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(57) Sang ché dé cap dén polyuretan lién két ngang thu duoc bang quy trinh trong do (a)
polyisoxyanat dugc tron véi (b) cac hop chat polyme co it nhit hai nguyén tir hydro phan
g voi cac nhom isoxyanat va bao gdm (b1) it nhat mot copolyme khdi dien c6 it nhat hai
nguyén tir hydro phan tng voi isoxyanat va c6 mach chinh polydien va it nhat mot mach
bén hoic mach dau tan cing gém cd polyete va/hodc polyeste, trong do ty 1¢ trong lugng
cia mach chinh polydien 14, trén co s6 tong trong luong clia copolyme khéi dien bl), nam
trong khoang tur 25 dén 95% trong luong, va tiy ¥ (b2) céac hop chat polyme khac c6 it
nhit hai nguyén ttr hydro phan tGng voi isoxyanat, tuy y (c) chét xtc tac, tuy y (d) chét luu
hoa, tuy y (e) chat kéo dai mach va/hodc chat lién két ngang, tuy y (f) chat tao khi va tuy ¥
(2) chat phu tro va/hoac chét phu gia dé thu dugc hdn hop phan ung, hon hop nay dugc
hoa ran dé thu dugc polyuretan lién két ngang va cac lién két doi cua _copolyme kh01 dien
(b1) duoc lién két ngang. Sang ché ciing dé cip dén composit va hdn hop tréon gdm cé
polyuretan lién két ngang va cao su.
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Linh vyc ky thuat dwge dé cap

Séng ché d& cap dén polyuretan lién két ngang thu dugc bang quy trinh trong d6
(a) polyisoxyanat dugc trdn véi (b) cdc hop chét polyme c6 trung binh it nhét 1,5
nguyén tir hydro phan mg v6i cdc nhém isoxyanat va bao gdm (bl) it nhit mot
copolyme khdi dien c6 trung binh it nhét 1,5 nguyén ti hydro phan g véi isoxyanat
va c6 mach chinh polydien va it nhit mdt mach bén hodc mach du tan cung gém co
polyete va/hodc polyeste, trong do ty 1§ trong lugng clia mach chinh polydien 13, trén
co s tdng trong lugng clia copolyme khdi dien bl), nim trong khoang tlr 25 dén 95%
trong lugng, va tuy y (b2) cac hop chét polyme khic c6 trung binh it nhéit 1,5 nguyén
tir hydro phan ung voi isoxyanat, tly y (c) chét xuc tac, tuy y (d) chét luu héa, tuy y
(e) chit kéo dai mach va/hodc chat lién két ngang, tuy y (f) chét tao khi va tuy ¥ (g)
chét phu trg va/hodc chét phu gia dé thu duoc hdn hop phan img, hén hop nay duoc
héa rén dé thu duoc polyuretan lién két ngang va céc lién két d6i ctia copolyme khdi
dien (b1) dugc lién két ngang. Sang ché ciing @& cap dén hdn hop (composit) va hén
hop tron (vat liéu tron hop, blend) gbm c6 polyuretan lién két ngang va cao su va cling
d8 cap dén viéc st dung polyuretan lién két ngang 1am 16p xe hodc cac bd phan cla

16p xe, 16p boc ngoai céap, dé giay, ong cudn hodc 6ng cao su.

Tinh trang ky thuat cia sang ché

Céc chat dan hdi san xuit dugc tlr cao su duge st dung trong nhiéu linh vuc tmg
dung, vi du, trong san Xuét lép xe cho xe ¢, dé san xuét dé giay, dé san xuét tryc lan,
vi du, trong cdc nha may cong nghi¢p, hoac @8 san xuét dém, con diu, ging tay 16p

boc ngoai cap.

D& sir dung trong céc ing dung ndy va cac ing dung khac, cling c6 thé sir dung
polyuretan. Tuy nhién, trong truong hop nay, phat hién ra rang d6 bén ctia cao su va
polyuretan nim trong cac giéi han khéc nhau. Do dd, cao su ¢ tinh chéng truot wot

cao, cho phép 16p xe ¢6 tinh chéng 1an thép va tinh mai mon thép. Mt khéc, do bén
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cuia polyuretan 13, cu thé 13, tmg sudt tuong dbi cao va do cung tuong d6i cao. Ngoai

ra, polyuretan rat on dinh vé mat héa hoc, vi dy, v&i sy 6 mit clia cac dung moi.

Do d6, mong mudn két hop cac dic tinh c6 1oi clia cao su va polyuretan. Dicu
nay c6 thé duge thuc hién bang cach st dung vat liéu hén hop gdm cd cao su va

polyuretan. VAn d& & day 1a tinh dinh b4m gi¢i han cua hai vat li€u nay.

Ngoai ra, ¢ nhidu nd luc 1am cho céc dic tinh cta polyuretan phu hop véi cac
dic tinh cta cao su. Do do, US 4104265 d& xuét chirc héa polybutadien bang céc
nhém hydroxyl, trén né véi chét Tuu héa chira luu huynh va cho né phan Umg véi
polyisoxyanat & budc thir nhit & nhiét d thip hon 120°C thu dugc polyuretan khong
lién két ngang va tiép theo Iuu héa chit nay bang céch gia nhiét dén nhiét d6 nam
trong khoang tir 145 dén 200°C. US 4104265 dé xuét st dyng vat liéu nay trong san
xuét 18p xe, vi dy, 1am thanh bén hodc gai cua 16p xe. Céc bt loi 1a tinh twong hop
thip voi cac thanh phén khac d8 san xuét polyuretan va céc dic tinh co hoc kém tao
thanh cta polyuretan lién két ngang thu dugc. Diéu ndy dugc phan énh, vi dy, trong
mdt phan tmg khong thich hop duy nhét ctia céc polyol véi isoxyanat va két qua 1a chi
c6 su gia tang trong luong phan tir khong thich hop. Tuy nhién, dc bit trong truong
hop clia polyuretan déo nhiét, phan tng hoan toan clia cac hop chét khoi dau 1a chu

yéu do thiéu su lién két ngang hoa hoc.

D& cai thién tinh twong hop, EP 1710263 d8 xut san xuét tién polyme isoxyanat
tir cac hop chét chira cic nhom isoxyanat va céc polydienol va tiép theo chuyén hoa
tién polyme nay thanh polyuretan, song cac dic tinh co hoc van con kha ning cai

thién.

WO 2007025690 md ta hdn hop luu héa gbm c6 polyme cao su va polyuretan
déo nhiét trén co s& dien. Cac déc tinh co hoc ctia cac vét liéu nay vAn con kha nang

cai thién.
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Ban chit k§ thuit cia sang ché

Muc dich clia séng ché 1a d& xuét vat lidu két hop cdc ddc tinh clia cao su va
polyuretan va trong truong hop do thé hién cac dic tinh cao nhu tinh chéng truot uét
cao, tinh chdng lin thap, tinh mai mon thip, tmg suét cao va cling nhu cac dic tinh tbt
khi s& vao. Ngoai ra, muc dich clia sang ché 13 d xuét vat liéu hdn hop gbm c6
polyuretan va cao su thé hién tinh dinh bam cao va cé thé duogc str dung, vi duy, trong

san xuat 10p xe.

Muc dich nay dat dugc béng quy trinh san xuét polyuretan lién két ngang, trong
d6 (a) polyisoxyanat dugc tron véi (b) cac hop chét polyme c6 trung binh it nhét 1,5
nguyén t& hydro phan Gng véi cac nhém isoxyanat va bao gbm (b1) it nhit mot
copolyme khéi dien c6 trung binh it nht 1,5 nguyén tit hydro phan Umg vdi isoxyanat
va ¢6 mach chinh polydien va it nhit mot mach bén hodc mach dAu tin cung gém co
polyete va/hodc polyeste, trong do6 ty 1€ trong lwong ctia mach chinh polydien 14, trén
co s& téng trong lugng clia copolyme khéi dien b1), ndm trong khoang tlr 25 dén 95%
trong lugng, va tuy y (b2) cac hop chét polyme khac c6 trung binh it nhit 1,5 nguyén
tir hydro phan Gng v&i isoxyanat, tuy ¥ (¢) chét xuc tac, tuy ¥ (d) chét luu héa, tuy y
(¢) chit kéo dai mach va/hodc chét lién két ngang, thy ¥ (f) chét tao khi va tuy ¥ (g)
chét phu trg va/hodc chét phu gia dé thu duogc hdn hgp phan ng, hdn hop nay duoc
héa rin dé thu dugc polyuretan lién két ngang va céc lién két d6i ctia copolyme khéi
dien (b1) dugc lién két ngang. Muyc dich nay con dat dugc béng composit va hdn hop
tron (blend) gbm c6 polyuretan lién két ngang va cao su va cling dé cap dén viée st
dung polyuretan li€én két ngang lam 16p xe hodc cac bd phan cua 16p xe, 16p boc ngoai

cap, dé gidy, ong cudn hodc 6ng cao su.

Nhim muc dich ctia sang ché, hdn hop cla céc thanh phén a) va b) va tily ¥ ¢)
dén g) & céac chuyén héa phan tmg nhé hon 90%, trén co s& cac nhoém isoxyanat, s€
duoc goi 1a hdn hop phan tng. Ngoai ra, polyuretan li€n két ngang, nhim muc dich
cla sang ché, dugce hiéu 13 polyuretan thu duoc bang cach lién két ngang cac lién két
d6i trong polyuretan lién két ngang. Tt hon néu & day it nhat 2%, dac biét t5t hon néu

it nhAt 10% va cu thé 1a it nhét 15%, lién két d6i duge bao gbm ban dAu duge lién két
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ngang. Polyuretan lién két ngang nay co thé dugc san xuat bing quy trinh cla sing
ché theo didm 1. Nham muc dich cua sang ché, polyuretan lién két ngang dugc hiéu 1a
polyuretan chita cac lién két doi, voi kha nang lién két ngang cac lién két d6i nay dé

tao ra polyuretan li€én két ngang.

Polyuretan lién két ngang v& co ban duge phan biét béi tinh hoa tan cua né trong
dimetylformamit & 40°C. O ddy, sw lién két ngang dan dén su suy giam déng ké tinh
hoa tan va tinh truong nd. Nhim muc dich ndy, tinh hoa tan va/hodc tinh truong nd
ctia mAu polyuretan lién két ngang trudce hét duoc xic dinh. Nhim muyc dich nay, mau
vat liéu co kich thude 0,5 cm x 1 cm X 2 ¢cm dugce can va bao quan trong 100 ml
dimetylformamit & 40°C trong 24 gio. Tiép theo, mAu duoc 14y ra, dung mdi du duoc
thdm hat va khdi luong cta mau truong n& dugc xac dinh. Dung moi cling dugce cho
bay hoi va khéi luong clia polyme hoa tan dugc xac dinh. Néu hon 30% (theo trong
lugng) trong luong ban d4u cta polyme lién két ngang dugc hoa tan, sy lién két ngang
cua polyuretan lién két ngang dugc xac dinh tir ty 1& vat litu hoa tan. O day,
polyuretan li€n két ngang, nhim muc dich theo sang ché, c6 miat khi ty 1& cac thanh
phﬁn mA3u hoa tan t5t hon néu giam it nhat 10% trong lugng, dac biét t5t hon néu giam
it nhat 30% trong lugng va cu thé 13 giam it nhét 50% trong luong, trén co s tbng

trong luong cua phén hoa tan clia mau polyuretan lién két ngang.

