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Linh vie k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché d& cap dén quy trinh san xuét dé ngoai bang cao su cla gidy
bang cach st dung chat dinh phan tén polyuretan nén nuéc 6n dinh nhiét va ap
sudt dic biét ma khong can sy xU ly truédce b%lng chiéu xa tia cuc tim UV hoic
plasma, cling nhu quy trinh san xut gidy bang cach sir dung dé ngoai duoc san
xuAt nhu duge md ta trong ban mé ta sang ché va ché phdm dinh nén chit phan

tan polyuretan dung cho céac quy trinh dugc mo ta.
Tinh trang ky thuat ctia sang ché

N6i chung, dé ngoai bing cao su dugc tao ra bang cach luu héa cao su chua
duoc luu héa ma duge cit thanh hinh dang phang hodc hinh dang cé cAu truc.
Céc vi du v& céc k§ thuat thong thuong lién quan dén phuwong phap tao ra dé
ngoai bang cao su ndy duoc boc 1 trong bing ddc quyén sang ché Han Quéc sb
10-0191275 va cong bd don yéu cau cép bang doc quyén sang ché Han Quéc sb
2000-0063527 ciing nhu trong céng bd don quéc té s6 WO 2011/020757 A2.

Béang doc quyén sang ché Han Quédc s6 10-0191275 boc 16 phuong phép
tao nguyén khdi dé ngoai bang cao su cia gidy va dé gifta bang polyuretan, bao
gdm céc budc: tao dé ngoai bang cao su dé cho phan 16i c6 dang dai c6 chiéu
rong dinh trude nam trén toan bo chu vi cia dé ngoai va cac phan 16i dugc sap
xép theo kiéu luéi dugc tao ra trén bé mat cua dé ngoai; xur 1y nhiét dé ngoai
bing cao su dé cho nhiét d6 bé mit clia dé ngoai nam trong khoang tir 40 dén
50°C; va phun dung dich polyuretan nguyén chét 1én trén dé ngoai bang cao su
da duoc xi Iy nhiét dé tao nguyén khéi dé gitra trén dé ngoai bang cao su.

Cong bd don yéu ciu cép bang doc quyén sang ché Han Quédc sb 2000-
0063527 boc 16 dé ngoai cta gidy va phuong phéap san xuét dé ngoai cua gidy
trong d6 dé ngoai va dé gifta dugc tao ra déng thoi va duge gén bang mot cong
doan duy nhét.

Cong bd don qubc té s6 WO 2011/020757 A2 boc 16 cac phuong phép san
xuét gidy bang cach sir dung 16p 16t da chic ning. Trong cac céng doan duoc
mo ta, dé ngoai bang cao su chua dugc luu hoa duge phu 16p 16t da chic nang

gbm c6 chat phan tan polyuretan (PUD), dung dich cao su butadien va dung dich
1
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cao su tu nhién trudc khi Iuu hoéa. Sau do, dé ngoai dugc kich hoat béng nhiét,
duoc phi chat dinh va dugc gén vao cac bd phan khac cua giay.

Cong bb don quéc té s6 WO 2017103063 Al boc 16 quy trinh san xuét dé
ngoai bing cao su clia gidy, bao gbm céc buéde: (1) xur ly vat liéu cao su chua
duge luu héa bang chiéu xa tia cuc tim hodc plasma; (2) phét ché pham dinh vao
vat liéu cao su da dugce xt ly 6 budce (1) va sdy khé vat lidu cao su, trong d6 ché
pham dinh chira chét phan tan polyuretan nén nuéce én dinh nhiét va ép suét; (3)
luu héa vat liéu cao su thu dugce & budce (2).

Mic du cdc phuong phap dugc md ta trén diy cé uu diém so véi cac
phuong phap thong thuong ¢ chd c6 cac cong doan tranh dugc cac budc rira bd
sung tén nhan céng, nhung van can lam don gian quy trinh sén xuit dé ngoai
bing cao su va/hoic quy trinh san Xuat gidy.

Ban chit ky thuit cia sang ché

Do d6, muc dich cua sang ché 1a dé xuét phuong phép san xuét gidy don
gian hon.

Dé hoan thanh muc dich néu trén, khia canh thir nhét cta sang ché d& xuét
quy trinh san xuét dé ngoai bang cao su cua gidy, bao gbm céc budc:

