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Linh vye ki thuit dwge dé cap

Sang ché lién quan dén nhya polyeste dugc bién tinh véi perflopolyete. Sang
ché dwa vao co ché déng rin kép va c6 kha nang tao thanh cac 16p pht c6 céc tinh
chit chéng vét bin, chéng van tay va chdng xudc. Sang ché con lién quan dén phuong
phap san xuét nhwra polyeste nay, va sir dung nhua polyeste nay trong cong nghiép.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché _

Céng nghiép 3C (méay tinh, truyén théng lién lac va dién t& tiéu dung
(Computer, Communications, and Consumer) di va dang phat trién nhanh trong
nhitng nim g?m day. Cac thiét bi dién tr khac nhau nhu dién thoai di dong, may tinh
c4 nhan va cong nghiép, trg Iy k¥ thuat s6, may anh, noi thit xe 6 t6 v.v., da duge st
dung rdng rdi trong xa hoi hién dai. Trong khi tdn hu’é’ng nhiéu chirc niing clia cac san
phim 3C khéac nhau, nguoi tiéu ding mubn gitt bé mat cac thiét bi dién tir cang sach
cang tdt. Vi du, dién thoai thong minh thuong duge diéu khién b?mg cach cham man
hinh va trong hau hét c4c tinh hudng, duoc giit bing tay. B& mit cia dién thoai thong
minh dé bi véy ban boi m¥ phém, diu tay, déu tén tai trén da mit, v.v.. Cac vét ban
khong chi anh huéng dén cam quan cta dién thoai théng minh ma con tao ra méi
truong nubi dudng vi khudn va cdc mim bénh khac. Tinh hinh ciling twong tu véi céc
thiét bi dién tir khac. P& ngin chin vin & lién quan dén vét bin, cc san phim 3C
thuong phai ¢6 16p phi c6 kha ning chéng vét bin va chéng d4u vén tay.

Mot cach dé ting kha ning chdng vét bin va chéng d4u vén tay ciia bé mat san
phim 3C 14 cac 16p phi ¢6 diic trung ky nude va ky dau dugc phﬁ 1én san phim 3C,
dé giit cho ning luong bé mit & mirc thip va do d6 ngin khong cho vét bin va diuw
vén tay bAm vao bé mit duge phu ciia san phim 3C. Cac hop chat chira flo da dugc
biét 14 c6 ning luong bé mit thip va thich hop dé sir dung trong cac 16p phi. Vi dy,
ning hrong bé mit cia polytetrafloetylen 12 khoang 20 mN/m, va ning hrong bé mit
cta flocacbon (-CF3) du6i 10 mN/m. Nhé ning luong bé mat thép, nhua flo va chét
hoat dong bé mit chira flo d3 dugc sir dung trong cac ché phdm phu dé cai thién kha
ning cla 16p phii tao thanh, ching han nhu tinh chét ty san phing, chéng nudc/dau,

tinh chat chdng vét ban va tuong tyr.
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Tuy nhién khi dugc sir dung trong ché phim phu, vi cac hop chét chira flo
thuong khong tuong hop véi hiu hét cac nhya duoc st dung trong cong nghiép,
chiing cin dugc bién tinh bing cach ciy ghép cic nhém hoéa hoc vao céu tric chua
flo, dé ting kha ning tuong hop véi céc nhya khac. Cac nhém duge cdy ghép dong
vai tro quan trong khong chi trong viéc cai thién kha ning twong hop clia clu tric
duoc bién tinh véi cc nhua néh, ma con dua cdc nhdm hoat dong bd sung vao cAu
triic dugc bién tinh, ching han nhu lién két d6i, nhém hydroxyl, nhém amin, v.v..

Pon sang ché s6 CA679907A cho thdy nhua polyeste chua bdo hoa dugc diéu
ché bang céch cho rugu dihydric flo héa ¢6 cong thirc (CF,),-(CH,OH), phan tng véi
hop chét polycarboxylic chira c4c lién két d6i chua bdo hoa cacbon-cacbon, nhua nay
c6 thé dong rin duéi tia cuc tim. Pon sang ché s6 EP2277962 Al cho thiy nhua c6
thé déng ran bang tia cyc tim chua cu tric flo dé cai thién kha ning chéng nudc/dau.
Céu truc flo 13 perflopolyete (PFPE) chtra hai nhém phén (ng tai ca hai ddu ciia mach
phéan ti, dugc thé hién boi cong thirc R-PFPE-R, trong d6 R dugc chon tir nhém
hydroxyl, nhdm carboxyl, nhém isoxyanat, nhém epoxy, v.v., dé cdy ghép cac ndi doi
chua bédo hoa cacbon-cacbon vao mach phén tir perflopolyete.