& d6 hoa tan 30% trong luong va thip hon ctia polyuretan lién két ngang trong
dung dich, sy lién két ngang dugc xéc dinh tlr sy truong nd. O day, polyuretan lién két
ngang, nham muc dich ctia séng ché, c6 mat khi ty 1& dung mdi trong mau truong nod,
ma ty 1€ nay co thé duogc x4c dinh béng khac biét trong lugng trude va sau thir nghiém
truong nd, t5t hon néu giam it nhét 10% trong lugng, dic biét t6t hon néu giam it nhét

15% rong luong va cu thé 13 gidm it nhét 20% trong luong.

Su lién két ngang cua cac lién két d6i cua polyuretan lién két ngang theo sang
ché 6 thé duoc téc dong & day bing chét luu héa hoa hoe thong thudng nhu chét luu
héa chira luu huynh hodc chét Tuu héa bao gdm cac chét khoi mao gbc tu do nhu céc
peroxit hodc AIBN. Ngoai ra, sy lién két ngang cling c6 thé dugc téc dong bang cach

chiéu xa bang blc xa ning luong cao, vi dy, tia UV, chum electron hodc birc xa f
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ho#c y. Phuong phap lién két ngang c6 thé c6 khac 13 lién két ngang bang nhiét & nhiét
dd 16n hon 150°C véi sy ¢6 mat clia oxy. Vi ly do nay, polyuretan chira cac li€n két
d6i nhung khong chira chit lién két ngang héa hoc (d) cling duge goi 1a polyuretan
lién két ngang nhim muc dich cua sang ché. Tt hon néu su lién két ngang theo sang
¢hé duoc thuc hién biing chét lién két ngang hoa hoc hodc bing cch chiéu xa bang
blrc xa nang lugng cao, t5t hon néu béng chét lién két ngang hoa hoc va cu thé 1a b%lng

chét luu héa chira luu huynh.

Néu su lién két ngang dugc thyuc hién bing chat luu hoa héa hoc thong thudng
thi chit luu héa nay c6 thé co mit d4u tién trong hdén hop phan mg dé tao ra
polyuretan lién két ngang. Trong trudng hop nay, su lién két ngang c6 thé duoc khai
dAu bang su tda nhiét trong san xuét polyuretan. Diéu nay, vi dy, ¢b thé hitu ich trong
sin xuAt céc chit dan hai rét dugc va dic biét 1a cac hdn hop ciia cac chét dan hoi rot
duoc véi cao su. Diéu nay c6 uu didm & chd chi cin mot bude phan ung d8 san xuét
polyuretan lién két ngang. Ngoai ra, su dinh bdm dic biét tt gitta cao su va
polyuretan lién két ngang dugc dam bao trong san xuét cac thanh phén ctia hdn hop.
Diéu nay c6 thé dugc cai thién hon nita bang cach luu hoa ddng thoi trong d6 cao su
va polyuretan li€n két ngang dugc lién két ngang trong mot budc. $ déy, hdn hop
phan tmg dé san xuit polyuretan dugc bd sung vao hdn hop cao su bao gdm hdn hop
luu hoa va su luu hoa polyuretan lién két ngang va hdn hop cao su duge bét dau. Su

luu hoa ¢b thé con thy ¥ duoc thuc hién trong mdy ép hodc dic nhiét.

Theo cach khac, cAn cin thin ¢ dam béo sy luu héa khong b4t dau trong qua
trinh phén tng clua hdn hop phan tmg d8 tao ra polyuretan lién két ngang. Diéu nay c6
thé, vi du, dugc tac dong béng cach kiém soat nhiét d6 trong khuon duc. Tiép theo, su
luu héa, vi du, trong san xuét cac thé hdn hop (thé composit), c6 thé dugc tac dong, vi
du, trong san xuét cac thé hdn hop, tiép theo c6 thé dugc tac dong trong didu kién luu
héa thong thuong ddc 18p véi viéc san xuét polyuretan lién két ngang. Vi du vé trudng
hop nay la chét dinh néng chay c6 d6 dinh bam véi cao su duge cai thién, v4i nguyén
lieu d& san xuét polyuretan lién két ngang duoc chon sao cho chit dinh dung hop duoc
bao gdbm chit luu hoa 6 thé hoat hoa bang nhiét dugce tao ra. Sy lién két ngang dugc

b4t dAu bing cach 1am néng chdy & nhiét do 16n hon 140°C.
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Ngoai ra, trong truong hop cua polyuretan c6 thé xtt Iy bang déo nhiét, chét Iuvu
héa (d) c6 thé duge dua vao sau khi san xuét polyuretan lién két ngang. Viéc ndy cé
thé duoc thuc hién, vi dy, béng cach ép dun, vi dy, trong mdy ¢p dun vit kép. ¢ day,
cAn dam bao ring nhiét d6 ép dim 12 thép hon nhiét d khoi dAu lién két ngang. Ngoai
ra, chét luu héa cling c6 thé duoc tac dong bang cach khuéch tan vao trong, vi du,
bing cach lam truong nd polyuretan lién két ngang trong dung mo6i chura chét luu hoéa

hoa hoc.

Theo phuong 4n khac, ép dun duoc thuc hién ¢ nhiét 6 ma tai d6 sy lién Két
ngang khoi dAu song chi két thiic sau dinh dang cubi polyuretan lién két ngang. Theo
cach nay, vi dy, cé thé ép dim dng cao su hodc 16p boc ngoai cap ma tiép theo tw dong

lién két ngang.

Polyuretan lién két ngang theo sang ché ciing c¢6 thé bao gdm mot hodc nhiéu
polyme khac, tbt hon 12 & dang hdn hop tron (blend). Tét hon néu polyme khic nay l1a
cao su. Vi du, hdn hop tron nay co thé thu duoc bang cach ép dun polyme lién két
ngang va polyme khac hodc bang cach hoa tan polyme khac trong mot trong s6 céc
thanh phan a) dén h). Polyme khac t6t hon 13 mot hodc nhiéu polyme duge chon tir
céc cao su khac. Ty 18 polyme khéc, trén co sO tdng trong lugng clia cac thanh phin a)
dén h), tot hon 1a 1én dén 100% trong luong, va tbt hon 12 nim trong khoang tir 10 dén
50% trong lugng. Theo phuong an dugc uu tién khac cia sang ché, polyuretan lién két
ngang khong chira cac polyme khac. Sy lién két ngang cta cao su tdt hon 13 cling xay
ra trong qué trinh lién két ngang ctia polyuretan lién két ngang, d& hdn hop tron duge
lién két ngang c6 cac lién két hoa hoc giita cac phan tir cua polyuretan va clia cao su
dugc thu nhén. Kiéu vi tri lién két ngang c6 thé duoc kidm soat bang cach chon loc va

két hop 6 chi dich cac chit xtc tién luu héa va luong luu huynh.

MG ta chi tiét sang ché
Nhim muc dich cta sang ché, thuat ngit cao su & ddy bao ham céc chét dan hdi
bién dang déo nhu, vi dy, cao su butadien (BR), cao su styren-butadien (SBR), cao su

isopren (IR), cao su styren-isopren-butadien (SIBR), cao su acrylonitril-butadien
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(NBR), cao su clopren (CR), cao su isobuten-isopren (IIR), cao su ty nhién (NR), céc
cao su nay co thé ¢6 mat & dang tinh khiét hodc trong céac hdn hop tron véi chét khac.
Céc chit dan hdi trong truong hop ny tly ¥ bao gdm céc chét don c6 ban trén thi
truong nhu mudi than, silic oxit, da phén, oxit kim loai, chit déo héa, chét chéng oxXy
hoa, chit &n dinh ozon va/hogc polyme déo nhiét nhu chét déo nhiét chira styren, vi
du, polystyren hodc polystyren-acrylonitril (SAN), etylen-vinyl axetat (EVA),
polyetylen, polypropylen, polycacbonat, polyuretan déo nhiét (TPU), polyvinyl clorua
(PVC) hodc chit dan hdi déo nhiét trén co s& copolyme khéi styren-butadien-styren
hodc copolyme khéi styren-isopren-styren hodc hdn hop trén cla cac chét déo nhiét

néu trén véi chat khac. Cao su ¢6 thé con chira chat lwu hoa thong thudng (d).

Nhim muc dich cta sang ché, thuét ngft cao su chi cac hdn hop cao su dugc lién
két ngang. O ddy, thudt ngit cao su dugc lién két ngang chi cac chét dan hdi tinh khiét
hoac céc hdn hop trén chét dan hoi hodc cac chat dan hdi hodc cac hdn hgp tron chét
dan hdi ma 6 thé ty ¥ chita chit don, cu thé 1a polyme déo nhiét dugc tron v6i chit
xuc tién luu héa va‘hodc chét lién két ngang, vi du, cac chét trén co s& luu huynh hodc
peroxit, va duge luu hoa theo phuong phap thong thuong. C4c hdn hop cao su nay
duoc mé ta, vi duy, trong P.A. Ciullo, “The rubber formulary”, Hoyes Publications,
1999, ISBN: 0-8155-1434-4. D3c biét tot hon néu cao su ndy 14 cao su dugc luu hoa
bao gbém cao su butadien (BR), cao su styren-butadien (SBR), cao su isopren (IR), cao
su styren-isopren-butadien (SIBR), cao su acrylonitril-butadien (NBR), cao su clopren
(CR), cao su isobuten-isopren (IIR), va cao su tu nhién (NR) hodc cac hdn hop cta
chung dugc tron véi chét xtic tién luu héa va/hodc chét lién két ngang trén co s¢ luu
huynh hogc peroxit va dugc luu hoéa theo phuong phép théng thudng. Cu thé 13, cao su
acrylonitril-butadien hodc cao su styren-butadien duoc luu hoa duge st dung lam cao

Su.

O day, tat ca cac polyisoxyanat hai chirc hodc chitc cao hon dé biét d& san xuét
polyuretan ¢6 thé duoc st dung lam polyisoxyanat a). Céac chit nay bao gdm
isoxyanat hai chirc hodc da chirc béo, vong béo va thom da biét trong linh vuc nay va
cling nhu hén hop bét ky cta chung. Cac vi du la diphenylmetan 4,4'-diisoxyanat,

diphenylmetan 2,4'-diisoxyanat, céc hdn hop ctia monome diphenylmetan diisoxyanat
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va céc chét twong ddng cla diphenylmetan diisoxyanat ¢4 nhiéu hon hai vong (MDI
polyme), tetrametylen diisoxyanat, hexametylen diisoxyanat (HDI), cac hdn hop cua
hexametylen diisoxyanat va céc chét tuong ddng ctia hexametylen diisoxyanat co
nhiéu hon hai vong (HDI nhiéu vong), isophoron diisoxyanat (IPDI), tolylen 2,4- hodc
2,6-diisoxyanat (TDI), naphtylen diisoxyanat (NDI) hodc cac hdn hgp cua isoxyanat
43 néu. T6t hon néu st dung tolylen diisoxyanat (TDI), diphenylmetan diisoxyanat
(MDI) va cu thd8 13 cac hdn hop cta diphenylmetan diisoxyanat va
polyphenylenpolymetylen polyisoxyanat (MDI thé). Isoxyanat cling c6 thé duoc cai
bién, vi du, béng cich dua vao uretdion, carbamat, isoxyanurat, carbodiimit,

allophanat va cu thé 13 cac nhom uretan.