(1) chuan bi vat liéu cao su chua dugc luu hoa; |

(2) phét ché pham dinh vao vat liéu cao su chua duge luu héa & bude (1)

va sdy kho vat lidu cao su chua duoc luu héa, trong d6 ché phdm dinh chta
chét phan tan polyuretan nén nuée dn dinh nhiét va ap sudt; va
(3) luu héa vat liéu cao su thu dugc & bude (2),
trong d6 ché phim dinh chra cac thanh phan duéi day, tinh theo tbng trong
luong ctia ché pham:
a) 85 dén 99,9% trong luong cta chét phén tan polyuretan nén nudc,
tt hon 1a polyuretan nén polyeste polyol;
b) 0,1 dén 1% trong lugng cba it nhit mét chit lién két ngang, t5t hon
1a polycarbodiimit;
¢) 0,1 dén 10% trong luong cla it nhit mot chdt ting dinh nén
polyolefin cai bién, t6t hon 1a chita polyolefin cai bién,
(met)acrylat, va chét nhii héa;
2
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d) 0 dén 5% trong luong cua it nhAt mot chat don, tot hon 12 silic oxit

duoc hun khoi;
e) 0 dén 0,1% trong luong cua it nhit mot chat huynh quang; va
f) 0 dén 1% trong lugng cla it nhét mot chat ting quanh HEUR.
Theo khia canh khac, sang ché dé cap dén quy trinh san xut gidy, bao gom
cac budc:
(1) kich hoat bang nhiét dé ngoai bang cao su clia gidy thu duge theo quy
trinh san xudt dé ngoai bang cao su cla gidy nhu dugc mo ta ¢ day; va
(2) gin dé ngoai bing cao su cia gidy da duoc kich hoat vao mot hodc
nhidu bd phén khéc cta giay, t6t hon 1a dé gifta gidy.
Theo khia canh khac nita, sang ché cling d& cap dén ché pham dinh dung
cho vt liéu cao su chua dugc Iuu hoa, chira cac thanh phﬁn duéi day, tinh theo

tbng trong lwong cla ché pham:

a) 85 dén 99,9% trong lugng cla chét phan tan polyuretan nén nudc,

t6t hon 13 polyuretan nén polyeste polyol;

b) 0,1 d&n 1% trong luong cta it nhét mot chét lién két ngang, t6t hon

la polycarbodiimit;

¢) 0,1 dén 10% trong luong cua it nhit mot chét ting dinh nén
polyolefin cai ‘bién, t6t hon 1a chira polyolefin cai bién,

(met)acrylat, va chét nhii héa;

d) 0 dén 5% trong luong cua it nhAit mot chat don, tot hon 1a silic oxit

duoc hun khoi;
e) 0 dén 0,1% trong lugng cua it nhéat mot chat huynh quang; va
f) 0 dén 1% trong lugng cua it nhét mot chét ting quanh HEUR.
Viéc st dung ché phém dinh dé xu 1y vat liéu cao su chua dugc luu hoa,
t6t hon 12 dé ngoai bang cao su cla gidy, cling nam trong pham vi cla sang ché.
M ta chi tiét sang ché

Sang ché dugc mé ta chi tiét dudi déy.
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Bt ngd duoc phét hién ra 1 bang cach st dung quy trinh nhu dugc mé ta &
day, mot vai buéc rua can thiét trong cac quy trinh thong thuong da biét, vi du,
tr KR 10-0191275 va KR 2000-0063527, cling nhu cac budc tao 16p 16t va géan
két c6 thé duogc bo qua. Ngoai ra, su xu ly dédc biét béng chiéu xa tia cuc tim
hoic plasma nhu dugce boc 16 trong WO 2017103063 Al ciing co thé dugc bo
qua. Viéc Ung dung PUD on dinh nhiét va 4p suét dic biét tranh duoc viéc phai
st dung céc budc bd sung nay va do vay lam don gian déng ké va ddy nhanh
quy trinh san xuét. Cu thé hon 13, cac quy trinh hién tai bao gbm budc thir nhét
thuc hién ép nhiét dé ngoai béng cao su chua duoc luu héa dé luu hoa vat lidu
cao su, tiép sau 1a budc tdy nhon dé ngoai bing cao su, siy khd, tao 16p 16t, sy
khé tiép, kich hoat béng nhiét vat lidu dé ngoai bang cao su, phét chét dinh, sy
khé va gan cac bd phan khic cua giay. Quy trinh cai tién duoc mo ta trong WO
2011/020757 A2 vAn can stt dung ché phim 16t da chitc nang ma duoc phu lén
trén vat liéu cao su chua dugc luu hoa cua dé ngoai ma khong can budc tay
nhon trude trude khi thue hién luu hoéa. Sau khi luu hoa, vat liéu duoc kich hoat
bﬁng nhiét va sau do chét dinh duoc phét dé tao thuén loi cho viéc gén cac bo
phan khac cua giay. Quy trinh cai tién hon nita dugc mod ta trong WO
2017103063 Al van can chiéu xa tia cuc tim hodc plasma dé xur Iy trude vat liéu
cao su. Nguoc lai cac phuong phép nay, quy trinh theo sang ché bao gébm budc
chuén bi vat liéu chua dugc luu hda, thay thé budc tao 16p 16t, sau do truc tiép
phét ché pham dinh ma khong cin chiu xa tia cuc tim hodc xu 1y plasma. Sau
khi luu héa, vat lidu dé ngoai béng cao su duogc kich hoat bang nhiét & nhiét do it
nhét 55°C va sau d6 cac bd phan khéc cua giay duoc gan.

