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

oy camemstdsrmroe o 0 LU
CcuC SO HUU TRi TUE
1-0043672
C08G 18/48; B29C 70/04; B29C 70/24; (13) B
(51) C08G 18/66; CO8G 18/32; CO8G 18/42;
B29C 44/12; C08G 18/20
(21) 1-2019-01801 (22) 13/10/2017
(86) PCT/EP2017/076153 13/10/2017 (87) WO 2018/073109 26/04/2018
(30) PCT/CN2016/000574 17/10/2016 CN
(45) 25/02/2025 443 (43) 25/09/2019 378A

(73) BASF SE (DE)
Carl-Bosch-Strasse 38, 67056 Ludwigshafen am Rhein, Germany

(72) LIU, YingHao (CN); HU, Feng Chao (DE); LIU, Tao (CN); LONG, Hairu (CN);
CHEN, Si (CN); FREIDANK, Daniel (DE).

(74) Cong ty TNHH Tam nhin va Lién danh (VISION & ASSOCIATES CO.LTD.)

(54) GIAY DEP CHUA VAT LIEU TONG HGP POLYURETAN (PU) PUQC GIA CO
BANG LOP VAI PEM 3D VA QUY TRINH SAN XUAT GIAY DEP CHUA VAT
LIEU TONG HOP NAY



(21) 1-2019-01801
(57) Sang ché dé cap dén vat lidu téng hop duoc gia ¢d vai dém 3D, quy trinh
san xuat vat liéu nay, mo ta viée sir dung vat liéu ndy & gidy dép, cu thé 1a ¢ dé

gidy. Sang ché ciing dé cap dén giay dép, cu thé 1a dé gidy chua vat liéu nay.



43672

Linh vwe k§ thuit dwoe dé cap

Sang ché dé cap dén vat liéu tong hop PU dugc gia ¢ bang 16p vai dém 3D,
quy trinh dé san xuét vat liéu ndy, viéc st dung vét liéu nay dé lam glay dép, cu thé 1a
& dé giay, va giay dép, cu thé 1a dé giay chira vat liéu nay.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

Xbp polyuretan (PU) la vét liéu quan trong va dugc st dung rong rdi trong
nhidu linh vue. Xép PU c6 cac dic tinh tuyét voi, nhu tinh chat cach nhiét tot, nhe, do
bén dic biét cao, va dé gia cong, v.v.. Hon nira, Xép PU c6 céc dic tinh nhu tinh chét
cach nhiét, cach am va céach dién, chiu duoc nhiét va cac dung moi, v.v.. Do do, xép
PU duge st dung rong rai vi du lam vat liéu cach nhiét trong cac ti lanh va cac thiét bi
cong nghiép nhu cac dudong 6ng va cac thung chira, lam vt liéu xay dung, trong xe ¢0
nhu trin xe, va lam trang tri ndi thét trong 6 t0.

Cu thé hon, x6p PU duge st dhng & giay dép lam dé giay do c4c dic tinh nhe
va chiu mai mon. Tuy nhién, cac xb6p PU di duoc biét trong tinh trang ky thuat co
nhitng nhuoe diém nhét dinh, nhu chiu mai mon kém va do bén x¢ thip, vén han ché
viée su dung ching trong giay dép, dac biet 1a & dé giay PU ty trong thap. Hon nita,
cac PU gbe polyete polyol da biét trong tinh trang k¥ thuét c6 nhuoc diém 13 chiu mai
mon kém, didu ndy lam cho cac PU goc polyete polyol it khi dugc dung dé lam dé
ngoai. Do do, c6 nhu cdu tiép tuc cai tién cac x6p PU hitu dung dé 1am dé giay.

Mit khéc, vai dém 3D, con dugce biét 1 vai dém dét kim soi doc, 1a vai dét ba
chidu mé6i gém hai 16p vai ngoai riéng bigt duge ndi v6i nhau béi cac soi dém. Vai
dém 3D hién nay dugc sit dung d8 san xuét vat liéu tong hop ciu trac 3D. Vit ligu
tong hop duge lam tir vai dém 3D c6 cac uu diém sau: (1) vat liéu tbng hop c6 thé
duoc san xuét theo mot bude thay vi ca mot quy trinh phirc tap; (2) hai 16p ngoai cua
vai dugc gidi han bdi cac soi dém, do d6 kho xay ra su phan tach mat-13i; (3) 16 rong
¢6 thé duogc 14p day bang nhiéu loai vét liéu. Nho do, vt liéu tdng hop cau tric 3D day
da duoce st dung rong rai cho 6 td, xe ¢, tau thiy va twong tu.

Theo Si Chen va cong su, céac tinh chit co hoc cua céac vat liéu tbng hop cau
triic 3D dua trén céc loai vai dém dét kim soi doc, AUTEX Research Journal, Vol. 15,
No. 2, June 2015, DOI: 10,2478/aut-2014-0045, céc trang 127-137 boc 10 vat lidu tong
hop céu trac 3D duge chudn bi bang cich tAm vai dém dét kim soi doc bang x6p PU.
Tai liéu nay khong boc 16 thanh phan cu thé cta xdp PU va viée st dung vat ligu tong
hop 3D thu duge trong gidy dép. Hién nay, vat liéu tong hop 3D khong thé duoc st
dung lam giay do céc tinh chét co hoc thip ciia né.
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Theo Si Chen va Hai-Ru Long, nghién ctu vé céc tinh chét chiu nén cua cac vét
lidu téng hop vai dém dét kim soi doc gbc PU cho céc Gmg dung dém, Part I.
Experiment, Industria Textild, 2014, Vol. 65, No. 4, pages 200-205 cling boc 1o vat
lidu tong hop vai dém dét kim s¢i doc gbc PU. Tai liéu nay ciing khong boc 10 thanh
phan cu thé cua x6p PU va viéc sir dung vat ligu tbng hop thu duge trong gidy dép.
Thuec té, hop chét thu duge khong thé st dung dugc cho viéc 1am giay do céc tinh chét
co hoc khong phu hop, ddc biét 1a do mém déo, do kéo dai va do cimg.

Tinh trang k¥ thuat da khong boc 10 viéc st dung vat liéu téng hop PU dugce gia
cb bang 16p vai dém 3D trong giay dép, cu thé 1a & dé giay.

