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(57) Sang ché dé cap dén ché pham polythiol chira hop chit polythiol (A) c6 ba hoidc nhiéu
nhom mercapto va hop chat chira nito (B), trong d6 mdt nhém mercapto cua hop chit
polythiol (A) dugc thé bang nhém duoc thé hién bai cong thirc (a) dudi ddy va mot nhoém
mercapto khac ctia hop chat polythiol (A) dugc thé bang nhém hydroxyl, trong dé dién tich
dinh cua hop chit chira nito (B) nhé hon hodc bang 3,0 so véi dién tich dinh ciia hop chét
polythiol (A) 1a 100 trong phép do séic ky 1ong hiéu ning cao.
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Linh vue k§ thuit dwge dé cip
Séng ché dé cap dén ché phim polythiol, ché phdm polyme hoé dung cho

vat liéu quang hoc va ung dung cda cac ché pham nay.

Tinh trang k§ thuét ciia sang ché

Do thiu kinh nhya nhe hon, khé v& va c¢6 thé nhudm duoc, so véi thiu
kinh v6 co, nén gén day thdu kinh nhya nhanh chong dugc st dung mot cach
rong rdi trong chi tiét quang hoc nhu thdu kinh ding cho kinh mét hodc thdu
kinh camera.

Nhua dé 1am thu kinh nhua yéu ciu phai ¢6 tinh ning cao hon va chi sé
khuc xa cao, tri s6 Abbe cao, ty trong thép, tinh chiu nhiét cao hodc tinh nang
tuong tu la can phai c6. Cho dén nay céc loai vat liéu nhua khéc nhau dung lam
thdu kinh d3 dugc phat trién va st dung.

Trong sb ching, vat liéu quang hoc lam tr nhua trén co sé
polythiouretan c¢6 chi s6 khiic xa cao va tri sé Abbe cao, va c6 d6 bén chéng va
dap, kha nang nhudm, kha néng gia cong hodc cac kha ning tuong tu tuyét voi.
Nhya trén co s& polythiouretan c6 thé thu duoc bang cach cho polythiol phan
ting véi hop chét polyiso(thio)xyanat hoic hop chét twong tu.

Trong truong hop s dung trong thiu kinh nhwa, nhua trén co sé
polythiouretan doi héi phai it tao mau, cé mau nhya va do trong sudt tuyét voi.
Trong trudng hop néu chét lugng cua polythiol giam, s€ co truong hop trong do
chit luong cta nhya thu duge cling gidm.

Céc tai liéu sang ché lién quan dén phuong phép san xuit polythiol bao
gdm céc tai lidu sang ché sau.

Trong tai liéu sang ché 1 hodc tai liéu sang ché 2, phuwong phéap duogc boc
16 bao gdm c4c bude: cho 2-mercaptoetanol phan Ung véi epiclohydrin, cho hop
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chét thu dugc phan tmg v6i thioure dé thu duoc mudi isothiuroni, va tiép theo
thuy phan mubi isothiuroni dé thu dugc hop chat polythiol dic trung da dugc
mo ta.

Trong tai lidu sang ché 3, phuong phap san xuét hop chét polythiol, trong
dé lugng céc tap chét cu thé ¢6 trong 2-mercaptoetanol dugc thiét lap nam trong
khoang dinh trudc da dugc md ta.

Trong tai lidu sang ché 4, phuong phap san xut hop chét polythiol, trong
d6 ham luong canxi c6 trong thioure dugce thiét 14p ndm trong khoang dinh trudc
da duoc mo ta.

Tai liéu trich dan
Tai liéu séng ché

Tai liéu sang ché 1: Cong bd don yéu céu cép patent Nhat Ban chua
dugc tham dinh sb 2-270859

Tai liéu sang ché 2: Cong bd don yéu cau cdp patent Nhat Ban chua
dugc thdm dinh sb 7-252207

- Tai lidu sang ché 3: Cong bb don qudc t& PCT s6 2007/129449

Tai lidu sang ché 4: Cong bd don qubc té PCT s6 2007/129450.
Ban chat k§ thuit cia sang ché

Tuy nhién, trong trudng hop théu kinh nhya lam tir nhva trén co sé
polythiouretan duoc san xuét bang cach sir dung hop chét polythiol thu dugc
theo cac phuong phap néu trong céc tai liéu néu trén, con cn phai cai thién cac
tinh cht quang hoc nhu mau sic, dé trong sudt, van.

Céc tac gia sang ché da xac dinh duogc rang vét ctia hop phan dic trung
c6 trong hop chét polythiol, 1a két qua cta cac nghién ctiru sdu rong dé cai thién
céc tinh chit quang hoc, va di phat hién thdy ring hop phan dic trung c6 mit
v6i luong dinh trude anh hudng dén kha ning phan ung (polyme hod) trong
phan tng (phan Gng polyme hod) ciia hop chit polythiol va hop chét

polyisoxyanat.
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Sang ché d& xuét cac dbi tuong bao gdm:

[1] Ché phidm polythiol chira hop chét polythiol (A) c6 3 hoic nhiéu
nhém mercapto, va hop chat chta nito (B), trong d9 it nhét mot nhém mercapto
ctia hop chit polythiol (A) duogc thé bing nhém dugc thé hién béi cong thic (a)
dudi day

NH»2
N NH2

*\S/I‘\I/\\ \T\[; (a)
Y

NH2

trong d6 trong cong thirc nay, * 13 lién két nguyén ti,

va it nhdt mdt nhém mercapto khac ctia hop chét polythiol (A) dugc thé
bing nhém hydroxyl, trong d6 dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B) nho
hon hodc bing 3,0 so v6i dién tich dinh ctia hop chat polythiol (A) 1a 100 trong
phép do séc ky 16ng hiéu ning cao.

[2] Ché phdm polythiol theo muc [1], trong d6 hop chat polythiol (A)
duoc thé hién boi cong thire (5) dudi day.

L SH (5)

[3] Ché phim polythiol theo muc [1], trong d6 hop chéat polythiol (A)
chu yéu bao gém it nhat mét loai dwgc chon tir cac hop chét duoc thé hién boi

cac cong thuc tur (6) dén (8) dudi day.
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[4] Ché phdm polyme hoé duoc dung cho vt liéu quang hoc,ché phim
nay chira ché pham polythiol theo muc bat ky trong sd cac muc tir [1] dén [3] va
hop chit poly(thio)isoxyanat.

[5] Phuong phap san xut san phim dtic bao gdm cac budc:

tron ché phdm polythiol theo muc bét ky trong sb cac muc tir [1] dén [3]
va hop chét poly(thio)isoxyanat dé thu duoc ché pham polyme hod dugc dung
cho vét liéu quang hoc; va

cho ché phdm polyme hod thu dugc vao trong khudn va hod rin ché
phim nay.

[6] San phdm duc thu duoc bang céch hoa rdn ché phim polyme hoa
dugc theo muc [4].

[7] Chi tiét quang hoc dugc 1am tir san phim duc theo muc [6].

[8] Théu kinh duoc lam tir chi tiét quang hoc theo muc [7].

C6 thé thu duoc thau kinh nhua 1am tir nhya trén co s& polythiouretan co
chit luong tuyét voi, chang han vé mau sic, do trong sudt, van bing cach s
dung ché phim polythiol theo séng ché.

Tuc 13, theo sang ché, bing cach thiét 1ap hop chét chira nito (B) 1a thanh
-5-
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phdn vét c6 trong ché pham polythiol nim trong khoang dinh truéc, san phim
thdu kinh nhua chit luong cao, chéng han vé& mau sc, do trong sudt, van hodc
tinh chét tuong tu doi hoi phai ¢6 thé san xuét dugc & quy mo cdng nghiép véi
ning suét thoa dang. Hon nita, khi ché pham polyme ho4 dugc dugc tao ra béang
cach didu chinh luong hop chét chira nito (B) c6 trong ché pham polythiol, va
tiép theo xéc dinh lugng nay, c6 thé loai trir sy xuét hién cac 16i vé chit luong,
chéng han nhu v& van hodc sy nhuém mau cta thiu kinh nhwa, va do d6 cé thé
cai thién ning sut san pham.

MO ta van tit cac hinh vé

Fig.l thé hién dd thi sic ky long hiéu ning cao (HPLC, high
performance liquid chromatography) cua ché phdm polythiol thu dugc ¢ vi du
A-1.

Fig.2 thé hién d6 thi sic ky long hiéu ning cao (HPLC) ctia ché phim
polythiol thu dugc & vi du C-1.

M3 ta chi tiét sing ché

Dudi déy, ché pham polythiol theo céc phuong 4n clia séng ché s& dugc
mo ta.

Ché phdm polythiol theo sang ché chira hop chat polythiol (A) va hop
chit chira nito (B). Dudi ddy, mdi thanh phan nay s& duge mo ta.

Hop chét polythiol (A)

Hop chét polythiol (A) 1a hop chét polythiol ¢6 ba hodc nhiéu nhém
mercapto.

Hop chit polythiol (A) bao gdm hop chét polythiol béo nhu
1,2,3-propantrithiol, tetrakis(mercaptometyl)metan, trimetylolpropan
tris(2-mercaptoaxetat), trimetylolpropan tris(3-mercaptopropionat),
trimetyloletan tris(2-mercaptoaxetat), trimetyloletan tris(3-mercaptopropionat),
pentaerytritol tetrakis(2-mercaptoaxetat), pentaerytritol

tetrakis(3-mercaptopropionat), 1,2,3-tris(mercaptometylthio)propan,
_6-
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1,2,3-tris(2-mercaptoetylthio)propan, 1,2,3-tris(3-mercaptopropylthio)propan,
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan,
5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
tetrakis(mercaptometylthiometyl)metan, tetrakis(2-mercaptoetylthiometyl)metan,
tetrakis(3-mercaptopropylthiometyl)metan, bis(2,3-dimercaptopropyl)sulfua,

este cula cac polythiol nay va céc axit thioglycolic hodc axit mercaptopropionic,
1,1,3,3-tetrakis(mercaptometylthio)propan,
1,1,2,2-tetrakis(mercaptometylthio)etan,
4,6-bis(mercaptometylthio)-1,3-dithiaxyclohexan, tris(mercaptometylthio)metan,
va tris(mercaptoetylthio)metan;

hop chét polythiol thom nhu 1,3,5-trimercaptobenzen,
1,3,5-tris(mercaptometyl)benzen, 1,3,5-tris(mercaptometylenoxy)benzen,
1,3,5-tris(mercaptoetylenoxy)benzen.

Tuy nhién, hop chét polythiol (A) khong chi gi6i han & cac hop chét dé
lam vi du nay.

Theo séng ché, d& 1am hop chét polythiol (A), hop chét polythiol ma chu
yéu bao gdm it nhat mot loai dugc chon tir nhém bao gdm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan dugc thé hién bdi cong thirc
(5) dudi day,
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan duoc thé hién boi
cong thire (6) dudi day,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan duoc thé hién boi
cong thue (7) dudi day, va
5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan dugc thé hién boi

cong thirc (8) dudi day c6 thé dugc uu tién st dung.
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Hop chét chta nito (B)

Hop chit chira nito (B) ¢6 cdu triic trong d6 it nhét mot nhém mercapto
ctia hop chét polythiol (A) c6 nhiéu hon hodc bing ba nhém mercapto dugc thé
bing nhém dugc thé hién boi cong thic (a) dudi ddy va it nhat mot nhém
mercapto khéc ctia hgp chét polythiol (A) dugc thé bang nhém hydroxyl.

NH2
N NH2

*\S/}/ Y (a)

N NH

NH2
Trong cong thirc nay, * 1a lién két nguyén tu.
Hon nita, hop chit chira nito (B) c6 thé bao gdbm mudi ctia hop chét co

cau truc néu trén. Mudi nay khong bi gidi han mot céch cuy thé, tuy nhién, vi du,
8
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bao gém axit carboxylic nhu axit axetic, axit hiru co nhu axit metansulfonic, hop
chét c6 nhém mercapto (SH), axit vd co nhu axit clohydric, axit sulfuric hodc
axit phosphoric.

Trong ché pham polythiol theo séng ché, dién tich dinh cta hop chit
chira nito (B) v6i dién tich dinh ctia hop chét polythiol (A) 12 100 (dudi day, con
duoc goi don gian la “ty 1& cta dién tich dinh cua hop chét chua nito (B)”) nhod
hon hozic bing 3,0, t6t hon 12 nhé hon hodc béng 1,5, va tét hon nita 12 nhd hon
hodc bang 0,50 trong phép do séc ky 1ong hiéu ning cao. Gi6i han dudi cua ty 18
ctia dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B) khong duge quy dinh mét cach cu
thé, tuy nhién, t6t hon 12 16n hon hodc bing 0,01, xét vé sb budc tinh ché & quy
md san xuét céng nghiép.

Trong truong hop thong thuong, hop chét chtra nito (B) 1a hdn hop cua
nhidu isome, va xuét hién nhu dinh & thoi gian duy tri dinh trude trong phép séc
ky 16ng hiéu ning cao. Hon nita, c4c dinh cua hop chét chira nito (B) ma 1a hon
hop ctia nhiéu chat dong phan c6 thé bi chdng 1én nhau.

Béng cach thiét 1ap ty 1& ciia dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B)
nim khoang néu trén, c6 thé thu duoc thdu kinh nhya lam tir nhya trén co sé
polythiouretan c6 chét luong tuyét voi ching han vé mau séc, do trong sudt, van.

Ty 1é ctia dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B) c6 thé tinh duoc tir
biéu thirc dudi day dya trén dién tich dinh cua phép sdc ky 1ong hidu ning cao.

Biéu thte: {[dién tich dinh cta hop chét chia nito (B)]/[dién tich dinh
ctia hop chét polythiol (A)]}*x100

Hon nita, c4c didu kién cua phép sic ky long higu ning cao dugc lya
chon thich hop theo céc ciu truc, cac tinh chét, hoic twong tu cua hop chét
polythiol (A) va hop chit chta nito (B).

Ty 1€ cta dién tich dinh cta hop chit chira nito (B) theo séng ché, vi du,
c6 thé duoc md ta, trong truong hop trong d6 hop chét polythiol (A) 1a

“4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan” va hop chét chira nito (B) 1a
O
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“hop chit trong d6 mot nhém mercapto cua hop chét polythiol (A) duoc thé
bing nhom dugc thé hién bodi cong thic (a) néu trén va mdt nhom mercapto
khac duoc thé bang nhém hydroxyl.

Trong trudng hop do béng phép sic ky 16ng hiéu ning cao dudi cac didu
kién dudi ddy va tinh ty 1€ cua dién tich dinh cta hop chét chira nito (B) dva trén
bidu thirc néu trén, dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B) ma xudt hién & thoi
gian duy tri tir 4,3 phut dén 5,6 phut nho hon hogc bang 3,0, tt hon 1a nhé hon
hogic bing 1,0, va tét hon nita 12 nhé hon hodc bing 0,50, so véi dién tich dinh
100 ctia hop chét polythiol (A) ma xuét hién & thoi gian duy tri tir 12,0 phut dén
13,5 phat. Gi6i han dudi cta ty 1& cta dién tich dinh cta hop chét chira nito (B)
khong dugc quy dinh mét cach cy thé, tuy nhién, tét hon 13 16n hon hodc bang
0,01, xét vé& sb budc tinh ché & quy mo san xuét cong nghiép.

Hon nita, trong truong hop do dudi cac didu kién duéi day, dinh bét ky
clia hop chit chtra nito (B) ma 1a hdn hop cta nhidu chét déng phan xuét hién
trong thoi gian duy tri néu trén va mdi dinh ¢ thé bi chong 1én nhau.

Céc diéu kién do ctia phép sic ky 1ong hidu ning cao

Cot: YMC-Pack ODS-A A-312 (S506mmx150mm)

Pha dich chuyén: axetonitril/0,01 mol-dung dich kali dihydro phosphat
trong nudc=60/40 (thé tich/thé tich)

Nhiét do cot: 40°C

Luu luong: 1,0ml/phut

Bd do: bd do UV, bude song 230nm

Didu ché dung dich do: 160mg miu dugc hoa tan va dugce tron trong
10ml axetonitril.