“On dinh nhiét va 4p suat”, nhu dugc st dung & day lién quan dén chét
dinh PUD, néi dén PUD c6 thé chiu nhiét va ap sudt thuong ap dung cho viéc
Iwu héa cao su, nghia 14 luu héa. Thudng c6 nghia 12 nhiét d¢ khoang chimng 150
dén 200°C, thuong khoang chimg 160°C, va 4p suét ndm trong khoang tir 50 dén
200 bar (kgf/cm?), thuong khoang chumg 150 bar, trong khoang chung 5 dén 10
phut. C6 nghia 1a PUD khoéng bi bién chit polyme dang ké & cac diéu kién nay.

D3 phat hién ra la ché phdm dinh theo sang ché c6 thé dat duoc d6 bén gin
két tét khi dugc luu héa/duge tao lién két ngang truc tiép trén bé mat cao su
trong qué trinh Iuu héa cao su ma khong cAn su xt ly trude bang chiéu xa tia
cuc tim hodc plasma. Piéu nay c6 uu didm 1a khong céan 16p 16t bb sung ma
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duoc stir dung dé dam bao d6 twong thich va do bam dinh gitra vat liéu cao su va
chét dinh.

Vit liéu cao su co thé 1a vat liéu cao su bét ky da biét va dugc st dung dé
san xudt gidy. Do vy, gdm ca vat liéu cao su ty nhién ciing nhu tong hop, nhu
céc cao su nén butadien, bao gém, khong ké cac loai khac, cao su butadien, cao
su acrylonitril butadien, cao su styren-butadien-styren va tuong tu. Vat liéu cao
su ma dugc chuin bi & budce (1) cia qua trinh dugc mé ta ¢ day cling da duoc
tao hinh dang tir trudc, vi du béng cach cit hoic k¥ thuat tao hinh khéc bét ky,
thanh hinh dang phéng hoic c6 cAu triic cua dé ngoai cua giay. Hinh dang sau
cling ctia dé ngoai thudng thu duge trong qua trinh luu hoa, thong thuong dugc
thuc hién bang cach ép nhiét.

O budc tiép theo, vat liéu cao su chua duogc luu hoéa va xi ly dugce cho tiép
xtc voi ché phdm dinh chta PUD, thudng bing cach phun/quét chdi/son ché
phém 1én trén bé mit vat liéu cao su. Theo cach khac, cac ky thuat phu va phét
3 biét c6 thé dugc stt dung. PUD la chit phan tan polyuretan polyme nén nuéc,
t6t hon 13 chtra cac chit ran véi luong 1a 30 hodc 16n hon, thuong 40 dén 60%
trong lugng (vi du, nhu dugc xac dinh bing cach siy kho ton hao do & 150°C
trong 30 phut dé lam bay hoi nudc/dung méi), véi cac chét rn chu yéu chira cac
hat polyuretan polyme cé duong kinh nam trong khoang tir 30 dén 1000nm, t6t
hon 1a ndm trong khoang tir 100 dén 500nm, tot hon nira 1a nam trong khoang tir
150 dén 300nm (nhu dugc x4c dinh bing phuwong phap tan xa anh sang dong
(DLS) theo ISO 22412).

Pha 1dng ctia chat phan tdn chita hodc gdm ¢ nuéce, va cd th8, trong mot s6
cac phuong an, cling bao gdm cac lugng nhé dung mai hiru co hodc céc thanh
phan long khic, mic du dugc uu tién chi yéu chira nuéc, nghia 13, dén khoang
chimg 95% thé tich. Trong PUD, pha long chiém 40 dén 70% trong lugng,
thuong 40 dén 60% trong luong.

Céc hat polyuretan polyme cé thé duoc tao thanh tir polyuretan thich hop
bét ky, thuong la polyuretan r&n nhiét, tot hon 13 duoc tao thanh tir polyeste hodc
cac polyeste polyol va luong du mol, lién quan dén ty sb mol ciia isoxyanat va
cac nhom hydroxyl, ctia cac polyisoxyanat. Tét hon 1a cac polyol 1a cac polyol
thing. Trong cic phuong 4n khéac nhau, polyuretan la polyuretan ¢6 NCO & cudi
mach, t6t hon 14 thu duoc tir hdn hop phan umg chira polyeste polyol, tét hon 1a

5
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thu dugc tir hdn hop phan Ung chtra axit adipic va 1,4-butanediol, va lugng du
mol lién quan dén ty sb mol cua isoxyanat va cdc nhom hydroxyl cla céc
polyisoxyanat, t6t hon 1a diisoxyanat béo, tbt hon nfta la
hexametylendiisoxyanat (HDI) hodc isophorondiisoxyanat (IPDI).