Theo tinh trang k¥ thuét cta sang ché, cac polyme flo hoa thudng dura vao chi
mdt co dong ran. Chung dugce déng rin bang cach cho tiép xtic véi tia cyuc tim, nhiét
d6 cao hodc chét déng rin, va khong hd trg co ché dong ran kép. Hon nita, hau hét
cac quy trinh diéu ché polyme flo hoa dwoc tién hanh mot cach don diéu, didu nay
khién kho thwong mai héa cic quy trinh & quy mé cong nghiép. Pé tao diéu kién d&
dang cho san xut va timg dung céc polyme flo hoa, can phat trién cac polyme flo hoa
hd tro hé &éng rén kép va c6 kha ning tao thanh 16p pht 6 ca hai tinh chat chéng vét
ban va chdng xuéc. Cling c6 nhu cdu dbi v6i quy trinh hidu qua va kinh té dé san xuét
céc polyme flo héa nay.

Ban chit k§ thuit ciia sing ché

Sang ché d& xuét polyme ete flo hoa dua vao co ché déng rin kép va c6 kha
nang tao thanh 16p phi c6 cac tinh chit chéng vét ban, chong diu vén tay va chéng
xuGe. Polyme flo hoa theo sang ché c6 thé dwoc dong rin bing cach ca chiéu xa tia
cuc tim va/hodc chdt dong rén, dé tao thanh 16p phii cling c6 cac tinh chét théa man

v€ chong vét ban va chong xudc.
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M5 ta tom tit cac hinh vé

Céc muc dich, dic tinh va vu diém trén day va khac cia sang ché s& trd nén 16
rang d6i v&i nguoi c6 trinh do trung binh trong linh vuc k¥ thuat ciia sang ché bang
cach mo ta cdc phuong 4n ciia sang ché trong d6 tham khéo cac hinh v& di kém.

FIG. 1 thé hién phd sic ky thdm théu gel (GPC) cua cac pdlyme flo hoa thu
dugc, trong d6 mau 1 va mau 2 dugc danh diu 14n luot 12 cac dudng (1) va (2);

FIG. 2 thé hién phd hdng ngoai bién ddi Fourier (FtIR) ciia R” @& so sanh va miu
3, dwgc d4nh d4u 1an Iuot 1a cac duong (1) va (2);

* FIG. 3 thé hién FHIR cita R dé so sénh va mAu 4, duge dénh déu 14n lugt 12 céc

duomg (1) va (2); |

FIG. 4a va FIG. 4b thé hién phé cong hudng tir hat nhan (NMR) 14n lwot cia cic
mau 5 va 6; va

FIG. 5a va FIG.5b thé hién hiéu ning chéng vét ban ciia cac 16p phu 1an luot c6
va khong c6 nhua flo hoa.
MO ta chi tiét sang ché

Theo mot khia canh ctia sang ché, polyme ete flo héa c6 céc cu tric tir (I) dén

(VIII) sau day dugc dé xuit.
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A 1a nhom chirc c6 cau trac sau day:

0 CH CH,—O0——

|

CH,
;
c —o0
C == CH,
R

R=H hoac CH;
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C6 thé thu dugc chu tric A trén day bang cac co ché phan ng khac nhau da
biét trong linh vic ky thuét clia sang ché, bao gdm nhung khong chi gidi han & phan
{tng m& vong ciia hop chét epoxy c6 cac ndi d6i chua bio hoa, phan Ung oxy hoa cla
ruou hai chirc ¢6 cac ndi d6i chua bdo hoa, v.v.. Cu thé 13, cdu trac trén day theo sang
ché duge diéu ché tir cac este epoxy axit carboxylic chwra bdo hoa a,B chua thé.

B 1a nhém chirc chira cau triic dugc chon tir cac cau tric sau day:

CH,
0 0O
| |
cC CH =——CH e oo
o 0
0 0
H |
3 c CH, CH—C—

C6 thé thu duoc cac ciu tric B trén ddy bing cac co ché phan g khéac nhau da
biét, bao gdm nhung khéng chi giéi han & phan tng thity phan ctia anhydrit, phan Gng
khir hydroxyl cua axit dicarboxylic. Cu thé 13, cac cdu tric trén day theo sang ché
dugc diéu ché tir cycloanhydrit c6 thé hodc khong thé hodc sucxinic anhydrit, vi du,
phtalic anhydrit, hexahydrophtalic anhydrit, tetrahydrophtalic anhydrit, va malic
anhydrit.

n 12 s6 nguyén, tinh trung binh, ndm trong pham vi tir 1 dén 50, t6t nhét 13 tir 10
dén 30.
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R’ 1a nhém chuce din xuét tir perflopolyete chira nhém carboxyl tai mot dau cua
mach phén tit cta né, perflopolyete chita cac nhém carboxyl & c hai diu cia mach
phéan tir cia né, perflopolyete chira nhém hydroxyl tai mdt dau ctia mach phén ti cia
né, hogc perflopolyete chira cdc nhém hydroxyl & ca hai d4u ctia mach phén tir cia
n6. Khéi lugng phan tir trung binh sb ciia perflopolyete 1a tir 500 dén 4000, tdt nhat
1a tir 1000 dén 3000, nhu duogc do bing phuong phép rséc ky thim thdu gel (Gel
permeation chromatography, GPC) véi thiét bi thwong phim c6 tén 14 Agilent 1200.