Thé tich bom: 2uL

Hon nira, ty 1€ cua dién tich dinh cta hop chét chira nito (B) theo sdng
ché, vi du, cling c6 thé duge mo ta trong trudng hop trong d6 hop chét polythiol

(A) 12 “hop chét polythiol ma chi yéu bao gdm it nhat mét loai dugc chon tir
-10-
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nhom bao gém 5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan, va
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan” va hop chét chira
nito (B) 12 “hop chét trong d6 mot nhom mercapto ctia hgp chat polythiol (A)
duoc thé bing nhom duge thé hién bsi cong thic (a) néu trén va mdt nhom
mercapto khac dugc thé bang nhém hydroxyl”.

Trong trudong hop do bang phép sic ky 1éng hiéu ning cao dudi céc didu
kién dudi day va tinh ty 1€ ctia dién tich dinh ctia hgp chét chira nito (B) dva trén
bidu thirc néu trén, dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B) ma xuat hién & thoi
gian duy tri tir 6,5 phut dén 8,0 phut nho hon hogc bang 3,0, tét hon 1a nhé hon
hodc bing 2,0, va tdt hon nita 14 nhé hon hosc bang 1,5 so véi dién tich dinh 100
ctia hop chét polythiol (A) ma xuét hién & thoi gian duy tri tir 22,0 phit dén 28,0
phat. Gidi han dudi cta ty 1& cua dién tich dinh cta hop chét chta nito (B)
khéng duge quy dinh mot cach cu thé, tuy nhién, t5t hon 1a 16n hon hodc b%mg
0,01, xét vé sé budc tinh ché & quy mo san xuét cong nghiép.

Hon nita, trong truong hop do dudi cac didu kién dudi day, dinh bt ky
ctia hop chét chtra nito (B) ma 1 hdn hop ciia nhiéu chat déng phan xuat hién
trong thoi gian duy tri néu trén va mdi dinh c6 thé bi chdéng 1én nhau.

Céc didu kién do ctia phép sic ky 1ong hidu ning cao

Cot: YMC-Pack ODS-A A-312 (S5O6mmx150mm)

Pha dich chuyén: axetonitril/0,01 mol-dung dich kali dihydro phosphat
trong nuGe=60/40 (thé tich/thé tich)

Nhiét do cot: 40°C

Luu luong: 1,0ml/phit

B6 do: Bo do UV, bude soéng 230nm

Diéu ché dung dich do: 160mg mau dugc hoa tan va dugc trdn trong
10ml axetonitril.

Thé tich bom: 2pL
-11-
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Béng céch thiét 1ap ty 1& cua dién tich dinh cta hop chit chira nito (B)
nim trong khoang néu trén, c6 thé thu dugc thau kinh nhwa 1am tir nhua trén co
s& polythiouretan ¢6 chat lugng tuyét voi ching han vé& mau séc, do trong sudt
va van.

Nhu néu trén, theo phuong an cua sang ché, béng cach dua ra hai loai
hop chét polythiol néu trén 1am hop chat polythiol (A), vi du, trudng hop trong
d6 hop chét chira nito (B) 1a “hop chét trong d6 mot nhém mercapto cta hai loai
hop chét polythiol néu trén dugc thé bang nhém dugce thé hién boi cong thuce (a)
néu trén va mdt nhém mercapto khac duoc thé bing nhém hydroxyl” dd dugc
mo ta, tuy nhién, cling co thé bao gdm céc khia canh trong d6 hop chét chira nito
(B) 1a (1) hodc (2) néu dudi day.

(1) Hop chét chua nito (B) trong d9 it nhét mdt nhém mercapto cla hai
loai hop chét polythiol néu trén dugc thé bing nhém duge thé hién bdi cong
thtre (a) néu trén va it nhét hai nhém mercapto dugc thé bang nhém hydroxyl.

(2) Hop chit chtra nito (B) trong d6 it nhat hai nhém mercapto cta hai
loai hop chét polythiol néu trén dugc thé bing nhém duge thé hién bdi cong
thirc (a) néu trén va it nhat mot nhém mercapto dugce thé bang nhém hydroxyl.

Ngoai ra, theo sang ché, truong hop trong d6 hop chét polythiol (A) la
hai loai hgp chét polythiol néu trén dugc dua ra dé 1am vi du d& duoc md ta, tuy
nhién, hop chét polythiol trir hai loai nay dwoc chon tir hop chit polythiol dé lam
vi du néu trén cling c¢6 thé duogc st dung.

Quy trinh san xuét ché pham polythiol

Ché phém polythiol theo sang ché cé thé dugc san xuét theo cac budc
sau.

Budc A: Hop chét ruou da chire thu duge.

Budc B: cho hop chit rugu da chirc thu duge & buéc A phén mg voi
thioure v4i su ¢c6 mét cia hydroclorua dé thu duge mudi isothiuroni.

Budc C: trong khi dung dich phan ung chira mudi isothiuroni thu dugc &
-12-
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budc B dugce duy tri ¢ nhiét do ndm trong khoang tir 20°C dén 60°C, dung dich
nuéc amoniac duge bd sung vao dung dich phan Ung trong 80 phut va mubi
isothiuroni dugc thuy phan & nhiét d6 ndm trong khoang tir 20°C dén 60°C dé
thu dugc ché pham polythiol.

Budce D: Tinh ché ché pham polythiol thu duge & buéc C.

Theo phuong &n cua sang ché, cac truong hop trong d6 cac ché phim
polythiol bao gdm hai loai hop chét polythiol duge néu duéi diy thu dugc s&
dugc mo ta.

Dé lam hop chét polythiol, truong hop san xuét “hop chit polythiol ma
cht yéu bao gdm 4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan” dugc thiét
lap theo phuong 4n I va trudng hgp san xuét “hop chét polythiol ma chu yéu bao
gbm it nhét mot loai dugce chon tir nhém bao gém
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan, va
5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan” dugc thiét 18p theo
phuong an II dugc mbd ta.

Phuong an I

Dudéi day, mdi budc s& duoc mé ta theo trinh ty.

Budc A

O budc A, 2—mercaptoetanol phan tng véi hop chét epihalohydrin dugc
thé hién bdi cong thie (1) dusi ddy, do dé c6 thé thu dugc hop chét triol dugc

th& hién boi cong thirc (2) dudi day dé 1am hop chét ruou da chire.

Q

/_&/\X ®
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e N

Trong cong thuc (1), X 1a nguyén tir halogen, cu thé 1a nguyén tir flo,
nguyén ti clo, nguyén tir brom, hodc nguyén tir iot, va t5t hon 13 nguyén tir clo.

Theo séng ché, phan tng c6 thé dugc tién hanh trong khoang nhiét do tir
10°C dén 50°C, t6t hon 1a tir 15°C dén 50°C, va t6t hon nita 13 tir 25°C dén
45°C. Nhiét d6 phan tng thip hon 10°C, do phan ng khéng tién trién & nira dau
ctia phan Ung, nén cac chét khong phan tng bi giit lai trong hé théng phan ung,
va do d6 s& co cac truong hop trong d6 phan Ung tién trién mot cach nhanh
chong. Khi nhiét d6 cao hon 50°C, s& c6 cac truong hop trong d6 mau sdc cla
thdu kinh giam. tic 13, khi ndm trong khoang nhiét 6 néu trén, kha ning khéng
ché phan Ung 1a tuyét voi, hon nita mau sic cua thiu kinh nhya thu dugc cling
tuyét voi.

Phan tng c6 thé duoc tién hanh tir 2 gio dén 12 gid, va t6t hon 14 tir 3
gidr dén 10 gio.

Phan Gng néu trén, vi dy, co thé duge tién hanh nhu sau. Dau tién, sau
khi 2—mercaptoetanol va bazo duoc bd sung vao trong nudc hodc dung méi rugu
bac thip nhur metanol, hozc etanol néu can, epihalohydrin dugc bd sung nho giot
d8 tién hanh phan ung. TSt hon néu didu chinh sao cho nhiét do phan tmg va
thoi gian phan tng nim trong cac khoang néu trén. Hon nita, thoi gian phan tmg
bao gdm thoi gian bd sung nho giot epihalohydrin, va nhiét d6 cua dung dich
phan tmg cin dugc didu chinh dén nhiét d6 phan tmg néu trén khi tién hanh viée
bd sung nhod giot. Lugng ding cua 2-mercaptoetanol t6t hon 1a 16n hon hozc
bang 1,9 mol va nhé hon hodc bang 2,1 mol, véi 1 mol epihalohydrin.

V& bazo, bao gdm hydroxit kim loai nhu natri hydroxit, kali hydroxit,

cacbonat kim loai nhu natri cacbonat, kali cacbonat, va amin bac ba nhu
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trietylamin, tributylamin, tuy nhién, natri hydroxit 1a thich hop nhét, xét vé kha
ning phan ung va hiéu qua kinh té. Trong truong hop ctia bazo mdt hoa tri,
lugng dung cua bazo nay 1én hon hodc bing 0,5 mol va nhé hon hoic bang 2
mol, va tét hon 12 16n hon hodc bang 0,9 mol va nhé hon hozc bang 1,1 mol, véi
1 mol epihalohydrin. Trong trudng hgp clia bazo hoa tri hai, mdt nira lugng cua
luong bazo mot hoa tri can dung 1 thich hop. Bazo nay c6 thé duoc ding duéi
dang dung dich nuéc, dung dich ruou, hoac dung dich tuong ty, va trong truong
hop st dung dudi dang dung dich, ndng d6 cua bazo nay cé thé duoc lua chon
mot cach thich hop.

Ngoai ra, ngoai trir phuong phép néu trén, bing phan Ung hai giai doan
trong d6 doi khi tao ra diol dugc thé hién boi coéng thire (3) dudi day, sau do
2-mercaptoetanol duoc bd sung nhéd giot, nén ciing c6 thé thu duoc hop chit
triol duoc thé hién boi cong thirc (2).

Trong phuong phép nay, dau tién, 2-mercaptoetanol phan tmg véi hop
chét epihalohydrin dugc thé hién béi cong thire (1) néu trén dé thu duge hop

chét dugc thé hién boi cong thire (3) dudi day.

-——S/\/OH
——QOH

(3)
—Cl

Nhiét d6 phén tmg nim trong khoang tir 10°C dén 20°C. Thoi gian phan
g nim trong khoang tir ghn 2 gid dén 10 gio.

Tiép theo, hop chét néu trén duoc thé hién béi cong thire (3) phan tng
v&i 2—mercaptoetanol dé thu dugc hop chét triol dugc thé hién béi cong thic (2).
Nhiét d6 phan Gmg ndm trong khoang tir 10°C dén 50°C, tét hon 1a 15°C dén
50°C, va tt hon nita 12 20°C dén 45°C. Thoi gian phan tmg nam trong khoang
tir gln 2 gid dén 12 gio.

Béng cach thuc hién cac budc véi nhiét do nam trong khoang néu trén,
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kha ning khdng ché phan ung 14 tuyét voi.

Cu thé, phuong phap nay c6 thé dugc tién hanh nhu sau.

DAu tién, epihalohydrin duoc bd sung nhé giot vao trong dung dich chira
2—-mercaptoetanol, va nudc hodc dung dich ruou bac thdp nhu metanol hodc
etanol néu can, va dung dich nudc ctia bazo cua lugng chit xtc tac hodc ruou
béc thip nhu dung dich metanol hoic etanol clia bazo cia lugng chét xic tac.
Tét hon néu didu chinh sao cho nhiét do phan tmg va thoi gian phan ing nim
trong cac khoang néu trén. Trong dung dich ma epihalohydrin dugc b6 sung nhod
giot vao do, lugng dung ctia 2—mercaptoetanol 16n hon hodc bang 1 mol va nho
hon hodc bang 3 mol, va t6t hon 13 16n hon hoic bang 1 mol va nhod hon hodc
bang 2 hqol, vGi 1 mol epihalohydrin. Ngoai ra, bazo néu trén cua lugng chét
xuc tdc duoc dung, va trong truong hgp cua bazo mot hoa tri, luong dung cua
bazo nay 16n hon hodc béng 0,001 mol va nho hon hodc béng 0,1 mol, véi
epihalohydrin. Trong trudng hgp ctia bazo hod tri hai, mét nira lugng cua lugng
bazo mot héa tri cdn dung 1 thich hop. Bazo ndy c¢6 thé dugc dung dudi dang
dung dich nudc, dung dich ruou, hodc dung dich tuong tu, va trong truong hop
st dung dudi dang dung dich, ndéng d6 cta bazo nay c6 thé dugc lua chon mot
cach thich hop. Béng cach bd sung nhé giot epihalohydrin vao dung dich néu
trén, c6 thé thu duge diol dugce thé hién boi cong thire (3).

Sau d6, bang cach tiép tuc bd sung 2—-mercaptoetanol sao cho ndng do
cuia 2—mercaptoetanol 16n hon hodc béang 1,5 mol va nho hon hoic béang 3,0 mol,
v6i 1 mol epihalohydrin néu trong truong hop bét ky bi thiéu, va bang cach tiép
tuc bd sung luong bazo thiéu sao cho ndng dd clia bazo nay 1én hon hoc béng
1,0 mol va nhd hon hodc bé“mg 2,0 mol, véi epihalohydrin, c6 thé thu duoc hop
chét rugu da chirc duge thé hién boi cong thirc (2). Tét hon néu diéu chinh sao
cho nhiét d6 phan Ung va thoi gian phan Ung ndm trong cac khoang néu trén.

Trong quy trinh téng hop diol dugc thé hién boi cong thic (3), trong

truong hop trong d6 bazo manh nhu natri hydroxit dugc sir dung, s€ thich hop
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néu nhiét d6 phan tmg dugc thiét 14p 16n hon hozc bang 10°C va nhé hon hodc
bang 50°C. Nhiét d6 phan ing qui cao, do bazo dugc bd sung véi lugng chat
xUc tac bi tiéu hao trong phan g tao ra hop chét ruou da chuc tir diol, s& c6
khéa nang 13 1am giam hiéu suét cta diol.

Budc B

Tiép theo, hop chét ruou da chitc duoc thé hién boi cong thic (2) thu
dugc ¢ budc A phan mg véi thioure voi sy c6 médt ciia hydroclorua dé thu duoc
mudi isothiuroni.

Cu thé 13, thioure véi luong 16n hon hodic bang 2,7 mol, tot hon 14 16n
hon hoac b'ﬁmg 2,7 mol va nhé hon hoac béng 6,0 mol, va tot hon nita 13 16n hon
hodc bing 2,9 mol va nho hon hozic bang 3,2 mol, véi 1 mol hop chét ruou da
chire, duoc bd sung vao hop chét ruou da chic duge thé hién bdi cong thic (2)
dé phan tmg. Phan tng duoc tién hanh véi su ¢6 mét ciia hydroclorua véi lugng
16n hon hodc bé‘mg 3 mol, t&t hon 12 16n hon hodc bang 3 mol va nhé hon hozc
bing 12 mol, va t6t hon nita 13 16n hon hozic bing 3 mol va nhé hon hodc bang 5
mol, v&i 1 mol hop chét ruou da chtc, trong khoang nhiét do tir nhiét do phong
dén nhiét d6 hdi luu, va tét hon 13 & nhiét d ndm trong khoang tir 90°C dén
120°C, trong gan 1 gid dén 10 gid. Nho c6 phan Gng clia hop chét ruou da chirc
va thioure, hop chit mudi isothiuroni dugc tao ra. Bing cach st dung hydro
clorua, c6 thé thu dugc tdc d6 phan tng thich hop, hon nita, c6 thé khéng ché sy
nhudm mau cua hop chét thiol va mau sic cta thiu kinh nhua thu dugc. V&
hydro clorua, dung dich axit clohydric trong nuéc va khi hydro clorua co6 thé
duogc st dung. Trong trudng hop sir dung dung dich axit clohydric trong nudc,
ndng d6 clia nd co thé duoc lua chon mét cach thich hop.

