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(21) 1-2021-07006
(57) Sang ché dé cap dén polyeste thom hoan toan trong d6 kha ning tao ra san
pham thing hoa trong cac phan ng trung hop 1a thap va luong tap chat duoc
giam bét, va ché pham nhua polyeste chira polyeste ndy. Van dé nay dugc giai
quyét bang polyeste thom hoan toan c6 dic trung 1a bao gdm cac don vi cau tric
(D), (I1), (1) va (IV) sau day lam thanh phan cau tao co ban, trong d6 ham lugng
ctia don vi cau trac (1) so Vi tat ca cac don vi cau trdc nam trong khoang tir 40
dén 75% mol, ham luwong cia don vi cau trdc (1) so véi tat ca cac don vi cau
trdc nam trong khoang tir 0,5 dén 7,5% mol, ham luong cua don vi cau tric (111)
SO V4i tat ca cac don vi cau tric nam trong khoang tir 8,5 dén 30% mol, ham
lugng cua don vi cau trac (IV) so vai tat ca cac don vi ciu trGc nam trong
khoang tir 8,5 dén 30% mol, tong ham lugng caa cac don vi cau tric (1), (1),
(111), va (IV) so véi tong cac don vi cau tric 1a 100% mol, va chénh léch giia
ham luwong cua don vi cdu trac (III) va ham luwong cua don vi cau trac (IV) 1a
0,150% mol hoic thap hon.
Cong thic hoa hoc 1.

O
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Linh vuc k§ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén polyeste thom hoan toan trong d6 kha nang tao ra san pham
thiang hoa trong céc phan Uing trung hop 1a thip va lugng tap chit duoc giam bat, va ché

phim nhya polyeste chira polyeste nay.
Tinh trang ky thuat ctia sang ché

Nhua tinh thé long nhu polyeste thom hoan toan c6 su can bang tot vé do 1ong,
d6 bén co hoc, nhiét trd, trd luc hoa hoc, tinh chét dién, v.v. rat tét va do d6 duoc s

dung thich hop va rong rai lam chét déo k¥ thuat hiéu ning cao.

Axit 4-hydroxybenzoic 1a thanh phéan chinh cta nhiéu polyeste thom hoan toan
hién c6 sén trén thi trudng. Tuy nhién, & homopolyme cta axit 4-hydroxybenzoic, nhiét
dd nong chay tang 1én cao hon nhiét d¢ phén huy, nén can thiét phai ha thip nhiét do
néng chay bang cach ddng tring hop véi cac thanh phén khac nhau.

Polyeste thom hoan toan st dung axit 1,4-phenylendicarboxylic, 1,4-
dihydroxybenzen, 4,4'-dihydroxybiphenyl, v.v. 1am céc thanh phéan copolyme cé nhiét
dod nong chay cao la 350°C hodc cao hon va nhiét d¢ nay qua cao dé thuc hién xtr Iy
néng chay bang cac thiét bi da dung. Ngoai ra, d th nghiém cac phuong phap khac
nhau dé ha thép nhiét dd nong chay cta polyme c6 nhiét do néng chay cao nhu vay
xubng nhiét d6 ma polyme c6 thé duge xtr Iy bang thiét bi xir Iy néng chdy da dung va
mic du d4 thue hién viéc ha thdp mot vai do déi véi nhiét d6 nong chay, van gip van dé
1a khong duy tri dwgc @6 bén co hoc & nhiét d6 cao (ngay dudi nhiét d nong chay).

Pé giai quyét van dé nay, polyeste thom hoan toan c6 cu trac cu thé véi axit 6-
hydroxy-2-naphtoic lam thanh phan chinh d duoc dua ra (Tai liéu sdng ché 1).

Danh séch tai liéu vién dan
Tai liéu sang ché

Tai liéu sang ché 1: JP 2002-179776 A
Ban chét ky thuit ciia sang ché
Vén dé ky thuat

Tuy nhién, c6 van dé vé viéc san pham thang hoa dugc tao ra trong cac phan tmg
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tring hop vai polyeste thom hoan toan cua Tai liéu sang ché 1, san pham thing hoa nay
duoc tao lang va tich tu trén vach trong, v.v. ctia binh tring hgp, va san pham thing hoa
nay sau d6 dugc trung ngung, dugc thodi bién, hodc dugc cacbon hod giy tap nhiém

polyme du6i dang tap chat,

Ngoai ra, san phim thing hoa dugc tao ra trong polyeste thom hoan toan trong
cac phan ung trung hop 1a thanh phéan monome, gay sai léch vé su c4n bang két thic, va

1a tr& ngai cho qua trinh trung hop.

Do d6, sang ché dé xuét polyeste thom hoan toan trong d6 kha nang tao ra san
phim thing hoa trong cac phan ung trung hop 1a thip va luong tap chit duge giam bot,
va ché phidm nhya polyeste chira polyeste nay.

Giai phép k¥ thuat

Céac tac gia sang ché phét hién ra rang c6 thé giai quyét van dé néu trén bang cach
tao két cAu polyeste thom hoan toan c6 dic trung 1a bao gdm céc don vi cAu trac (I), (II),
(II1) va (IV) sau day lam thanh phan cu tao co ban, trong d6 ham lugng cta don vi ciu
trac (I) so voi tat ca cac don vi cAu tric ndm trong khoang tir 40 dén 75% mol, ham
lwong ctia don vi cdu tric (II) so véi tht ca cac don vi cAu tric ndm trong khoang tir 0,5
dén 7,5% mol, ham luong cta don vi cAu trac (111) so véi tAt c& cac don vi cAu trac ndm
trong khoang tir 8,5 dén 30% mol, ham lugng cta don vi céu trac (IV) so vdi tét ca cac
don vi cAu tric nim trong khoang tir 8,5 dén 30% mol, tbng ham luong cla cc don vi
cu trac (1), (ID), (IID), va (IV) so véi tht ca cac don vi cdu tric 1a 100% mol, va chénh
1éch gifta ham lugng cda don vi cAu trac (IIT) va ham lugng cia don vi chu trac (IV) 1a
0,150% mol hodc thap hon, gitip hoan thién séng ché. Cu thé hon, sang ché d& xuat nhu

sau.
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Cong thirc héa hoc 1

(V) -o—©@>—o—-«—-

(1) Polyeste thom hoan toan cé ddc trung la bao gbm céc don vi cau tric (I), (ID),

