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(57) Phu gia gbc silan, cac ché pham duoc diéu ché theo cong thiic cao su bao
gom phu gia va 16p xe c6 cac phan dé I16p (ta 16ng 16p xe) dugc 1am bang chat phu
trg, cling Voi cac phuong phap tao thanh cac san pham do, dugc cung cap. Cac ché
pham duoc diéu ché theo cong thic cao su chua duoc luu hoa phi hop véi cac
phuong an duogc wu tién ctia sang ché bao gom (1) polyme so cap c6 tinh chét cao
su hodc hdn hgp polyme, chang han nhu cao su ty nhién va/hoic cao su tong hop;
(2) chat don silic dioxit ting cudng; (3) mang tao thanh monome hoic polyme, dic
biét 1a mang nhiét rian tao thanh géc, dé tao thanh mang polyme thar cap; va (4)
silan chira mét hoic nhiéu gbc cia mang tao thanh polyme néi trén. Bac biét, cac
mang c6 thé duoc tao thanh tai chd duge wu tién. Ché pham duoc diéu ché theo
cong thirc cao su da luu hoa phai bao gom silic dioxit, c6 mang polyme tht cap
duoc gan két véi no, trong nén cao su, va khong gan két truc tiép vai chudi cao su

théng qua lién két sulfua.
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Linh vue ki thuit dwoc dé cip
Sang ché noi chung & cap dén silan thuy phan, ché phim silan thuy phén tao

hé polyme, cac quy trinh diéu ché chiing va céc ché pham cao su c6 chira chat nay.

Tinh trang ky thuit cia sang ché

Cacbon den 13 lya chon wu viét vé chat don trong 16p xe tai. Bang sang ché
Hoa Ky sd 6,608,132, duoc két hop tron ven vao day béng cach vién dan, chi ra
rang kich thude hat va ciu triic ctia cacbon den c6 thé anh hudng dén cac dic tinh
chét lugng chinh nhét dinh cta lép Xe, chéng han nhu d0 mon délép, luc can lan,
tich nhiét va do bén xé.

Trong khi cAu tric cao va dién tich bé mit cao cua cacbon den c¢6 thé nang
cao kha nang chdng mai mon va dé bén xé, nhirng dic tinh nay thudng dan dén céac
hop chét cta lép ¢4 dd tré cao. PO tré co thé anh hudng ti€u cuc dén luc can lan va
do d6 tac dong tiéu cuc dén mirc tiéu hao nhién liéu cho mdi dim di chuyén. Cac
quy dinh cho lai xe, bao gébm Tiéu chudn tiét kiém nhién liéu trung binh cho Doanh
nghiép (CAFE), cac Quy dinh vé hiéu timg Khi thai nha kinh (GHG), cac Quy dinh
cua Co quan Bao vé Méi trudong (EPA) va cac Quy dinh v& Ghi nhin Lép xe cua
Chau Au, da khuyén khich viéc tiét kiém ning luong. Do d6, cac nha san xuat 16p
xe dang ngay cang nd luc dé tao ra nhirng loai 16p c¢6 luc can lan thap hon trong khi
van duy tri cdc dic tinh vé d6 chéng mon va d6 bam dudng (didu khién) cua 16p xe.
Viéc can bang gitta kha nang chdng mai mon, lyc can lin va d6 bam dudng, khi cac
ché phém cao su st dung chét don cacbon den théng thudng, dic biét 1 trong cac
tmg dung 18p xe tai, xe hang ning va xe buyt, da tao ra nhu cdu vé cac cong nghé
dat duogc su can béng duoc cai thién trong cac déc tinh vé luc can lan, mai mon va

d6 bam duong (diu khién).
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Theo bing sang ché Hoa Ky s 5,227,425, duwoc két hop tron ven vao day
bang cach vién dan, ché phim dé 16p (ta 16ng 16p xe) duge boc 16 trong d6 thanh
phan cao su 13 copolyme cua dien (diene) lién hop va hop chét thom chira vinyl
duogc diéu ché & dang dung dich va trong d6 chét don cacbon den dugc thay thé mot
phan hodc toan bd bang silic dioxit va chét gan két silan.

Bang sang ché Hoa Ky sb 6,046,266, dugc két hop tron ven vao day bang
cach vién dan, ché phém dé lép duoc boc 16 trong d6 cao su 1a hon hop bao gém
cao su cis 1,4-polyisopren tu nhién hodc tong hop va cao su cis 1,4-polybutadien,
va chit don 1a hdn hop cia chit don cacbon den va chét don silic dioxit két tua.
M&i thanh phan cao su c6 nhiét d6 chuyén héa thily tinh x4c dinh va dwoc ding
trong pham vi xac dinh. Ché phém dé lép c6 chira chét gén két silan va dugc ché
tao theo thtr tu bd sung cac chét don theo quy dinh.

Bing sang ché Hoa Ky sb 5,396,940, dugc két hop tron ven vao diy bang
cach vién dan, ché pham dé 16p duoc bdc 16 trong d6 cao su 1a hdn hop bao gém
cao su tu nhién duge epoxy hoa va cis-1,4-polyisopren va chat don cacbon den
duoc thay thé mot phan hoidc toan bd bang chat don silic dioxit va chat gin két
silan.

P.J. Martin et al., Rubber Chemistry and Technology tdp 88, trang 390
(2015) da so sanh san pham 16p xe tai duoc ché tao theo cong thirc ¢ chira cao su
tur nhién, cao su butadien va chit don cacbon den véi san phém duoc ché tao theo
cong thirc tuong tu trong do chét don cacbon den dugc thay thé br?mg cht don silic
dioxit va chét gan két silan.

M. Wang et al., Rubber Chemistry and Technology tap 74, trang 124 (2001),
dugc két hop tron ven vao day béng cach vién dan, da théo ludn vé viée thay thé
chét don cacbon den hodc chét don silic dioxit trong cic ché phdm cao su bang chit
don c6 pha kép cacbon-silic dioxit. Chat don c6 pha kép cacbon-silic dioxit c6 cac
hat trong d6 cac hat riéng 1é chua pha silic dioxit dugc phan tdn min trong pha

cacbon. Pha cacbon ¢6 thé chira c4c thanh phan nhé 13 hydro va oxy.
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Viéc thay thé mot phan hoic toan bd chat don cacbon den trong ché pham
cao su bing chit don silic dioxit hodc chit don cé pha kép cacbon-silic dioxit va
Vié\C t61 uu héa cac san pham duoc ché tao theo cong thirc théng qua viée lua chon
cao su hodc hdn hop cao su vi/hodc quy trinh xir Iy di dugc biét dén. Cac ché
phém cao su c6 chtra chit don silic dioxit hodc chat don c¢6 pha kép cacbon-silic
dioxit ¢6 thé duoc gin két héa hoc véi polyme cao su bang cach sir dung cac chat
ghn két silan. Viéc gin két héa hoc cao su véi chét don thuong dan dén sy can dbi
dang ké gitra lyc can 1an, mai mon va/hodc d6 bam duong (diéu khién).

Theo d6, vAn cin cung cip cac ché pham cao su ¢ su cin bang dugc cai
thién vé cac dic tinh tré (luc can thap), dic tinh mai mon va do6 bam duong (didu
khién) thip, c6 thé duge sir dung trong ché tao 16p xe va cac san pham cao su khac,
dac biét 16p xe chuyén dung, 16p xe hang ning, 16p xe buyt va 16p xe tai.

Ban chit k§j thuét ciia sang ché

Theo sang ché, silan chirc alkoxymetylamino thily phan dugc st dung lam
phu gia cho ché pham cao su dugc dé xuét. Cling dugc dé xuit 1a cac ché pham cao
su chua luu héa c¢6 chira phu gia silan chtic alkoxymetylamino thuy phan va céac
hop chét cao su da luu hoa va 18p xe ¢6 céc phan, bao gém ca phan dé, dugc lam tir
céc hop chét cao su chua luu héa c6 chira phu gia silan chirc alkoxymetylamino
thiiy phan. Ngoai ra con dé xuat cic phuong phép tao thanh cic san phdm d6. Cac
ché pham cao su chua luu hoéa phu hgp véi cdc phuong 4n dugc uu tién clia sdng
ché c6 thé bao gém (a) polyme co tinh chét cao su, ching han nhu cao su tu nhién,
cao su tong hop va hdn hop polyme va copolyme, dé tao thanh mang polyme so
cdp; (b) chit don ting cuong c6 khd ning phan Umg v6i silan chirc
alkoxymetylamino thily phén; (c¢) mang thir cép tao thanh nhyua hiru co, dac biét la
mang nhiét ran tao thanh monome, oligome hodc polyme, dé tao thanh mang
polyme thir cip; va (d) silan chiic alkoxymetylamino thity phan. Céc ché pham phu
hop véi sang ché ciing c6 thé tiy y bao gdm (e) hop chat hitu co chira hydro hoat

tinh c¢6 kha ning phan tng v6i mdt hodc nhiéu goc ciia mang thtr cap tao thanh
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nhua hitu co (¢) va/hodc silan chirc alkoxymetylamino thily phéan (d). Cac ché pham
phu hop véi sang ché ciing ¢6 thé tiy ¥ bao gdm hop chét hitu co chira hydro hoat
tinh (e) hosc hdn hop nhua hitu co (¢) va hop chét hitu co chtra hydro hoat tinh (e)
cua ching; va tuy y (f) hop chét cho luu huynh c6 kha ning phan tng véi polyme
¢6 tinh chét cao su (a) dé tao thanh mang polyme so cp lién két chéo.

Theo phuong an thuc hién cua sang ché, mang polyme so cip va thir cép c6
thé dugc tao ra tai chd (in-situ). San phém cao su di duge luu hod duoc ché tao
theo cong thirc bao gdm chit don tiang cudng (b), tdt hon 1a silic dioxit, c6 kha
nang phan Ung véi silan chic alkoxymetylamino thiy phan (d), va cé mang polyme
thir cAp duoc gin két véi no, bang phu gia silan chirc alkoxymetylamino thty phén,
bén trong nén cao su polyme so cip. Theo phuong 4n thyc hién ctia sing ché, mang
polyme thu cép duogc hinh thanh tir mang tao nén nhya hitu co (c), va silan chirc
alkoxymetylamino thiy phén (d) va tuy y hop chét chtra hydro hoat tinh (e), trong
d6 mang polyme thir cip khong lién két truc tiép voi chudi cao su théng qua lién
két sulfua.

Ldp xe, ddc biét 1a 16p xe ¢6 kich thude, cdu tao va didu chinh khac di dé
dung 1am 16p xe hang ning, 16p xe ché khach, 16p xe tai, 16p xe buyt hozc 16p xe
chuyén dung, véi thanh phan dé cta 16p dwoc ché tao theo sang ché, c6 thé duoc
don silic dioxit va cacbon den, hoac tham chi khong c6 cacbon den. bé lép 6 thé
ci thién kha ning chéng mai mon khi so sanh véi cac san pham dé 16p dugc ché
tao theo cdng thuc twong ty ma khong chira cic thanh phan hinh thanh mang
polyme thir cap (b), (c), (d) va/hodc (e). Silan chirc alkoxymetylamino thiy phan
(d) ¢6 kha nang phan ung v6i mot hoac nhiéu gdc cua thanh phan hinh thanh mang
thir cép khéc néi trén.

Theo phuong an thyc hién cua sang ché, san pham dé 16p duoc ché tao theo
cong thuc theo sang ché c6 thé cung cip it nhat 90% hoic hon, hoic tham chi
100% hodc hon kha ning chdng mai mon cua phan dé 16p ¢6 cling hodc vé co ban

1a ¢6 thanh phan gidng nhau, ngoai trir cac chat don tang cuong la silic dioxit khi so
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sanh v6i cac san phim dé 16p duge ché tao theo cong thirc c6 chira 100% chét don
cacbon den va khong cé chit don silic dioxit, ké ca khi 14i xe trong 500, 1000 dam
hodc nhidu hon. Nhimng vu diém nay c6 thé dat dugc khi mang polyme thir cp
dugc gin két voi chat don silic dioxit.

Theo d6, muc dich cta sang ché 13 cung cép silan chirc alkoxymetylamino
thuy phan duoc dung lam phu gia, ché phidm cao su bao gdm silan chic
alkoxymetylamino, 16p xe hodc cac thanh phan 16p xe duoc 1am tir cc ché pham
cao su noi trén va cac phuong phép tao thanh chung.

Tuy nhién cac muc dich khéc cua sang ché s& phan nao 3 rang va s&, 1 rang
mot phan nho ban mé ta va pham vi cla sang ché s& duoc néu & cac yéu ciu bao
ho.

MO ta vin tit cac hinh vé

Fig. 1 thé hién trang thai luu hoa va luu héa sém an toan cua silan so véi
trang thai Iuu héa va luu hoéa sém an toan cua TESPT.

Fig. 2 thé hién sy gia tang tuong tac polyme — chét don, quét bién dang trén
hop chét dé luu héa & 60°C.

Fig. 3 thé hién goéi luu héa cho cac ché pham theo cong thirc TESPT dugc
lya chon sao cho ty 1é luu hoéa cta cac hop chét chita TESPT tuong ty nhu d6i véi
céc hop chit chira Silan A va c4c hop chat chira cacbon den.

MO té chi tiét sang ché

Lbp xe, bao gbm ca xe hang ning, 16p xe ché khach, 16p xe tai, 16p xe buyt
hoic 16p xe chuyén dung, thudong cé céu tao gdm nhiéu thanh phan. Vi du nhu, hau
hét cac loai 16p xe déu c6 vo boc 16p, dong vai tro nhur phan than cua 16p. Nhidu vo
boc 16p c6 mot hodc hai 16p bd than. V6 boc 16p 6 thé két hop 16p bé sei thép,
polyeste, nylon hodc rayon trong hop chit cao su ctia v6 boc. Hé thong day dai c6
thé duge bd tri bén trén (bén ngoai) phan vo boc trong qua trinh ché tao 16p xe.
Tém gai 16p hogc phan nip c6 thé dugc bd tri bén trén (bén ngoai) hé thong day dai

va/hodc vé boc. Phan gai 16p tiép xtic véi mit dudng va dugce ché tao theo cong
5
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thire d& nang cao dic tinh hoat dong va do bén cua 16p xe. Céc dic tinh chinh bao
g6m kha ning diéu khién, d6 bam duong, luc can lan va do chéng mai mon.

Trong ban mo ta va yéu ciu bao ho & tai lidu ndy, cac thuat ngit va cach dién
dat sau day nén dugc hiéu nhu da duge mo ta.

Céc dang s6 it bao gdm sb nhiéu va tham chiéu dén gia tri bang s cu thé bao
gdm it nhét gia tri cu thé dé, trir khi ngir canh c6 quy dinh rd rang khéc.

Ngoai céc vi du thuc t& (working examples) hogic khi duge chi dinh khac, tat
ca cac sb lidu thé hién luong vat lidu, diéu kién phan tmg, khoang thoi gian, dic
tinh dinh luong cia vat liéu, v.v., dugc néu trong ban mo ta va yéu cau bao ho nén
duoc hiéu 1a da duge didu chinh trong tit ca cac truong hop béi thudt ngit
"khoang".

T4t ca cac phuong phap duge mo ta trong tai liéu nay c6 thé dugc thuc hién
theo bét ky trinh ty thich hop nao trir khi dugc chi dinh khéc trong tai liéu nay hodc
c6 mau thuan 18 rang theo ngit canh. Viéc st dung bat ky va tit ca cac vi du, hoic
ngdn ngit mau (vi duy, "chang han nhu") dugc cung cép & day, chi nhdm muc dich
lam sang té sang ché t6t hon va khong dat ra gi6i han vé pham vi cta sang ché trir
khi duoc chi dinh khéac.

Khoéng ngén ngir nao trong ban mo ta dugc hiéu 1a chi ra bit ky yéu t6 nao
khong dugc bao ho la can thiét cho viéc thuc hién séng ché.

Cac thuit ngtr, "bao gdm", "bao ham", "chira", "dic trung & chd", va céac
thuat ngir twong duong cla ching 1a cac thuat nglt bao gdm hoic khong han ché
khong loai trir cac phén tir bod sung, khong dugc ghi lai hodc cac budc trong
phuong phap, nhung ciing sé dugc hiéu 12 bao goém cac thuat ngir thu hep hon "bao
gdm" va "vé co ban 14 bao gom."

S& dugc hiéu rang bat ky pham vi s6 liéu ndo duogc néu trong tai lidu nay s&
bao gom tat ca cac pham vi nho trong pham vi d6 va bat ky su két hop nao cua cac

diém cudi khac nhau cia cac pham vi hodc pham vi nhé do.
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Nhu dugce st dung trong tai li€u nay, cac gia tri nguyén cua chi sd duéi theo
hop thurc dé cap dén cac loai phan tir va cac gia tri khong phai sd nguyén cua chi sb
duéi theo hop thirc dé cap dén hdn hop cac loai phéan tir trén co sé trong luong clia
phan tir trung binh, co s& sb trung binh hodc co s& ty lugng mol.

Trong phin mb ta sau day, tit ca cac phan tram trong lugng s& dua trén tong
phan trim trong luong ctia (cac) vat lidu hitu co trir khi dugc quy dinh khac di va
tat ca cac pham vi dugc dua ra & day bao gOm tat ca cac pham vi nho (subranges) &
gitta chung va bat ky su két hop ndo cia cac pham vi vi/hodc pham vi nho giita
chung.

S& duoc hiu rd hon ring bat ky hop chat, vat lidu hosc chét nao dugc boc 16
rd rang hodc an y trong ban mo ta va/hoic dugc néu trong yéu cau bao ho 13 thudce
vé nhém céc hop chit, vat liéu hoic chét c6 lién quan dén cAu trac, thanh phan
va/hodc chic nang bao gébm cac hop chét, vat liéu, chat dién hinh riéng 1&
(individual representatives) cia nhom va tat ca cac két hop cia chiing.

Khai niém "nhém hydrocacbon" hodc "gde hydrocacbon" c6 nghia 13 bat ky
hydrocacbon nao bao gbm cac nguyén tir hydro va cacbon ma tr d6 mot hodc nhiéu
nguyén tir hydro da bi loai bo va ké ca nhom alkyl, alkenyl, alkynyl, xycloalkyl,
xycloalkenyl, xycloalkynyl, aryl, aralkyl va arenyl. Cac nhoém cé thé bao gdm
nhom hydrocacbon chura it nhat mét di nguyén tir va cu thé hon, nhém hydrocacbon
chtra it nhat mot di nguyén tir ctia oxy, nito hodc luu huynh.

Thuat ngir "alkyl" cé nghia la bt ky nhém hydrocacbon mach thang hodc
mach nhanh bdo hoa, héa tri mdt nao; thuat ngft "alkenyl" c6 nghia la bat ky nhém
hydrocacbon mach théng hodc mach nhanh héa tri mot nao cé chira mot hodc nhiéu
lién két doi cacbon-cacbon trong d6 vi tri gin ctia nhém c6 thé 1a & lién két doi
cacbon-cacbon ho#c & vi tri khic trong do; va, thudt ngit "alkynyl" cé nghia la bét
ky nhém hydrocacbon mach thrfmg hodc mach nhanh héa tri mét nao c6 chira mot
hodc nhiéu lién két ba cacbon-cacbon va, tity y, mot hodc nhiéu lién két dbi cacbon-

cacbon, trong d6 vi tri gan clla nhoém c6 the 1a 6 lién két ba cacbon-cacbon, lién két
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d6i cacbon-cacbon hodc ¢ nhiing vi tri khac trong d6. Vi du vé cac alkyl bao gém
metyl, etyl, propyl va isobutyl. Vi du vé céc alkenyl bao gdm vinyl, propenyl, alyl,
metalyl, etylidenyl norbornan, etyliden norbornyl, etylidenyl norbornen va etyliden
norbornenyl. Vi du vé& cac alkynyl bao gdm axetylenyl, propargyl va
metylaxetylenyl.

Polyme c6 tinh chét cao su (a)

"Polyme c6 tinh chét cao su", dugc sir dung trong tai liéu nay, 1a polyme hitu
co chira it nhét hai lién két d6i cacbon-cacbon va truc chinh bao gdm mét chudi
hodic cac chudi nguyén tir cacbon, hodc hdn hgp cia ching. Theo mdt phuong an
ctia sang ché, polyme c6 tinh chat cao su (a) c6 thé 13 it nhat mot chat duge chon tir
nhém bao gdbm chét dan hoi va cao su gbc dien. Polyme c6 tinh chét cao su (a) c6
thé 1a bat ky loai nao da dugc biét dén nhidu trong linh vuc nay va dugc md ta
trong nhiéu tai lidu, trong dé c6 hai vi dy, dugc két hop vao day bang cach vién
dan, bao gém The Vanderbilt Rubber Handbook; R.F. Ohm, ed.; R.T. Vanderbilt
Company, Inc., Norwalk, CT; 1990 va Manual For The Rubber Industry; T.
Kempermann, S. Koch, J. Sumner, eds.; Bayer AG, Leverkusen, Germany; 1993.

Mot s6 vi du tiéu biéu khéng c6 tinh gisi han vé polyme c6 tinh chat cao su
thich hop (a), thanh phan cao su ctia ché pham, bao gdm cac thanh phan duge chon
tir nhém gdm ¢6 cao su tu nhién (NR), polyisopren téng hop (IR), polybutadien
(BR), nhiéu loai copolyme ctia butadien, cac copolyme khéc nhau cia isopren, cao
su styren-butadien trong méi truong dung dich (SSBR), cao su styren-butadien
trong moi trudng nhil twong (ESBR), terpolyme etylen-propylen (EPDM), cao su
acrylonitril-butadien (NBR) va céc két hop ctia ching. Puogc hiéu ring cao su tu
nhién (NR) gdm cao su tir cac ngudn thyc vat ty nhién khac nhau, bao gdém nhung
khong gidi han, ciy cao su, cay bd cong anh, cdy guayule, v.v.