Trong cac phuong an khac nhau, ché pham dinh chtra, ngoai PUD, chira
céc hat polyuretan polyme va nuéc, mot hodc nhiéu thanh phﬁn bd sung, nhu, vi
du, cac phu gia da biét, bao gém cac chét don, cac chat lam dn dinh, cac chit bao
quan, cac chét chéng tao bot, cac chét nhil hoa, cac chét bién ddi luu bién hoc,
cac chit mau, va tuong tu.

Céac ché phdm dinh ctia sing ché t6t hon 14 chua it nhat mot chét lien két
ngang, v6i chit lién két ngang t6t hon 13 dugce chon tir cac polycarbodiimit va
polyaziridin, t6t hon nita 13 cac polycarbodiimit. Céc chét lién két ngang vi du
ma c6 thé dugc st dung theo sing ché bao gém, khong bi han ché, N,N’-
dixyclohexylcarbodiimit (DCC) va N,N’-diisopropylcarbodiimit (DIC). Chét

6/15

lién két ngang ¢6 uu diém, vi né 1am cho polyuretan 6n dinh nhiét va ap suat va

it bi giam chét luong hon, nhu néu trén déy. Céc chét dinh nén PUD sén c6 trén
thi treong khong c6 chét lién két ngang nhu vy thuong khong co d6 6n dinh
nhiét va ap suét duoc yéu cAu cin thiét dé chiu duoc cac diéu kién luu hoa cao
su.

Chét tang dinh nén polyolefin cai bién c6 hiéu qua cai thién do twong thich
gitta cao su va PUD trong chét dinh va cai bién bé mat cao su dé tao sy phat
trién bam dinh ban dau.

La thanh phan chinh trong chét ting d6 bam dinh, cac polyolefin cai bién
n6i chung bao gébm céc polyolefin cai bién thu dugc bang su cai bién axit
carboxylic chua no hodc axit anhydrit, su cai bién acryl, su cai bién clo hoéa hodc
két hop cuia c4c sy cai bién nhu vay cua cac polyolefin. Nhu polyolefin cai bién
c6 mach polyoxyalkylen, cling dugc sit dung mach polyoxyetylen, mach
polyoxypropylen hodac mach khéi polyoxyetylen va polyoxypropylen.

Theo tuy chon, chét ting do bam dinh chira mot hodc nhiéu (met)acrylat dé
cai thién dd twong thich véi cao su va lop chét dinh d3 gén két, va do vay ting
kha nang gén két cta ché pham dinh. Nhu céc vi du vé cac (met)acrylat, cling
néu ra cac alkyl este cla axit (met)acrylic nhu metyl (met)acrylat, etyl
(met)acrylat, n- hodc i-propyl (met)acrylat, n-, i- hodc t-butyl (met)acrylat, 2-

6
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etylhexyl (met)acrylat, xyclohexyl (met)acrylat, lauryl (met)acrylat, stearyl
(met)acrylat va tuong tu, va bét ky chat ndo trong s6 nay ciing duoc st dung
riéng ré hodc két hop cua hai chit hodc nhiéu hon. Trong toan bd ban md ta,
thuat ngtt “(meth)acrylic” c6 nghia la “acrylic hodc methacrylic”, va thuét ngit
“(met)acrylat” c6 nghia la “acrylat hodc metacrylat”.

Céc polyolefin cai bién ciing duoc bd sung trong ché phdm dinh 1am chét
phén tan trong nudc thu dugc béng cach phén tan polyolefin cai bién trong moi
trrong nudc, va tiy chon bd sung chit nhii hoa.

Nhu c4c vi du vé cac chat nhii héa, cling néu ra cac chét nhii héa khéng ion
nhu polyoxyetylen monooleyl ete, polyoxyetylen monostearyl ete,
polyoxyetylen monolauryl ete, polyoxyetylen tridexyl ete, polyoxyetylen phenyl
ete, polyoxyetylen nonylphenyl ete, polyoxyetylen octylphenyl ete,
polyoxyetylen —monolaurat, polyoxyetylen monostearat, polyoxyetylen
monooleat, sorbitan monolaurat, sorbitan monostearat, sorbitan trioleat va
polyoxyetylen sorbitan monolaurat; va cac chit nhil héa anion nhu cdc mubi
natri hodc cac mudi amoni cua axit alkylsulfonic, axit alkylbenzenesulfonic va
axit alkylphosphoric; ciing nhu céac chit nhii hdéa anion chra nhém
polyoxyalkylen c6 nhém anion va nhém polyoxyalkylen nhu nhém
polyoxyetylen hodc nhém polyoxypropylen trong phén tir hodc cac chét nhil héa
anion phan ing c6 nhém anion va nhém chua no c6 thé polyme héa trong phén
ttr, bat ky trong sb cac loai néu trén cling dugc st dung riéng ré hodc két hop cua
hai hodc nhiéu loai.