Céc tac gid sang ché da bt ngd phét hién ra 1 so v6i bot tinh khiét, bang cach
str dung x6p PU dic biét két hop véi vai dém 3D, vit ligu tbng hop PU dugc gia cb
bang 16p vai dém 3D thé hién c4c tinh nang co hoc duge ning cao va cac tinh chit doc
nhét nhu hiéu tng bat dang huéng doc nhét va do d6 c6 dugc tiém nang 16n cho ng
dung lam giay dép. Duya trén phét hién nay, cac tac gia sang ché da hoan thién sang ché
nay.

Ban chit ky thuit clia sing ché

Do d6, muc dich cta sang ché 12 d& xuét vat lidu tong hop PU duoc gia cb bing
16p vai dém 3D. Vit liéu tbng hop nay thé hién céc tinh ning co hoc dugc ning cao va
céc tinh chét doc nhit nhu hiéu ing bét ding hudng doc nhét, 1am cho chiing thich hop
dé str dung cho giay dép, cu thé 1a & dé gidy.

Muc dich khac cta sang ché 1 viéc st dung vét liéu tong hop PU duge gia cb
bang 16p vai dém 3D cho giay dép, cu thé 1a ¢ dé giay.
M0 ta chi tiét sang ché

Theo mot khia canh, sang ché dé cap dén vat liéu téng hop PU dugc gia cd béng
16p vai dém 3D.

Vai dém 3D duogc st dung trong sang ché nay da duoc biét trong tinh trang k¥

thuat. Néi chung, vai dém 3D bao gdm 16p vat liéu thtr nhét hodc trén cling ma dugc
tach roi khoi 16p vat liéu tht hai hodc dudi cing hau nhu song song bdi cac soi dém.

No6i chung, vai dém 3D duoc tao ra nhd may dét kim soi doc hai thanh kim
Raschel. May dét kim soi doc hai thanh kim Raschel vé co ban duoc trang bi hai thanh
kim hoat dong doc lap dugc cép nhiéu s¢i doc tir cac chum soi twong ung thong qua
céc thanh din huéng soi tuorng ng. Vi dém 3D thuong dugc tao ra tir nam hodc hon
nidm bd sgi doc dugce cubn riéng & trén cac chum sgi riéng biét va duge cp vao hai
thanh kim qua tap hop céc thanh din huéng s¢i tuong ung, thu’orng 12 v6i it nhat hai bd
s¢i doc dugce cAp qua hai thanh dan huong teong ung dugc cAp riéng vao mot trong sd
céc thanh kim dé tao ra mot 16p nén, it nhat hai bd s¢i doc khic dugce cip qua céc
thanh din hudng twong Gng khac dang dugc cép riéng t6i thanh kim khdc tao ra 16p

2/16



43672

nén khac, va viéc duy tri cac bd soi doc duge cAp qua mot hodc nhiéu thanh din huéng
6 san con lai dang dugc c4p luan phién t6i hai thanh kim dé mo rong gitra va lién két
v6i hai 16p nén va nho d6 két hop va duy tri cac chu tric nén theo cach hiu nhu song
song cach nhau.

Lop trén ciing va/hodc 16p cudi cling ¢6 the o cau trac bé mit khac nhau, nhu
Chudi + Kham, Luéi Khéa hodce Luc giéc.

Soi duoc sit dung dé tao ra vai dém 3D c6 thé duoc lam tir vat liéu bét ky ma
mang lai cac tinh chit mong mudn. Bing cich thay dbi vat liéu tho, ty trong clia vai va
c4c tinh chit ctia n6 c¢6 thé duge may thanh bd dd ding cho ng dung cu thé. Trong
bdi canh cua sang ché nay, vai c6 thé dugc 1am tur, vi dy, polyetylen terephtalat (PET),
polybutylen terephalat (PBT), nylon, polyacrylonitril v.v., tdt hon néu tir PET va PBT,
t6t nhat 1a PET. T4t nhién, vai dém 3D co thé dugc lam tir sy két hop bét ky cta cac
vat liéu nay va cd thé bao gdbm thém cac vat liéu khac.

Pudng kinh ctia cac soi dém duge sir dung dé tao ra vai dém 3D khong quan
trong, nhung t5t hon néu tir khoang 0,05 dén khoang 0,5 mm, t6t hon néu tur khoang
0,10 dén khoang 0,4 mm, tham chi t5t hon néu tir khoang 0,15 dén khoang 0,3 mm, tbt
nhét néu tir khoang 0,15 dén khoang 0,25 mm.

Nguoi ta thay rang gbc nghiéng cla cac soi dém s& anh hudng dén cac tinh chét
co hoc cta cac vat liu tbng hop PU duoc gia cb bang 16p vai dém 3D thu dugc. Trong
bdi canh clia sang ché, “gdc nghiéng cua céc sgi dém” dugc xac dinh 1a goc cua cac
soi dém ddi voi 16p trén cung hodc dudi cung cta vai. Géc anh huong dén hiéu Gng
bt déng hudng, va s& khong c6 hiu ung bt ddng huéng ma khong co goc nay. Géc
nghiéng cua céc sgi dém co thé 1a tir khoang 40 dén khoang 85°, t5t hon néu tir khoang
50 dén khoang 80°, t5t hon néu tur khoang 60 dén khoang 80°, thdm chi t6t hon néu tir
khoang 65 dén khoang 80°, t6t nhat néu tir khoang 65 dén khoang 75°.

Do day cta vai dém 3D co thé dugc téi wu theo Gmg dung thuc té, dic biét 1a
theo do day mong mudn ciia giay dép, va néi chung 1 tir khoang 2 dén khoang 15 mm,
t6t hon néu tir khoang 3 dén khoang 12 mm, t6t hon néu tir khoang 5 dén khoang 10
mm, t&t nhat néu tir khoang 5,5 dén khoang 8 mm.

Xép PU dugc sir dung trong sang ché dugc chuén bi béng cach cho cac thanh
phan sau phan tmg vé6i nhau,

(a) di- hodc polyisoxyanat,

(b) polyete polyol hodc polyeste polyol, va

(c) chét tao khi tuy ¥.