Budc C

Dung dich nudc amoniac dugc bd sung vao dung dich phan tGng chira
mudi isothiuroni thu dugc & bude B, va mubi isothiuroni dwoc thuy phan dé thu

duoc hop chét polythiol. Pé lam hop chit polythiol, ¢6 thé thu dugc ché phim
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polythiol ma chu yéu bao gdm 4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan

duoc thé hién boi cong thire (5) dudi day.

——S/\/SH

L SH (5)

Cu thé 13, trong khi dung dich phan tmg chuia mubi isothiuroni dugc duy
tri trong khoang nhiét do tir 15°C dén 60°C, t&t hon 14 tir 31°C dén 55°C, tét hon
nita 13 tir 31°C dén 45°C, dung dich nuéc amoniac duge bd sung vao dung dich
phan ng trong thoi gian nhé hon hodc bing 80 phut, t6t hon 14 trong thoi gian
nho hon hoic bing 70 phut, va tdt hon nira 13 tir 20 phiit dén 60 phut. Tét hon
néu thoi gian bd sung dung dich nuédc ngén hon, tuy nhién, thdi gian nay dugc
thiét 14p trong khoang néu trén, xét vé khé ning cta thiét bi nhu kha ning lam
ngudi, hodc kha ning tuong tu.

Trude khi bd sung dung dich nudc amoniac, t6t hon 13 b6 sung dung moi
hitu co. Bing cach bd sung dung méi hitu co, chit lwong nhu mau sic cia thiu
kinh nhua thu duoc duoc cai thién. Luong dung méi hitu co bd sung duoc lya
chon mot cich thich hop theo sy phan loai cua dung moi, hodc twong tu, tuy
nhién, c¢6 thé bd sung voi lwong nam trong khoang tir 0,1 lan dén 3,0 lan, va t6t
hon 13 tir 0,2 14n dén 1,0 14n, v6i dung dich phan tmg chtra mubi thiuroni. V&
dung méi hitu co, bao gém toluen, xylen, clobenzen, diclobenzen, va dung moi
tuong tu. Toluen la thich hop xét vé hiéu qua néu trén.

Nuée amoniac ¢é thé dugc bd sung trong thoi gian bd sung néu trén sao
cho ndng do ctia amoniac (NH3) 16n hon hoic bing 1 mol, t&t hon 1a 16n hon
hodc bing 1 mol va nhod hon hotc bing 3 mol, va t6t hon nita 13 16n hon hoic
bang 1,1 mol va nho hon hoic bang 2 mol, véi 1 mol hydro clorua can ding néu
trén. Nong do cia nude amoniac ¢6 thé duoc thiét 14p ndm trong khoang tir 10%

dén 25%. Ngoai ra, khi amoniac c6 thé duoc st dung thay vi sit dung nudc
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amoniac. Trong truong hop khi amoniac dugc bd sung thay cho tt ca hozic mot
phin nuée amoniac, ¢6 thé tién hanh & céc diéu kién (lugng ding, thdi gian bd
sung, nhiét d6 bd sung) gidng nhu d6i véi nudc amoniac.

Theo séng ché, amoniac (NHs) dugc bd sung sao cho téc d6 bd sung 16n
hon hodc bang 1,25% mol/phat, tt hon 1a 16n hon hogc bang 1,25% mol/phut
va nhé hon hoic béng 3,75% mol/phut, va tdt hon nita 14 16n hon hoic béng
1,38% mol/phtt va nho hon hodc bang 2,5% mol/phit, véi 1 mol hydro clorua.
O budc nay, khong nhat thiét phai bd sung mot cach lién tuc véi tbc dd néu trén,
va tdc d6 bd sung trung binh trong thoi gian bd sung néu trén chi can nam trong
khoang nay.

V4, sau khi nudc amoniac dugc bd sung, phan tng thiiy phan duoc thuc
hién lién tuc trong khoang nhiét do tir nhiét d6 phong dén nhiét do hdi luu, va tot
hon 1 tir 30°C dén 80°C, trong gan 1 gid dén 8 gio.

Budc D

Theo sang ché, ché phdm polythiol thu dugc & bude C duge tinh ché
bang céch rira.

Cu thé 13, c6 thé tién hanh rira bing axit va sau d6 rira nhiéu 1an bang
nuée. Co thé tién hanh rira bing nudc trude khi rira bang axit va ria béang kiém
sau khi rira bang axit. C6 thé giam s6 14n rira bang nudc bing céach rira bing
kidm. Nho ¢6 budc ria, 6 thé loai bé mot cach hiéu quéa cac tap chat, hodc
twong ty. Bang viéc tinh ché béng céch rira, c6 thé tao ra thiu kinh nhua c6 chét
luong cao trong d6 mau sic ciia thAu kinh nhua thu duoc tir ché pham polythiol
duoc cai thién, hon nita sy xuét hién cua vét van duc va van giam, vé nang suét
mong mudn, va hiéu suét cling duogc cai thién. Vi du vé khia canh dugc wu tién,
sau khi thily phén, ¢ thé cé phuong phép tién hanh theo thir ty rira bing nudc,
rira bang axit, rira bang nudc, rira bang kidm va rira bang nudc, phuong phap
tién hanh theo tht tu rira bang axit, rira bang nudc, ria bang kiém va rira bing

nudce, phuong phép tién hanh theo thtr tu rira bing axit va rira bang nudc, va
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phwong phéap twong tw. Mdi budc rira ¢6 thé duogc lap lai nhiéu lan.

Viéc rtra béng axit c6 thé dugc tién hanh bing cach bd sung axit
clohydric vao dung dich chua ché phim polythiol thu dugc. Nong d6 cia axit
clohydric ¢6 thd duoc thiét 1ap ndm trong khoang tir 25% dén 36%, va tot hon 1a
tir 30% dén 36%. Khi ndng do cua axit clohydric thdp hon 25%, s& cé cac
treong hop trong do vét van duc xuét hién trong thau kinh nhwa do céc tap chat
hodc chét twong tu. Ngoai ra, nhiét do tién hanh ria bing axit c6 thé duoc thiét
lap ndm trong khoang tir 10°C dén 50°C, tt hon 14 tir 15°C dén 50°C, tot hon
nita 13 tir 20°C dén 50°C, va con t6t hon nita 14 tir 30°C dén 45°C.

Di véi bude ria bang nude, nude da loai khi trong dé ndng do clia oxy
nhé hon hodc bang 7mg/L ¢6 thé duge st dung.

V& quy trinh san xuét nudc da loai khi, c6 phuong phép thdi nito dé loai
bd oxy hoa tan, phuong phap dudi oxy hoa tan bang cach xir Iy nhiét, phuong
phép dudi oxy hoa tan bang cach loai khi chan khéng, va phuong phép tuong tu,
tuy nhién, phuong phép nay khong bi gidi han mét cach cy thé, mién 1a phuong
phép c6 thé khién cho ndng d6 clia oxy nhé hon hoic bing 5mg/L.

Theo cach nay, co thé loai trir mot cach hiéu qua mau sic hodc do duc
ma trd thanh van dé dbi véi vat lidu quang hoc nhu th4u kinh nhua.

Ngoai ra, viéc rira bing kiém c6 thé dugc tién hanh bang cich bo sung
dung dich nudc kiém va khudy trong khoang nhiét do tir 20°C dén 50°C trong
10 phut dén 3 gio. V& dung dich nudc kiém, nudc amoniac 13 thich hgp. Ngoai
ra, néng d6 cua nudc amoniac cd thé duoc thiét 1ap nam trong khoang tir 0,1%
dén 10%, t6t hon 13 tir 0,1% dén 1%, tét hon nita 14 tlr 0,1% dén 0,5%.

Hon nita, cling trong qué trinh rtra bing axit va rira bang kiém, béng cach
str dung nude c6 néng d6 ctia oxy nho hon hogc bang 7mg/L, c6 thé loai trir mot
cach hiéu qua mau sic hodc d6 duc ma tré thanh van dé déi véi vat liéu quang
hoc nhu thdu kinh nhya.

Sau budc D, bang cach thuc hién budc loai bé dung mdi, budce loai bo
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hop chét c6 diém soi thap néu can, budc loc, va bude chung cat, ¢6 thé thu duoc
ché phim polythiol bao gdm 4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan
1am hop chét polythiol.

Buéc loai bd dung mdi 1a budc loai bo dung moi hitu co dudi ap suét
thuong hodc 4p sudt giam, va mirc gidm &p va nhiét d§ dugce lya chon thich hop
theo dung méi st dung hodc tuong tu, tuy nhién, t6t hon néu bude nay duoc tién
hanh tai 100°C hoic thép hon, va tét hon 1 85°C hoc thip hon, duséi &p suét
giam.

Bude loai bd hop chét c6 diém sbi thip 12 budc loai bo hop chit c6 diém
sdi thdp chira trong hop chét dich dudi 4p suét thuong hodc 4p sudt giam sau
budc loai bd dung mdi, va mic gidm ap va nhiét do duge lya chon thich hop
theo dung méi st dung hodc tuong tu, tuy nhién, t5t hon néu bude nay duoc tién
hanh tai nhiét d6 nhd hon hoic bing 100°C, va tét hon 13 nhé hon hodc bang
85°C, dudi 4p sudt gidm. Lam nhu vdy, bude ndy c6 thé dugc tién hanh dong
thoi vé6i viée thong gié bang khi tro nhu khi nito.

Bude loc 1a budce loai bd bmeg cach loc vat liéu rén nhu mudi, va phuong
phép loc va phuong phép tuong tu co6 thé dugc lya chon mdt cach thich hop, tuy
nhién, viéc loc dudi &p suét giam hodc loc 4p luc st dung thiét bi loc mang hodc
hop loc va thiét bi loc tuong tu co thé duogc st dung. Tt hon néu budc loc duge
tién hanh bing thiét bi loc c6 kich thudce 15 héng ctia bd loc nhé hon hogc bang
SpngVététhonlénhéhcnhoécbéngZunL

Budc chung cit 1a budc tinh ché hop chét polythiol bang cach chung cét,
va mirc gidm 4p va nhiét d6 dugc lya chon thich hop theo dung mdi st dung
hodc tuong tu, tuy nhién, t6t hon néu budc chung cat duoc tién hanh tai nhiét do
nho hon hodc bing 250°C, va tét hon 12 nhé hon hodc bing 200°C, duéi 4p suat
giam.

Ngoai ra, d& didu chinh ty 18 cta dién tich dinh ctia hop chét chira nito

(B), bude khir hop chat chira nito (B) nhd viée tinh ché bang cach rira bing axit
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doi khi duogc st dung. Trong trudng hop nay, can phai xac dinh luong hop chét
chira nito' (B) chtra trong ché pham polythiol va thiét 1ap mot cach thich hop cac
didu kién cta budc rira bing axit sao cho luong ctia hop chat chira nito (B) nim
trong khoang dinh truéde.

Ty 1€ ctia dién tich dinh cua hop chét chura nito (B) duoc cho 1a duge xéac
dinh ting 1én nhiéu lan do sy két hop cta cac diéu kién qua nhiéu budc trong
qué trinh téng hop hodc tinh ché. Mt khéc, cac diéu kién san xuét néu trong
sang ché c6 tinh 13p lai cuc tot va cé thé tao ra ché phim polythiol chira hop chat
chira nito (B) trong khodng dinh trudc.

Hon nita, quy trinh san xuét theo phuong an cla sang ché ciing c6 thé
duoc tién hanh trong khong khi, tuy nhién, t5t hon néu toan bd quy trinh san
xuét duoc tién hanh trong méi trudng nito xét vé khia canh mau sic.

Béng quy trinh san xuat nhu vy, c6 thé thu duge mot cach thich hop ché
phim polythiol bao gdm hop chét polythiol (A) va hop chét chira nito (B) ndm
Hongkhoéngdhﬂlnuécthaaphuongéncﬁaséngché

Phuong an I1

Trong phuong én II, trudng hgp san xudt “hop chit polythiol ma chu yéu
bao gdm it nhat mot loai dugc chon tir nhém bao gdm
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan, va
5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan” s€ dugc mo ta dudi
day. Hon nita, cac budc gibng nhu & phuwong an I s& khong dugc md ta 13p lai.

Dudi day, mdi budce s& duge mo ta theo thir tu.

Budc A

Theo phuong 4n cta sang ché, d4u tién, cho 2—mercaptoetanol phan g

v6i hop chit epihalohydrin duoc thé hién bsi cong thire (1) duéi day,
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VAV NG

X

C6 thé thu duoc hop chét diol duge thé hién béi cong thire (3) dudi day.

OH
——s/\/
—QOH

(3)
—(Cl

Trong cong thirc (1) néu trén, X 13 nguyén tr halogen, cu thé 14 nguyén
tr flo, nguyén t clo, nguyén tir brom, hodc nguyén tu iot, va t5t hon 14 nguyén
ti clo.

Theo phuong &n cla sang ché, phan tng c6 thé duogc tién hanh trong
khoang nhiét d tir 2°C dén 30°C, tdt hon 14 tir 5°C dén 20°C, va tot hon nita la
tir 5°C dén 15°C. Phan tng c6 thé dugce tién hanh trong 2 gity dén 10 gio.

Cu thé 13, phan tng c¢6 thé duoc tién hanh nhu sau.

Pau tién, epihalohydrin dugc bd sung nho giot vao trong dung dich chira
2-mercaptoetanol, va nudc hodc dung dich ruou béc thép nhu metanol hoac
etanol néu can, va dung dich nuéc ctiia bazo néu trén hodc rugu bac thép nhu
dung dich metanol hodc etanol cla bazo néu trén. Tbt hon néu diéu chinh sao
cho nhiét d6 phan Gng va thoi gian phan ung ndm trong céc khoang néu trén.
Trong dung dich ma epihalohydrin dugc bb sung nho giot vao, luong dung cua
2—-mercaptoetanol 1a 16n hon hodc bé’mg 0,5 mol va nho hon hodc béng 3 mol, tbt
hon 14 16n hon hodc bang 0,7 mol va nhé hon hogc bing 2 mol, va tot hon nita 1a
16n hon hoac béng 0,9 mol va nhé hon hodc béng 1,1 mol, véi 1 mol
epihalohydrin. Ngoai ra, bazo néu trén cua luong chét xtc tac dugc dung, va
trong trudng hop cua bazo mot hoa tri, luong dung cta bazo néu trén t6t hon 1a
16n hon hoéac béng 0,001 mol va nhd hon hoac bé‘mg 0,1 mol, véi 1 mol

epihalohydrin. Trong trudng hop ctia bazo hod tri hai, mot nira lugng cta lugng
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bazo mot hoéa tri can dung 13 thich hop. Bazo nay c¢6 thé dugc dung dudi dang
dung dich nudc, dung dich rugu, hodc dung dich tuong ty, va trong truong hop
str dung duéi dang dung dich, néng do cua bazo nay co thé duoc lua chon mot
cach thich hop. Bang cach bd sung nhé giot epihalohydrin vao dung dich néu
trén, ¢6 thé thu duge diol dugc thé hién béi cong thie (3).

Budc B

Tiép theo, cho hop chét diol dugc thé hién béi cong thire (3) néu trén
phan tmg véi natri sulfua, c6 thé thu duge hop chit tetraol duge thé hién boi

cong thuc (4) dudi day.
HO\/\S s /\/OH

(4)
S

Theo sang ché, phan tng c6 thé duoc tién hanh trong khoang nhiét do tir
10°C dén 50°C, va t6t hon 13 tir 20°C dén 40°C. Phan tmg c6 thé dugc tién hanh
trong 1 gid dén 10 gio.

Cu thé 13, phan tGng c6 thé dugc tién hanh nhu sau.

Dung dich natri sulfua trong nuéc dugc bd sung nhd giot hodc natri
sulfua rén dugc nap vao dung dich phan tng bao gbm hop chit diol sau phan
g néu trén. Tt hon néu diéu chinh sao cho nhiét do phan ung va thoi gian
phén tmg nam trong cic khoang néu trén. Natri sulfua c6 thé duoc stir dung véi
lugng nidm trong khoang tur 0,4 mol dén 0,6 mol, tét hon 13 0,45 mol dén 0,57
mol, tét hon nita 12 0,48 mol dén 0,55 mol, v&i 1 mol hgp chét diol.

