(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

(19) Cong hoa xa hgi chi nghia Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HU'U TRI TUE
1-0040223
GHY C08G 69/16; C0O8G 69/36 (13) B
(21) 1-2019-05244 (22) 27/03/2018

(86) PCT/US2018/024452 27/03/2018 (87) W0O2018/187079 11/10/2018

(30) 62/481,998 05/04/2017 US

(45) 25/06/2024 435 (43) 27/04/2020 385

(73) ADVANSIX RESINS & CHEMICALS LLC (US)
300 Kimball Drive, Suite 101, Parsippany, New Jersey 07054, United States of
America

(72) Veera NELLIAPPAN (US).

(74) Vin phong Luat su An Nam (ANNAM IP & LAW)

(54) CHE PHAM POLYAMIT PHAN NHANH, KHEP MACH
(57) Sang ché dé Xuég ché pham polyamit phan nhanh, khép mach mot phan ¢ dic tinh do
bén nong chay va d 6n dinh nong chay tang 1én.

£ nhdt phirc thao thé gian
500 1 - - a,.-e-'é'w
1Vidusosanh2 _ &

: Vi dy s0 sanh 3 R
BT paaaaatri a—-_‘—_{\r-ﬁ—ﬂw
3004
1|*(Pa.gidy) { Vi dy 50 sanh 1

250 1

200
150

100 1 Vi dy 1
5-5-0-5-8-0-0-8-0-8-8-8-5-8

a-o-o-a-8-e-88

50 B . L
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

ts (giay)

e y—p———



40223

Linh vue k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén ché pham polyamit va cu thé 1a ché pham polyamit két hop
phan nhanh va khép mach cua chudi phan tit polyamit dé dat duoc cac dic tinh mong

mudn nhu trong lugng phan ti cao va do bén néng chay cao.
Tinh trang ky thuat cia sang ché

Thong thuong, polyamit duoc tao thanh tir tién chat nhu 1a caprolactam thong
qua phan tng thiy phén, phan ung da cong va phan Umg da trung ngung. Déi voi vat
liéu polyamit-6 dugc tao thanh tir caprolactam, qua trinh thuy phén mé vong cua
monome caprolactam tao thanh hai nhom dau - mot nhom dau amin va mot nhom dau
cacboxyl, phan ing da cong két hop cac monome caprolactam thanh oligome c6 trong
lugng phan tu trung gian, va da trung ngung két hop oligome thanh polyme c6 trong

lugng phan tur cao.

Nhu dugc thé hién trong phan tng 1 duéi day, phan ing da trung ngung bao gdm
phén ng héa hoc thuan nghich, trong dé oligome hodc tién polyme ctia polyamit-6 tao
thanh chudi polyamit c6 trong lugng phén tir cao v6i nude lam san phim bd sung. Su
da tring ngung xay ra dong thoi véi phén tng thiy phan va phan Gng da cong va, khi
phéan tng tién hanh hinh thanh chudi polyamit c6 trong lugng phan tir cao hon, thi lam

giam tong sO nhom dau cd mat.

]
HO$C—(CH,)~N+H + HO{C—(CH,)~N}H
NI
R
HO+C—(CH,)~N1 H + H,0
x4y

Ham lugng nude anh hudng dén trong luong phan tir ctia chudi polyamit thu

Phan tng 1

duoc va tong sO nhom dau. Bang céach loai bo nude, phan Umg tién hanh hudng t6i san

xuét chudi polyme c¢6 trong lugng phan tir cao hon dé duy tri trang thai can bang cua
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phan tmg. Theo mét k§ thuat, lvgng chén khong tang din duoc ap dung dé loai bd nude
khéi san phdm phan tGng khi mudn polyamit ¢6 trong lugng phan ti 16n hon dang Kké.
Tuy nhién, viéc dp dung lugng chan khong cao tang dan nay 1a khong thuc té trong
khoang thoi gian dai vi nudc tré nén it c6 mét hon trong hdn hop va do d6 kho chiét hon

theo thoi gian.

Hon nita, khi trong lugng phan tir ciia polyme polyamit ting Ién trong phan ing
da tring ngung, dd nhét cua polyme cling tang. Diéu nay 1a khong mong mudn dic biét
1a khi su nong chay polyme phai trai qua thoi gian luu tra cao trong qua trinh xr ly néng
chay, vi su tang dd nhot ¢ thé dan dén trang théi xt ly thay d6i va khong nhét quan, c6
thé gay bét loi trong cac tmg dung kéo soi tdc dd cao nhu dét va thdi hodc cac hoat dong

ép dun mang duc.

Khia canh khac ctia cac phan Gmg polyamit duge mo ta & trén la su cai bién nhom
dau cua cac polyme. Céac nhom dAu co6 thé duoc cai bién dé thay doi thiét ké ctia polyme
polyamit dé tuong thich véi cac quy trinh nhét dinh. Tuy thudc vao viéc str dung céc tac
nhéan khép mach don chirc hodc cac tic nhén cai bién hai chirc, cac polyme polyamit c6

cung trong lwong phén tir cd thé ¢6 cAu hinh nhom dau khac nhau.

Tac nhan khép mach hodc tic nhén cai bién thuong dugc b sung vao
caprolactam va phén tng v6i monome caprolactam va caprolactam trong qua trinh trung
hop. Viéc st dung céc tac nhan khép mach don chure (vi du, xyclohexylamin hodc axit
axetic) dan dén viéc khép mach, béng phén tmg hoa hoc, ciia nhom dau cacboxyl hodc
nhom ddu amin, tvong tmg. Nghia 13, mot duong lugng trong luong cua tac nhan khép
mach s€ lam gidm nhom d4u tuong tng boi mot duong luong. Sy khép mach cling anh
hudng dén ham lugng nude clia polyme polyamit cudi cling so v6i polyme ¢ cing trong
lwvong phan tir. Polyme duge khép mach cling c¢6 ham lugng nudc thip hon so v&i
polyme khong khép mach voi sy can bang dong luc hoc cta phan tng. Hon nita, phan
d4u cua polyme dugc khép mach khong thé trai qua cac phan ing da cdng hodc da trung
ngung thém nita va tir d6 duy tri trong lwong phén tir cua nd va thé hién do nhét néng

chay 6n dinh.

Viéc st dung céc tdc nhén cai bién hai chire (vi du, hexametylen diamin du)

khong dan dén viéc khép mach polyme, ma thay dbi loai nhom dau. Vi du, dbi véi mdi
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dwong luong trong lugng ciia hexametylen diamin dugc bd sung vao, két qua cudi cling
1a viéc bd sung mot nhom d4u amin va giam mot nhom dau cacboxyl. Ngoai ra, tuong
tu nhu tac nhan khép mach don chirc, viéc st dung cac tac nhan cai bién hai chuc cling
anh huong dén ham lugng nude cua polyme polyamit cudi cling vi polyme cai bién c6

ham lugng nudce thap hon so v&i polyme khong dugc khép mach.

Hon nita, trong qué trinh trung hgp, ham lugng nudce cua phan Gng ciing c6 thé
can phai giam xubng miic rat thip dé ngan chin qué trinh khr tring hop cta san phim
polyamit, 1am téng chi phi san xuét. Vi du, thoi gian chu ky dai cho phan tmg da tring
ngung va/hodc muc do chan khong cao 1a can thiét dé giam ham lugng nude. Vi vy,
can phai can bang thoi gian chu ky phan tng dé xay dung trong lugng phan tir va do bén

nong chay thanh pham.
Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Séang ché dé xuit phuong phap sén xuét ché phdm polyamit khép mach mot phan
v6i cac mach phan nhanh tir tién chét polyamit. Ché pham polyamit phan nhanh, khép

mach mot phan da tang cudong dic tinh do bén néng chay va do 6n dinh néng chay.