(II1) va (IV) sau day lam thanh phan c4u tao co ban, trong do:

ham luwong ctia don vi cau tric (I) so véi tAt ca cac don vi cdu tric nam trong khoang tir
40 dén 75% mol,

ham luong ctia don vi cdu trac (IT) so véi tAt ca cac don vi cdu tric nam trong khoang
tir 0,5 dén 7,5% mol,

ham luong ctia don vi cdu triic (IT1) so véi tAt ca cac don vi cdu tric nam trong khoang
tir 8,5 dén 30% mol,

ham Iuwong cda don vi cAu trac (IV) so véi tAt ca cac don vi ciu tric nam trong khoang
tir 8,5 dén 30% mol,

tdng ham luong ctia cac don vi cdu trac (1), (IT), (IID), va (IV) so véi tat ca cac don vi
cdu tric 1a 100% mol, va

chénh 1&ch giita ham lugng cua don vi céu truc (III) va ham luong cta don vi cu tric

(IV) 14 0,150% mol hoc thép hon.
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Cong thic hoa hoc 2

(V) -——o-@@o__

(2) Ché pham nhwa polyeste chtra polyeste thom hoan toan duge md ta trong muc

(D).
(3) San phim tao khudn polyeste thu dugc bang cach tao khuon polyeste thom
hoan toan duoc md ta trong muc (1) hodc ché phidm nhua polyeste dugec mo ta trong

muc (2).
(4) Phuong phép san xuit polyeste thom hoan toan, ¢6 dic trung la:

bao gdm budc axyl hod axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic va 4,4'-
dihydroxybiphenyl v&i anhydrit axit béo va chuyén hod este véi axit 1,4-

phenylendicarboxylic;

50 v6i tht ca cac monome bao gdm axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic,

axit 1,4-phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl,
luong axit 6-hydroxy-2-naphtoic dugc sir dung nim trong khoang tir 40 dén 75% mol,
luong axit 4-hydroxybenzoic dugc sir dung nam trong khoang tir 0,5 dén 7,5% mol,

luong axit 1,4-phenylendicarboxylic dugc s dung nim trong khoang tir 8,5 dén 30%

mol,
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lugng 4,4'-dihydroxybiphenyl dugce st dung nam trong khoang tir 8,5 dén 30% mol,

tbng luwong axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic, axit 1,4-
phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc st dung la 100% mol; va

ting nhiét do tir 140°C dén 360°C timg budc.

(5) Phuong phép san xuét polyeste thom hoan toan dugc md té trong muc (4),
trong d6 su tdng nhiét do tmg bude duge chia thanh ting nhiét do tir 140°C dén 200°C,
tir 200°C dén 270°C, va tir 270°C dén 360°C.

(6) Phuong phap san xuét polyeste thom hoan toan dugc mo ta trong muc (4)
hodc (5), trong d6 tbe do tang nhiét d6 tir 140°C dén 200°C 1a 0,4°C/phut hodc 16n hon
va nho hon 0,8°C/pht.

(7) Phuong phép san xuét polyeste thom hoan toan dugc mé ta theo myc bat ky
trong sé cac muc tir (4) dén (6), trong d6 tc d6 tang nhiét do tir 200°C dén 270°C la
0,8°C/phut hozc 16n hon va 1,2°C/phit hodc nhé hon.

(8) Phuong phap san xuét polyeste thom hoan toan dugc mo ta theo muc bat ky
trong s6 cac muc tir (4) dén (7), trong d6 toc do tang nhiét do tir 270°C dén 360°C 1a
0,4°C/phut hozc 16n hon va 1,2°C/phut hodc nhé hon.

Hiéu qua c6 thé dat dugc cua sang ché

Theo sang ché, c6 thé dé xuat polyeste thom hoan toan trong d6 kha néng tao ra
san phdm thing hoa trong cac phén Umg tring hop la thip va luong tap chit dugc giam
bét, va ché pham nhua polyeste chira polyeste nay.
M3 ta chi tiét sang ché

Phwong 4n cua sang ché s& duge 1am r5 chi tiét du6i day. Sang ché khong bi gisi
han & phuong 4n sau day va co thé duge tién hanh véi bude bd sung cac cii bién thich
hop mién 1a khong gy céan trd hiéu qua cta sang ché. Theo sang ché, “tir A dén B” ¢6
nghia 12 “A hodc cao hon va B hoc thip hon”.

Polyeste thom hoan toan
Polyeste thom hoan toan lam theo sang ché ¢6 dic trung 1a bao gdm cac don vi

cAu trac (1), (I1), (II1) va (IV) sau day 1am thanh phan céu tao co ban, trong d6 ham lugng

ctia don vi cau truc (I) so véi tat ca cic don vi cau triic nam trong khoéang tr 40 deén 75%
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mol, ham luong cua don vi ciu trac (IT) so v6i tht ca cac don vi cdu triic nam trong
khoang tur 0,5 dén 7,5% mol, ham luong cia don vi cAu trac (I1I) so v6i tAt ca cac don
vi chu trac ndm trong khoang tir 8,5 dén 30% mol, ham lugng cta don vi cau trac (IV)
s0 v&i tht ca cac don vi cdu truc ndm trong khoang tir 8,5 dén 30% mol, tong ham lugng
clia cac don vi cau trac (D), (ID), (II), va (IV) so véi tht ca cac don vi cdu tric 1a 100%
mol, va chénh léch gitta ham lugng cua don vi chu trac (III) va ham luong ctia don vi

chu trac (IV) 12 0,150% mol hoc thap hon.