Céc monome thich hop dé didu ché cac polyme c6 tinh chét cao su trong tai
liéu nay c6 thé dugc chon tir nhém gdm c6 cac dien lién hop, chang han nhu cac vi

du khong gi6i han cuia isopren va 1,3-butadien; va cac hop chét thom vinyl thich
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hop, ching han nhu cac vi du khong gidi han cia styren va alpha metyl styren; va
céc két hop cua ching. Polyme c6 tinh chit cao su c6 thé 13 cao su ¢6 thé luu hoa
duoc bing luu huynh. Cac chat dan hdi, hodc cao su gbc dien, ¢ thé dugc chon, 13
it nhat mét trong sb cac cao su cis-1,4-polyisopren, bao gbm cao su ty nhién va cao
su polyisopren tong hop, va cu thé hon 1 cao su tu nhién, cao su copolyme
styren/butadien dugc didu ché bang phan {mg tring hop nhii twong, cao su
styren/butadien duoc diéu ché bang phan tmg trung hop dung dich hitu co, cao su
3,4-polyisopren, cao su isopren/butadien, cao su terpolyme styren/isopren/butadien,
cao su cis-1,4-polybutadien, cao su polybutadien vinyl trung binh (35-50% vinyl),
cao su polybutadien vinyl cao (50-75% vinyl), copolyme styren/isopren, cao su
terpolyme styren/butadien/acrylonitril dugc diéu ché bing phan tng tring hop nhil
tuong va cao su copolyme butadien/acrylonitril. Cao su styren/butadienv c6 ngudn
gbc tir phan mg trung hop nhii tvong (ESBR) cling duge coi 1a cao su gbc dien dé
sir dung trong tai liéu nay bao gdém nhiing loai c6 ham lugng styren thong thuong
tuong doi 1a tir 20 dén 28% styren lién két hodc dbi véi mét s tmg dung, ESBR cd
ham lugng styren lién két & murc trung binh dén tuong ddi cao, cu thé 13, ham luong
styren lién két tir 30 dén 45%. Cao su terpolyme styren/butadien/acrylonitril dugc
didu ché bang phan ung tring hop nhii twong c¢6 chia tir 2 dén 40 phan tram trong
lurong acrylonitril lién két trong terpolyme ciing dugc coi 1a cao su gbc dien dé sur
dung trong ban mo ta nay.

Polyme c6 tinh chét cao su (a) ciing co6 thé 1a cao su duoc chirc ning hoa.
Cao su dugc chirc nang hoa 1a cao su dugc bién d6i béi it nhdt mot nhém chire cb
chira nguyén tur khong phai la cacbon hodc hydro. Cac nhém chire thuong la nhom
alkoxysilyl, nhém chira thiéc, nhém amino, nhém hydroxyl, nhém axit carboxylic,
nhom polysiloxan, nhém epoxy, va nhitng nhém tuong tu, hodc su két hgp cua cac
nhom chice nay. Cac nhom chure co thé duoc dua vao polyme c6 tinh chat cao su
trong qua trinh diéu ché cao su téng hop bing cach dong trung hop cac monome

duoc sir dung dé tao ra cao su véi monome chira nhom chirc. Ngoai ra, cac polyme
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c6 tinh chit cao su (a) c6 thé duoc bién d6i véi nhom chirc bang viée ghép nhom
chirc vao polyme c6 tinh chit cao su da duoc hinh thanh.

Polyme c6 tinh chét cao su dugc chirc nang héa cé thé duge dung két hop
v6i cac polyme c6 tinh chat cao su khéng duoc chirc ning hoéa khac. Hon hop nay
c6 thé chira it nhét tir khoang 5 dén khoang 95 phan trim cao su cua it nhat mét cao
su styren-butadien, dugc chirc ndng héa véi it nh4t mdt nhém duge chon tir nhom
phtaloxyanino, cidc nhém chira thiéc, hydroxyl, epoxy, carboxylat, amino,
alkoxysilyl va sulfido, trong d6 ham lugng styren 1a tir 0 dén khoang 12% trong
luong, va tir khoang 5 dén khoang 95 phan trim cao su cta it nhit mot polyme c6
tinh chét cao su khéac. Cac polyme c6 tinh chét cao su dugc chirc ning héa (cao su)
thudng c6 nhiét d6 chuyén héa thuy tinh (T,) theo DSC 1a tir -75 dén -120°C &
trang thai chua luu hoa.

Theo phuong an khéac cua sang ché, polyme c6 tinh chét cao su (a) c6 thé 13
polyme dien duoc chirc ning héa hodc duoc bién doi boi dan xuit alkoxysilan. C6
thé str dung cao su styren-butadien duoc diéu ché bang phan mg trung hop dung
dich hitu co duge chic niang hoéa silan va cao su 1,4-polybutadien duoc didu ché
bang phan tng tring hop dung dich hitu co dugc chitc ning hoa silan. Cac ché
phim cao su ndy di duogc biét dén; xem, vi du nhu, Bang sang ché Hoa Ky s
5,821,290, toan bd ndi dung dugce két hop tron ven vao day b%mg cach vién dan.

Theo phuong 4n khac cta sang ché, polyme c6 tinh chit cao su (a) 1a polyme
dien duogc chirc nang hoa hodc dugc bién doi bsi din xuét thiée. Vi du, cac
coppolyme gén két v6i thiéc cua styren va butadien c6 thé duoc diéu ché bang cach
dua vao chit gén két thiéc trong phan tng dong trung hop monome styren va 1,3-
butadien trong dung dich dung méi hitu co, thudng & cudi hogc gan cudi phan tmg
trung hop. Nhitng cao su styren-butadien duoc gian két v6i thiéc nhu vy dugc
nhing ngudi co hiéu biét trung binh trong linh vuc biét dén; Vi du, xem Bang sang
ché Hoa Ky s6 5,268,439, toan bo ndi dung duoc két hop tron ven vao day béng

cach vién dan. Trong thuc té, it nhit khoang 50%, va t6t hon 1a tir khoang 60 dén
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khoang 85%, thiéc duoc lién két véi cac don vi butadien cia cao su styren-butadien
dé tao ra lién két thiéc-dienyl.

Cac dac tinh cta cao su ty nhién (NR) dac biét hitu ich trong san XUt lép Xe
hang ning, 16p xe buyt va 16p xe tai. Mot 1y do quan trong cho diéu nay 1a do cao
su ty nhién c6 ham lwong cis-1,4-polyisopren cao va kha ning ciia né dé trai qua
qua trinh két tinh do su cang kéo/bién dang. Theo mdt phuong 4n cua séng ché,
polyme c6 tinh chét cao su (a) bao gdm cao su tu nhién, hodc hdn hop cia cao su tur
nhién va cao su tdng hop. Tét hon 13, khi polyme c6 tinh chit cao su (a) 13 hdn hop
céc cao su, thi cao su tu nhién phai c6 mit & it nhat khoang 10 phan cao su ty nhién
trén mot tram phan cao su, tot hon 1a khoang 30 phan cao su ty nhién trén mot trim
phan cao su, tot hon nita 12 it nhét khoang 50 phan cao su tw nhién trén mot trim
phén cao su, va thdm chi t6t hon nira 13 it nhat khoang 70 phan cao su ty nhién trén
mat tram phan cao su.

Chét don ting cuong (b)

Cac ché phim cao su chua duoc luu hod c6 chira silan chic
alkoxymetylamino thuy phéan theo sing ché tét hon 13 bao gébm chit don ting
cuong (b). Chit don ting cuong (b) phai 1a vat liéu c6 mo-dun cao hon so véi
polyme c6 tinh chét cao su (a) cua ché phdm cao su va phai c¢6 kha ning hap thy
tng sut khi ché phdm cao su da duge luu hoa bi cing/bién dang. Chat don ting
cuong (b) c6 thé 1a vat lidu phan tmg véi silan chirc alkoxymetylamino thiy phan
(d) va c6 thé bao gom chu triuc dang soi, hat va dang tAm. Ching c6 thé bao gdm
cac khoang chét vo co, silicat, silic dioxit, dat sét, gém st va dat tao silic. Chat don
ting cuong phan tng vai silan chire alkoxymetylamino (d) co thé 1a mot hat riéng
r& hodc nhom cac hat & dang tap hop hoic két tu. Silan chirc alkoxymetylamino (d)
c6 thé phan tng vdi bé mit cua chat don. Silic dioxit két tia dang hat c6 thé hi
ich nhu chit don ting cuong phan tmg véi silan chirc alkoxymetylamino (d), dic
biét 1a khi silic dioxit c6 silanol bé mat phan tmg. Céc silic dioxit ¢6 thé dugc cung

cap & dang hydrat héa hogc dugc chuyén thanh dang hydrat hoa bang phan tmg véi
11



44599 12/103

nude. Chat don tang cuong (b) c6 thé dugc sir dung véi s6 luong tir 1 &én 150 phan
chét don ting cuong (b) trén 100 phan polyme c6 tinh chét cao su (a), tot hon 14 tir
25 dén 90 phan chat don tang cuong (b) trén 100 phan polyme cé tinh chét cao su
(a) va tbt hon nira 1 tir 40 dén 80 phan chat don tang cudng (b) trén 100 phan
polyme c¢6 tinh chat cao su (a).

Céc vi du tiéu biéu khong c6 tinh giéi han vé chat don ting cudng (b) phan
tng vai silan chire alkoxymetylamino (d) bao gbm it nhat mot oxit ciia 4 kim hoic
oxit kim loai nhu silic dioxit sinh nhiét, silic dioxit két tua, titan dioxit, nhom
silicat, nhdm oxit (alumina) va vat li€u chira silic bao g(‘A)m dat sét va bot talc va su
két hop ctia chung.

Theo phuong 4n cu thé trong tai lidu nay, chét don ting cudng (b) phan tng
véi silan chire alkoxymetylamino (d) 1a silic dioxit dugc sir dung riéng 1€ hodc két
hop véi mat hodc nhiéu chét don khac, vi duy, chit don hiru co va/hoic vé co khong
phan tng vai silan chirc alkoxymetylamino (d). Vi du ti€u biéu khong c6 tinh gidi
han 1a su két hop cua silic dioxit va cacbon den, ching han lam chit don ting
cudng cho cac san phdm cao su khac nhau, bao gom vi du khong c6 tinh giéi han
vé cac dé cho 16p xe. Nhom oxit c6 thé duoc dung riéng r& hoidc két hop véi silic
dioxit. Thuat nglt "nhom oxit" & day dung dé chi oxit nhom, hoic Al,Os. Viée dung
nhdm oxit trong cic ché pham cao su di duge biét dén; vi du, xem Bang sang ché
Hoa K3 6 5,116,886 va EP 631 982, toan bd ndi dung ctia ca hai déu dugc két hop
tron ven vao day bang cach vién dan.

Chét don tang cuong (b) phan ing voi silan chirc alkoxymetylamino (d) cé
thé duge st dung 1am chat mang cho silan chtrc alkoxymetylamino (d). Cac chat
don khac c6 thé duoc s dung lam chit mang khong phan tng véi silan chic
alkoxymetylamino (d). Tinh chét khong phan tmg ciia chat dén duoc chimg minh
bang kha ning silan chirc alkoxymetylamino (d) dugc chiét xuét & hon 50% luong
silan dd nap bang dung méi hitu co. Quy trinh chiét xudt dugc mo ta trong Béng

sang ché Hoa Ky s6 6,005,027, toan bo ndi dung duge két hop tron ven vao day
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bang cach vién dan. Pai dién cta chit mang khong phan Umg bao gdm, nhung
khong giéi han, cac polyme hitu co x6p va cacbon den. Luong silan churc
alkoxymetylamino (d) ¢ thé dugc nap trén chéat mang t6t hon 13 tir 0,1 dén 70 phan
trim va t6t hon nita 14 tir 10 dén 50 phan trim, tinh trén tdng trong lugng cia chét
mang va silan chirc alkoxymetylamino (d).

Theo mot phuong 4n khong gidi han ciia sang ché, cac chat don khac co thé
duoc tron v6i chét don ting cudng phan ung véi silan chitc alkoxymetylamino (d)
vé co ban c¢6 thé 1a tro véi silan chirc alkoxymetylamino (d) ma ching duoc trén
14n nhu truong hop véi cacbon den hoidc polyme hitu co. Theo phuong 4n khéac, it
nhét hai chit don ting cudng c6 phan tng véi silan chirc alkoxymetylamino (d) c6
thé duoc tron v6i nhau va ¢ thé phan Gmg véi nhau. Chat don ting cudng ¢ chic
ning bé mat hydroxyl 4 kim, ching han nhu silic dioxit va cac hat chira silic khac
c6 chure nang silanol bé mat, c6 thé dugc str dung két hop véi chét don tdng cudng
c6 chtra chirc nang bé mit hydroxyl kim loai, chéng han nhu nhom oxit va céc chét
don chura silic khac.

Theo mdt phuong an cua sang ché, silic dioxit két tiia duoc sir dung lam chit
don tang cuong (b) phan ung véi silan chirc alkoxymetylamino (d). Theo phuong
an dugc uu tién cua sang ché, chat don silic dioxit co thé duge dic trung bdi viéc
c6 dién tich bé mit hép phu Brunauer, Emmett va Teller (BET), dugc do béng cach
sir dung khi nito, trong pham vi tu khoang 40 dén khoang 600 m%g, t6t hon 1a
trong pham vi tir khoang 50 dén khoang 300 m%/g va tot hon nita 13 trong khoang tir
100 dén khoang 220 m?/g. Phuong phap BET dé do dién tich bé mit, duge mo ta
trong Journal of the American Chemical Society, Tap 60, trang 304 (1930), la
phuong phéap dugc st dung trong tai liéu nay. Theo phuong 4n dugc vu tién khac,
silic dioxit thuong dugc dac trung boi viée co gia tri hap thy dibutylphtalat (DBP)
trong pham vi tir khoang 100 dén khoang 350, t6t hon 13 tir khoang 150 dén khoang
300 va tét hon nira 1a tir khoang 200 dén khoang 250. Theo cac phuong an khac,

chét don ting cudng (b) phan (mg véi silan chirc alkoxymetylamino (d) la chét don
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nhdm oxit va nhom silicat, va ¢6 dién tich bé mit CTAB trong khoang tir 80 dén
khoang 220 m%g. Dién tich bé mat CTAB la dién tich bé mat bén ngoai dugc xac
dinh béi xetyl trimetylamoni bromua véi d6 pH khoang 9; phuong phép do ctuia no6
dugc mo ta trong ASTM D 3849.

Dién tich bé mat do Xép cua thiy ngan la dién tich bé mat riéng dugc xac
dinh bing phép do d6 xbp thity ngan. Trong k¥ thuat ndy, thily ngan thAm nhap vao
cac 18 cuia mAu sau khi xtr Iy nhiét dé loai bd cac chét bay hoi. Trong phwong 4n cu
thé hon, cac diéu kién thiét 1ap sur dung mau 100 miligam, loai bé cac chét bay hoi
trong 2 gio ¢ 105 °C va ap suat khi quyén xung quanh va sir dung pham vi do tir 4p
sudt khi quyén xung quanh dén 2000 bar. Nhitng danh gia nhu vay c6 thé dugc
thuc hién theo phuong phap dugc md ta trong Winslow, et al. in ASTM bulletin,
p.39 (1959) hodc theo DIN 66133; dé danh gia nhu véy, c6 thé sir dung may do do
x6p CARLO-ERBA 2000. Chét don tang cuong (b) dic biét hiru ich phan tng véi
silan chirc alkoxymetylamino (d) bao gdm silic dioxit, ¢6 dién tich bé mit riéng cua
d6 x6p cta thuy ngan trung binh trong khoang tir 100 dén 300 m%g, tot hon la tir
khoang 150 dén khoang 275 m?/g va tét hon nita 1 tir khoang 200 dén khoang 250
m?/g.

Su phén bd kich thu6c 15 thich hgp cho chat don ting cudng (b) phan (mg
v6i silan chirc alkoxymetylamino (d) bao gdm cac vi du khéng giéi han 13 silic
dioxit, nhom oxit va nhom silicat, theo danh gia do xép cua thuy ngan, dugc coi la

‘ndm phan tram hodc it hon cic 16 rdng cua nd c6 duong kinh nhé hon 10 nm; tir
khoang 60 dén khoang 90 phan tram 15 réng ctia n6 c6 duong kinh tir 10 dén 100
nm; tir khoang 10 dén khoang 30 phan trim 16 rdng ctia n6 c6 duong kinh tr 100
dén 1000 nm; va, tir khoang 5 dén khoang 20 phan tram 15 réng cia né cé dudng
kinh 16n hon 1000 nm. Céc chit don ting cudng (b) ndy thuong cé thé co kich
thude hat cudi cing trung binh trong khoang tir 0,005 dén khoang 0,075 pm, tét
hon 1a tir khoang 0,01 dén khoang 0,05 um nhu dugc x4c dinh bang kinh hién vi

dién tir, mac du céc hat co thé c6 kich thudce trung binh nhé hon hoc 1én hon. Cé
14



44599 15/103

thé sir dung nhiéu loai silic dioxit thwong mai khac nhau trong tai lidu nay, chéing
han nhu cac loai silic dioxit san ban tir PPG Industries mang nhan hiéu HI-SIL, cu
thé 1a HI-SIL 210 va 243; silic dioxit sin ban tir Solvay, vi du nhu: ZEOSIL
1165MP; silic dioxit san ban tir Evonik, vi du nhu: VN2 va VN3, v.v. va silic dioxit
san ban tir Huber, vi du nhu: HUBERSIL 8745.

Theo mot phuong 4n cua sang ché, chat don c6 thé bao gdm chéat don ting
cuong (b) phan ing véi silan chirc alkoxymetylamino (d) v6i ham lugng nim trong
khoang tur 15 dén khoang 95 ph?m tram trong lugng silic dioxit, nhom oxit va/hoac
nhom silicat két tua, t5t hon 14 silic dioxit va twong tng, tir khoang 5 dén khoang
85 phan tram trong luong cacbon den c6 gia tri CTAB nam trong khoang tir 80 dén
khoang 150, t6t hon 13, chat don co thé bao gdm tir khoang 60 dén khoang 95 phan
tram trong luong silic dioxit, nhom oxit va’hodc nhom silicat, tdt hon 14 silic dioxit
va tuong ung, tu khoang 40 dén khoang 50 phan trim trong luong cacbon den.
Chét don silic dioxit, nhdm oxit va/hodc nhém silicat két tia va cacbon den co thé
duoc tron trude hodc tron véi nhau trong qué trinh san xuét cao su luu hoéa.

Céc phan cua dé 16p duogc ché tao theo cong thirc thong thudng véi chét don
cacbon den. Cacbon den cung cép cho cac phan dé 16p kha ning chéng mon dic
biét, gitp 16p xe di duge quing duong dai hon va bén hon. Khi silic dioxit dugc sir
dung [am chét don, nd co thé tao thanh mot mang silic dioxit - silic dioxit trong qua
trinh san xuét 16p xe. Mang nay c6 thé can thiép vao cac dic tinh cua 15p, ching
han nhu lyc can lan. Viéc thém silan thong thuong vao san phém lép duoc ché tao
theo cong thirc ¢6 thé 1am giam luc can lin bing cach han ché sy hinh thénh'mang
silic dioxit - silic dioxit va ¢ dinh céc chudi polyme trén bé mit silic dioxit. Tuy
nhién, khong mudn bi rang budc béi 1y thuyét, nguoi ta tin ring viéc lién két silan
v6i chudi cao su thdng qua luu hﬁynh ¢6 thé 1am ting ham luong frans cua cao su
tu nhién, nhu da thao luin trong J.I. Cuneen, Rubber Chemistry and Technology,
tap 33, trang 445, 1960; va J.I. Cuneen and F.W. Shipley, Journal of Polymer

Science, tap 36, trang 77, 1959. Diéu nay co thé anh hudng xAu dén céac dic tinh
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hiéu ning nhu tinh chéng mon. Hon nita, viéc han ché nghiém trong tinh di déng
ctia chudi c¢6 thé anh hudng dén kha ning ciia cao su tw nhién dé trai qua qua trinh
két tinh do su cing kéo/bién dang va anh hudng dén tinh chéng mon va do bén xé.

Mang polyme thir cip

P3 x4c dinh duge ring nhitng nhuoc diém cia viée sit dung silan thong
thuong trong cao su duoc ché tao theo cong thirc chira day silic dioxit, dic biét 1a
tinh chéng mon, co thé duoc giai quyét bang nhing gi dugc cho 13 gin két véi chét
don tang cuong (b) phan Gng vai silan chic ndng alkoxymetylamino (d), vé1 mot
“mang polyme thir cAp” cliing c¢b6. Mang polyme thi cap nay tét hon 13 duoc hinh
thanh tai chd (in-situ) trong nén cao su va khong lién két truc tiép véi cac chudi cao
su ctia mang polyme so cip théng qua céc lién két sulfua. Mang polyme thir cip c6
thé duoc hinh thanh tir nhua hitu co do mang polyme thir cép tao thanh (c) hoic ¢o
thé duoc hinh thanh tr nhua hiru co do mang polyme thir cdp tao thanh (c) va cac
hop chét chira hydro hoat tinh (e). C4c mang polyme thit cép nay tét hon 14 nhua
nhiét ran phan tng véi silan chirc alkoxymetylamino (d) theo sdng ché.

Luc can lan c6 thé duoc giam xudng bang cach lam silic dioxit khong thim
nuée. Tang thé tich chat don hidu qua lam thic diy tinh chdng mon va do bén xé.
Hon nita, mang polyme thir cip c6 thé tang cudng do gia cb va do bén cua dé 16p
thanh phdm dudi cac bién dang tinh va dong.

Phan Ung trung hop cua mang polyme thir cap nay duoc cho 1a phat trién tir
bé mit chit don tang cudng, dic biét 1a bé mit silic dioxit, di phan tng véi silan
chtrc alkoxymetylamino (d). Céc silan chirc alkoxymetylamino (d) nay c6 thé hoat
dong nhu chit khéi du hodc chét dong khoi dau trong qué trinh trén va/hodc luu
héa cao su. Mang polyme thir cap thu duge c6 thé tao ra thém cac diém lién két
chudi vat ly va hoa hoc cho pha cao su. Nhiing lién két ndy, cing v&i mang polyme
thir cp thu dugc va silic dioxit, dugc cho 12 tao ra cdu trac phén cip c6 sy thay doi
do6 cing, hitu ich cho viéc truyén tai tir cdc chudi polyme cé tinh chét cao su sang

silic dioxit trong qué trinh bién dang tinh va dong, do d6 ting cuong do bén xé va
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tinh chdng mon va lam giam d6 mai mon. Phan tmg tring hop mang polyme thir
cép tr bé mat chat don c6 thé dan dén viéc tao ra cAu trac mang trén bé mat chét
don va lam tang thé tich hiéu dung cua chit don. CAu tric mang va thé tich hiéu
dung chit don nay tao ra su ting cuong bd sung, didu nay ciing giup cai thién tinh
chéng mon.

Cac mang polyme nhu vay dugc hinh thanh tir nhya hitu co do mang polyme
thtr cap tao thanh (c) va cac hop chét chtra hydro hoat tinh (e). Cac nhya hitu co do
mang polyme thir c¢dp tao thanh (c) ndy bao gbm polyisoxyanat, polyisoxyanurat,
nhya epoxy, nhya amino va polyuretan. Cac hop chat chia hydro hoat tinh do
mang polyme thtr cép tao thanh (e) bao gdém, nhung khéng gi6i han &, polyol,
polyamin, polyure, polyamit, polyacrylat chira hydroxyl, polymetacrylat chira
hydroxyl, polycarboxylat, nhéom alkyl, aryl, hodc alkylen duoc thé hydroxyl, nhém
alkyl, aryl, alkylen dugc thé amin, nhém alkyl, aryl hodc alkylen dugc thé thiol.

