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(57) Sang ché d& cap dén xOp polyuretan duoc tao ra trong "quy trinh mot
budc" cb ty trong thip, 1a ban cimg, c6 gié tri 6 nay cao trong khi van tao ra do
bén xé tach cao hon. Xbp polyuretan theo sang ché co thé duoc sir dung trong
"quy trinh mot budc" dé tao ra dé gidy, dé giita hoidc dé trong cho gidy. Dé giay
nay c6 thé dugc sir dung dé tao ra dé ngoai cua giay kiéu xang-dan, dé giita cta

gidy thé thao, hodc dé trong dé chén vao gidy kiéu bat ky.
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Linh vue k¥ thuit dwoe dé cap
Séang ché dé cap dén xbp polyuretan ty trong thdp hiru ich dé st dung trong Gng

dung giay dép c6 do bén xé tach cao.

Tinh trang ky thuat cia sang ché

Polyuretan (PU) 1a polyme chira cdc don vi hiru co duoc nbi bang lién két
cacbamat (uretan). Céc polyuretan polyme thuong dugc tao ra bing phan tGng cla
isoxyanat co it nhét 13 hai nhom isoxyanat v&i polyol co it nhét 14 hai nhom hydroxyl.
Céc polyuretan duge st dung trong vi€c san xuét ghé ngdi bang x6p c¢6 do dan hoi cao,
giay dép, cac panen cich nhiét xbp ctng, bo phan bit kin va dém bang x6p vi té bao,
banh xe va lép dan hoi bén, 6ng 16t hé théng treo cua 0 t0, cac hgp chét boc kin dién,
cac chét két dinh hiéu ning cao, 16p phu bé mat va chét bit kin bé mat, cac soi téng hop,
16p 16t tham, cac bd phan nhya cing, 6ng mém va v.v..

Khi cac polyuretan duge st dung ¢ dang xbp trong cac tmg dung nhu dé cho giay
dép, ching c6 thé tao ra Kkhoi luong nhe vai cac ddc diém chéng mai mon cao. Cac ing
dung cho xdp PU nay bao gdm nhiéu loai gidy dép nhu giay thé thao va giay di bd va
gidy cao ¢b cling v6i gidy cho doanh nhén va cac loai dé giay thoi trang, cling nhu giay
an toan chét luong cao. Pé thu dugc @& 6 khdi lwong nhe, x6p PU can co ty trong thip
(vi du, khong 16n hon 400 gam/lit). Ngoai khdi lwong nhe, x6p PU ciing can c6 do cung
thich hop (vi du, dd cing Shore A 16én hon 40), cac dac tinh nay cao (cao hon 50%),
bién dang du sau nén thip (thdp hon 20%), va do bén xé tach tt (vi du, do bén x¢ tach
cao hon 1,8 N/mm). D6 bén xé tach 1a ddc tinh co hoc ndi bat cta xop polyuretan vi té
bao dbi voi tmg dung giay dép.

CN101486801B boc 16 chit dan hdi polyuretan vi xbp ty trong thap duoc bd sung
vi cAu tao bot nhiét va phuong phép ché tao chung. Bing cach bd sung vi cau tao bot
nhiét, sang ché tao ra chét dan hoi polyuretan vi xbp ty trong thap (0,28-0,32g/cm) duoc
phu [én vat li€u dé: vat liéu thu duogc co tinh chit co hoc cong thém tdt.

WO2018/160945A1 bdc 16 x5p dan hoi polyuretan c6 cac dac tinh co hoc duoc cai
thién nhu bong nay dugec tao ra bing cach st dung san pham phan (g chtra hon hop

1

/18



44475

ctia polytetrametylen ete glycol (polytetrahydrofuran) co khdi luong phén tir tr 1900
dén 2100 va gia tri hydroxyl tir 53 dén 60, va monoetylen glycol, va 4,4’-diphenylmetan
diisoxyanat (4,4’-MDI) la tién polyme isoxyanat.

Tuy nhién, khong c6 don yéu cau cip bang sang ché nao md ta cach tao ra hé xop
polyuretan ty trong thp c6 do bén x¢é tach cao, ma c6 thé duoc st dung lam dé cho giay
dép, nhu giay thé thao va gidy di bo va giay cao c¢b cung v6i giay cho doanh nhan va aé

gidy thoi trang, cling nhu giay an toan chét lugng cao.

Bén chit k§ thuit ctia sing ché

Céac phuong an cua sang ché tao ra x6p polyuretan dugc san xuét trong "quy trinh
mot bude" ¢ ty trong thap (khong 16n hon 400 g/L) 1a ban ctng (d6 cing Asker C 1a tu
25 dén 70), c6 gid tri nay cao (nay theo phuong thing dung 1a tor 55% dén 65%) trong
khi cung cép do bén xé tach tét hon. D3 bat ngd phat hién ra la viée st dung ca nudce va
cac vi cdu c6 kha niang truong nd lam chét tao xdp véi polytetrametylen ete glycol
(PTMEG) lam céc polyol duy nhét tao ra xdp polyuretan c6 céc tinh chit trén day. X6p
polyuretan theo sang ché khac biét dang ké véi xbp polyuretan ctia giai phdp da biét &
chd, nhu da luu ¥, cht tao x6p dugc st dung trong xbp polyuretan nay 1a su két hop clia
nude va cac vi cau ¢6 kha ning truong nd.