Budce C

Tiép theo, cho hop chét tetraol thu duge & bude B va dugce the hién boi
cong thirc (4) phan Umg voi thioure véi sy ¢ mit cua hydroclorua dé thu duoc
mudi isothiuroni.

Cu thé 13, thioure ma c6 ndng do 16n hon hogc bing 3 mol, tt hon 1a 16n

hon hodc bing 3 mol va nhé hon hogc bing 6 mol, va tét hon nita 1a 16n hon
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hodc bi“mg 4,6 mol va nho hon hoéc béng 5,0 mol, véi 1 mol hop chét tetraol
duoc bd sung vao hop chét tetraol dé phan tmg. Phan tmg duoc tién hanh véi su
¢6 mat cda hydroclorua ma co ndng do 16n hon hoic béng 3,0 mol, va tot hon 1a
16n hon hodc bang 3 mol va nhé hon hodc bang 12 mol, véi 1 mol hop chét
tetraol trong khoang nhiét d tir nhiét do phong dén nhiét do hdi luu, va t6t hon
13 & nhiét do nim trong khoang tir 90°C dén 120°C, trong gan 1 gio dén 10 gio.
Nh¢ ¢6 phan ung cua hop chit tetraol va thioure, hgp chét mudi isothiuroni
duoc tao ra. Bing cach st dung hydro clorua, c6 thé thu duoc toc d6 phan tng
thich hop, hon nita, c6 thé khong ché sy nhudm mau coa san phim. V& hydro
clorua, dung dich axit clohydric trong nudc va khi hydro clorua c6 thé dugc sir
dung.

Budc D

Dung dich nudc amoniac dugc bd sung vao dung dich phan tmg bao gdm
mubi isothiuroni thu duoc & bude C dé thuy phan mudi isothiuroni va thu duge
ché pham polythiol.

Theo séng ché, vé& hop chét polythiol, c6 thé thu duoc ché pham
polythiol bao gdm hop chét polythiol ma chd yéu bao gom it nhét mot loai duge
chon tir nhém bao gém
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan dugc thé hién boi
cbng thirc (6) dudi day,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan dugc thé hién boi
cbng thtrc (7) dudi day, va
5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan dugc thé hién boi

cong thure (8) dudi day.
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(6)

(7

HS SH
L
HS\ g S ()

Cu thé 13, trong khi dung dich phéan tng bao gbm mubi isothiuroni dugc
duy tri trong khoang nhiét do tir 20°C dén 60°C, t6t hon 1a tir 25°C dén 55°C, va
t6t hon nita 14 tir 25°C dén 50°C, dung dich nudc amoniac dugc bd sung vao
dung dich phan tng trong thoi gian nhé hon hodc bang 80 phut, tot hon la nhé
hon hodc bing 70 phut, t5t hon nita 1a tir 20 phat dén 60 phit, va con tot hon
nita 12 tir 20 phat dén 30 pht. Tét hon néu thoi gian bd sung dung dich nudc
ngén hon, tuy nhién, thoi gian nay duge thiét 14p ndm trong khoang néu trén, xét
vé kha nang cta thiét bi nhu kha ning lam ngudi, hogdc kha nang tuong tu.

Trude khi bd sung dung dich nuéc amoniac, t6t hon néu b6 sung dung
mdi hitu co. Bang cach bd sung dung mdi hiru co, ¢6 thé loai trir viéc tao ra san
phim phu. Lugng dung mdi hitu co bd sung dugc lwa chon mot cach thich hop
theo sy phan loai cua dung méi, hodc tuong tu, tuy nhién, c6 thé bd sung véi
lugng nam trong khoang tu 0,1 l4n dén 3,0 1an, va t5t hon 14 tir 0,2 14n dén 2,0
14n, voi dung dich phan ting chtra mudi thiuroni. V& dung mdi hitu co, c6 toluen,
xylen, clobenzen, diclobenzen, va tuong tir. Toluen 1a thich hop, xét vé hiéu qua
néu trén.

Nudc amoniac ¢6 thé duge bd sung trong thoi gian bd sung néu trén sao
cho néng dd amoniac (NH;) 16n hon hodc béng 1 mol, t6t hon 14 16n hon hodc

bang 1 mol va nhé hon hoidc bing 3 mol, va t6t hon nita 13 16n hon hodc béang
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1,1 mol va nhé hon hodc bang 2 mol, véi 1 mol hydro clorua can dung néu trén.
Nbdng do ctia nudc amoniac ¢6 thé dugc thiét 14p nam trong khoang tir 10% dén
25%. Ngoai ra, khi amoniac cling c6 thé duoc st dung thay vi sit dung nude
amoniac. Trong truong hop khi amoniac dugc bd sung thay cho tit ca hoic mot
phin nudc amoniac, c6 thé tién hanh & cac didu kién (lugng dung, thoi gian bd
sung, nhiét do bd sung) gidng nhu ddi véi nude amoniac.

Theo phuong an cla sang ché, amoniac (NH;) duoc bd sung sao cho tbc
d6 bd sung 16n hon hoic bang 1,25% mol/pht, tét hon 1a 1én hon hogc bing
1,25% mol/phut va nhé hon hodc bing 3,75% mol/phit, va tét hon nita 1a 16n
hon hozic bing 1,38% mol/phut va nho hon hodc bing 2,5% mol/phut, v6i 1 mol
hydro clorua. O budc nay, khong nhét thiét phai bd sung mot cach lién tuc voi
téc dd néu trén, va chi can tdc d6 bd sung trung binh trong thoi gian bd sung néu
trén ndm trong khoang nay.

V3, sau khi nuéc amoniac duoc bd sung, phan tng thity phan dugc tién
hanh lién tuc trong khoang nhiét d¢ tir nhiét do phong dén nhiét do hdi luu, va
t6t hon 12 & nhiét do ndm trong khoang tir 30°C dén 80°C, trong gln 1 gio dén 8
gio.

Budc E

Theo phuong an cua sang ché, ché pham polythiol thu dugc & bude D
duoc tinh ché. Budc E theo sang ché c6 thé duoc tién hanh theo cach giéng nhu
6 phuong an L.

Ngoai ra, budc sau bude E cling co th duge tién hanh theo cach gidng
nhu & phuong én 1.

Bang quy trinh san xuat nhu vay, ¢6 thé thu duoc mét cach thich hop ché
phdm polythiol bao gdm hop chit polythiol (A) va hop chét chtra nito (B) ¢6
mét vi lugng dinh trude theo sang ché.

Nhu néu trén, theo sang ché, cu thé 13, viéc md ta quy trinh san xudt ché

phdm polythiol bao gbm hai loai hop chit polythiol dé lam hop chét polythiol
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(A) duoc dua ra dé 1am vi dy, tuy nhién, phuong phéap khac co thé dugc ap dung
néu ty 1 ctia dién tich dinh ciia hop chét chira nito (B) c6 thé dugc thiét 1ap nam
trong khoang dinh trudec.

Ngoai ra, ngay ca d6i voi hop chét polythiol ngoai trir hai loai duge lua
chon tir cac hop chét polythiol dé 1am vi dy néu trén, bing cach thay dbi mot
céch thich hop c4c diéu kién san xuét, ty 18 cta dién tich dinh ctia hop chét chua
nito (B) ¢6 thé dugc thiét 14p nam trong khoang dinh trudc.

Ché pham polyme ho4 dugc dung cho vat liéu quang hoc

Ché phdm polyme hoa dugc dung cho vt liéu quang hoc theo séng ché
chira ché pham polythiol ding cho vat liéu quang hoc thu duoc nho phuong
phép néu trén va hop chét polyiso(thio)xyanat.

Hop chét polyiso(thio)xyanat khong bi gi¢i han mot cach cu thé mién 13
hop chét polyiso(thio)xyanat 13 hop chét ¢6 it nht hai hodc nhiéu hon hai nhém
iso(thio)xyanat trong mot phan tir. Tuy nhién, cu thé 14, polyiso(thio)xyanat bao
g6m hop chét polyisoxyanat béo nhu hexametylen diisoxyanat, 1,5-pentan
diisoxyanat, 2,2-dimetylpentan diisoxyanat, 2,2,4-trimetylhexan diisoxyanat,
buten diisoxyanat, 1,3-butadien-1,4-diisoxyanat, 2,4,4-trimetylhexametylen
diisoxyanat, 1,6,11-undecan triisoxyanat, 1,3,6-hexametylen triisoxyanat,
1,8-diisoxyanato-4-isoxyanatometyloctan, bis(isoxyanatoetyl)cacbonat,
bis(isoxyanatoetyl)ete, lysin diisoxyanatometyl este, hodc lysin triisoxyanat;
hop chét polyisoxyanat vong béo nhu isophoron diisoxyanat,
bis(isoxyanatometyl)xyclohexan, dixyclohexylmetan diisoxyanat, xyclohexan
diisoxyanat, metylxyclohexan diisoxyanat, dixyclohexyldimetylmetan isoxyanat,
2,5-bis(isoxyanatometyl)-bixyclo[2.2.1heptan,
2,6-bis(isoxyanatometyl)-bixyclo[2.2.1]heptan,
3,8-bis(isoxyanatometyl)trixyclodecan, 3,9-bis(isoxyanatometyl)trixyclodecan,
4,8-bis(isoxyanatometyl)trixyclodecan, 4,9-bis(isoxyanatometyl)trixyclodecan,

bis(4-isoxyanatoxyclohexyl)metan, 1,3-bis(isoxyanatometyl)xyclohexan, hodc
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1,4-bis(isoxyanatometyl)xyclohexan;

hop chét polyisoxyanat c6 hop chét vong thom nhu 1,2-diisoxyanatobenzen,
1,3-diisoxyanatobenzen, 1,4-diisoxyanatobenzen, tolylen diisoxyanat,
2,4-diisoxyanatotoluen, 2,6-diisoxyanatotoluen, etylphenylen diisoxyanat,
isopropylphenylen diisoxyanat, dimetylphenylen diisoxyanat, dietylphenylen
diisoxyanat, diisopropylphenylen diisoxyanat, trimetylbenzen triisoxyanat,
benzen triisoxyanat, biphenyl diisoxyanat, toluidin diisoxyanat,
4,4'-metylenbis(phenyl isoxyanat), 4,4'-metylenbis(2-metylphenyl isoxyanat),
bibenzyl-4,4'-diisoxyanat, bis(isoxyanatophenyl)etylen,
bis(isoxyanatmetyl)benzen, m-xylylen diisoxyanat, bis(isoxyanatoetyl)benzen,
bis(isoxyanatopropyl)benzen, a,a,0',0'-tetrametylxylylen diisoxyanat,
bis(isoxyanatobutyl)benzen, bis(isoxyanatometyl)naphtalen,
bis(isoxyanatometylphenyl)ete, bis(isoxyanatoetyl)phtalat, hodc
2,5-di(isoxyanatometyl)furan;

hop chét polyisoxyanat béo chira luu huynh nhu bis(isoxyanatometyl)sulfua,
bis(isoxyanatoetyl)sulfua, bis(isoxyanatopropyl)sulfua,
bis(isoxyanatohexyl)sulfua, bis(isoxyanatometyl)sulfon,
bis(isoxyanatometyl)disulfua, bis(isoxyanatoetyl)disulfua,
bis(isoxyanatopropyl)disulfua, bis(isoxyanatometylthio)metan,
bis(isoxyanatoetylthio)metan, bis(isoxyanatometylthio)etan,
bis(isoxyanatoetylthio)etan, 1,5-diisoxyanato-2-isoxyanatometyl-3-thiapentan,
1,2,3-tris(isoxyanatometylthio)propan, 1,2,3-tris(isoxyanatoetylthio)propan,
3,5-dithia-1,2,6,7-heptantetra isoxyanat,
2,6-diisoxyanatometyl-3,5-dithia-1,7-heptan diisoxyanat, 2,5-diisoxyanat metyl
thiophen, hodc 4-isoxyanatoetylthio-2,6-dithia-1,8-octan diisoxyanat;

hop chét polyisoxyanat thom trén co s& sulfua nhu
2-isoxyanatophenyl-4-isoxyanatopheny! sulfua, bis(4-isoxyanatophenyl)sulfua,

hodc bis(4-isoxyanatometylphenyl)sulfua;
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hop chit polyisoxyanat thom trén co s& disulfua nhu
bis(4-isoxyanatophenyl)disulfua, bis(2-metyl-5-isoxyanatophenyl)disulfua,
bis(3-metyl-5-isoxyanatophenyl)disulfua,
bis(3-metyl-6-isoxyanatophenyl)disulfua,
bis(4-metyl-5-isoxyanatophenyl)disulfua, hodc
bis(4-methoxy-3-isoxyanatophenyl)disulfua;

hop chét polyisoxyanat vong béo chira luu huynh nhu 2,5-diisoxyanato
tetrahydrothiophen, 2,5-diisoxyanatomety! tetrahydrothiophen,
3,4-diisoxyanatometyl tetrahydrothiophen, 2,5-diisoxyanato-1,4-dithian,
2,5-diisoxyanatometyl-1,4-dithian, 4,5-diisoxyanato-1,3-dithiolan,
4,5-bis(isoxyanatometyl)-1,3-dithiolan, hodc
4,5-diisoxyanatometyl-2-metyl-1,3—dithiolan;

hop chit polyisothioxyanat béo nhu 1,2-diisothioxyanatoetan hodc
1,6-diisothioxyanatohexan;

hop chit polyisothioxyanat vong béo nhu xyclohexan diisothioxyanat;

hop chit polyisothioxyanat thom nhu 1,2-diisothioxyanato benzen,
1,3-diisothioxyanato benzen, 1,4-diisothioxyanato benzen, 2,4-diisothioxyanato
toluen, 2,5-diisothioxyanato-m-xylen, 4,4'-metylenbis(phenyl isothioxyanat),
4,4'-metylenbis(2-metylphenyl isothioxyanat), 4,4-metylenbis(3-metylphenyl
isothioxyanat), 4,4'-diisothioxyanato benzophenon,
4,4'-diisothioxyanato-3,3'-dimetyl benzophenon, hodc
bis(4-isothioxyanatophenyl)ete;

hon nita, hop chét polyisothioxyanat chira carbonyl nhu 1,3-benzen dicarbonyl
diisothioxyanat, 1,4-benzen dicarbonyl! diisothioxyanat, hodc
(2,2-pyridin)-4,4-dicarbonyl diisothioxyanat;

hop chit polyisothioxyanat béo chita Iuu huynh nhu
thiobis(3-isothioxyanatopropan), thiobis(2-isothioxyanatoetan), hodc

dithiobis(2-isothioxyanatoetan);
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hop chét polyisothioxyanat thom chira luu huynh nhu
1-isothioxyanato-4-[(2-isothioxyanato)sulfonyl]benzen,
thiobis(4-isothioxyanatobenzen), sulfonyl(4-isothioxyanatobenzen), hodc
dithiobis(4-isothioxyanatobenzen);

hop chit polyisothioxyanat vong béo chira luu huynh nhur
2,5-diisothioxyanatothiophen, hodc 2,5-diisothioxyanato-1,4-dithian;

hop chit c6 nhém isoxyanato va nhém isothioxyanato nhur
1-isoxyanato-6-isothioxyanatohexan, 1-isoxyanato-4-isothioxyanatoxyclohexan,
1-isoxyanato-4-isothioxyanatobenzen,
4-metyl-3-isoxyanato-1-isothioxyanatobenzen,
2-isoxyanato-4,6-diisothioxyanat-1,3,5-triazin,
4-isoxyanatophenyl-4-isothioxyanatophenyl sulfua, hodc
2-isoxyanatoetyl-2-isothioxyanatoetyl disulfua, va hop chét tuong tu.