Theo mdt phuong 4n cua sang ché, nhua hitu co (c) 1a nhya amino. Nhua
amino c6 thé 1a nhya duge hinh thanh tir phan mg cta cac hop chit chira -NH,
formaldehit va ruou. Tét hon 13, nhya amino c6 nguén géc tir 2,4,6-triamino-1,3,5-
triazin, benzoguanamin, ure, glycoluril va poly(met)acrylamit.

Theo mot phuong 4n cia sang ché, nhya hiru co (c) c6 Cong thire hoéa hoc
(VID), (VII) hodc (IX):

— —

Rll

PN

RIOO——N N N—(CH,0);7 TR’

N

R12 R12
_ —z (v,
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R"YO—CH,— N—(CH,0)4y —R!?

-z (VII) hodc

N N
R1°0—-CH,— ‘ N—(CH,0),——R!

— — 2 (IX)

trong do

mdi R'® doc 1ap v6i nhau 1a nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém xycloalkyl co6 tur 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl cé tir 2 dén 10
nguyén tir cacbon, nhém aryl cé tur 6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém aralkyl c6 tir
7 dén 12 nguyén tir cacbon hoic hydro, t5t hon 12 nhém alkyl c6 tir 1 dén 3 nguyén
tr cacbon hodc hydro va thim chi t6t hon nita 12 metyl hoic etyl;

mdi R doc 14p véi nhau 1a phenyl, -N(CH,OR'?), hode -NH(CH,OR'™);

mdi R'? doc 1ap véi nhau 1a hydro hodc -CH,OR'?; va

mdi d va z 12 mot sd nguyén, trong do d la 0 hoac 1, tdthonla 1, vazlatr1
dén 40, tét hon 1a tir 1 dén 15, tham chi t6t hon 13 tir 1 dén 3. Nhya hitu co (c) ¢6
thé dugc st dung véi luong tir 0,1 dén 30 phan nhua hitu co (c) trén 100 phan
polyme c6 tinh chét cao su (a), cu thé hon 1a tir 0,2 dén 15 phan nhua hitu co (c)
trén 100 phan polyme c6 tinh chit cao su (a) va cu thé hon nita 13 tir 0,3 dén 10

phan nhya hitu co (c) trén 100 phan polyme c6 tinh chat cao su (a).
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Theo mdt phuong 4n cta sang ché, R' 1a nhém alkyl 6 tir 1 dén 5 nguyén tir
cacbon, mdi R!! va R'2 doc 1ap 14 -N(CH,OR '), d1a 1 va z 1a tir 1 dén 3.

Theo mét phuong 4n khac, it nhat hai nhém R'® 1a nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 3
nguyén tir cacbon va it nhat mdt nhém R 13 hydro.

Theo mdt phuong an khac, nhya amino c6 it nhat mét R'2 1a hydro hoic -
CH,OH, va it nhat hai R'2 1a CH,OR ', trong d6 R'® doc 14p voi nhau 12 nhém alkyl
c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir
cacbon, nhém alkenyl ¢6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl ¢ tir 6 dén 12
nguyén tir cacbon hodc nhom aralkyl c6 tur 7 dén 12 nguyén tir cacbon.

Cac vi du tiéu biéu va khong c6 tinh gidi han vé nhua amino, con dugc goi la
nhya aminoplast, 1a 1,1,3,3-tetra-metoxymetylure, 1,3,3-tris-metoxymetylure, 1,3-
bis-metoxymetylure, 1,1-bis-metoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-etoxymetylure, 1,3,3-
tris-etoxymetylure, 1,3-bis-etoxymetylure, 1,1-bis-etoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-
propoxymetylure, 1,3,3-tris-propoxymetylure, 1,3-bis-propoxymetylure, 1,1-bis-
propoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-butoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-phenoxymetylure, N-
(1,3,3-tris-etoxymetylureidometyl)-1,1,3,3-tetra-etoxymetylure, N, N’-bis-(1,1,3-
tris-etoxymetylureidometyl)-1,3-bis-etoxymetylure, N, N’-bis-(1,1,3-tris-
etoxymetylureido-metoxymetyl)-1,3-bis-etoxymetylure, N,N,N',N',N” ,N”-hexakis-
metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N',N”’-pentakis-metoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, ~ N,N,N',N"-tetrakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-
triamin, N,N,N' N',N”,N”-hexakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”-pentakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N"-tetrakis-
etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, ~ N,N,N',N',N”,N”-hexakis-propoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N',N”—pentakis—propoxymetyl-[1 ,3,5]triazin-
2,4,6-triamin, N,N,N',N"-tetrakis-propoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”N”-hexakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”-pentakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N"-

tetrakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  1,3,4,6-tetrakis-metoxymetyl-
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tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 1,3,4,6-tetrakis-etoxymetyl-
tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 1,3,4,6-tetrakis-propoxymetyl-
tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 1,3,4,6-tetrakis-phenoxymetyl-
tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 1,3,4-tris-etoxymetyl-tetrahydro-
imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 1,4-bis-etoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-

d]imidazol-2,5-dion, 1,3,4,-tris-metoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-
2,5-dion va 1,3,4,-tris-phenoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion.

Nhua hitu co c6 thé mua trong thuong mai. Vi du nhu: nhya amino co6 thé
duoc mua thuong mai tr PERFERE, truéc day la INEOS Melamin GmbH, du6i
cac tén thuong mai, RESIMENE® 747 ULF, RESIMENE®755, RESIMENE®757,
RESIMENE® 764, RESIMENE® CE 8824 ULF va MAPRENAL® UF 134/60B.

Silan chirc alkoxymetylamino thily phan (d)

Silan chirc alkoxymetylamino thuy phéan (d) theo sang ché, 14 cac hop chét
hitu co chira it nhAt mét nhom silyl thity phan va it nhit mot, tot hon 1a it nhat hai
nhém chirc alkoxymetylamino trong dé nhéom chirc alkoxymetylamino dugc lién
két v6i phan con lai cta hop chét hitu co dé tao thanh lién két cong héa tri N-C,
trong dé nguyén tir cacbon dugc lai héa sp?. Cacbon dugce lai hoa sp? c6 nghia 1a
nguyén tir cacbon lién két v6i ba nguyén tir khac dé tao thanh céu triic phing, va
cling chira mot obitan p vudng goc vo1 mat phang tao thanh tir nguyén tir cacbon va
ba nguyén tir khac lién két véi n6. Cacbon duoc lai hoa sp? bao gébm vi du —C(=C)-,
_C(=0)-, -C(=N)- hodc —C(=S)-, trong d6 hai ddu gach nbi thé hién lién két héa hoc
v6i cdc nguyén tir khac, va nguyén tir cacbon gach chan la cic nguyén tir cacbon
dugc lai hoa sp?.

Theo mdt phuong an cua sang ché, nhém chirc alkoxymetylamino c¢6 Cong
thirc héa hoc (I):

1
RIOCH,N- (I)
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trong d6 R! doc 14ap 1a hydro, nhom alkyl co tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom xycloalkyl c¢6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10
nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir cacbon hozc nhom aralkyl
c¢6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon, t5t hon 14 nhém alkyl ¢ tir 1 dén 3 nguyén tr
cacbon va tham chi t&t hon nita 12 metyl hosc etyl, va nguyén tir nito duge lién két
v6i nguyén tir cacbon duoc lai hoa sp?.

Silan chirc alkoxymetylamino thiy phéan theo sang ché ciing c6 thé chira it
nhét mot nhém silyl thuy phan. Theo mét phuong 4n cua sang ché, cac nhom silyl

c6 Cong thire héa hoc (11):

(R30)5R33-QSiR4XII‘€— an

trong d6 mdi R? doc 1ap 1a hydro, nhom alkyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir
cacbon va tly ¥ it nhdt mét nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén
tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl cé tir 6 dén
12 nguyén tr cacbon hodc nhom aralkyl co tur 7 dén 12 nguyén tir cacbon, tot hon
la nhom alkyl c6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon va thim chi t6t hon nita 13 etyl; mdi
R? doc 1ap 12 nhém alkyl c6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hoic phenyl; R* 12 nhom
alkylen c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tiy y it nhit mot nguyén tir oxy,
nhom xycloalkylen c6 tu 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenylen c6 tir 2 dén
10 nguyén tu cacbon, nhom arylen c6 tr 6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém
aralkylen co tur 7 dén 14 nguyén tir cacbon, t5t hon 14 nhém alkylen c6 tir 1 dén 6
nguyén tu cacbon, va thdm chi t6t hon nira 12 propylen; X 1a nhém -SCH,-,
R'OC(=0)NCH,-, -NR'C(=O)N(R")CH,-, R";N(C=0)NCH,-, -NR'(C=0)OCH>-, -
OCH,-, -NR!CH,- hoic -OCH,CH(OH)CH,OCH,-, tét hon 1a nhém -SCH,- hoic -
NR!CH,-, va thAm chi t6t hon nita 1a —SCH,-, trong d6 nguyén tir cacbon metylen
ctia nhom dugce lién két v6i nguyén it nito, hoic ~NH(C=0)-, -OCH,CH(OH)CH,-
hoic lién két héa hoc tao thanh lién két gitra nhém R* va nguyén tir nito duge thé
hién trong Cong thure (I); chi s6 duéi a 1a mot sb nguyén trong d6 a 1a 1, 2 hoic 3,

21



44599 22/103

va t6t hon 14 3, v6i diéu kién nguyén t nito duge chi ra trong Céng thire (II) dugc
lién két v6i nguyén tir cacbon duogc lai héa sp.

Theo phuong &n khéac cua sang ché, silan chic alkoxymetylamino thiy phan
(d) theo sang ché duoc chiét xudt tir nhwa amino. Céc hop chét chira amino hitu ich
trong viéc diéu ché silan chirc alkoxymetylamino thuy phan bao gdém, nhung khéng
gi6i han ¢, 2,4,6-triamino-1,3,5-triazin, benzoguanamin, ure, glycoluril va
copolyme cua (met)acrylamit. Nhya amino dugc tao ra bing cach cho cac hop chét
chira amino phan g véi formaldehyt va sau d6 voi ruou.

Van theo mot phuong an khac cta sang ché, silan chirc alkoxymetylamino
thiy phan (d) theo sang ché ¢6 chu trac hoa hoc duge chon tir nhém bao gdm céu
tric c6 cong thirc chung (III) - (V) hoac dong phan lap thé cia ching:

B R’ 10 Y N
NIA\N ﬂ*\
Tl

R!O——H,C——N

o

e
|

Z
Z
i

T~
&
o

~
&

XR*Si(R*)3 4(OR?), RS CH,OR! CH,OR!
. XL .
(11D

| /lO]\
/H\ \ R nl
R'O—H,C—N T CH,07 CH, T T CH,0+—R
b c
RS CH,0OR! CH,OR!
XR*Si(R?);.,(OR?),

- —X = -y (IV)va
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— ] ]
0 0
9 XR4Si(R3),_,(OR? R!OCH /U\ CH,OR!
R\ )]\ / 1( )S-a( )a 2\ / 2
N N N N
RIO-—HQC‘—NTN_(CH207\; CHz—N\”/N‘<CHZO>'_—R1
C
0 0
. _Ix _y
V)

Trong d6

mdi R' doc 14p véi nhau 13 hydro, nhom alkyl cé tir 1 dén 10 nguyén tir
cacbon, nhom xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhom alkenyl c6 tir 2
dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl ¢6 tlr 6 dén 12 nguyén tir cacbon hoic nhém
aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon, t5t hon 1a nhom alkyl c6 tir 1 dén 3
nguyeén tu cacbon va t6t hon nita 12 metyl;

mdi R? doc 1ap 13 hydro, nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly y it nhat mdt nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom alkenyl c6 tu 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon hodc nhém aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon, t6t hon 1a nhom alkyl
6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon va t6t hon nita 1a etyl;

mdi R? ddc 14p 1a nhém alkyl 6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hoic phenyl;

mdi * ddc 1ap 12 nhém alkylen c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tly
y it nhat mot nguyén tit oxy, nhém xycloalkylen c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom alkenylen co tu 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen c6 tir 6 dén 12
nguyén tu cacbon, nhém aralkylen coé tur 7 dén 14 nguyén tir cacbon, tot hon la
nhom alkylen co tur 1 dén 6 nguyén tir cacbon, va t6t hon nita 14 propylen;

mdi R® va R doc 14p vé6i nhau 1a phenyl, -N(CH,OR'),, -
N(CHOR)(XR*Si(R?)3.4(OR?)a), -N(XR'Si(R?)3.2(OR?)a)z,
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R'OCH,
N-XR*Si(R);_,(OR?),
N Xy
(CH,0)4CH /M )\
‘7 T~y N N~<CH20R‘)2
CH,OR! |
CH,OR' hodc
R'OCH,
\ 1
NCH,OR

Z

CH20R

-T(CHzo)dCHz\ )i\ /K

CH,OR! CHzOR‘

t6t hon 13 -N(CH,0R"), hodc -N(CH,ORN)(XR*Si(R?);.o(OR?),);

mdi R, R® va R® doc 1ap véi nhau 13 hydro, -CH,OR! hodc -XR*Si(R%);.
(OR?),, cu thé hon 1a -CH,OR';

mdi X doc 1ap 1a nhom -SCH,-, R'OC(=0)NCH,-, -NR'C(=0)N(R")CH,-,
RLN(C=0)NCH,- , -NR!(C=0)OCH,-, -OCH,-, -NR'CH,-, hoic -
‘OCHzCH(OH)CHZOCHg-, t5t hon nita 1a nhém —SCH,- hodc -NR!CH,-, va tham
chi tt hon nita 1a ~SCH»-, trong d6 nguyén tir cacbon metylen cua nhém duoc lién
két v6i nguyén tir nito, hosic X doc 1ap 1a -NH(C=0)-, -OCH,CH(OH)CH>- hoic
mat lién két hoa hoc tao thanh lién két gitra nhém R* va nguyén tir nito, véi diéu
kién nguyén tr nito dugc lién két v6i nguyén tir cacbon dugc lai hoa sp?; cac chi sb
duéi a, b, ¢, d, x va'y doc lap vdi nhau la cac 36 nguyén trong d6 a la 1, 2 hoac 3,
t6t hon 14 3; b 14 0 hodc 1, t6t hon nita 1a 1; ¢ 12 0 hode 1, tdt hon 1a 1; x 1a tir 1 dén
20, t6t hon 1a 1, 2 hodc 3; va y 1a tir 0 dén 20, tot hon 13 0.

24



44599 25/103

Cac vi du tiéu biéu va khong cé tinh giéi han v& silan chirc
alkoxymetylamino thily phan (d) bao gém 1-(5-trimetoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-
tris-metoxymetylure, 1,3-bis-(1-(5-trimetoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-bis-
metoxymetylure, 3,3-bis-(3-dimetoxysilyl-2-thiapropyl)-1,1-bis-metoxymetylure,
1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tetra-etoxymetylure, 1-(5-trietoxysilyl-2-aza-
2-metyl-pentyl)-1,3,3-tris-etoxymetylure, 1,3-bis-(7-trietoxysilyl-2,4-diaza-3-oxo-
heptyl)-1 ,3-bis-étoxymetylure, 3,3-bis-(1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,1-bis-
etoxymetylure, 1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tris-propoxymetylure, 1-(5-
trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tris-propoxymetylure, 1,3-bis-(5-tripropoxysilyl-2-
thiapentyl)-1,3-bis-propoxymetylure, 3,3-bis-(5-tripropoxysilyl-2-thiapentyl)-1,1-
bis-propoxymetylure, 1,3-bis-(5-tripropoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tetra-
butoxymetylure,  1-(5-triphenoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tetra-phenoxymetylure,
N-[1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-tris-etoxymetylureidometyl]-1,3,3-tetra-
etoxymetylure, N, N’-bis-[(1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-bis-
etoxymetylureidometyl]-1,3-bis-etoxymetylure, N, N’-bis-[1-(5-trietoxysilyl-2-
thiapentyl)-1,3-bis-etoxymetylureido-metoxymetyl]-1,3-bis-etoxymetylure, ~N-(5-
trietoxysilyl-2-thiapentyl)-N,N',N',N”’ N”-pentakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-
2,4,6-triamin, N, N”-bis-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-N,N',N',N”-tetrakis-
metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N’, N”-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-
N,N,N',N"-tetrakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N-(5-trietoxysilyl-2-
aza-2-metyl-pentyl)-N,N',N',N” N”-pentakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-
triamin, N”-(7-trietoxysilyl-2,4-diaza-3-oxo-heptyl)-N,N,N',N',N”’-pentakis-
etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N’,N” -(7-trietoxysilyl-2,4-diaza-3-oxo-
heptyl)-N,N,N',N"-tetrakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N-(5-
trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-pentyl)-N,N',N',N”,N”-pentakis-propoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N-(5-trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-pentyl)-
- N,N',N',N” N”-pentakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, 1-(5-

trietoxysilyl-2-thia-pentyl)-3,4,6-tris-metoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-
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d]imidazol-2,5-dion, 1-(5-trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-pentyl)-3,4,6-tris-etoxymetyl-
tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 3,6-bis-(5-trietoxysilyl-2-thia-pentyl)-
1,4-bis-etoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, 6-(5-trietoxysilyl-
2-aza-2-metyl-pentyl)-1,3,4,-tris-metoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-d]imidazol-
2,5-dion va 6-(5-trietoxysilyl-2-thia-pentyl)-1,3,4,-tris-phenoxymetyl-tetrahydro-
imidazo[4,5-d]imidazol-2,5-dion, t6t hon 1a 1-(5-trimetoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-
tris-metoxymetylure, N-[1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-tris-
etoxymetylureidometyl]-1,3,3-tetra-etoxymetylure, N-(5-trietoxysilyl-2-
thiapentyl)-N,N',N',N” ,N”-pentakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,
N”-bis-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-N,N',N',N”-tetrakis-metoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N, N”-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-N,N,N',N"-
tetrakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N-(5-trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-
pentyl)-N,N',N',N” N”-pentakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin va 1-(5-
trietoxysilyl-2-thia-pentyl)-3,4,6-tris-metoxymetyl-tetrahydro-imidazo[4,5-
d]imidazol-2,5-dion.

Theo mdt phuong 4n ciia sang ché, silan chirc alkoxymetylamino thity phén
dugc tao thanh bang cach két hop silan chtra nhém chirc v6i nhya amino. Nhya
amino c6 thé 1a thanh phén trong nhwa hitu co do mang polyme thir cAp tao thanh
(¢). Silan chirc alkoxymetylamino thiy phéan (d) co thé duoc tao thanh trude khi
cho thém silan chirc alkoxymetylamino thuy phan (d) vao ché phadm cao su. C6 thé
str dung silan chirc alkoxymetylamino thity phén (d) v6i lugng tir 0,1 dén 30 phﬁn
silan chirc alkoxymetylamino thily phan (d) trén 100 phan polyme c6 tinh chét cao
su (a), cu thé hon 13, tir 0,5 dén 15 phan silan chirc alkoxymetylamino thity phan (d)
trén 100 phan polyme c6 tinh chit cao su (a) va tham chi cu thé hon nita 14 tir 1 dén
10 phan silan chirc alkoxymetylamino thuy phén (d) trén 100 phan polyme cé tinh
chét cao su (a). Theo cach khéc, silan chira nhém chirc ¢6 thé duoc cho thém vao
ché phém cao su chira nhua amino (¢) c6 thé duoc st dung dé tao thanh mang

polyme thi cép, dé tao ra silan chirc alkoxymetylamino thiy phan (d) tai chd (in |
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situ). Khi silan chitc alkoxymetylamino thiy phan (d) duoc tao ra tai chd, thi silan
chtra nhém chire ¢6 thé duge st dung véi luong tir 0,1 dén 30 phan silan chira
nhém chire trén 100 phin polyme c6 tinh chat cao su (a), cu thé hon 14 tir 0,2 dén
15 phan silan chtra nhém chire trén 100 phan polyme c6 tinh chét cao su (a) va
tham chi cu thé hon nita 14 tir 0,3 dén 10 phén silan chita nhém chic trén 100 ph?m
polyme cé tinh chét cao su (a) va nhya hitu co ¢6 thé duoc st dung véi luong tur 0,2
dén 35 phan nhua hitu co (c) trén 100 phan polyme c6 tinh chét cao su (a), cu thé
hon 12 tix 0,4 dén 15 phan nhya hitu co (¢) trén 100 phan polyme cé tinh chét cao su
(a) va thdm chi cu thé hon nita 14 tir 1 dén 10 phan nhuya hiru co (c) trén 100 phan
polyme c6 tinh chat cao su (a).