Céc di- hodc polyisoxyanat dugc st dung co thé 1a bat ky trong s6 aliphatic,
xycloaliphatic, hodc cac isoxyanat thom duogc biét 1a dé san xuét cac PU. Céc vi du la
diphenylmetan 2,2'-, 2,4-, va 4.4'- diisoxyanat, céac hdn hop cuia cidc monome
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diphenylmetan diisoxyanat va cia cac diphenylmetan diisoxyanat homolog c6 mot
lwong 16n cac mach vong (MDI polime), isophoron diisoxyanat (IPDI) hogc cac
oligome cua nd, tolylen diisoxyanat (TDI), vi du céc isome tolylen diisoxyanat nhu
tolylen 2,4- hodc 2,6-diisoxyanat, hoac hdn hop cua ching, tetrametylen diisoxyanat
hodic cac oligome cta no, hexametylen diisoxyanat (HDI) hodc céc oligome cua no,
naphtylen diisoxyanat (NDI), hodc hdn hop cta ching.

Céac di- hodc polyisoxyanat dugc st dung t6t hon néu chira cac isoxyanat dua
trén diphenylmetan diisoxyanat, cu thé 1a chra polyme MDI. Nhém chtc cta céc di-
hoic polyisoxyanat tét hon néu tir 2,0 dén 2,9, dic biét tbt 13 tir 2,1 dén 2.8. DO nhot
cua cac di- hodc polyisoxyanat & 25°C dén DIN 53019-1 dén 3 t&t hon néu tir khoang
5 dén khoang 600 mPas va ddc biét tt 1a tir khoang 10 dén khoang 300 mPas.

Céac di- va polyisoxyanat cling co thé duoc st dung & dang cic polyisoxyanat
prepolyme. Céc polyisoxyanat prepolyme nay cd thé thu dugc bang cach cho phan tng
luong céc polyisoxyanat du dugc md ta & trén voi cac hop chét co it nhét hai nhom
phan Ung v& phia céc isoxyanat, vi dy, & cac nhiét do tr 30 dén 100°C, tét hon néu tir
khoang 80°C, i voi prepolyme. Ham lwong NCO cua cac polyisoxyanat prepolyme
cua sang ché t6t hon néu tir 10 dén 33% tinh theo khdi luong cua NCO, dic biét tot 1a
tir 15 dén 25% tinh theo khdi lugng cua NCO.

Céc polyete polyol duge st dung d8 diéu ché xp PU thu dugc nho cac phuong
phap da biét, vi du bang cach trung hop anion cac alkylen oxit v6i viéc bd sung it nhat
mdt phéan tir khdi mao ma chira tir 2 dén 8, t6t hon néu tr 2 dén 6, nguyén tir hydro
phén Gmg & dang gi6i han khi c6 mat cac chét xtc tac. D& 1am cac chat xtc tac, ¢6 thé
str dung céc alkali metal hydroxit nhu natri hoic kali hydroxit hodc cac alkoxit kim
loai kidm nhu natri metoxit, natri hodc kali etoxit hoic kali isopropoxit hodc, trong
trudong hop trung hop cation, cac axit Lewis nhu antimon pentaclorit, boron triflorit
eterat hodc dat tiy trdng 1am céc chit xac tac. Hon nita, cac hop chét xyanua kim loai
kép, duoc biét nhu 13 cac chéit xtc tac DMC, ciing ¢ thé duoc st dung 1am cdc chét
xuc tac.

D& 1am cac oxit alkylen, uu tién st dung mot hodc nhiéu hop chét co tir 2 dén 4
nguyén tir cacbon ¢o gdc alkylen, vi du oxit etylen, oxit 1,3-propylen, tetrahydrofuran,
1,2- hodc oxit 2,3-butylen, trong ting trudong hop riéng biét hodc & dang céc hén hop,
va t6t hon néu tir oxit etylen va/hodc oxit 1,2-propylen.

Céc phan tir khoi mao ¢ thé 13, vi du, etylen glycol, dietylen glycol, glyxerol,
trimetylolpropan, pentaerytritol, cac din xuét ctia dudng nhu sucrose, rugu dudng nhu
sorbitol, metylamin, etylamin, isopropylamin, butylamin, benzylamin, anilin, toluidin,
toluenediamin, naphtylamin, etylendiamin, dietylentriamin, 4.4’-metylendianilin, 1,3-
propandiamin, 1,6-hexandiamin, etanolamin, dietanolamin, trietanolamin va cac ruou
dihydric hodc polyhydric hodc cac amin don chirc hodc da chirc khac.
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Polyeste polyol thuong dugc didu ché bing cach 1am ngung tu cic rugu da chuc
¢ tir 2 dén 12 nguyén t cacbon, vi du, etylen glycol, dietylen glycol, butandiol,
trimetylolpropan, glyxerol hodc pentaerytritol, voi cac axit carboxylic da chuc co6 tu 2
dén 12 nguyén t cacbon, vi du axit succinic, axit glutaric, axit adipic, axit suberic,
axit azelaic, axit sebacic, axit decanedicarboxylic, axit maleic, axit fumaric, axit
phtalic, axit isophtalic, axit terephtalic, cac dong phan clia cac axit
naphtalendicarboxylic hodc cac anhydrit cua céc axit néu trén. Axit carboxylic da chirc
cling bao gdm céc ngudn axit dicarboxylic khac nhu dimetylterephtalat (DMT),
polyetylenglycol-terephtalat (PET) va twong tu.

Polyete polyol hodc polyeste polyol dugc st dung & day c6 nhém chic tir
khoang 1,7 dén khoang 2.5, t5t hon néu tir khoang 1,8 dén khoang 2.4, tdt hon néu tir
khoang 1,8 dén khoang 2,3. Hon nita, polyete polyol hodc polyeste polyol dugc st
dung & day co s6 hydroxyl tir khoang 50 dén khoang 270 mg KOH/g, t6t hon néu tir
khoang 55 dén khoang 200 mg KOH/g, t6t hon néu tir khoang 55 dén khoang 150 mg
KOH/g, tham chi tt hon néu tir khoang 55 dén khoang 100 mg KOH/g, t6t nhét néu tlr
khoang 55 dén khoang 80 mg KOH/g. BAt ngd khi phat hién ra 1a khi nhém chirc va 5O
hydroxyl ctia polyete polyol hodc polyeste polyol roi vao cac khoang néu trén, da thu
duoc vat liéu tong hop PU dugc gia ¢b bang 16p vai dém 3D véi céc tinh chét co hoc
cao va hiéu img bt déng huéng doc nhit, ma 1am cho vat liéu tbng hop trd nén thich
hop dé str dung trong giay dép, cu thé 1a dé gidy.