Hop chét polyiso(thio)xyanat t6t hon 12 bao gdm hop chét polyisoxyanat
béo nhu hexametylen diisoxyanat, 1,5-pentandiisoxyanat, isophoron diisoxyanat,
bis(isoxyanatometyl)xyclohexan, dixyclohexylmetan diisoxyanat,
2,5-bis(isoxyanatometyl)-bixyclo[2.2.1]heptan,
2,6-bis(isoxyanatometyl)-bixyclo[2.2.1]heptan,
bis(4-isoxyanatoxyclohexyl)metan, 1,3-bis(isoxyanatometyl)xyclohexan, hoac
1,4-bis(isoxyanatometyl)xyclohexan;
hop chét polyisoxyanat bao gdm hop chét vong thom nhu
bis(isoxyanatometyl)benzen, m-xylylen diisoxyanat, 1,3-diisoxyanatobenzen,
tolylen diisoxyanat, 2,4-diisoxyanatotoluen, 2,6-diisoxyanatotoluen,
4,4'-metylenbis(phenylisoxyanat).

Ngoai ra, c¢6 thé st dung hop chét thé halogen ctia né nhu hop chét thé
clo hodc hop chét thé brom, hop chét thé alkyl cta né, hop chat thé alkoxy cua
n6, hop chat thé nitro ctia né, san phdm cai bién loai tién tring hop véi rugu da

chirc, san pham cai bién carbodiimit, san pham cai bién ure, san pham cai bién
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buret, san pham ciia phan tng dime héa hodc trime hoa, va hop chét tuong tu.
Céc hop chat nay co thé duge ding riéng r& hodc két hop hai hoic nhiéu loai voi
nhau.

V& hop chét polythiol dugc ding trong ché pham polyme hoa dugc ding
cho vt liéu quang hoc, ngoai hop chét polythiol dung cho vt liéu quang hoc
thu dugc nho phuong phap néu trén, hop chét polythiol khac dung cho vat liéu
quang hoc c6 thé dugc st dung.

Tét hon néu hop chét polythiol khac dung cho vat liéu quang hoc bao
gOm hop chét polythiol béo nhu metan dithiol, 1,2-etandithiol,
1,2,3-propantrithiol, pentaerytritol tetrakis(2-mercaptoaxetat), pentaerytritol
tetrakis(3-mercaptopropionat), bis(mercaptoetyl)sulfua,
2,5-dimercaptometyl-1,4-dithian, tetrakis(mercaptometylthio metyl)metan,
tetrakis(2-mercaptoetylthio metyl)metan, tetrakis(3-mercaptopropylthio
metyl)metan, bis(2,3-dimercaptopropyl)sulfua, 2,5-dimercaptometyl-1,4-dithian,
2,5-dimercapto-1,4-dithian, 2,5-dimercaptometyl-2,5-dimetyl-1,4-dithian,
1,1,3,3-tetrakis(mercaptometylthio)propan,
1,1,2,2-tetrakis(mercaptometylthio)etan, hodc
4,6-bis(mercaptometylthio)-1,3-dithian.

Ty 18 st dung ctia hop chét polythiol va hop chat polyiso(thio)xyanat
khoéng bi gidi han mot cach cu thé, tuy nhién, ty s6 mol ctia nhém SH/nhém
NCO nay thudng nam trong khoang tir 0,5 dén 3,0, t6t hon 13 ndm trong khoang
tr 0,6 dén 2,0, va t5t hon nita 1a nam trong khoang tur 0,8 dén 1,3. Néu ty 1& su
dung nam trong khoang néu trén, c6 thé théa man su can bing thich hop gitta
céc loai tinh ning khac nhau nhu chi sé khic xa hogc tinh chiu nhigt ma 1a bét
budc ddi véi vat lidu quang hoc nhu thau kinh nhua va vat liéu trong sudt.

Péi v6i muc dich cai thién cac tinh chét khac nhau, kha ning phan ung
trung hop, hodc tuong tu cia nhya trén co s& polythiouretan theo sang ché, cac

chit khac c6 thé duge bd sung, ngoai hop chit polythiol va hop chat
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iso(thio)xyanat ma tao ra nhya uretan. Vi dy, it nhat mot loai hop chit hydro
hoat hda ma dugc typified bdi amin hodc hop chit twong tu, hop chét cacbonat,
hop chét este, kim loai, oxit kim loai, hop chét kim loai hitu co, chét vo co, hodc
hop chét tuong tu cd thé duoc bd sung, ngoai vat liéu tao ra uretan.

Ngoai ra, phu hgp véi muc dich nay, cac loai chét khac nhau nhu chét
kéo dai mach, chét lién két ngang, chat 6n dinh dudi 4nh sang, chat hap thy tia
tir ngoai, chét chéng oxy hoa, mau sic dau, chit don, hoic chéit tach khuén cé
thd duge bd sung theo cach gibng nhu & quy trinh tao hinh da biét. Bé didu
chinh tc d6 phan tmg mong mudn, chit xac tac phan ung di biét dugc dung
trong viéc san xuét s-alkyl este cla axit thiocarbamic hodc nhya trén co so
polythiouretan ¢ thé duge bd sung mot cach thich hop. Vé chét xic tac phan
g, chét xdc tac phan tmg di biét dugc dung trong viée san xudt s-alkyl este
cla axit thiocarbamic hodc nhua trén co s& polythiouretan co thé duoc bd sung
mot cach thich hop.

Chét xtc tac phén Gmg bao gdm cac dialkyl thiéc halogenua nhu dibutyl
thiéc diclorua, hoic dimetyl thiéc diclorua, cac dialkyl thiéc dicarboxylat nhu
dimetyl thiéc diaxetat, dibutyl thiéc dioctanoat, hodc dibutyl thiéc dilaurat,
dialkyl thiéc dialkoxit nhu dibutyl thiéc dibutoxit, dioctyl thiéc dibutoxit, hodc
céc dialkyl thiée dithioalkoxit nhu dibutyl thiée di(thiobutoxit), céc dialkyl thiée
oxit nhu di(2-etylhexyl) thiéc oxit, dioctyl thiéc oxit, hodc bis(butoxy dibutyl
thiéc) oxit, cac dialkyl thiéc sulfua nhu dibutyl thiéc sulfua. Céc dialkyl thiéc
halogenua nhu dibutyl thiéc diclorua, dimetyl thiéc diclorua 1 vi du dugc uu
tién.

Hon nita, d8i v6i muc dich cai bién nhwa, chit cai bién nhya nhu hop
chét hydroxyl, hop chit epoxy, hop chit episulfua, axit hitu co va anhydrit cua
chuing, hop chét olefin bao gdm hop chét (meta)acrylat hodc hop chét twong tu
¢6 thé duge bd sung. O day, chét cai bién nhua 13 hop chét didu chinh hogc cai

thién céc tinh chét ctia vét liéu 1am tir nhua trén co s thiouretan nhu chi s6 khuc
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xa, tri s6 Abbe, tinh chiu nhiét va trong lugng riéng, va do bén co hoc clia nd
nhu d6 bén chéng va dap, hoac tinh chét tuong tu.

Ngoai ra, ché pham polyme hoé dugc dung cho vét liéu quang hoc theo
sang ché c6 thé chtra chit nhudm xanh, néu can. Chéat nhudém xanh cé dai hép
thu & khoang budc séng tir mau cam téi mau vang trong vung anh sing nhin
théy duogc va co chirc ning didu chinh mau sic cua vat liéu quang hoc lam tur
nhya. Cu thé hon, chit nhudm xanh bao gdm chit ma biéu thi tr mau xanh téi
mau dé tia.

Chét nhudém xanh duoc ding trong ché phim polyme ho4 dugc dung cho
vat liéu quang hoc theo sang ché khong bi gidi han mot cach cu thé, cu thé 1a,
bao gbém thudc nhudm, chét lam sang huynh quang, chit mau huynh quang, chit
mau vO co va chét tuong ty, tuy nhién, trong s6 cac chit co thé duoc st dung dé
lam chat nhuém xanh, chit nhudm xanh duogc lua chon mdt cach thich hop, theo
cac tinh chat vat Iy ma cin c6 dbi véi cac thanh phan quang, mau sic ctia nhua,
hodc tinh chét tuong tu. Céc chit nhudm xanh c6 thé dugc sir dung riéng ré hodc
theo cach két hop hai hodc nhiéu loai véi nhau.

Trong sb cac chat nhudm xanh, phim nhudm la thich hop, xét vé kha
ning hoa tan v6i ché phdm polyme hoa duoc va xét vé dd trong sudt ctia vat liéu
quang hoc thu dugc.

Xét v& su hip thy bude séng, tot hon 13 pham nhudm cé bude séng hap
thu 16n nhét 16n hon hodc bing 520nm va nhé hon hoic bing 600nm duge st
dung. Tét hon nita néu phém nhudm c6 budc song hép thy 1én nhét 16n hon
hodc bang 540nm va nhé hon hoic bing 580nm duoc st dung.

Ngoai ra, phdm nhudm trén co s antraquinon 1a thich hop, xét vé ciu
trac cta hop chat.

Phuong phép bd sung chit nhuém xanh khong bi gidi han mot cach cu
thé, va mong mudn dugc bd sung vao hé théng monome tir trude. Vé phuong

phap, c¢6 nhiéu phwong phap khéc nhau nhu phwong phap hoa tan trong monome
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hodc phuong phép trong d6 dung dich nudc cdi chira chét nhudm xanh véi ndng
dd cao dugc tao ra va dung dich nude cai nay dugc pha lodng trong monome
hoic chét phu gia khéc ma dugc ding dé bd sung c6 thé duge st dung.

Ché phim polyme hoé dugc dung cho vt liéu quang hoc theo séng ché
thu duge dudi dang chét 1ong hdn hop, cu thé 13, bing céach tron ché pham
polythiol thu dugc boéi quy trinh san xudt néu trén va hop chét
polyiso(thio)xyanat, hon nita cac thanh phan khac néu can. Chét 16ng hén hop
nay dugce dua vao trong khuén va thong thuong dugce gia nhiét mot cach tur tur tur
nhiét d6 thép dén nhiét do cao dé dugc tring hop sau khi khir khi bang phuong
phép thich hop néu can.

Theo céch nay, san pham dic lam tir nhya trén co s& polythiouretan thu
dugc bing cach ho4 ran ché phim polyme hod dugc theo séng ché ¢6 cac dic
trung la chi s6 khuc xa cao, dd phan tan thép, tinh chiu nhiét va do bén tuyét voi,
trong lugng nhe, va do bén chéng va dap tuyét voi, hon nita, mau sdc thich hop
va thich hop dé lam vat liéu quang hoc nhu thau kinh ding cho kinh mat, thau
kinh camera va chi tiét trong sudt.

Ngoai ra, thdu kinh nhya thu dugc bang cach st dung nhua trén co s&
polythiouretan theo sang ché c6 thé duge xtr ly vat ly hodc hoa hoc nhu dinh
béng bé mit, xit Iy chéng tinh dién, xir Iy pht cimg, xt ly pht chéng phéan xa,
Xt Iy nhudm, xtr ly do sang néu can, dé cai thién su chdng phan xa, tao do cimg
cao, nang cao do bén mai mon, nang cao tinh tro hod hoc, tao cac tinh chét

chéng swong mu, tao tinh hop thoi trang, hodc twong tu.

Vi du thwe hién sang ché

Du6i day, sang ché s& dugc md ta chi tiét hon thong qua cac vi du, tuy
nhién, sang ché khéng chi gi6i han & cac vi du nay.

Hon nita, trong cic vi du dudi day, cac tinh chit dugc do theo cic
phuong phép do dudi day.

= Trong luong riéng: dugc do tuan theo JIS K 0061.
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» APHA: APHA 1a phuong phap hién thi mau sic va duoc xé4c dinh bang
cach st dung dung dich chuén dugc chuin bi bing cach hoa tan thude ther chira
platin va coban va so sanh dung dich chudn d3 duge pha lodng ¢6 ndng do twong
duong mau sic cla cac mau, “tan $6” dugc thiét 1ap vai gia tri do duge.

» Luong nudc: monome dugc hoa tan trong toluen, va viéc do lugng
nuée duoc tién hanh theo Karl Fischer Moisture Titrate.

= D nhét: duoc do theo JIS K 7117.

- Chi sb khic xa: dugc do & nhiét do 20°C bang khiic xa ké k¥ thuat sb
RA-600 duge san xudt béi KYOTO ELECTRONICS MANUFACTURING CO.,,
LTD.

. Néng dd amoni: monome dugc hoa tan trong cloroform, dwoc chiét
bang nude va duge do bing phép sic ky ion.

. Néng d6 axit: monome dugc hoa tan trong dung méi, dugce tinh 1a ham
luong HCI nho viéce chuén d6 bang dung dich metanol chita KOH.

* Mtrc d6 suy gidm do trong sudt cua nhya: TAm phéng 9mm dugc tao ra
duéi cac diu kién san xuét cac thau kinh nhua cta céc vi du dé do mirc d6 suy
giam bing thiét bj do do trong sudt (dugc sin xudt bsi HAYASHI
WATCH-WORKS: LUMINAR ACE LA-150SE).

- TY cia nhua: Day 14 chi s6 vang trong viéc dénh gid mau sdc. YI duoc
do bing may do su chénh lé&ch mau sic. TAm phang 9mm dugc tao ra duéi céc
didu kién san xuét cac thdu kinh nhua cua cac vi du dé do gia tri Yi st dung
may do su chénh léch mau sic (CR-400) dugc san xuat bsi KONICA
MINOLTA, INC.

- Van: thAu kinh dugc tao ra dudi cac didu kién sin xudt céc thiu kinh
nhua cta cac vi du va dugce quan sat bing mat dudi dén thuy ngan cao 4p, va
thdu kinh trong d6 nén dang soc khong xuét hién dugce danh gid 1a O va thau
kinh trong dé nén dang soc xuét hién duoc danh gid 1a X.

Ngoai ra, oxy hoa tan bi tach ra khéi nude bang céach théi hydro vao
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trong nudc dé thu duge nude da loai khi c6 ndng do oxy hoa tan béng 2ppm.

ViduA-1

Téng hop ché pham polythiol ma chd yéu bao gdm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan

124,6 phéan trong lwong 2-mercaptoetanol va 18,3 phan trong luong
nuéc da loai khi (ndng do ciia oxy hoa tan bang 2ppm) dugc nap vao thung phan
ung. Sau d6 101,35 phén trong lugng dung dich natri hydroxit trong nu6c 32%
trong luong dugce bd sung nhé giot va dugc nap ¢ nhiét do nim trong khoang tlr
12°C dén 35°C sau 40 phut, 73,6 phan trong lugng epiclohydrin dugc bd sung
nho giot va dugc nap & nhiét do nim trong khoang tir 29°C dén 36°C sau 4,5 gio,
va tién thanh khudy lién tuc trong 40 phat. Tur dit liéu NMR, san lugng cla
1,3-bis(2-hydroxyetylthio)-2-propanol duge xac dinh.

331,5 phﬁn trong lugng axit clohydric 35,5% dugc nap, va sau do, 183,8
phan trong lugng thioure ¢6 d6 tinh khiét 99,90% duoc nap va dugc khudy tai
110°C trong 3 gi¢r dudi didu kién hdi luu dé chuyén hod thanh mubi thiuroni.
Sau khi 1am ngudi dén 45°C, 320,5 phén trong lugng toluen dugc bd sung va
duoc lam ngudi dén 31°C, 243,1 phan trong lugng dung dich nuéc amoniac
25% trong luong dugc nap tai nhiét do nam trong khoang tir 31°C dén 41°C sau
44 phut va duogc khudy tai nhiét do nim trong khoang tlr 54°C dén 62°C trong 3
gio, va thu dugc dung dich toluen cuia ché pham polythiol ma chu yéu bao gdbm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan. 162,8 phén trong lugng axit
clohydric 35,5% duogc bd sung vao dung dich toluen va tién hanh rira bang axit &
nhiét d6 nim trong khoang tir 35°C dén 43°C trong 1 gio. 174,1 phan trong
luong nude da loai khi (ndng d6 ctia oxy hoa tan bang 2ppm) duoc bd sung va
tién hanh rira tai nhiét d6 ndm trong khoang tlr 35°C dén 45°C trong 30 phut hai
14n. 162,1 phén trong lwong nudc amoniac 0,1% dugc b6 sung dé rira trong 30
phut. 174,2 phén trong lugng nudce di loai khi dugc bd sung va tién hanh rira &

nhiét d6 nim trong khoang tir 35°C dén 45°C trong 30 phut hai 1an. Sau khi
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toluen va nudc véi ham luong vét duoc loai bo dudi diéu kién gia nhiét va ap
suét giam, tién hanh loc dudi &p sudt giam bang thiét bi loc mang loai PTFE 1,2
um dé thu duoc 205,0 phan trong lugng ché phdm polythiol ma chu yéu bao
gdm 4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan. Cac tinh chét vat Iy cia
ché phdm polythiol thu duge dugce thé hién & Bang-1.