Theo mot phuong an khéc cua sang ché, silan chirc alkoxymetylamino thiy
phan (d) duge diéu ché bang quy trinh sau:

(i) cho nhwa amino ¢é céu trac theo Cong thire chung (VII), (VIII) hoic (IX),
trong d6 R'2 1a ~CH,OR'", tiép xtic véi silan chira nhém chirc ¢6 Cong thirc chung
(X):

(R?20).R*3,SIR,X'H  (X)

trong do

mdi R? doc 1ap 1a hydro, nhém alkyl ¢6 tur 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly y it nhat mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon hodc nhém aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon, t5t hon 1a nhém alkyl
c6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon va t6t hon nita 12 etyl;

mdi R? doc 1ap 12 nhoém alkyl ¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hodc phenyl;

R* 1a nhém alkylen c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tly y it nhat mot
nguyén tir oxy, nhom xycloalkylen co tur 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém
alkenylen co6 tu 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon, nhom aralkylen c6 tur 7 dén 14 nguyén tir cacbon, t6t hon 1a nhém alkylen

c6 tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon, va t6t hon nita 1a propylen;
27



44599 28/103

X! 1a -O-, -S-, -NRB-, -NRBC(=0)NR"-, trong d6 R" 1a hydro, nhém alkyl
c¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tuy y it nhit mdt nguyén tir oxy, nhém
xycloalkyl ¢6 tir 3 dén 10 nguyén ti cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén
tir cacbon, nhom aryl ¢6 tir 6 dén 12 nguyén tir cacbon hoidic nhém aralkyl c6 tir 7
dén 12 nguyén tir cacbon, t6t hon 13 hydro hoc nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir
cacbon va tét hon nita 13 hydro;

alasd nguyén bf?lng 0, 1 hoac 2, hoac

cho nhua amino ¢6 ciu truc theo Cong thirc chung (VII), (VIII) hoic (IX),
trong d6 it nhat mot R'? 13 hydro hoic —CH,OH, tiép xuc véi silan chira nhém chirc
c6 Cong thure chung (XI): |

(R?0),R%,SiR4X? (X1)

trong d6

mdi R? doc 14p 1a hydro, nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly y it nhat mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tr
cacbon hodc nhom aralkyl c6 tur 7 dén 12 nguyén tir cacbon, t6t hon 14 nhém alkyl
¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon va tot hon nita 13 etyl;

moi R? doc 1ap 1a nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hozc phenyl;

R* 1a nhém alkylen ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tly y it nhat mot
nguyén tir oxy, nhom xycloalkylen co tu 3 dén 10 nguyén tr cacbon, nhém
alkenylen c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon, nhom aralkylen c6 tur 7 dén 14 nguyén tir cacbon, t6t hon 1a nhém alkylen

c6 tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon, va t6t hon nita 1a propylen;

X2 1a —Cl, -Br, "“OCHXCH"CH;  N=C=0, -NR">C(=0)NRB, hoic -
NR'3C(=0)OR" trong d6 R" 1a hydro, nhém alkyl c¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir
cacbon va theo tly ¥ it nhit mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10

nguyén tir cacbon, nhom alkenyl co tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl cé tir
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6 dén 12 nguyén tir cacbon hodc nhém aralkyl cé tir 7 &én 12 nguyén tir cacbon, tdt
hon 14 hydro hodc nhém alkyl c¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon va t6t hon niva 13
hydro;

a 12 s6 nguyén bang 0, 1 hoic 2;

(i1) cho nhya amino & budc (i) phan Ung véi silan chira nhom chirc & budc
(i); va, tuy y

(iii) loai bo cac san pham phu dugc chon tir nhém R'°OH, R'*OH, R'3,NH,
HCI hodc HBr khéi hén hop phan tmg néu san phdm phu duge tao thanh trong phan
ung.

Ty 1& mol cia nhém —X'H so v6i nhém RYOCH,N- hodc nhém —X? so véi
nhém R 13 trong khoang tir 0,1 dén 0,8, tot hon 1a tir 0,2 dén 0,5. San phim cta
phan tmg, silan chic alkoxymetylamino thuy phan (d), c6 it nhit mét nhém
(R20),R3;.,SiR4X- va it nhit hai nhém R'°OCH,N- hodc c6 it nhit mdt nhém
(R20),R%;.,SiR4X- va it nhat mot nhém (R'YOCH,),N-.

Céc vi du tiéu biéu, khong c6 tinh gidi han vé silan chira nhém chirc ¢6 Cong
thire (X) bao gébm 3-mercaptopropyltrimetoxysilan, 3-mercaptopropyltrietoxysilan,
3-mercaptopropyltripropoxysilan, 3-mercaptopropyldimetoxyetoxysilan, 3-
mercaptopropylmetyldietoxysilan, 3-mercaptopropyldimetyletoxysilan,
mercaptometyltrietoxysilan, 4-mercapto-3,3-dimetylbutyltrietoxysilan, 3-
mercaptopropyletoxy-[1,3,2]dioxasilinan, 3-mercaptopropyl-(3-hydroxy-2- |
metylpropoxy)-5-metyl-[1,3,2]dioxasilinan,  6-mercaptohexyltrietoxysilan,  3-
aminopropyltrietoxysilan, N-etyl-3-aminopropyltrietoxysilan, N-metyl-3-
aminopropyltrietoxysilan, N-etyl-3,3-dimetyl-4-aminobutyltrietoxysilan, n-phenyl-
3-aminopropyltrietoxysilan, 3-ureidopropyltrietoxysilan, 3-
ureidopropyltrimetoxysilan va cac hdn hgp ctia ching.

Cac vi du tiéu biéu, khong c6 tinh gidi han vé silan chira nhém chire ¢d Cong
thic  (XI)  bao gdbm  N-(3-trietoxypropyl)-O-metylcarbamat, ~ N-(3-

trietoxysilylpropyl)-O-etylcarbamat, 3-ureidopropyltrietoxysilan, 3-
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ureidopropyltrimetoxysilan, isoxyanatometyltrietoxysilan,
isoxyanatometylmetyldietoxysilan, 3-isoxyanatopropyltrimetoxysilan, 3-
isoxyanatopropyltrietoxysilan, clorometyltrietoxysilan, 3-cloropropyltrietoxysilan,
3-brompropyltrietoxysilan, 3-glyxidoxypropyltrietoxysilan, 3-
glyxidoxypropyltrimetoxysilan, 3-glyxidoxypropylmetyldietoxysilan, 3-
glyxidoxypropylmetyldimetoxysilan va cac chat tuong tu.

Phén tmg c6 thé dugc xuc tac. Cac chét xtc tac dién hinh 13 axit Brensted-
Lowry, chang han nhu axit c6 luu huynh, axit phosphoric, axit p-toluen sulfonic va
axit clohydric, cac chat xic tac axit dugc mang trén nhya polyme dang rin, chiang
han nhu polystyren dugc sulfonat héa dang rin va nhya polystyren dugc
phosphonat héa dang ran hodc axit Lewis vi dy, dibutyltin oxit, dung dich pha
loding thiéc dibutyl, tetra alkyl titanat, phtc zirconi hodc titan, va cac chét tuong tu.
C6 thé thy ¥ loai bd chit xiic tic khoi silan chirc alkoxymetylamino thity phan (d)
bang cach loc chét xtc tac axit dugc mang trén nhua polyme dang rin, trung hoa
axit Brensted-Lowry véi bazo, hép thy chat xtic tc axit trén chét hép thu va tiép
theo 1a loc hdn hop phan (mg hoic loai bo chét xuc tac axit bing cach st dung nhua
trao dbi ion, sau d6 1a loc. Phan tmg c6 thé duoc thuc hién khi cé hoic khong c6
dung méi, chang han nhu dung méi hydrocacbon, dung méi ete, dung mdi clo hoa
va céc chat tuong tu. |

Céc phan tmg c6 thé dugc thuc hién & 4p suét thap so véi khi quyén, khi
quyén hoic cao hon khi quyén, trong khoang tir 0,01 kg luc/cm? dén 5 kg luc/cm?,
t6t hon 1a tir 1 kg luc/cm? dén 1 kg luc/cm? va nhiét do, va nhiét do trong khoang tur
15°C dén 150°C, t6t hon nita 1a tir 30°C dén 100°C.

Theo phuong én khéc cua sang ché, silan chirc alkoxymetylamino thity phan
(d) duoc diéu ché bang quy trinh bao gbm (i) cho nhya amino c6 chu trac theo
Céng thirc chung (VID), (VIII) hoic (IX), trong d6 R'* 1a -CH,OR', tiép xtic véi
silan chtra nhém chtrc ¢6 Cong thirc chung (X), (ii) cho nhya amino phan Umg véi

silan chira nhém chitc & bude (i) va theo tiy ¥ (iii) loai b rugu, R'’OH. Phan tmg
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¢6 thé duge thuc hién trong 16 phan tng khi khong c6 polyme c6 tinh chét cao su
(a) hoc tai chd trong ché phim cao su bao gdbm polyme c6 tinh chét cao su (a) va
theo ty y chat don ting cuong (b), trong d6 silan chira nhém chirc hinh thanh
silanol va silanol ndy da phan tmg véi chat don ting cuong (b) dé tao lién két héa
hoc cong hoa tri véi chét don.

Tét hon 1a silan chira nhoém chic c6 thé 1a silan dugc chitc ning hoéa
mercapto, silan dugc chitc nang héa ureido, silan dugc chirc ndng héa amino, silan
dugce chirc nang hoa carbamato, silan dugce chirc ndng hoéa epoxy, silan dugc chic
ning hoa isoxyanato hodc silan dugc chirc nidng hoa isoxyanato bi chin.

Silan dugc chirc ndng hdéa mercapto dugc su dung dé didu ché chirc
alkoxymetylamino thuy phéan c6 Céng thirc chung (VI):

(R?0),R*,SiR*'SH (V)

trong do

moi R? doc 1ap 1a hydro, nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly ¥ it nhat mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl ¢6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon hodc nhom aralkyl c6 tur 7 dén 12 nguyén tir cacbon, t6t hon 12 nhém alkyl
¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon va tot hon nita 13 etyl;

mdi R* doc 1ap 1a nhoém alkyl 6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hosc phenyl;

R* 12 nhom alkylen ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tuy y it nhit mét
nguyén tir oxy, nhom xycloalkylen c6 tur 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém
alkenylen co tu 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cécbon, nhom aralkylen c6 tir 7 dén 14 nguyén tir cacbon, t6t hon 13 nhém alkylen
c¢6 tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon, va t5t hon nita 13 propylen, va

a 12 s6 nguyén bang 0, 1 hoic 2.

Hop chét chira hydro hoat tinh (e)

Céc hop chét chtra hydro hoat tinh (e) 1a cac hop chat hitu co chira it nhat hai

nhom chirc ¢6 nguyén tir hydro lién két v6i di nguyén tir ctia oxy hodc nito. Cac
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nhém chie cua céc hop chét chira hydro hoat tinh (e) bao gdm hydroxyl, amido,
ureido va amino. Hop chat chira hydro hoat tinh (e) c6 thé duoc sir dung véi luong
tir 0,1 dén 30 phan hop chét chira hydro hoat tinh (e) trén 100 phan polyme c6 tinh
chét cao su (a), cu thé hon 1a tir 0,2 dén 15 phan hop chét chira hydro hoat tinh (e)
trén 100 phan polyme c6 tinh chit cao su (a) va tham chi cu thé hon nita 14 tir 0,3
dén 10 phan hop chit chira hydro hoat tinh (e) trén 100 phan polyme c6 tinh chét
cao su (a).

Theo mot phuong an cua sang ché, hop chit chira hydro hoat tinh (e) co
Cong thirc chung (XII):

R¥(XCH).

trong d6 R'* 12 nhom hitu co da hoa tri c¢d tir 1 dén 100 nguyén tir cacbon, t6t
hon la nhém hydrocacbon da hoa tri chira tur 1 dén 50 nguyén tir cacbon hogc
hydrocacbon da hoéa tri chira tur 1 dén 100 nguyén tir cacbon, tot hon nita 13 tir 1 dén
50 nguyén tir cacbon va chura it nhit mot dj nguyén tir cia oxy hoic nito; X3 14 -
NH-, -NR'"*-, -C(O)NH-, -C(=O)NR"-, -NHC(=O)NH-, -NH(=O)NR"-, -S-, -
C(=0)0- hoic -O-, tbt hon 13 -NH-, -NR"- hogc -O-, trong d6 R'* doc lap 1a mot
nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10
nguyén tu cacbon, nhom alkenyl co tur 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl cé tir
6 dén 12 nguyén tr cacbon, nhém aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon hoic
hydro, t6t hon 1a nhém alkyl c6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hodc hydro va thim
chi tot hon nita 14 hydro, metyl hoic etyl; va e la mot sd nguyén tir 2 dén 15, tot
hon 1a tir 2 dén 10 va tham chi t5t hon nira 13 2, 3, 4 hoic 5. X*-H la m6t nhém
chirc hydro hoat tinh, bao gém cidc nhom chirc amino, nhom chirc amido, nhém
chic carbamato, nhom chic ureido, nhom chic hydroxyl hodc nhom chuc
mercapto.

Céc vi du tiéu biéu va khong c6 tinh giéi han vé hop chat chira hydro hoat
tinh (e) bao gdm diol, triol hodc polyol béo, chang han nhu etylen glycol, propylen

glycol, 1,3-butanediol, dietylen glycol, trietylen glycol, polyetylen glycol c6 trong
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luqng_phén,uklén:dén_khoéng 2000 gam/mol, t6t hon 1a tir 190 dén khoang 2000
gam/mol, dipropylen glycol, tripropylen glycol, polypropylen glycol c6 trong lugng
phan tir tir khoang 250 dén khoang 2500 gam/mol, glyxerin, trimetylolmetan,
trimetylbletan, trimetylolpropan, pentaerythritol, glyxerin monostearat va sorbitan
monostearat; diol, triol hodc polyol thom, chéng han nhu nhua catechol, resorxinol,
phlorogluxinol, hydroquinon, phenol-formaldehyt, bao gdm nhua novolac trong d6
ty 1€ mol formaldehyt trén phenol nhé hon mét va nhya resole trong dé ty 1€ mol
formaldehyt trén phenol 16n hon hodc bang mét, nhua penacolite, san pham cong
terephtaldehyt, nhua 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)butan, 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)propan, 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan
va resorxinol-formaldehyt; polyamin, ching han nhu etylen diamin, dietylen
triamin, trietylen tetraamin, bis-(2-aminoetyl)ete va 2-aminoetyl heptanamit; va
nhua formaldehyt ure , tot hon 1a nhua catechol, resorxinol, hydroquinon, 2,2-
bis(4-hydroxyphenyl)butan, nhua novolac, nhua resole va nhya resorxinol-
formaldehyt.

I{qpchétch&ahde)hoatﬁnh(e)céthéduqcnnxiﬁongthuonglnaLchéng
han nhu GP® 161G66, GP® 4864 triazone, GP® 445D05, GP® 48634, GP® 5018,
GP® 5236 and GP® 7648 c6 san ban tir Georgia-Pacific Chemicals, nhua penacolite
P-19-s, B-20-s va r-2170 c¢6 san ban tir OXY INDSPEC Chemical Corporation, va
Cellobond ™ Resin J6030L va Cellobond ™ J60021X01 c6 sin ban tir Hexion.

Hop chit cép luu huynh (f)

Hop chét cp luu huynh (f) co thé duoc str dung dé lién két chéo véi polyme
¢6 tinh chét cao su dé tao thanh mang so cép lién két chéo. Khong mudn bi rang
budc béi 1y thuyét, hop chat cap luu huynh (f) duge cho la cAp cac nguyén tir luu
huynh trong didu kién luu héa. Hop cht cap luu huynh (f) thuong cé nhiéu hon hai
nguyén tu luu Huynh lién két voi nhau dé tao thanh chudi cac nguyén tir luu huynh.
Polysulfua va nguyén t luu huynh 13 cic hop chat cap luu huynh (f), tét hon 1a luu

huynh, Ss.
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Qua trinh luu hoéa c6 thé duogc tién hanh khi c¢6 hop chat cap luu huynh (),
thuong duoc goi 13 chat luu hoa. N6 phan tmg véi polyme c6 tinh chét cao su (a) c6
chtra cac lién két doi cacbon-cacbon dé tao thanh cao su lién két chéo, hodc duoc
luu hoa. Mot s6 vi du khong gidi han vé cac chét luu héa luu huynh thich hop bao
gbm, vi dy, nguyén t6 luu huynh (luu huynh tu do) hoic hop chét cép luu huynh
nhu cac vi du khong c¢6 tinh gigi han ciia amino disulfua, polysulfua dang polyme
hodc c4c san phim cong luu huynh-olefin. Nhing chit nay va cac chat luu hoa
thong thuong va da biét khac dugc thém vao véi lugng thong thudng trong budce
tron dugc goi la bude tron cd co tinh hi€u qua trong qua trinh didu ché céac ché
pham cao su.

Céc hop chét cdp luu huynh thuong dugc sir dung & khoang tir 0,1 dén
khoang 5 phr, tt hon 1a tir khoang 1 dén khoang 3 phr va tham chi t&t hon nita la
tir khoang 1,5 dén khoang 2,5 phr.

Cac thanh phan khéc trong ché pham cao su

Céc ché phdm cao su co thé dugc két hop véi cac vat lidu phu gia thuong
duogc st dung khac nhu, vi du, chét 1am cham va chét gia téc, phu gia ché bién nhu
diu, nhua nhu nhua dinh, chit lam déo, bt mau, axit béo, kdm oxit, sap, chat
chdng oxy héa va chét chéng ozon héa, chét peptit hoa, va cac chat twong tu. Tuy
thude vao muc dich str dung ciia ché pham cao su, cac phy gia cao su nay va/hoic
cac chat phu gia cao su khac dugc str dung véi lugng thong thudng.

Chét gia té¢c Iuu hoa ciing c6 thé dugc st dung néu mudn. Céc vi du khong
¢6 tinh gidi han vé chat gia toc luu héa bao gom cac dan xuét benzothiazol, alkyl
thiuram disulfua, guanidin and thiocarbamat. Céac vi du khac vé chét gia tdc nay
bao gdm, nhung khong giéi han &, mercapto benzothiazol, tetrametyl thiuram
disulfua, tetrabenzyl thiuram disulfua, benzothiazol disulfua, diphenylguanidin,
kém dithiocarbamat, alkylphenoldisulfua, kém butyl xanthat, N-dixyclohexyl-2-
benzothiazolsulfenamit, N-xyclohexyl-2-benzothiazolsulfenamit, N-

oxydietylenbenzothiazol-2-sulfenamit, N,N-diphenylthioure,
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dithiocarbamylsulfenamit, = N,N-diisopropylbenzothiozol-2-sulfenamit, = kém-2-
mercaptotoluimidazol, dithiobis(N-metylpiperazin), dithiobis(N-beta-hydroxy etyl
piperazin) va dithiobis(dibenzyl amin). Theo phuong an khéc, cac chat cip luu
huynh bd sung khac bao gdm, vi dy, din xuit thiuram va morpholin. Theo phuong
an cu thé hon, cac chit cép tiéu biéu nhu vdy bao gém, nhung khong gidi han &,
dimorpholin disulfua, dimorpholin tetrasulfua, tetrametyl thiuram tetrasulfua,
benzothiazyl-2,N-dithiomorpholin, thioplasts, dipentametylenthiuram hexasulfua
va disulfuacaprolactam. |

Chét gia tdc c6 thé duoc st dung dé kiém soat thoi gian va/hodc nhiét do can
thiét cho qua trinh luu héa va cai thién cac dic tinh cua chét Ivu héa. Theo mot
phuong an cia sang ché, c6 thé sir dung hé théng chét gia toc duy nhét, tirc 1 chét
gia téc chinh. Theo phuong an khéc, théng thuong va t6t hon 13, (cac) chét gia tbc
chinh dugc str dung véi tong luong nim trong khoang tir 0,5 dén khoang 4 phr, va
t6t hon 12 tr khoang 0,8 dén khoang 2,0 phr. Theo phuong 4n dugc wu tién, c6 thé
st dung két hop chét gia tdc chinh va chit gia tbe phu véi chét gia tdc phu dugc st
dung véi lugng nho hon, vi dy, tir khoang 0,05 dén khoang 3 phr dé kich hoat va
cai thién cac dic tinh cta chat luu héa. Theo phuong 4n khéc, cling ¢ thé sir dung
chét gia tdc ¢6 hoat tinh chdm. Theo phuong 4n khéc, chit 1am cham luu hoa cling
c6 thé duoc st dung. Céc loai chat gia toc phu hop 13 nhiing loai nhu vi du khong
c6 tinh gidi han, vé amin, disulfua, guanidin, thioure, thiazol, thiuram, sulfenamit,
dithiocarbamat, xanthat va cac két hop cua ching. Theo phuwong 4n dugc wu tién,
chét gia toc chinh 1a sulfenamit. Theo phwong 4n khac, néu sir dung chét gia toc thir
hai, thi chét gia toc phu c¢6 thé 1a hop chat guanidin, dithiocarbamat hozc thiuram,
chéng han nhu tetrabenzyl thiuram disulfua dugc str dung ¢ mure tur 0,1 dén khoang
0,3 phr, tot hon nita 14 khoang 0,2 phr.

C6 thé su dung cac loai nhya dinh tuy chon & muc tir khoang 0,5 dén khoang
10 phr va t6t hon 1a tir khoang 1 dén khoang 5 phr. Theo phuong 4n duoc wu tién,

luong chat hd tro diéu ché nam trong khoang tir 1 dén khoang 50 phr. Cac chit hd
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trg didu ché thich hop c6 thé bao gdm, vi du khéng c6 tinh gi6i han, diu diéu ché
gbc thom, naphten va/hodc parafin va cac két hop cua chung. Theo phuong 4n
khac, lwong chét chdng oxy héa duoc uu tién 14 tir khoang 1 dén khoang 5 phr. Cac
chét chéng oxy hoa tiéu biéu bao gdm, vi du khéng c6 tinh gidi han, diphenyl-p-
phenylendiamin va céc chét khac, vi du, cac chit duoc boc 10 trong Vanderbilt
Rubber Handbook (1978), c4c trang 344-346, duoc két hop vao diy bang cach vién
dan. Theo phuong 4n khéc, lugng chét chdng ozon héa duge uu tién nim trong
khoéng tir khoang 1 dén khoang 5 phr. Lugng axit béo theo tily y dugc uu tién, c6
thé bao gdm, vi du khong c6 tinh gidi han, axit stearic, nam trong khoang tir
khoang 0,5 dén khoang 3 phr. Luong k&m oxit dugc uu tién nim trong khoang tir
khoang 2 dén khoang 5 phr. Lugng sap duoc uu tién, vi du, sap vi tinh thé, nam
trong khoang tir khoang 1 dén khoang 5 phr. Luong peptit dugce wu tién nim trong
khoang tir khoang 0,1 dén khoang 1 phr. Cac peptit phii hgp bao gdm, vi du khong
c6 tinh gidi han, pentaclorothiophenol, dibenzamidodiphenyl disulfua va cac két
hop cua ching.

Theo mét phuong an clia sang ché, ché pham cao su chua luu héa chira silan
chirc alkoxymetylamino thuy phan (d), va ché phim cao su tét hon 13 bao gdm (a)
it nhit mot polyme c6 tinh cao su dugce dung dé tao thanh mang so cép, (b) it nhat
mot chit don ting cuong cé kha ning phan tmg véi silan chirc alkoxymetylamino
thiy phan (d); (c) it nhat mot nhua hitu co duge tao thanh tir mang polyme thir cAp;
(d) it nhat mot silan chiic alkoxymetylamino thty phan c6 thé phan tmg voi chét
don tang cudng (b), va theo tiy ¥, (e) it nhat mot hop chat hitu co chita hydro hoat
tinh hodc (e) it nhdt mot hop chat hitu co chira hydro hoat tinh va (f) it nhét mot
hop chét cAp luu huynh, dic biét 1a luu huynh (Sg) hodc it nhat mot hop chat cap
lru huynh, dac biét 1a luvu huynh (Ss). Thanh phan polyme c6 tinh cao su (a) bao
gém mdt hodc nhiéu thanh phén cao su trong do6 cac thanh phén cao su cong don lai
1én dén khoang 100 phr (phan tram cao su). Theo mét phuong 4n cua sing ché, cao

su tu nhién phai c6 khoang ttir 50 dén 100 phr cua phan hdn hop polyme so cép cua
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ché phim cao su, t6t hon 14 khoang 75 dén 100 phr. Chit don ting cudng (b) c6 thé
bao gdm tir khoang 1 dén khoang 150 phr ctia ché phim cao su, tot hon 13 tir
khoang 15 dén 90 phr, tot hon nia 1a tir khoang 20 dén 55 phr. Theo mdt phuong
4n cua sang ché, chat don tang cuong (b) 12 silic dioxit, tot hon 13 silic dioxit két
tua. Ban than silan chirc alkoxymetylamino thiy phan (d) va/hodc cac vat liéu dé
hinh thanh mang thir cdp (nhua hitu co dugc tao thanh tir mang va cic hop chét
chl'Iavhydro hoat tinh) c6 thé bao gdém tir khoang 6 dén 50% phan trong lwong chét
don tang cuong ciia ché pham duoc diéu ché theo cong thirc, tot hon 14 tir khoang 8
dén 25% trong luong chét don tang cuong, t5t hon nita 1a khoang 12 dén 25% trong
lwong chét don tang cudng (b) trong ché pham duoc diéu ché theo cong thirc.