Cong thirc hda hoc 3
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Don vi cu truc (I) c6 ngudn tir axit 6-hydroxy-2-naphtoic (sau day con dugc goi

0
i
C

la “HNA”). Polyeste thom hoan toan theo sang ché bao gdm don vi céu tric (I) vé6i
luong ndm trong khoang tir 40 dén 75% mol so véi tat ca cac don vi chu trac. Néu ham
lwong ctia don vi cdu tric (I) thap hon 40% mol, thi nhiét d0 nong chay giam xubng va
khong du nhiét tré. Néu ham lugng ctia don vi ciu tric (I) vugt quéa 75% mol, thi xay ra
viéc hoa rén trong qué trinh tring hop va khong thé thu dugc polyme. Xét vé nhiét tro
va kha nang trung hop, ham lugng cta don vi cu trac (I) tt hon 1a nam trong khoang
tr 40 dén 70% mol, t5t hon nita 1a tir 40 dén 65% mol, con tdt hon 1a tir 40 dén 63%
mol, tham chi tét hon 1a tir 40 dén 62% mol, va dic biét tot hon la tir 40 dén 60% mol.
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Don vi cAu trac (II) ¢6 ngudn tir axit 4-hydroxybenzoic (sau day con dugce goi la
“HBA”). Polyeste thom hoan toan theo sang ché bao gdm don vi céu trac (IT) véi lugng
nam trong khoang tir 0,5 dén 7,5% mol so véi tAt ca cac don vi cAu truc. Néu ham luong
ctia don vi cdu trac (II) thap hon 0,5% mol, thi x4y ra viéc hoa ran trong qua trinh tring
hgp va khong thé thu dugc polyme. Néu ham luong cta don vi céu trac (I) vuot qué
7,5% mol, thi nhiét do néng chay giam xudng va khong @t nhiét trd. Xét vé nhiét trd va
kha nang trung hop, ham luong cta don vi chu trac (I1) tot hon 1 ndm trong khoang tir
0,5 dén 7,0% mol, tdt hon nita 1a tir 1,0 dén 7,0% mol, con tdt hon 1a tir 1,2 dén 7,0%

mol, tham chi t&t hon 1 tir 1,5 dén 6,5% mol, va dac biét tt hon 1a tir 2,0 dén 6,0% mol.

Don vi cu tric (III) c6 ngudn tir axit 1,4-phenylendicarboxylic (sau ddy con
dugc goi la “TA”). Polyeste thom hoan toan theo sang ché bao gdm don vi cdu tric (1)
v6i lwong ndm trong khoang tir 8,5 dén 30% mol so vdi tht ca cac don vi cdu tric. Néu
ham Iuong ciia don vi cu trac (I1T) thép hon 8,5% mol hodc vuot qua 30% mol, it nhat
mdt trong s6 nhiét trd va viéc ha thip nhiét d6 nong chay dé tré nén khong du. Xét vé
su tuvong thich gifta nhiét trd va viéc ha thap nhiét do noéng chay, ham lugng cta don vi
chu trac (I11) t6t hon 12 ndm trong khoang tr 10 dén 30% mol, t5t hon nita 13 tir 12 dén
28% mol, con tt hon 14 tir 14 dén 28% mol, tham chi tét hon 1a tir 15 dén 28% mol, va

dic biét tot hon 1a tir 17 dén 27% mol.

Don vi cAu tric (IV) c6 ngudn tir 4,4'-dihydroxybiphenyl (sau déy con duge goi
14 “BP”). Polyeste thom hoan toan theo sang ché bao gdm don vi ciu tric (IV) véi lugng
nam trong khoang tir 8,5 dén 30% mol so v&i tAt ca cac don vi clu tric. Néu ham luong
ctia don vi ciu trac (IV) thép hon 8,5% mol hodc vugt qua 30% mol, thi it nhat mot
trong s& nhiét tré va viéc ha thip nhiét do nong chay dé tré nén khong du. Xét vé su
tuong thich gitta nhiét trd va viéc ha thép nhiét d6 nong chay, ham lugng cua don vi cu
tric (IV) tt hon 1a ndm trong khoang tir 10 dén 30% mol, tt hon nita 1a tir 12 dén 28%
mol, con tét hon 1a tir 14 dén 28% mol, tham chi t6t hon 1a tir 15 dén 28% mol, va dic

biét tdt hon 1a tir 17 dén 27% mol.

Nhu d3 néu & trén, polyeste thom hoan toan theo sang ché chira cac don vi cdu
tric cu thé tir (1) dén (IV) véi lugng cu thé so voi tat ca cac don vi cu tric va chénh
léch gitta ham lugng cta don vi c4u trac (IIT) va ham luong cta don vi chu tric (IV) 1a
0,150% mol hodc thép hon, nén kha ning xudt hién san phém thang hoa trong cac phan
ung trung hop la thip va luong tap chit dugc giam bot. Trong polyeste thom hoan toan
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theo sang ché, chénh léch gitta ham luwong ctia don vi cAu trac (IIT) va ham lugng cua
don vi cAu trac (IV) tét hon 13 0,145% mol hodc thap hon, tot hon nita 12 0,140% mol
hogc thip hon, con tét hon 12 0,135% mol hogc thap hon, thdm chi tt hon 1a 0,130%
mol hodc thdp hon, va dic biét t6t hon 12 0,125% mol hodc thdp hon. Ngoai ra, polyeste
thom hoan toan theo sang ché bao gbm céac don vi chu trac tir (1) dén (IV) véi luong

tong 100% mol so voi tat ca cac don vi cau truc.

Tiép theo s& lam rd cic tinh chét ctia polyeste thom hoan toan. Polyeste thom
hodn toan theo sang ché thé hién tinh khong ding hudéng quang hoc khi bi néng chay.
Viéc thé hién tinh khong déng huéng quang hoc khi bi néng chay c6 nghia 1a polyeste

thom hoan toan theo sang ché 1a polyme dang tinh thé 1ong.