Xbp polyuretan theo sang ché ¢o ty trong 1a 150 dén 400 g/L dugc do theo DIN
EN ISO 845 va duge tao ra bing céch cho phan tmg hdn hop bao gdm tir 80 dén 50 phan
tram khéi lugng (% khdi luong) thanh phan polyol va tir 20 dén 50% khbi luong tién
polyme isoxyanat, trong d6 % khdi luong 1a dua trén tdng khdi lugng cua hon hop.
Thanh phan polyol chtra tir 90 dén 98% khoi lugng 1a polytetrametylen ete glycol
(PTMEG) c6 khéi luong phén tir trung binh khoi (MWw) 1a tir 1800 dén 2100; hdn hop
chét tao xbp bao gbm tir 0,1 dén 6% khdi lugng 1a cac vi cau c6 kha ning truong no va
ir 0,5 dén 3% khdi lwong 1a nuéc; trong d6 céc gid tri % khoi lugng @i v6i thanh phan
polyol la dya trén tbng khoi lugng cua thanh phan polyol.

Thanh phan polyol con chira chét xuc tac, chét hoat dong bé mit, chét lién két
ngang, va cac chét phu gia tuy ¥ khac lam céc thanh phan trong polyol, trong d6 tat ca
cac chat xtc tac, chat hoat dong bé mat, chét lién két ngang, va cac chét phu gia tuy y
khac nay dua % khéi luong ctia thanh phan polyol dén 100% khoi lwong.
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Tién polyme isoxyanat bao gbm tir 40 dén 70% khéi lwong 1a thanh phan isoxyanat
¢6 it nhat 12 92% khéi luong 12 4,4'-diphenylmetan diisoxyanat; va tir 30 dén 60% khoi
lugng 1a PTMEG, dua trén tdng khoi lwong cta tién polyme isoxyanat, trong d6 ham
luong NCO cua tién polyme isoxyanat 1a tir 15 dén 22. Hon hop duge mo ta ¢ day khong
bao gdm céc polyol khéc trong thanh phan polyol cling nhu tién polyme isoxyanat. Noi
céch khéc, chi ¢6 duy nhat mdt polyol PTMEG trong hdn hop tao thanh x6p polyuretan
theo sang ché.

D61 véi cac phuong 4n nay, thanh phan polyol bao gbm tir 0,8 dén 2% khoi luong
]1a nude. Trong cac phuong an bd sung, thanh phan polyol bao gbm tir 1,4 dén 2% khoi
lugng la nurde.

DPéi véi cac phwong an nay, thanh phan polyol bao gdm tir 0,5 dén 5% khoi luong
1a cac vi cAu ¢ kha nang truong nd. Trong cac phuong an bd sung, thanh phan polyol
bao gom tir 1 dén 5% khéi luong 1a cac vi cau ¢6 kha ning truong no.

Nhu da d& cép, xop polyuretan c6 do cimg Asker C la tir 25 dén 70 duge do theo
ASTM D2240. Ngoai ra, xbp polyuretan theo sang ché tét hon 1a c6 thé co dd cling
Asker C tii 30 dén 55, t6t hon nita 1 tir 35 dén 55, dugc do theo ASTM D2240.

Nhu da d& cép, x6p polyuretan nay c6 do ndy theo phuong thang dimg tir 55% dén
65% duoc do theo ASTM D2632.

Sang ché con dé xuit phuong phap tao ra xbp polyuretan. Phuong phép nay bao
gdm tao ra thanh phan polyol bang céch tron & nhiét do phong (23°C) va lam nong chay
PTMEG & 70°C qua dém va sau do giit & 40-50°C dé xit Iy va dinh luong t5t hon cling
V6i céc thanh phan khdc; gia nhiét thanh phan polyol dén nhiét dd tir 40 dén 45°C bén
trong thung phan ung cé khudy clia may tao xbp polyuretan, va gia nhiét tién polyme
isoxyanat dén nhiét do tr 30 dén 45°C bén trong thung isoxyanat cua may tao x0p
polyuretan; tron tién polyme isoxyanat véi thanh phan polyol & ap sudt khi quyén va rot
hdn hop thu duoc bang cach st dung may tao x6p polyuretan vao khudn da dugc gia
nhiét c6 hinh dang mong mudn, trong d6 hdn hop nay c6 tir 50 dén 80 phan tram khoi
lugng la thanh phan polyol va tir 20 dén 50% khdi luong 1a tién polyme isoxyanat; déng
khuon, cho phép cac chét phan Gmg nap day khudn va cho phan tung trong thoi gian thao

khuon xéc dinh tir 5 dén 15 phut dé tao ra x6p polyuretan.
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Xbp polyuretan theo sang ché c6 thé duoc st dung trong "quy trinh mot bugce” dé
tao ra dé giay, dé gitra hodc dé trong cho giay. Dé giay nay co6 thé duge st dung dé tao
ra dé ngoai cua giay kidu xang-dan, dé gifta ctia giay thé thao, hoic dé trong dé chén vao

giay kiéu bat ky.

M ta vin tit hinh vé
Fig. 1: Thé hién mau thr nghiém do bén xé tach sau khi tao ra dé thu nghiém, thé

hién vi tri tich va danh déu.

M3 ta chi tiét sang ché

Céac phuong an cua sang ché tao ra x6p polyuretan dugc san xuét trong "quy trinh
mot bude" ma co ty trong thap (khong 16n hon 400 g/L) 1a ban ctng (do cung Asker C
14 tir 25 dén 70), ¢6 gid tri nay cao (nay theo phuong thang ding 1a tir 55% dén 65%)
trong khi cung cap do bén x¢ tach t6t hon. Da bat ngd phét hién ra 1a viéc s dung ca
nude va cac vi cau c6 kha nang truong né lam chét tao xdp véi polytetrametylen ete
glycol (PTMEG) lam polyol duy nhét tao ra xp polyuretan c6 cac tinh chét trén day.
X&p polyuretan theo sang ché khac biét dang ké véi xbp polyuretan cua giai phap da
biét & chd, nhu da luu ¥, chét tao xbp dugc s dung trong xbp polyuretan nay 1a su két
hop ctia nudce va cac vi cau c6 kha ning truong no.