Ché pham polyamit c6 thé c6 cong thirc sau:

CHs

|

CH,

N 0
/[L@ o
N 5 CH
o chs)| N 2)
y
O

trong d6: a =6 dén 10; b =6 dén 10; ¢ = 6 dén 10; d = 6 dén 10; y = 80 dén 400;

Ho N
b

)
S

CHs

m = 1 dén 400; cac mach cacbon ctia dime amin déu c6 hon 8 cacbon; ché phém polyamit
¢6 thanh phan dime diamin hodc dime axit nam trong khoang tir 1% dén 40% trong
luvong dua trén tong trong luong cua ché pham polyamit; ché pham polyamit dugc khép

mach v&i nhém diu amin va nhom dau cacboxyl; va ché pham polyamit c6 do nhot
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twong déi nim trong khoang tir 3,0 dén 7,0 RV dugc xc dinh bdi GB/T 12006.1-
2009/ISO 307:2007.

Nong dd nhém diu amin c6 thé ndm trong khoang tir 15 mmol/kg dén 40
mmol/kg, va ndng d6 nhém dAu cacboxyl c6 thé nim trong khoang tir 15 mmol/kg dén
40 mmol/kg. Ché phim polyamit c6 thé ¢6 do nhét twong ddi tir 4,0 RV dén 7,0 RV.
Ché pham polyamit c6 thé c6 dod nhdt trong axit formic tir 230 FAV dén 950 FAV duoc
xé4c dinh theo ASTM D789. Ché pham polyamit c6 thé c6 do nhdt trong axit formic tir
230 FAV dén 260 FAV duoc xac dinh theo ASTM D789. Ngoi ra, ché phim polyamit
c6 thé c6 do nhét trong axit formic nam trong khoang 250 FAV dugc xac dinh theo
ASTM D789. Ché phim polyamit ¢6 thé c6 dd nhét twong ddi ndm trong khoang tir 4,0
RV dén 7,0 RV va do nhét trong axit formic nim trong khoang tir 230 FAV dén 260
FAV dugc xac dinh theo ASTM D789.

Ché phdm polyamit c6 thé c6 cong thic sau:

CHa
o (k)

CHy o
b
e} m

trong d6: a =6 dén 10; b =6 dén 10; ¢ = 6 dén 10; d = 6 dén 10; x = 80 dén 400;
m =1 dén 400; c4c mach cacbon cua dime axit déu c6 hon 8 cacbon; ché pham polyamit
¢6 thanh phin dime diamin hodc dime axit nam trong khoang tir 1% dén 40% trong
lugng dua trén tong trong luong cua ché phdm polyamit; ché pham polyamit duge khép
mach véi nhém ddu amin va nhém dAu cacboxyl; va ché pham polyamit c6 do nhot
twong d6i ndm trong khoang tr 3,0 dén 7,0 RV duoc xac dinh béi GB/T 12006.1-
2009/1SO 307:2007.

Nong d6 nhém dAu amin c6 thé ndm trong khoang tr 15 mmol/kg dén 40
mmol/kg va ndng do nhém dAu cacboxyl ¢6 thé nim trong khoang tir 15 mmol/kg dén
40 mmol/kg. Ché phdm polyamit c6 thé ¢6 dd nhot tuong déi tir 4,0 RV dén 7,0 RV.
Ché pham polyamit c6 thé c6 do nhot trong axit formic tir 230 FAV dén 950 FAV dugc
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xédc dinh theo ASTM D789. Ché phim polyamit ¢ thé ¢6 do nhét trong axit formic ti
130 FAV dén 260 FAV duoc xéc dinh theo ASTM D789. Ngoai ra, ché phdm polyamit
c6 thé c6 dd nhét trong axit formic nam trong khoang 250 FAV dugc xdc dinh theo
ASTM D789. Ché pham polyamit ¢6 thé c6 d6 nhét twong ddi nam trong khoang tir 4,0
RV dén 7.0 RV va do nhot trong axit formic ndm trong khoang tir 230 FAV dén 260
FAV duogc xac dinh theo ASTM D789.

Phuong phép san xuét ché pham polyamit phan nhanh, khép mach theo loai bat
ky trong sé céc loai duge dé cap. Phuong phap nay bao gdm cac budce cho caprolactam
va axit adipic hodc hexametylen diamin phan ng trong binh phan Gng dé tao thanh tién
polyme polyamit; cho tién polyme polyamit phan ng v6i dime amin hodc dime axit dé
tao thanh ché phdm polyamit phan nhanh; va bd sung tac nhan khép mach vao binh phén
ung sao cho ché pham polyamit phan nhanh, khép mach dugc hinh thanh.

Duong lugng hé s6 ty lugng cuia dime axit hodc dime amin va axit adipic c6 thé
duoc bd sung vao thiét bi phan tng. Ché pham polyamit phan nhanh, khép mach c6 thé
¢6 ndng d6 nhém dAu amin tir 15 mmol/kg dén 40 mmol/kg, va c6 thé c6 ndbng d6 nhom
d4u cacboxyl tir 15 mmol/kg dén 40 mmol/kg. Ché pham polyamit phan nhanh, khép
mach cé thé c6 dd nhét tuong dbi tr 2,4 RV dén 7,0 RV. Ché phém polyamit phin
nhénh, khép mach ¢6 thé con c6 do nhét twong dbi tir 4,0 RV dén 7,0 RV. Ché pham
polyamit phén nhanh, khép mach c6 thé ¢6 do nhét trong axit formic tir 230 FAV dén
260 FAV duoc xac dinh theo ASTM D789. Ché phim polyamit phan nhénh, khép mach
¢6 thé co do nhét trong axit formic nam trong khoang 250 FAV dugc xac dinh theo
ASTM D789. Ché phim polyamit phan nhanh, khép mach c6 thé co d6 nhét twong doi
nam trong khoang tr 4,0 RV dén 7,0 RV va @0 nhét trong axit formic nim trong khoang
tir 230 FAV dn 260 FAV dugc xac dinh theo ASTM D789. Ty 1€ cua caprolactam v6i
dime axit trong ché phim polyamit phan nhanh, khép mach c6 thé 1a 88:12.

Vi du, ché phdm polyamit c6 thé bao gdm polyamit dugc khép mach kép véi
nhém dau amin va nhom dau cacboxyl, trong d6 ché phdm nay c6 dd nhdt tuong abi tir
4,0 RV dén 7,0 RV va do nhét trong axit formic tir 230 FAV dén 970 FAV nhu dugc
xac dinh theo ASTM D789.
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Ché pham polyamit c6 thé dugc chon tir nhém bao gdm polyamit-6, polyamit
6,6, polyamit 6/6,6, polyamit 4.6, polyamit 6,10, polyamit 12,12 va hdn hop va

copolyme cuia ching.

Nong d6 nhém ddu amin c6 thé nam trong khoang tir 15 mmol/kg dén 40
mmol/kg, va ndng dd nhom dAu cacboxyl ¢6 thé nam trong kheang tr 15 mmol/kg dén

40 mmol/kg.
Mo ta vin tit cac hinh vé

Cac du hiéu k§ thuat duge dé cdp ¢ trén va cac dau hiu k¥ thuat khac theo sang
ché, va cach thtrc dat dugc ching, s€ tré nén rd rang hon va ban than sang ché s& duoc
hidu r5 hon bang cach tham khao sy md ta sau day vé cac phuong an theo sang ché dugc

thuc hién ctuing véi cac hinh v€ di kem.

Fig. 1 minh hoa biéu dd cho thdy sw so sanh d¢ én dinh nhiét luu bién cia
polyamit phan nhanh khép mach kép vai chét tvong tu khong phan nhanh khép mach
kép, d6i chimg polyamit 6, va polyamit 6 khép mach kép dé so sanh.