Trong cac phuong an khac nhau, ché phdm dinh chira cc thanh phén duéi
day, tinh theo tong trong lugng ctia ché pham:

a) 85 dén 99,9% trong lugng, t6t hon 13 90 dén 99% trong luong cla
chét phan tan polyuretan nén nuéc;

b) 0,1 dén 1% trong luong, t6t hon 12 0,1 dén 0,5% trong luong cua it
nhat mot chét lién két ngang;

c) 0,1 dén 20% trong luong, t6t hon 1 0,05 dén 10 trong lugng cla it
nhat mot cht tang dinh nén polyolefin cai bién;

d) 0 dén 5% trong lugng, t5t hon 12 0,2 dén 3% trong lugng cua it nhét

mot chét don;
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e) 0 dén 0,1% trong luong, t5t hon 12 0,01 dén 0,05% trong lugng cua
it nhat mét chat huynh quang; va

f) 0 dén 1% trong lugng, t5t hon 12 0,3 dén 0,8% trong luong cua it
nhét mot chat ting quanh HEUR.

Trong mot phuong an uu tién, chét ting dinh nén polyolefin cai bién chtra
polyolefin cai bién, (met)acrylat, va chét nhii héa. Chat dén dugc st dung trong
ché phém dinh ciing dugc chon tu tAt ca cac chét don da biét thich hop cho céc
chit dinh nén PUD va cac Gmg dung cao su duogc boc 16. Cac chét don duoc uu
tién 12 céc silic oxit dugc hun khoi.

Nhém duoc uu tién khéac cua cac phu gia duge sur dung trong ché phim
dinh 13 c4c chét tang tring nhd higu tmg quang hoc. Ciing st dung céc chét tang
trang nho hidu ing quang hoc ma thudng c6 trong cac chét dinh. Chung dugc bd
sung nhu 14 dung dich nuéc hodc dung dich trong dung mdi hitu co vao dung
dich polyme. Céc vi du vé chét tang tring nho hidu ing quang hoc la cac dan
xuat cla axit diaminostilbenedisulfonic hodc cac mudi kim loai kiém cia no.
Thich hop 1a, vi du, céc mudi cia axit 4,4'-bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-
triazinyl-6-amino)stilbene-2,2'-disulfonic hodc cac hgp chét c6 clu tric tuong tu
ma thay vi nhém morpholino mang nhém dietanolamino, nhém metylamino,
nhém anilino hodc nhém 2-metoxyetylamisé Hon nita, cac chét ting tring clia
loai diphenylstyryl dugc thé cling c6 mit trong ché pham dinh, va cac vi du la
cac mudi kim loai kiém cua 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl, 4,4'-bis(4-chloro-3-
sulfostyryl)biphenyl hodc 4-(4-chlorostyryl)-4'-(2-sulfostyryl)biphenyl. Cac
dang tron cua céac chét tang tring néu trén cling dugc sir dung.

Cac chit ting quéanh loai HEUR (c4c etylen oxit-uretan copolyme khéi
duoc cai bién ky hydro) cling da biét trong k¥ thuat va tAt ca cac chat ting quanh
loai nay thich hop cho céc tng dung dugc boc 16 co thé duogc str dung.

Ché pham dinh t5t hon 1a chét 1ong va c6 d6 nhét nho hon 5.000mPars, tbt
hon 14 tir 10 dén 2.000mPa-s, t5t hon nita 1a 50 dén 1.000mPa-s ¢ 25°C nhu
dwoc xac dinh boi nhét ké Brookfield (truc (Spindle) s6 63, 12rpm). Piéu nay
cho phép dé dang phét ché pham 1én trén vat liéu cao su chua dugc luu hoa bang

phuong tién hién tai ma khong can nhing mot cach khong can thiét, v.v..
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Budc luu héa vat liéu cao su duoc xur ly voi ché phém dinh t6t hon 13 duoc
thuc hién bang cach ép nhiét. Su ép nhiét nay lam luu héa cao su va thudng
duoc thuc hién & nhiét do trén 120°C, nhu 150 dén 200°C, tét hon 1a khoang
chimg 160°C, va duéi 4p suét ting, nhu 50 bar hodc 16n hon, thudng 50 dén 200
bar, t6t hon 1a khoang chirng 150 bar. Su ép nhiét dugc thuc hién trong thoi gian
du dé Iuu hda hoan toan vat liéu cao su, thudong 2 phit hodc 16n hon, nhu 3 dén
30 pht, thuong 5 dén 10 phut. D& ép nhiét, phuong tién da biét hién tai cling
duoc str dung. Trén thuc té, bude ép nhiét dugc thuc hién & cung cac diéu kién
va st dung cung phuong tién nhu hién da biét trong k¥ thuat. Nhu néu trén day,
budc hoda cing cling bao gém d4u hiéu tao vat liéu cao su thanh hinh dang sau
cling cua dé ngoai. Thong thudng, vét liéu cao su duge chuan bi & dang phoi tao
hinh truée, vi du, c6 thé dugc cit thanh hinh dang cua dé ngoai. Trong cic
phuong an nay, qua trinh luu héa, cu thé 1a béng cach ép nhiét, tao hinh dang
sau cung cho dé ngoai. Qua trinh ép nhiét (luu hoa) vi véy ciing duoc thuc hién
trong khudn.