Xbp polyuretan theo sang ché 1a Iy tudng dé san xuét dé giay, dé gitta va/hoac aé
trong ¢6 mot ty trong duy nhét, tao ra su thoai mai, cho cac ung dung binh thuong, nhu
giay thé thao hodc giay k¥ thuat. Ngoai ra, x6p polyuretan theo sang ché 1a t6t hon so
v6i cac x6p PU khéc vé& do nay va do bén xé tach. Ngoai ra, cac polyol duy nhét dugc
st dung dé tao ra xbp polyuretan 1a PTMEG va cac chét tao x6p duoc st dung la su két
hop ctia nude va cac vi cau c6 kha nang truong nd. Chét tao x6p 12 su két hop cua nudce
va cac vi cau c6 kha ning truong nd duge st dung cung véi cac polyol duy nhat
(PTMEG) trong quy trinh "mét budc” theo sang ché da bat ngd tao ra xb6p PU ban cing
c6 ty trong thp, d6 dan hodi cao va do bén xé tach t6t hon. Ngoai ra, xbp polyuretan theo
sang ché c6 kha ndng xu ly tot, kha ning hoa cing t6t, c6 chat lugng bé mat tbt va thé

hién o co t6i thidu khi thao khudn, mic di ty trong cua no 1a thap.
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Thanh phéan polyol theo sang ché bao gbm tir 0~5% khéi luong it nhat 1a mot chat
kéo dai mach diol thém, trong do % khéi luong 12 dua trén téng khéi luong cua thanh
phan polyol. Trong cac phuong an bd sung, thanh phan polyol bao gom tir 0,5~5% khéi
lugng chét kéo dai mach diol thém. Tét hon, néu hdn hop dugc st dung dé tao thanh
x6p polyuretan khong bao gdm chat kéo dai mach diol thém theo sang ché. Cac chit kéo
dai mach diol thém cho polyuretan thudng 1a céc h'qp chét amin hodc rugu khéi luong
phan tir thip c6 hai nhém chire hydroxyl hodc amin. Céc vi du vé chét kéo dai mach diol
thuong dugc s dung 13, nhung khong bi giéi han ¢, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol,
1,4-butandiol (BDO), 1,2-pentandiol, 1,3-pentandiol, 1,10-decandiol, 1,2-dihydroxy
xyclohexan, 1,3-dihydroxyxyclohexan, 1,4-dihydroxyxyclohexan, monoetylen glycol
(MEG), dietylen glycol va trietylen glycol, dipropylen glycol va tripropylen glycol, 1,6~
hexandiol va bis(2-hydroxyetyl) hydroquinon.

Xbp polyuretan theo sang ché co ty trong 14 tir 150 dén 400 gam/lit (g/1) dugc do
theo DIN EN ISO 845. Tét hon, néu x6p polyuretan dan hdi theo sang ché co ty trong
1a tr 250 g/1 dén 350 g/1 dugc do theo DIN EN ISO 845. Ty trong ndy cua xbp
polyuretan nghia 13 ty trong trung binh trén toan bd xdp polyuretan. X&p polyuretan theo
sang ché con 6 do cting Asker C tir 25 dén 70, nhw duge do bang ASTM D2240. Tt
hon, néu x&p polyuretan theo sang ché co d6 cung Asker C tir 30 dén 55 duoc do theo
ASTM D2240. Tt hon nita 1, x6p polyuretan theo sang ché c6 do cimg Asker C tu 35
dén 55, duge do theo ASTM D2240. Xbp polyuretan theo séng ché con c6 do nay theo
phuong thang ding tir 55% dén 65% dugc do theo ASTM D2632. Ngoai ra, xbp
polyuretan theo sang ché tét hon 1a hudng t6i bién dang du sau nén khong 16n hon 20%
nhu dugc do theo ASTM D 395. Céc tinh chét khac ctia xop polyuretan dan hdi bao gobm
d6 bén xé nam trong khoang tir 7 dén 10 N/mm duogc do theo ASTM D624; do bén kéo
tir 1,5 dén 3 N/mm? nhu duge do theo DIN 53504; do gian dai gi6i han la tir 350 dén
450% nhu duogc do theo DIN 53504; Xbp polyuretan theo sang ché con co do bén x¢
tach nim trong khoang tur 1,2 dén 5 N/mm, trong d6 phuong phéap dé do d6 bén xé tach
duoc md ta trong phan vi du dudi day.

Xbp polyuretan duge md ta ¢ day dugc tao ra bing cach cho phan tmg hon hop
chita tir 80 dén 50% khdi luong (% khéi lrong) thanh phan polyol va tir 20 dén 50%
khéi luong tién polyme isoxyanat, trong d6 % khéi luong nay dua trén tdng khdi luong
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ctia hdn hop. Tt hon, néu hdn hop nay bao gdm tir 70 dén 55% khéi luong 1a thanh
phan polyol va tir 30 dén 45% khéi luong 1a tién polyme isoxyanat, trong d6 % khbi
lugng dua trén téng khéi lwong ctia hdn hop. Tét hon niva 14, hdn hop nay bao gom tir
59 dén 57% khdi lugng thanh phan polyol va 41 dén 43% khéi lugng tién polyme
isoxyanat, trong d6 % khéi lugng dua trén tbng khéi lugng cua hdn hop. % Khéi lugng
cta thanh phan polyol va tién polyme isoxyanat tao ra hdn hop nay co6 thé chiém dén
100% khé: Iwong, trong d6 % khdi lugng dua trén tong khdi luong clia hon hop.

Thanh phan polyol bao gbém 90 dén 98% khéi luong mot glycol duy nhit 1a
polytetrametylen ete glycol (PTMEG) c6 khéi luong phan tir trung binh khéi (MWw)
fir 1800 dén 2100, trong d6 % khéi lugng 1a dua trén tong khéi lugng cuia thanh phan
polyol. Thanh phan polyol chira tir 90 dén 96% khdi lugng PTMEG duge md ta ¢ day
duge wu tién hon. Thanh phn polyol chira tir 93 dén 96% khdi lugng PTMEG dugc uu
tién hon niva. Trong mot phuong an, thanh phan polyol t6t hon 12 chira 94,8% khoi lugng
PTMEG dugc md ta & ddy. Trong mdt phuong an duge wu tién hon, thanh phén polyol
nay tét hon 1a chira 94,3% khéi lugng PTMEG duogc md ta ¢ déy.