Theo mdt phuong 4n vé ché phdm cao su theo sang ché, polyme c6 tinh chét
cao su (a) chira cao su tu nhién; chét don tang cuong (b) 1a silic dioxit két tia; nhua

hitu co (¢) 1a nhua amino c6 cdu tric theo Cong thire (VII):

Rll ]
N\)\N
/k )\
R1O——N N N—(CH,0); —R"
I|{12 R12
— — Z

trong d6 R!'" 1a hydro, metyl, etyl hodc propyl, R'> 1a metoxymetyl, |
etoxymetyl ho#ic propoxymetyl, R!"' 13 N,N-bis-(metoxymetyl)-aminometyl, N,N-
bis-(etoxymetyl)-aminometyl hodc N,N-bis-(propoxymetyl)-aminometyl, va z la tr
1 dén 40; hop chit chua hydro hoat tinh (d) la nhya catechol, resorxinol,
hydroquinon, phenol-formaldehyt, nhya 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)butan, 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)propan, 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan
hodc resorxinol-formaldehyt; silan chirc alkoxymetylamino thuy phan (d) co6 cau
tric theo Cong thirc (I1I):
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R'O——H,C

A A e

XRASi(R?)3 4(OR?), R"’

38/103
|)\N
)\ /k
N— H20
CH,OR! CHZORl

trong d6 R' 1a metyl, etyl ho#ic propyl; R? 1a metyl, etyl hodc propyl; R® 1a

metyl; R* 12 propylen; mdi R> va R7 1a N,N-bis-(metoxymetyl)-aminometyl, N,N-

bis-(etoxymetyl)-aminometyl hodc N,N-bis-(propoxymetyl)-aminometyl, mdi X

doc 1ap 1a nhém —SCH,- hodc -NR'CH,-, trong dé nguyén tir cacbon metylen ctia

nhom duogc lién két voi nguyén tir nito; ala 2 hodc 3,x1a 1,2, 3,4 hodc 5,vaylao

hoac 1;

hop chit chia hydro hoat tinh (e) la nhua catechol, resorxinol,

hydroquinon, phenol-formaldehyt, nhya 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)butan, 2,2-bis(4-

hydroxyphenyl)propan, 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan

hoic resorxinol-formaldehyt; va hop chét cip luu huynh (f) 1a luu huynh.

Theo mot phuong an, ché pham cao su bao gom:

(a) polyme c6 tinh chét cao su hoic hon hop polyme;

(b) it nhdt mot chit don ting cuong phin Ung voi silan chice

alkoxymetylamino thuy phén;

(¢) it nhat mot loai nhya hitu co;

(d) it nhat mot silan chirc alkoxymetylamino thuy phén;

(e) theo tuy v, it nhat mot hop chét hitu co chia hydro hoat tinh; va

(f) theo tiy ¥, it nhit mét hop chat cap luu huynh.

Theo phuong 4an khac,

che pham cao su bao gdém silan chuc

alkoxymetylamino (d) v6i ham luong nim trong khoang tir 0,2 dén khoang 20 phan

tram trong lugng dua trén téng trong luong cla ché phdm cao su, thanh phan c¢6
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tinh chit cao su (a) v6i ham luong tir khoang 25 dén khoang 95 phén tram trong
lwong dua trén tong trong lwong ctia ché pham cao su, chat don ting cudng (b)
phan tmg véi silan chirc alkoxymetylamino (d) véi ham lugng tir khoang 2 dén
khoang 70 phan trim trong luong dua trén téng trong luong ctia ché phim cao su,
nhua hitu co (¢) v6i ham lugng tir khoang 0,2 dén khoang 25 phéan trim trong
luong dua trén tong trong lwong ciia ché pham cao su, hop chit chira hydro hoat
tinh (e) voi ham luong tir khoang 0,2 dén khoang 25 phén trim trong lugng dua
trén tdng trong luong cua ché phdm cao su va luong hop chét cip luu huynh (f) véi
ham lugng tt‘rrkhoémg 0,2 dén khoang 5 phan tram trong lugng dua trén tong trong
luong ctia ché pham cao su.

Van theo phuong 4n khac, ché phim cao su bao gom su két hop cua:

(i) mang polyme so cip bao gdm (a) polyme c6 tinh chét cao su hodc hdn
hop polyme va (b) it nhat mot hop chét cip luu huynh; va

(ii) mang polyme thir cAp bao gdm san pham phan tmg cua (b) it nhat mot
chdt don ting cudng, (c) it nhat mot nhya hitu co, (d) it nhat mét silan chic
alkoxymetylamino thuy phan (e) it nhit mot hop chat hiru co chira hydro hoat tinh.

Trong mang polyme so cap, polyme c6 tinh chét cao su (a) dugc chon tir
nhém gdm c6 cao su tu nhién (NR), polyisopren tong hop (IR), polybutadien (BR),
cac copolyme khac nhau cua butadien, copolyme cua isopren, cao su styren-
butadien trong moi truong dung dich (SSBR), cao su styren-butadien trong moi
truong nhii twong (ESBR), terpolyme etylen-propylen (EPDM), cao su acrylonitril-
butadien (NBR) va cao su dugc chuc ning hoa duge bién ddi béi it nhdt mot nhom
alkoxysilyl, nhém chtra thiéc, nhém amino, nhém hydroxyl, nhém axit carboxylic,
nhém polysiloxan, nhdm epoxy hodc nhéom phtaloxyanino. Dac biét, polyme cé
tinh chét cao su (a) bao gdm cao su tu nhién hogc hon hgp clia cao su ty nhién va
cao su butadien.

Trong mang polyme so cp, it nhat mot hop chét cap luu huynh (f) dic biét

la Tuu huynh.
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Trong mang polyme thit cap, chat don ting cudng (b) trudce khi phan tng vé6i
silan chire alkoxymetylamino (d) c6 thé c6 céu tric dang soi, hat hoic dang tAm
bao gdém cac oxit 4 kim hodc oxit kim loai c6 cac nhém hydroxyl bé mit c6 kha
ning phan tmg véi silan chiic alkoxymetylamino (d). Pic biét, chit don ting cuong
(b) trudce khi phan ing véi silan chirc alkoxymetylamino (d) c6 thé 1 silicat, dat
sét, gbm s, dét tao silic, silic dioxit sinh chét, silic dioxit két tua, titan dioxit,
nhdém silicat, nhém oxit, bot talc va hdn hop cia ching va dic biét hon 1a silic
dioxit két tua.

Trong mang polyme thtt cip, trudc khi polyme hitu co (¢) phan tmg véi cac
chét phan tmg khéc duoc sir dung dé hinh thanh mang polyme thir cap, polyme hitu
co (c) c6 thé 1a polyisoxyanat, polyisoxyanurat, nhua epoxy, nhua amino va
polyuretan.

Theo mét phuong én, polyme hitu co (c) trude khi phan Umg véi cac chét
phén tng khac dugc st dung dé hinh thanh mang polyme thir cp c6 thé 1a nhyua
amino ¢6 ciu trac héa hoc theo Cong thire (VII) hodc (VIII):

[ Rll ]
T*\N
)\ /k 10
RO——N N N—(CH,0); TR
II{12 R12
— — z  (VID); hoac
- /ﬁ\ -
R'"O—CH,—/N N—(CH,0)4 -—R!°
R12 R12

z  (VIID),

trong do
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mdi R doc 14p véi nhau 13 nhém alkyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10
nguyén tt cacbon, nhom aryl ¢ tir 6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhoém aralkyl cé tir
7 dén 12 nguyén tir cacbon hodc hydro;

mbi R!'! doc 14p 12 phenyl, -N(CH,OR!%), hoic -NH(CH,OR'%);

mdi R'2 doc 14p véi nhau 1 hydro hoic -CH,OR!?; va

mdi d va z 14 sb nguyén, trong d6 d 1a 0 hodc 1 va z 1a tir 1 dén 40.

Cac vi du tiéu biéu va khong c6é tinh gidi han vé nhua amino trude khi phan
g v6i cac chat phan tmg khac dugc sir dung dé hinh thanh mang polyme thir cip
bao gém 1,1,3,3-tetra-metoxymetylure, 1,3,3-tris-metoxymetylure, 1,3-bis- |
metoxymetylure, 1,1-bis-metoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-etoxymetylure, 1,3,3-tris-
etoxymetylure,  1,3-bis-etoxymetylure, 1,1-bis-etoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-

propoxymetylure, 1,3,3-tris-propoxymetylure, 1,3-bis-propoxymetylure, 1,1-bis-
| propoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-butoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-phenoxymetylure, N-
(1,3,3-tris-etoxymetylureidometyl)-1,1,3,3-tetra-etoxymetylure, N, N’-bis-(1,1,3-
tris-etoxymetylureidometyl)-1,3-bis-etoxymetylure, N, N’-bis-(1,1,3-tris-
etoxymetylureido-metoxymetyl)-1,3-bis-etoxymetylure, N,N,N',N',N”,N”-hexakis-
metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N',N”-pentakis-metoxymety]-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  N,N,N',N"-tetrakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-
triamin, N,N,N',N',N”,N”-hexakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”-pentakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N"-tetrakis-
etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  N,N,N',N',N”,N”-hexakis-propoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  N,N,N',N',N”-pentakis-propoxymetyl-[1,3,5]triazin-
2,4,6-triamin, N,N,N',N"-tetrakis-propoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”,N”-hexakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”-pentakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin va N,N,N',N"-
tetrakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin.
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Trong mang polyme thir cip, hop chét hitu co chira hydro hoat tinh (e) truéc
khi phan tmg vé6i cac chat phan tmg khac duge sir dung dé hinh thanh mang polyme
thir cAp c6 ciu trac theo Cong thirc (XII):

RY(CH). (XII)

trong d6 R'™ 13 nhom hiru co da héa tri ¢6 tir 1 dén 100 nguyén tir cacbon
hodc hydrocacbon da hoéa tri cé chtra tur 1 dén 100 nguyén tir cacbon chira it nhét
mdt di nguyén tir ciia oxy hodc nito; X° 1a -NH-, -NR"-, -C(O)NH-, -C(=0)NR"-, -
-NHC(=O)NH-, -NH(=0)NR"*-, -S-, -C(=0)O- hoic -O-, trong d6 R" doc 1ap 1a
nhom alkyl c¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl cé tir 3 dén 10
nguyén tir cacbon, nhém alkenyl co tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl cé tir
6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém aralkyl cé tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon hozc
hydro. |

Theo mét phuong 4n, R' chira it nhat mét nhém chiic ete, nhém chirc amino,
nhom chure este, nhom chirc xeton, nhém chic aldehyt, nhém chirc amido, nhém
chirc carbamato hoac nhom chure ureido.

Vi du tiéu biéu va khong c6 tinh gidi han vé hop chat hitu co chira hydro
hoat tinh (d) trudc khi phan Gmg véi cac chit phan timg khac duoc sir dung dé hinh
thanh mang polyme thir cip bao gom etylen glycol, propylen glycol, 1,3-butandiol,
dietylen glycol, trietylen glycol, polyetylen glycol cé trong lugng phan tu tir 194
dén khoang 2000 gam/mol, dipropylen glycol, tripropylen glycol polypropylen
glycol c6 trong luong phan tur tir 250 dén 2500 gam/mol, glyxerin, trimetylolmetan,
trimetyloletan, trimetylolpropan va pentaerythritol, nhya catechol, resorxinol,
hydroquinon, phenol-formaldehyt, nhua 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)butan, 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)propan, 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan,
resorxinol-formaldehyt, nhua etylen diamin, dietylen triamin, trietylen tetraamin,
bis-(2-aminoetyl)ete, 2-aminoetyl heptanamit, glyxerin monostearat, sorbitan

monostearat va ure formaldehyt.
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Theo mdt phuong an cu thé, mang polyme thir cép duoc hinh thanh tir phan

g cua silic dioxit két tia, nhya amino c6 cdu truc theo Cong thire (VII):

i T
)
)\ )\
RlOO——-——T N N—(CH,0);T—R"
R12 R12
| 1z

trong d6 R'° 1a metyl, etyl hodc propyl, R 1a metoxymetyl, etoxymetyl hodc
propoxymetyl, R'"' 13 N,N-bis-(metoxymetyl)-aminometyl, N,N-bis-(etoxymetyl)-
aminometyl hodc N,N-bis-(propoxymetyl)-aminomety],

hop chét chira hydro hoat tinh (e) la nhua catechol, resorxinol, hydroquinon,
phenol-formaldehyt, nhua 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)butan, 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)propan, 1,1-bis(4-hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan

hoic resorxinol-formaldehyt va silan chuc alkoxymetylamino thily phan (d) co6 chu

fric theo Cong thirc (I11):
_ )
/KN N/K
)\ )\N _(CH2 o) 2 )\ )\

XR*Si(R?);_4(OR?), R6 CH,OR! CH,OR!

R!O——H,C——N

trong d6 R' 1a metyl, etyl hodc propyl; R? 12 metyl, etoxy hodc propyl, R’ 1a
metyl, R* 1a propylen; mdi R® va R7 12 N,N-bis-(metoxymetyl)-aminometyl, N,N-
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bis-(etoxymetyl)-aminometyl hodc N,N-bis-(propoxymetyl)-aminometyl, X la —
SCH;-;ala2hoac3,x1al,2,3,4hoac 5, vaylaOhodc 1.

Theo mét phuong 4n, luong thanh phan (b), (c), (d) va (e) trudc phan tmg dé
tao thanh mang polyme thtr c4p 13 silan chiic alkoxymetylamino(d) véi ham luong
nam trong khoang tir 0,2 dén khoang 20 phén trim trong lugng dua trén tong trong
lwong ctia ché pham cao su, chit don ting cuong (b) phan tmg véi silan chirc
alkoxymetyiamino (d) v6i ham luong tir khoang 2 dén khoang 70 phan trim trong
lwong dua trén tong trong lugng cua ché phim cao su, nhya hitu co (c) véi ham
luong tir khoang 0,2 dén khoang 25 phan trim trong luong dua trén tdng trong
lwong cua ché phim cao su va hop chét chira hydro hoat tinh (e) v6i ham lrong tir
khoang 0,2 dén khoang 25 phan tram trong luong dua trén téng trong lugng cla
ché pham cao su.

Trong ché pham cao su d luu héa, mang polyme so cap duoc luu hoa dé tao
thanh polyme cao su lién két chéo hodc hdn hop polyme lién két chéo bang cach
dua ché phdm cao su chiu nhiét do cao trong mot thoi gian du dé phan tng polyme
¢6 tinh chét cao su hodc hdn hgp hoic cic polyme ¢6 tinh chét cao su (a) v6i it nhat
mot hop chat cép luu huynh (f).

Quy trinh cung cip ché pham cao su

Theo phuong an khac cua sang ché, quy trinh cung cép cac ché pham cao su
duoc md ta trong tai lidu ndy bao gdm viée tron cac thanh phan (a), (b), (c), (d), (e)
va (f), nhu duoc bdc 10 & trén, voi lugng hiéu qua. Theo mot phuong an cta quy
trinh phd hop véi sang ché, ham lugng hitu hiéu silan chirc alkoxymetylamino (d)
c6 thé nidm trong khoang tir 0,2 dén khoang 20, t6t hon 1a tir khoang 0,5 dén
khoang 15 va t6t hon nira 1a tir khoang 2 dén khoang 10, phan trim trong luong dua
trén tong trong luong ctia ché pham cao su. Ham lwong hiru hiéu thanh phan c6 tinh
chét cao su (a) ¢6 thé nim trong khoang tir 25 dén khoang 95, t6t hon 14 tir khoang
50 dén khoang 90 va tét hon nita 13 tir khoang 60 dén khoang 80, phan trim trong

lugng dua trén tong trong lugng cla ché phém cao su. Ham luong hitu hiéu chét
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don tang cuong phan ung véi silan chire alkoxymetylamino (d) cé thé nim trong
khoéng tir 2 dén khoang 70, tot hon nita 1a tir khoang 5 dén khoang 55 va t6t hon
nira 14 tir khoang 20 dén khoang 50, phan trim trong luong dua trén téng trong
lwong cua ché phdm cao su. Ham lugng hitu hidu nhua hitu co (c) c6 thé ndm trong
khoang tir 0,2 dén khoang 25 phén tram trong lugng, t6t hon 1 tir khoang 2 dén
khoang 15 phan tram trong luong va t5t hon nita 13 tir khoang 5 dén khoang 10,
phan trim trong luong dua trén téng trong luong cua ché pham cao su. Ham lugng
hiru hiéu ctia hop chét chira hydro hoat tinh (e) c6 thé nam trong khoang tir 0,2 dén
khoang 25 phan trim trong luong, t6t hon 14 tir khoang 2 dén khoang 15 phan tram
trong luong va t6t hon nira 1a tir khoang 5 dén khoang 10, phan trim trong luong
dua trén téng trong lugng cia ché phim cao su. Ham lugng hitu hidu cta hop chat
cap luu huynh (f) c6 thé ndm trong khoang tir 0,2 dén khoang 5, t5t hon 1a tir
khoang 0,5 dén khoang 2,5 va t6t hon nita 12 tir khoang 1 dén khoang 2, phan tram
trong lugng dua trén téng trong lugng cia ché pham cao su.

Theo phuong an khac cua sang ché, quy trinh diéu ché ché phim cao su c6
thé theo ty ¥ bao gdm viéc luu hoéa ché pham cao su, trudc, trong va/hoic sau khi
dic ché pham cao su. Ché phim cao su luu héa phai chtra lugng mang polyme tha
clp vira du dé gop phan tao ra do cting cao hon va do mai mon t6t hon. Tong luong
két hop cta chét don ting cudng phan tmg véi silan chirc alkoxymetylamino (d) c6
thé thap dén 5 va t6t hon 1a c6 thé nim trong khoang tir khoang 10 dén khoang 150
phan trén mot trim phan polyme c6 tinh chét cao su (a) (phr) va tbt hon la trong
khoang tir khoang 25 dén khoang 85 phr, va tham chi t6t hon nita 13 tir khoang 50
dén khoang 70 phr.

Theo mot phuong 4n cua sang ché, silan chirc alkoxymetylamino thiy phan
(d) co thé dugce tron trude, hoidc phan tng trudce, véi cac hat, tAp hgp va/hodc két tu
ctia chit don ting cuong (b) hodc duge cho thém vao hdn hop cao su trong qua
trinh diéu ché hodc tron polyme c6 tinh chét cao su (a) va chit don tiang cuong (b).

Theo phuong 4n khac, silan chirc alkoxymetylamino (d) va chét dén tang cuong (b)
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dugc cho thém riéng r& vao hén hgp cia quy trinh ¢é chtra thanh phan polyme c6
tinh chét cao su (a). Chat don ting cudng (b) va silan chirc alkoxymetylamino thiy
phan (d) ¢6 thé duge coi 13 gin két hodc phan tng tai chd dé tao thanh chit don
ting cuong trong dé silan chirc alkoxymetylamino (d) dugc lién két héa hoc véi
chét don.

Theo mét phuong 4n cua sang ché, quy trinh diéu ché ché phdm cao su bao
gdm nhiéu buée. Trong budc khong cé tinh hiéu qua (i), cac thanh phan (a), (b) va
(d) duoc tron 14n trong cac diéu kién lam viéc phan vmg-co hoc. Nhu duoc st dung
trong tai liéu nay, khai niém "didu kién lam viéc phan Ung-co hoc" phai dugce hiéu
1a c4c diéu kién vé nhiét do cao, thoi gian luu tri va luc cit phd bién véi thiét bi
lam viéc co hoc, chrfmg han nhu may dun, may tron xen k& hodc may tron tiép
tuyén, cac diéu kién nay 1a di dé mang lai mot hosc nhiéu diéu sau day:

a) quy trinh phan Gng thiy phan cda silan chtrc alkoxymetylamino (d) véi
nude, c6 trong chit don ting cuong (b), dé tao thanh silanol chiic
alkoxymetylamino;

b) quy trinh phan Ung cia céac silanol nay voi chét don ting cudng (b) dé
hinh thanh lién két hoa hoc cong hoa tri véi chét don;

¢) su phan hiy cua chét don ting cudng (b) két tu thanh cac tap hop nhé hon |
va/hodc cac hat chat don riéng 1&; va,

d) su phén tan vao polyme c6 tinh chét cao su (a) chit don tang cudng (b)
duoc lién két cdng hoa tri voi silan chire alkoxymetylamino dugc thily phan va sau
dé dugce ngung tu.

Trong budc khong cé tinh hiéu qua (ii), nhya hitu co (c) va’hoac cac thanh
phan chira hydro hoat tinh (e) dugc thém vao hén hop ctia bude (i). Trong budce
khong cé tinh hiéu qua (ii), cac thanh phan (a), (b), (c), (d) va (e) duoc tron lan
trong c4c didu kién lam viéc phan tmg-co hoc, trong d6 céc diéu kién vé nhiét do

cao, thoi gian luu tra va luc cat pho bien véi thiet bi lam viéc co hoc, chang han
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nhu may din, may tron xen k& hodc may tron tiép tuyén, cac didu kién do 1a du dé
mang lai mdt hoac nhiéu diéu sau day:

e) su phan tan vao hdn hop cta polyme cé tinh chit cao su (a), chit don ting
cuong (b) duoc lién két cong hoéa tri véi silan chirc alkoxymetylamino duoc thiy
phén va sau d6 dugc ngung tu & bude (i) nhya hitu co (¢) va hop chét chua hydro
hoat tinh (e);

f) phan tng ctia chét don ting cudng (b) duoc lién két cong héa tri véi silan
chure alkoxymetylamino dugc thiy phéan va sau dé dugc ngung tu véi nhyua hitu co
(¢) hodic hop chét chita hydro hoat tinh (e) hozc nhya hitu co (c) va hop chét chira
hydro hoat tinh (e); va theo tuy y

g) phan ing cua nhua hitu co (c) véi hop chét chira hydro hoat tinh (e) néu
¢6 mat dé tao thanh mang thir cAp phén tan trong mang so cip va cung cép ché
pham cao su chua luu hoa.