Theo sang ché, viéc polyeste thom hoan toan 1a polyme dang tinh thé 16ng 1a yéu
t6 khong thé thay thé dé polyeste thom hoan toan nay c6 ca do bén nhiét va kha ning
gia cong dé dang. Ciing c6 polyeste thom hoan toan duoc chu thanh béi cac don vi ciu
trac tir (1) dén (IV) trong d6, do thanh phan ciu tao va sy phan bd trinh tu trén polyme,
pha néng chay khong dang hudng khong tao thanh, nhung polyme theo sang ché bi gisi
han & polyeste thom hoan toan ma thé hién tinh khong ding huéng quang hoc khi bi

néng chay.

Tinh chit khong dang huéng néng chay co thé dugc x4c nhan bang phuong phap
kiém tra phan cuc dugc st dung phd bién biang cach st dung kinh phén cuc truc giao.
Cu thé hon, tinh khong ddng huéng néng chay co thé dugc xac nhan bang cach lam néng
chay miu thir nghiém dugc dat 1én trén bé nong dugc san xuét boi Linkam Scientific
Instruments va st dung kinh hién vi phan cyc duge san xuit béi OLYMPUS
CORPORATION dé quan sat mau da nong chay trong méi truong nito v6i do phong dai
150 14n. Polyme dang tinh thé 10ng c6 tinh khong dang huéng quang hoc va cho phép
anh sang di qua khi kinh phén cyc truc giao dugc gai vao d6. Khi mau thtt nghiém c6
tinh khong dang hudng quang hoc, thi 4nh séang phan cyc s& di qua d6 ngay cé khi mAu

thir nghiém, vi duy, ¢ trang thai 16ng tinh ndng chay.

Xay ra sy gidm manh d¢ nhét & nhiét do bang hoic cao hon nhiét d6 nong chay
¢ polyme dang tinh thé 16ng nematic, nén nhin chung, viéc thé hién su két tinh 1éng &
nhiét @6 néng chay hodc & nhiét d6 cao hon doéng vai tro chi thi vé kha ndng gia cong.

Nhiét dd nong chay cang cao thi xét v& nhiét trd lai cang tot, nhung khi xem xét dén su
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thoai bién nhiét khi polyme dugc gia cong néng chay, thi kha ning gia nhiét khi dugc
tao khuén, v.v., nhiét d 380°C hoc thap hon 13 ddu méc duge wu tién. Ngoai ra, nhiét
6 tir 260 dén 370°C dugc wu tién hon, nhiét do tir 270 dén 370° dugc wu tién hon nita,

va nhiét do tir 280 dén 360°C dugc uu tién dic biét.

DO nhét néng chay cua polyeste thom hoan toan theo sang ché & nhiét do tir 10
dén 40°C cao hon nhiét do néng chay cua né va co tbe do cit 1000/gidy t6t hon 1a 1000
Pa's hoic thap hon, t6t hon nita 1a tir 4 dén 500 Pa's, con tdt hon 1a tir 4 dén 250 Pa-s,
va dic biét tot hon 1a tir 5 dén 100 Pa-s. Néu d6 nhét ndng chay nim trong khoang dugc
dé cap o trén, dé bao toan d9 1ong va ap suét lam day khong dé tro nén quéa mirc & chinh
polyeste thom hoan toan hogc ché phim chira polyeste thom hoan toan trong qué trinh
tao khuon cta né. Theo sang ché, dd nhét nong chay c6 nghia 1a gid tri dugc do theo

ISO 11443.

Tiép theo s& 1am rd phuong phap san xuét polyeste thom hoan toan theo mot
phuong an cta sang ché. Polyeste thom hoan toan theo mot phuwong an cua sang ché
duoc trung hop bang cach st dung phuong phap trung hop truc tiép, phuong phap
chuyén hoa este, v.v.. Khi tring hgp, phuong phép trung hop noéng chay, phuong phép
trung hop dung dich, phuwong phép trung hop bot nhao, phwong phap trung hop pha ran,
hodc t6 hop cua hai hodc nhidu hon hai phuong phéap nay dugc sir dung va phuong phap
tring hop néng chay hoic td hop ciia phuong phép tring hop néng chay va phuong phép

tring hop pha rén dugc wu tién st dung.

Khi trung hop theo sang ché, chét axyl hoa c6 thé dugc st dung 1én monome
trung hop hodc monome trong d6 céc diém du cubi da dugc hoat hod c6 thé duge sir
dung 1am dAn xuét clorua axit. Anhydrit axit béo nhu anhydrit axetic 1a mot vi du vé

chét axyl hoa.

Xét vé mau sic, lwong anhydrit axit béo dugc st dung theo phuong phap san Xut
polyeste thom hoan toan theo mot phuong an cua sang ché tét hon 1a thap hon 1,08 1an,
t5t hon nita 1a tix 1,00 dén 1,07 14n, con tét hon 1a tir 1,01 dén 1,07 1an, tham chi t6t hon
1a tir 1,01 dén 1,06 1in, va dic biét t6t hon 1a tir 1,02 dén 1,06 1an so véi tong duong
luong hydroxyl cta axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic va 4.4'-
dihydroxybiphenyl.

Nhidu chét xuc tac khac nhau c6 thé dugc st dung trong céc quy trinh tring hgp
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nay va cac chét xuc tac géc mudi kim loai nhu kali axetat, magie axetat, thiéc (I) axetat,
tetrabutyl titanat, chi axetat, natri axetat, amoni trioxit, tris(2,4-pentandionato)coban(III)
va chét xuc tac gbc hop chit hitu co nhur 1-metylimidazol va 4-dimetylaminopyridin c6

thé dugc mo ta lam chat xuc tac ti€u bieu.