Dic biét t6t hon néu st dung isoxyanat d6i xtng lam polyisoxyanat (a). O day,
polyisoxyanat dugc goi la isoxyanat dbi xtmg khi cong thirc cAu trac cia chung chira
it nhit mot mit phéng guong. Cac vi du vé isoxyanat dbi xtmg nay 1a diphenylmetan
4 4’-diisoxyanat, 4,4°-H12-MDI, hexametylen diisoxyanat, 2,6-TDI va naphtylen 1,5-
diisoxyanat (1,5-NDI).

0 day, thanh phan isoxyanat A cling c6 thé dugc st dung ¢ dang tién polyme
isoxyanat chira cac nhém isoxyanat. Céc tién polyme polyisoxyanat nay ¢6 thé thu
duoc bing cach cho lugng du polyisoxyanat nhu duoe md ta & trén dudi dang thanh
phan A1 phan tng v6i cac hop chét cta thanh phin (b) va/hodc (d), vi du, & nhiét 4o
ndm trong khoang tir 30 dén 100°C, t6t hon 1a khoang 80°C, d8 tao ra tién polyme.
T6t hon néu & ddy sir dung céc ty 1€ trdn sao cho ham lugng nhém isoxyanat cta tién
polyme (sau déy con goi 14 ham lugng NCO) nam trong khoang tur 3 dén 35% trong
lugng, t6t hon 1a ndm trong khoang tr 4 dén 30% trong luong va cu thd 12 ndm trong

khoang tir 5 dén 20% trong luong.

P& san xudt céc tién polyme, 4,4’-MDI t6t hon 1a duge phan tmg véi MDI dugce
cai bién bing uretonimin va céc polyol thuong mai trén co s polyeste, vi duy, ¢o
ngudn gbe tir axit adipic, hodc polyete, vi dy, co ngudn gbe tr etylen oxit va/hodc

propylen oxit.
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Pac biét tbt hon néu st dung 4,4°-MDI lam isoxyanat.

Céc hop chét polyme (b) c6 trung binh it nhét 1,5 nguyén tt hydro phan timg v6i
c4c nhém isoxyanat bao gbm it nhét mot copolyme khdi dien b1) ¢6 trung binh it nhét
1,5 nguyén t& hydro phan trg v6i isoxyanat va c¢6 mach chinh polydien va it nhét mot
mach bén hodc mach dAu tin cing g6m c6 polyete va/hodc polyeste. Cac vi du 1a cac
mach alkylen oxit, cac mach este va cu thé 13 céc nhém este ¢6 thé thu duge bang cach
m& vong este vong nhu e-caprolacton, 1,6-dioxaxyclododecan-7,12-dion (CAS777-
95-7) va oxaxyclodecan-2-on. O day, ty 18 theo trong luong cuia mach polydien, trén
co s& téng trong lugng clia copolyme khdi dien b1), ndm trong khoang tir 25 dén 95%
trong luong, 5t hon 14 ndm trong khoang tir 40 dén 93 va dic biét t6t hon 1a nim
trong khoang tr 50 dén 90% trong lugng. Ty 1é theo trong luong ctia mach polyete
va/hodc polyeste ndm trong khoang tir 5 dén 75% trong lugng, t6t hon 13 ndm trong
khoang tur 7 dén 60% trong luong va cu thé 13 nim trong khoang tir 10 dén 50% trong
luong. Mach polydien gbm c6, vi du, polybutadien, polyisopren, copolyme cta
butadien va isopren hogc copolyme clia butadien va/hodc isopren va cac monome
khong no khéac nhu styren. § day, ty 1 butadien va/hodc isopren trong mach chinh
polydien c6 cac monome khong no khac 13 it nhit 50% trong luong, t6t hon 13 it nhét
70% trong luong va cu thé 1a it nhdt 90% trong lugng. Ddc biét t6t hon néu
polybutadien dugc sit dung lam mach chinh polydien. Theo phuong én dugc dac biét
wu tién, khong c6 cac don vi monome khéc cach xa mach polydien va mach polyete

va/hogc polyeste dugc chira trong copolyme khéi dien b1).

Céac copolyme khéi dien b1) theo sang ché tét hon 1a c6 trong luong phén tir
trung binh s nim trong khoang tir 600 dén 20000 g/mol, ddc biét t5t hon 13 nam trong
khodng tir 750 dén 10000 g/mol va cu thé 1a nim trong khoang tir 1000 dén 7500
g/mol. O day, sb lugng nguyén tr hydro phan Umg voi isoxyanat/phan t, t5t hon 1a
nhém chic hydroxyl, t5t hon 1a nim trong khoéang tir 1,5 dén 5, dac biét tt hon 13
ndm trong khoang tir 2,0 dén 3,5 va cu thé 1a nadm trong khoang tir 2,0 dén 3,0. Tht
hon néu {t nhét 50%, ddc biét t5t hon néu it nhét 70 va cu thé 1a tat ca, cic nhom
hydroxyl 14 cac nhém hydroxyl béc mot. Néu viée xir ly déo nhiét polyuretan lién két

ngang dugc thyc hién thi sé lugng nguyén tir hydro trung binh trong hop chét bl)
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phan tng véi isoxyanat can nam trong khoéang tir 1,5 dén 2,2, tdt hon 12 nim trong
khoang tur 1,8 dén 2,2, dic biét t5t hon 13 nam trong khoang tir 1,9 dén 2,1 vacuthé 1a
nim trong khoang tir 1,95 dén 2,01.

Copolyme khéi dien b1) duoc thu béat dau tir polyme dien duoc cai bién bang cac
nhém hydroxyl. Copolyme nay c6 ban trén thi truong. Cac polydienol thich hgp, cu
thé 1a polybutadienol, dugc diéu ché bang cach tring hop gbe tur do ¢ kiém soat hozic
bing c4ch tring hop anion hodc 14 polybutadien dugc cai bién bang hydroxyl didu ché
duogc bét dau tir polybutadien 10ng, vi du, tr cac san phém dugc mua dudi tén thuong

mai Lithene®, tir Synthomer, Essex, UK.

(5 ddy, polyme dien c6 thé dugc didu ché bing cach, vi dy, tring hop anion bét
dhu tir chét khoi diu hai chite hodc da chirc, vi dy, 1,4-dilithiobutan. Viée diéu ché
polybutadien diu tan cing hydroxyl dwgc mé ta, vi dy, trong DD 154609 va DD
159775.

Polydienol dugc cai bién bing hydroxyl c6 the duge didu ché tir cac polyme
polydienol khong chirc hda, vi du, polybutadien, ¢, noi chung, trong luong phan tr
trung binh s& nam trong khoang tir 500 dén 15000 g/mol, tét hon 1a nam trong khoang
£ 750 dén 10000 g/mol, dic biét tét hon 14 ndm trong khoang tir 1000 dén 7500 g/mol
va cu thé 12 nam trong khoang tir 1000 dén 2000 g/mol. Mot kha ning la epoxy hoa
timg phan c4c lién két d6i c6 mat va tiép theo m& cc epoxit ndy bing c4c chét 4i nhan
thich hop. Viéc epoxy hoéa polydien duge md ta, vi du, trong Perera, Ind. Eng. Chem.
Res. 1988, 27, 2196-2203. Céc san phdm dugc epoxy hoa c6 thé duoc thu bang cach
cho céc polyme polydien phan umg véi axit percarboxylic. O day, axit percarboxylic
¢ thé dugc st dung truc tiép hodc duge tao ra in situ ti axit carboxylic va hydro
peroxit. Vi du, axit carboxylic don gian nhét 13 axit formic ¢6 thé duge sir dung dé

epoxy hoa.
Céc polyme polydien dugc epoxy hoa ¢6 thé duge chuyén héa bang céc cht ai

nhan thich hop nhur nuéce, rugu hodc amin thanh céc polyme polydien c6 nhém chirc

hydroxyl. Céc rugu nhu etanol va butanol duge uvu tién. Cac chét xtc tac thich hop
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cho phan mg ndy 1a cac axit manh nhu cac axit v co, vi dy, nhu duge mo ta trong
EP 0585265 B1, bo triflorua, vi dy, nhu dugc md ta trong US 5,242,989, hoac axit
triflometansulfonic, vi du, nhu dugc md ta trong WO 96/20234 va cling nhu Li, J.
Macromol. Sci, Part A, 2013, 50, 297-301.

Trai nguge véi cac polyme dien co dau tan cung hydroxyl san xult duoc bang
cach tring hop anion hodc gbe tu do, cc polydien polyol sau khi chirc hoa c6 cac
nhém hydroxyl khong c¢6 tinh chon loc lam céc nhom két thiic ma duoc phan bb ngiu

nhién trén khung chinh ctia polydien polyol.

P& san xuét copolyme khbi dien b1) c6 it nhat hai nguyén tir hydro phan tng vi
isoxyanat, cc polyme polydien c6 nhom chirc hydroxyl dugc phan tmg véi alkylen
oxit trong diéu kién alkoxyl hoa tao ra khéi ete. O day, alkylen oxit thong thudng, vi
du, etylen oxit hodc propylen oxit, o thé dugc phan tmg bang céach st dung chét xac
the. V& chét xtc téc, cb th st dung chét xtc tac bazo thong thuong nhu kali hydroxit
chit xtc tac xyanua kim loai kép. Khéi polyeste cb thé dugc thu, vi du, bang cach
phéan Wng véi cac axit dicarboxylic béo hodc thom va céc ruou polyhydric trong didu

kién este hoa.

Copolyme khdi dien (b1) t6t hon 1a chira cic nhém két thiic thu duge bing cach
phan mg voi este vong. Nhim muc dich ndy, cac polyme polydien dugc san xudt
bang céch tring hop anion hodc gbc tu do hodc cc polyme polydien sau khi chic hoa
thu dugc bing cach epoxy hoa 1a polyeste dugc cai bién bang cach copolyme hoéa m&
vong voi este vong, vi du, g-caprolacton, 1,6-dioxaxyclododecan-7,12-dion hodc
oxaxyclodecan-2-on, tét hon 14 e-caprolacton, véi su ¢ mat cua chét xuc tac. Chét
xuc tac duogc st dung 1a chit xtic tac titan nhu titan tetrabutoxit, nhu dugc md ta trong

JP-A 60023418.