Qua trinh san xuit dé ngoai béng cao su cua gidy tdt hon 1a khong c6 céc
bude rira bd sung hoidc cac bude tao 16p 16t hodc phét chit dinh ngoai ra dugc
mo ta trén day. Tuy nhién, sau khi phét chit dinh, budc séy khd c6 thé duge thuc
hién.

Khi dé ngoai ctia gidy dd duge san xuét, dé ngoai bang cao su ciing dugc st
dung d& san xuét gidy hoan chinh. Trong quy trinh nay, dé ngoai thudng dugc
gdn vao cac bd phan khic cua giay, cu thé 1a dé gitta. Quy trinh ndy thuong
duoc thuc hién bé'lng cach kich hoat bﬁng nhiét dé ngoai bang cao su clia gidy va
sau d6 gin cac bd phan khac cua giay, cu thé 1a dé gitra giay, vao dé ngoai. Céc
b6 phéan khéc cta gidy ma co thé dugc gén vao dé ngoai hodc dé gitta trong quy
trinh nay bao gém, khong han ché, dé trong, phan trén va tuong tu.

Buéc kich hoat bang nhiét vat liéu dé ngoai bang cao su da biét trong k¥
thuat v tét hon 12 bao gdm bude gia nhiét vat lidu dén nhiét do 16n hon 50 hodc
55°C hoidc cao hon. Nhiét d6 dugc uu tién nam trong khoang tir 55 dén 65°C.
T6t hon 1a budc ndy duge thuc hién nam trong khoang tir 30 dén 200 giay, t6t
hon nita 1a khoang ching 100 gidy. Sau do, dé ngoai bang cao su da dugc kich
hoat duoc gin vao bd phan khéc cua gidy, t5t hon 1a dé gifta, va tiy chon phan
trén cla giay, thuong bang cach st dung may gan dé (co vach) thiy luc.
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Nhu d3 duoc mé ta déi véi quy trinh san xuat dé ngoai cla gidy, quy trinh
san xuét giay tot hon 1a khong bao gdm céc budc bd sung 13 thy nhon hodc lam
sach dé ngoai trude khi kich hoat bang nhiét va gén hodc cac bude tao 16p 16t
hodc phét chat dinh khac vao dé ngoai bang cao su clia gidy truéc bude kich
hoat va gén. Tuy nhién, c6 thé cho céc bo phén khac cua giay, cu thé 1a dé gifra,
duoc thuc hién céc xir ly thong thuong trudce khi gén vao dé ngoai.

Nhu duoc mo ta trén day, phuong phap san xuét gidy theo sang ché, so véi
cac phuong phap san xuét giay thong thuong, cé uu diém & chd cac bude rira va
tao 16p 16t dé ngoai bang cao su khong can duogc thuc hién, do viy nang cao
ning suit. Hon nita, phuwong phép san xuét gidy gidy theo sang ché c6 uu diém &
chd cac chi phi san xut c6 thé duge giam bing cach giam s lugng nhan cong
va phuong tién do khong can cac cong doan ria va tao 16p 16t va giay cé thé
duoc san xudt theo cach than thién véi méi truong do khong can coéng doan rira.

Séang ché ciing dé cap dén ché phdm dinh dic biét dugce st dung trong cac
quy trinh cua sang ché va str dung dé xur 1y vat liéu cao su chua dugce luu hoa, tbt
hon 1a dé ngoai bang cao su cua gidy. CAn hiéu 12 tit ca cac phuong an dugc boc
16 trén day lién quan dén cac quy trinh sang tao, cu thé 12 lién quan dén thanh
phan cia chét dinh, duoc 4p dung twong tu cho ché pham dinh va st dung ché
pham dinh nay.

Maic du cic phuong an uu tién cua sang ché d3 duoc boc 16 vi muc dich
minh hoa, tuy nhién ngudi cé hiéu biét trung binh vé linh vuc k¥ thuit nay sé
biét r5 12 cac cai bién, bd sung va thay thé khac nhau 12 c6 thé thuc hién duogc
ma khéng nim ngoai pham vi va ban chét cta sang ché nhu dugce néu ra trong
céc yéu cau bao ho di kém theo.