Fig. 2 minh hoa bidu dd cho thiy tdn sb so v6i dd nhot phire cia polyamit phan
nhéanh kép mach kép voi dbi chimg polyamit 6, polyamit khong khép mach (dime axit
2%), va polyamit 6 khép mach kép (loai MBM) dé so sanh.

Céc ky tu tham chiéu tuong (mg bi€u thi cac phan tuong ng trong cac hinh vé.
Céc vi du dugc néu trong tai liéu nay minh hoa cac phuong an vi du cla sang ché va cac

vi du nhu vay khong dugc hiéu 1a giéi han pham vi sang ché duéi bit ky hinh thirc nao.
M35 ta chi tiét sang ché
1. Tdng hop ché pham polyamit phan nhanh

Polyamit theo sang ché thudong dugc hinh thanh tir caprolactam, mét hodc nhiéu

dime axit va mot hoac nhiéu dime amin.

Caprolactam dugc biéu thi bang cdng thirc (I) va co cAu trac dudi day:
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NH

@

Dime axit duoc thé hién duéi day 1a Cong thirc (IT) trong d6 mdi a, b, ¢ va d nam
trong khoang tir 6 dén 10. Ngoai ra, dime axit co thé chtra mot hodc nhiéu lién két khong
no. Thong tin bd sung v& dime axit ¢6 thé duoc tim thdy trong Béch khoa toan thu vé
cong nghé héa hoc Kirk-Othmer, tép 2, trang 1-13. Dime axit ¢6 thé duoc chuyén hoa

thanh cac dime amin bang cach phin (mg v6i amoniac va qud trinh khir sau do.

D)

Céac dime amin dugc thé hién bén duéi 1a Cong thue (III) trong d6 mdi a, b, ¢ va
d nim trong khoang tr 6 dén 10. C4c amin béo 1a din xuét nito ctia axit béo, olefin hodc
ruou duoc diéu ché tir cac nguén tu nhién, chit béo va dau, hodc nguyén liéu tho hoa
diu. Cac amin béo ¢6 thé duoc didu ché tir cac nguyén liéu c6 trong ty nhién bang cach
hydro hoa chit trung gian nitril béo bang nhidu chat xtc tic. Cac amin béo cling ¢6 thé
duoc diéu ché béng cach cho ruou béo phan (g véi amoniac, hodc amin bac mot hoac
béc hai co trong lugng phén tir thap. Thong tin bd sung vé dime amin c6 thé duoc tim

théy trong Bach khoa toan thu vé cdng nghé hoa hoc Kirk-Othmer, tap 2, trang 518-537.

Céc dime amin thich hop duoc biéu dién theo cong thirc chung dugc trinh bay
dudi day va bao gém cac mach cacbon co thé c6 tir 6 cacbon dén 10 cacbon, tirc 13,

nhom alkyl c6 chtra tir 6 dén 10 cacbon.
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(I

Céc dime amin c6 thé c6 cac nhom alkyl bao gdm hon 8 cacbon, nhung nhém
alkyl cua dime amin ¢6 thé c6 it 1a 3 cacbon hodc hon nita nhu 1a 8 cacbon, 10 cacbon,
15 cacbon tré 1én. Cac mach cacbon cia dime diamin ciia polyme cudi cung c6 thé co
chidu dai khac nhau. Cac mach cacbon nay c6 thé c6 clng sb nguyén tir cacbon. Vi du,

c4c mach cacbon ctia hop chat cudi cung c6 thé moi mach c6 it nhat 6 cacbon.

DPé tong hop ché phidm polyamit phan nhanh, dime amin, axit adipic hodc
hexametylen diamin va caprolactam c6 thé duoc bd sung vao binh phan tng. T4c nhan
khép mach, dugc dé cap thém trong tai liéu nay, cling dugc bd sung vao thiét bi phan
ung cung vol cac chit phu gia khac. Vi du vé cac chit phu gia bao gdm axit

hypophosphoric, axit isophtalic, va nudc khir ion.

Phuong trinh 1 duéi day thé hién qua trinh tong hop ché phdm polyamit phan
nhanh laphan tng tdng hop bd sung mot bude trong khi phuong trinh 2 dén 3 (dugc dé
cap thém bén dudi) thé hién qua trinh téng hop ché pham polyamit phan nhanh cta

phuong trinh 1 laquad trinh hai budc v6i cac san pham trung gian dugc thé hién.

Nhu duge thé hién trong phuong trinh 1, dime amin va axit adipic theo ty 1€ h¢
s6 ty lwong 1: 1 trong khi lugng caprolactam c6 thé duoc st dung c6 thé thay dbi theo
gia tri cia n, tire 1, n ¢ thé nim trong khoang tir 80 dén 400 ty 1¢ mol d6i voi dime
amin va axit adipic. Phan Ung thé hién duéi day tao ra ché phdm polyamit phan nhénh
cho thdy trai qua qua trinh khép mach nhu duoc d& cap chi tiét hon & day, va ché phdm
polyamit ¢ thé c¢6 do nhot twong dbi nam trong khoang tir 3,0 dén 7,0 RV dugc xé4c
dinh bdi GB/T 12006.1-2009/1SO 307:2007.
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Phuong trinh 1

Céc ty 18 khac nhau cla lugng caprolactam véi lugng dime amin ¢6 thé ¢6 trong
binh phén tng. Vi duy, céc ty 1€ nay ¢ thé it 14 75:25, 80:20, 85:15, 16n hon nhu 1a 87:13,
90:10 hoiic 95:5 hodc trong bat ky khoang nao dugc xac dinh nam trong khoang giita
hai gi4 tri bat ky nao & trén. Theo phuong an lam vi dy, ty 1& caprolactam so v6i dime

axit c¢6 thé 1a 88:12.

Trong qud trinh tong hop hai phan cta ché phdm polyamit phén nhénh,
caprolactam va axit adipic phan (mg tao thanh tién polyme polyamit (tién polyme PA)

nhu duoc thé hién trong phuong trinh 2 dudi day.

| N o
/H\NH TL
.
+ \\T SN ok o+ H,0 /QCHZ OH
O ‘ HO cHz), N s
y
0

Phuong trinh 2

Khi phan ung xay ra, tién polyme PA ctia phuong trinh 2 phén Gng véi dime amin
@8 tao thanh ché phidm polyamit phan nhanh nhu thé hién dudi day trong phuong trinh

3. Nhu duoc thé hién chung trong phuong trinh 3, cac nhém phén nhanh, vi du, nhém
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alkyl, cua dime amin dugc két hop vao mach théng hodc mach chinh cua tién polyme

PA dé tao thanh ché phdm polyamit phan nhanh.

I
0 <HQC ) O O
C Hz
/U\t c NH, 4 /QCHZ OH
N Folh : HO CH5 N 5
4
(CH2> 0 y
K | :
CH,
I
o o <CH2)
‘ H
/QCHZ CHo N
O/H\t CHj:*J\ N Ha) gm/
SO

CHs

3

Phuong trinh 3

Trong phuong trinh tur 1 dén 3, mdi a, b, ¢, d ndm trong khoang tir 6 dén 10, m
ndm trong khoang tur 1 dén 400, va y nam trong khoang tir 80 dén 400. Hon nita, ddu
mach cta san phim ché pham polyamit phan nhénh trong phuong trinh 3 dugc kheép
mach bang tac nhan khép mach axit hodc amin thich hgp nhu duoc d& cap chi tiét hon

dudi day.

Phuong trinh 4 du6i ddy thé hién qu4 trinh téng hop ché phdm polyamit phan
nhénh 1 phéan tng tong hop bd sung mot budce trong khi phwong trinh tir 5 dén 6 (duoc
dé cap thém bén dudi) thé hién qud trinh tdng hop ché pham polyamit phan nhanh cta

phuong trinh 4 1a qua trinh hai budc véi cac san phdm trung gian dugc thé hién.