V& cac hop chét polyme khéc (b2) c6 trung binh it nhét 1,5 nguyén t hydro
phéan Ung véi isoxyanat, c6 thé st dung déu 14 céc hop chét da biét c6 cac nguyén tir
hydro phan tmg v6i isoxyanat, vi du, cac hop chit ¢6 nhém chite trung binh ndm trong

khoang tur 2 dén 8 va trong lwong phén tir trung binh s6 nam trong khoang tir 400 dén
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15000 g/mol. Do 6, c6 thé sir dung, vi dy, céc hop chét duge chon tir nhém bao gdm
polyete polyol, polyeste polyol va hdn hop ctia chung.

Polyeteol dugc didu ché, vi du, tir epoxit nhu propylen oxit va/hodc etylen oxit
hoic tir tetrahydrofuran bang cach st dung cac hop chét khoi ddu cé hydro hoat tinh
nhu ruou béo, phenol, amin, axit carboxylic, nudc hodc cac hop chét trén co s& vat
liéu tu nhién, vi du, sucroza, sorbitol hodc manitol, b%mg cach st dung chét xtc tac. O
day, co thé stir dung chét xtc tac bazo hodc chit xtic tic xyanua kim loai kep, nhu

duoc md ta, vi dy, trong PCT/EP2005/010124, EP 90444 hogc WO 05/090440.

Polyesteol, vi du, duogc didu ché tir cac axit dicarboxylic béo hodc thom va cac
rugu polyhydric, polythioete polyol, polyeste amit, polyaxetal chira hydroxyl va/hodc
polycacbonat béo chira hydroxyl, t&t hon 1a véi sy c6 mit cta chét xtic tac este hoa.
Céc polyol co thd c6 khac duogc chi rd, vi dy, trong "Kunststoffhandbuch, volume 7,
Polyuretan", Carl Hanser Verlag, 31 edition 1993, chapter 3.1. Theo phuong én dugc
uu tién, cac hop chét polyme (b2) co6 trung binh it nhét 1,5 nguyén t&r hydro phan g
v4i isoxyanat bao gbm polytetrametylen glycol (polyTHF) c6 trong luong phan tir
trung binh t6t hon 13 nam trong khodng tir 400 dn 6000 g/mol, dic biét tt hon 1a
nam trong khoang tir 500 dén 2500 g/mol va cu thé 13 nim trong khoang tir 800 dén
2000 g/mol.

Ty 1€ cac hop chét polyme (b2) co it nhét hai nguyén ti hydro phan Gng voi
isoxyanat, trén co s& tdng trong lugng ctia thanh phén b), t6t hon 12 nim trong khoang
tr 0 dén 70% trong lugng, dic biét 5t hon 13 ndm trong khoang tr 0 dén 50% trong
luong va cu thé 1a ndm trong khoang tlr 0 dén 40% trong lugng. Theo phuong an duoc
dc biét wu tién, khong ¢ cac hop chét polyme khéac (b2) co it nhét hai nguyén tir

hydro phan (g v6i isoxyanat dugc st dung.

Viée x4c dinh trong luong phén tir cua cac hop chit cta thanh phﬁn b) dugc thuc
hién bang cach xac dinh s6 nhém OH.
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V& chit xiic thc ¢), c6 thé sir dung cac hop chit thong thuong thuc ddy manh m&
phan Gng cta cic hop chét polyme (b) c6 it nhét hai nguyén tt hydro phan img véi
c4c nhom isoxyanat va tlty y chit kéo dai mach va chat lién két ngang () va chét tao

khi héa hoc (f) v6i cac polyisoxyanat hitu co, tuy y duoc cai bién (a).

Puoc léy lam vi du 13 c4dc amidin nhu 2,3-dimetyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin,
cac amin bAc ba nhu trietylamin, tributylamin, dimetylbenzylamin, N-
metylmorpholin, N-etylmorpholin, N-xyclohexylmorpholin, N,N,N',N'-
tetrametyletylendiamin, N,N,N',N'-tetrametyl-butandiamin, N,N,N',N'-
tetrametylhexandiamin, ~ pentametyldietylentriamin, bis(dimetylaminoetyl)  ete,
bis(dimetylaminopropyl)ure, dimetylpiperazin, 1,2-dimetylimidazol, 1-
azabixyclo[3.3.0Joctan va tbt hon 1a 1,4-diazabixyclo[2.2.2]octan va cac hop chét
alkanolamin nhu trietanolamin, triisopropanolamin, N-metyldietanolamin va N-
etyldietanolamin va dimetyletanolamin. Céc kha nang khac 1a cac hop chét hitu co-
kim loai, t6t hon 13 cac hop chit hitu co-thiéc nhu céc mubi thiéc (II) cta axit
carboxylic hitu co, vi du, thiéc (IT) axetat, thiéc (IT) octoat, thiéc (IT) etylhexanoat va
thiéc (IT) laurat, va cc mubi dialkyl thiéc (IV) ctia axit carboxylic hitu co, vi du,
dibutyl thiéc diaxetat, dimetyl thiéc dilaurat, dibutyl thibc dilaurat, dibutyl thiéc
maleat v dioctyl thiéc diaxetat, va cling nhu bismut carboxylat nhu bismut (III)
neodecanoat, bismut 2-etylhexanoat va bismut octanoat, hodc hén hop cta ching. Cac
hop chét hitu co-kim loai ¢é thé duge sit dung mot minh hode t5t hon 1a két hop véi
c4c amin bazo manh. Khi thanh phin (b) 14 este, vu tién st dung duy nhét cac chat xtc
tac amin. Theo phuong 4n dugc didc bigt uu tién, chit xtic tic duy nhit c6 thé duoc

dua vao duoc st dung lam chét xuc tac (c).

Néu chat xtc tic (c) duge st dung, né o thé, vi du, dugc st dung véi ndng d6
nam trong khoéang tir 0,001 dén 5% trong lugng, cu thé 14 nim trong khoang tir 0,05
dén 2% trong lugng, lam chit xuc tac hoic két hop chét xtc tac, trén co s& trong

luong ctia thanh phan (b).

V2 chét lwu héa (d), sit dung céc chét luu héa théng thudng, vi du, cac chét Iuu

hoéa trén co s& luu huynh hodc cac peroxit. Cac vi du vé chét luu héa chira luu huynh
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12 luu huynh nguyén t6 hodc chit luu héa cho Ivu huynh nhu amin disulfua, polyme
polysulfua hodc san pham cdng luu huynh-olefin va ciing nhu hdn hop cua ching. 0
day, chét Iwu hoa trén co s& luu huynh duge st dung, vi du, véi luong nim trong
khoang tir 0,5 dén 6% trong lugng, t5t hon 12 nam trong khoang tir 0,75 dén 4,0%
trong luong, trong mdi trudng hgp trén co s tdng trong lugng cua cic thanh phén (a),
(b), (c), (d) va (e). Chét luu hoéa peroxit duge st dung, vi du, véi luong nim trong
khoang tir 0,01 dén 20% trong luwong, t5t hon 13 nidm trong khoang tir 0,05 dén 10%
trong lugng va dic biét t5t hon néu ndm trong khoang tir 0,1 dén 5% trong lugng,
trong mdi trudng hop trén co s& tdng trong luong cla céc thanh phian (a), (b), (¢), (d)

va (e).

V& chét luu héa chira peroxit, c6 th8 sit dung céc peroxit hitu co trén co sO
alkoxy nhu di-tert-butyl peroxit, dicumyl peroxit, 2,5-bis(tert-butylperoxy)-2,5-
dimetylhexan, -bis(tert-butylperoxy)diisopropylbenzen, tert-butyl cumyl peroxit va
2,5-dimetyl-2,5-(di-tert-butylperoxy)-3-hexyn. Cac ddng tac nhan phan Ung nhu céc
acrylat da chiic hodc cac metacrylat este, cac hop chit vong béo hodc cac bismaleimit
thuong duge sir dung ngoai céc peroxit. Cac peroxit hoat tinh thudong duge st dung
v6i lugng nam trong khoang tir 1 dén 20% trong lugng, trén co s& tbng trong lugng
clia cac thanh phan (a), (b), (c) va (e), va cac ddng tac nhan thudong duge sit dung véi
luong nam trong khoang tir 1 dén 50% trong luong, trén co s& tdng trong lugng cua

c4c thanh phén (a), (b), (c) va (e).

Theo séng ché, trong san xut polyuretan theo sang ché, chit 1am chim luu hoa
nhu, vi dy, anhydrit phtalic, anhydrit benzoic, din xuit sulfonamit hodc
phtalimitsulfenamit (vi du, N-xyclohexylthiophtalimit (CTP)), cling c6 thé dugc st
dung.

V& chét chuyén mach, chét kéo dai mach hodc chét lién két ngang (e), c6 thé st
dung céc chét c6 trong lugng phan tir ndm trong khoéng tir 62 dén 400 g/mol, dic biét
t6t hon 13 nim trong khoang tir 62 dén 350 g/mol, véi chét chuyén mach c6 mot
nguyén tit hydro phan tmg v6i isoxyanat, chét kéo dai mach c6 2 nguyén tir hydro

phan Ung voi isoxyanat va chét lién két ngang c6 3 nguyén tir hydro phan tng voi
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isoxyanat. Cac chét nay c6 thé duoc s dung riéng hodc t6t hon 14 & dang hdn hop.
Tét hon néu st dung cac diamin, diol va/hogc triol ¢6 trong lugng phén tr nh6 hon
400, dac biét tot hon 1a ndm trong khoang tir 62 dén 400 va cu thé 13 nim trong
khoang tir 62 dén 350. Céc kha ning 1a, vi dy, cac diamin va diol béo, vong béo
va/hoic aryl béo hodc thom c6 tur 2 dén 14, t5t hon 1a nam trong khoang tir 2 dén 10,
nguyén tir cacbon, vi du, dietyltoluendiamin (DEDTA), m-phenylendiamin, etylen
glycol, 1,2-propandiol, 2-metyl-1,3-propandiol, 1,3-propandiol, 1,4-butandiol, 1,6-
hexandiol, 1,10-decandiol va bis(2-hydroxyetyl)hydroquinon (HQEE), 1,2-, 1,3-, 1,4-
dihydroxyxyclohexan, bisphenol A bis(hydroxyetyl) ete, dietylen glycol, dipropylen
glycol, tripropylen glycol, triol nhu 1,2,4-, 1,3,5-trihydroxyxyclohexan, glyxerol va
trimetylolpropan, dietanolamin, trietanolamin polyalkylen oxit chira hydroxyl trong
lugng phén ti thip trén co s& etylen oxit va/hodc 1,2-propylen oxit va diol va/hodc
triol néu trén lam phan tir khoi ddu. Dic biét tt hon néu sir dung polyalkylen oxit
chtra hydroxyl trong lugng phan tir thip trén co s& etylen oxit va/hodc 1,2-propylen
oxit, dac biét t6t hon néu trén co s& etylen, va cac chit khai dau ba nhém chic, cu thé
13 glyxerol va trimetylolpropan, 1am chét lién két ngang (e). Cac chét kéo dai mach (e)
duoc dic biét wu tién 1a etylen glycol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 2-metyl-1,3-
propandiol, 1,4-butandiol, dietylen glycol, bis(2-hydroxyetyl)hydroquinon  va
dipropylen glycol.