Phan tng nay c6 thé dugc thuc hién bang cach nap tit ca cac monome nguyén
litu tho (axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic, axit 1,4-
phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl), chit axyl ho4, va chét xfc tac vao
cing binh phan ing va khoi mao phan tng (k¥ thuat mot giai doan) hodc bang cach axyl
hoa nhém hydroxyl cua axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic, va 4,4'-
dihydroxyphenyl vé6i chit axyl hoa va sau d6 cho phan tmg v6i nhom carboxyl ciia axit

1,4-phenylencarboxylic (k§ thuat hai giai doan).

Mot khi hé phan (ng dat dugc nhiét d§ dinh trude, thi qua trinh trung hop néng
chay duoc thuc hién bang cach khoi mao viéc giam ap suét va thiét 14p dén ap sudt giam
dinh trudc. Sau khi momen quay cua may khudy dat dén gid tri dinh truéc, thi khi tro
dugc dua vao va dat dugc trang thai ap suét dinh trudc tir trang thai 4p suét giam qua ap

suit thuong, va polyeste thom hoan toan nay dugc xa khoi hé phan tng.

C6 thé tang phan tir khdi ciia polyeste thom hoan toan dugc san xuit bang cac
phuong phap trung hop dé cép & trén bang cach tring hop pha ran trong d6 polyeste

duoc gia nhiét tiép trong khi tro & 4p sudt thuong hoic ap sut giam.

Phwong phép san xuét polyeste thom hoan toan theo mét phuong an clia sang ché

t6t hon 13 bao gbém:

budc axyl hod axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic va 4,4'-
dihydroxybiphenyl véi anhydrit axit béo va chuyén hoa este véi axit 1,4-
phenylendicarboxylic,

trong d6, so véi tht ci cac monome bao gdm axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-
hydroxybenzoic, axit 1,4-phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl,

luong axit 6-hydroxy-2-naphtoic duoc st dung nam trong khoang tir 40 dén 75% mol,
va xét v& nhiét tré va kha ning tring hop, t6t hon 14 tir 40 dén 70% mol, tét hon nita 1a
ir 40 dén 65% mol, con bt hon 1a tir 40 dén 63% mol, tham chi tt hon 1a tir 40 dén
62% mol, va dac biét tot hon la tir 40 dén 60% mol,
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lugng axit 4-hydroxybenzoic dugc st dung nim trong khoang tir 0,5 dén 7,5% mol, va
xét vé nhiét tré va kha ning tring hop, tdt hon 1a tir 0,5 dén 7,0% mol, t6t hon nita 12 tir
1,0 dén 7,0% mol, con t6t hon 12 tir 1,2 dén 7,0% mol, thdm chi t6t hon 1a tir 1,5 dén
6,5% mol, va dac biét tét hon 1a tix 2,0 dén 6,0% mol,

lugng axit 1,4-phenylendicarboxylic dugc st dung nim trong khoang tir 8,5 dén 30%
mol, va xét vé su tuong thich gitta nhiét trd va viéc ha thép nhiét d0 nong chay, tdt hon
1a tir 10 dén 30% mol, t&t hon nira 1a tir 12 dén 28% mol, con tot hon 1a tir 14 dén 28%
mol, tham chi t&t hon 1a tir 15 dén 28% mol, va dac biét tot hon la tir 17 dén 27% mol,

lugng 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc st dung nim trong khoang tir 8,5 dén 30% mol, va
xét vé su tuong thich gitra nhiét tr& va viéc ha thép nhiét d6 néng chay, tét hon 1a tir 10
dén 30% mol, tdt hon nita 1a tir 12 dén 28% mol, con t6t hon 1a tir 14 dén 28% mol,

tham chi t&t hon 1 tir 15 dén 28% mol, va dic biét tot hon 1a tir 17 dén 27% mol,

tbng lwong axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic, axit 1,4-
phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc st dung t6t hon 12 100% mol, va

t6t hon 12 nhiét d6 duoc tiang tir 140°C dén 360°C timg budc.

Su tdng nhiét do ting budc theo phuong phap san xuét polyeste thom hoan toan
theo mdt phuong an cua sang ché t&t hon 13 dugce chia thanh ting nhiét d6 tir 140°C dén
200°C, tir 200°C dén 270°C, va tir 270°C dén 360°C.

Téc do tang nhiét do tir 140°C dén 200°C theo phuong phap san xuét polyeste
thom hoan toan theo mdt phuwong 4n cia sang ché t6t hon 13 0,4°C/phtit hodc 16n hon va

nho hon 0,8°C/phut va t6t hon nira 1a 0,5°C/phut hodc 16n hon va nho hon 0,7°C/phut.

Téc @b tang nhiét do tir 200°C dén 270°C theo phuong phép san xuét polyeste
thom hoan toan theo mdt phwong 4n cta sang ché tot hon 13 0,8°C/phtt hodc 16n hon va
1,2°C/phut hodc nho hon va tét hon nita 12 0,9°C/phut hodc 16n hon va 1,1°C/phiit hodc
nho hon.

Téc do ting nhiét do tir 270°C dén 360°C theo phuong phap san xuat polyeste
thom hoan toan theo mdt phuong an cua sang ché t6t hon 13 0,4°C/phiit hodc 16n hon va
1,2°C/phut hodc nho hon va t6t hon nira 14 0,5°C/phut hodc 16n hon va 1,1°C/phut hodc
nhd hon.

Xét v& viée ting phan tir khéi, luong (% mol) axit 1,4-phenylendicarboxylic dugc
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str dung va luong (% mol) 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc sir dung t6t hon 14 bang nhau
theo phrong phap san xuit polyeste thom hoan toan theo mot phuong 4n cua sang ché.
San ph4m thing hoa dugc tao ra khi san xuét polyeste thom hoan toan theo mot phuong
4n cla sang ché va do d6 phat sinh chénh léch vé ham lugng cia axit 1,4-

phenylendicarboxylic va 4,4’-dihydroxybiphenyl.
Ché pham nhya polyeste

Theo cong dung, céac chét don vo co va hitu co dang soi, dang hat va dang tAm
khac nhau c6 thé duge tron 14n v6i polyeste thom hoan toan theo sang ché duoc dé cap
O trén.