Phén tir lugng cua polyete polyol hodc polyeste polyol 1a tir khoang 500 dén
khoang 6000, t5t hon néu tir khoang 600 dén khoang 4000, t5t hon néu tir khoang
1000 dén khoang 2500, Hon nita, chi s6 da hinh cta polyete polyol hodc polyeste
polyol 1a trong khoang cu thé, nhu tr khoang 0,8 dén khoang 1,3, t6t hon néu tur
khoang 0,9 dén khoang 1,2, t6t hon néu tir khoang 0,95 dén khoang 1,1. Trong chi s&
da hinh néu trén, vt li¢u téng hop thu duge c6 su can béng tdt nhét gifta d9 cimg va
do mém déo.

Hon hop phan @mg dugc st dung dé didu ché xdp PU ¢c6 thé bao gdm thém chét
lién két chéo va/hoic chit mé rong chudi.

P& 1am chit mé rong chudi va/hodc chét lién két chéo, st dung, cu thé, cac
amin va cdc ruou hai chitc hogc ba chire, cu thé 1a cac diol, triol ho#c ca hai, trong
timg trudng hop ¢6 cac phan tir lugng nh6 hon 350, t5t hon néu tir 60 dén 300 va cu
thé 1a tir 60 dén 250. O day, cac hop chét hai chuc 1a dugc uvu tién lam cac chéit mé
rong chudi va ba churc hodc cac hop chét ba chirc hodc cao hon dugc uu tién lam cac
chét lién két chéo. CO thé st dung, vi duy, céac diol aliphatic, xycloaliphatic va/hodc
thom c6 tir 2 dén 14, &t hon néu tir 2 dén 10, nguyén tir cacbon, vi dy, etylen glycol,
1,2-, 1,3-propandiol, 1,2-, 1,3-pentandiol, 1,10-decanediol, 1,2-, 1,3-, 1,4-
dihydroxyxyclohexan, dietylen glycol va trietylen glycol, dipropylen glycol va
tripropylen glycol, 1,4-butandiol, 1,6-hexandiol va bis(2-hydroxyetyl)hydroquinon,
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céc triol nhu 1,2,4-, 1,3,5-trihydroxyxyclohexan, glyxerol va trimetylolpropan Va Cac
oxit polyalkylen chira hydroxyl phan tir lugng thip dwa trén oxit etylen va/hodc oxit
1,2-propylen va céc diol va/hodc triol néu trén lam cac phan tir khéi mao.

Chét mé& rong chudi c6 thé 1a mot hop chit riéng biét hodc hén hop. Chit mé
rong chudi t5t hon néu chira propylen glycol, dipropylen glycol, tripropylen glycol
va/hoic 2,3-butandiol riéng biét hodc tuy chon trong cac hdn hop véi mot chét khac
hodc v6i cac chit mo rong chudi thém vao. Do d6, theo mdt phuong 4n wu tién cu thé,
dipropylen glycol dugc st dung cung voi chdt m& rong chudi tha hai, vi du 2,3-
butandiol, mono-propylen glycol hodc dietylen glycol, 1am chit m& rong chudi.

Chét lién két chéo t6t hon néu 1,2,4-,1,3,5-trihydroxyxyclohexan, glyxerol
va/hogc trimetylolpropan. Uu tién 1a st dung glyxerol lam chét lién két chéo.

Hon hop phéan Gng duge st dung dé didu ché xép PU ¢c6 thé bao gdm thém chit
tao khi. Chét tao khi ¢6 thé 1a chét tao khi vat 1y hodc chét tao khi héa hoc.

Cac chét tao khi vat 1y 1a cac hop chét ma 13 tro ddi v6i cac thanh phan khoi
mao va thuong 1a chét 16ng & nhiét do phong va bay hoi & cac diéu kién cta phan Gmg
uretan. Diém sdi cua cac hgp chit nay t6t hon néu dusi 50°C. Céc chét tao khi vét Iy
cling chtra cac hop chit ma & dang khi & nhiét do phong va dugc dua vao hodc dugc
hoa tan trong céc thanh phan khéi mao dudi ap suét, vi du cacbon dioxit, cdc alkan,
floroalkan va floroolefin ¢6 diém soi thap.

Céc chét tao khi vat ly thuong dugc chon tir nhém gdm c6 céc alkan va cac
xycloalkan co it nhit 4 nguyén t cacbon, cac dialkyl ete, cac este, keton, axetal,
floalkan, floolefin c6 tir 1 dén 8 nguyén tir cacbon va cic tetraalkylsilan c6 tir 1 dén 3
nguyén ti cacbon trong chudi alkyl, cu thé 1 tetrametylsilan.

Céc vi du ma c6 thé duge d& cap 1a propan, n-butan, isobutan va xyclobutan, n-
pentan, isopentan va xyclopentan, xyclohexan, dimetyl ete, metyl etyl ete, metyl butyl
ete, metyl format, axeton va céc floalkan ma c6 thé bi thodi hoa trong tAng d6i luu va
nhd do khong lam tdn hai 1ép ozon, vi du, triflometan, diflometan, 1,1,1,3,3-
pentaflobutan, 1,1,1,3,3 pentaﬂopropan 1,1,1,2-tetrafloetan,  difloetan ~ va
heptaflopropan. Cac vi dy vé cac floolefin 1a 1-cloro-3,3,3-triflopropen, 1,1,1,4,4.4-
hexaflobuten. Céc chét tao khi vat 1y dugc d& cap c6 thé duoc st dung riéng biét hodc
theo cac cach két hop bit ky voi mot chat khac. Uu tién st dung 1,1,1,3,3-
pentaflopropan lam HFC-245fa cua hing Honeywell International Inc., 1-cloro-3,3,3-
triflopropen lam HCFO-LBAZ2 cta héang Honeywell International Inc. hodc lam AFA-
L1 cta hing Arkema SA, 1,1,14, 4 4-hexaflobuten lam HFO FEA1100 cua hang
Dupont.

Chit tao khi vat ly (¢) dugc st dung & lugng ma ty trong cta x6p PU 13, khong
tinh dén vat liéu gia cb, t6t hon neu trong pham vi tir khoang 75 dén khoang 150
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kg/m?, tdt hon néu tr khoang 90 dén khoang 130 kg/m?, t6t nhét néu tir khoang 100
dén khoang 110 kg/m’.