Céc vi du dudi day nhdm minh hoa séng ché, tuy nhién, khong 1am gidi han

sang che.
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Vi du thwe hién sang ché
Vi du 1: Ché pham dinh

11/15

Phén
S6 Vat liéu trong
luong
PUD polyeste
(nén polyuretan prepolyme c6 NCO & cubi mach duoc diéu ché

1 | tir axit adipic/1,4-butanediol va HDI(bazo)/IPDI) 93,0

- ham luong chét ran: 48-50%
- ¢& hat: 200-240nm (dugc xé4c dinh bang DLS)
Polyolefin cai bién (khoang chirng 10% dung dich nuéc chira

) (met)acrylat va chat nhii héa, s&n c6 trén thi truong tir Soo 50
Technical Corporation, South Korea c6 tén thuong mai ST-NIC- ’
2000)

3 N,N’-dixyclohexylcarbodiimit hodc N,N’-diisopropylcarbodiimit 00
(trong 2-metoxy-1-metyletyl axetat) ’
Silic oxit dugc hun khoéi

4 1,0
(15% dung dich trong nudc)

5 Chét tang trdng nho hiéu img quang hoc (chét 1ong Tinopal® 0.02
NFW 10, san c6 trén thi truong tir BASF) ’

6 | Chét ting quanh loai HEUR 0,5

San xuat:

1. Cho vat lidu s6 1 vao binh va bt dau tron trong 30 phut.

2. Tron vat liéu s6 2 va sb 3 theo tht tu va tron trong 1 gio & nhiét d phong.

3. Cho vat liéu sé 4 tlr tir va trdn trong 1 gio.

4. Cho vat liéu sb 5 tlr tir va tron trong 1 gio.

5. Cho vAt liéu s6 6 bang cach nho giot trong 1 gio va tron trong 3 gio.
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Vi du 2: San xuét gidy

Ché pham dinh theo vi du 1 dugc phét ddu vao dé ngoai bang cao su chua
duogc luu héa bang cach st dung thiét bi phun va sau d6 qua trinh luu héa cao su
duoc thuc hién & 160°C va 150bar trong 420 gidy. DPé ngoai bang cao su di
duoc luu hoa duoc kich hoat bang nhiét trong budng nung & 55°C trong khoang
chung 100 gidy. Sau do, dé ngoai bang cao su da duge kich hoat bang nhiét
duoc gén thu cong vao dé gitta va phan trén va sau d6 dugc ghn tiép bang cach
sir dung may gén dé c6 vach thiy luc dé san xuét giay.

Sau 1 ngay va/hodc 18 ngay, cac thi nghiém do do bén gén két giita dé
ngoai bang cao su va dé gitra dugc thuc hién bing cach do d6 bén béc bang cach
str dung thiét bi thi nghiém béc (5580, Instron).

Do bén gin két cua gidy duoc san xut theo sang ché 1an luot 12 7,5 va 8,1
kgf/em? sau 1 ngay va 18 ngay va céc vat lidu cao su bi v&. Cling quan sat dugc
d6i véi giay da dugc sin xuét bing cach st dung cung quy trinh ngoai trir
Dispercoll U 2793 XP (chét dinh nén PUD, san c6 trén thi truong tir Bayer
MaterialScience), 1 d6 bén ghn két chi 14 4,0 va 4,3kgf/cm? 14n luot sau 1 ngay
va 18 ngay va céc chit dinh dugc tach khoi vat liéu cao su.

Dé so sanh, d6 bén gin két trung binh cla gidy dugc san xuét theo quy
trinh san xuét thong thuong bang cach st dung sy xtr ly trude bing chiéu xa UV
nhu dugc mé ta trong vi du 1 cia WO 2017103063 Al, va cla giay dugc san
xuét theo cac budc xir ly cua sang ché nhung sir dung ché pham dinh khéng c6
chét ting dinh ciing dwoc x4c dinh lan luot 13 5,0kgflem?, va 3,5kgf/em? v6i 16i

cuc bo, day 13 cac mirc thap hon dang ké so vdi quy trinh ctia sdng ché.
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YEU CAU BAO HQ

1. Quy trinh san xuét dé ngoai bang cao su clia gidy, quy trinh nay bao gdm céc

budc:
a) chuan bi vat liéu cao su chua dugc luu hda;

b) phét ché pham dinh vio vt liéu cao su chua duge luu héa & bude
(1) va siy kho vat liéu cao su, trong d6 ché pham dinh chta chét phan tan

polyuretan nén nuéc 4n dinh nhiét va ap suét; va
¢) luu hoa vt liéu cao su thu dugce & budce (2),

trong d6 ché pham dinh chta céc thanh phan duéi day, tinh theo tbng trong

luong cua ché pham:

a) 85 dén 99,9% trong luong cla chét phan tan polyuretan nén nudc,

t6t hon 1a polyuretan nén polyeste polyol;

b) 0,1 dén 1% trong luong cta it nh4t mot chét lién két ngang, t6t hon

la polycarbodiimit;