Cic két qua phan tich co ban va phan tich NMR cua
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan dugc dua ra.

Phan tich co ban (d6i v&i C;H6Ss)

Gi4 tri phan tich CHS 32,12 6,19 61,69; gia tri tinh dugc 32,27 6,19
61,53 '"HNMR (CDCl;)

8 om=1,74 dén 1,91 (3H, m, SH)

2,70 dén 3,00 (13H, m, CH)

130 NMR ( trong CDCl )
5 opm =247 -S-CH2CH2SH
24,9 -$-CH2CH.SH
28,6 ~S-CH2CHCH2SH

l
-

354  -SCH2CH.SH

360  -SCH2CHoSH

368  -SCH.CHCH.SH
‘-

48,7  -SCHCHCH2SH
|

Lol

-

Tinh ché va xéc dinh cAu tric
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Nho phép sic ky cot silicagel (toluen-metanol, phuong phép phan doan)
duoc tién hanh Iip di 1ap lai, hop chét chira nito (duge goi 1a B-1) dugc cét phén
doan va duoc tinh ché tr ché phdm polythiol ma chu yéu bao gdm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan.

Tir cac két qua ctia phan tich dung cu, dé xac dinh dugc rang hop chét
chira nito (B-1) ¢6 céu triic trong d6 mdt nhém mercapto clia
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan dugc thé bang nhém dugc thé
hién boi cong thirc (a) dudi day, hon nira mét nhém mercapto khac dugc thé

bang nhém hydroxyl. Trong cong thic (a) dudi day, * 1a lién két nguyén ti.

NH2
* /‘/ N\
s Y (a)
\\\[/
NH2
(1) Phé khéi
FAB-MS: m/z370 (M") (Matrix m-NBA)
(2) IR (Phuong phép ATR phd bién):
3300 cm™: NH kéo dai, 2541 cm™: SH kéo dai, 1606 cm™: C=N kéo dai,
1520 cm™: NH thuong mai.
(3) '"H-NMR (DMSO-dg):
8 ppm 2,3-2,9 (11H (-CH,-, SH)), 3,1-3,45 (3H (-CH-, CH,0H)), 6,6-6,8
(6H (NHp)).
(4)C-NMR (DMSO-dy):
& ppm 24-40 (CH,), 46-48 (CH), 70,3 (C-OH (C lién k& 0)), 166,5,
178,1 (-C-N- (khung melamin)).
Ty 1& cla dién tich dinh ctia hop chdt chira nito (B-1) v6i
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan (dwoc goi 1a hop chét polythiol

(A-1)) duoc xac dinh theo cich sau.
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1. C4c diéu kién do cia phép sic ky 1ong hiéu ndng cao

Co6t: YMC-Pack ODS-A A-312 (S5P6mmx150mm)

Pha dich chuyén: axetonitril/0,01 mol-dung dich kali dihydro phosphat
trong nuGc=60/40 (thé tich/thé tich)

Nhiét do cot: 40°C

Luu luong: 1,0ml/phut

B do: bd do UV, bude song 230nm

Didu ché dung dich do: 160mg mau dugc hoa tan va duge tron trong
10ml axetonitril.

Thé tich bom: 2uL

2. Ty 1& ctia dién tich dinh ctia hgp chét chita nito (B-1)

Trong ché pham polythiol duge tao ra & vi du A-1, ty 1¢ cta dién tich
dinh ctia hop chét chira nito (B-1) véi hop chét polythiol (A-1) dugc tinh bing
cach st dung biéu thirc sau.

Bidu thirc: {[dién tich dinh ctia hop chat chira nito (B-1)]/[dién tich dinh
cta hop chét polythiol (A-1)]}x100

Céc két qué tinh dugc st dung biéu thire néu trén 13 0,21.

Hon nita, c4c thoi gian duy tri cua hop chét polythiol (A-1) va hop chét
chira nito (B-1) 1a nhu sau. D6 thi ctia phép séc ky 1ong hidu ning cao dugce thé
hién trén Fig. 1.

Hop chét polythiol (A-1): tir 12,0 phiit dén 13,5 phut.

Hop chét chtra nito (B-1): Tir 4,3 phtt dén 5,6 phit.

San xuét thau kinh nhua

52 phan trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,015 phan trong lugng
dibutyl thiéc diclorua lam chit xtc tic hod rén, 0,10 phéan trong lwong ZELEC
UN (tén thuong mai, san phim duoc san xuét boi Stepan Company; este cua axit
phosphoric), 0,05 phan trong lugng Viosorb 583 (tén thuong mai, dugc san xuét

boi CHEMICAL CO., LTD.; chét hép thu tia cuc tim) dugc tron va dugce hoa tan
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tai nhiét d6 20°C. 48 phan trong lugng ché phim polythiol thu dugc ma chu yéu
bao gébm hop chat polythiol (A-1) duge nap va dugc tron dé thiét 1ap chét long
ddng nhét hdn hop. Sau khi chét 16ng ddng nht nay dugc khir khi tai 600 Pa
trong 1 gid, chét long dong nhét nay dugc dua vao trong khuén duc lam tir
khuon thuy tinh va dai sau khi loc sir dung thiét bi loc Teflon (nhén hiéu da duoc
dang ky) 1pum. Khudn duc duge dua vao trong 1o, thudng duge gia nhiét dén
nhiét d6 ndm trong khoang tr 10°C dén 120°C, va duoc tring hgp trong 20 gio.
Sau khi két thic qua trinh tring hop, khudn dac dugce 14y ra khoi 10 dé thu dugc
nhua bang cach tach khoi khudn duc. Nhya thu dugc tiép tuc dugc U tai nhiét do
120°C trong 3 gid. Cée tinh chét vat 1y ciia thdu kinh nhya thu dugc dugc thé
hién ¢ Bang-1.

Céc vi du tir A-2 dén A-10

Ché phdm polythiol ma chi yéu bao gdm hop chét polythiol (A-1) theo
céch gibng nhu & vi du A-1 ngoai trir viée thidt 14p céc diéu kién san xuat néu &
Bang-1 dugc tao ra va thau kinh nhua dugc san xuat. Céc két qua duogc thé hién
¢ Bang-1.

Viduy B-1

Téng hop ché phim polythiol ma chu yéu bao gbm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan

124.6 phan trong lirgng 2-mercaptoetanol va 18,3 phan trong luong nudce
d3 loai khi (ndng d6 ctia oxy hoa tan bang 2ppm) duge nap vao thing phan Gng.
Sau d6 101,5 phan trong lugng cia dung dich nudc natri hydroxit 32% trong
luvong dugc bb sung nhé giot va duge nap & nhiét do nam trong khoang tir 12°C
dén 35°C sau 40 phut, 73,6 phn trong luong epiclohydrin dugc bb sung nhé
giot va duoc nap & nhidt do ndm trong khoang tir 28°C dén 36°C sau 4,5 gio, va
tién thanh khudy lién tuc trong 40 phut. Tl dit liéu NMR, san luong cta 1,
3-bis(2-hydroxyetylthio)-2-propanol dugc xac dinh. Tiép theo, nap 183,7 phan

trong lugng thioure co do tinh khiét 99,90%, 108,6 phé“m trong luong khi axit
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clohydric c6 d tinh khiét 90,7% duoc théi va dugc khudy tai nhiét d 110°C
trong 3 gid duéi didu kién hdi luu dé chuyén hod thanh mudi thiuroni. Sau khi
lam nguoi dén 45°C, 320,5 phén trong luong toluen dugc bd sung va dugc lam
ngudi dén 31°C, 216,7 phan trong luong dung dich nudc amoniac 25% trong
lugng dugc nap tai nhiét do nam trong khoang tir 31°C dén 40°C sau 29 phut va
duoc U & nhiét dd ndm trong khoang tir 54°C dén 63°C trong 3 gid, va thu dugc
dung dich toluen cua ché pham polythiol ma chi yéu bao gdm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan. 162,9 phén trong lugng axit
clohydric 35,5% dugc bd sung vao dung dich toluen va tién hanh rira bang axit
tai nhiét d6 nim trong khoang tir 34°C dén 43°C trong 1 gid. 174,2 phan trong
lugng nudce da loai khi (ndng dd clia oxy hoa tan bang 2ppm) dugc bd sung va
tién hanh rira tai nhiét d6 ndm trong khoang tir 35°C dén 45°C trong 30 phut hai
1An. 162,8 phan trong lugng nuéc amoniac 0,1% duoc bd sung dé rira trong 30
phut. 174,2 phén trong lugng nudc da loai khi (ndéng d6 ctia oxy hoa tan béng
2ppm) dugc bd sung va tién hanh rira tai nhiét do ndm trong khoang tir 34°C dén
43°C trong 30 phtt hai 1an. Sau khi toluen va nudc véi hém luong vét duogc loai
b6 dudi diéu kién gia nhiét va 4p suét giam, tién hanh loc dudi 4p suat giam
bﬁng thiét bi loc mang loai PTFE 1,2um dé thu duoc 205,0 phﬁn trong luong
ché pham polythiol ma chu yéu bao gdm
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan (hgp chét polythiol (A-1)). Céc
tinh chét vat 1y ctia ché phdm polythiol thu dugc duge thé hién & Bang-1.

Viéc x4c dinh 4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan dugc tién
hanh theo cach gidng nhu & vi du A-1 va thu dugc céc két qua twong tu.
Tinh ché va xac dinh c4u tric

Nho phép séc ky cot silicagel (toluen-metanol, phuong phép phén doan)
dugc tién hanh 1ap di 1ip lai, hop chét chwra nito (B-1) duge cét phan doan va
dugc tinh ché tir ché pham polythiol ma chi yéu bao gdm hop chét polythiol

(A-1).
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Tir cée két qua phan tich dung cy, da xé4c dinh dugc rang hop chét chtra
nito (B-1) c6 cAu tric trong d6 mot nhém mercapto cia
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan duge thé béng nhém duge thé
hién boi cong thire (a) dudi day, hon nita mot nhém mercapto khac duoce thé
biing nhom hydroxyl. Trong cong thirc (a) dudi day, * thé hién lién két nguyén
tu.

NH2
N NH2

*\8/‘/ Y (a)
N~\\]/NH
NH2

(1) Phd khéi

FAB-MS: m/z370 (M") (Matrix m-NBA)

(2) IR (Phuong phap ATR phd bién):

3300 em™': NH kéo dai, 2541 cm™: SH kéo dai, 1606 cm™: C=N kéo dai,
1520 cm™': NH thuong mai.

(3) '"H-NMR (DMSO-dg):

& ppm 2,3-2,9 (11H (-CH,-, SH)), 3,1-3,45 (3H (-CH-, CH,0OH)), 6,6-6,8
(6H (NHy)).

(4) “C-NMR (DMSO-dg):

8 ppm 24-40 (CH,), 46-48 (CH), 70,3 (C-OH (C gin véi 0)), 166,5,
178,1 (-C-N- (khung melamin)).

Ty 1& cta dién tich dinh cta hop chdt chwa nito (B-1) vdi
4-mercaptometyl-1,8-dimercapto-3,6-dithiaoctan (dugc goi la hop chét polythiol
(A-1)) duoc xéc dinh bang cach tién hanh theo cich gidng nhu & vi dy A-1.

San xuét thdu kinh nhua

52 phan trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,015 phan trong luong
dibutyl thiéc diclorua lam chét xuc tac hod ran, 0,10 phén trong luong ZELEC

UN (tén thuong mai, san pham dugc san xuét boi Stepan Company; este cua axit
-43-



37440

phosphoric), 0,05 phan trong lugng Viosorb 583 (tén thwong mai, dugc san Xudt
boi KYODO CHEMICAL CO., LTD.; chat hip thy tia cuc tim) dugc tron va
dugc hoa tan tai nhiét do 20°C. 48 phan trong lugng ché pham polythiol ma chu
yéu bao gdm hop chét polythiol thu dugc (A-1) dugc nap va dugc tron dé thiét
1ap chit 1ong dong nhit hdn hop. Sau khi chét 1éng ddng nhat nay duogc khir khi
tai 600 Pa trong 1 gio, chét 1éng ddng nhét nay duogc dua vao trong khudn duc
lam tr khudn thuy tinh va dai sau khi loc st dung thiét bi loc Teflon (nhan hiéu
d3 duoc dang ky) 1um. Khuén dic duge dua vao trong 10, thuong dugc gia
nhiét dén nhiét d6 nim trong khoang tir 10°C dén 120°C, va dugc tring hop
trong 20 gio. Sau khi két thuc qua trinh tring hop, khudn dbc dugc 14y ra khoi 10
dé thu dugc nhyua bang cach tach khoi khuon dtc. Nhya thu duoc tiép tuc duoc u
tai nhiét do 120°C trong 3 gid. Céc tinh chét vat Iy cia thau kinh thu duogc duoc
thé hién & Bang-1.

Céc vi du tir B-2 dén B-10

Ché pham polythiol ma cht yéu bao gbm hop chat polythiol (A-1) dugc
san xudt theo cach gidng nhu & vi du B-1 ngoai trir viéce thiét 1ap cac didu kién
san xuét néu & Bang-1 va thdu kinh nhua duoc san xuét. Céc két qué dugc thé

hién & Bang-1.
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Céc vi du tir [-1 dén I-4, vi du so sanh I-1

Pidu ché ché phim thiol dugc bd sung luong dinh trudc hop chit chira nito
(B-1)

Luogng dinh trude hop chit chira nito (B-1) duogc ct phan doan tir trude dugce
bd sung vao ché phim polythiol ma chu yéu bao gdbm hop chét polythiol (A-1), ty 1€
ctia dién tich dinh ctia hop chét chua nito (B-1) v6i hgp chit polythiol (A-1) dugc
phén tich bing phép sic ky 1éng hidu ning cao tuan theo cac diéu kién néu trén. Cac
két qua duoc thé hién & Bang-2.

Do dd nhét cua ché pham polyme hoé dugc

Thoi gian sén xuét ché phdm polyme hoa dugc duge thiét 1ap dén 0 gid va do
nhét sau 7 gid duoc dénh gia nhu chi sb.

52 phén trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,015 phan trong luong dibutyl
thiéc diclorua 1am chit xuc tac hod rén, 0,10 phan trong lwong ZELEC UN (tén
thuong mai, san phdm duoc san xuét bdi Stepan Company; este cta axit phosphoric),
0,05 phén trong luong Viosorb 583 (tén thuong mai, dugc san xut bdi KYODO
CHEMICAL CO., LTD.; chét hép thu tia cuc tim) duoc trdn va dugc hoa tan tai nhiét
dd 20°C. 48 phan trong luong ché phdm polythiol ma cht yéu bao gdbm hop chit
polythiol thu duoc (A-1) duge nap va dugc tron dé thiét 1ap chit 16ng dong nhat hon
hgp. Thoi gian san xut dung dich ddng nhét hdn hop dugc thiét 14p dén 0 gio va do
nhét sau 7 gioy duoc danh gia bing nhét ké loai Brookfield. Cac két qua dugc the hién
& Bang-2.