Cu thé 13, R  theo sang ché dugc din xuét tir

F(CFCF;CF,0),CFCF;COOH,

F(CFCF;CF;0),CFCF;CH,0H,

HO(CH,CH,0),CH,CF,0(CF,CF,0),(CF20),CF,CH,(OCH,CH,),OH

HOCH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,0H

HOOCCF;FC(CFCF;CF,0),CFCF;COOH

F(CF,CF,0),CFCF;COOH

HOOCCEFCF;(CF,CF,0),CFCF;COOH

F(CF,CF,0),CF,COOH

HOOCCF,(CF,CF,0),CF,COOH

F (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,COOH

HOOCC F, (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,COOH

HOOCCH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,COOH

CF;0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,COOH

HOOC(OCH,CH,),CH,CF,0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),COOH

CF;0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),COOH |

F(CFCF;CF,0),CFCF;CH,0H

HOCH,CF;FC(CFCF;CF,0),CFCF;CH,0OH

F(CF,CF,0),CFCF;CH,OH

HOC H,CFCF;(CF,CF,0),CFCF;CH,0OH

F(CF,CF,0),CF,CH,0H

HOC H,CF,(CF,CF,0),CF,CH,0OH

F (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,CH,OH

HOC H,C F, (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,CH,0H

HOC H,CH,CF,0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,CH,0H

6
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CF;0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,CH,0OH

HOC H,
(OCH,CH,),CH,CF,0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),CH,0H, hoic

CF30(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),CH,0OH »

trong d6 m, n, p, q 1 cac sb nguyén, va tinh trung binh, doc 1ap v6i nhau nim
trong pham vi tir 1 dén 50.

Tét nhat 13, Rf dwoc din xuét tir

F(CFCF;CF,0),CFCF;COOH,

F(CFCF;CF,0),CFCF;CH,0H,

HO(CH,CH,0),CH,CF,0(CF,CF,0),(CF20),CF,CH,(OCH,CH,),OH, hodc

HOCH,CF,0(CF,CF,0),(CF20),CF,CH,0H

trong d6 m, p, q 1a cdc sd nguyén, va tinh trung binh, m nim trong pham vi tir 1
dén 50, p va q doc 1ap véi nhau ndm trong pham vi tir 1 dén 5.

Khéi luong phan ti trung binh sb cia polyme ete flo hda theo sang ché thong
thuong tir 1000 dén 100000, tt nhét 13 tir 2000 dén 5000, nhu dugc do bang phuwong
phap sic ky thdm thdu gel (Gel permeation chromatography, GPC) véi thiét bi
thuong phdm c6 tén 12 Agilent 1200.

Theo khia canh khac, sang ché d& xuét phuong phép didu ché polyme ete flo hoa
c6 céu triic tir (I) dén (VIII) duoc d& cép trén day.

Perflopolyete thich hop dé sir dung 1am nguyén lidu diu theo sang ché c6 nhém
carboxyl hodc nhém hydroxyl tai mot hoic c4 hai d¢iu ctia mach phan tir ctia n. Céc
nhém chirc c6 thé phan ng v&i tién chat ctia nhém chirc A hoic tién chit ctia nhém
chirc B, va sau d6 tir tir bt ddu qua trinh polyme ngung tu gitta cic tién chét clia A va

| B. Khi dugc st dung trong ban mo ta nay, thuat ngit “tién chét cia nhém chirc A” c6
nghia 12 cic monome c6 kha ning tao thanh cAu tric A qua co ché phan tmg d3 biét
trong linh virc k¥ thuat cia sang ché, nhu dugc dé cap trén ddy. Twong tu, thuat ngit
“tién chét ctia nhém chirc B” ¢6 nghia 1a cic monome c6 kha nang tao thanh cau tric
B qua co ché phan tmg da biét trong linh vuc k§ thuat cta sang ché. P& don gian,
trong ngit canh sau day, hai thuit ngit nay dugc 1an luot goi la “tin chit A” va “tién
chét B,” va perflopolyete chira nhém chirc R dwoc goi tit 1a R”.
Qua trinh téng hop hop chét ete flo hoa theo sang ché chii yéu bao gdm:
a) tron R, céc tién chit A va B, va chét trc ché 1am 8n dinh lién két doi

7
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cacbon-cacbon;

b)  dunnénghdn hop dén nhiét 4 ndm trong pham vi tir 90 dén 120°C, va

9) duy tri nhiét d6 nay trong thoi gian tir 2 dén 5 gio.

Khong ¢ yéu ciu dic biét dbi v6i chét tc ché duge sir dung trong qué trinh
téng hop theo sang ché. Loai chét rc ché polyme héa bt ky da biét c6 kha ning én
dinh ndi dbi cacbon-cacbon c6 thé duge sit dung trong quy trinh theo sang ché véi
vai tro 1a chit rc ché. Chat trc ché thich hop c6 thé duoc chon tir hydroxytoluen butyl
héa (BHT), benzoquinon, va 4-tert-butylcatechol (TBC).