Nhu dugc thé hién trong phuong trinh 4, hexametylen diamin va dime axit theo
ty 16 hé s6 ty lugng 1:1 trong khi lwong caprolactam c6 thé dugce sir dung ¢ thé thay d6i
theo gid tri ctia n, tirc 13, n ¢6 thé nim trong khoang tir 80 dén 500 ty 18 mol gitia

caprolactam, hexametylen diamin, va dime axit. Phan ing the hién dudi day tao ra ché
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phdm polyamit phan nhanh cho thy trai qua qua trinh khép mach nhu dugce dé cép chi

tiét hon trong tai liéu nay.

C- OH NH HEN“’\. A - g
HO i gb\ﬂ/ & + + e S /\\”\ﬂ-/ Y Haz

I
o) (CH2>
c
H H
N N CH2¥ CH; o
\CCHQ’/ o o) >
x
0 (cm) o m
l d

CHs

Phuong trinh 4

Céc ty 1é vi du khic nhau cta lugng caprolactam véi lugng dime amin c6 mat
trong binh phan tng. Ty 1€ vi du ¢6 thé it 1a 75:25, 80:20, 85:15, 16n hon nhu 12 87:13,
90:10 hoidc 95:5 hodc trong bat ky khoang nao dugc xac dinh nam trong khoang gitta
hai gia tri bt ky nao & trén. Theo phwong an vi du, ty 1€ caprolactam so v6i dime axit 1a

88:12.

Trong qua trinh tong hop hai phan ctia ché phdm polyamit phan nhanh,
caprolactam va diamin phan ng tao thanh tién polyme polyamit (tién polyme PA) nhu

trong phuong trinh 5 dudi day.
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Phuong trinh 5

Khi phan rng xay ra, tién polyme PA cua phuong trinh 5 phan tng v6i dime axit
8 tao thanh ché phdm polyamit phan nhanh nhu thé hién dudi ddy trong phuong trinh
6. Nhu dugc thé hién chung trong phuong trinh 6, cic nhém phan nhénh, vi du, nhom
alkyl, cia dime amin dugc két hop vao mach thing hodc mach chinh ctiatién polyme PA

8 tao thanh ché phdm polyamit phan nhanh.

Phuong trinh 6

Trong phuong trinh 4-6, mdi a, b, ¢, d nam trong khoang tr 6 dén 10, m nam
trong tir 1 dén 400, va x ndm trong khoang tir 80 dén 400. Hon nita, dau mach ciia san
phdm ché phdm polyamit phan nhanh trong phuong trinh 6 dugc khép mach bang tac

nhén khép mach axit hodc amin thich hop nhu dugc d& cap chi tiét hon dudi day.
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Céc san pham polyme cudi cung ctia phuong trinh 3 va 6 ¢6 thé c6 ché pham
dime amin hodc dime axit nho nhét 1a 1%, 2%, hodc 5%, hodc 16n hon la 25%, 35%
hodc 40% theo trong luong, hodc trong bét ky khoang nao dugc xac dinh gitra hai gia tri
bét ky nao & trén, ching han nhu nam trong khoang tir 1% dén 40% theo trong lugng,
tir 5% dén 7% theo trong luong, tir 12% dén 15% theo trong luong, tir 20% dén 25%

theo trong lugng, dua trén tong trong luong cua ché phdm polyamit.

Thiét bi phan Gmg 6 thé hoat dong & nhiét do thap 1a 225°C, 230°C, 235°C, 16n
hon 1a 260°C, 270°C, 280°C hodc 290°C hodc trong bat ky khoang nao duge xéc dinh
gifta hai trong sb cac gia tri da noi ¢ trén, ching han nhu vi du nam trong khoang tur
225°C dén 290°C, tir 230°C dén 280°C, hodc tir 235°C dén 260°C. Theo mot vi du, thiét
bi phan (g hoat dong & 230°C.

Madi truong chan khong duge ap dung khi cac phan Gng xay ra trong thiét bi phan
ang. Vi du, d6 chan khong dugc dp dung ¢6 thé thip hon 297 (inso thiy ngén (Hg)).
Theo vi du khac, do chan khong duoc 4p dung cd thé thép hon 28 hodc 27” (inso thuy
ngan (Hg)). Thiét bj phan g c6 thé bao gdm thiét bi khudy dé khudy hon hop trong
khi cac phan ung xay ra. Tbc d6 quay cla thiét bi khudy co thé thip 1a 200 vong/phit
(rpm), 250 rpm, 300 rpm, cao hon nhu 1a 350 rpm, 400 rpm, 450 rpm, hodc trong bét ky
khoang nao dugc xac dinh gifta hai gia tri bt ky dd néu & trén. Vi du, tbc d6 quay cia

thiét bi khudy duoc thiét 1ap & 300 rpm.
2. Qua trinh khép mach ché phdm polyamit phan nhanh

Theo nganh hoa hoc polyme, qué trinh khép mach la phan ng h6a hoc lam nging
budc phat trién mach trong qua trinh tring hop. Nhu da dé cap trudce do, cac tdc nhan
khép mach c6 thé duoc bd sung vao thiét bi phan Gng @8 khép mach diu amin va dau
axit ciia ché pham polyamit phan nhanh trong phuong trinh 1 va 3 8 tao thanh ché pham
polyamit phan nhanh, khép mach kép. Ché phdm polyamit khép mach kép co thé bao
gdm cac tac nhan khép mach khéac nhau cho cdc nhoém d4u amin (-NHz) va cdc nhom
du cacboxyl (-COOH) cla ché pham polyamit phan nhéanh. Vi du, tac nhan khép mach
axit hodc amin thich hop c¢6 thé bao gdm 14n lugt cac phan tir voi nhém cacboxyl va cac

nhém amin don chtrc. Vi du, cac tac nhin khép mach c6 the khac biét vé mit hoa hoc.
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Ché pham polyamit khép mach kép co thé duoc tao ra bang cach bd sung céc tac
nhén khép mach vao qua trinh trung hop dé khép mach cac nhom dau amin va cacboxyl
nhu trong phuong trinh 7 dudi day. Tac nhan khép mach c6 tinh axit dugc st dung dé
khép mach cdc nhom d4u amin NH», va tac nhan khép mach amin dugc st dung dé khép
mach cac nhom dau cacboxyl -COOH cua ché phim polyamit cia phuong trinh 1 va 3.
Vi du v& tac nhan khép mach d6i voi ddu amin cia cac polyme bao gbm tac nhan khép
mach ¢6 tinh axit nhu axit don chire (vi du: axit axetic). Vi du vé tac nhan khép mach
cacboxyl bao gdm tac nhan khép mach nhém chirc amin nhu amin don chuc (vi du:
xyclohexylamin). Cac tic nhan khép mach dbi véi nhom axit va nhém amin c6 thé 1an
luot 1a xyclohexyl amin va axit axetic. Tdng mtrc do bd sung tac nhan khép mach lam
giam muc do nhom dAu ctia nhém ddu amin va cacboxyl, gitp dat dugc do 6n dinh nong

chay polyme tang.

Dé don gian hon, san phim ché phdm polyamit phan nhanh mé rong cua phuong
trinh 3 duoc st dung trong phuong trinh 7 dugce trinh bay dudi day @ minh hoa co ché

khép mach.
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Phuong trinh 7

Nhu dugc thé hién trong Phuong trinh 7, cac tac nhan khép mach dugc bd sung

vao phan ing dé khép mach d4u mach ctia polyme cubi ciing dugc thé hién trong phuong

trinh 7. Vi du vé tac nhan khép mach bao gbm axit axetic va xyclohexyl amin. Cic téc

nhan khép mach dugc bo sung vao ¢ thé khép mach nhém déu amin hodc nhom dau

axit & mtrc dd khéac nhau, tir it 1a 10%, 20% hodc 30%, hodc 16n hon nhu 40%, 50%
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hoac 80% nhom dAu, hodc trong bat ky khoang nao dugc xac dinh gitta hai gia tri bat ky
néu trén, ching han nhu tir 25% dén 30%, 30% dén 40%, va 60% dén 80%, dua trén

ndng do ban dau ctia cac nhom dAu tinh bang meq/kg.