V& chét don vo co dugc tron 13n v6i ché pham nhua polyeste theo sang ché, c6

chét don dang soi, dang hat va dang tAm.

V& chét don vo co dang soi, co chit sgi v co nhu s¢i thuy tinh, soi thuy tinh
nghién, soi amian, soi silic oxit, soi silic oxit/alumin, s¢i alumin, so1 ziricon oxit, s¢i bo
nitrua, soi silic nitrit, soi bo, s¢i kali titanat, s¢i tir silicat nhu volastonit, sgi magie sulfat,
soi nhdm borat, va ngoai ra, vat liéu soi tir kim loai nhu thép khong gi, nhom, titan, déng

hoédc déng thau. Soi thuy tinh Ia chit don dang soi ddc biét ti€u biéu.

Ngoai ra, vé chét don vo co dang hat, c6 mudi than, graphit, silic oxit, bot thach
anh, hat thuy tinh, bong thuy tinh, bt thuy tinh, silicat nhu canxi silicat, nhom silicat,
cao lanh, dét sét, diatomit, hodc volastonit, oxit ctia kim loai nhu st oxit, titan oxit, kém
oxit, antimon trioxit, hodc alumin, cacbonat ctia kim loai nhu canxi cacbonat hodc magie
cacbonat, sulfat cia kim loai nhu canxi sulfat hodc bari sulfat, cac ferit khac, silic oxit,

silic nitrit, bo nitrua, cac bot kim loai khac nhau, v.v..

Ngoai ra, vé chat don vé co dang tAm, c6 mica, vay thuy tinh, da talc, cac 14 kim
loai khac nhau, v.v..

Vi du vé cht don hitu co, c6 soi tdng hop dd bén cao chiu dugc nhiét nhu s¢i
polyeste thom, soi polyme dang tinh thé 16ng, soi polyimit hodc polyamit thom, va dang
tuong tu.

Céc chit don vo cu va hitu co ndy c6 thé dugce st dung riéng r& hodc két hop hai
hodc nhiéu hon hai chét. Viéc sir dung két hop chét don vo co dang sgi va chit don vo

co dang hat hodc dang tAm dugc wu tién dé co duge su két hop cua do bén co hoc, d6
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chinh xéc vé kich thuéc, tinh chét dién, v.v.. Ddc biét wu tién 13 s¢i thuy tinh lam chét
don dang soi va mica va talc lam chit don dang tAm va lugng chét ndy duoc tron 13n 13
120 phén theo khdi lwong hoic it hon va t6t hon 1a tir 20 dén 80 phan theo khéi luong
s0 v6i 100 phan theo khéi lwong cia polyeste thom hoan toan. Bang cach két hop soi
thuy tinh v6i mica hodc talc, sy ting nhiét do bién dang nhiét, tinh chit co hoc v.v. cia

ché phém nhua polyeste 1a dac biét rd rét.

Trong qua trinh st dung céc chit don nay, chit hd soi hodc chét xur ly bé mit co

thé dugc st dung, ncu can thiét.

Nhu duge thao luin & trén, ché phdm nhuwa polyeste theo séng ché bao gdm
polyeste thom hoan toan theo sang ché 1am thanh phén co ban va bao gdm chét don vo
co hoic hitu co khi can thiét, nhung ché phdm nay c6 thé bao gbm céc thanh phan khéc
mién 14 chiing khong gy trd ngai ddi v6i hiéu qua cta sang ché. Trong ban mo ta, cac
thanh phan khéc c6 thé 1a thanh phan bét ky, vi du, nhya hodc chat phy gia khéc nhu

chét chéng oxy hoa, chét 6n dinh, chit tao mau hodc chét tao mam.

Ngoai ra, phuong phap san xuit ché phidm nhua polyeste theo sang ché khéng bi
gi6i han cu thé va ché pham nhua polyeste nay co thé dugc diéu ché bang cac phuong

phap di biét thong thuong.
San pham tao khudn polyeste

San pham tao khudn polyeste theo séang ché c6 thé thu dugc bang cach tao khudn
polyeste amit thom hoan toan hodc ché nhua polyeste theo sang ché. Phuong phap tao
khuén nay khong bi gi6i han cu thé va phuong phap tao khuon thong thuong co thé duoc
dung. Phuong phép tao khuén phun ép, tao khuodn ép dun, tao khudn ép nén, tao khuon
thdi, tao khuon chan khong, tao khudn bot, tao khudn quay, tao khudn phun €p khi, tao
khudn phdng, v.v. c6 thé duoc mo ta lam vi du vé cac phuong phép tao khuon thong

thuong.

San pham tao khuon polyeste thu dugc bang céch tao khudn polyeste thom hoan
toan, v.v. theo sang ché c6 nhiét trg rat tdt. Ngoai ra, san pham tao khudn polyeste thu
dugc bang cach tao khuon ché pham nhwa polyeste theo sdng ché c6 nhiét tré rat tot va,
béi vi ché phdm nhura ndy bao gbm chét d6n vo co hodc hitu co khi can thiét, nén do6 bén

co hoc, v.v. dugc cai thién thém.
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Ngoai ra, polyeste thom hoan toan va ché pham nhya polyeste theo sang ché co
kha nang tao khudn rat tot va do d6 c6 thé duoc gia cong thanh cac san pham tao khuén
ba chiéu, soi, mang, v.v. khac nhau.

Vé tmg dung dugc ru tién cho san phdm tao khudn polyeste theo séng ché c6 cac
tinh chét néu trén, c6 bd két ndi, khe cdm CPU, bd phan chuyén mach role, cudn cam,
bd phat dong, hop loc gidm tiéng on, bang mach dién, cudn c¢d dinh nhiét dung cho thiét
bi OA, v.v..