D& 1am céc chét tao khi hoéa hoc, nude va/hodc axit fomic co thé duoc sir dung.
Chung phan tmg v6i cac nhom isoxyanat v6i viée loai bd cacbon dioxit hoac, tuong
tng, cacbon dioxit va cacbon monoxit. Theo mot phuong an, nudc t5t hon néu duoc
st dung lam chét tao khi. Lugng nuée wu tién 1a trong khoang tir 0,1 dén 2,0 % theo
khéi lugng, tinh theo khéi lugng ctia hon hop phan ung.

Theo sang ché, phan Ung tao thanh xép PU duoc thuc hién véi sy ¢ mit cua
chét xuc tac (d).

P& lam céc chét xic tac (d), ¢o thé st dung moi hop chit ma 1dm nhanh phéan
tmg isoxyanat-polyol. Cac hop chit nay di duoc biét va dugc md ta, vi duy, trong
"Kunststoffhandbuch, volume 7, PU", Carl Hanser Verlag, 31 edition 1993, chapter
3.4.1. Chung chua cac chét xac tac dua trén cac amin va cac chét xuc tac dua trén cac
hop chét kim loai hiru co.

Pé 1am cac chit xuc tac dua trén cac hO’p chét kim loai hitu co, c6 thé st dung,
vi du, cac hop chét thiéc hitu co nhu cac mubi thiéc (II) cia cac axit carboxylic hiru
co, vi du, thiéc(Il) axetat, thiéc(IT) octoat, thiéc(II) etylhexanoat va thiéc(IT) laurat, va
cac mudi dialkyl thiéc(IV) cua céc axit carboxylic hitu co, vi du, dibutyltin diaxetat,
dibutyltin dilaurat, dibutyltin maleat va dioctyltin diaxetat, va cling nhw cac bismut
carboxylat, vi dy, bismut(Ill) neodecanoat, bismut 2-etylhexanoat va bismut octanoat,
hoic cac mudi kim loai kidm cta céc axit carboxylic, vi du, kali axetat hodc kali
format.

Ut tién st dung amin ba chtrc hodc hoén hop bao gbm it nh4t mot amin ba chirc
lam chét xtc tac (d). Cac amin ba chirc nay thudng la céc hop chit ma c6 thé ciing
mang cidc nhom ma phan Ung d6i véi isoxyanat, vi dy, cac nhém OH, NH hodc NHo.
Mot sb chat xuc tic duge sit dung thudng xuyén nhét 13 bis(2-dimetylaminoetyl) ete,

N,N,N,N,N-pentametyldietylentriamin, N,N,N-trietylaminoethoxyetanol,
dimetylxyclohexylamin, dimetylbenzylamin, trietylamin, trietylendiamin,
pentametyldipropylentriamin, dimetyletanolamin, N-metylimidazol, N- etylimidazol,
tetrametylhexametylendiamin, tris(dimetylaminopropyl)hexahydrotriazin,
dimetylaminopropylamin, N-etylmorpholin, diazabixycloundexen va
diazabixyclononen.

Theo sang ché, phan Gng tao thanh xép PU duoc thyc hién v6i su c6 mit cua
mdt hodc nhidu chét én dinh bot (e).

Thuat ngtt chit dn dinh bot nghia 1a cac vat li¢u thuc day su tao thanh ciu tric
15 t5 ong binh thudng trong qua trinh tao bot. Céc vi du c6 thé duge dé cap la: cac chat
4n dinh bot chira silicon nhu cac copolime siloxan-oxyalkylen va céc polysiloxan hiru
co khac. Cac san phim Kkidm hoéa cia céc ruou béo, cac rugu oxo, cic amin béo, cac
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alkylphenol, cac dialkylphenol, cac alkylcresol, alkylresorcinol, naphtol, alkylnaphtol,
naphtylamin, anilin, alkylanilin, toluidin, bisphenol A, bisphenol kiém hoéa A, rugu
polyvinylic va cd céac san phim kiém héa cia cdc san phim 1am ngung tu cia
formaldehyt va céc alkylphenol, formaldehyt va céac dialkylphenol, formaldehyt va cac
alkylcresol, formaldehyt va alkylresorcinol, formaldehyt va anilin, formaldehyt va
toluidin, formaldehyt va naphtol, formaldehyt va alkylnaphtol va ca formaldehyt va
bisphenol hodc cac hdn hop cta hai hodc nhiéu chét 6n dinh bot nay ciing c6 thé duoc
st dung.

Cac chét on dinh bot t6t hon néu dugce st dung véi lugng tir khoang 0,5 dén
khoang 4% theo khéi lugng, dic biét tot 1a tir khoing 1 dén khoang 3% theo khdi
luong, tinh trén téng khdi lwong cua xbp PU.

Theo mdt phuong an, phan Gmg tao thanh x6p PU duge thyc hién véi sy c6 mat
ctia cac chat phu gia bd sung va/hodc cac chét phu trg (f).

Céc chit phu trg va/hodc cac chét phu gia c6 thé dugc st dung 1a cac chit dugc
biét cho muc dich nay, vi duy, cac chit hoat dong bé mit, cac chét n dinh bot, cac chit
didu chinh 15 rong, céc chit don, céc thudc mau, céc thudc nhudm, cac chit vhnng oxi
hoéa, cac chit on dinh chét thiry phan, cac chét chéng tinh dién, cac chét chéng mbc, va
céc chit chdng khuén.

Chi tiét hon vé cac vat liéu khoi mao duge st dung dé thuc hién quy trinh sang
tao, cac chét tao khi, cac chat xtc tac, va ca cac chat phy trg va/hodc cac chét phu gia
dugc phat hién bang cach, vi du, trong Kunststoffhandbuch [Plastics Handbook],
volume 7, “PU” [“PUs”] Carl-Hanser-Verlag Munich, xuét ban 1an 1 ndm 1966, Xuét
ban 14n 2 ndm 1983, va xuat ban 1an 3 nam 1993.

Xbp PU dugce tao ra tai chd trong qua trinh chuén bi vat liéu dugc gia cb.

Vat liéu tong horp PU duogc gia ¢b vai 3D theo sang ché dugc cai tién céc tinh
chét co hoc so véi x6p PU khong dugc gia ¢b. Cu thé hon, vat liéu tdng hop PU dugc
gia ¢ vai 3D theo sang ché c6 d6 bén cing dugc cai thién, va ddc biét la do bén x¢é
duoc cai thién rat nhiéu.