Céac tac nhan khép mach dugc b6 sung vao dé khép mach mot s6 ché pham
polyamit phan nhanh nhu dugc thé hién v6i cac nhém chirc bd sung dugce bd sung vio
cac diu cua mach polyme, trong khi céc ché pham polyamit phan nhanh khéac van khong

duoc khép mach nhu trong phuong trinh 7.

Hon nfta, sy khép mach tuong tu x4y ra véi san phim polyme phén nhénh cua
phuong trinh 4 va 6 nhu trong phuong trinh 8 dugc thé hién du6i day. Vi du vé tac nhan
khép mach bao gbm axit axetic va xyclohexyl amin. Cac tdc nhan khép mach duogc bd
sung vao co thé khép mach dau amin hodc dau axit & mrc do khac nhau, tir it 1a 10%,
20% hoic 30%, hodc 16n hon 1a 40%, 50% hodc 80% nhom dau, hodc trong bat ky
khoang nao dugc xac dinh gifta hai gia tri bat ky néu trén, ching han nhu tr 25% dén
30%, 30% dén 40%, va 60% dén 80%, dua trén ndng do ban du ctia cic nhém dau tinh

bang meq/kg.

Céc tac nhan khép mach duogc bd sung vao dé khép mach mot s6 ché phém
polyamit phan nhanh nhu dugc thé hién v6i cac nhém chire bd sung dugce bd sung vao
céc dau cuia mach polyme, trong khi cac ché pham polyamit phan nhanh khac van khong

dugc khép mach nhu trong phuong trinh 8.
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Phuong trinh 8

Nong do nhém dau amin c6 thé duoc x4c dinh bang lugng axit p-toluensulfonic
(PTSA) can dé chuan dd mau polyamit trong 90% phenol/10% metanol theo cong thire

Sau:
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(mL PTSA dé chudn dé méu - mL PTSA dé chudn d6 mdu tréng) x (gid tri tiéu chudn PTSA) x 1000

Y x trong luong mdu (g)

Ché pham polyamit phan nhanh, khép mach kép c6 thé ¢6 tbng ndng dd nhom
d3u amin 16n 12 40 meq/kg, 35 meg/kg, 30 meq/kg, nhé 1a 25 meq/kg, 20 meq/kg, 15
meq/kg, hodc thap hon, hoic trong bat ky khoang nao duge xac dinh giita hai gid tri bét

ky da néu trén.

Noéng d6 nhom dAu cacboxyl co thé dugce xac dinh bang luong kali hydroxit

(KOH) cin dé chuin do miu polyamit trong ruou benzyl theo cong thirc sau:

(mL KOH dé chudn d6 méu — mL KOH dé chudn d6 mdu trong) x (gid tri tiéu chudn KOH) x 1000

Trong luong mdu (g)

Ché phdm polyamit dugc khép mach kép c6 thé c6 ndng dd nhoém dau cacboxyl
1én t6i 40 meq/kg, 35 meqg/kg, 30 meg/kg, it 1a 25 meq/kg, 20 meq/kg, 15 meq/kg, hodc
thip hon hodc trong bét ky pham vi ndo dugc xac dinh gitra hai gid tri bét ky trong 56

cac gia tri néu trén.

Ché phdm polyamit phan nhanh, khép mach kép c6 thé ¢6 tdng ndng do nhom
dAu hoat dong (nhém diu amin + nhém d4u cacboxyl) 1én téi 100 meg/kg, 75 meg/keg,
50 meq/kg, it 1a 40 meq/kg, 30 meq/kg, 20 meq/kg hoac thip hon, hozc trong bat ky
khoang nao dugc xac dinh gitta hai gia tri bét ky néu trén, chéng han nhu 100 meq/kg
dén 40 meq/kg, 60 meq/kg dén 50 meq/kg, 30 meq/kg dén 20 meq/kg, hodc 25 meq/kg
dén 20 meq/kg. Ché pham polyamit phan nhanh, khép mach kép c6 thé ¢6 ndng d6 nhom
dAu amin 12 28 meq/kg va ndng do nhom d4u cacboxyl 1a 24 meq/kg. Viéc tang murc tac
nhan khép mach amin va cacboxyl lam giam mirc nhém diu cia nhém diu amin va

cacboxyl.
3. Dic tinh cta ché phdm polyamit phan nhanh, khép mach kép

Ché pham polyamit duoc phan nhénh va khép mach kép thé hién déc tinh vé nhiét
va luu bién duoc cai thién so voi cac ché phim polyamit khong duge khép mach c6 ciing
trong lugng phéan tir. N6i cach khac, ché pham polyamit chtra sy phan nhanh mach ngin
(<C8) s& thé hién do nhét ndng chay cao hon so voi chét tuong tu khdng phan nhénh c6

trong lugng phan ti twong tu, tic 13, viéc dua vao su phan nhanh lam ting do bén nong
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chay cua ché phdm polyamit. Hon nira, ché phim polyamit phan nhanh, khép mach kép

thé hién do 4n dinh néng chay 16n hon do sy xuat hién ctia cac nhom khép mach.

Ché phim polyamit phan nhanh, khép mach kép c6 thé cé do nhot twong doi
(RV), theo GB/T 12006,1-2009/ISO 307: 2007 it 1a 2,0 RV, 2,5RV, 3RV, 3,5 RV, 4,0
RV, 4,5 RV, I6n hon 12 5,0 RV, 5,5 RV, 6,0 RV, 6,5 RV, 7,0 RV hogc trong bét ky
khoang nao dugc xac dinh gitra hai gid tri bat ky néu trén, nhu 1a tir 2,4 RV dén 7,0 RV,
tir 3,0 RV dén 7,0 RV, tir 4,0 RV dén 7,0 RV, tir 4,5 RV dén 7,0 RV, tir 4,5 RV dén 6,5
RV hodc tir 5,0 RV dén 6,5 RV.

Ché phdm polyamit phan nhanh, khép mach kép thu duge c6 thé c6 dd nhét trong
axit formic twong déi cao (FAV), theo ASTM D-789, thép 1a 230 FAV, 235 FAV, 240
FAV cao 12900 FAV, 925 FAV, 950 FAV, hodc trong bat ky khoang nao dugc xac dinh
gifra hai gid tri bAt ky néu trén, ching han nhu tir 230 FAV dén 260 FAV. Vi du, ché
phdm polyamit phan nhanh, khép mach kép c6 dd nhdt trong axit formic khoang 250
FAV.

Ché phdm polyamit phan nhanh, khép mach kép co thé ¢ diém nong chay thap
12 190°C, 195°C, 200°C, 205°C, cao 1a 210°C, 215°C, 220°C, hojc trong bat ky khoang
nao dugc xac dinh gitta hai gia tri bAt ky néu trén, ching han nhu tir 190°C dén 220°C;
dén tir 195°C dén 217°C, tir 195°C dén 215°C, tir 195°C dén 210°C, tir 190°C dén
205°C.

Ché phém polyamit phan nhanh, khép mach kép c6 thé c6 nhiét do két tinh (Tcc)
thép 1a 160°C, 162°C, 165°C, cao 1a 170°C, 175°C, 180°C, hodc trong bat ky khoang
nao duoc xic dinh gitta hai gié tri bAt ky néu trén, chang han nhu tir 166°C dén 173°C,
vi du nhu dugc xac dinh béng phép do nhiét luong quét vi sai (DSC).