Néu chét kéo dai mach va/hodc chét lién két ngang (e) dugc sir dung, ty 1& chét
kéo dai mach va/hodc chét lién két ngang (e) thuong nam trong khoang tir 1 dén 50,
t5t hon 13 nam trong khoang tir 2 dén 20% trong lugng, trén co s& tdng trong luong
clia céc thanh phin (a), (b), (¢) va (e). Tot hon néu khong sir dung céc chét lién két

ngang (€).
V& chit chuyén mach, c6 thé sir dung, vi dy, 1-octanol. Néu chét chuyén mach
duoc st dung, ching thuong dugce sir dung v6i luong nam trong khoang tir 0,1 dén 5%

trong luong, trén co s tdng trong lugng clia cdc thanh phén tir (b) dén (e).

Khi polyuretan theo sang ché & dang bot polyuretan, céc hdn hop phan tng theo
sang ché con bao gém chét tao khi (f). O day, c6 thé st dung tht ca cac chit tao khi da
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biét d san xuét polyuretan. Céc chit nay bao gdbm chét tao khi héa hoc va/hodc vat ly.
Cac chit tao khi ndy dugc md ta, vi du, trong "Kunststoffhandbuch, volume 7,
Polyurethane", Carl Hanser Verlag, 31 edition 1993, chapter 3.4.5. 0 day, chét tao khi
hoa hoc dugc hiu 14 cac hop chét tao ra cac san phim dang khi bang cach phan tng
v6i isoxyanat. Vi du vé chét tao khi nay 1a nudc hodc axit carboxylic. 0 day, chét tao
khi vat ly dugce hiéu 13 céc hop chét duogc hoa tan hodc nhii hoa trong cac nguyén liéu
ding dé san xuét polyuretan va bay hoi trong diéu kién tao polyuretan. Céc chét nay,
vi dy, 13 hydrocacbon, hydrocacbon duoc halogen hoa va cac hop chét khac, vi dy, cic
alkan dugc perflo hoa nhu perflohexan, cloflocacbon, va ete, este, keton, axetal
va/hoic cacbon dioxit 16ng. Cac vi du dugc wu tién v& chét tao khi vat ly 13 propan, n-
butan, isobutan va xyclobutan, n-pentan, isopentan va xyclopentan, xyclohexan,
dimetyl ete, metyl etyl ete, metyl butyl ete, metyl format, tert-butanol, axeton va cling
nhu céc floalkan 6 thé duoc phan hily trong tAng dbi Iwu va do d6 khong gy hai cho
t?mg ozon, vi duy, triflometan, diflometan, 1,1,1,3,3-pentaflobutan, 1,1,1 ,3,3-
pentaflopropan, 1,1,1,2,3-pentaflopropen, 1-clo-3,3,3-triflopropen, 1,1,1,2-
tetrafloetan, difloetan va 1,1,1,2,3,3,3-heptaflopropan va cling nhu perfloalkan nhu
C3Fs, C4F10, CsF12, CeF14, va C7F17. Dac biét tbt hon néu st dung céc hydrocacbon, tbt
hon la pentan, cu thé 14 xyclopentan. Chét tao khi vat 1y dugc néu co thé dugc str dung

mot minh hodc két hop voi chét khéc.

Chét tao khi & day c6 thé dugc sit dung voi luong bt ky. TSt hon néu chat tao
khi duoc stt dung v6i lugng sao cho bot polyuretan thu dugc ¢6 khdi luong riéng nam
trong khoang tir 10 dén 850 g/l, ddc biét t4t hon 12 nim trong khoang tir 20 d&én 800 g/l
va cu thé 14 ndm trong khoang tlr 25 dén 500 g/1. Dac biét tét hon néu st dung chit tao

khi bao gdbm nudc. Tt hon néu khong st dung chét tao khi ).

Chét phu trg va/hodc chét phu gia (g) cling c6 thé ty y dugc bd sung vao hdn
hop phén Ung d8 san xuit bot polyuretan. V& chét phu trg va/hodc chét phu gia E,
duoc 1y 1am vi du 13 chét hoat dong bé mat, chat n dinh bot, chét diéu hoa o, chét
giai phong khudn khac, chat don, thudc nhudm, chit mau, chét (e ché thiy phén, chét

chdng chay, chat hat mui, va chat khang ndm va/hoic khang khuén.
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Céc chat hoat dong bé mit cé thé ¢6, vi du, 12 cac hop chit déng vai trd hd trg
viéc 1am ddng nhét nguyén ligu va ciing c6 thé thich hop d8 didu hoa ciu tric 6. Pugce
14y 1am vi du 1a céc chét nhii héa nhu cdc mudi natri cia dAu thiu dau sulfat hodic ctia
cac axit béo va cling nhu cac mudi cia axit béo véi amin, vi dy, dietylamin oleat,
dietanolamin stearat, dietanolamin rixinoleat, cac mudi cta axit sulfonic, vi du, cac
mudi kim loai kiém hoic amoni cla axit dodexylbenzensulfonic hodc axit
dinaphtylmetandisulfonic, va axit rixinoleic; chat dn dinh bot nhur copolyme siloxan-
oxyalkylen va polysiloxan hitu co khac, alkylphenol dugc etoxyl hoa, rugu béo dugce
etoxyl héa, ddu parafin, este dAu thiu dau hoic este rixinoleic, diu d6 Thd Nhi Ky va
diu lac, va chit diéu hoa 6 nhu parafin, ruou béo va dimetylpolysiloxan. Oligome
acrylat ¢ cac gbc polyoxyalkylen va floalkan lam cic nhom bén cling thich hop dé
cai thién tic dung nhii héa, cdu triic 6 va/hodc 5n dinh bot. Chét hoat dong bé mit
thuong dugc sit dung véi lugng nam trong khoang tir 0,01 dén 5 phan theo trong
luong, trén co s¢ 100 phan theo trong lugng ciia thanh phan B va ty y C. Tét hon néu
khong str dung chat hoat dong bé miit.

V& chét giai phong khudn khac thich hop, duge l4y 1am vi du 13: céc san pham
phan {ng cla este cua axit béo véi polyisoxyanat, cac mubi ctia polysiloxan bao gdm
c4c nhom amino, va cac axit béo, cac mubi clia céc axit carboxylic (vong) béo no hodc
khong no c6 it nhit 8 nguyén tlr cacbon va céc amin bac ba va ciing nhu, cu thé 1a,
chét giai phéng khudn ndi nhu carboxylic este va/hodc carboxylic amit didu ché dugc
bang cach este hoa hodc amit héa hdn hop cta axit montanic va it nhit mot axit
carboxylic béo cd it nhét 10 nguyén tir cacbon vdi it nhét alkanolamin hai chirc, polyol
va/hodc polyamin c6 trong lugng phan tir nam trong khoang tir 60 dén 400 g/mol, nhu
duoc bdc 16, vi du, trong EP 153 639, cac hdn hop clia amin hitu co, cac mudi kim
loai cta axit stearic va céc axit hitu co monocarboxylic va/hodc dicarboxylic hodc cac
anhydrit cua ching, nhu dugc boc 10, vi dy, trong DE-A-3 607 447, hodc cac hon hop
ctia hop chit imino, mudi kim loai cta axit carboxylic va tuy ¥ axit carboxylic, nhu
duoc boc 19, vi dy, trong US 4 764 537. Tét hon néu cac hdn hop phan Gmg theo sang
ché khong bao gdm chét giai phong khubn khic bt ky. Déc biét khi can tao su dinh

bam v&i cao su, t6t hon néu khong sir dung chat giai phong khuon.
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Chét don, cu thé 1a chit don gia ¢b, dugc hiéu 1a chat don hitu co va v6 co thong
thuong, vat liéu gia cb, chét ting trong, chét bao, v.v., 43 biét. Cac vi du cu thé 1a: chét
don v6 co nhu chit khodng chira silic, vi du, silicat phién nhu antigorit, bentonit,
serpentin, honblen, amphibol, chrysotil va bét talc, oxit kim loai nhu caolanh, nhom
oxit, titan oxit, k&m oxit va sit oxit, cac mudi kim loai nhu da phén va barit, va chit
mau v6 co nhu cadi sulfua, k8m sulfua va ciing nhu thuy tinh, v.v.. Tét hon néu st
dung caolanh (dét sét s), nhom silicat va két thia ddng thoi bari sulfat va nhom silicat.
Ciing c6 thé bd sung soi v6 co, vi duy, s¢i thiy tinh. C4c chat don hitu co ¢6 thé c6, vi
du: mudi than, melamin, nhya thong (rosin), nhua xyclopentadienyl va polyme ghép
va cling nhu soi xenluloza, polyamit, polyacrylonitril, polyuretan, sgi polyeste trén co

s& dicarboxylic este thom va/hodc béo va cu thé 12 so1i cacbon.

Céc chit don vo co va hitu co ¢6 thé duoc st dung riéng hodc dudi dang hdn hop
va ¢6 loi néu duge bd sung vao hén hop phan tmg véi lugng nam trong khoang tir 0,5
dén 50% trong luong, t5t hon 1a nim trong khoang tir 1 dén 40% trong lugng, trén co
s& trong lugng clia cdc thanh phan tir A dén D. Trong trudong hop nay, cac hat chét
dbn cling co thé duoc cai bién bé mat d ngan ngira su két tu ctia céac hat. Cac cai bién
nay la da biét va thuong duge sir dung trong san xuAt cao su. Trong trudng hop nay,
céc hat chét don, cu thé 1a céc hat silicat, c6 thé duoc cai bién bé mit bing chét bao
lidn két vat 1y hodc chét bao lién két hoa hoc. Céc chét bao vat Iy dugc mo ta, vi du,
trong EP 341383 va chit bao héa hoc, vi duy, véi silanol, silan hitu co, silicon hodc
closilan, dugc md ta trong EP672731. Déc biét t6t hon néu str dung silicat da duoc cai

bién bé mit bang bis(trietoxysilylpropyl)tetrasulan.