Néu nhua hitu co (c) hodc cac thanh phan chira hydro hoat tinh (d) khéng
duoc cho thém vao trong budc (ii), thi thanh phan con thiéu c6 thé duoc thém vao
trong budc tron khong c6 tinh hi€u qua thir hai (i1). |

Trong budc cé tinh hiéu qua (iii), hop chét cép luu huynh (f) duoc thém vao
hdn hop clia bude (ii).

Trong bt ky budc nao (i), (i) hodc (iii), cac thanh phan khac cé thé duoc
thém vao ché phim cao su. Vi du tiéu biéu va khéng c6 tinh gii han vé cac thanh
ph:?ln khac bao gé)m chét kich hoat, chit hd tro diéu ché, chat gia tdc, sap, dau, chat
chéng ozon hoa va chét chéng oxy hoa,

Ché phém cao su thuong dugc tron trong thiét bi tron & diéu kién cét cao, noi
no tr dong nong 1én do qua trinh trén, chu yéu do luc cit va ma sat lién quan xay ra
trong hon hop cao su.

Theo phuong an duge ru tién cia sang ché, hdn hop ciia lugng theo yéu cau

polyme cé tinh chét cao su (a), chit don ting cuong (b) va silan chirc

alkoxymetylamino thuy phan (d) & budc (1) vé co ban dugc tron dong nhét theo
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diéu kién lam viéc phan ing - co hoc & budc tron (i) dugce thuc hién lién tuc hodc
khong lién tuc. Viéc tron khong lién tuc céd thé duoc ap dung khi c6 thé x4y ra su
tich tu nhiét qua muc va ché phém cao su ¢6 thé can duoc 1am ngudi. Viéc lam
ngudi cao su s& tranh hodc giam thiéu sy phan hiy nhiét cia (c4c) thanh phan
polyme c6 tinh chét cao su hoidc cac thanh phan khéc trong ché phim cao su. Tét
hon 13, buéce tron (i) duoc tién hanh & nhiét dé tir 100°C dén 200°C va tét hon nira
14 tir 140°C dén 180°C.

Trong budec (iii), it nhit mot hop chat cap luu huynh (f) cing véi cac chét gia
tdc luu hoa khac, ¢ thé dugc tron v6i ché phém cao su tr buéc (ii). Viéc tron phai
dugc thuc hién trong cac didu kién lam viéc khong phan tmg co hoc. Nhu duge sir
dung trong tai liéu nay, khai niém diéu kién "lam viéc khéng phan tng co hoc" phai
duoc hiéu 12 cac didu kién vé nhiét do dudi méi truong, moi trudng xung quanh
hodc nhiét do cao hon moi truong mot chut, thot gian luu tra va luc cat phé bién

v6i thiét bi lam viée co hoc, chang han nhu may dun, may trén hdn hop, may tron

tiép tuyén, hodc may cén, cac diéu kién dé 1a da dé tao ra sy phén tan ctia hop chét
cap luu huynh (f), vi du nhu chat luu héa va chat gia té¢c luu héa vao trong ché
phim cao su ctia bude (ii) ma khong dan dén sy luu héa déng ké nao cia ché pham
cao su. Nhiét do thap va luc cit thip dugc ap dung mét cach thusn loi trong budc
(ii1).

Trong budc (iii), thoi gian luu tra cé thé thay dbi dang ké va thuong duoc
chon dé hoan thanh sy phan tin ctia chét luu hoa. Thoi gian luu tri trong hau hét
céc trudng hop c6 thé tir 0,5 dén 30 phit va tot hon 1a tir 5 dén 20 phut.

Nhiét d duge ap dung trong buéc (iii) ¢6 thé nim trong khoang tir 5°C dén
150°C, tét hon 14 tir 30°C dén 120°C va t6t hon nita 1a tir 50°C dén 110°C. Nhiét do
nay thap hon nhiét d6 dugc sir dung cho céc diéu kién lam viéc phan tmg co hoc dé
ngéan chan hoac lam han ché qua trinh luu hdéa sém cua cao su co thé luu hoa duoc
bang luu huynh, doi khi dugc goi 13 su dét chdy ché pham cao su, c6 thé xay ra &

nhiét do cao hon.
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Ché pham cao su c¢6 thé dugc dé ngudi, vi duy, trong hodc sau budce (iii) hodc
giita budc (i) va budc (ii) hodc gitta budc (ii) va budc (iii), dén nhiét d6 50°C hodc
thip hon.

Theo phuong 4n khéc ctia sang ché, khi mudn dic va luu hoa ché phim cao
su, ché pham cao su dugc dat vao khudn mong muén va duoc lam néng dén it nhit
khoang 130°C va 1én dén khoang 200°C trong thoi gian tir 1 dén 60 phut dé luu héa
cao su.

Céc ché pham cao su dugc uu tién dé tao thanh cac phan dé 16p phu hop véi
c4c phuong an duge wu tién cua sang ché bao gém (a) polyme so cip c6 tinh chat
cao su hodc hdn hop polyme, (b) cac hat chit don silic dioxit ting cudng, (c) nhyua
hitu co ¢6 kha nang hinh thanh mang polyme thir cip, c6 thé dugc tao ra tai chd, (d)
silan chirc alkoxymetylamino thuy phén co6 thé phan tng véi chét don tang cuong
(b) va/hodc hop chét chira hydro hoat tinh (e) trong d6 céc thanh phén (b), (c), (d)
va (e) gop phan vao mang tht cip ndi trén.

Ché pham cao su trong tai liéu nay c6 thé duoc dung cho cac myc dich khac
nhau. Theo mét phuong 4n ciia sang ché, dé xuat mot mit hang trong d6 co it nhat
mdt thanh phan 13 ché pham cao su da luu héa duge mé ta & day. Theo phuong 4n
khéc trong tai liéu nay, 16p xe duoc dé xuét co it nhit mot thanh phan trong do, vi
du, dé 16p, 1a ché pham cao su dugc luu héa duge mo ta & day. Theo phuong an
duoc uu tién khac, vi dy, ché phém cao su c6 thé duoc dung dé san xuét cac mat
hang nhu dé giay, dng mém, con dau, 4o cap, miéng dém va cac mit hang cong
nghiép khac. Cac san phélm nhu vay cé thé duge ché tao, tao hinh, duc va dugc luu
hoéa bing nhiéu phuong phap théng thuong va di biét khac nhau ddi véi nguoi co
hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥ thuat. Dic biét 13, c4c ché phim va phuong
phép phu hop véi sang ché dac biét thich hop dé san xuit 16p xe, dic biét 13 16p xe
tai hodc xe buyt.

Vi du thue hién sang ché
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Céc khia canh va thudc tinh ctia cac phuong an duoc uu tién theo sang ché s&
duoc mo ta véi su tham chiéu dén céc vi du sau, nhitng vi du nay chi dugc trinh
bay cho muc dich minh hoa va khéng nén duoc hiéu 13 gisi han.

Vi dy 1 - Diéu ché Silan A

Quy trinh diéu ché silan chirc alkoxymetylamino (d) theo séng ché, trong d6
ty 1€ mol cua silan chira nhém chic so v4i nhya amino 1a khoang 1:1 dugec mo ta
duéi day: Hexametoxymetylmelamin (815 gam, c6 sin tir Ineos dudi dang
Resimene 3520) va 3-mercaptopropyltrietoxysilan (497,9 gam, c6 san tir
Momentive Performance Materials véi tén thuong mai Silquest® A-1891 silane)
duoc nap vao mét binh day tron 2 lit duoc trang bi may khudy tr, dau chung cét
duong dan ngr?'m, mot 16p pha lam néng va mot bd didu khién nhiét do. Cac chit
bén trong dugc dun néng dén 40°C cho dén khi cac thanh phan trd nén tron 13n. Sau
d6 axit sulfuric (0,3 gam) dugc thém vao binh phan tmg. Cac chat bén trong duoc
dun nong tir 40°C dén 100°C trong diéu kién chan khéng ban dau 1a 18 mmHg,
Chén khéng duoc ha xudng 9 mmHg trong khi thu metanol. Thu duoc 103 gam hén
hop ¢6 nhiét do soi thap va 1198,7 gam san phim Silan A. San phim dugc phan
tich bing GC, *C NMR, LC/MS va GPC. Ciu tric cua Silan A duoc xac dinh 13
bao gdbm hdn hop cac ciu tric, trong d6 cAu tric trung binh la:

/\/\ /\/\

OCH3 CH3 N Sl(OEt)3

Si(OEt); N N)\ N K)

o /j)\ /k /\ /\N)\ )\N/\OCH3
CH3 k

CH;0

Céc thanh phan cua hdn hop bao gbm:
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AN

0
o
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N/\S Si(OEt)
Si(OEt); N N
/
CH,0 N
CH;0 CH3O

Si(OEt); va dong phan 1ap thé cia ba san
pham phan ung trietoxysilyl, va
Vidu?2 - Diéu ché Silan B
Hexametoxymetylmelamin (1017 gam, c6 san tir Ineos v6i tén thuong mai 12
Resimene 3520) va 3-mercaptopropyltrietoxysilan (310,7 gam, co san  tu
Momentive Performance Materials véi tén thuong mai Silquest® A-1891 silane)

duoc nap vao binh day tron 2 lit, duogc trang bi may khudy co hoc, cot vigreux 6 |
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inch, dau chung ct dudong dan ngén, 16p phi gia nhiét va b diéu khién nhiét do.
Céc chét bén trong dugce dun néng dén 40°C cho dén khi cac thanh phan tr& nén
tron 1an. Axit sulfuric (0,3 gam) dugce thém vao binh phan tng. Cac chét bén trong
duoc dun néng tir 40°C dén 100°C trong diéu kién chan khéng ban dau 13 18
mmHg. Chéan khong duoc ha xubng 9 mmHg trong khi thu metanol. Thu dugc 71
gam hon hop c6 nhiét do soi thap va 1231 gam san pham Silan B.

Hexametoxymetylmelamin dugc déc trung boi mot vong triazin trung tdm co
ba nguyén tir cacbon va nito xen k&. Ba nguyén tir cacbon mdi nguyén tir dugc lién
két v6i mot nguyén tir nito “ty do” bd sung. Mdi nito “ty do” dugc lién két gian
tiép voi hai nguyén tir oxy, do d6 cung cAp sau vi tri thé silicon cho mdt silan,
chéing han nhu chat gin két silan, dé gin vao. Khi két hop véi silan theo séng ché,
chét nay cung cap cac vi tri dé bd sung sau nhém silan.

Vi du, Silan A, dugc md ta & trén, bao gém mot silan duoc thé trén mdi phan
tr hexametoxymetylmelamin. Silan B, bén duéi bao gém mdt sy thé silan cho mdi
hai phan tir hexametoxymetylmelamin. Do do, Silan A ¢6 thé duoc coi la ¢6 1 silan
vtrén mdi phan tir hexametoxymetylmelamin va Silan B ¢6 thé duoc coi 1a c6 mot
ntra silan trén moi phan tir hexametoxymetylmelamin.

VIDU 3 va4 va Viduyso sanh I va Il - Ché phém cao su

Bang 1 liét ké cac thanh phan dugc ding dé diéu ché cac ché pham cao su
bang cach sir dung hdn hop 80/20 Cao su ty nhién/cis 1,4-polybutadien. Ché phim
chtra cacbon den N121 (déi chimg) va silic dioxit dwgc gén két véi TESPT (chét
gin két) hoic Silan A, silan phi hop véi cac phuong 4n duge uu tién cia sang ché
nay bao gdm polyme tao mang dugc bién tinh bang silan. Nhu duoc st dung trong
tai liéu nay, su két hop "khong c6 tinh hidu qua" dé cap dén su két hop cua cac vat
liéu khong dugc luu hoa va su két hop "c6 tinh hiéu qua" dugc str dung dé tao ra
cac ché pham dugc luu hoa.

BANG 1
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Vidu so sanh I Viduso |Vidu3 Vidu 4
sanh II
Ché pham theo Ché phdm | Ché phidm | Ché phdm
cong thirc Cacbon | theo cong | theo cong | theo cong
den thirc thure thure
TESPT Resorxinol | Penacolite
Thanh phan
Khong co tinh hiéu
qud thir nhat
Cao su tu nhién ! 80,0 80,0 80,0 80,0
cis 1,4-Polybutadien? 20,0 20,0 20,0 20,0
Silic dioxit 3 0,0 50,0 50,0 50,0
Cacbon den * 25,0 5,0 5,0 5,0
Dau héa déo TDAE 1,0 1,0 1,0 1,0
TESPT 0,0 4,0 0,0 0,0
Silan A 0,0 0,0 6,0 6,0
Ké&m Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5
Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0
Tong hon hop khong
¢6 tinh hiéu qua 1 128,5 162,5 164,5 164,5
Khéng co tinh hiéu
qua thir hai
Cacbon den 25,0 5,0 5,0 5,0
6-PPD ° 2,0 2,0 2,0 2,0
TMQ © 0,5 0,5 0,5 0,5
Sap vi tinh thé 1,3 1,3 1,3 1,3
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Ké&m Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5
Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0
Hexa(metoxymetyl)
melamin (HMMM) 0,0 0,0 1,25 1,25
Téng hdn hop khéng

c6 tinh hiéu qua 2 159,8 173,8 177,1 177,1
Khong c6 tinh hiéu
qua thir ba
Resorxinol 0,0 0,0 0,63 0,0
Nhua Penacolite B-
19-SC 0,0 0,0 0,0 1,1
Téng hon hop khéng

¢6 tinh hiéu qua 3 159,8 173,8 1717,7 178,2
Hoén hop co tinh hiéu
qua
Luu huynh 1,600 1,600 1,600 1,600
CBS’ 1,100 2,000 2,000 2,000
DPG 8 0,4 0,4 0,4 0,4

Téng ché pham cao
su 162,9 177,8 181,7 182,2

!Cao su ty nhién (cis 1,4-polyisopren) - nhu SIR 20-

Indonesia

Cao su tiéu chuan cua

2Cao su cis 1,4-polybutadien cao (SYNTECA 44)-Synthos S.A.

3Zeosil 1165MP- Solvay
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4 Cacbon den N121 - Céng ty Héa chit Colombia
SN-1,3-dimetylbutyl-N-phenyl-para-phenylendiamin-Céng ty C& phan Phan phéi
Harwick Tiéu chuén
62,2,4-Trimetyl-1,2-Dihydroquinolin polyme-NOCIL
"N-Xyclohexyl-2-benzothiazol sulfonamit (CBS) (Chét gia tdc)- Céng ty C6 phan
Phén phéi Harwick Tiéu chuan
$Diphenylguanidin- Cong ty C6 phan Phan phéi Harwick Tiéu chuan
Céc ché pham duoc didu ché theo cong thirc chira silic dioxit can CBS nhiéu

hon mét chut do xu hudng silic dioxit hap thu chit gia tdc nay 1én bé mit cia nod.
T4t c& bdn chét duge diéu ché theo cong thic (cacbon den dbi chimg, TESPT, Silan
A véi Resorxinol va Silan A véi Penacolite), dugc tron trong may tron cao su bén
trong st dung quy trinh tron bao gdm ba budc trén tuan tu khong c6 tinh hiéu qua,
sau d6 1a hdn hop c6 tinh hidu qua cudi cing (luu hoéa). Cong thire silic dioxit chira
TESPT dugc xur Iy nhiét trong 150 gidy & 145°C trong ca 3 1an khéng c6 tinh hiéu
qua. Cong thire silic dioxit chtra Silan A dugce xtr ly nhiét trong 150 gidy ¢ 155°C
trong budc khong c6 tinh hiéu qua dau tién, trong 150 gidy & 150°C cho budc
khong cé tinh hiéu qua thi 2 va trong 150 gidy & 140°C cho buéc khong co tinh |
hiéu qua thir 3. Hexa(metoxymetyl)melamin va resorcinol dé trang hop tai chd cua
mang thir cAp cho cong thire Silan A d3 dugc thém vao trong lan lugt cac giai doan
khong c¢6 tinh hi€u qua lan th 2 va thd 3. Luong tai phr cho
hexa(metoxymetyl)melamin va resorxinol 1a céac gia tri duogc t61 uu hoa dé dam bao
rang Do ctimg Shore A ctia cac hop chét duoc luu héa ndm trong pham vi dién hinh
cho Céng thirc ché tao 10p xe tai (D9 cimg Shore A nim trong khoang tir 60 dén
65) va dé dat duoc su can béng t5t nhét vé cac dic tinh vat ly va dong luc hoc.

| TAt ca bdn chét duoc diéu ché theo cong thie dugc tron vai cac chét luu hoa
trong hon hop c¢6 tinh hiéu qua cudi cung trong 180 gidy & 105°C. Céc ché pham
cao su trong Bang 1 duogc luu hoa ¢ 160°C trong 15 phut. Cac dac tinh vat ly va

dong luc hoc duoc thé hién duéi day trong Bang 2.
55



44599

56/103

BANG 2

Mau Vidu so Vidu so Vidu3 Vidu4

sanh I sanh II
Mooney
Do déo ML1+4 §100°C 65,5 62,1 83,9 81,1
Scorch Ts3 7,6 12,7 11,7 13,6
Luu tdc ké, 160°C
Luc xodn tdi da, dNm 20,75 21,14 19,85 19,77
Luc xoan tbi thiéu, dNm 2,67 2,34 3,15 3,05
Luc xodn Delta, dNm 18,10 18,80 16,70 16,70
Ung suét bién dang
Strc cang, MPa 22,4 22,2 23,1 22,4
Kéo dai @ Pha v&, % 474 519 488 492
100% Md-dun, MPa 2.4 2.2 2.3 23
300% Mb-dun, MPa 13,5 11,8 13,5 13,2
Chi s6 tang cudng 5,6 5,5 5,8 5,7
Do cing Shore A
25°C 63,6 62,5 64,5 64,3
70°C 60,2 61,2 60,5 61,5
Do bén
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Mau Viduso Viduso Vidu3 Vidu4
sanh | sanh 11

Graves x¢ (100°C), 59,7 59,3 57,8 61,4

N/mm

Ning luong xé toc do 8,5 10,0 9,3 9,7

cao (HSTE), MJ/m?

Tich tu nhiét, °C 16,9 11,4 13,7 13,9

Chiu mai mon

DIN Hao hut mai mon, 59,7 79,3 57,8 61,4

mm?

Hao hut mai mon géc 0,619 0,917 0,620 0,636

(g6c trugt 12°, tinh khic

nghiét cao), g/Km

Hao hut mai mon goc 2,33 3,42 2,53 2,52

(g6c trugt 16°, tinh khic

nghiét siéu cao), g/Km

Eplexor, hop chét da luu

hoa

E’ @ 10% bién dang, 4,83 4,48 4,81 4,76

55°C (Quét cang), MPa

Tan & @ 10% bién dang, | 0,138 0,104 0,119 0,129

55°C (Quét cang)

E’ @ 60°C (Nhiét do 8,49 6,73 7,16 7,56
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Mau Viduso | Viduso | Vidu3 | Vidu4
séanh [ sanh I1

quét), MPa

Tan & @ 60°C (Nhiét do 0,116 0,080 0,085 0,095

quét)

E’ @ 30°C (Nhiét do 10,19 7,26 7,95 8,59

quét), MPa

E’ @ 0°C (Nhiét do 13,24 9,21 10,40 11,76

quét), MPa

Tan & @ 0°C (Nhiét do 0,177 0,153 0,157 0,176

quét)

Hop chét di luu hoa,

quét bién dang RPA

G’ @ 10% bién dang, 1,29 1,03 1,38 1,39

60°C

Tan § @ 10% bién dang, | 0,282 0,232 0,231 0,246

60°C

Hbi phuc

70°C 59,2 63,8 60,1 58,5

100°C 62,1 67,0 63,2 62,6
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Nhu thé hién trong Bang 2, D6 cimg Shore A clia ca bén ché phim theo cong
thirc 1a twong tu nhau. Do d6, cac tinh chat vat 1y va héa hoc ¢6 thé duoc so sanh
trén co s do cliing ngang nhau.

Tinh an toan va hoat dong dt chay cua Silan A ¢6 thé so sanh véi TESPT
(Xem Fig. 1). Luc xoén t6i tiéu cao hon dugc quan sat duoc trong cac hop chét
Silan A c6 thé 12 do sy hinh thanh va ting trudng mang polyme thir cip. Céc hop
chit Silan A ¢6 gia tri luc xoén delta thip hon (su khac biét ctia md-dun & miic bién
dang 100% so v&i mo-dun ¢ muirc bién dang 300%) so v6i TESPT, khong ké viée
tao ra tai chd clia mang polyme nhiét ran trong cc hop chét Silan A trong qua trinh
luu héa. Miac du hop chat TESPT c6 tong s6 nguyén tr luu huynh cao hon
(4,79%10% nguyén tr so v6i 3*10%2 nguyén tir) c6 thé 1a mot yéu t6 gop phan,
nhung luc xoén delta thap hon quan sat duge trong cic hop chat Silan A c6 thé 1a
do hiéu Gng hat nude cia cac gbc hexa(metoxymetyl)melamin du tir Silan A va
hexa(metoxymehyl)melamin ty do trén silic dioxit. Diéu nay c6 thé dan dén su
tuong tac gitra chat don it hon va luc xodn cuc dai thap hon. Cac hop chét cao su
duoc didu ché véi Silan A c6 d6 cimg 16n hon, nhur duge chi ra béng mo-dun 300%
va chi sb tang cuong hon cac hop chét cao su dugc diéu ché bang TESPT va c6 do
cing tuong duong véi cac hop chit cao su dugc didu ché voi chat don dbi chimg
cua cacbon den N121. Nguoi ta tin rang c6 su tuong tac 16n hon gitta chét don -
polyme va tuong tac gitra chit don — chét don it hon trong cac hop chét cao su dugc
diéu ché véi Silan A, so véi cac hop chét cao su duoc didu ché v6i TESPT. Diéu
nay tré nén rd rang khi cac gia tri luc xoan delta thdp hon ciing dugc xem xét. Viéc
nang cao su tang cuong la chi s tich cuc cho viée cai thién tinh chéng mon va tinh
chiu mai mon.