Ché pham polyamit phan nhénh, khép mach kép thu dugc c6 thé c¢6 kha ning
phuc hdi do dio twong déi cao. Kha nang phuc hdi do ddo c6 thé thép 1a 1,0%, 2,5%,
5,0%, cao la 7,0%, 8,5%, 10,0%, hoac trong bét ky khoang nao dugc xac dinh gifta hai
gia tri bit ky néu trén, chang han nhu 13 tir 2,5% dén 5,0%. Ché phadm polyamit phan
nhanh, khép mach kép thu dugc c6 thé c6 kha nang phuc hdi do ddo 1a 4,1%.
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Céac ché phdm polyamit dugc dé cap ¢ day c6 thé duoc st dung dé tao thanh s¢i
va to soi trong sb cac vat lieu khac. S¢i va to s¢i theo sang ché c6 thé dugc hinh thanh
tr polyamit phadn nhanh, khép mach kép polyamit, bao gdbm polyamit-6 (PA-6),
polyamit-6,6 (PA-66), polyamit-6/6,6 (PA -666), polyamit-4,6 (PA-46), polyamit-6,10
(PA-610), polyamit-12,12 (PA-1212), va hdn hop va copolyme clia ching.

Nhu duoc st dung ¢ ddy, cum tir “trong bét ky khoang nao dugc xac dinh gitta
hai gia tri bét ky néu trén” c6 nghia 1a bét ky khoang nao ¢ thé duoc chon tir hai gia tri
bat ky duoc liét ké trude cum tir d6 bat ké cac gid tri nam & phan dudi cia danh séch
hodc phﬁn trén cta danh sach. Vi du, cap gia tri ¢ thé dugc chon tir hai gia tri dudi, hai

gia tri trén hodc gia tri dudi va gia tri trén.
Vi du thye hién sang ché
Vi du 1 - dd nhét phire cta cac vét liéu polyamit khac nhau

Theo Fig. 1, biéu dd minh hoa d6 én dinh nhiét luu bién ctia céc hop chat thé hién
trong bang 1 dudi day.

Bang 1: Céc ché phAm PA-6 dugc thir nghiém do on dinh nhiét

Caprolactam:dime Sw phan

Ché pham Kiéu khép mach
axit nhanh
Vidusosanh 1 100:0 khong khong
Vi du so sanh 2 88:12 khong co

Loai MBM (ché
phim polyamit-6
Vi du so sénh 3 khép mach kép khong
duogc khép mach ¢
d6 nhat trung binh)

Vidul 88:12 khép mach kép co

Ché phidm phan nhéanh, khép mach kép néu trong bang 1 da duoc diéu ché bang

cach bd sung comonome phén nhéanh (dime axit hodc dime diamin), duwong lugng hé sb
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ty lugng clia amin hodc axit twong Gmg, caprolactam va hai tac nhan khép mach ri€ng

biét dé khép mach cac nhom dau cacboxyl hodc amin.

Vi du so sénh tir 1 dén 3 va vi du 1 da dugc thir nghiém dac tinh luu bién cia
ching bang cich st dung thoi gian quét & 245°C v6i 0,1 radian/gidy va strc cidng 1,25%
trong 30 phat. Phép do dd luu bién cua tAm song song dugc tién hanh trén May do d6
luu bién TA Instruments Discovery HR-2 Hybrid Rheometer, va cac mau khodng mot
gam dugc dit ¢ gilra cac khéi quay 25 mm v6i khoang céach gilta cac khéi quay dugc

diéu chinh 13 1 mm.

Nhu thé hién trong Fig. 1, ca vi du so sanh 3 va vi du 1 déu thé hién do nhét
tuong dbi bn dinh theo thoi gian (ting gi¢i han do nhdt phirc theo thoi gian). Dé so sanh,
cac dudng cong ctia vi du so sanh 1 va vi du so sanh 2 cho thay su gia ting khoang 50%
d6 nhét phice trong cung Khoang thoi gian. Khong bi rang budc vé6i bét ky 1y thuyét cu
thé nao, polyme khép mach duoc tin rang thé hién do 4n dinh cao hon trong d6 nhdt
phurc vi sy ¢6 mat cta tdc nhén diéu hoa mach trong phan ng c6 xu hudng ting thoi
gian phan ung dbi véi su ting trudng trong lugng phan tlr, gop phan tang d nhét. Nhu

vy, vi du so sanh 3 va vi du 1 cho théy do bén nong chay 16n hon cac hop chét khac.
Vi du 2 - Su trang hop cua caprolactam véi 20% dime diamin

Pé didu ché ché pham polyamit cho vi du 2 nhu dugc liét ké trong bang 2 duéi
day, 154 gam caprolactam loai miéng throng mai duge san xuét boi AdvanSix Resins
& Chemicals LLC, 36 gam dime diamin, va 9,66 gam axit adipic duoc nap vao thiét bi
phan tng Parr 600 ml dugc trang bi canh tron loai tuabin. 0,12 mL dung dich gbc axit
hypophosphoro 5% (30 ppm) dugc bd sung vao lam chét xtc tac da tring ngung. Thiét
bi phan tng duoc lam sach bang nito va 4p dung do chan khong 28”. Céac thanh phan
nay duogc lam néng tir tu dén 230°C dé bat dau phan Gmg, va khudy tron dugc duy tri &

300 rpm.

Hdn hop duge duy tri & 230°C, va méi truong chan khong dinh ky dugc ap dung
dé giit cho céc thanh phan nay dudi 28" trong thoi gian tring hop, 1a 4.5 giv. Vao cubi
khoang thoi gian nay, cac thanh phan trong thiét bj phan Gng dugc lam noéng dén 260°C,

sau d6 hon hgp phan tmg dugc 14y ra va thu lai.
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Sau khi loc va séy kho, do nhét ciia dung dich trong axit formic duge xac dinh

theo phuong phap ciia ASTM D789.
Vidu 3-9

Pé diéu ché ché phim polyamit cua cac vi du 3-9 dugc liét ké trong bang 2 va
dwoc mo ta dudi diy, mot loat cac polyme cua caprolactam va dime amin voi cac ty 1€
caprolactam:dime axit khac nhau dugc tao ra bing cach st dung cing thiét bi dugc sir

dung trong vi du 2.
Vidu3

Déi v6i ché pham polyamit ciia vi du 3, 24 gam dime diamin, 6,44 gam axit adipic

va 170 gam caprolactam da dugc bd sung vao thiét bi phan tng.
Vidu4

Didu ché ché phim polyamit cta vi du 4 bao gbm budc bd sung 408 gam axit
adipic, 6170 gam caprolactam va 0,20 gam axit hypophosphoro pha lodng v6i 2 gam
nuée khtt ion vao thiét bi phan tng. Céc thanh phan nay sau d6 dugc rira bang 80 gam
nuéc khir ion, va thiét bi phan tmg va céc thanh phan ctia né duge diéu ap bang nito, bit
kin va lam néng dén 260°C. Hon hop nay sau d6 dugc khudy tron khi nhiét do cua thiét
bi phan tng dat 175°C. Khi ap suét 6n dinh, ap suét dugc thoat ra mdi trudng khong khi,
va nito dugc dua qua thiét bi phan tng. Sau khi mé-men xo#n On dinh, phan tmg dugc

tiép tuc trong 4 gio nita.

Sau do, thiét bi phan tmg duoc d6 ra bdn nude. 12 pao manh polyme thu duge
sau d6 duoc rira trong thiét bi tao &p suét & 125°C véi 4 galong nudce khir ion va dugc
loc. Quy trinh nay dugc 1dp lai ba lan, va polyme thu dugc dugc sdy kho trong thiét bi
chan khéng trong ba ngay & 80°C va do chan khong 29” trudce khi duge thu lai. Ham

lugng cacboxyl dugc xac minh bang quy trinh chuén d6 sau la 521 meqg/kg.