Trong san xuét polyuretan lién két ngang theo séng ché, cac hop chét polyme (b)
¢6 it nhat hai nhom phan mg véi isoxyanat, chat xtc tac (c) bt k duoc sir dung, chat
Iuu hoa (d) bat ky c6 mit, chat kéo dai mach va/hodc chét lién két ngang (e) bat ky
duoc st dung, chét tao khi (f) bét ky dugc st dung va chét phu trg va/hodc chit phu
gia (g) bt ky duge sir dung thudng dugc tron d8 tao ra thanh phan polyol va dugc

phan tmg & dang nay véi polyisoxyanat (a).
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V& cao su, c6 thé sir dung céc cao su duge néu ban diu. Tét hon néu cao su
butadien (BR), cao su styren-butadien (SBR), cao su isopren (IR), cao su styren-
isopren-butadien (SIBR), cao su acrylonitril-butadien (NBR), cao su clopren (CR),
cao su isobuten-isopren (IIR), cao su tu nhién (NR), c4c cao su nay co thé c6 mit &
dang tinh khiét hodc trong cac hdn hop trdn voi nhau, dugce st dung lam cao su. ¢
day, céac chit dan héi ty y bao gbm céc chét don thwong mai nhu mudi than, silic
oxit, d4 phan, oxit kim loai, chat déo héa, chit chéng oxy hoa, chit 6n dinh ozon
va/hodc polyme déo nhigt nhu chét déo nhiét chura styren, vi du, polystyren hodc
polystyren-acrylonitril (SAN), etylen-vinyl axetat (EVA), polyetylen, polypropylen,
polycacbonat, polyuretan déo nhiét (TPU), polyvinyl clorua (PVC) hodc chit dan hdi
déo nhiét trén co s& copolyme khéi styren-butadien-styren hodc copolyme khéi
styren-isopren-styren hodc hdn hop trdn chia céac chit déo nhiét d néu véi chét khéc.
Dic biét tot hon néu st dung polybutadien, polyisopren hodc copolyme ctia isopren va
butadien, cu thé 13 polybutadien, lam cao su (h). Néu cao su co mit, ty 1& cao su (h),
trén co s& tdng trong luong cla cdc thanh phin a) dn h), t6t hon 1a 1én dén 100%
trong lugng va dic biét t6t hon 13 nim trong khoang tir 10 dén 50% trong lugng. Theo
phuong 4n dugc uu tién khac cla sang ché, polyuretan lién két ngang khong chira cao

su (h) bat ky.

D& san xuit polyuretan lién két ngang theo sang ché, cac tién polyme
polyisoxyanat dugc tron véoi cac hop chit polyme c6 cac nhém phan Gng voi
isoxyanat, chét xuc tac (c), chit luu héa (d), chét kéo dai mach va/hodc chit lién két
ngang (€), chét tao khi (f) va chét phu trg va/hodc chét phu gia (g) bt ky duge st
dung va dugc phan Umg. G day, ty 1& tron duogc chon sao cho ty 1& duong lugng cua
cac nhém NCO cia polyisoxyanat (a) voi tdng sd nguyén tir hydro phan Gng cua cac
thanh phin (b) va, néu c6 mit, (e) va (f) t6t hon 13 0,65-2,0:1, t6t hon 1a 0,7-1,5:1 va
cu thé 12 0,9-1,1:1. O day, ty 18 1:1 tuong tmg v6i chi s isoxyanat 100.

Viéc san xudt polyuretan lién két ngang theo sang ché t6t hon 13 duoc thuc hién
béng quy trinh mot 1An duy nhét, vi du, ¢6 hd tro cta ky thuét ap suit cao va 4p suét
thép. Polyuretan co thé duoc san xuét trong khudn duc kim loai ho ho#c kin hodc bang

cach cho hdn hop phan tng lién tuc qua bang chuyén hodc trong thung.
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Dic biét ¢6 loi néu st dung quy trinh hai thanh phan trong d6, nhu duge chi ra &

trén, thanh phan polyol dugc san xuit va trén véi polyisoxyanat a).

Phan g ciia cac thanh phin v& nguyén tic dugc thuc hién trong céc diéu kién
phan ung di biét. Dic biét néu polyuretan 1 polyuretan déo nhiét, phéan g ¢c6 thé
duoc thuc hién theo mé hogc lién tuc, vi du, trong quy trinh bang chuyén hodc quy
trinh ép dun hdn hgp phan tmg. Cac quy trinh thich hop, vi dy, dugc mo ta trong EP 0
922 552 A1l hoiic WO 2006/082183 Al.

Trong phan tng san xuét polyuretan déo nhiét, vi du, phan Umg nay dugc thyc
hién sao cho nhiét do xir Iy thép hon 240°C, vi du, ndm trong khoang tir 100°C dén
220°C, tét hon 13 nam trong khoang tir 110°C dén 190°C, tot hon nira 13 nim trong
khoang tir 120°C dén 170°C, dac biét tot hon néu nim trong khoang tir 130°C dén
150°C. Tét hon néu phan tng dugc thuc hién bang quy trinh ép dun hdn hop phan

ung.

Theo sang ché ddi voi quy trinh nay, cu thé 13 trong san xuét polyuretan déo
nhidt, c6 thé bao gdm cac bude khac, vi dy, xt Iy so b céc thanh phdn hozc sau xir Iy
polyuretan thu duge. Vi dy, polyuretan déo nhiét thu duge sau phan ng c6 thé duoc
xu ly nhiét.

Polyuretan lién két ngang theo sang ché ¢6 céc dic tinh cao nhu tinh chéng truot
wét cao, tinh chéng lan thép, tinh mai mon thap, tng sut cao va cling nhu cac dac
tinh t6t khi s& vao. Ngoai ra, polyuretan lién két ngang theo sang ché c6 cac dic tinh
¢o hoc cao nhu tinh dan hdi cao, tinh phuc hoi tot, do bdn nén cao va tinh 6n dinh kich
thudc cao, ngay ca & nhiét do cao, va do d6 thich hop dé str dung trong san xuét 16p xe

céc bd phén cua 16p xe, 16p boc ngoai cap, con dAu, dé giay, truc 1dn hodc bng cao su.
Theo phuong an duoc dic biét vu tién, hdn hop ctia polyuretan lién két ngang va

cao su duoc san xudt. Nhim muc dich ndy, polyuretan lién két ngang dugc dat 1én cao

su hodc t6t hon 1a mt cao su va duge lién két ngang. Viéc nay c6 thé dugc thye hién
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theo céc bién thé duge mo ta trong phan du. O day, polyuretan lién két ngang va cao
su t&t hon 13 duoc lién két ngang ddng thoi, t6t hon 12 bang cach sir dung chét luu héa
hoéa hoc théng thuong. Cac phan hdn hop theo sang ché gbm c6 cao su va polyuretan
lién két ngang c6 cac gia tri dinh bdm cao ¢6 thé duoc st dung, vi dy, 1am 16p xe hoic
dé giay. § day, cac dic tinh cao su cao nhu tinh chéng trugt udt co thé dugc két hop
véi cac dic tinh co hoc tdt ctia polyuretan, vi du, ing suat duoc cai thién, cach nay c6
thé thu duoc, vi dy, lép xe ¢o tinh chdng lan gidm va do kep chit cao, dic biét trong

diéu kién udt.

Céch khac d8 cai thién do dinh bam gifra polyuretan va cao su la st dung
polyuretan lién két ngang lam 16p trung gian gilta cao su tét hon 12 mu cao su bao gom
chét luu hoa va polyuretan thong thuong. O day, thé hdn hop gdm c6 cao su va
polyuretan li€n két ngang c6 thé duoc san xut & bude thi nhét. Polyuretan déo nhiét
noéng chady hodc hén hop phan Ung dé& san xuit polyuretan dugc ddt vao polyuretan
lién két ngang va tiép theo dugc phan tmg hoan toan tao ra polyuretan. Tiép theo, su
lién két ngang c6 thé duge téc dong bang céc didu kién thich hop trong hodc sau khi
<an xuAt thé hdn hop, ma bing cach nay, vi dy, do dinh bam giita cao su va polyuretan

c6 thé dugc gia tang.

Hn hop tron cta polyuretan lién két ngang va cao su c6 thé thu dugc theo cach
tuong tu. J day, polyuretan lién két ngang déo nhiét va cao su dugc ép dun ddng thoi
& nhiét d6 thép hon nhiét d6 ma dan dén khoi dAu lién két ngang va tiép theo duge
lién két ngang. O day, chit Ivu hoa thong thudng t6t hon 13 dugc bao gém trong qué
trinh ép dun dong thoi. Cac hdn hop tron nay theo sang ché ciing c6 cac dac tinh co
hoc cao nhu tinh dan hdi cao, tinh phuc hdi tét, d6 bén nén cao va tinh 4n dinh kich

thudce cao, ngay ca & nhiét do cao.

Pidu ngac nhién 1 phat hién ra ring polyuretan déo nhiét theo sang ché hogc
polyuretan déo nhiét thu duoc bing quy trinh theo sang ché 1a rit thich hop dé san
xufit vat liéu dang bot. & ddy, polyuretan déo nhiét theo sang ché c6 thé dugc xur ly
theo cach d3 biét dé thu dugc vat liéu dang bot. Cac chit phu gia nhu chat tao khi,

chét didu hoa 6, chat hoat dong bé mat, chit tao nhén, chat don, vi cau rong va/hoac
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chit gidi phéng khubn 1a tiy ¥ dugc sir dung & day. Céac quy trinh va chit phu gia
thich hop dugc md ta, vi du, trong W02014/198779 Al, trong WO 2007/082838 Al
hoiic trong WO 94/20568 Al.

Do d6, sang con ché dé xuit, theo khia canh khac, sit dung polyuretan déo nhiét
nhu duge md ta & trén hodc polyuretan déo nhit ¢6 thé thu duogc hodc thu duge b%mg
cach dtic cac hat bot va cling nhu céc bot hat thu duge tir do, véi cac mang dang bot,
san phém ép dang bot hodc cac hat bot va bot hat thu duge tir d6 dugc gia cd b%mg

chat don.
Vi du thye hién sang che
Céac wu diém cta sang ché duge minh hoa & dudi bang cac vi du:

1. Vi du san xuat

Céc nguyén liéu sau dugce st dung:

Polyol 1: polybutadien polyol didu ché duoc bing tring hop anion va c6 nhém chirc
1,9, v6i cac nhém OH bac mot duy nhét va sb lugng OH 1a 53,8

Polyol 2: polybutadien polyol didu ché dugc bang tring hop gbc tu do va c6 nhém
chitc 2,4, v6i chc nhém OH bic mot duy nhét va s6 lugng OH 1a 52,5

Polyol 3: polyol dugc didu ché tir polyol 1, chiém 30% trong lugng polycaprolacton
Polyol 4: polyol dugc didu ché tir polyol 2, chiém 30% trong lugng polycaprolacton

Polyol 5: polyete polyol c6 sd lugng OH 1 55,8 cac nhom OH béc mot duy nhét

(trén co s& tetrametylen oxit, nhom chire: 2)

Isoxyanat 1:  isoxyanat thom (diphenylmetan 4,4¢-diisoxyanat)

Isoxyanat 2: hdn hop clia tidn polyme isoxyanat thom trén co s& MDI va
polypropylen glycol va MDI dugc cai bién bang carbodiimit, ham
lugng NCO khoang 26% trong luong

Chét kéo dai mach 1 (KV 1):  1,4-butandiol
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Chét kéo dai mach 2 (KV 2):  1,5-pentandiol

Chét kéo dai mach 3 (KV 3):  1,6-hexandiol

Chét kéo dai mach 4 (KV 4):  glyxerol

Chét chuyén mach 1 (KR 1): 1-octanol

Chét khit bot:  chét khir bot Xiameter tir Dow Corning
Chét xtic thc:  chat xuc tac kim loai

Caosul: cao su tu nhién (Neorub 340 P®, ¢ ban trén thi trudng tr Weber &
Schaer)

Cao su 2: cao su nitril-butadien (Perbunan NT 3445, c6 ban trén thi truong tir

Lanxess)

Cao su 3: cao su styren-butadien (Buna® SBR 1500, c6 ban trén thi trudng tu

Trinseo)
Chét don 1: silic oxit két tiia duge cai bién bang silan hitu co chira luu huynh
Chét phu gia 1: phenol 4n ngit khong gian
Chét phu gia 2: phenol an ngit khong gian
Thanh phan Iuu héa 1 (VZ1): luu huynh
Thanh phan luu héa 2 (VZ2): N-xyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamit (80%)

Thanh phan luu héa 3 (VZ3): k&m oxit

Ché phdm cao su 1 (KF1): ché phim cao su thong thudng trén co s6 cao su
styren-butadien, cao su tu nhién, mudi than, silicat,

silan hitu co chtra lvu huynh, VZ1, VZ2, VZ3

g-Caprolacton dugc lam kho trén CaH: va tiép theo pha lodng & 130°C trong
diéu kién 4p sudt giam, duge bao quan & -30°C trong agon (argon) va duoc st dung

trong vong 14 ngay. Titan tetrabutoxit dugc hoa tan trong toluen nguyén chét thu

-24-



38899

dugec 50% d6 manh theo thé tich dung dich va dung dich nay dugc bao quan trong

agon.