Quan trong hon, vat liéu tong hop PU dugc gia ¢6 vai 3D theo sang ché c6 tinh
chét bét dang hudng doc déo. Trong bdi canh ctia sang ché, “bt ddng huéng” c6 nghia
13 vat liéu tong hop PU duoc gia b vai 3D c6 céc tinh chit khac nhau theo cac hudéng
khéc nhau. Vi du, cac tinh chit co hoc theo huéng vudng goc vdi cac soi dém la cao
hon so vé&i hai huéng khac vudng goc voi nd.

Céc tinh chét co hoc dugc céi thién néu trén va tinh bt dang huéng lam cho vt
liéu téng hop PU dugc gia ¢b vai 3D hitu ich cho gidy dép, cu thé 1a & dé giay. Cac
tinh chit co hoc dugc cai thién kéo dai tudi tho cua dé giay, va tinh bt ddng hudéng
gitp lam cho mét c4 chan trd nén 6n dinh va thoai mai khi di bd hodc chay. Su Xuat
hién ctia vat liéu tong hop nay cling cho phép tu do thiét ké giay.
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Theo khia canh khéc, sang ché @ cap dén quy trinh didu ché vt lidu tong hop
PU duoc gia c¢b bang 16p vai dém 3D cilia sdng ché, quy trinh nay bao gdm viée b
sung vai dém 3D va cac vét liéu khéi mao cia vat liéu tong hop PU vao khuén va sau
do tao bot.

Trude khi bd sung vao khudn, cic vat ligu khoi mao cua xép PU duoc tron
trude tién voi thiét bi tron nhu may tron vollrath.

Chudi dinh lugng ciia vai dém 3D va céac vat liéu khdi mao duge tron cia xOp
PU 13 khong quan trong. Thuc té, c6 thé bd sung vai vao khudn trude tién, sau do bd
sung cac vat liéu khéi mao cua x6p PU, hoic ¢6 thé bd sung cac vat liéu khoi mao cla
xbp PU vao khudn trudc tién, sau do bd sung vai, hodc co thé dinh vai 1én bé mit trong
(trén va day) cta khuon, sau do bd sung céc vat liéu khéi mao cua x6p PU.

Cu thé, vat liéu tong hop PU duge g1a b bang 16p vai dém 3D dugc tao ra bing
céch tron hdn hop phan Gng dé didu ché x6p PU, sau do6 rot hoén hop vao vai dém 3D.
Cu thé hon, bu:orc thir nhat 13 tron tat ca cac thanh phan dé didu ché xdp PU cung véi
sy dong nhit. Sau d6, hdn hop duge rét vao khudn trong d vai dém 3D da dugc dat
vao. Viéc 1ot ¢6 thé duge thyc hién bang cach st dung céch duc chuyén nhwa hd trg
chan khong (VARTM) hodc bang cach duc truc tlep Theo c4ch nay, bat ngd phét hién
ra 1a bing cach s dung ché pham dic biét cla xop PU cia sang ché, cac vat liéu thd
dé tao ra xdp PU ¢6 thé 1a truc tiép, vi dy, khong can st dung thiét bi phuy trg nhu cac
thiét bi rot dugc hd trg chan khong, duge rot vao khudn trong d6 vai dém 3D da dugc
dit vao. Pidu nay lam cho viéc rét tré nén dé dang va lam giam gid thanh san Xuét.

Viée 16t ¢6 thé duge thyc hién theo cach la hdn hop phén Gng dé didu ché xdp
PU chay qua vai dém 3D theo huong soi dém. Khi diu ché, cac bé mit trén cung va
day cta khuodn co thé duoc nung néng, nhu bing dién hodc hé théng dun nude tam.
Nhiét d6 khi rot 1a tir khoang 20 dén khoang 50°C. Pdng thoi tao thanh vt ligu tbng
hop, cac x6p PU. Sau khi rét, nhiét o duoc duy tri trong mot thoi gian nhét dinh, nhu
khoang 5 dén khoang 30 phut, @2 tiép tuc tao bot. Sau khi tao bot, vat lidu tong hop
dugc 14y ra tir khuon va duoc gur dung cho dén mot thoi gian nhét dinh, nhu khoang 8
dén khoang 32 gid, t6t hon néu tir khoang 10 dén khoang 24 gio, cho dén khi vat liéu
tdng hop 6n dinh.

P4 phat hién ra 1a vat li€u tdng hop cta sang ché da cai thién céc tinh ndng co
hoc va céc tinh chét doc nhét nhu hiéu tng bét dang hucmg doc nhéat. Boi véi gidy dép,
cu thé 1a dé giay, n6i chung doi héi d& bi ubn 1én va xudng & phan tuong Gmg vo1 vom
chan, trong khi khong dé bi bién dang theo mit phiang ngang. Nho do, hiéu ng bét
déng hudéng doc nhét ctia vat liéu tong hop cua sang ché 1am cho né rat thich hop dé st
dung trong glay dép, ddc biét la dé giay. Hon nita, cic tinh nédng co hoc dugc cai thién
ctia vat lidu tong hop cua sang ché 1am cho giay dép thu dugc, ddc biét 1a dé giay c6
cac tinh nang co hoc cao.
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Nho @6, theo mot khia canh, sang ché dé cap dén viéc st dung vat liéu téng hop
PU duoc gia cb bang 16p vai dém 3D clia sang ché trong giay dép, cu thé 1a & dé giay.

Theo mot khia canh, sang ché dé cap dén giay dép, cu thé 1a dé giay chura vat
lidu tong hop PU duoc gia b bang 16p vai dém 3D theo sang ché.

Khi chudn bi dé giay, vai 3D dugc cho vao vat liéu tho cua x6p PU trong khuén
bing cach ma chiéu ctia cac sgi dém tao ra chiéu day cta dé giay thu duoc, trong khi
d6 céac 16p trén cung va day cua vai 1a song song véi mit trén cung va mat day ctia dé
gidy thu dugc. Trong truong hop nay, khi di bo hodc chay, dé giay co thé udn cong 1én
va xubng, vi dy, theo chidu vudng goc véi cac sgi dém, trong khi d6 & hai chiéu khac,
dé giay co thé khong dé bi bién dang.