Vi du vé PTMEG bao gbm TERATHAE® PTMEG 2000 da c6 trén thi truong tu
INVISTA. TERATHANE® PTMEG 2000 c6 khdi lugng phén tir trung binh khoi tix
1900 dén 2100 va sb hydroxyl (mg KOH/gm) 1a tir 53,4 dén 59,1. Cac vi du khac vé
PTMEG thich hop cho séng ché bao gdm PolyTHF 2000, dugc ban boi BASF, ¢6 khoi
lwong phan tir trung binh khéi tir 1950 dén 2050, va s6 hydroxyl (mg KOH/gm) tix 54,7
dén 57.5. Cac PTMEG khac c6 MWw tir 1800 dén 2100 va s6 hydroxyl 1a tir khoang 53
dén khoang 60 da c6 trén thi trudong va la thich hop cho sang ché.

Thanh phan polyol con bao gom chét tao x&p két hop chita nude va cac vi cdu ¢o
khé nang truong no. Déi véi nhiu phuong an khéc nhau, nude ¢ mat trong thanh phéan
polyol véi lugng tir 0,5 dén 3% khdi lugng va céc vi cu c6 kha ning truong nd 1a tr
0,1 dén 6% khéi luong, trong d6 % khéi lugng 1a dua trén téng khdi lwong cua thanh
phén polyol. Tét hon, néu, nuéc c6 mit trong thanh phan polyol véi lugng tir 0.8 dén
2% khéi luong. T6t hon nita 13, tir 1,4 dén 2% khdi luong 1a nuGe ¢d mat trong thanh
phan polyol. Céc vi ciu c6 kha ning truong nd tot hon 1a ¢6 mit trong thanh phan polyol
v6i luong tir 0,5 dén 5% khdi lwong, t6t hon nita 1a tir 1 dén 5% khoi lugng, trong do %
khéi lugng 1a dya trén tdng khdi lugng ctia thanh phan polyol.
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Vi clu c6 kha ning truong nd 1a cac vi hat rong chira vo polyme déo nhiét (nhu
polyacrylonitrile hodc copolyme cua nd) bao 14y khi hydrocacbon. Khi duoc gia nhiét,
vé nhiét déo bao quanh khi hydrocacbon mém ra. Dong thoi voi su mém hoéa ciia vé
nhiét déo, khi gidn nd va tac dung ap sudt tang dan 1én vo gly ra su tang thé tich cua vi
cAu. Nhiét d6 ma vat liéu duogc tiép xtic trong qué trinh phan tng lam cho v béng chét
déo mém hoa va ddng thoi lam cho khi duge bao bén trong gian ng. Két qua 1a cac vi
cAu nd ra. Kha ning truong nd cla cac vi cau c6 thé dugc mod ta bang cach xéc dinh ty
trong TMA ctia chiing [kg/m’] (hé théng phan tich nhiét Mettler Toledo Stare; toe do
gia nhiét 20°C/phut). Ty trong TMA ¢ day 1a ty trong thép nhat c6 thé dat dugc & nhiét
6 nhét dirh Tmax & 4p suat khi quyén trudce khi cée vi ciu bi v&. Céc vi cdu c6 kha nang
trrong nd nho nhiét bét ky 6 thé duge st dung trong sing ché. Tuy nhién, céc vi cau
chtra cac hydrocacbon, cu thé 1a cac hydrocacbon béo hoac vong no, dugce uu tién hon.
Thuét ngit “hydrocacbon” nhu dugc st dung O day dugc du dinh bao g6m cac
hydrocacbon khong dugc halogen héa va dugc halogen héa mot phan hodc hoan toan.
Vi du v& cac vi cau c6 kha ning truong ng thich hop dé str dung trong sang ché bao gom
nhung khéng giéi han & seri EXPANCEL WU, EXPANCEL DU, EXPANCEL SL va
EXPANCEL MB 12 céc vi cAu c6 kha ning truong né sén c6 trén thi truong ctia cong ty
AkzoNobel va ADVANCELL EM i céc vi cdu c6 kha ning trwong n& san c6 trén thi
truong clia cong ty Sekisui Chemical Company. Cac vi cau c6 kha ning truong nd khac
ma san c6 trén thi truong hodc da biét dbi v6i nguoi co hiéu biét trung binh trong linh
vuce nay cling la thich hop dé str dung trong séng ché.

Thanh phé‘m polyol con bao gé)m chét xtc tac, chit hoat dong bé mit, chét lién két
ngang, va cac chét phu gia tiy y khac 1am céc thanh phan trong thanh phan polyol. Dbi
v6i nhidu phurong dn khéac nhau, chét xtic tac, chat hoat dong bé mat, chét lién két ngang,
va céc chit phu gia thly y khac cung dua % khoi lwgng ciia thanh phan polyol dén 100%
khéi luong.