Diéu ché polyol 3

2733 g (1,242 mol) polyol 1 dugc lam kho trong ba gio ¢ 100°C trong diéu kién
&p suét gidm trong binh phan g bang thép 5 1va 1179 g (10,35 mol) g-caprolacton
cht duge bd sung vao trong moi trudng khi nito. Céc thanh phan dugc trdn ddng nhét
bing cich khudy & 250 vong/phut va 120°C, truéc khi 430 1 dung dich titan
tetrabutoxit (15 ppm titan, 50% theo thé tich trong toluen) duoc bd sung vao va binh
phan tng dugc ddy kin. Sau khi khudy trong 4 gid & 120°C, san pham dugc lam rdo

nudc.

Didu ché polyol 4

1367 g (506,4 mmol) polyol 2 dugc lam khd trong ba gio & 100°C trong diéu
kién &p sudt giam trong binh phan tng bing thép 5 1 va 462,7 g (4,059 mol) &-
caprolacton cit dugc bd sung vao trong mdi truong khi nito. Cac thanh phan duge
tron ddng nhit bang cach khudy & 250 vong/phut va 150°C, trude khi 840 ul dung
dich titan tetrabutoxit (15 ppm titan, 10% theo thé tich trong toluen) duoc bd sung vao
va binh phan tGng dugc day kin. Sau khi khudy trong 4 gid & 150°C, san phim dugc

lam r4o nudc.

Xac dinh sé lugng hydroxyl (s lugng OH)

S6 lwong hydroxyl cta polyol 3 va 4 (s6 lwong OH) duoc xac dinh theo DIN
53240 2 va dugc thé hién trong Bang 1. Céc gié tri khac biét khong dang ké gitra s6
luong OH dbi véi polyol 1a do cic mé phan Gng khéc nhau ctia polyol 1 hodc 2 véi -

caprolacton.

Vi du vé tdng hop TPU:
Polyuretan déo nhiét dugc tdng hop tir diphenylmetan 4,4-diisoxyanat, chét kéo
dai mach 1,6-hexandiol v6i polybutadiendiol gén mil polycaprolacton tuong img voi

s6 lidu trong Bang 1 bing céch khudy binh phan {mg. Sau khi dat t6i nhiét o phan
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ting 80°C, dung dich dugc rot vao dia nong da gia nhiét & 125°C va dia TPU thu duge
duoc tao hat sau khi xtr ly nhiét (80°C, 15 gio).

Két hop polyol 3 va 5 cho phép TPU duge rdt ra & nhiét do cao hon. Trong
trudng hop cua TPU 8, nhiét d6 1a 110°C trong qua trinh duc.
Chét hat nay dugc xu ly tiép trén may can hodc may nhao hodc tiép theo duoc xir 1y

tiép bang dtic phun thu duoc mau thr.

Céc ché pham
Bang 1: Cac vi du tbng hop

TPUso |TPUso |TPU TPU 2 TPU |TPU |TPU |TPU |TPU
sanh 1 sanh 2 1 3 4 5 6 7
o) polyol polyol
huong 1365
OH 53,70 53,70 34,20 34,20, 3420 | 34,80 |33,60 |33,60 T
polyol polyol
ctia 4: 5:
polyol 37,78 56,00
Polyol
1000,0 1000,0
1[g]
Polyol 1000,0 | 833,3 | 1000,0 | 1000,0 1086,3 | 1049,5 |600,0
3 [g]
Polyol 1667
4 [g]
Polyol 5
Y 400,0
[e]
Isoxyanat
204,3 2093 | 157,5 | 1589 |162,5 |261,5 309,8 |350,1 | 2115
1[gl
KV 1[g] 92,0
KV2[g] 95,2
KV 3[g] |399 39,6 384 |384 |380 |823 55,0
KV 4 [g] 0,2 0,2
KR 1 [g] 1,0 1,0
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Chét phu
) 8,00 8,00 8,00 8,69 8,39 6,40
gia 1 [g]

Chit phu
. 6,40
gia 2 [g]

Chi s6 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Diém
néng 40 dén | 40 dén
chay* | 60°C | 60°C
[°C]

>100°C [>100°C | >100°C| >100°C|>100°C|>100°C [~100°C

*Tinh néng chay duogc danh gia trén may can. TPU so sanh 1 va 2 trén co s& polyol 1
néng chdy & nhiét do rét thip, biéu thi trong luong phén tir rét thép. VAt liéu ndy dinh
bam rit manh véi bé mit kim loai clia may can ma khong tAm cén nao c6 thé thu
duoc. Trai lai, cac TPU trén co s& polyol 3 co diém néng chay cao hon va céac tAm can
¢6 thd thu dugc. Do tinh khong twong hop cla cac monome, khéng c6 trong lugng
phén tir cao pht hop thu duge trong cac Vi du so sanh 1 va 2. Ngoai ra, 5 phan theo
trong lugng TPU tur 1 dén 7 duge hoa tan trong 95% trong lugng DMF. Quan sat béang

mit thuong dung dich nay cho thdy rang polyme hoa tan hoan toan.

Lién két ngang bang dicumyl peroxit

Nhur duge chi ra trong bang 3, nguyén ligu cho thanh phan polyol dugc gia nhiét
va trdn & 50°C trong khoang 30 phut, tiép theo dicumyl peroxit dugc bd sung vao
thanh phan polyol trong cac vi du theo séng ché va dugc tron véi isoxyanat trong 1
phut. Hdn hop dugc 16t vao khudn béc co d6 séu 2, 6 va 10 mm va duge gia nhiét dén
50°C va thdo véan bang thanh nhya. Sau 30 phut, chét dan hdi da hoa rin dugc 14y ra
khoi khudn. Sau khi bao quan & nhiét d6 trong phong trong 18 gity, dia dugc bao quan
& 160°C trong 30 phut. Tiép theo, dia dugc gia nhiét dén 80°C trong 2 gid nita. Trude
khi x4c dinh dic didm, polyuretan chét dan hdi duge bao quan & 23°C & do 4m khong
khi 50% trong it nhit 7 ngay.
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So sanhl | Vidu |Vidu |Sosanh2 | Vidu Vidu

1 2 3 4
Cat [g] 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Chét khtr bot [g] | 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
KV1 [g] 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Polyol 3 [g] 95 95 95
Polyol 4 [g] 95 95 95
Dicumyl peroxit 0,2 0,3 0,2 1,0
[e]
Iso 2 X X X X X X
Chi s6 100 100 100 100 100 100
Shore A 69 71 70 69 68 78
D6 bén kéo 10 10 11 6 5 6
Do dai khi dat | 380 170 130 220 140 70
CS (24 54 30 21 25 17 17
gio/70°C
/30 phut) [%]
CS (24 98 55 41 57 45 25
gio/70°C
/30 phut) [%0]

Bang 3 cho thdy, so voi sy lién két ngang bang nhiét don thun theo céc vi du so
sanh, sy nén ép duoc cai thién dang ké & do ctng va do bén kéo tuong tu va cling nhu
d6 dai khi dirt thap hon do sy lién két ngang dbi véi vide lién két ngang dugc thuc
hién béng cach st dung peroxit.

Céc vi du vé hon hgp trdn ciia cao su va TPU

San xuat
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TPU twong tng cuing véi cao su tuong tng véi thanh phan tir bang 3 dugc tron
trong may nhao phong thi nghiém 200 g & 180°C va 50 vong/phut trong 10 phut. Tiép
theo, cac hdn hop tron dugc bao quan & nhiét do trong phong trong it nhit 24 gio.

Cac ché phim
Bang 3: Céc vi du vé tng hop hon hop trén
Hbn Hon Hbn Hon Hon

hop hop hop hop hop

trén 1 tron2 | tron3 tron4 | trdénS

TPU TPU4 | TPUS5 | TPUS | TPUS | TPUG
Caosul 30% | 25% 50%
Cao su2 33%

Caosu3 33 %

Vi du v& tdng hop hdn hop tron TPV hodc TPV-cao su

Vi du sén xuét trén may can phong thi nghiém

TPU 3 duoc can & 130°C trén mdy can phong thi nghiém thu dugc dém. Chét
phu gia luu héa tuong ng voi s6 liéu trong Bang 4 (vi du 7) duoc bd sung vao. Tiép
theo, tAm cé4n thu dugc duge bao quan & nhiét d6 trong phong trong thoi gian tir 3 dén

12 gio.
Luu héa

Trong phuong phap ép luu héa duge gia nhiét béng hoi, TPV hodac TPV/cao su
dugc dit trong khung thép 15 cm x 15 cm ¢ do day nam trong khoang tir 1,8 dén
2 mm va duge Iuu héa & 100 bar, 150 dén 170°C trong 10 dén 25 phut theo tinh luu

hoéa xéc dinh dugc bang mdy do luu hoa.