T4t ca bén ché pham theo cong thirc ciia Bang 1 thé hién do bén kéo tuong
duong. Do bén xé clia cac hop chét Silan A c6 thé chip nhan duge, vi né co thé so
sanh v&i cacbon den déi chimg. Céc hop chat chia silic dioxit déu c6 Ning lugng

xé tbc d6 cao (HSTE) 16m hon céc hop chit cacbon den dbi chimg, day 1a mot du
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hiéu manh m& vé kha nang chdng cit va chéng phoi tét hon, mét dic tinh quan
trong trong 10p xe tai hodc xe buyt. Hon nita, viéc dung ché pham theo cong thirc
Silan A s& cai thién kha nang dap lai 16p xe (retreadability), vi su tich tu nhiét thdp
hon duoc thé hién véi cac hop chéat nay twong quan véi kha ning dip lai 16p xe
duoc cai thién, mot dic tinh quan trong khac trong 16p xe tai.

Ché pham theo cong thirc Silan A thé hién kha ning chiu mai mon tuyét voi
trong hop chit cao su chira silic dioxit, dugc do bang cach sir dung ca mai mon
DIN va mai mon géc (¢ ca hai goc truot 12° va 16° dudi tai nap thong thudng 1an
luot 12 61N va 123N, sir dung da mai lam bé mat mai). Cac hop chét Silan A thé
hién kha ning chiu mai mon twong dwong véi cacbon den N121 d6i chimg. Silan A
cling cai thién kha nang chiu mai mon DIN 1én 33% va kha nang chiu mai mon goc
16n 48% so v6i hop chat TESPT. Hai yéu to gop phan quan trong vao viéc cai thién
dang k& kha nang chiu mai mon bao gdm su gia ting khdi lugng chit don hiéu qua
va ham luong cao su lién két. Két qua 1a su gia ting tuong tic polyme-chit don
dugc thay trong Fig. 2, mot hop chat da luu hoa quét bién dang RPA & 60°C. Viéc
cit ngang ctia mo-dun luu trit Silan A ubn cong trén dudng cong cacbon den & mirc
bién dang 2-3% 14 biéu hién cua hiéu ing thiy dong luc hoc 16n hon, tirc 12 thé tich
chit don hiéu qua va ham lugng cao su lién két cao hon. Tham khao Bang 2, d6
ctmg dong (G’, E”) gifra 30°C va 60°C 1a mét chi s6 dé xtr 1y 16p. N6 ¢6 thé bj tén
hai néu silic dioxit gin két voi silan thay thé cacbon den trong san pham 16p xe
duoc ché tao theo cong thic. Sy dénh doi nay duge giam bét trong cac ché pham
theo cong thirc Silan A, mot cai tién so véi cac ché pham theo cong thirc TESPT.
Do cimg dong & 0°C duogc coi 1a mot chi s6 vé d6 mon gan 16p khong déu (xem
Bang séang ché Hoa Ky sb 6,046,266, duoc két hop theo tai liéu tham khao). Tang
d6 cing gitp lam giam d6 mai mon khong déu. Dua trén chi s6 ndy, Bang 2 thé
hién rang Silan A tiép tuc lam giam khoang cach vé hiéu suét ctia cao su chira silic
dioxit dbi véi tinh ndng nay, so véi cac hop chat dugc didu ché theo cong thirc véi

cacbon den. Do d6, Silan A ¢6 thé 1am giam su danh doi trong viée xur 1y 16p va do
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mon khéng déu cua 16p, cai thién do bén cia 16p, phi hop véi tinh chéng mon cta
cacbon den va ciing giam do tré ctia san pham 16p xe duoc ché tao theo cong thirc.
Cing dugc thé hién trong Bang 2, lyc can lan cua lép, lién quan dén su bién dang
ctia 16p & tan s6 10-100 HZ va nhiét do 50-70°C, ty 18 véi tan 5, ty 1é gitra mo-dun
nhét so v6i mo-dun dan hdi dudi bién dang tudn hoan. Bang 2 thé hién Silan A
chira céc hop chit cao su c6 thé c6 gi tri tan & thip hon so v&i cacbon den N121
ddi chimg. Do d6, c6 vé nhu Silan A c6 thé giam thiéu sy déanh dbi vé tinh chéng
mon va luc can lan trong cac san pham 16p xe tai dugc ché tao theo cong thirc.

Vidusosanh Il valVvaVidu5vaé6

Bang 3, du6i day, liét ké cac ché phdm Cao su ty nhién 100% cua cacbon
den ddi ching, TESPT va Silan A véi Resorxinol va Silan A véi Penacolite va cac

hop chét dugc tang cudng silic dioxit.

61/103

BANG 3

Viduso | Viduso | Vidu5 Vidub6

sanh 11 sanh IV

Cacbon TESPT | Resorxin | Penacolite

den ol

Thanh phan
Khong co tinh hiéu
qud thir nhat
Cao su ty nhién ! 100 100 100 100
Silic dioxit 2 0,0 50,0 50,0 50,0
Cacbon den * 25,0 5,0 5,0 5,0
Dau héa déo TDAE 1,0 1,0 1,0 1,0
Silan TESPT 0,0 4,0 0,0 0,0
Silan A 0,0 0,0 6,0 6,0
Keém Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5
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Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0
Téng NP1 128,5 162,5 164,5 164,5

Khéng cé tinh hiéu

qua thir hai

Cacbon den 25,0 5,0 5,0 5,0

6-PPD * 2,0 2,0 2,0 2,0

T™Q? 0,5 0,5 0,5 0,5

Sap vi tinh thé 1,3 1,3 1,3 1,3

Ké&m Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5

Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0

Hexa(metoxymetyl)

melamin (HMMM) 0,0 0,0 1,25 1,25
Téng NP2 159,8 173,8 177,1 177,1

Khong c6 tinh hiéu

qua thir ba

Resorxinol 0,0 0,0 0,63 0,0

Nhua Penacolite B-

19-SC 0,0 0,0 0,0 1,1
Téng NP3 159,8 173,8 177,7 178,2

Co tinh hiéu qua

Luu huynh 1,600 1,600 1,600 1,600

CBS ® 1,100 2,000 2,000 2,000

DPG’ 0,4 0,4 0,4 0,4
Téng FM 162,9 177,8 181,7 182,2
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! Cao su ty nhién (cis 1,4-polyisopren) - nhu SIR 20- Cao su tiéu chuin cia
Indonesia

2Zeosil 1165MP- Solvay

3Cacbon den N121 - Cong ty Héa chat Colombia

“N-1,3-dimetylbutyl-N-phenyl-para-phenylendiamin-Céng ty C6 phan Phéan
phdi Harwick Tiéu chun

52,2,4-Trimetyl-1,2-Dihydroquinolin polyme-NOCIL

N-Xyclohexyl-2-benzothiazol sulfonamit - Céng ty C6 phan Phan phdi
Harwick Tiéu chuan

"Diphenylguanidin - Cong ty Cb phan Phan phdi Harwick Tiéu chuén

T4t ca bon ché pham theo cong thirc duge tron theo cach duge md ta trong

Vi du 1. Cac dac tinh vat ly va dong luc hoc duoc thé hién trong Bang 4.

BANG 4
Mau Viduso | Viduso | Vidu5 Vidu6
sanh Il | sanh IV
Mooney Cacbon TESPT | Resorxinol | Penacolite
den
Do déo ML1+4 & 100°C 48,9 47,6 69,6 72,3
Scorch Ts3 7,7 12,6 12,5 13,5
Luu toc ké, 160°C
Luc xoén ti da, dNm 19,37 19,40 17,89 17,31
Luc xoén tdi thiéu, dNm 1,93 1,66 2,54 2,62
Luc xodn Delta, dNm 17,4 17,7 15,4 14,7
Ung suét bién dang
Strc cang, MPa 22,4 23,0 22,3 22,2
Kéo dai @ Pha v&, % 469 504 444 466
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100% Mo6-dun, MPa 2,4 2,2 2,2 2,1
300% Mo6-dun, MPa 13,9 13,2 14,7 13,6
Chi s6 tang cuong 5,8 6,1 6,7 6,6
Do cting Shore A

25°C 62,9 63,0 62,2 62,1
70°C 60,1 59,7 58,9 58,5
Do bén

Graves xé (100°C), N/mm 71,7 79,1 62,8 67,0
Nang luong xé tdc do cao 10,0 10,7 9,3 11,0
(HSTE), MJ/m?

Tich tu nhiét, °C 15,6 9,6 11,8 16,1
Chiu mai mon

DIN Hao hut mai mon, 96,2 117,3 96,0 103.,4
mm?

Eplexor, hop chat da huru

hoa

E’ @ 10% bién dang, 55°C 4,47 4,23 4,44 433
(Quét cang), MPa

Tan 6 @ 10% bién dang, 0,133 0,100 0,115 0,123

55°C (Quét cang)
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E’ @ 60°C (Nhiét do quét), 7,85 6,03 6,51 6,40

MPa

Tan & @ 60°C (Nhiét do 0,117 0,078 0,081 0,087
quét)

E’ @ 30°C (Nhiét do quét), 9,26 6,57 7,29 7,18

MPa

E’ @ 0°C (Nhiét do quét), 12,44 8,68 9,71 9,59

MPa

Tan 6 @ 0°C (Nhiét do 0,190 0,166 0,161 0,166
quét)

Hop chét dé luu hoa, quét

bién dang RPA

G’ @ 10% bién dang, 60°C 1,15 0,95 1,24 1,23

Tan & @ 10% bién dang, 0,270 0,219 0,193 0,197
60°C

Hbi phuc

70°C 54,9 60,5 58,9 59,5

100°C 61,3 64,1 63,1 63,1
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Cac xu hudng duoc quan sét trong phuong phap luu héa Mooney, d6 bén vt
ly, kha ning chiu mai mon va dic tinh dong twong tu nhu ché phim theo cong thic
NR/BR dugc thé hién trude do trong Bang 2. Mot diém khac biét chinh 1a su cai
thién 16n hon trong cac gia tri hoi phuc & 70°C va 100°C. Silan A, khi duoc két hop
v6i mang hinh thanh polyme (dic biét 1a cing mét loai nhwa nhiét ran), ché pham
nay c6 thé duoc két hop véi cao su chira day silic dioxit dé tao ra dé 16p 1am giam
thiéu dang ké sy danh ddi vé tinh chéng mon va luc can lin trong san pham 18p xe
duoc ché tao theo cong thie. Cac lgi ich khéc bao gém cai thién do bén cta 16p va
it anh huéng hon trong viée xir Iy 16p va d6 mon gan 16p khong déu. Day 1a mét lya
chon déy hira hen cho lép xe tai diéu khién va dan dong duoc két hop béng cach

ding hdn hop NR/BR ciing nhu 16p xe modc ¢6 chira ham lugng NR cao hon.
Vidusosanh V-IX va Vidu 7 — Ché phém cao su

Bang 5, dudi day, liét ké cac thanh phan dugc sir dung dé diéu ché cac ché
pham cao su bang cach dung 100% Cao su tu nhién, cing v6i cacbon den N234 a6i
chimg va TESPT va Silan A v6i céc hop chit silic dioxit resorxinol. Cac hop chét
dugc danh gia c6 va khong c6 mang polyme thir cip dé lam ndi bat sitc manh téng

hop ctia mang v6i cac hop chat silan.
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BANG 5
Vidu | Vidu | Vidu | Vidu | Vidu | Vidu?7
so sanh SO so sanh | so sanh SO
\Y% sanh VII VIII sanh
VI IX
Cacbon | Mang | TESPT | Mang | Silan | Mang
den cacbon TESPT A Silan A
den
Thanh phan

66



44599

67/103

Khéng co tinh

hiéu qua thir nhat

Cao su tu nhién ! 100 100 100 100 100 100

Silic dioxit 2 0,0 0,0 40,0 40,0 40,0 40,0

Cabon den * 43,5 43,5 10,0 10,0 10,0 10,0

TESPT 0,0 0,0 3,2 3,2 0,0 0,0

6-PPD * 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

T™MQ?> 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

DPTD ® 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

Sép vi tinh thé 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Silan A 0,0 0,0 0,0 0,0 4.8 4,8

Ké&m Oxit 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Axit Stearic 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Tong NP1 154,5 | 154,5 | 164,2 | 164,2 | 1658 | 165,8

Khéng cé tinh

hiéu qua thir hai

HMMM’ 0,0 1,0 0,0 1,0 0,0 1,0
Tong NP2 154,5 | 155,5 | 164,2 | 1652 | 1658 | 166,8

Khong co tinh

hiéu qua thit ba

Resorxinol 0,0 0,5 0,0 0,5 0,0 0,5
Téng NP3 154,5 | 156,0 | 164,2 | 165,7 | 1658 | 1673

Tinh hiéu qua

Luu huynh 1,800 | 1,800 | 1,368 | 1,368 | 1,800 | 1,800
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CBS 8 1,100 | 1,100 | 2,000 | 2,000 | 2,000 | 2,000
DPG ° 0,0 0,0 0,400 | 0,400 0,0 0,0
Toéng FM 157,4 | 158,9 | 168,0 169,5 | 169,6 | 171,1

ICao su ty nhién (cis 1,4-polyisopren) - nhu SIR 20- Cao su tiéu chuén cua

Indonesia

?Zeosil 1165MP- Solvay

3Cacbon den N220 - Cong ty Héa chat Colombia

“N-1,3-dimetylbutyl-N-phenyl-para-phenylendiamin - Cong ty C6 phan Phan

phéi Harwick Tiéu chudn

32,2,4-Trimetyl-1,2-Dihydroquinolin polyme - NOCIL

Dipentametylen Thiuram Disulfua - Antiozonant MPD-100- Céng ty C6

phan Akrochem

"THMMM is hexa(metoxymetyl)melamin

8N-Xyclohexyl-2-benzothiazol sulfonamit - Céng ty C6 phan Phan phdi

Harwick Tiéu chuan

’Diphenylguanidin - Cong ty C phan Phan phdi Harwick Tiéu chuén |

G6i luu héa cho cac ché phém theo cong thirc TESPT da dugc chon dé dam
bao rang ty 18 luu héa déi vdi cac hop chat chira TESPT tuong tu nhu déi véi cac
hop chat chia Silan A va céc hop chét chira cacbon den (Xem Fig. 3). Tt ca céac
ché phim theo cong thiic Silan A duge tron theo cach dugc md ta trong Vi du 3.
Ché phim theo cong thirc cacbon den khong chita resorxinol va
hexa(metoxymetyl)melamin cling dugc tron nhu moé ta cho Vi du 3. Ché pham theo
cong thirc TESPT khong chira resorxinol va hexa(metoxymetyl)melamin duogc xur
1y nhiét trong 90 gidy ¢ 155°C trong ca 3 1an khong c6 tinh hiéu qua (khéng luu
hoa) di qua. Cac ché phim theo cong thiic cacbon den va TESPT c6 chira
resorxinol va hexa(metoxymetyl)melamin dugc tron tuong tu nhu cac ché phim
theo coéng thirc khong c6 mang tao thanh céc thanh phan polyme. Su khac biét duy

nhét 1a xt 1y nhiét cho 1an trén thir 3 dugc thuc hién trong 150 gidy & 140°C (twong
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tu nhu ché pham theo cong thirc Silan A). Diéu nay duogc thuc hién dé giam thiéu

phan tmg sém giita resorxinol va hexa(metoxymetyl)melamin trong 1an trén thi 3.

Céc dac tinh vat ly va dong luc hoc dugce thé hién trong Bang 6 dudi day.

BANG 6
Mau Viduso|Viduso| Vidu | Vidu | Vidu | Vidu7
sanh V | sanh VI | so sanh | so sanh | so sanh
VII | VII IX
Mooney
Do déo ML1+4 & 36,9 40,9 42,7 | 49,5 | 464 | 53,2
100°C
Scorch Ts3 14,3 13,0 18,6 | 153 | 20,1 13,3
Luu toc ké, 160°C
Luc xodn t6i da, 1592 | 1736 | 1510 | 16,92 | 1547 | 15,63
dNm
Luc xoén t6i thiéu, 1,40 1,65 1,37 | 1,81 1,35 1,83
dNm
Luc x04n Delta, dNm 14,5 15,7 13,7 15,1 14,1 13,8
Ung suét bién dang
Stic cing, MPa 22,7 22.4 22,6 | 22,7 | 214 | 229
Kéo dai @ pha v&, % | 549 533 570 552 597 537
100% Mb-dun, MPa 1,8 2,0 1,7 1,9 1,5 1,8
300% Mo-dun, MPa | 10,2 10,7 9,6 10,4 8,0 10,7
Chi s6 tang cudng 5,7 5.4 5,6 5,6 5,3 5,9
D3 cimg Shore A
25°C 57,3 60,5 56,9 | 60,9 | 562 | 583
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70°C 52,5 56,6 52,9 57,1 53,8 55,0
P bén
Graves x¢ (100°C), 67,7 77,5 76,4 79,3 77,2 66,8
N/mm
Nang luong xé tde do 11,2 11,0 13,8 13,5 17,0 11,4
cao (HSTE), MJ/m?
Tich tu nhiét, °C 10,7 11,6 10,9 8,4 7,8 8,1
Chiu mai mon
DIN Hao hut mai 121,7 121,6 131,7 | 129,7 | 1443 | 118,8
mon, mm?>
Hop chét da luu hoa, quét
bién dang RPA
G @ 10% bién dang, | 0,8 0,9 0,7 1,0 0,9 0,9
60°C
Tan & @ 10% bién 0,277 0,291 0,219 | 0,252 | 0,258 | 0,222
dang, 60°C
Phuc hoi
70°C 61,7 57,7 63,7 64,0 61,4 66,1
100°C 64,3 60,8 67,8 67,0 64,7 69,2
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Anh huéng chung cta mang polyme dbi véi tit ca cac ché phim theo cong
thirc bao gém ting dd nhét va giam do an toan khi dbt chay. Tuy nhién, sitc manh
tong hop 13 hién nhién giita mang dugc hinh thanh tir resorxinol;
hexa(metoxymetyl)melamin va Silan A, khong thiy trong cong thirc cacbon den
hozc TESPT. Viéc thém resorxinol va hexa(metoxymetyl)melamin vao ché phim
theo cong thirc Silan A va tao thanh mang thir cAp lam ting strc cing, 300% mo-
dun va chi sb ting cudng, tit ca cac chi sb ting cuong ting. Su gia ting ting cudng
nay, khong thay ddi luc xoin delta, 1a dau hiéu cho thiy su tuong tac t6t hon gitra
polyme va chit don. Mang ciing cai thién kha ning chiu mai mon va giam do tré
ctia hop chat chira Silan A.

Vi du 8 - Piéu ché Silan C

Nhya melamin c¢é chtra cac nhom hydroxyl du (19,0 gam, 0,048 mol) va etyl
N-(3-trietoxysilylpropyl)carbamat (14,4 gam, 0,049 mol, c6 san tir Momentive
Performance Materials) dugc nap vao mét binh ciu ddy tron ba cb dugc trang bi
may khudy tr, ddu chung cit dudong din ngén, 16p phi gia nhiét va bd diéu khién
nhiét do. Cac chét bén trong dugce dun néng dén 100°C trong chan khong & khoang
46 mmHg, Iuc d6 axit sulfuric (0,0097 gam) va axit dodexylbenzen sulfonic 70%
trong rugu isopropyl sau dé dugc thém vao binh phan ung. Cac chét bén trong
duoc 1am néng tir 120°C dén 155°C trong diéu kién chan khong & 42 dén 47 mmHg
trong 5 gid. Cac hop chét c6 nhiét do s6i thip (4,8 gam) dugc loai b. Ngudi ta thu
duoc tong cong 103 gam hdn hop cé nhiét d6 soi thip va 1198,7 gam san phém la
Silan C. Phan Umg dugc theo sau bang cach st dung GC.

Vi du9 - Diéu ché Silan D

Nhua melamin c6 chra cac nhom hydroxyl du (83,2 gam, 0,213 mol),
ureidopropyltrimetoxysilan (48,2 gam, 0,217 mol, c6 sdn tr Momentive
Performance Materials) va dung moi c6 nhi¢t do sb6i cao khdng phan tUng,
2,6,10,14-tetrametylpentadecan (34,2 gam) dugc nap vao mot binh cdu day tron ba

c¢d duge trang bi may khudy tir, dau chung cat duong dan ngén, 16p phu gia nhiét va
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b6 didu khién nhiét do. Cac chit bén trong dwoc dun néng dén 140°C & ap sut khi
quyén trong 1,5 gid. Sau d6, axit dodexylbenzen sulfonic (0,65 gam) dugc thém
vao binh phan tmg. Céc chét bén trong duge dun nong & 140°C trong 1,5 gid nita.
Céc hop chit ¢ nhiét d6 sbi thap (khoang 2 gam) duoc loai bo. Hon hop phan tng
duoc tach thanh 2 pha. Pha trén dugc xac dinh béng sic ky khi la 2,6,10,14-
tetrametylpentadecan va Silan D. Luong cta pha trén 1a 134,2 gam. Pha dudi dugce
xé4c dinh bang séc ky khi 1a metanol. Thu duoc 134,2 gam san phdm Silan D trong
2,6,10,14-tetrametylpentadecan.

Vi dy 10-Diéu ché Silan E

Binh cdu day tron 200 mL duogc trang bi may khudy co hoc, dau chung ct
dudng dan ngén, bo thu 1am lanh bing d4 kho, 16p phi lam néng va dau vao nito,
dugc nap 50,58 gam 1,3,4,6-tetrakis(metoxymetyl)glycouril va 27,22 gam rugu
metylic. Hon hop dugc dun néng dén 55°C. Sau d6, 38,9 gam 3-
mercaptopropyltrietoxysilan va 0,0381 gam dung dich axit dodexylbenzen sulfonic
(70% trong isopropanol) duoc thém vao binh phan tmg, sau dé dugc dun néng dén '
70°C & 530 mmHg. Trong khoang thoi gian 5 gid, nhiét do dugc duy tri & 70°C
trong khi ap suit duoc ha tir 530 mmHg xudng 60 mmHg cho dén khi GC khéng
phat hién duoc ndng dd ciia 3-mercaptopropyltrietoxysilan. Thu dugce 32,53 gam lit
(lites). Thu dugc 78,32 gam san pham.