Chét xuic tac c6 thé duoc thém vao dé tao diéu kién d& dang cho qua trinh phan
g va giam thoi gian phan mg, bao gdbm nhung khéng chi gidi han & cac chit xuc
tac thiéc.

Dung mbi c¢6 kha ning hoa tan hgp chét ete flo hoa theo sang ché va khong lam
x40 trén phan @ng cia cic thanh phin c6 thé duoc tity ¥ thém vao & budc a), sao cho
céc thanh phan phan tng tiép xtic hoan toan v&i nhau. Dung méi thich hop c6 thé
duogc chon tir, nhung khdng chi gidi han &, metyl isobutyl xeton (MIBK), butyl axetat
(BAC), xylen, toluen, v.v.. Ngudi c6 trinh d binh thudng trong linh vuc k¥ thuét cua
sang ché c6 thé chon dung mai thich hop khac dé dap umg cac yéu cau thyc té.

Céac nhém chitc c6 trong Rf 13 céc nhém carboxyl va/hodc nhém hydroxyl.
Chung c6 thé phén‘ ng véi nhém epoxy cia tién chit A, hosic nhém cycloanhydrit
ctia tién chét B. Tinh chon loc giira tién chét A va tién chét B thuong phu thudc vao
nhém chic cia Rf tai cudi mach. Néu nhém chuc tai cudi mach cua Rf 1a nhém
carboxyl, n6 phan tmg trudc hét v6i tién chét A, va sau d6 véi tién chit B. Néu nhom
chirc tai cudi mach cua R 12 nhém hydroxyl, n6 phan tng truéc véi tién chit B, va
sau d6 véi tién chat A.

Pa phét hién ra ring gia tri axit ciia hdn hgp phan tng 13 yéu t then chdt anh
huéng dén cAu trac cua copolyme tao thanh, va don vi cudi mach phan tir ¢6 thé dugc
kiém so4t bang ti 16 mol dua vao cla céc tién chit A va B. Khi luong mol dua vao
clia tién chit A 16n hon B, R ¢6 cac nhom carboxyl, va gia tri axit dugc kiém soat dé
nhd hon 5, copolyme tao thanh chi yéu c6 A 1a don vi cudi mach phan tir ctia n6; khi
s mol nap vao cia A nhé hon nhiéu so v6i B, va gia trj axit duoc kiém soét bing
muc do phan ung, copoyme tad thanh chi yéu c6 B 1 don vi cubi mach phén tir cia
né. Cu thé 1a, ti 1& mol cua perflopolyete R tién chit A, va tién chdt B 1a 1 : 1~15 :

8
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1~15, tdt nhat 1a 1 : 5~10 : 5~10,

Khi gia tri axit dugc kiém soat dé nim trong pham vi tir 0 dén 5, copolyme tao
thanh c¢6 A 1a don vi cudi mach phén tir ctia n6. Khi gid tri axit dugc kiém soat dé cao
hon 40, copolyme tao thanh cé B 1a don vi cudi mach phén titr cda n6. Khi gia trj axit
duoc kiém so4t dé nam trong pham vi tir 5 dén 40, copolyme tao thanh c6 ca A 1an B
1a don vi cudi mach phan tir ca né.

Hon nita, tiy theo viéc Rf chta cac nhém chie tai mot hodc ca hai dau cua mach
phan tir ciia no, cac ciu triic copolyme khac nhau c6 thé duge didu ché. Khi Rf chia
nhém chirc tai mot dau cua mach phéan tr cia n6 dugc st dung lam nguyén liéu,
copolyme tao thanh cé cac don vi ldp duoc két ndi tai mot dau cua Rf; khi Rf chtra
cic nhom chie & ca hai dau cia mach phén tir cia n6 duge str dung lam nguyén liéu,
copolyme tao thanh c6 cac don vi lap dwoc két ndi & ca hai dau cia RY,

Theo khia canh khéc clia sang ché, cac ché phdm va tmg dung cua cdc polyme
ete flo hoa theo sang ché duoc d& xuét.

Céc polyme ete flo héa theo sang ché co thé duoc thém vao cac ché phim phu
dé giam ning luong bé mat clia cac 16p phu tao thanh. Ciing kha thi khi polyme ete
flo hoa theo sang ché duoc sir dung 1am thanh phan nhua chinh trong cic ché phim
phi. Do d6 sang ché @& xuit cac ché pham phi chira mét hodc nhiéu polyme ete flo
héa theo sang ché.

Mach perflopolyete ciia cac polyme ete flo héa c6 xu huéng tap hop va phan bd
trén bé mit cta céc 16p phu tao thanh do anh huéng ciia strc cing bé mat. Do ban
chit nang lugng bé mat thip cia mach perflopolyete, bé mit ciia cac 16p phu tao
thanh thé hién céc tinh chét chéng vét ban rit tot chang han nhu chéng diu, kha ning
loai bo déu van tay, ciing nhu tinh chét tron. Hon nita, do ning lugng bé mit thip
nhd cic polyme ete flo hoa theo sang ché, cling phat hién thdy tac dung san phing
ctia 16p phil tao thanh dugc cai thién. Do d6 polyme ete flo hoa theo sang ché thich
hop cho viée sir dung trong cac ché phim ca gdc dung madi 1an gbe nuée.