P& 1am chit xtc tac, c6 thé sir dung tét ca cac hop chét thuc day phan ting gitra cac
nhém isoxyanat va cac nhom hydroxyl. Céc hop chit nay da dugc biét va duoc mo ta,
vi dy, trong "Kunststoffhandbuch, volume 7, Polyurethane", Carl Hanser Verlag, xuét
ban 14n thtr 3 nam 1993, chuong 3.4.1. Cac hop chét nay bao gom céc chét xuc tac dua
trén amin, cac chét xﬁc tac dua trén céac hop chét kim loai hitu co va cac chit xuc tac
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dua trén tetraalk‘ylstannoxy. Vi du vé cac chét xtc tic dua trén amin bao gbm chit xac
tac dua trén trietylendiamin (TEDA), chat xtc tac dua trén trietanolamin (TEA), chét
xGc tiac dua trén diisopropyletanolamin (DIEA), chit xtGc tic dua trén
pentametyldietylentriamin, chat xtc tac dua trén tertametyl butandiamin, chét xuc tac
dua trén dimetylxyclohexylamin, chit xtc tic dya trén bis(dimetylaminopropyl)
metylamin, chit xuc tac dua trén 1,8-diazabixyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) va bis(2-
dimetylaminoetyl) ete. Cac vi du khac vé cac chat xtc tac thich hop bao goém 2,3-
dimetyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, cdc amin bac ba nhu trietylamin, tributylamin,
dimetylbenzylamin, N-metyl, N-etyl, N-xyclohexylmorpholin, N, N, N', N'- tetrametyl
etylendiamin, N, N, N', N'-tetrametyl-butandiamin, N, N, N/, N'-tetrametyl-hexan
diamin, pentametyl-dietylentriamin, Tetrametyldiaminoetylete, bis-(dimetyl amino
propyl)-ure, N,N-dimetylbenzylamin, dimetylpiperazin, 1,2-dimetyl imidazol, 1-metyl
imidazol, I-azabixyclo(3,3,0) octan va tdt hon 14 1,4-diazabixyclo (2,2,2) octan va cic
hop chit alkanolamin nhu trietanolamin, triisopropanolamin, N-metyl- va N-
etyldietanolamin va dimetyletanolamin. Cac vidu vé cac hop chét xtc tac kim loai hitu
co bao gdm cac mudi k&m nhu kém octoat, cac hop chét thiéc hitu co nhu mudi thiée
(II) ctia céac axit carboxylic hitu co, thiéc (I) axetat, thiéc (II) octoat, thiée (1I)
etylhexanoat va thiéc (II) laurat, va cac mubi dialkyl thiéc (IV) cia céc axit carboxylic
hitu co, dibutyl thiéc diaxetat, dibutyl thiée dilaurat, dibutyl thiéc maleat va dioctyl thiéc
diaxetat, va ca bismut, nhu bismut (III) neodecanoat, bismut 2-etylhexanoat va bismut
octanoat hoic cac hon hop cua ching. Cac chit xac tac dua trén amin ¢6 thé duge st
dung mét minh hodc két hop véi cac hop chét xuc tac kim loai hitu co. Chat xtic tac nay
c6 thé chiém tir 0,01% khbi luong dén 2% khéi luong dua trén tdng khdi lwong cla
thanh phan polyol.

Vi dlv,:; v& céc chat xuc tac di co trén thi trudng bao gom DABCO® EG (EVONIK
Nutrition & Care GmbH), DABCO® 33 LM (Air Products/ ‘Evonik), MAX™ A-]
Catalyst (Momentive Performance Materials Inc.); FOMREZ™ UL 22 (Momentive
Performance Materials Inc.); DABCO® BDMA (Air Products) va DABCO® XD 102
(Air Produets/Evonik).

~ Céc chit hoat dong bé mit thich hop cho sang ché bao gdm chit hoat dong bé mit
chira silicon nhu siloxan-oxyalkylen copolyme va cac organopolysiloxan khac. Céc san
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pham alkoxy hoa cta rugu béo, rugu oxo, amin beo, alkylphenol, dialkylphenol,
alkylcresol, alkylresorcinol, naphthol, alkylnaphthol, naphtylamin, anilin, alkylanilin,
toluidin, bisphenol A, bisphenol A dugc alkyl hoa, ruou polyvinylic va c4 céc san pham
alkoxy héa thém cua cic san phim ngung tu cua formaldehyt va alkylphenol,
formaldehyt va dialkylphenol, formaldehyt va alkyleresol, formaldehyt va
alkylresorcinol, formaldehyt va anilin, formaldehyt va toluidin, formaldehyt va
naphthol, formaldehyt va alkylnaphthol va ca formaldehyt va bisphenol A hodc cac hén
hop cua hai hodc nhidu trong s cac chét 6n dinh x6p nay cling co thé duoc st dung.
Cac vi du vé cac chat hoat dong bé mit nay bao gom DABCO® DC 193 (Air Products)
and TEGOSTAB™ B 2114 (EVONIK Nutrition & Care GmbH) va DABCO® DC 3043
(Air Products). Cac chét hoat dong bé mit co thé chiém tr 0,05% khéi luong dén 3%
khéi luong dua trén tdng khdi lwong cua thanh phan polyol.

Céc chét lién két ngang dugc st dung cho sang ché bao gdm, nhung khong giGi
han &, céc hop chit c6 khéi luong phéan tir thip chira it nhét 1 hai gbe dugc chon tir céc
nhom hydroxyl, cac nhém amino bac mdt, cac nhom amino béc hai, va cadc nhom chura
hydro hoai dong khac ma phan tng v&i nhom isoxyanat. Cac chét lién két ngang bao
gbm, vi du, cdc rugu polyhydric (cu thé 1a cac ruou trihydric, nhu glyxerol va
trimetylolpropan), cac polyamin, va cac hon hop ctia ching. Cac vi du khong gidi han
vé céac chit lién két ngang polyamin bao gom dietyltoluendiamin, clodiaminobenzen,
dietanolamin, diisopropanolamin, trietanolamin, tripropanolamin, 1,6-hexandiamin, va
cac hdn hop clia chung. Chét lién két ngang diamin dién hinh chtra muoi hai nguyén tir
cacbon hoéic it hon, phd bién hon 14 bay hoic it hon. Vi du vé céc chét lien két ngang
nay bao gdm Dietanolamin tinh khiét (BASF) hodc Glyxerin (DOW). Cdc chét lién két
ngang co thé chiém tir 0,05% khéi lwong dén 3% khéi luong dya trén tbng khdi lugng
ctia thanh phan polyol.