Céc phuong an khac ctua sang ché dugc mo ta trong céc diém yéu cau bao h9,
phan md ta va cac vi du. Khong can phai noi 1a cac tinh chét néu trén va cac tinh chit
duogc trinh bay dudi day co thé duoc st dung khong chi khi két hop duge chi ra trong
tirng truong hop nhung cling trong cac két hop khac ma khong di ra khoi pham vi cua
sang cheé.

Céc wu diém cta sang ché duge minh hoa bang céac vi du sau day.
Vi du thwe hién sing ché
1. Phuong phép do

Trong cac thi nghiém, dd mém déo, ty trong, do cing va céc tinh chét co hoc
ctia vét liéu tong hop PU dugc gia ¢ vai 3D duge do.

Ty trong cla vat liéu tdng hop PU dugc gia ¢b vai 3D dugc do tir 16p trén cung
dén 16p dé giay nho st dung Mdy phan tich ty trong DPX300 LTE. Theo ti€u chuén
thir nghiém, cac vi du véi kich ¢& Sem (Dai) x Sem (Rong) x lem (Day) ¢6 thé duoc
chudn bi, sau d6 cho vao khoang va dugc quét bang tia X. Nho do, s¢ thu dugc biéu dd
phan b ty trong.

P cing cua vt licu tdng hop PU duoc gia cb vai 3D dugce do theo ti€u chudn
thtr nghiém ASTMD 2240 theo chidu ctia cac soi dém nhd st dung may do do cling
Asker C ciia KOBUNSHI KEIKI Co, Ltd.

Dd bén kéo cla vat liéu tbng hop PU dugc gia ¢ vai 3D dugc do theo chiéu
cua cac sgi dém theo ti€u chudn thir nghiém DIN 53504 nho st dung may thir nghiém
7wick/Roell ctia Zwick Roell Instrument & Technology Co, Ltd.

D) bén xé cua vt liéu tbng hop PU duoc gia ¢ vai 3D duoc do theo chidu ctia
cac soi dém theo tiéu chuén thir nghiém ctia phwong phép DIN ISO 34-1 nho st dung
may thir nghiém Zwick/Roell cua Zwick Roell Instrument & Technology Co, Ltd.
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Do kéo dai cua vat lidu téng hop PU duogc gia ¢b vai 3D duogc do theo chiéu
vudng gbc véi cac soi dém theo tiéu chuén thir nghiém DIN 53504 nh¢ st dung may
thir nghiém Zwick/Roell ciia Zwick Roell Instrument & Technology Co, Ltd.

Do mém déo duoc do bing cach udn cong vat liéu tdng hop PU dugc gia cb vai
3D béng tay. Néu tAm thir nghlem ¢6 thé duoc udn 30° theo chiéu vudng goc véi cac
soi dém, do mém déo 1a tbt; néu tAm thir nghiém co6 thé khong udn dugc 30°, dd mém
déo 1a kém.

D6i v6i cong thire polyeste, thir nghiém chit thity phan ciing dugc thuc hién.
Thit nghiém chét thiy phan cta vt liéu tdng hop PU dugc gia c¢b vai 3D dugce do theo
tiéu chuén thtr nghiém DIN EN ISO 20344.

2. Quy trinh diéu ché vat ligu tong hop

Thanh phin (d6i v6i céc hé thé thao, gitt thanh phan ¢ 35°C; d6i voi hé dép, gitt
& nhiét do phong, 20°C) va thanh phin B dugc thé hién trong Bang 1 va 2 da duoc
didu ché twong ung bang cach trdn cac thanh phan tuong Ung. Pong thoi, nhiét d cua
khudn dugc gilt tr 25 dén 50°C (d6i v6i hé thé thao, nhiét do khudn la 23°C; d6i véi
hé dép, nhiét o khuon 1a 50°C). Sau do, 65g thanh phan A va 45g thanh phan B dugc
6t vao mot cde nhua, dugce tron trong tir 7 dén 8 giy bang mdy tron (loai EWTHV
0,5, may tron vollrath). 62g cua hdn hop cua céac thanh phan A va B duoc 16t vao
Kkhudn. Sau d6 vai 3D duogc 1am tir PET ctia Donghua University duge rot vao hdn hop
theo cach 1a cac 16p trén cung va ddy cla vai song song v6i ddy cta khudn, va vai
duoc dat ¢ gitta kKhudn. Sau do, khudn duge dong lai. Nam phat sau, khuon dugc mo
va mau dugc 14y ra, va duge gitt & nhiét do phong trong 24 h dé phoi.

Béng 1: Cong thirc co ban (dva trén dép)

11/16

Thanh ohdn | Mo Nhom | o | Tri s6 OH | Cac

e chirc [mg KOH/g] | phin
Polyeste polyol, cua hang

H7220 BASF Polyuretan (China) | 2,06 1600 | 72 84,95
Co, Ltd
Chat hoa déo, cua hing

GBL BASF Polyuretan (China) 3

Co, Ltd

Chét mo rdng chudi, cta
MEG hing BASF Polyuretan 10
(China) Co, Ltd

Dabco EG Chat xuc tac, cua héng 0,95
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Air Products &
Chemicals (China)
Investment Co., Ltd.
Chét hoat dong bé mit,
Dabco DC | ciia hing Air Products & 03
193 Chemicals (China) ’
Investment Co., Ltd.
Nuéce Chat tao khi 0,8
Thanh phan B NCO
ISO 187/26 cta hiang BASF Polyuretan | 21,23%
Specialties (China) Company Ltd.
Bang 2 Cong thitc co ban (cong thure thé thao)
. Nhé Tri s6 OH ;
Thanh phan | M6 ta O Mw Chc
chuc [mg KOH/g] phan
A Polyete polyol, cia hang BASF
PTHF 2000 2 2000 | 56,1 96,2
Polyuretan (China) Co, Ltd
Lupragen Chét xtc tac, ctia hang BASF 0.8
N203 Polyuretan (china) Co, Ltd ’
Chét hoat dong bé mit, clia
Dabco DC |hing Air  Products & 03
193 Chemicals (China) Investment ’
Co., Ltd.
Tegostab B c?ét hoat dcf)n.g bé mit, .cﬁa
2491 hang Evonik Specialty 1,00
Chemicals (Shanghai) Co, Ltd
Nuéce Chét tao khi 1,20
Chét lién két chéo, cua hang
DEOA BASF Polyuretan (China) Co, 0,50
Ltd
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Thanh phin B

NCO

ISO

137/53 cua hing BASF Polyuretan
Specialties (China) Company Ltd.