Polyme ete flo hoa theo sang ché c6 cac nhém hydroxyl nbi doi chua bdo hoa
v6i vai trd 14 nhém chirc. N6 c6 kha ning duoc déng ran véi nhidu bién phap bao
gém chiéu xa tia cuc tim, phan Ung véi chét dong ran nhu isoxyanat, amin, nhya
phenolic va dun néng v.v.. Do d6, polyme ete flo héa theo sang ché c¢6 nhiéu tng
dung khac nhau trong nganh son phd va myc in, dudi dang riéng biét hoidc dang trdn

9
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~ v6i nhya khéc, dé cai thién cac tinh chét chdng vét ban, chéng bam ban, chéng déu

van tay, bdi tron ciia cac 16p phi tao thanh. Vi dy, né c6 thé duge tron véi nhua cb
thé déng rin nhd tia cuc tim, nhua polyuretan, nhya amin, nhya nhém hydroxyl,
nhya amin, nhua phenol, v.v., dé bao ché ché phim phu tao mang. Trong céc h¢ nay,
polyme flo hoa theo sang ché dong vai trd chit phu gia hodc nhua chinh.

Céc 16p phu chira cic polyme ete flo hoa theo sang ché chu yéu duge sit dung
trong, vi du, thiét bi dién tk ti€u dung, thiét bi xe 6 to, khong gian, bao goéi va dan
6ng va thiét bj hai duong. Cu thé 13, c4c thiét bi bao gdbm nhung khong chi gidi han &
dién thoai di dong, mdy tinh bang, may tinh cd nhan, may tinh xach tay, may doc dién
tr, may choi nhac, phu kién may tinh (man hinh, con chudt, ban phim, dia cing di
dong, va may in), may thu hinh, may diéu khién trd choi, thiét bj hé théng dinh vi
toan cau, thiét bi deo, va tuong ty. Cac ing dung khac bao gém cac bd phan nodi thét
va ngoai that xe 6 t6, va dd gia dung.

Vi du thue hién sang ché

Sang ché s& dugc minh hoa bang cach tham khéo cac vi du sau day.
Nguyén liéu

Perflopolyete (PFPE), glyxidyl metacrylat (GMA), glyxidyl acrylat (GA),
phtalic anhydrit (PA), hexahydrophtalic anhydrit (HHPA), tetrahydrophtalic anhydrit
(THPA) va malic anhydrit (MAH). PFPE c6 nhém carboxyl tai mot ddu cia mach
phan tir ctia n6 14 tir Chemours. PFPE c¢6 nhém hydroxyl tai mot d4u ciia mach phan
tir cia né 1a tir Sinochem. PFPE c6 cic nhém hydroxyl & ca hai dau ctia mach phan tir
ctia n6 1a tir Solvay. Céc chét khéc 1a héa chit thong dung. Hoa chét loai phan tich
hoic cong nghiép c6 thé duoc sir dung 1am nguyén liéu theo sang ché. Metyl isobutyl
xeton (MIBK) dugc st dung lam dung moi.

Vidu 1

454 g Rf ¢6 nhom carboxyl tai mot diu ciia mach phén tir ciia né dugce tron voi
22,4 g PA, 32,2 g GMA, 60 g MIBK va BHT 0,1% trong binh phan tng 250 ml va
dugc dun néng dén 100°C trong vong 60 phut c6 khudy. Toan bd hé théng duge gitr &
100°C dén khi gié tri axit ciia san phim tao thanh giam xubng 10. Hé théng sau do6
duoc 1am ngudi dén nhiét d6 phong va pha loang dén ham lugng rén son phi 40%
khéi Iwong (phén trim khéi lwong) véi dung mdi MIBK. Polyme flo héa thu duoc 1a

mau 1.
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Sic ky thidm théu gel (Gel permeation chromatography, GPC) cia polyme flo
héa dugc diéu ché duge do véi thiét bj do thwong phim c6 tén Agilent 1200. Polyme
flo héa dugc pha lodng trong dung méi tetrahydrofuran (THF) dén 0,1% khéi luong
va cho qua bd loc 0,5 um. Trong lwong phén tit ciia polyme flo hda dugc do theo dé.

Phb GPC ciia mau 1 dugc thé hién 1a duong (1) trén FIG. 1.

Vidu2 '

69,8 g Rf ¢6 nhom hydroxyl tai mot dAu ctia mach phén tir ciia n6 dugc tron véi
10,3 g PA, 19,8 g GMA, 60 g MIBK va BHT 0.,1% trong binh phéan tng 250 ml va
dugc dun néng dén 100°C trong vong 60 phit c6 khudy. Toan bd hé théng duoc giit &
100°C dén khi gi4 tri axit cia san phim tao thanh giam dén 8. Hé théng dugc lam
ngudi dén nhiét d6 phong va pha loang dn ham luong rén son phu 13 40% khéi
lugng vé6i dung mdi MIBK. Polyme flo héa thu dugc 13 méu 2.