¢) 0,1 dén 10% trong luong cua it nhit mot chit ting dinh nén

polyolefin cai bién;

d) 0 dén 5% trong luong cua it nh4t mot chat don, tot hon 13 silic oxit

duoc hun khoi;

e) 0 dén 0,1% trong lugng cua it nhat mot chét ting trdng nhd hidu

ung quang hoc; va
f) 0 dén 1% trong luong cla it nhét mot chét ting quanh HEUR.
2. Quy trinh san xuét dé ngoai bang cao su cla gidy theo diém 1, trong dé:

(i) vat liéu cao su chua dugc luu héa 6 budc (1) 1a phoi tao hinh trude

cua dé ngoai bang cao su cia giady; va/hoac

(i) vat liéu cao su thu dugc & bude (2) dugc luu hoa va duge tao thanh

dé ngoai bang cao su cua gidy ¢ budc (3); va/hodc

(iii) vét liéu cao su duoc luu hoa & bude (3) béng céach ép nhiét.
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3. Quy trinh san xut dé ngoai bang cao su cla gidy theo didm bét ky trong sb
cac diém tir 1 dén 2, trong d6 quy trinh nay khong bao gbm budc bd sung dé xir

1y vat lidu cao su chua dugc luu hoa bang chiéu xa tia cuc tim hodc plasma.

4. Quy trinh san xuit dé ngoai bing cao su cia gidy theo diém bét ky trong s6
cac diém tir 1 dén 3, trong d6 polyuretan 1a polyuretan c6 NCO & cubi mach, tot
hon 14 thu duogc tir hén hop phan tmg chia polyeste polyol, t6t hon 1a thu duoc
tir hdn hop phan Ung chira axit adipic va 1,4-butanediol, va lugng du mol lién
quan dén ty s6 mol clia isoxyanat va cdc nhém hydroxyl clia polyisoxyanat, tbt

hon 1a diisoxyanat béo, t&t hon nita 13 HDI hodc IPDI.

5. Quy trinh san xuét dé ngoai bang cao su cla gidy theo diém bét ky trong s6
céc didm tir 1 dén 4, trong d6 chét lién két ngang dugc chon tir nhém gdm cac

polycarbodiimit va cac polyaziridin, t6t hon 1a cac polycarbodiimit.

6. Quy trinh san xuét dé ngoai bang cao su clia gidy theo diém bét ky trong sb
cac didm tir 1 dén 5, trong d6 chét ting dinh nén polyolefin cai bién chtra céc
polyolefin cai bién thu duoc bing su cai bién axit carboxylic chua no hodc axit
anhydrit, cai bién acryl, cai bién clo héa hodc cac dang két hop clia ching cua

cac polyolefin.
7. Quy trinh san xuét dé ngoai bing cao su cla gidy theo diém bt ky trong sb
céc diém tr 1 dén 6, trong d6 chit don 13 silic oxit duge hun khoi.
8. Quy trinh san xuat dé ngoai bang cao su cla gidy theo diém bét ky trong sb
cac diém tir 1 dén 7, trong d6 ché phim dinh 13 chét 16ng va c¢6 d6 nhét nho hon
5.000mPa-s, tét hon 1a 10 dén 2.000mPa-s, tot hon nita 1a 50 dén 1.000mPa-s &
25°C nhu duoc xac dinh bing nhét ké Brookfield (Truc sé 63, 12rpm).
9. Quy trinh san xuét gidy, quy trinh nay bao gbm cac budc:
(1) kich hoat bang nhiét dé ngoai bang cao su cua gidy thu duoc bing quy
trinh theo mot trong s6 cac diém tir 1 dén 8; va
(2) gin dé ngoai bang cao su cua gidy da duogc kich hoat vao mot hodc
nhiéu bd phan khic cua giay, t6t hon la dé giira giay.
10. Quy trinh san xuét giay theo diém 9, trong d6 trong d6 quy trinh nay khong
bao gdm budc bd sung dé ty nhon hozc 1am sach hodc tao 16p 16t hodc phét
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chét dinh vao dé ngoai bang cao su clia gidy trudc bude (2).

11. Ché pham dinh dung cho vt liéu cao su chua dugc luu hoa, ché phdm nay

chtra c4c thanh phén dudi day, tinh theo tong trong lugng clia ché pham:

a) 85 dén 99,9% trong lugng cla chét phan tan polyuretan nén nudc,

t6t hon 12 polyuretan nén polyeste polyol;

b) 0,1 dén 1% trong lugng cla it nhAt mdt chét lién két ngang, tét hon

la polycarbodiimit;

¢) 0,1 dén 10% trong lugng cua it nhit mot chét ting dinh nén
polyolefin cai bién, t6t hon 13 chia polyolefin cai bién, (met)acrylat, va chét nhii
hoa;

d) 0 dén 5% trong lugng cua it nhit mot chéat don, t6t hon 14 silic oxit

duoc hun khoi;

e) 0 dén 0,1% trong lugng cla it nhat mot chét ting trdng nhd hidu

ung quang hoc; va

f) 0 dén 1% trong lugng cla it nhét mot chét ting quanh HEUR.
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