Céc vi du vé diéu kién luu hoa

Bang 4: Cac didu kién luu héa dé san xudt TPV
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Sosanh | Soséanh | Sosanh | Vi Vidu | Vidu | Vidy | Vidu
3 4 5 du5 |6 7 8 9
TPU/hdn | So Sosanh | Sosanh | TPU |TPU |TPU | TPU TPU
7
hop tron | sénh 1 2 2 1 2 3 3
VZ1
[phr]
(phan/100 | 2 2 2 2 2 2 2 2
phan cao
su)
VZ2
1 1 1 1 1 1 1 1
[phr]
VZ3
2 2 2 2 2 2 2 2
[phr]
Chat don
0 0 2 0 0 0 2 0
1 [phr]
Ap suat 100 | 100 100 100 100
100 (107 | 100 (107 100 (107
[bar] (107 | (10’ (107 | (107 | (10’
Pa) Pa) Pa)
Pa) |Pa) Pa) Pa) Pa)
Nhiét do
170 170 170 170 | 170 170 170 170
[°C]
Thoi gian
25 25 25 25 25 25 25 25
[phut]

Bang 5: Cac diéu kién luu hoa d8 san xuét hdn hop tron TPV/cao su

Vidu |Vidu |Vidu |Vidy |Vidu
10 11 12 13 14
TPU/hdnhop  |Hon |Hon |Hon | Hon Hén
tron hop hop hop hop hop
tronl |trdon3 |trdn4 | trdnS tron 2
VZ 1 [phr] 2 2 2 2 2
VZ 2 [phr] 1 1 1 1 1
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VZ 3 [phr] 2 2 2 2 2
Ap suit [bar] 100 100 100 100 100
(107 | @07 |0’ |07 | (107
Pa) Pa) Pa) Pa) Pa)
Nhiét d6 [°C] 170 170 170 150 170
Thoi gian [phat] | 25 25 25 30 25

Céc vi du vé dac tinh co hoc

Bang 6: Cac vi du vé dic tinh cta chit luu héa

Vidu [Vidu [Vidy |Vidu [Vidu [Vidu Vidu |Vidu |Vidu [Vidu
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
H3n | Hdn | Hon | Hon | Hon
TPU |TPU |TPU |(TPU |TPU N N h N N
1 2 3 3 5 P op P ® P
tron 1 [tron 3 |trdn 4 |tron 5 | trdn 2
Khbi lugng
riéng 1,033 |1,029 |1,033 {1,035 |1,054 1,035 |1,0441,030{1,002 1,042
[g/cm3]
Shore A 61 60 67 69 66 66 69 64 57 67
Do bén kéo
6 7 9 10 10 11 7 16 10
[MPa]
Do dai khi
400 360 340 (350 |500 |420 380 | 330 | 540 | 400
dut [%]
Do bén dut
13 12 14 12 15 15 13 16 11 15
[kN/m]
Ung sudtE
6 4 6 5 6 4 7
[MPa]
TMA Onset
nhiét 6 210 219 227 214 221 |197 398 | 425 | 208 | 224
[°C]

* Trong trudng hop cta cac vi du so sénh 1, 2 va 3, c6 su tao bot rat nhiéu trong qué

trinh Ivu héa. Két qua 13, khong cé dic tinh co hoc nao cta dia co thé do duoc.
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Vi du vé hdn hop TPV/cao su

Trén may can phong thi nghiém, TPU hodc hdn hop tron TPU/cao su dugc tron
& nhiét d6 nam trong khoang tlr 80 dén 130°C véi hé chat xuc tién luu héa theo s6 lidu
trong céc bang 4 dén 9 va duoc can thu dugc dém c6 do day 3-4 mm.

Trude hét, ché phém cao su (KF1) véi chét phu gia luu héa va tiép theo 12 ché
phim TPU dugc dit vio khung thép khong gi (kich thuée 7 x 13 x 19 mm), dé vat
liéu dugc ép day hon it nhét 1 mm so vé&i khung thép khong gi. Dai rong 2 cm cia
mang Mylar dugc dat gilta ché phim cao su va ché phdm TPU & chu vi dé cho phép

kep ding cho thir nghiém béc vo duge siét chit sau d6 trong ving nay.

Bang 7: Céc vi du vé san xuit TPV hoic TPV/cao su trén cao su

So sanh 3 So sanh 4 So sanh 5 So sanh 6
Chét phu gia trong TPU
100 hén
TPU [phr] 100 TPU 3 100 TPU 3 100 TPU 7 hop tr6n 2
VZ 1 [phr] 2 2 2 2
VZ 2 [phr] 1 1 1 1
VZ 3 [phr] 2 2 2 2
Chat don 1 [phr] 0 2 0 2
Ché phém cao su dugce su dung .
KF1 KF1 KF1 KF1
Piéu kién Iuu hoa
. . 100 (107
Ap suat [bar] 100 (107 Pa) 100 (107 Pa) 100 (107 Pa) Pa)
Nhiét d6 [°C] 170 170 170 170
Thoi gian [phut] 25 25 25 25
X4c dinh d§ dinh bam

Hai 16p riéng, gom c6é PU va cao su, duoc luu héa trén toan chicu dai mat phéang

clia chung trong may ép (tuong tmg v6i dia thir). Mang Mylar 2 cm dugc dét gitta hai
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16p nay doc theo mat doc d cho phan mau & vi tri ma sau d6 ching duoc kéo bang

may. Dia mAau duge cét thanh cac méanh rong 20 mm thu duoc téng cong 5 mau thir.

Mam cap duéi trude hét duge théo ra dé bién dang ké c6 thé duoc 14y ra khoi bd
phan thit (huéng dudi duong cét). Tiép theo, b dia dugc kep vao mam cidp trén va

mam cip dudi dugc lip bang kep.

M3u thtr dugc dit 1én may can va mot 16p (tét hon 13 16p cao su) dugc kéo vé
phia mang Mylar bing kep nhip qua hai truc ldn va duge ¢b dinh trong mam dudi.

Mam cip s& di xudng va kéo mot 16p khoi 16p con lai.

Luc cuc dai Fmax tinh bing N va d6 bién dang tinh bing mm dén dit duoc ghi lai
duéi dang gié tri trung binh tir 5 phép thi.

Kt qua ctia phép thit boe vé 90°C duge néu trong bang 11. Dong cubi thé hién

lyc cuc dai ma may co thé do ma khéng dut tai bién pha hodc & mot trong hai vat ligu.

Bang 8: Vidu vé do dinh bam (phép thix boe vo 90°C)
Sosanh 3 | Sosanh 4 | Sosénh 5 | So sanh 6

Luc cuc dai tai bién pha
[N]

Luc cuc dai khi hong vét
liéu [N]

Luc cuc dai khi khong
hong vét liéu [N]

367 364

449 469

Phuong phap do:
Céac phuong phap do sau, vi duy, c6 thé duoc sir dung dé xac dinh dac diém cua vat

liu: DSC, DMA, TMA, NMR, FT-IR, GPC.

Do cung Shore A DIN 7619-1,
Do bén kéo DIN 53 504,
D6 dai khi dirt DIN 53 504,
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Do bén durt DIN 53 515,

Bién dang du khi nén (CS) DIN ISO 815,

Ung suat E DIN 53 504 (thanh kéo S1),
D6 mai mon DIN 4649



1.

38899
YEU CAU BAO HQ

Polyuretan lién két ngang thu dugc bang quy trinh trong d6

a) polyisoxyanat dugc tron voi

b) céc hop chét polyme ¢ trung binh it nhdt 1,5 nguyén tit hydro phan tng véi
cac nhom isoxyanat va bao gdm
bl) it nhit mot copolyme khéi dien cé trung binh it nhét 1,5 nguyén tir
hydro phan tng voi isoxyanat va c6 mach chinh polydien va it nhat mot
mach bén hodc mach dAu tan cing gdm cé polyete va/hodc polyeste, trong
d6 ty 1é trong luong clia mach chinh polydien 13, trén co s& tbng trong
lugng ctia copolyme khéi dien b1), nim trong khoang tir 25 dén 95% trong
lugng va
b2) tity ¥ cac hop chat polyme khéc c6 it nhét hai nguyén tir hydro phan tmg
véi isoxyanat,

c) tuyy chét xuc téc,

d) thy ¥ chit luu hoa,

e) tuyy chéit kéo dai mach, chat chuyén mach va/hozc chét lién két ngang,

f) tuy y chat tao khi va

g) tuyy chét phu trg va/hodc chét phu gia,

h) tuy y cao su

@ thu duoc hdn hop phan Gng va hdn hop ndy dugc héa rin dé thu duoc

polyuretan lién két ngang va céc lién két d6i cua copolyme khdi dien b1) duoc

lién két ngang, trong d6 su lién két ngang cua cac lién két d6i ctia copolyme

khéi dien b1) duge tac dong bing chét luu héa chira luu huynh hodc bang cht

luru hoa chira peroxit (d) va/hodc bang cich chiéu xa bing birc xa ning luong

cao.

Polyuretan lién két ngang theo diém 1, trong d6 su lién két ngang cua cac lién
két d6i cia copolyme khdi dien bl) duoc tac dong bang chit luu héa chia luu
huynh hodc béng chét luu hoa chira peroxit va chit Iuru hoa dugc bd sung chi sau

khi tao ra polyuretan.
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Polyuretan lién két ngang theo diém 1 hogc 2, trong d6 diisoxyanat d6i ximg

duoc st dung lam polyisoxyanat.

Polyuretan lién két ngang theo diém bét ky trong sd céc diém tir 1 dén 3, trong
d6 san phAdm phan tmg cta polybutadienol va este vong duoc st dung lam

copolyme khéi dien bl) c6 it nhét hai nguyén t& hydro phan Gmg v&i isoxyanat.

Polyuretan lién két ngang theo diém bAt k¥ trong s6 cac diém tir 1 dén 4, trong
d6 copolyme khéi dien bl) c6 it nhét hai nguyén t& hydro phdn Ung voi
isoxyanat c6 trong lugng phén tir trung binh s6 ndm trong khoang tir 500 dén

20000 g/mol va nhém chitc OH trung binh ndm trong khoang tir 1,8 dén 5,0.

Polyuretan lién két ngang theo diém bét ky trong sb cac didm tir 1 dén 5, trong
d6 copolyme khéi dien bl) co it nhét hai nguyén t hydro phan Ung voi
isoxyanat co it nhét 50% nhém OH ban diu, trén co s& s6 nhém OH trong

copolyme khéi dien.

Polyuretan lién két ngang theo didm bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, trong
d6 chat kéo dai mach va/hodc chét lién két ngang d) dugc chon tir nhém bao
gbm etylen glycol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, 2-metyl-1,3-propandiol, 1,4-
butandiol,  1,5-pentandiol, 1,6-hexandiol, dietylen  glycol, glyxerol,
trimetylolpropan, glyxerol ~dugc etoxyl héa va/hoic propoxyl hoa,
trimetylolpropan duogc etoxyl hoa va/hodc propoxyl hoéa, dipropylen glycol,
bis(2-hydroxyetyl)hydroquinon va hon hop cta hai hodc nhiéu thanh phan trong
sé cac thanh phan nay.

Polyuretan lién két ngang theo didm bat ky trong s céc diém tir 1 dén 7, trong

d6 chét phu trg va chét phu gia chura silicat co thé dugc cai bién bé mit.
Polyuretan lién két ngang theo didm bat ky trong s6 céc diém tir 1 d&én 8, trong

d6 viéc tao ra polyuretan duoc thuc hién ¢ chi s6 isoxyanat ndm trong khoang ttr

90 dén 110.
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Composit chira polyuretan lién két ngang theo diém bét ky trong sd céc diém tir
1 dén 9 va cao su.

Hon hop tron chita polyuretan lién két ngang theo diém bat ky trong sb cac diém

tr 1 dén 9 va cao su.

Quy trinh san xuét composit theo diém 10, trong d6 polyuretan lién két ngang va

cao su dugc cho tiep xuc va dugce lién két ngang.
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