Dime amin sau d6 da dugc bd suhg vao tién polyme polyamit dugc tao thanh tir
cac budc trude do. Cu thé 13, 12 gam dime amin c6 gia tri amin 12 206 meq/kg sau d6
duoc bd sung vao 88 gam tién polyme polyamit va dugc nap vao thiét bi phan tmg 600

mL dugc trang bi canh trdn loai tuabin. 0,12 mL dung dich gbc axit hypophosphoro 5%
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(30 ppm) duoc b sung vao thiét bi phan tmg dudi dang chét xuc tac da tring ngung, va
thiét bi phan tng dugc lam sach bang nito va chan khong -28”. Cac thanh phén trong
thiét bi phan ing sau d6 dugc lam nong tlr tir dén 230°C dé bat dau phan tng. C4c thanh
phdn nay cling dugc trén & 300 vong/phut va duy tri 6 230°C. Do chan khong dinh ky
duge ap dung dé gitr cho céc thanh phén nay trong do chan khong 1a 28”, va qud trinh
trang hop dugc cho phép tiép tuc trong tong cong 4,5 giv. Vao cudi khoang thoi gian
nay, cac thanh phan trong thiét bi phan tng duoc 1am noéng dén 260°C, sau d6 hdn hop

phan tng dugc 14y ra va thu lai.
Vidu 5

Ché pham polyamit cta vi du 5 duoc didu ché tuong tw nhu vi du 2, ngoai trir 24

gam dime axit va 5,11 gam hexametylen diamin dugc két hop véi 171 gam caprolactam.
Vidu6

Ddi voi ché pham polyamit ctia vi du 6, dién tich cua thiét bj phan tmg gidng nhur
vi du 3; tuy nhién, 3 gam xyclohexyl amin va 8,5 gam axit axetic da duoc bd sung vao

dé 1an luot phan rng mot phan véi cac dau axit va amin.
Vidu7

Ché phim polyamit cta vi du 7 dugce diéu ché v6i 200 gam caprolactam, 12 mg
axit hypophosphoro, va 3 gam nuéc thily phan. Trong vi du nay, cac thanh phan trong
thiét bi phan ting duge didu 4p bing nito, va dugc 1am néng dén 230°C. Phan img dugc
duy tri & diéu kién nay trong 4 gio. Sau 4 gi0, ap suit duoc giai phong khoi thiét bi phan
g, va thiét bi phan ing dugc lam néng dén 260°C. Cac thanh phan trong thiét bi phan
rng sau d6 duogc gitt lai trong thiét bi phan tng trong 1 gid trude khi san phdm cubi cling

dugc thu lai dé thir nghiém.
Vidu8

Ché phém polyamit cta vi du & dugc diéu ché tuong tu nhu vi du 3, ngoai trur 12
gam dime diamin 1075 va 3,12 gam axit adipic dugc két hop v6i 185 gam caprolactam.

0,1 gam axit isophtalic cling dugc bao gdm hdn hop.
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Vidu9

Ché phdm polyamit cta vi du 9 duoc didu ché bang cach bd sung 3,6 gam dime

diamin va 0,97 gam axit adipic cung v6i 195,4 gam caprolactam.

TAt ca cdc mau duge md ta & trén (vi du 3 dén 9) duoc loc, sau khi diéu ché tuong
g, & 100°C trong 3 gid va sy trong thiét bi chan khong ¢ 90°C trong 48 gio trudce khi

thir nghiém - két qua ctia thir nghiém nay dugc trinh bay trong bang 2 dudi day.

Béang 2: Két qua phan tich dic diém cua cac chat theo séng ché duge mo ta o trén va cac

vi du so sanh

Vidu | Chéphim | Twm, Tec| FAV/ | Phéntich nhém | Trong Thoi
# (CPL:dime | (°C) | RV dau lwgng | gian két
diamin) dwge | [COO | [NH:] | phan ti tinh
hoac quan H] meq/k | dwoc tinh dang
(CPL:dime sat | meq/kg g toan/FAV | nbhiét,
axit) * dwoc tin
tinh toan | (gidy)
Vidu 80:20 201,16 | 970/6, | | 56 - - |78
Vidu | 88:12 (khong | 213,17 | 674/5, 51 54 19K/59 63
3 dugc khép 3 7
mach)
Vidu | 88:12(v6i | 212,17 | 946/6, | | 52 18
4 tién polyme 3 -
polyamit) -
Vidu | 88:12 (dugc | 208,17 | 847/6, | | 57 68
5 | diduchévei | 1 0o =
dime axit,
hexametylen
diamin, va
caprolactam) -
Vidu | 88:12 (dugc | 211,17 | 249/4, 24 28 60
6 khép mach 4 5
kép) - -
Vidu 100:0 (461 | 221,19 | 55/2,2 52 55 18,6K/57 18
7 (Vi chung 0
duso | polyamit-6
sanh | v6i quy trinh
4) cia vidu 4)
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Vidu | Ché phdm | Tm, Tec | FAV/ | Phén tich nhém | Trong Thoi
# (CPL:dime | (°C) RV dau lwogng | gian két
diamin) dwoc | [COO | [NH:] phan ti¥ tinh
hoac quan H] meq/k | dwgce tinh diing
(CPL:dime sat | meq/kg g toan/FAV | nbhiét,
axit) * duoce tin
tinh toan | (giay)
Vidu 94:6 214,18 - T BT
8 0
Vi du 98:2 219,18 - 29
9 7
Vidu | MBM (ché - - 22 27 20
SO pham
sanh 3 | polyamit-6
dugc khép
mach ¢6 do
nhét trung
binh)

Phén tich nhiét dugc thuc hién trén 6 mg mAu ctia mdi ché phém cua vi du br?mg
cach st dung Mdy do nhiét lugng quét vi sai (DSC) sé-ri TA Q ¢ tbc do gia nhiét 1a
10°C/phtit dén 265°C, sau d6 1am lanh nhanh dén 170°C va gitt trong 30 phit. Nhiét do
néng chay (Tm), nhiét do két tinh (Tes), va nhiét do két tinh déng nhiét (ti2) cho mdi mau

dugc dé cap trong bang 2.

Piém nong chay ctia mdi copolyme dugc xac dinh bang cach sir dung phép do
nhiét luong quét vi sai theo ASTM D3418. Két qua dugc dé cap tai bang 2 néu trén.
Nhu thé hién trong bang 2, vi du 6 thé hién nhiét d6 diém nong chay thép hon vi du 7
hodc vi du so sanh 4 trong khi thé hién nhiét do diém noéng chay twong tw voi vi du 3
dén vi du 5. Hon nita, diém nong chay ctia mdi copolyme giam khi bd sung mot lugng

16n dime dime amin.

Céc mAu ciing duoc chuan do dé xac dinh ham lugng axit ctia chiing théng qua
phuong phap tiy chinh. Mdi mAu duogc didu ché ba 1dn bang cach hoa tan 0,4 g nguyén
liéu vao 70 ml ruou benzyl va dun néng dén khoang 200°C cung véi viée khudy. Sau
d6, cac mau duoc chuén do thong qua thiét bi chuén do tu dong do hiéu dién thé (vi du,

thiét bi Metrohm 855 Robot Titrosampler, dugc trang bi phan mém Tiamo 2.4) dugc

-26-



40223

chuin héa bing tetrabutylamoni hydroxit 0,014 M trong metanol. Mau tréng cling dugc
chay va cdc mau da dugc hiéu chinh vé ham luong axit ciia mau tréng. Két qua cho vi

du so sanh 4 dugc xac dinh 1a 52 meq/kg.