Vi du thwe hién sang ché

Séng ché s& dugc 1am 16 cu thé hon véi cac vi du dudi day, nhung séng ché khong
bi gidi han & céc vi du nay.
Vidul

Monome nguyén liéu thd, chét xuc tac mudi kim loai cta axit béo, va chat axyl
ho4 sau ddy dugc nap vao binh trung hgp dugce trang bi may khuéy, cot tudn hoan kin,
clra nap monome, ctra dua nito vao, va dudng bng giam ap/xa, va bat dau thay thé nito.
(I) axit 6-hydroxy-2-naphtoic, 0,883 mol (48% mol) (HNA)

(II) axit 4-hydroxybenzoic, 0,037 mol (2% mol) (HBA)

(1II) axit 1,4-phenylendicarboxylic, 0,46 mol (25% mol) (TA)
(IV) 4,4'-dihydroxybiphenyl, 0,46 mol (25% mol) (BP)

Chét xuc tac kali axetat, 150 ppm

Chét xtc tac tris(2,4-pentandionato)coban(I1I), 150 ppm

Anhydrit axetic, 1,91 mol (1,04 1an so vdi tbng duong lugng hydroxyl cia HNA, HBA
va BP)

Sau khi nap nguyén liéu tho, nhiét d¢ ctia hé phan ng dugc nang lén dén 140°C
va cac nguyén liéu dugc phan ung trong mét gio & 140°C. Sau d6, nhiét do dugc ning
1én tiép trong diéu kién tbc do duoc thé hién trong Bang 1 va ap suét sau d6 dugc giam
xudng 10 Torr (tirc 1a 1330 Pa) trong 20 phut, va qua trinh tring hop néng chay dugc
thyc hién trong khi chung cét axetat, anhydrit axetic du, va céc thanh phan khac & nhiét
do soi thép. Sau khi momen quay ciia may khuéy dat gia tri dinh trudc, nito dugc dua

vao, dat duoc trang thai 4p suét tir trang thai 4p sudt giam qua 4p suit thong thuong, va
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san pham dugc x4 tir day binh phan ing va duge tao hat dé thu dugc tién chat polyme &
dang hat. Tién chét polyme thu dugc dugce xtt Iy nhiét & 300°C trong dong khi nito trong
ba gi¢ (dugce trung hgp pha ran) va thu dugc polyme dich.

Luong san phdm thang hoa

Trong qua trinh trung hop néng chay néu trén, lugng san pham thing hoa dugc
do tir chénh léch khdi luong & phan trén ciia binh phan tmg va cdt tuan hoan kin. Céc

két qua danh gia dugc thé hién trong Bang 1.
Danh gia
Panh gia vé nhiét d6 nong chay, do nhét nong chay, lugng nhoém dAu cubi va tap

chét dugc thuc hién dbi voi polyeste thom hoan toan ctia Vi du 1 véi cac phuong phap
sau day. Cac két qua d4anh gia duoc thé hién trong Bang 1.
Nhiét do néng chay

Sau khi do nhiét do dinh hép thu nhiét (Tm1) dugc quan sét thdy khi polyeste
thom hoan toan dugc gia nhiét trong diéu kién tang nhiét do 20°C/phut tir nhiét do phong
bang may phan tich nhiét quét vi sai (DSC, dugc san xuét béi PerkinElmer Co., Ltd.),
polyeste dugc gift & nhiét do (Tm1 + 40)°C trong hai phut va sau d6 dugc 1am lanh tam
thoi xubng nhiét do phong trong diéu kién giam nhiét do 20°C/phut, va nhiét d6 dinh
hép thu nhiét dugc quan sat thdy trong diéu kién ting nhiét o 20°C/phut sau d6 dugc

do mot 1an nita.
Do nhét ndng chay

Bang céach sir dung Capilograph (duoc san xuét béi Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.)
va st dung 16 c6 dudng kinh trong 1a 0,5 mm va d6 dai 1a 30 mm & nhiét d6 380°C, do
do nhé6t ndng chay cia polyeste thom hoan toan & tbc do cit 1000/gidy theo ISO 11443,

(Ham luong) ché phim monome

Ché phdm monome dugc tinh bang cach sir dung phuong phap sdc ky khi nhiét
phén dwgc mo ta trong tai liéu Polymer Degradation and Stability No. 76 (2002), trang
85-94. Cu thé, bing cach st dung chit nhiét phan (“PY2020iD” dugc san xuat bdi
Frontier Laboratories Ltd.), polyeste thom hoan toan dugc gia nhiét trong sy ¢6 mat cia
tetrametylamoni hydroxit (TMAH) va khi dugc tao ra bang cach nhiét phan/metyl hoa.
Khi nay dugc phan tich bang céch st dung k§ thuét sic ky khi (“GC-6890N” dugc san
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xuét boi Agilent Technologies Japan, Ltd.) va chénh 1éch gitta ham luong cua don vi ciu
tao bt ngudn tir axit 1,4-phenylendicarboxylic va ham lugng cia don vi cAu tao bt
ngudn tir 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc tinh tir tj s clia dién tich dinh bt ngudn tir axit
1,4-phenylendicarboxylic va dién tich dinh bét ngudn tir 4,4'-dihydroxybiphenyl.