San xuét thdu kinh nhya

52 phén trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,015 phan trong luong dibutyl
thiéc diclorua 1am chit xtc tac hod rén, 0,10 phan trong lwong ZELEC UN (tén
thuong mai, san phdm dugc san xuét boi Stepan Company; este clia axit phosphoric),
0,05 phan trong lugng Viosorb 583 (tén thuong mai, dugc san xuit boi KYODO
CHEMICAL CO., LTD.; chét hip thu tia cuc tim) dugc tron va dugc hoa tan tai nhiét

dd 20°C. 48 phan trong lugng ché phim polythiol ma chi yéu bao gdbm hop chit
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polythiol thu dugc (A-1) duge nap va dugc tron dé thiét lap chét long dé)ng nhét hon
hop. Sau do, chat long ddng nhit nay duoc loai khi tai 600 Pa trong 1 gio, chét 1ong
dong nhét nay dugc dua vao trong khuén dic lam tir khuén thuy tinh va dai sau khi
loc str dung thiét bi loc Teflon (nhan hidu d dugc ding ky) 1pm. Khudn dic dugc
dua vao trong 10, thuong dugc gia nhiét dén nhiét do ndm trong khoang tir 10°C dén
120°C, va dugc trung hop trong 20 gio. Sau khi két thiic qua trinh tring hop, khuén
dtc duge 14y ra khoi 10 dé thu duoc nhua bing cach tich khéi khudn dic. Nhua thu
duoc tiép tuc dugc U ¢ nhiét d6 120°C trong 3 gio. Céc tinh chét vat Iy ctia thau kinh

nhua thu dugce duoc thé hién ¢ Bang-2.

Béang-2
Pénh gia vé nhua
Ty l¢ diéntich | D6 nhot Mau Muc d6 suy
dinh ctia hgp chat | sau 7 gio | ~ ¢ giam do trong | Van
chira nito (B-1) | (mPas) Sac subt
Y1 %
Vidu I-1 0,8 44 4,6 19 o
1-2 1,2 50 4,6 19 o
I-3 1,8 84 4.5 22 o
1-4 2,8 117 4,5 23 o
Viduso
. I-1 3,2 1000< | 43 25 X
sanh

Ty 1€ cta dién tich dinh cua hop chét chtra nito
Biéu thirc: {[dién tich dinh ctia hop chat chira nito (B-1)]/[dién tich dinh cia hop chat
polythiol (A-1)]}*100

Tir céc két qua néu trén, trong truong hop ty 1€ cua dién tich dinh cua hop
chét chira nito (B-1) v6i hop chét polythiol (A-1) nhé hon hogc bang 3,0 nhu céc vi
du tir -1 dén I-4, mau séc va mic do suy giam do trong sudt 13 tuyét voi va van cling
khong xuat hién. Hon nita, d nhét cia ché phdm polyme hoé duoc sau 7 gio 1a thap
va céc tinh chat xtr 1y 14 tuyét voi.

Mit khéc, trong truong hop ty 1€ cta dién tich dinh cua hop chit chtra nito
(B-1) 1a qua 3,0 nhu vi du so sénh I-1, do d6 nhét ctua ché pham polyme hoa duoc

sau 7 gio qua 1000 mPa-s, rd rang la tinh san xuét &n dinh cua thau kinh nhya cling bi
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anh hudng,.

Vidu C-1

Ténghgpchéph&n;xﬂyﬂﬂdhnéchﬁyéubaog6n1
bis(mercaptometyl)-3,6,9-trithia-1,11-undecandithiol

51,2 phan trong lwong 2-mercaptoetanol, 26,5 phan trong lugng nude di loai
khi (ndng d6 ctia oxy hoa tan bang 2ppm), va 0,16 phan trong luong dung dich nude
natri hydroxit 49% trong lugng dugc nap vao thung phan tng. 61,99 phan trong
luong epiclohydrin dugc bo sung nhé giot va duge nap & nhiét do nim trong khoang
tir 9°C dén 11°C sau 6,5 gidy, va tién thanh khudy lién tuc trong 60 phtt. Tir dit liéu
NMR, ning suét cua 1-clo-3-(2-hydroxyetylthio)-2-propanol dugc xé4c dinh.

Tiép theo, 150,0 phan trong lwgng dung dich natri sulfua trong nuée 17,3%
duoc bd sung nho giot va dugc nap & nhiét do nim trong khoang tir 7°C dén 37°C
sau 5,5 gid va duoc khudy trong 120 phit. Tir dit liéu NMR, néng suét cta hop chét
tetraol c6 cdng thirc (4) dugc xéac dinh. Sau do, 279,0 phan trong luong axit clohydric
35,5% duoc nap, va sau d6 125,8 phn trong luong thioure c6 do tinh khiét 99,90%
duoc nap va dugc khuéy tai 110°C trong 3 gi¢o dudi diéu kién hoi luu dé chuyén hoa
thanh mudi thiuroni. Sau khi 1am ngudi dén 45°C, 214,0 phan trong lugng toluen
duoc bd sung va duoc lam ngudi dén 26°C, 206,2 phan trong luong dung dich nuéc
amoniac 25% trong lugng dugc nap tai nhiét do nim trong khoang tir 26°C dén 50°C
sau 30 phut va dugc khudy tai nhiét 6 nim trong khoang tlr 50°C dén 65°C trong 1
gio, va thu dugce dung dich toluen cua ché phdm polythiol ma chu yéu bao gdm
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan va
5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan. Dung dich toluen nay
duoc bd sung vao 59,4 phan trong lugng axit clohydric 36% va tién hanh rira bang
axit & nhiét do ndm trong khoang tir 34°C dén 39°C trong 30 phit hai lan. 118,7 phan
uongluqngnuécdﬁlo@ldﬁ(néngd@cﬁaoxyhbatwnbéngprmQGUchésungvé

tién hanh rira & nhiét d6 nim trong khoang tir 35°C dén 45°C trong 30 phit ndm lan.
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Sau khi toluen va nudc voi ham luong vét duoc loai bd dudi diéu kién gia nhiét va ép
suét giam, tién hanh loc dudi ép suét giam bang thiét bi loc mang loai PTFE 1,2pum
d8 thu dugc 115,9 phan trong lvong ché pham polythiol ma chi yéu bao gém
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan (dudi day goi la hop chét
A), 4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan (dudi day goi la hop
chét B), va 5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan (dudi day goi
12 hop chét C) (hdn hop chét ddng phén ciia hop chat A/B/C=85/5/10 (ty s6 mol)).
Cac tinh chét vat 1y cua ché phdm polythiol thu duge dugc thé hién & Bang-3.

Polythiol 1am tir c4c isome duoc tach riéng 18 va dugc xac dinh bang phép séc
ky d4o pha. Pau tién, cac két qua ctia sy phan tich co ban, IR, MS va NMR ctia hop
chét dugc dua ra.

Phan tich nguyén t6

Gia tri do duogc (%) Gia tri tinh duoc (%)
C 32,7 32,8
H 6,2 6,1
S 61,1 61,2

<IR Vyax (KBr) cm™> 2543 (SH)
<MS> m/z=366 (M)

< I3C-NMR CDClg>

ppm
al=249
HS ~a3 agr SH a2=351
al ap 82 a] a3=28,5
HSCH>CH3S a4 a4-SCH2CHoSH a4=48,7
as S 35 85=35,9

Tiép theo, céc két qua NMR ctia hop chit C duoc dua ra. Céc két qua cia
phan tich co béan, IR va MS 14 giéng nhu hop chét A.
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< 13¢-NMR CDCI3 >

ppm
c1 Cg Co c1 c1 =247
I"ISCHZCHZS C3 SCHQCI‘IESH cg =355
{ c3 = 36,8
cq4 =494
HS -¢5 cg = 28,6

Cudi cing, cac két qua NMR cutia hop chat B duoc dua ra. Cac két qua cua sy

phén tich co ban, IR va MS 1a gibng nhu hop chét A.

< I3C~-NMR CDClg>

dppm
by =249
b bz =351
E -
by | b bio by 487
HSCH,CH,S by bg SCHpCHoSH bs =35.0
bg-— 8§ —1by bg =28,6
bg- SH b7 =494
bg =36,8
bg = 35,5
bio=24,7

Su cét phéan doan va xéc dinh cAu tric

Hop chét chia nito (duge goi 1a B-2) chia trong ché phim polythiol duoc cét
phan doan khéi ché phdm polythiol ma chi yéu bao gdm hop chat polythiol (dugc
goi 1a A-2) lam tlr 5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan, va
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan bang cach tién hanh phép
sic ky 16ng hiéu nang cao.

Tir cac két qua cta su phan tich dung cy, dd chimg minh rang hop chit chira
nito (B-2) ¢6 ciu tric trong d6 mot nhém mercapto cia hop chit polythiol (A-2)
chira 5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan, va

4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan dugc thé béng nhém
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dugc thé hién béi cong thic (a) dudi ddy, hon nita, mot nhém mercapto khac duge
thé bing nhém hydroxyl. Trong cong thire (a) dudi day, * 14 lién két nguyén tur.

Céc két qua phan tich ctia hop chét chtra nito (B-2) chita trong ché phim

polythiol dugc dua ra.
NH2
. N NH2
~ N
S (a)
Nao NH
NH2
(1) Phd khéi

FAB-MS: m/z476 (M") (Matrix m-NBA)

(2) IR (Phuong phap ATR phd bién):

3329, 3198 cm™: NH kéo dai, 2539 cm™: SH kéo dai, 1606 cm™: C=N kéo dai,
1525 cm™: NH thuong mai.

(3) '"H-NMR (CDCl;):

8 ppm 1,6-1,8 (4H (SH)), 2,5-3,5 (33H (-CH,-, -CH-)), 3,8-3,9 (3H (-CHOH,
CH,OH)).

(4) "C-NMR (CDCl,):

& ppm 25-39 (CH,), 48-50 (CH), 61 (CH,-OH (C lién ké O), 69-70 (CH-OH
(C lién k& 0)), 166, 180 (-C-N- (C clia khung triazin)).

Ty 18 clia dién tich dinh cua hop chét chira nito (B-2) v6i hop chat polythiol
(A-2) dugc xac dinh theo cach sau.

1. Céc diéu kién do ctia phép séc ky long hidu ning cao

Cot: YMC-Pack ODS-A A-312 (S5®6mmx*150mm)

Pha dich chuyén: axetonitril/0,01 mol-dung dich kali dihydro phosphat trong
nude=60/40 (thé tich/thé tich)

Nhiét d6 cot: 40°C

Luu luong: 1,0ml/phuat

B& do: bo do UV, bude song 230nm
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Piéu ché dung dich do: 160mg mau duoc hoa tan va duge tron trong 10ml
axetonitril.

Thé tich bom: 2pL

2. Ty 18 dién tich dinh ctia hgp cht chira nito (B-2)

Ty 1& ché phidm cta ché phim polythiol duge tao ra & vi du C-1 dugc tinh
bang cach str dung biéu thic sau.

Bidu thirc: {[dién tich dinh ctia hop chét chita nito (B-2)]/[dién tich dinh cta
hop chét polythiol (A-2)]}x100

Céc két qua tinh duoc sir dung biéu thirc néu trén 13 1,16.

Hon nita, cac thoi gian duy tri ctia hop chat polythiol (A-2) va hop chét chira
nito (B-2) 1a nhu sau. DS thi ctia phép sdc ky long higu ning cao dugc thé hién trén
Fig. 2.

Hop chét polythiol (A-2): tir 22,0 phit dén 28,0 phut

Hop chét chira nito (B-2): tir 6,5 phat dén 8,0 phut

San xuét thau kinh nhya

50,7 phan trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,01 phan trong lwong dibutyl
thiéc diclorua 1am chét xtc tac hoé rén, 0,10 phén trong luong ZELEC UN (tén
thuong mai, san phim dugc san xuét boi Stepan Company; este cla axit phosphoric),
0,05 phan trong luong Viosorb 583 (tén thuong mai, dugc san xudt boi KYODO
CHEMICAL CO., LTD.; chét hép thu tia cyc tim) duogc tron va duge hoa tan ¢ nhiét
dd 20°C. 49,3 phan trong luong ché pham polythiol ma chu yéu bao gém hop chét
polythiol thu duge (A-2) duoc nap va duge tron dé thiét 1ap chét 1ong dong nhat hon
hop. Sau khi chét 1ong ddng nhét nay duogc khit khi tai 600 Pa trong 1 gid, chét long
ddng nhét nay dugc dua vao trong khudn dbc lam tir khuén thuy tinh va dai sau khi
loc str dung thiét bi loc Teflon (nhan hiéu d& dugc dang ky) 1pm. Khudén dtc dugc
dua vao trong 10, thuong dugc gia nhiét dén nhiét do nim trong khoang tir 10°C dén
120°C, va duoc trung hop trong 20 gid. Sau khi két thic qué trinh tring hop, khudn

dtc duge 14y ra khoi 10 dé thu duge nhua bang cach tich khéi khudn duc. Nhua thu
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duoc tiép tuc dugc 1 & nhiét d6 130°C trong 4 gio. Céc tinh chét vat ly cta thau kinh
thu dugc duge thé hién & Bang-3.

Céc vi dy tir C-2 dén C-10

Ché pham polythiol ma chu yéu bao gdbm hop chét polythiol (A-2) dugc sén
xudt theo cach gidng nhu & vi du C-1 ngoai trir viéc thiét 1ap céc diéu kién san Xuét
néu & Bang-3 va thiu kinh nhya dugc san xuit. Cac két qua dugc thé hién & Bang-3.

ViduD-1

Téng hop ché pham polythiol ma chi yéu bao gdm
bis(mercaptometyl)-3,6,9-trithia-1,11-undecandithiol

51,2 phin trong lwgng 2-mercaptoetanol, 26,5 phén trong lwong nuéc da loai
khi (ndng dd cta oxy hoa tan béng 2ppm), va 0,16 phén trong lugng dung dich natri
hydroxit trong nuéc 49% trong lugng dugc nap vao thung phéan tmg. 61,99 phan
trong luong epiclohydrin duogc bd sung nhé giot va duge nap ¢ nhiét do nim trong
khoang tir 9°C dén 13°C sau 6,5 gid, va tién thanh khudy lién tuc trong 40 phut. Tur
dit lidu NMR, nang suét cta 1-clo-3-(2-hydroxyetylthio)-2-propanol dugc x4c dinh.

Tiép theo, 150,0 phan trong luong dung dich natri sulfua trong nuée 17,3%
duoc bd sung nhé giot va duge nap & nhiét do nim trong khoang tir 5°C dén 42°C
sau 4,5 gidy, va tién thanh khudy lién tuc trong 40 phut. Tir dit liéu NMR, niing suét
cta hop chét tetraol c6 cong thiic (4) dugc xac dinh. Tiép theo 117,4 phan trong
lugng thioure c6 dd tinh khiét 99,90% duoc nap, 84,3 phén trong lugng khi axit
clohydric c6 @ tinh khiét 90,7% duoc théi va duge khudy ¢ nhiét 4 110°C trong 3
gidy dudi didu kién hdi luu dé chuyén hod thanh muéi thiuroni. Sau khi lam ngudi dén
45°C, 214,0 phén trong luong toluen dugc bd sung va dugc lam ngudi dén nhiét do
26°C, 158,4 phén trong lugng dung dich nudc amoniac 25% trong luong dugc nap
tai nhiét do nim trong khoang tir 26°C dén 46°C sau 25 phit va duoc 1 ¢ nhiét do
nim trong khoang tir 54°C dén 62°C trong 1 gid, va thu duge dung dich toluen clia
ché phim polythiol ma chu yéu bao gdm hop chét polythiol (A-2) chira

5,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan,
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4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan va
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaundecan. 59,4 phan trong luong
axit clohydric 36% duoc b sung vao dung dich toluen va tién hanh rira bang axit &
nhiét d6 nim trong khoéang tlr 33°C dén 40°C trong 30 phtt hai 1an. 118,7 phan trong
luong nude da loai khi (ndng do ctia oxy hoa tan bing 2ppm) dugc b sung va tién
hanh rtra & nhiét d6 nam trong khoang tlr 35°C dén 45°C trong 30 phit nam lan. Sau
khi toluen va nudc & ham luong vét duoc loai bé dudi diu kién gia nhiét va ap suét
giam, tién hanh loc dudi 4p sudt giam bang thiét bi loc mang loai PTFE 1,2um dé thu
duoc 115,0 phan trong luong ché phém polythiol ma chu yéu bao gébm hop chét
polythiol (A-2). Céc tinh chat vat Iy ctia ché phdm polythiol thu duoc duoc thé hién &
Bang-3. Viéc x4c dinh cac hgp chét polythiol duge tién hanh bang NMR, va thu dugc
céc két qua gibng nhu & vi du C-1.