Tién polyme isoxyanat bao gbm tir 40 dén 70% khdi lugng 1a hdn hop isoxyanat
¢6 it nhat 12 92% khéi lwong 12 4,4'-diphenylmetan diisoxyanat, va tir 30 dén 60% khoi
lugng 1a FTMEG, dua trén tbng khdi lugng cua tién polyme isoxyanat, trong d6 ham
lugng NCO cua tién polyme isoxyanat 14 tir 15 dén 22. Tt hon, néu ham luong NCO
cta tién polyme isoxyanat 1a tir 18 dén 20. Tét hon, néu tién polyme isoxyanat bao gom
it 60 dén 65% khéi luong 13 hdn hop isoxyanat va tir 35 dén 40% khoi lugng 1a PTMEG.

9
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T4t hon, néu hdn hop isoxyanat c6 thé bao gdm tir 93 dén 100% khéi luong 1a 4,4'-
diphenylmetan diisoxyanat va tu 7 dén 0% khdi luong 1a 2,4°-MDI, uretonimin hodc
4,4'-MDI dugc bién dbi carbodiimit. Tbt hon nira 13, hdn hop isoxyanat c6 thé bao gom
96 dén 98% khéi lugng 1a 4,4'-diphenylmetan diisoxyanat va 4 dén 2% khéi lugng 1a
4,4'-MDI dugc bién dbi carbodiimit. Vi du vé cac tién polyme isoxyanat nay bao g6m
tién polyme isoxyanat ISO 136/26 (BASF).

Hon hop tao polyuretan theo sang ché co thé chira thém mot hodc nhiéu chét phu
gia b6 sung, nhu chét mau, cac vat liéu gia cd nhu soi thiy tinh, chét chéng thiy phan,
chét khtt tinh dién, chit 1am cham chay, chét chéng oxy hoa va chét chdng mai mon,
v.v.. Mdi chét phu gia bd sung nay, khi cé mét, co thé duoc bd sung vao thanh ph?m
polyol hodc tién polyme isoxyanat..

Sang ché con dé xudt phuong phap tao ra xbp polyuretan. Phuong phap nay bao
gdm budc tao ra thanh phan polyol bang cach tron ¢ nhiét do phong (23°C) va lam néng
chay PTMEG 6 70°C qua dém va sau d6 gitt & 40-50°C d¢ xu Iy va dinh luong t6t hon
cung voi cac thanh phan khac; gia nhiét thanh phan polyol dén nhiét do tir 40 dén 45°C;
gia nhiét tién polyme isoxyanat dén nhiét do tir 30 dén 45°C bén trong thing isoxyanat
clia may tao x0p polyuretan, va tron tién polyme isoxyanat v6i thanh phan polyol & &p
sut khi quyén va rot hdn hop thu duge bang cach st dung may tao xbp polyuretan vao
khudn di ¢uoc gia nhiét c6 hinh dang mong mudn; dong khudn, cho phép cac chét phan
g nap day khudn va cho phan img trong thoi gian thao khuon x4ac dinh dé tao ra xop
polyuretan. Hon hop tao polyuretan theo sing ché trong phuwong phép nay c6 tir 50 dén
80% khdi Tuong 1a thanh phan polyol va tir 20 dén 50% khoi luong 1a tién polyme
isoxyanat, trong do % khéi luong 1a dua trén tbng khéi lugng cua hdn hop tao
polyuretan.

Xbp polyuretan theo séng ché tbt hon 1a duoc san xudt bang quy trinh mot bude
str dung k¥ thudt ap sudt thap hodc ap suit cao trong khudn kin, t6t hon 1a khudn da
duoc gia nhiét. X&p polyuretan dan hdi theo sang ché cling ¢6 thé duoc tao ra trong
khuon md bang cach sit dung may rot hodc may d6 khudn, nhu da biét. Cac khudn nay
thuong bing kim loai (vi du, nhém hodc thép) va dwoc dat dén nhiét do tir S0 dén 60°C.
Thoi gian thao khudn la tir 5 dén 15 phut. Tuy ¥, cac mAu nay c6 thé da chira cac bd
phéan khac cua dé giay, nhu dé ngoai hodc cac bd phan cta dé giira.

10
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Céac vi du sau day dugc cung cép dé minh hoa cho nhiéu phwong 4n khac nhau,

nhung khong dugc du dinh lam gidi han pham vi cia yéu cAu bao ho. Tét ca cac thanh

phan dugc mua tir cdc nha cung cAp thuong mai va dugc st dung nhw nhan dugc trir khi

c6 luu y khéc. T4t ca cac ty 1é phan tram 1a phan tram khdi luong (% khdi lugng) dua

trén tdng khéi lwong cia hén hop dugc st dung d8 tao ra xdp polyuretan dan hoi, trir

khi ¢6 luu y khéc.

Céc thanh phén dugc st dung dé tao ra x0p polyuretan dan hoi cua cac vi du sau

day duogc liét ké trong bang 1.