Tap chét

Béng cach st dung may ép nong hd trg nhiét @6 cao (“NP-SNH” duogc san xuét
boi Toyo Seiki Seisaku-sho, Ltd.), polyeste thom hoan toan dugc tao thanh mang (0,5
g/tAm, bé day mang 100 um). Luong tap chit 0,3 mm hodc 16n hon duge xac nhan bing
cach dung 4nh sng tring chiéu tir phia sau 1én mang va st dung kinh lip. Thuc hién
viéc xéc nhan luong tap chét 1én nim tdm (2,5 g) va xac dinh luong tap chit trén mbi
khéi lugng don vi. Céc truong hgp ma luong tap chat 14 0/g duge thé hién dudi dang “P”
va cac truong hop ma c6 1/g hoac nhiéu hon dugc thé hién dudi dang “F”.
Vi du 2 dén Vi du 4 va Vi du so sanh 1 dén Vi du so sanh 10

Ngoai cac loai monome nguyén li¢u tho, lugng dugc st dung (% mol), va tdc do
ting nhiét do nhu duge chi ra trong Bang 1 va Bang 2, ciing thu dugc polyme theo cung
mdt cach nhu trong Vi du 1. Ngoai ra, danh gia dugc thye hién theo cung mot cach nhu
v6i Vi du 1 (306 nhét néng chay cua Vi du 4 va Vi du so sanh 4 dugc do & nhiét do
350°C). Cac két qua danh gia dugc thé hién trong Bang 1 va Bang 2.
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Nhu dugc thé hién trong Bang 2, tap chét dugc tao ra trong Vi du so sanh 8, trong
d6 tdc do ting nhiét do tir 140°C dén 200°C 1a 0,30°C/phut, va Vi du so sanh 9, trong
do toe d6 1a 0,89°C/phut. Ngoai ra, nhu duge thé hién trong Bang 1 va Bang 2, tap chét
duoc tao ra trong Vi du so sanh 2, trong do tbc d6 tang nhiét do tir 200°C dén 270°C 1a
0,60°C/phut, Vi du so séanh 5, trong do tbe do 1a 0,69°C/phut, va Vi du so sénh 6, trong
d6 tde do 1a 1,30°C. Ngoai ra, nhu dugc thé hién trong Bang 1 va Bang 2, tap chét cling
dugc tao ra trong Vi du so sanh 1 dén Vi du so sanh 4, trong d6 tdc do tang nhiét do tr
270°C dén 360°C 1a 1,50°C/phut, Vi du so sanh 7, trong do6 tdc do 1a 0,30°C/phut, va Vi
du so sénh 10, trong d6 tdc dd 13 1,29°C/phut.
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YEU CAU BAO HQ
1. Polyeste thom hoan toan c6 déc trung la bao gdm céc don vi cdu trac (I), (ID),

(1) va (IV) sau day lam thanh phén céu tao co ban:

ham luong cta don vi cau tric (I) so véi tat ca cadc don vi cdu tric ndm trong

khoang tir 40 dén 75% mol,

ham lugng cua don vi ciu tric (II) so véi tat cd cac don vi clu truc nam trong

khoang tir 0,5 dén 7,5% mol,

ham luong cua don vi cau trac (III) so véi tat ca cac don vi cau tric nam trong

khoang tir 8,5 dén 30% mol,

ham lugng cua don vi céu trac (IV) so véi tat ca cac don vi cau truc ndm trong

khoang tir 8,5 dén 30% mol, va

tong ham lugng cia cdc don vi cAu trac (1), (), (II1) va (IV) so v6i tat ca cac don

vi cAu tric 1a 100% mol,

trong d6 chénh léch gitta ham lugng cia don vi cau trac (III) va ham luong cia

don vi cAu trac (IV) 14 0,150% mol hodc thap hon, va

sb lugng tap chét 0,3 mm hodc 16n hon khi dugc tao thanh mang cé bé day 0,5

g/tAm va bé day mang 100 pm 1a 0/g.

Cong thtrc hoéa hoc 1

.
() —-o-©‘_
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2. Ché phdm nhya polyeste chira polyeste thom hoan toan theo diém 1.

3. San pham tao khuon polyeste thu duge bang cach tao khudn polyeste thom hoan

toan hoic ché phim nhua polyeste theo diém 1 hoic 2.
4. Phwong phép diéu ché polyeste thom hoan toan, c6 dic trung la:

bao gdm budc axyl hod axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic va
4,4'-dihydroxybiphenyl v6i anhydrit axit béo va chuyén hoa este véi axit 1,4-
phenylendicarboxylic,

so v6i tht cd cidc monome bao gdm axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-
hydroxybenzoic, axit 1,4-phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl,

lugng axit 6-hydroxy-2-naphtoic dugc st dung ndm trong khoang tir 40 dén
75% mol,

lugng axit 4-hydroxybenzoic dugc st dung ndm trong khoang tir 0,5 dén 7,5%
mol,

luong axit 1,4-phenylendicarboxylic dugc sir dung ndm trong khoang tir 8,5 dén
30% mol,

lugng 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc sir dung ndm trong khoang tir 8,5 dén 30%
mol,

tbng luong axit 6-hydroxy-2-naphtoic, axit 4-hydroxybenzoic, axit 1,4-
phenylendicarboxylic va 4,4'-dihydroxybiphenyl dugc sir dung 12 100% mol, va

nhiét d6 dugc ting tir 140°C dén 360°C ting budr,

trong d6 s lugng tap chit 0,3 mm hodc 16n hon khi dugc tao thinh mang c6 bé
day 0,5 g/tAm va bé day mang 100 um 1a 0/g.
5. Phuong phap diéu ché polyeste thom hoan toan theo diém 4, trong d6 su ting
nhiét do ting budc duge chia thanh tdng nhiét do tr 140°C dén 200°C, tir 200°C dén
270°C, va tir 270°C dén 360°C.
6. Phuong phéap diéu ché polyeste thom hoan toan theo diém 4 hoic 5, trong d6
téc do ting nhiét do tir 140°C dén 200°C 1a 0,4°C mdi phut hodc 16n hon va nhé hon
0,8°C mdi phut.
7. Phuong phép diéu ché polyeste thom hoan toan theo diém bét ky trong sb cac
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didm tir 4 dén 6, trong d6 tde d6 tang nhiét do tir 200°C dén 270°C 12 0,8°C mdi phit
hogic 16n hon va 1,2°C mdi phut hodc nhé hon.

8. Phuong phép diéu ché polyeste thom hoan toan theo diém bat ky trong s6 cac
diém tir 4 dén 7, trong d6 tbe do ting nhiét d6 tir 270°C dén 360°C 1a 0,4°C mdi phut

hodc 16n hon va 1,2°C mdi phut hodc nhé hon.
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