Su cét phéan doan va xac dinh cAu tric

Hop chét chta nito (duge goi 1a B-2) ¢6 trong ché pham polythiol dugc cét
phan doan khéi ché phdm polythiol ma chii yéu bao gdm hop chat polythiol (A-2)
bang cach tién hanh phép sic ky 16ng hidu ning cao.

Tur céc két qua cta su phan tich dung cy, dd chimg minh rang hop chit chira
nito (B-2) ¢6 cau tric trong d6 mt nhém mercapto clia hop chét polythiol (A-2)
duoc thé bang nhom duoc thé hién béi cong thic (a) dudi dy, hon nita, mot nhom
mercapto khéac dugc thé bang nhém hydroxyl. Trong cong thirc (a) dudi day, * 1a lién
két nguyén tu.

Céc két qua phan tich cta hop chét chtra nito (B-2) chira trong ché phim

polythiol dugc dua ra.

NH2
N NH>

*\S/Nkﬁj\; (a)
NH2
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(1) Phé khéi
FAB-MS: m/z476 (M") (Matrix m-NBA)

(2) IR (Phuong phép ATR phd bién):
3329, 3198 cm™': NH kéo dai, 2539 cm™: SH kéo dai, 1606 cm™: C=N kéo dai, 1525
cm™: NH thuong mai.

(3) "H-NMR (CDCls):

& ppm 1,6-1,8 (4H (SH)), 2,5-3,5 (33H (-CH,-, -CH-)), 3,8-3,9 (3H (-CHOH,
CH,OH)).

(4) “C-NMR (CDCl,):

5 ppm 25-39 (CHy), 48-50 (CH), 61 (CH,-OH (C lién ké 0)), 69-70 (CH-OH
(C lién k& 0)), 166, 180 (-C-N-(C ctia khung triazin)).

Ty 18 clia dién tich dinh ciia hop chét chira nito (B-2) véi hop chat polythiol
(A-2) duoc x4c dinh bing cach tién hanh theo cach gidng nhu & vi dy C-1.

S&n xuét thau kinh nhwa

50,7 phan trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,01 phan trong luong dibutyl
thiéc diclorua 1am chét xtc tic hod rén, 0,10 phan trong lugng ZELEC UN (tén
thuong mai, san pham dugc sin xuét bdi Stepan Company; este cla axit phosphoric),
0,05 phan trong lwong Viosorb 583 (tén thwong mai, dugc san xudt bai KYODO
CHEMICAL CO., LTD.; chat hép thu tia cuc tim) duoc tron va dugce hoa tan ¢ nhiét
d6 20°C. 49,3 phan trong lugng ché phim polythiol ma chu yéu bao gém hop chit
polythiol thu duge (A-2) dugc nap va dugc tron dé thiét 14p chit long ddng nhét hon
hop. Sau khi chét 1éng ddng nhét nay dugc khi khi tai 600 Pa trong 1 gio, chét long
ddng nhét nay duge dua vao trong khudn duc lam tir khudn thuy tinh va dai sau khi
loc str dung thiét bi loc Teflon (nhan hidu di duge dang ky) 1um. Khuén dic duoc
dua vao trong 10, thuong dugc gia nhiét dén nhiét d6 nim trong khoang tlr 10°C dén
120°C, va duoc trung hop trong 20 gio. Sau khi két thiic qué trinh tring hop, khudn
dtc duoc 14y ra khoi 10 dé thu dugc nhya bang céch tach khoi khudn dic. Nhya thu

duoc tiép tuc duoe G & nhiét do 130°C trong 4 gid. Céc tinh chét vét Iy ctia thau kinh
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thu duoc duoc thé hién ¢ Bang-3.

Céc vi dy tir D-2 dén D-10

Ché pham polythiol ma chii yéu bao gdm hop chét polythiol (A-2) dugc san
xudt theo cach gidng nhu & vi du D-1 ngoai trir viée thiét 1ap cac didu kién san xuét

néu & Bang-3 va thiu kinh nhua dugc san xuét. Cac két qua duoc thé hién ¢ Bang-3.
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Céc vi du tir I1-1 dén I1-3, vi dy so sanh II-1

Diéu ché ché pham thiol duoc bd sung luong dinh trudce hop chét chira nito
(B-2)

Luong dinh trude ctia hop chét chira nito (B-2) dugc cat phan doan tir trudc
duge bd sung vao ché phdm polythiol ma chd yéu bao gdbm hop chit polythiol
(A-2), t¥ 1 cta dién tich dinh ctia hop chét chtra nito (B-2) dugc phén tich bang
phép sic ky l6ng hiéu ning cao tuén theo céc diéu kién néu trén. Céc két qua dugce
thé hién & Bang-4.

Do d6 nhét ctia ché pham polyme hod duge

Thoi gian san xuét ché pham polyme hod dugc dugce thiét 1ap dén 0 gio va
d6 nhét sau 7 gio duge danh gia nhu chi sé.

50,7 phan trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,015 phan trong lugng
dibutyl thiéc diclorua lam chit xtc tac hod rén, 0,10 phan trong lugng ZELEC UN
(tén thuong mai, san phim dugc san xuét boi Stepan Company; este cla axit
phosphoric), 0,05 phan trong luong Viosorb 583 (tén thuong mai, dugc san xuét
bdi KYODO CHEMICAL CO., LTD.; chét hép thu tia cuc tim) dugc tron va duge
hoa tan & nhiét d 20°C. 49,3 phan trong luong ché pham polythiol ma chu yéu bao
gdm hop chét polythiol thu dugce (A-2) dugc nap va duge trdn dé thiét 14p chat
1ong ddng nhat hdn hop. Thoi gian san xuét dung dich dong nhét hdn hop dugc
thiét 14p dén 0 gid va d6 nhét sau 7 gid duge dénh gia bang nhét ké loai Brookfield.
Céc két qua duoc thé hién & Bang-4.

San xuét théu kinh nhya

50,7 phan trong lugng m-xylylen diisoxyanat, 0,01 phin trong luong
dibutyl thiéc diclorua lam chét xtic tac hod rén, 0,10 phan trong lwong ZELEC UN
(tén thuong mai, san phim duoc san xuét bodi Stepan Company; este cla axit
phosphoric), 0,05 phan trong lwong Viosorb 583 (tén thuong mai, dugc san xuét
boi CHEMICAL CO., LTD.; chét hép thu tia cuc tim) duge trdn va dugc hoa tan

tai nhiét do 20°C. 49,3 phan trong lugng ché phdm polythiol ma chi yéu bao gbm
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hop chét polythiol thu dugc (A-2) dugc nap va dugc tron dé thiet 14p chét 1ong
ddng nhit hdn hop. Sau khi chét long dong nhét nay dugc khir khi tai 600 Pa trong
1 gid, chat 1éng ddng nhét nay duge dua vao trong khudn dic lam tir khudn thuy
tinh va dai sau khi loc st dung thiét bi loc Teflon (nhén hiéu dd dugc déng ky) 1pum.
Khuén dtc duoc dua vao trong 10, thuong duoc gia nhiét dén nhiét do ndm trong
khoang tir 10°C dén 120°C, va duoc trung hop trong 20 gio. Sau khi két thuc qua
trinh trung hop, khudn dic dugc 14y ra khoi 10 @& thu duoc nhya bang cach tach
khoi khuén dic. Nhua thu duge tiép tuc duge G & nhiét do 130°C trong 4 gid. Céc

tinh chét vt Iy ctia thAu kinh nhya thu dugc dugce thé hién ¢ Bang-4.

Bang-4
) A AL et Do nhét Dar}h gave nhya
Ty 1€ dién tich \ Muc do suy
, ) X sau7 |Mau| ., .. A
dinh cuia hgp chat o o | glam do trong Van
chira nito (B-2) ( m%Pa-s) suot
Y1 %
Vidu |II-1 0,75 175 4.1 23 @)
11-2 1,50 209 4,1 22 @)
I1-3 2,80 569 43 30 @)
Viduso |y 3,20 1000< | 4,3 28 X
sanh

Ty 1 dién tich dinh ctia hop chat chira nito
Biéu thirc: {[dién tich dinh ctia hop chét chira nito (B-2)]/[dién tich dinh ctia hop
chét polythiol (A-2)]}x100

Tir cac két qua néu trén, trong trudng hop ty 1€ cia dién tich dinh cta hop
chéit chira nito (B-2) véi hop chét polythiol (A-2) bing 3,0 hodc thép hon nhu cac
vi du tir [I-1 dén II-3, mau sic va muc do suy gidm do trong subt 13 tuyét voi va
van cling khong xuét hién. Hon nita, 6 nhét clia ché pham polyme hoé dugc sau 7
gid thip va cac tinh chat x&r 1y 14 tuyét voi.

Mt khac, trong truong hop ty 1€ cua dién tich dinh cta hop chét chua nito
(B-2) 16m hon 3,0 nhu vi du so sanh II-1, do d§ nhot cta ché pham polyme hod

duogc sau 7 gio 1én hon 1000 mPa-s, rd rang 1a tinh san xuét 6n dinh cua thdu kinh
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nhua cling bi anh huéng.

Don nay yéu cau hudng quyén uu tién trén co s¢ don yéu cdu cp patent
Nhat Ban sb 2012-179899, ndp ngay 14/08/2012 va yéu cAu hudng quyén uu tién
trén co s& don PCT/JP2013/001201, ndp ngay 28/02/2013, va toan bd ndi dung cua

cac tai lidu nay duoc két hop vao trong ban mo ta sing cheé.
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YEU CAU BAO HQ
1. Ché phim polythiol chira:
hop chét polythiol (a) bao gom it nhit mot loai duoc chon tlr cdc hop cht
¢6 cac cong thic (6) dén (8) sau day lam thanh phan chinh,

HS— ——SH
HS\/\S—— _S/\/SH
| (6)
—SH
—S—
HS\/\S——— _S/\/SH
(7)
HS—
HS— —SH
o
HS\/\S—-— —8/\/SH (8)
va
hop chét (b)

trong do, trong phép do sdc ky l6ng hiéu ning cao cla ché pham polythiol
trong cac didu kién sau ddy, dién tich dinh cta hop chat (b) ma xuét hién & thoi
gian luu tra tr 6,5 phut dén 8,0 phut la béng ho#ic nhd hon 3,0, so véi dién tich dinh
ctia hop chéit polythiol (a) 1a 100 ma xut hién & thoi gian luu trd tir 22,0 phut dén
28,0 phut,
(Céc diéu kién do)

Cot: YMC-Pack ODS-A A-312 (S506 mmx>150 mm)

Pha dong: axetonitril/dung dich nudc kali dihydro phosphat-0,01mol =
60/40 (thé tich/thé tich)

Nhiét d6 cot: 40°C

Téc d6 dong: 1,0ml/phit

B6 do: bo do UV, budc song 230nm
-66-



37440

Didu ché dung dich do: 160mg mau duge hoa tan va trén trong 10ml
axetonitril

Thé tich bom: 2uL.

2. Ché phim polythiol theo diém 1,

trong d6 dién tich dinh ctia hop chét (b) ma xuét hién & thoi gian luu tré tlr
6,5 phut dén 8,0 phut la tir 0,01 dén 3,0, so véi dién tich dinh cua hop chét
polythiol (a) 14 100 ma xuét hién & thoi gian luu tra tir 22,0 phit dén 28,0 phut.
3. Ché phdm polythiol theo diém 1,

trong d6 dién tich dinh cta hop chit (b) ma xuét hién & thoi gian luu tra tir
6,5 phit dén 8,0 pht 13 bing hoic nhé hon 2,0, so véi dién tich dinh cia hop chét
polythiol (a) 1a 100 ma xuét hién & thoi gian lwu trd tir 22,0 phut dén 28,0 phit.
4. Ché phém polythiol theo diém 1,

trong d6 dién tich dinh ctia hop chét (b) ma xuat hién ¢ thoi gian luu trd tir
6,5 phitt dén 8,0 phat 13 bing hoiic nhé hon 1,5, so véi dién tich dinh ciia hop chét
polythiol (a) 1a 100 ma xuét hién & thoi gian luu tré tir 22,0 phut dén 28,0 phit.

5. Ché phim polythiol theo diém bét k¥ trong sé céc diém tir 1 dén 4,

trong d6 hop chét (b) chita hop chét c6 két qua do IR bang phuong phép

Universal ATR sau day
(Két qua do IR)

3329,3198 cm’™: NH kéo dai, 2539 cm™: SH kéo dai, 1606 cm™: C=N kéo
dai, 1525 cm™: NH thuong mai.
6. Quy trinh san xuét ché phdm polythiol bao gom:

bude cho 2—mercaptoetanol phan ng véi hop chét epihalohydrin c6 cong

thiee (1) sau day dé thu hop chét ruou da chire c6 cong thic (3) sau day,

O

/A, W
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trong d6 X 1a nguyén tr halogen,

OH
—OH
(3)
—Cl

budc cho hop chét rugu da chic c6 cong thire (3) phan Ung v6i natri
sulphua dé thu hop chét rugu da chire c6 cong thire (4) sau day,

HO\/\S S /\/OH

4)
S

budc cho hop chit ruou da chic ¢6 cong thic (4) sau ddy phan tmg voi
thioure d& thu mudi isothiuroni, va

budc thity phan mubi isothiuroni d& thu ché phdm polythiol chira hop chét
polythiol (2) bao gdm it nhit mét loai duge chon tir nhém bao gdm céc hop chét c6

céc cong thitc (6) dén (8) sau ddy 1am thanh phan chinh va hop chat (b),

HS SH
HS\/\S S/\\/SH
l . (6)
SH
S‘[
HS\/\S{ S/\/SH
HS

(7)

HS SH
S

budc rira axit cho ché phém polythiol thu dugc & nhiét do nim trong

va

khoang tur 10°C dén 50°C dé thu ché phdm polythiol,
trong d9, trong phép do sic ky long hiéu ning cao cta ché phdm polythiol

thu dugc boi bude rira axit trong cac diéu kién sau day, dién tich dinh ctia hop chit
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(b) ma xuét hién & thoi gian luu trd tir 6,5 phit dén 8,0 phut 1a bing hogc nhé hon
3,0, s0 v6i dién tich dinh ctia hop chét polythiol (a) 13 100 ma xuét hién & thoi gian
Iuu trd tir 22,0 pht dén 28,0 phut,
(Céc diéu kién do)

Cot: YMC-Pack ODS-A A-312 (S5®6 mm>x150 mm)

Pha dong: axetonitril/dung dich nudc kali dihydro phosphat-0,01mol =
60/40 (thé tich/thé tich)

Nhiét do cdt: 40°C

Tbc dd dong: 1,0ml/phut

B6 do: bd do UV, bude song 230nm

Didu ché dung dich do: 160mg mau dugc hoa tan va trén trong 10ml

axetonitril.

7. Quy trinh san xudt ché phdm polythiol theo diém 6,

trong d6 nhiét dg la tir 15°C dén 50°C trong budc rira axit.

8. Quy trinh san xuét ché phim polythiol theo diém 6,

trong d6 nhiét do la tr 20°C dén 50°C trong bude rira axit.

9. Quy trinh san xut ché phim polythiol theo diém 6,

trong d6 nhiét do 14 tir 30°C dén 45°C trong bude rira axit.

10. Ché pham polyme hoéa dugc dung cho vt liéu quang hoc chia:
ché phdm polythiol theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 5; va

hop chét poly(thio)isoxyanat.

11. Phuong phap san xuét san phim duc, bao gom:

budc tron ché pham polythiol theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén
5 va hop chét poly(thio)isoxyanat d8 thu ché phdm polyme héa dugc dung cho vt
liéu quang hoc; va

bude phun ché phdm polyme hoéa duge vao trong khudn va hoa rén ché

phém nay.
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12. San pham dac thu duoc bang cach hoa rin ché phdm polyme héa duoc theo

diém 10.
13. Chi tiét quang hoc bao gdm san phdm dtc theo diém 12.

14. Thiu kinh bao gdm chi tiét quang hoc theo diém 13.
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