Bang 1 - Céc thanh phan va cac ngudn thuong mai

Thanh phin Nguon
PolyTHF® 2000 BASF
DABCO® DC 193 IAir Products
DABCO® EG Evonik
Expancel 031 DU 40 IAkzo Nobel
Dietanolamin tinh khi€t BASF

Tién polyme isoxyanat ISO 136/26 BASF

Céc tinh chit co hoc duge xac dinh theo quy trinh dugc ligt ké trong c4c tiéu chuén

sau day trong bang 2
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Bang 2 — Céc tiéu chuén thtr nghiém cta céc tinh chét co hoc

Muc Tiéu chuan Phién ban Thong tin cu thé
T9 trong DINENISO | 1y 416 6 1995
845
A ) ASTM Ky hiéu: D 2240 X .
Do cing Asker C D2240 05 Tham chiéu loai C
Ky hiéu: D2632 —
Do ndy theo ASTM 01 (dugc chép
phuong thang dimg | D2632 thuén lai nam
2014)
A s . Loai thtt nghiém: S1, toc do thu
b0 bén kéo DIN 53504 Thang 5 1994 nghiém: S00mm/phit
e a . Loai thit nghiém: S1, tdc dd thu
Do gidn dai DIN 53504 Théang 5 1994 nghiém: 500mmy/phit
Ky hiéu: D 624 — s - A 14
D6 bén xé ASTM D624 | 00 (Duoc chép a%aéghigihlﬁrgmggggﬁo fﬁt
thuan lai 2007) : ghiem: Pt
Bién dang du sau Ky higu: D 395 —
e & ASTM D 395 | 03 (Pugc chdp | Phuong phap B
thuan lai 2008)
D0 bén xé tach Nbi bd N/A Chi tiét dugc mod ta dudi day
il

Phuong phap kiém tra do bén xé tach:

Thir nghiém v& d0 bén xé tach 1a dua trén SATRA TM65 (1992) phuong phép tao
ra cac mau thir nghiém dugc gitt nguyén theo muc 5, trong khi kich thudc mau dugc
thay ddi dén do day 1a 10£1mm va cit 3 hinh chit nhat 25+1mmx160+5mm tir vat liéu
dang tAm nay.

Quy trinh 1a nhu dudi day;

1 Tach mot dau ctia duong ¢ gifta cia mdi miéng thir nghiém ndm gitta bé mit trén

cung va dudi cung v6i khoang cach 16+4mm. Sau d6 tao 4 phan 30mm lién tuc trén

12
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mau nhu dugc thé -hiéh trong Fig. 1. Dung cu cit va phuong phap 1a theo muc 6.1 va
6.2. |

| 2 Van hanh méy véi tdc do tach ham 1a 100£10mm/phut dén khi su tach duoc
truyén di bfyi mdi bén phan 30 mm dugc chi ra bang diu trong Fig. 1 hodc chay dén bé
mit. Néu su tach khong truyén doc theo tam ctia mAu thi nghiém ma thay vao do tién
dén bé mat trude khi dat dugc mbec 120mm (4x30mm), gid tri nay khong duge tinh.

3 Lip lai quy trinh trong budc 2 trén day d6i v6i hai mau con lai.

Thu thép s6 liéu & Phan tich:

1 Ghi lai céc gié tri thap nhat cho mdi phan trong s6 bdn phin ctia mdi mau. Tinh
gia tri trung binh cua bbn gia tri thap nhit ctia mdi mAu va ghi lai két qua theo don vi
N/mm.

2 B4o cdo gia tri trung binh cho moi mau.

Bang 3 dudi day liét ké cac vi du so sanh 1, ma bao gdm nhidu thanh phan polyol
khac nhau nhung khong bao gbm cac vi cAu c6 kha ning truong nd trong vi du so sanh
1.

Dé tao ra xdp polyuretan dan hdi cta vi du 1-6, gia nhiét thanh phan polyol da tao
ra & ty 16 phan trim khéi luong (% khéi lugng) da cho ciia chiing dén nhiét do tir 40 dén
45°C bén trong thung phan ung co khudy va gia nhiét tién polyme isoxyanat & ty 1& phan
tram khdi luong (% khéi lugng) da cho cua no dén nhiét do tir 30 dén 35°C trong thing
isoxyanat clia may ap sudt thap (Zhejiang Haifeng Shoemaking Equipment Co.,Ltd.).
Gia nhiét khudén nhom (khuon dia thir nghiém 200 x 200 x 10 mm) dén nhiét do 1a 55°C.
Tron cac phan dugce dua ra trong bang 3 cta tién polyme isoxyanat voi 100 phan theo
khéi luong cta thanh phan polyol & ap suat khi quyén va rot hdn hop thu duoc bang
cach str dung may ap sudt thip vao khudn nhom da gia nhi¢t. Dong khuon, dé cho cac
chét phan g nap dAy khuon va phan tng trong thoi gian thdo khudn da cho trong bang
3.

M& khuon va thao khudn xdp polyuretan dan hdi. Dé cho xbp polyuretan dan hoi
hoa ciing trong 24 giv ¢ 25°C va do Am tuong ddi 50% trude khi kiém tra cac tinh chat

vat 1y ctia xdp polyuretan dan hoi nay.
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Vidu so

sanh 1 1 2 3 4 5 6
PTHF® 2000 96,4 94,9 | 94,8 | 943 93,7 | 90,8 | 92,3
Nudce 0,8 0,8 1,4 1,4 2,0 1,4 1,4
Expancel 031 DU40 0 1,5 1,0 1,5 1,5 5 1,5
DA;BC.O.® DC 193 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(Dau silicon)
DABCO® EG
(Chét xtc tac amin) 2 2 2 2 2 2 2
Dieganola}min tinh
khiét (chat lién keét 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
ngang)
MEG 2
(Chat kéo dai mach) ’
Tién polyme 497 | 497 | 632 | 632 | 765 | 61,1 | 774
1Soxyanat
Ham lugng NCO
cua tién polyme 18,0 18,0 18,0 18,0 18,0 | 18,0 18,0
isoxyanat
Thoi gian thdo-
khuon (pht) 7 7 7 7 10 7 7
Ty trong (g/L) 280 280 280 280 280 | 280 280
Do cing
(Asker C) 36 38 57 55 62 57 53
b0 ndy (%) 64 63 62 61 58 57 53
D9 ben xé téch 086 | 128 | 205 | 223 | 276 | 26 | 190
(N/mm)
Bfenodang dur sau 14,5 193 | 132 | 14 6.8 | 19,8 | 17.4
nén %
Do bén kéo
(N/mmd) 1,83 188 | 242 | 23 | 2,66 | 2,06 | 2,23
Do gidn dai (%) 456,6 4476 |383,6 | 386,7 |411,3|372,4 | 362,8
D0 bén xé (N/mm) 6,86 7,09 | 856 | 845 | 994 | 9,05 | 8,64