Dit liéu d6 nhdt tAim song song clia cac mau ciing duoc ghi lai nhu thé hién trong
bang 3 dudi day. Dir liéu do nhét bao gbm cac s6 liéu nhu dd nhét trong axit formic
(FAV), m6 dun luu trt (G*) va kha ndng phuc hdi d6 ddo (%). Cac diéu kién thtr nghiém
nhu sau: luc cét ¢d dinh 50 Paxcan (Pa) dugc ap dung trong 100 gidy va dugc theo doi
& do su phuc hdi do ddo. Thir nghiém duge thyc hién tai nhiét do 1a ¢ 245°C. Ca hai vi
du so sanh 4 va vi du 6 (thé hién trong bang 3) ¢6 chiéu dai mach tuwong tu dugc tinh

toan dua trén cdc nhom dau amin va cacboxyl.

Bang 3
. G’, mo-dun lwu trit, | Phuc hoi d6 dio
Mau _
FAV x 1.000 (Pa) (%)
Vi du so séanh 4 40 206 0,7
Vidu6 249 242 4,1

Nhu thé hién trong bang 3, vi du 6 thé hién sw phuc hdi 6 ddo va mo-dun luu trit
(G) cao hon so v6i vi du so sanh. Su phuc hdi do ddo va mo-dun luu trit cao hon thuong
cho thiy do bén néng chay 16n hon va kha nang kéo dai tot hon. Ngoai ra, kha niang
phuc hdi d6 ddo cao hon thudng cho thdy do dan hdi néng chay 16n hon. Nhu vy, ché
phdm polyamit phan nhéanh, khép mach kép ctia vi du 6 thé hién d6 bén néng chay va

kha nang kép dai tot hon so v6i nhitng ché pham twong tu khong phan nhanh cta no.
Vi du 10 - @6 nhé6t phire cta vat liéu polyamit khac nhau

Theo Fig. 2, biéu dd minh hoa do nhét phitc so véi dudng cong tan s cta hop
chét thé hién trong bang 4 duéi day.

Béang 4
Ché ph-flm Caprolactam:dime axit Kiéu khép mach | Sy phian nhanh
Vi duso sénh 5 100:0 khong khong
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Vi du so sanh 6 98:2 khong co
Loai MBM (ché phdm
Nylon 6 dugc khép
Vi du so sanh 7 khép mach kép khong
mach c6 do nhot trung
binh)
Vidul 88:12 khép mach kép co

Céc ché phdm trong bang 4 duoc didu ché bang cach bd sung comonome phan
nhénh (dime axit hodc dime dime amin), duong lugng hé s6 ty lwong clia amin hodc axit
tuong Ung, caprolactam va hai tic nhan khép mach dé khép mach cdc nhom dau

cacboxyl hodc amin.

Vi du so sanh 5-7 va vi du 1 dugc thir nghiém bang cach sir dung thoi gian quét
& 245°C v6i 0,1 radian/gidy, va stc cing 1,25% trong 30 phit. Phép do d6 luu bién cla
tdm song song duoc tién hanh trén Mdy do do luu bién TA Instruments Discovery HR-
2 Hybrid Rheometer, va cac mAu tir 4 dén 5 gam dugc dit & gilta cac khéi quay 25 mm

v6i khoang cach gitta cac khoi quay duge di€u chinh 1a 1 mm.

Do nhét phite cta vi dy so sanh 5-7 va vi du 1 sau d6 dugce so sanh nhu thé hién
trong Fig. 2, thé hién tAn sd so voi dd nhdt phite cia polyamit phan nhanh, khép mach
kép (vi du 1) véi d6i chimg polyamit 6 (vi du so sanh 5, dugc san xuit béi AdvanSix
Resins & Chemicals LLC), polyamit khong dugc khép mach (dime axit 2%) ( vi du so
sanh 6), va polyamit 6 dugc khép mach kép ( vi du so sanh 7, Loai MBM, san xuét boi
AdvanSix Resins & Chemicals LLC). Fig. 2 thé hién rang do nhét cla cac chét tuong
ty phan nhanh so voi cac chét trong tu khong phan nhanh cta chung phu thudc vao tan
$6. O tan s thép, vidul thé hién do nhdt phtic cao hon. Tuy nhién, khi tan sb tang, do
nhét phitc cta vi du 1 vugt qua ~20 radian/gidy va ¢ tAn s6 cao hon, vi du 1 thé hién it

d6 nhét phure hon.

Hon nita, chiéu dai va su phin bd cla cic nhanh c¢6 thé dnh hudng deén kha néng
rdi cua chung. Néu céc nhénh cta ché phdm polyamit du dai va phan bo déu, d6 nhdt
phirc sé cao hon & tan so thap hon so véi cac chat twong tu khong phan nhanh tuong ing

cé trong lugng phén ti tuong tu.
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Mic du sang ché da dugc md ta 1a ¢ lién quan dén cdc phuong an vi du, sang
ché c6 thé duoc sira ddi thém trong ban chat va pham vi clia sdng cheé. Hon nira, don nay
nhim muc dich bao gom cac khéc biét nhu vay so v6i sdng ché nhu trong thuc tién da

biét hoic thong thuong trong linh vyc k¥ thuat ma sang ché c6 lién quan.
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YEU CAU BAO HO

1. Ché pham polyamit c6 cong thirc sau:

trong do:
a=6 dén 10;
b =6 dén 10;
¢ =6 dén 10;
d =6 dén 10;

x = 80 dén 400;

m = 1 dén 400;

polyamit ndy chtra dime axit trong d6 mach cacbon cua dime axit déu c6 hon 8
cacbon;

ché phdm polyamit c6 thanh phan dime diamin hogc dime axit nam trong khoang
tir 1% dén 40% trong lugng dua trén tdng trong luong cua ché phdm polyamit;

ché pham polyamit dugc khép mach véi nhém diu amin va nhom dau cacboxyl;
va

ché pham polyamit c6 do nhét tuong d6i nam trong khoang tir 3,0 dén 7,0 RV
dugc xac dinh boi GB/T 12006.1-2009/ISO 307:2007.

2. Ché pham polyamit theo diém 1, trong d6 nong dd nhom d4u amin nim trong
khoang tir 15 mmol/kg dén 40 mmol/kg, va ndbng do nhom dAu cacboxyl nim trong

khoang tir 15 mmol/kg dén 40 mmol/kg.
3. Ché phim polyamit theo diém 1 hodc 2, trong d6 ché pham polyamit ¢6 dd nhét

twong dbi ndm trong khoang tir 4,0 RV dén 7,0 RV dugc xac dinh béi GB/T 12006.1-
2009/1SO 307:2007.
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4. Ché phim polyamit theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, trong d6 ché
phim polyamit c6 do nhét trong axit formic nam trong khoang tr 230 FAV dén 950
FAV, dugc xac dinh boi ASTM D789.

5. Ché pham polyamit theo diém bt ky trong s cac diém trr 1 dén 4, trong d6 ché
pham polyamit c6 d nhét trong axit formic nam trong khoang tr 230 FAV dén 260
FAV, duoc xac dinh béi ASTM D789.

6. Ché pham polyamit dugc khép mach kép véi nhom diu amin va nhém dau
cacboxyl, ché phdm polyamit ndy c6 do nhdt tuong déi tir 4,0 RV dén 7,0 RV va @
nhét trong axit formic tu 230 FAV dén 970 FAV, nhu dugc xac dinh béi ASTM D789.

7. Ché phim polyamit theo diém 6, trong d6 ndng do nhém dAu amin nam trong

khoang tur 15 mmol/kg dén 40 mmol/kg, va ndng d6 nhom dAu cacboxyl nim trong

khoang tir 15 mmol/kg dén 40 mmol/kg.
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2/2
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FIG. 2
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