Séc ky thdm thau gel (GPC) ciia polyme flo héa dwgc didu ché dugce do véi cing
thiét bi va phuong phép nhu d& mé ta trong vi du 1.

Phd GPC ctia miu 2 dugc thé hién 1a duong (2) trén FIG. 1.

Vidu3

16,2 g Rf ¢6 nhém carboxyl tai mot d4u cia mach phén tir cia n6 dugc tron véi
41,6g HHPA, 42,2 g GMA, 80 g MIBK va BHT 0,1% trong binh phéan trng 250 ml va
duoc dun nong dén 100°C trong vong 60 phit c¢6 khudy. Toan bd hé théng duoc gitr &
100°C dén khi gia tri axit ctia san phim tao thanh giam dén 10. Hé théng duoc lam
ngudi dén nhiét d6 phong va pha loang dén ham lwong rin son phu 14 35% khéi
lwong véi dung mdi MIBK. Polyme flo héa thu dwgc 1a miu 3.

Thu duge phd FtIR cia polyme flo héa duge diéu ché & d6 phan giai 4 cm™
bing cach st dung may do quang phd PerkinElmer Spectrum 100 FTIR c6 b6 ldy
miu ATR. Pham vi séng — s duogc dat tir 4000 dén 450 cm™. 32 14n quét duoc ldy
trung binh dé giam nhidu.

Phé FtIR cia miu 3 dwoc thé hién trén FIG. 2, cing v6i phd cua R véi vai tro
dudng cong chudn dé so sanh. C6 thé thiy rang hau hét cac dinh dic trung tir 1500
dén 500 cm™ déu chdng 14n dang ké gitra cac duong cong clia miu 3 va R’

Vi du 4

253 ¢g Rf 6 nhom hydroxyl & ca hai ddu ciia mach phén tir ciia n6 dugce tron véi

38,9 g HHPA, 35,92 g GMA, 70 g MIBK va BHT 0,1% trong binh phéan trng 250 ml
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va dugc dun néng dén 100°C trong vong 60 phit c6 khudy. Toan bd hé thdng dugc
gitt & nhiét do nay dén khi gi4 tri axit ciia san phdm tao thanh giam dén 10. Hé théng
duoc 1am ngudi dén nhiét d6 phong va pha loang dén ham lwong rén son phu 13 35 %
khéi lrong véi dung mdi MIBK. Polyme flo héa thu duoc 13 méu 4.

Thu dugc phd FHIR cua polyme flo hoa duge diéu ché bing cach sir dung cung
thiét bi va phuong phap nhu da mé ta trong vi du 3.

Phé FtIR ciia miu 4 duoc thé hién trén FIG. 3, cing v6i phd cia R véi vai tro
duong cong chudn dé so sanh. C6 thé thdy rang hiu hét cac dinh dic trung tir 1500
dén 500 cm™ déu chéng 14n dang ké giita cac dudng cong ciia mau 4 va R’

Vidu5

58,1¢g Rf ¢6 nhém carboxyl tai mot d4u ciia mach phéan tir cia n6 dugc tron véi
17,1 g MAH, 24,8g GMA, 60 g MIBK va BHT 0,1% trong binh phén trng 250 ml va
dwoc dun néng dén 100°C trong vong 60 phut c6 khudy. Toan bd hé thdng duoc giit &
nhiét d§ nay dén khi gia tri axit cia san phém tao thanh giam dén 20. He théng duoc
1am nguoi dén nhiét d6 phong va pha loang dén ham lwong rin son phu 1 40% khéi
lugng véi dung mdi MIBK. Polyme flo héa thu duge 12 mau 5.

M4iu ndy duoc hoa tan trong hdn hop dung moéi CDCl; va DMSO, va dugce do
bing phuong phap phd céng hudng tir hat nhan (Nuclear Magnetic Resonance,
NMR). Thu dugc dit liéu NMR trong hé théng NMR 400 MHz bang cach st dung
diu do 5 mm & nhiét do phong. Mau nay dugc do bang thi nghiém 1D (1H, 13C) va
2D (COSY, HMQC).

Phé NMR ctia miu 5 dugc thé hién trén FIG. 4a. Phd noi tai chi ra ring viéc
tbng hop nhyra da thanh cong.

Vidu 6

534¢ Rfc6 nhom carboxyl & ca hai dau cua mach phén tir cua n6 dugce tron véi
16,2 g THPA, 30,3 g GMA, 70 g MIBK va BHT 0,1% trong binh phan ing 250 ml va
duoc dun néng dén 100°C trong vong 60 phut c6 khudy. Toan bd hé théng duoc gitt &
nhiét d6 nay dén khi gia tri axit ciia san pham tao thanh giam dén 10. Hé thong dugc
1am ngudi dén nhiét d6 phong va pha loang dén ham lugng rén son phu 13 40% khéi
luong véi dung méi MIBK. Polyme flo hda thu duoc 1a mau 6.