Bang 3 — So sanh cdc tinh chét co hoc ctia x6p polyuretan cua cac vi du tir 1 dén 6 so

v6i vi du so sanh 1 ctia x6p polyuretan foam khong c6 ce vi cau c6 kha nang truong no

Céac dic diém cta vi du 1 va vi du so sanh 1 dugc quan sat thay trong bang 3 chimg

bén xé tach clia xOp polyuretan.
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1. X6p polyuretan c6 ty trong tir 150 dén 400 g/L duogc do theo DIN EN ISO 845, trong
d6 x&p polyuretan nay dugc tao ra bang cach cho phan ng hdn hop chira: tir 80 dén 50
phan trim khéi lugng (% khéi lugng) 1 thanh phan polyol va tir 20 dén 50% khoi luong
1a tién polyme isoxyanat, trong d6 % khéi luong 1a dua trén téng khdi lugng ctia hon
hop;

trong do thanh phan polyol chira tir 90 dén 98% khdi lwong 1a polytetrametylen ete
glycol (PTMEG) ¢6 khdi lugng phan tir trung binh khoi (MWw) tir 1800 dén 2100, tir
0,1 dén 6% khdi luong 1a céc vi cau c6 kha ning truong nd va tir 0,5 dén 3% khéi luong
1a nuéde, trong do cac gia tri % khéi lvong ddi véi thanh phan polyol 1a dua trén tong

khdi lwong cta thanh phan polyol.

2. Xbp polyuretan theo diém 1, trong d6 xdp polyuretan ndy con chira chit xuc tac, chat
hoat dong bé mit, chét lién két ngang, va cac chét phu gia tuy y khac lam cac thanh phan
trong thanh phan polyol, trong do6 chit xuc téc, chat hoat dong bé mat, chét lién két
ngang, va cac chét phu gia tiry y khac cung dua % khéi lugng ctia thanh phan polyol dén
100% khdi lugng.

3. X6p polyuretan theo diém 1 hodc 2, trong do tién polyme isoxyanat bao gdm: tlr 40
dén 70% khéi luong 1a thanh phan isoxyanat c6 it nhat 92% khéi luong la 4.4'-
diphenylmetan diisoxyanat; va ttr 30 dén 60% khéi luong 1a PTMEG, dya trén tdng khoi
lugng cua tién polyme isoxyanat, trong d6 ham lugng NCO cua tién polyme isoxyanat

la tir 15 dén 22.

4. X&p polyuretan theo didm bt ky trong céc didm tur 1 dén 3, trong d6 thanh phan
polyol ¢6 ham lugng nude tir 0,8 dén 2% khdi luong, tot hon 1a tir 1,4 dén 2% khoi

luong, dua trén tdng khdi lugng cua thanh phan polyol.

5. Xbp polyuretan theo diém bt ky trong céc didm tir 1 dén 4, trong d6 thanh phan
polyol ¢6 ham lugng céc vi cAu c6 kha ning truong nd tu 0,5 dén 5% khéi luong, t6t

15



44475 16/18
hon 1a tir 1 dén 5% khdi lwong, dua trén tong khdi luong cua thanh phén polyol.

6. X&p polyuretan theo diém bat ky trong céc didm tr 1 dén 5, trong d6 x6p polyuretan
dan hdi nay c6 do nay theo phuong thang dung 13 tir 55% dén 65% dugc do theo ASTM
D2632.

7. X6p polyuretan theo diém bét ky trong cac diém tur 1 dén 6, trong d6 xbp polyuretan
dan hdi nay ¢6 dd cting Asker C 1a tir 25 dén 70, t6t hon 1a tir 30 dén 55, tot hon nita 1

tr 35 dén 55, duge do theo ASTM D2240.

8. Dé giay, dé gitta hoic dé trong dugc tao ra tir xbp polyuretan theo diém bt ky trong

cac diém tur 1 dén 7.

9. Phuong phép tao ra x6p polyuretan theo diém bét ky trong cc diém tir 1 dén 7, trong

do phuong phap nay bao gdm cac budc:

1) tao ra thanh phéan polyol bang cach tron ¢ nhiét do phong va lam néng chay
polytetrametylen ete glycol (PTMEG) & 70°C qua dém va sau do gitt ¢ 40
dén 50°C dé xit Iy va dinh luong tdt hon cing v6i cac thanh phan khac

i) gia nhiét thanh phan polyol dén nhiét do tir 40 dén 45°C bén trong thung
phén tng co khudy ctia may tao xbp polyuretan, va

1i1) gia nhiét tién polyme isoxyanat dén nhiét do tir 30 dén 45°C bén trong thing
isoxyanat cia may tao x0p polyuretan, va

iv) tron tién polyme isoxyanat v6i thanh phan polyol & dp suat khi quyén va
r6t hon hop thu duge bang cach str dung may tao x6p polyuretan vao khudn
da duoc gia nhiét c6 hinh dang mong mudn

V) dong khuon, cho phép cac chét phan tmg nap day khudn va cho phan tng

trong thoi gian thao khudn xac dinh dé tao ra xop polyuretan.

10. Phuong phéap theo diém 9, trong d6 hdn hop tao polyuretan chira tir 50 dén 80% khdi
luong la thanh phan polyol va tr 20 dén 50% khdi luong 1a tién polyme isoxyanat, trong
16
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d6 % khi lwong 1a dua trén tong khdi luong ctia hdn hop tao polyuretan.

11. Phuong phéap theo diém 9 hodc 10, trong d6 khudn da duoc gia nhiét c6 nhiét do tir
50 dén 60°C va thoi gian théo khuon 1 tir 5 dén 15 phut.
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