18,5%

13/16

Céc thir nghiém da dugc thuc hién theo cac tiéu chuan néu trén dbi véi cac tim
thu duoc dé xac dinh ty trong, do cing, do bén kéo, do kéo dai, va do bén xé. Pbi véi
hé polyeste, céc tinh chét co hoc trude khi va sau khi thuy phan cling da dugc do. Céc
két qua duoc thé hién & bang 3 va ban 4, twong ing.

Bang 3: Céc tinh chét ctia cac tAm dua trén cong thitc dép (Hé Polyeste)

b0 day cua q
5 2s Do day cua
O hi B da vail :
Cong thirc an dau vai 0,56cm
0,26cm

Trl.IO’C Ty trong trung binh 038 0.37 0.39
khi (g/cm?)
thuy
phén Do cting (shore A) 50~55 50~53 52~55

Do bén kéo (N/mm?) 5,1 3,2 7.8

Do kéo dai (%) 293 119 27

Do bén xé (N/mm) 5.4 15,1 16,9
Sau khi | D6 bén kéo (N/mm?) 5,1 1,6 6,4
thuy
phén Do kéo dai (%) 348 116 36

Do bén x¢ (N/mm) 5,9 14,1 19,3

Cong thuc

Ban dau

Do day cua
vai

0,26cm

Do day cua
vai

0,56cm
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Ty trong (g/cm?) 0,35 0,37 0,38
Do cing (Asker C) 47 49~51 53~56
Db bén kéo (N/mm?) 2,1 2,5 6,8
Do kéo dai (%) 455 168 30
Do bén xé (N/mm) 2,4 10,3 15,8

14/16

Nhu ¢6 thé thdy dugc tir bang 3 va bang 4, bing cach duoc gia c¢b bang vai 3D,

dd bén kéo va dd bén xé cua cac tam thu duogc da duge tang 1én dang ke.

Céac tAm thir nghiém thu duoc tlr ca hai cdng thirc ¢o thé dugc ubn cong 30°theo
chiéu vudng goc véi cac soi dém, trong khi d6 kho bi udn cong theo hai chiéu khac

vudng goc véi no.

Céc tinh chét co hoc ctia vt liéu tong hop duge ning cao co thé kéo dai tudi tho
cta dé giay, va su bét dang huéng gitp 1am cho mit c4 chan 6n dinh va thoai mai khi
di bo hodc chay. Hon nira, su xuét hién cua vt lidu tong hop nay cling cho phép tu do

thiét ké giay.
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YEU CAU BAO HO

1. Giay dép, cu thé 1a dé giay, chira vat lidu tong hop PU duoc gia cb bang 16p vai
dém 3D, duogc lam tir x6p polyuretan (PU) dugce gia c¢b bang vai dém 3D, trong d6 goc
nghiéng cta cac sgi dém 1a tir 40 dén 85° va polyuretan dugc chuén bi bing cach cho
phan ung

(a)  di- hodc polyisoxyanat,

(b)  polyete polyol hodc polyeste polyol va

(c)  chét tao khi.

2. Giay dép theo diém 1, trong d6 nhém chac cua polyete polyol hodc polyeste
polyol 1a tir 1,7 dén 2,5, t6t hon néu tur 1,8 dén 2,4, t5t hon néu tir 1,8 dén 2,3.

3.  Giay dép theo diém 1 hodc 2, trong d6 sb hydroxyl ctia polyete polyol hodc
polyeste polyol la tir 50 dén 270 mg KOH/g, tot hon néu tir 55 dén 200 mg KOH/g, tot
hon néu tir 55 dén 150 mg KOH/g, thAm chi t6t hon néu tr 55 dén 100 mg KOH/g, t6t
nhit néu tir 55 dén 80 mg KOH/g.

4.  Giay dép theo diém bét k¥ trong sb cac didm tir 1 dén 3, trong d6 phén tor luong
ctia polyete polyol hodc polyeste polyol la tir 500 dén 6000, tot hon néu tir 600 dén
4000, t6t hon néu tir 1000 dén 2500.

5. Giay dép theo diém bt ky trong sd cac diém tir 1 dén 4, trong d6 chi s6 da hinh
ctia polyete polyol hodc polyeste polyol la trong pham vi tir 0,8 dén 1,3, t6t hon néu tur
0,9 dén 1,2, t6t hon néu tir 0,95 dén 1,1.

6. Giay dép theo didm bat ky trong s cac diém tir 1 dén 5, trong d6 vai duge lam tir
polyetylen terephtalat (PET), polybutylen terephalat (PBT), nylon hodc
polyacrylonitril, t6t hon néu tir PET va PBT, t6t hon néu tir PET.

7.  Giay dép theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong d6 d day cia vai
dém 3D la tur 2 dén 15 mm, t6t hon néu tir 3 dén 12 mm, t6t hon néu tir 5 dén 10 mm,
t&t nhat néu tr 5,5 dén 8 mm.

8.  Quy trinh sdn xuét gidy dép, cu thé 1a dé giay, quy trinh nay bao gbm budc bd
sung vai dém 3D trong d6 goc nghiéng clia cac soi dém 1a tir 40 dén 85° va céc vat liéu
kh&i mao cia x6p PU vio khuon va sau d6 tao bot, vét liéu khoi mao chtra di- hodc
polylsoxyanat polyete polyol hodc polyeste polyol va chét tao khi, dé thu dugc vat
lidu téng hop PU duoc gia cb bang 16p vai dém 3D va st dung vat ligu tbng hop PU
duoc gia cb bang 16p vai dém 3D trong giay dép, cu thé 1a & dé giay.

9.  Quy trinh theo diém 8, trong d6 quy trinh nay con bao gdm buée tron hdn hop
phén Ung dé didu ché xbp PU, sau do6 rot hdn hop nay vao vai dém 3D ma da duoc dat
vao khuon.

15
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10. Quy trinh theo diém 9, trong d6 viéc rét duge thuc hién bing cach st dung bude
dtc chuyén nhua dugc hd trg bang chan khong (VARTM) hodc bang cach duc truc
tiép, tot hon néu bing cach duc truc tiép.

11. Quy trinh theo diém 9 hoic 10, trong d6 viéc rét duge thuc hién bé‘mg cach cho
hdn hop phan tmg chay qua vai dém 3D theo chiéu soi dém.
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