* Thu duoc dit liéu NMR ciia mAu nay véi ciing thiét bi va phwong phap nhu duge
md ta trong vi du 5.
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Phé NMR ciia miu 6 dugc thé hién trén FIG. 4b. Phd noi tai chi ra rang viéc
téng hop nhya da thanh cong.

Vi du 7 — tao thanh l6p phii cirng

Trong vi du nay, c4c polyme flo hoa theo sang ché duge dong rin vé6i chinh no,
va tron v6i nhua khac, dé tao thanh mang phu cung.

Polyme flo héa theo vi du 1 dugc phi 1én nén nhwa polycacbonat/acrylonitrin
butadien styren (PC/ABS), lan luot duge dong rin riéng bing cach dwa 1én nhiét do
trén 150°C, va tiép xic véi tia cuc tim. Céc 16p phi trong subt duge tao thanh trén
cac nén.

Vi du 8 — Kiém nghiém goc tiép xiic 16ng

Céc kiém nghiém goc tiép xuc 16ng duoc tién hanh d6i véi cac polyme flo hoa
theo sang ché. Géc tiép xuc nude va ddu ciia bé mit mang phu dugc do vé6i thiét bi
thwong phim c6 tén 1a Dataphysics OCA20/6.

Hai m4u polyme tao thanh 16p phu cing duoc chudn bi dé so sanh. M6t 14 nhya
UV (nhwa dong rin bang tia cuc tim) thong thudong (UX-8800WIBAC20, KAYAKU
CHEMICAL(WUXI) CO.,LTD), va mot 1a hdn hop nhwa UV théng thuong (UX-
8800WIBAC20, KAYAKU CHEMICAL(WUXI) CO.,.LTD) va 1% khéi luong la
polyme flo hoa ciia vi du 1. Ca hai miu dugc pha 1én cac nén PC/ABS va déng rin
bang cach phoi duéi tia cuc tim.

Goc tiép xac nudc dugc do tai mit trén cua cac 16p phu cing da dong rén, theo
phuong phap giot Sessile. Cac giot nhé duge xac dinh 1a 3 pl/giot, va nhiét do do
khoéang 20°C. Két qua kiém nghiém duoc thé hién trong bang 1 duéi day.

Kiém nghiém goc tiép xic dau dugc tién hanh tuvong tw véi ciing phuong phép.
Cac giot nho dugc xac dinh 1a 2 pl/giot, va nhiét do do khoang 20°C. Két qua kiém

nghiém dugc thé hién trong bang 1 dudi day.

Béang 1: Géc tiép xuc 1ong cia cadc mau da dong ran

Nhya Goc tiép xiic nude Goéc tiép xuc hexadecan
Nhya UV 64,4° <10°
Nhwa UV +1 % khéi lugng nhwa 111,1° 71,1°
flo hoa

13



43785

Vi du 9 — Kiém nghiém kha niing chéng muc géc diu

Céc kiém nghiém kha nang chéng muc gbc diu da dugc tién hanh déi véi cac
polyme flo héa theo sang ché. .

Hai mau tao thanh 16p phi cting dugc chudn bi dé so sanh. M6t 1a nhya UV
thong thuong (UX-8800WIBAC20, KAYAKU CHEMICAL(WUXI) CO.,LTD), va
mot 1a hdn hop nhwa UV resin (UX-8800WIBAC20, KAYAKU
CHEMICAL(WUXI) CO.,.LTD) va 1% khéi luong polyme flo héa ciia vi du 1. Ca
hai mu duoc phu 1én nén PC/ABS va déng rin bing cach phoi dudi tia cuc tim.

But ¢6 muc géc d4u c6 mau khac nhau dugc st dung dé viét va v& 1én bé mat
ctia céc 16p phit dd dong ran. Anh dwoc chup @& cho thdy cam quan khac nhau cua
cac loai muc dugc viét 1én cac 16p phu ctng nhu duge thé hién trén FIG. 5a va
FIG.5b. D4 thiy ring muc viét 1én 16p pha ctng cua nhya UV thong thudng lan ra va
thé hién nhu cac duong déu déu, va muc viét 1én 16p phu cimg ctia hdn hop nhua UV
(UX-8800WIBAC20, KAYAKU CHEMICAL(WUXI) CO..LTD) va 1% khdi lugng
polyme flo héa it lan ra, va thay vao dd, thu lai thanh cac hat 16ng nho, diéu nay cho
thiy bé mat phu sau c6 kha niang chdng mirc gbc diu rdt manh. Muc gbc dau viét 1én
16p phit ctmg dugc tao thanh vé6i hdn hgp nhua UV (UX-8800WIBAC20, KAYAKU
CHEMICAL(WUXI) CO.LTD) va 1% khéi luong polyme flo héa d& dang bi x6a
sach va hiu nhu khéng dé lai vét ban (khong thé hién trén hinh).
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Polyme ete flo hoa c6 mét trong céc céu tric tir (I) dén (VIII) sau day,
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trong d6 A 1a nhém chirc chira ciu tric sau day:

