome (M3) la monome vé co ban khong chira cidc nhém c6 kha ning
ion hoa.

5. Quy trinh theo diém bét ky trong sd cac diém tir 1 dén 4, trong d6 @ polyme hoéa nhil
twong 14n thir nhat, chit hoat dong bé mit anion va tiry ¥ chit hoat dong bé mit khong
ion khac dugc bd sung va su polyme hoa nhil twong thir hai dugc thuc hién tuy y voi su
cO6 mat cua chét hoat dong bé mat khong ion c6 mat tir bude thir nhét va/hoic duge bd
sung sau budc thi nhét trudc bude thit hai.

6. Quy trinh theo diém bét ky trong sd cic diém tir 1 dén 5, trong @6 monome chirc
amin (M2*) ¢6 cac nhém amin bac hai hodc nhém amin béc ba bi cén tré vé mit khong
gian 1a monome khong no kiéu etylen chirc amin thé alkyl dugc x4c dinh boi cong thire

I:
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cong thure I

trong d6 R 1a hydro, nhom alkyl co tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon hodc nhém
phenyl, A 13 nhom alkylen ¢6 tur 2 dén 10 nguyén tir cacbon, mdi R1 va R2 doc 14p la
nhom alkyl c6 tur 1 dén 12 nguyén tr cacbon va, trong truong hgp amin bac hai bi can
trd vé mat khong gian, R1 13 hydro va R2 1a nhém can tré vé mit khong gian c6 chua 4
hodc nhiéu hon 4 nguyén ti cacbon va X c6 thé 1a oxy hoic nito.

7. Hé phén tan polyme dugc lam dn dinh anion trong nuGe thu dugc bang quy trinh theo
diém bt ky trong s cac diém tir 1 dén 6, bao gdm cac hat dugc phan tan c6 bén trong
cac hat nay pha thu nhét va pha thir hai tach biét, trong do:

a) pha thir nhét bao gdm oligome chirc axit (P1) bao gdm monome chirc axit va
bao gbém it hon 2% khdi luong (so véi tong khdi lugng cia oligome chirc axit) monome
chirc amin (M2) va co khéi luong phén ti trung binh s& (Mnp1) nam trong khoang tir
500 dén 50.000 g/mol (nhw dugc xéc dinh bing GPC bang cach st dung THF két hop
v6i axit axetic) va nhiét do chuyén tiép thity tinh Fox Tgp bing it nhét 12 0°C, va trong
do:

b) pha thr hai bao gdm polyme chitc amin (P2) bao gdbm monome chitc amin
(M2*) ¢6 cac nhém amin béc hai hodc nhém amin béc ba bi can tro vé mat khong gian
va it hon 2% khdi luong (so véi tbng khdi lwong cua hén hgp monome thir hai)
monome chirc axit (M1) va c6 nhi€t do chuyén tiép thiy tinh Fox Tgp2 béng it nhit 13
0°C,

¢) hé phan tan nay c6 pH nam trong khoang tir 6 dén 11,

" d) trong d6 Tep, thép hon Tgpr it nhét 12 5°C, va

e) trong d6 Stpi chénh léch v6i dtp2 it nhét 1a 0,1, trong do dtp1 va dre la cdc
thong s6 do hoa tan Hoy cia pha thir nhit va pha thir hai, trong d6 ca hai Tg Fox la
thong s6 Hoy duoc tinh dya trén cic monome cAu thanh trong hdn hgp monome khong

bao gom cac chat van chuyén chudi hoic cac chat hoat dong bé mat c6 hoat tinh.
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8. Hé phan tan polyme dugc lam 6n dinh anion trong nudc theo diém 7, trong d6 ham
lwong ctia monome chirc amin bing it nhat 1a 4% theo khdi lugng so vé6i tdng khbi
lwong clia cac polyme hodc oligome trong céc hat duge phan tan.

9. Hé phan tan polyme dugc lam 4n dinh anion trong nudc theo diém bat ky trong s
cac diém tir 7 dén 8, trong d6 theo lya chon A) khong chira ham luong dang ké ctia chét
déng két dinh hodc theo lua chon B) con c6 chira chét déng két dinh B ma khong c6
hoat tinh d6i v6i cac nhom axit cua oligome chirc axit hodc d6i v4i cac nhém amin trén
polyme chtrc amin hodc theo lya chon C) con c6 chua chét déng két dinh c6 hoat tinh C
ma ¢6 hoat tinh voi cdc nhom axit cta oligome chirc axit hodc véi cac nhom amin trén
chét két dinh polyme chirc amin hodc véi ca hai hodc theo lua chon D) con c6 chira ca
hai chét ddng két dinh B va C, trong d6 ham luwong khong dang ké c6 nghia 1 nho hon
5% theo khéi lugng ciia tong lugng chit két dinh polyme anion va céac chét dbng két
dinh.

10. Hé phan tan polyme dugc lam 4n dinh anion trong nudce theo diém 9, trong d6 theo
lwa chon B) & dang hé mot thanh ph?m c¢6 chira hé phan tan polyme dugc lam dn dinh
anion dugc pha tron v6i hé phén tan hodc dung dich trong nudce cua chit ddng két dinh
khong c6 hoat tinh hodc theo lya chon C) ¢ dang hé hai thanh ph?ln ¢O chura hai hodc
nhiu hon hai phan trong d6 mot phan ¢6 chira hé phén tan polyme dugc lam 6n dinh
anion va mdt phan khic c6 chira dung dich hodc h¢ phén tén trong nudc cta chat dong
két dinh c6 hoat tinh C va/hodc cé chét lién két chéo riéng r& va mot phﬁn hodc ca hai
phan c6 chira tiry ¥ chat ddng két dinh khong c6 hoat tinh B.

11. Hé phén tan polyme duoc lam bn dinh anion trong nudc theo diém 9 hoic 10, trong
d6 chat dong két dinh c6 hoat tinh C dwgc chon tir nhém cia céc polyepoxit cO thé hoa
tan trong nudc hodc co6 thé phan tan.

12. Hop phan phti ¢6 chira hé phén tan polyme dugc lam 6n dinh anion trong nudc theo
diém bét ky trong s6 cac diém tir 7 dén 11 va cac chat phu gia phu khéc.

13. Chét phu duge hoa rin c6 chtra hé phan tan polyme dugc lam 6n dinh anion trong
nuée theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 7 dén 11 c6 chira cdc nhém amin dugce tao

béac bon hoic dugce proton hoa.