R=H hoac CH,

B 142 nhém chirc chira mdt trong s0 céc cau truc sau day:

0 O “ o o0 o 0
; N\
CH,
0 0

n 12 s6 nguyén, tinh trung binh, nim trong pham vi tir 1 dén 50;
R 12 nhém chire din xuét tir perflopolyete chira nhém carboxyl tai mot diu cia mach

phan tir cia n6, perflopolyete chira cac nhém carboxyl & ca hai dau ciia mach phan tir
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cta no, perflopolyete chira nhom hydroxyl tai mot d4u ctia mach phén tit cia nd, hodc
perflopolyete chita cac nhém hydroxyl & ci hai dau ctia mach phan tr ciia né, khéi
lugng phan tir trung binh ciia perflopolyete ndm trong pham vi tir 500 dén 4000.
2. Polyme ete flo héa theo diém 1, trong d6 n 1a sb nguyén, tinh trung binh, nim
trong pham vi tir 10 dén 30.
3. Polyme ete flo hoa theo diém 1 hoic 2, trong d6 khéi lugng phan tlr trung binh
s cia R"tir 1000 dén 3000.
4. Polyme ete flo hoa theo diém bét ky trong sé cac diém trén, trong d6 Rf 1a din
Xuét tir:
F(CFCF;CF,0),CFCF;COOH,
F(CFCF;CF,0),CFCF;CH,0H,
HO(CH,CH,0),CH,CF,O(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),,OH
HOCH,CF,0(CF,CF,0),(CF20),CF,CH,0H
HOOCCF;FC(CFCF;CF,0),CFCF;COOH
F(CF,CF,0),CFCF;COOH
HOOCCEFCF;(CF,CF,0),CFCF;COOH
F(CF,CF,0),CF,COOH
HOOCCF,(CF,CF,0),CF,COOH
F (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,COOH
HOOCC F, (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,COOH
HOOCCH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,COOH
CF3;0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,COOH
HOOC(OCH,CH,),CH,CF,0(CF,CF,0),,(CF,0)nCF,CH,(OCH,CH,),COOH
CF;0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),COOH
F(CFCF;CF,0),CFCF;CH,OH
HOCH,CF;FC(CFCF;CF,0),CFCF;CH,OH
F(CF,CF,0),CFCF;CH,OH
HOC H,CFCF3(CF,CF,0),CFCF;CH,0OH
F(CF,CF,0),CF,CH,0H
HOC H,CF,(CF,CF,0),CF,CH,0OH
F (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,CH,OH
HOC H,C F, (CF,CF,0CF,CF,CF,0),CF,CH,OH
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HOC H,CH,CF,0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,CH,0H
CF;0(CF,CF,0),(CF,0),CF,CH,CH,0H
HOC H, (OCH,CH,),,CH,CF,0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,), CH,0OH,
hoac 4
CF;0(CF,CF,0),,(CF,0),CF,CH,(OCH,CH,),CH,OH

trong d6 m, n, p, q la sb nguyén, va tinh trung binh, ddc 14p véi nhau, nim trong
pham vi tir 1 dén 50.
5. Polyme ete flo héa theo diém bét ky trong sé céc diém trén, trong d6 khéi
luong phan tir trung binh sé ciia polyme ete flo héa 14 tir 1000 dén 100000.
6. Polyme ete flo héa theo diém bt ky trong sb cic diém trén, trong d6 khdi
lwong phén i trung binh sb ctia polyme ete flo héa 1a tir 2000 dén 5000.
7. Phuong phap diéu ché polyme ete flo hoa theo diém bét ky trong s cac diém tir 1
dén 6, phuong phap bao gdm:
a) tron perﬂdpolyete chira R, cac monome cé kha ning tao thanh cac ciu tric A
va B theo diém 1, va chit trc ché 1am 6n dinh lién két dbi cacbon;
b)  dunnéng hdn hop dén nhiét d6 nim trong pham vi tir 90 dén 120°C, va
c) duy tri nhiét d6 nay trong thoi gian tir 2 dén 5 gio.
8. Phuong phap theo diém 7, trong do6 ti 1& mol giita perflopolyete chira R,
monome c6 kha ning tao thanh céu triic A, va monome c6 kha ning tao thanh ciu trac
Blal:1dén15:1 dén 15.
9.  Phuong phap theo diém 8, trong d6 ti 16 mol cua perflopolyete chira RY, monome
c6 kha nang tao thanh cAu trac A, va monome c6 kha néng tao thanh cAutracB1a1:5
dén 10: 5 dén 10.
10.  Ché phim phi bao gdm polyme ete flo héa theo diém bat ky trong s6 cac diém

tir 1 dén 6 hodc dugc didu ché theo diém bat ky trong sb cac diém tir 7 dén 9.
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FIG. 1
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