Vidu 11 - Diéu ché Silan F

Mot binh cau day tron dung tich 500 mL dugc trang bi ¢t Oldershaw 5 tAm,
diu chung cat duong din ngin, may khudy co hoc, bd thu lam maét bang da kho,
16p phu 1am néng va dau vao nito, dugc nap 269,7 gam Hexabutoxymetyl melamin
(Allnex Cymel 1156), va 100,0 gam 3-mercaptopropyltrietoxysilan va dun nong
dén 40°C duéi ap suat khi quyén. Sau d6 cho 0,2176 gam dung dich axit
dodexylbenzen sulfonic (70% trong isopropanol) vao binh phan tmg, sau d6 dugc
dun néng dén 90°C & 400 mmHg. Trong khoang thoi gian 9 gio, nhiét d6 dugce duy

trl & 90°C trong khi 4p suat duoc ha tir 400 mmHg xubng 30 mmHg cho dén khi
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GC khéng phat hién dugc néng dd 3-mercaptopropyltrietoxysilan. Thu duge 33,5
gam lit (lites). Thu duogc 229,8 gam san pham, c6 d6 nhét xAp xi 2700 cSt.

Vi du 12 - Diéu ché Silan G

Trong mét binh cau day tron dung tich 500 mL dugc trang bi cot Oldershaw
5 tAm, dau chung cét duong dan ngin, may khudy co hoc, bo thu lam lanh bing dé
khd, 16p phi 1am néng va dau vao nito, duge nap 167,7 gam nhya benzoguanamin
formaldehyt dugc metyl héa & 80% trong n-butanol (Ineos Maprenal MF 984-80B
Resin), va 100,0 gam 3-mercaptopropyltrietoxysilan va dun néng dén 40°C dudi ap
sudt khi quyén. 0,2545 gam dung dich axit dodexylbenzen sulfonic (70%
isopropanol) sau d6 dugc thém vao binh phan ung, sau d6 duoc dun néng dén 90°C
& 400 mmHg. Trong thoi gian 8 gio, nhiét do dugc duy tri & 90°C trong khi ap suét
duge ha tir 400 mmHg xudng 30 mmHg cho dén khi GC khong phét hién duoc
ndéng dd 3-mercaptopropyltrietoxysilan. Thu duge 46,2 gam lit (lites). Thu dugc I'
212,5 gam san pham, c6 dd nhét 16n hon 14800 cSt.

Vidu 13 - Diéu ché Silan H

Trong mdt binh cau day tron dung tich 1000 mL duogc trang bi ¢t Oldershaw
5 tAm, du chung cit duong din ngén, may khudy co hoc, bo thu 1am mat bang da
kho, 16p pht lam néng va dau vao nito, dugc nap 366,3 g HMMM Resimene 3520
va 122,89 gam 1-octanol, dugc khuéy ¢ nhiét do moi truong cho dén khi hdn hop
chuyén sang dong nhét, [c nay 0,5271 gam dung dich axit dodecylbenzen sulfonic
(70% isopropanol) cling dugc nap vao. Sau d6, binh phan mg dugc dun nong dén
100°C trong chin khoéng & 60 mmHg. Sau 4 gio la & 100°C va 60 mmHg, GC
khong phat hién  duogc néng dd l-octanol. 224,11 gam  3-
mercaptopropyltrietoxysilan sau d6 dugc thém vao binh phan mg, sau d6 dugc dun
néng dén 90°C & 40 mmHg, va sau d6 dugc giit trong 6 gio cho dén khi GC khong
phat hién duoc nong do 3-mercaptopropyltrietoxysilan. Thu dugc 647,8 gam san
pham.

Vi du so sanh X va vi du 3 — Ché pham cao su
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Bang 7 dudi day liét ké cac thanh phan giéng nhau dugc sir dung trong bang

1 va so sanh Silan E vdéi silan A va cac vi du so sanh I va II. Silan A va E dugc

danh gi4 & nap tai bang nhau.

BANG 7
Vidusosanh I | Vidu so sanh Vidu3 Viduso
II sdnh X
Ché phdm theo | Ché phdm Ché phdm | Ché pham
cong thirc theo cong theo cong | theo cong
Cacbon den thuec TESPT thuc thue Silan
Resorxinol E
Thanh phan
Khong cé tinh hiéu
qud thir nhat
Cao su tu nhién' 80,0 80,0 80,0 80,0
cis 1,4-Polybutadien? 20,0 20,0 20,0 20,0
Silic dioxit 0,0 50,0 50,0 50,0
Cacbon den * 25,0 5,0 5,0 5,0
Déu héa déo TDAE 1,0 1,0 1,0 1,0
TESPT 0,0 4,0 0,0 0,0
Silan A 0,0 0,0 6,0 0,0
Silan E 0,0 0,0 0,0 6,0
Keém Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5
Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0
Téng hdn hop khong
¢6 tinh hiéu qua 1 128,5 162,5 164,5 164,5
Khéng co tinh hiéu
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qua thu hai
Cacbon den 25,0 5,0 5,0 5,0
6-PPD° 2,0 2,0 2,0 2,0
T™Q ¢ 0,5 0,5 0,5 0,5
Sap vi tinh thé 1,3 1,3 1,3 1,3
K&m Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5
Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0
Hexa(metoxymetyl)
melamin (HMMM) 0,0 0,0 1,25 0,0
Metoxy metyl
glycouril 0,0 0,0 0,0 1,25
Téng hon hop khong
¢6 tinh hiéu qua 2 159,8 173,8 177,1 177,1
Khong c6 tinh hiéu
qua thir ba
Resorxinol 0,0 0,0 0,63 0,63
Téng hdn hop khong
c6 tinh hiéu qua 3 159,8 173,8 177,7 177,7
Hon hop c6 tinh hiéu
qua
Luu huynh 1,600 1,600 1,600 1,600
CBS’ 1,100 2,000 2,000 2,000
DPG ? 0,4 0,4 0,4 0,4
Téng ché pham cao
su 162,9 177,8 181,7 181,7
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T4t ca bdn ché pham theo cong thirc duge trén theo cach dugc mo ta trong

Vidu 1. Céc dac tinh vat ly va dong luc hoc duogc thé hién trong Bang 8.

BANG 8
Mau Vi du so Vi du so Vidu3 Vidu X
sanh I sanh II
Ché pham | Ché phidm | Chépham | Ché phim
theo cong | theo cong | theo cong theo cong
thirc Cacbon thirc thire thire Silan E
den TESPT | Resorxinol

Mooney
bo déo ML1+4 at 100°C 65,9 57,4 77,6 65,1
Scorch Ts3 7,4 12,2 94 10,8
Luu toc ké, 160°C
Luc x0n t6i da, dNm 21,32 21,64 19,38 25,71
Luc xoén toi thiéu, dNm 2,66 2,07 2,87 2,82
Luc xoan Delta, dNm 18,7 19,6 16,5 22,9
Ung suét bién dang
Strc cang, MPa 22,4 22,4 22,5 20,7
Kéo dai @ Pha v&, % 461 497 474 570
100% Mo6-dun, MPa 2,4 2,4 2,3 2,3
300% Mo-dun, MPa 14,2 13,0 13,7 9,6
Chi s6 tang cudng 5,8 5,5 5,9 4,2
Do cfrhg Shore A
25°C 64,1 63,6 64,0 71,7
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70°C 60,6 61,6 61,5 66,7
D6 bén

Graves x¢é (100°C),

N/mm 60,5 59,2 55,3 65,2
Nang luqng xé toc dod

cao (HSTE), MJ/m’ 7.8 7.7 7,5 11,2
Chiu mai mon

DIN Hao hut mai mon,

mm? 76,4 87,5 80,1 128,7
Hop chat da luu hoa,

quét bién dang RPA

G’ @ 10% strain, 60°C 1,5 1,3 1,5 2,1
Tan & @ 10% bién dang,

60°C 0,255 0,193 0,178 0,305
Phuc hdi

70°C 57,1 62,6 59,5 48,6
100°C 61,0 66,1 63,0 53,9

CAu tric hoa hoc cta silan E ngu y ring né sé& hoat dong twong tu nhu Silan

A, nhung dit liéu trong bang 8 cho thdy rd rang khong phai nhu vay. Ngoai viéc ¢6

do6 déo va dic tinh luu héa khac nhau, hop chat X trong vi du so sanh con c¢6 d§

tang cudng tong thé thap hon so véi vi du 3. Diéu nay dugc phan 4nh & stc cing,

mo-dun 300%, chi sb ting cuong va kha ning chiu mai mon thdp hon. C6 vé nhu

silan E tao thanh mang mém hon, khéng ting cudng va diéu nay ciing c6 tac dong
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tiu cuc dén cac chi sd ctia luc can 13n nhu duoc thiy trong cac gia tri phuc hdi va
tan & trong bang 8. Do dé, néu khong ¢o su t6i uu hoa, khéng phai tat ca cac mang
polyme déu c6 thé cung cap murc do ting cudng can thiét dé dap img cac yéu cau
vé tinh ning dbi v6i san pham dé 16p duoc ché tao theo cong thirc, ching han nhu
muc tdng cuong trong Bang 7.

Quy trinh didu ché silan chirc alkoxymetylamino thity phan, khong can chét
xuc tac, cling c6 thé xay ra tai chd trong ché pham cao su gébm cé polyme c¢6 tinh
chét cao su (a) va chét don tang cudng (b) c6 nude lién két véi nd, va trong do silan
chtta nhém chirc tao thanh silanol bing cach phan tng véi nudce lién két véi chét
don tang cuong va silan nay phan Umg voi chét don ting cudng dé tao thanh nhiéu
lién két hoa hoc cong hoa tri véi chat don. Ché pham theo cong thirc trong bang 9
so sanh silan A véi su két hop cua silan chira mercapto véi nhua téhg cuong theo
cac ty 1€ dugc xac dinh trude.

BANG 9

Vidu so Viduso |Viduso |Viduso |Vidu3
sanh XI sanh XII | sanh XIII | sdnh XIV

Thanh pﬁﬁn

Khéng c6 tinh hiéu

qud thir nhat

Cao su tu nhién ' 80,0 80,0 80,0 80,0 80,0
cis 1,4-Polybutadien® 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Silic dioxit 3 0,0 50,0 50,0 50,0 50,0
Cacbon den * 25,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Déu héa déo TDAE 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
HMMM 3,72 3,72 3,72 3,72 3,72
Silan A 0,0 0,0 0,0 0,0 6,0
NXT Silan 3,48 0,0 0,0 0,0 0,0
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NXT 745 Silan 0,0 4,20 0,0 0,0 0,0
NXT Z100 Silan 0,0 0,0 3,535 0,0 0,0
A-1891 Silan 0,0 0,0 0,0 2,274 0,0
Keé&m Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Téng hdn hop khéng
c6 tinh hiéu qua 1 165,7 166,4 165,8 164,5 164,5
Khong co tinh hiéu
qua thir hai
Cacbon den 25,0 5,0 5,0 5,0 5,0
6-PPD 3 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
T™Q ¢ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sép vi tinh thé 1,3 1,3 1,3 1,3 1,3
Keé&m Oxit 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Axit Stearic 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Hexa(metoxymetyl)
melamin (HMMM) 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25
Téng hdn hop khong

c6 tinh hiéu qua 2 178,3 179,0 178,3 177,0 177,1
Khéng co tinh hiéu
qua thir ba
Resorxinol 0,63 0,63 0,63 0,63 0,63
Tong hdn hop khong

c6 tinh hiéu qua 3 178,9 179,6 178,9 177,7 177,7
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Hoén hop ¢6 tinh hiéu
qua
Luu huynh 1,600 1,600 1,600 1,600 1,600
CBS’ 2,000 2,000 2,000 2,000 2,000
DPG ® 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4

Téng ché pham cao

su 182,9 183,6 182,9 181,7 181,7

Cac dic tinh vat ly va dong luc hoc dugce thé hién trong Bang 10 dudi day.

BANG 10
Mau Viduso | Viduso | Viduso | Viduso Vidu3
sanh XI | sanh XII | sédnh XIII | sanh XIV

Mooney
Do déo ML1+4 ¢ 100°C 73,2 75,7 74,8 79,0 81,0
Scorch Ts3 11,9 10,2 10,3 12,1 11,6
Luu tbe ké, 160°C
Luc xoén tdi da, dNm 17,97 21,64 21,79 19,58 19,87
Luyc xoan t6i thiéu, dNm | 2,60 2,96 2,98 3,25 3,03
Luc X0&n Delta, dNm 15,4 18,7 18,8 16,3 16,8
Ung suét bién dang
Strc cang, MPa 22,7 23,1 233 233 23,4
Kéo dai @ Pha vo, % 530 507 500 495 491
100% Mo-dun, MPa 2,2 2,6 2,6 2,3 2,4
300% Mo-dun, MPa 12,1 13,4 13,6 13,4 13,7
Chi sb tang cudng 5,5 5,1 53 58 58
Do cimg Shore A
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25°C 62,8 67,8 66,9 65,0 64,3
70°C 60,0 64,2 63,9 62,5 62,1
Do bén
Graves Tear (100°C),
N/mm 63,0 63,7 60,6 66,7 71,1
Ning luong xé toe do
cao (HSTE), MJ/m? 8,4 8,1 7,5 7,5 7,6
Chiu mai mon
DIN Hao hut mai mon,
mm?> 85,6 83,8 80,7 78,4 76,6
Hop chét di luu hoa,
quét bién dang RPA
G’ @ 10% bién dang,
60°C 1,3 1,8 1,8 1,6 1,7
Tan & @ 10% bién dang,
60°C 0,168 0,230 0,226 0,185 0,186
Phuc hdi
70°C 58,9 55,4 56,0 58,3 59,0
100°C 62,4 58,8 59,1 60,5 61,2

Tu bang 10, c6 vé nhu viéc két hgp gamma-mercaptopropyltrietoxysilan véi

HMMM trong 1an khéng c6 tinh hiéu qua thir nhat cho ra cac dic tinh vat ly va
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dong luc hoc tuong tu nhu silan A, cho thdy kha ning hinh thanh tai chd cua silan
A va mang tiép theo khi luu héa cta hop chit.

Tuy nhién, cac chi sb cdu trac mang tir luu bién hoc cho thiy rang khong
phai nhu vdy. RPA 2000 ctia Alpha Technologies dugc sir dung dé chay quét bién
dang tir d6 bién dang 0,25% dén 500% & tin sé 1 Hz, va v6i nhiét do thir nghiém
dugc duy tri & 170°C dugce 4ap dung cho hop chét cia vi du XIV va hop chét cia vi
du 3 trong bang 9. Dit liéu thuc nghiém thu duge cho thay rang kich c¢& cua tap hop
silic dioxit-silan A ting tir giai doan khong c6 tinh hiéu qua nay sang giai doan tiép
theo. Pay khong phai 1a truomg hop cua vi dy XIV.

Té4c phdm cua R. Hentschke et al., nim 2017 huéng dan ring thong tin vé
kich ¢& ctia tap hop c6 thé thu dugce tir duong cong hiéu mg Payne. Cong thic hién
thi bén duéi duge st dung dé phu hop véi dit liéu hiéu tmg Payne:

¢
G

AG
AG’(U) = —'D—' . X(T)
(1 + au)y

Trong d6 D biéu thi dudng kinh trung binh cta cac tip hop chat don va d
bidu thi khoang cach gifta cac tip hop. Thuat ngit x(7), nam bat sy phu thudc cuia
AG'(u) vao nhiét d6. x(7) khong phu thuc vao duong kinh vé hodc khoang cach
gita cac tap hop. Bién u phan anh bién dang, va y 1a mot sb fractal, thuong nam
trong khoang 0,5 dén 2. Cubi cung, AG'y 1a hiéu ung Payne & bién d6 bién dang
thép, trong khi AG'(u) 13 'hiéu ing Payne' & bién do tuy y. Tinh chit ché vé mit
dinh luong clia mé hinh nay phu hop véi truong hop D/d> 1. M6 hinh da dugce ap
dung theo kinh nghiém cho truong hop D/d <1, diéu nay cho thay ty 18 duong kinh
trén khoang cach (D/d) ting don diéu khi Silan A dugc thém vao silic dioxit trong
giai doan khong c6 tinh hiéu qua thu nhit va khi HMMM dugc thém vao hdn hop
trong giai doan khong c6 tinh hi¢u qua thtr hai va tham gia bai resorxinol trong giai

doan khong c6 tinh hiéu qua thir ba.
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Dit liéu kich ¢& tap hgp da dugc chimg minh 1a doc 1ap véi hiéu ung Payne.
Kich thudc Shell ciia mang cua Silan A ting vé kich c& trong khi sy pha tron tai
chd cia HMMM véi gamma-mercaptopropyltrietoxysilan gidm ¢& ngugc lai, trong

khi dit liéu hiéu img Payne gidng hét nhau. Bang dudi diy minh hoa diéu nay.

BANG 11
Hiéu ung
D/d
Payne

NP1 NP1 NP2 NP3
Silan A 1354 0,07 0,12 0,16
Mercapto &

1366 0,18 0,16 0,09
Hmmm

Mic du sang ché duoc md ta c6 tham chiéu dén cac phuong an cu thé, nhung
ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc s8 hiéu rang c6 thé thuc hién cac thay
ddi khéac nhau va cac phan tir twong duong c6 thé duogc thay thé cho cac phan tir
ctia chiing ma khéng nam ngoai pham vi clia sing ché. C6 ¥ dinh ring sang ché
khong bi gidi han trong cac phuong an cu thé dugc boc 16, nhung né bao gom tat ca

c4c phuong 4n nam trong pham vi cua cac yéu cau bao hg bd sung.
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YEU CAU BAO HO

1. Silan chirc alkoxymetylamino thily phén, bao gdm:

it nhdt mot nhém silyl thiy phidn va it nhdt mot nhoém chic
alkoxymetylamino, trong d6 mdi nhém chirc alkoxymetylamino va nhém silyl
thuy phan dugc lién két v6i nguyén tir cacbon sp? trén moét nhém hitu co dé tao
thanh lién két cong hoa tri N-C, va trong d6 it nhat mot nhém chirc
alkoxymetylamino c6 ciu tric

(R'OCH,),N-

trong d6 R! doc 1ap la hydro, nhom alkyl cé tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém xycloalkyl ¢6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10
nguyén tur cacbon, nhom aryl co6 tu 6 dén 12 nguyén tir cacbon hozc nhém aralkyl
c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon; va

it nhAt mot nhém silyl thily phan c6 Céng thirc hoa hoc (II):

(R3O)3R33-SSiR4XE!~I- (D

trong do

mdi R? doc 1ap 1a hydro, nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va tiy
y it nhat mot nguyén tir oxy, nhom xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém alkenyl ¢6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon hodc nhom aralkyl ¢6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon;

mdi R? doc 14p 1a nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hoic phenyl;

R* 12 nhom alkylen c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tly ¥ it nhét mot
nguyén to oxy, nhom xycloalkylen c6 tu 3 dén 10 nguyén tr cacbon, nhém
alkenylen c6 tir 2 dén 10 nguyén ti cacbon, nhém arylen c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon, nhém aralkylen co tir 7 dén 14 nguyén tir cacbon;

moi X la
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‘ |
nhém -SCH2-, R'OC(=O)NCH2-, -NR'C(=0O)N(R!)CH,-, RLN(C=O)NCH>- .

NR!(C=0)OCH,-, -OCH,-, -NR!'CH,- hodc -OCH,CH(OH)CH,OCH,-, trong d6
nguyén tu cacbon metylen cua nhom dugc lién két v6i nguyén tir nito hodc —
NH(C=0)-, -OCH,CH(OH)CH,- hoic lién két héa hoc tao thanh lién két giita
nhém R* va nguyén tir nito duoc thé hién trong Cong thire (II); va

chi sb duéi a 1a mot sb nguyén bang 1, 2 hoidc 3, véi diéu kién 1a nguyén tir
nito duge chi ra trong Cong thire (IT) duoc lién két véi nguyén tir cacbon duogc lai

hoa sp?.

2. Silan chirc alkoxymetylamino thuy phéan theo diém 1, trong d6 it nhat mot trong

sb céc silan chirc alkoxymetylamino thity phan c6 céu tric héa hoc theo Cong thiic

N s
LAl LA

111 hodc IV hodc dong phan 1ap thé cua ching:

RS

R!IO——H,C—N

N— Hzo —R‘

XR*Si(R*);_,(OR?), RS CH,OR! CH20R1

| (. -1y

(I1T) hodc

O )O]\
b
R® CH2OR1 CH2OR1
XR*Si(R3);_,(OR?),
- —Ix L =y (IV)
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trong do

mdi R!' doc 14p vé6i nhau 13 hydro, nhom alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir
cacbon, nhém xycloalkyl ¢é tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2
dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl cé tir 6 dén 12 nguyén tir cacbon hodc nhém
aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon;

mdi R? doc 1ap 1a hydro, nhém alkyl ¢é tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly y it nhat mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon hodc nhém aralkyl ¢6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon;

mdi R3 doc 1ap 14 nhom alkyl ¢ tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hozc phenyl;

mdi R* doc 14p 1a nhém alkylen ¢ tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tiy
y it nhit mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkylen c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom alkenylen c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen c6 tir 6 dén 12
nguyén tir cacbon, nhém aralkylen c6 tur 7 dén 14 nguyén tr cacbon;

mdi R’ va R” ddc 1ap véi nhau 1a phenyl, -N(CH,OR),, -
N(CHOR)(XR*Si(R*);-2(OR?)a), -N(XR*Si(R*)3.(OR?)a)z,

R'OCH,

\N‘XR4Si(R3)3—a(OR2)a

le\N
_I\‘I(CHZO)dCHz\ )\ AN‘(CHzoRl)z

N N

CH,OR!
CH,OR!

hoac
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N N

_T(CHzo)dCHz\ /i\ )\N{CHzORO
2

CH,OR! CH,OR! :

mdi RS, R® va R® doc 1ap véi nhau 13 hydro, -CH,OR! hodc -XR*Si(R?)s.
(OR?),;

mdi X doc 1ap 1a nhém -SCH,-, R'OC(=0)NCH,-, -NR'C(=0)N(R")CH,-,
RLN(C=O)NCH,-, -NR!(C=0)OCH,-, -OCH,-, -NR'CH,- hoic -
OCH,CH(OH)CH,OCHj,-, trong d6 nguyén tir cacbon metylen cua nhom duoc lién
két véi nguyén tir nito, hosc -NH(C=0)-, -OCH,CH(OH)CH,- hoic lién két hoa
hoc tao thanh lién két gitra nhém R* va nguyén tir nito, véi diéu kién nguyén tir nito
duoc lién két véi nguyén tir cacbon duoc lai hoa sp?; céac chi s6 dudia, b, ¢, d, x va
y doc 1ap véi nhau la cac 36 nguyén trong dé ala 1, 2 hodc 3; b1a 0 hoac 1;cla 0

hodic 1; x 1a tir 1 dén 20; vay tr 0 dén 20.

3. Silan chtrc alkoxymetylamino thiy phan theo diém 2, trong d6

mdi R! doc 14p véi nhau 1a nhom alkyl ¢ tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon;

mdi R? doc 1ap 12 nhom alkyl ¢6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon;

mdi R? doc 1ap 12 nhom alkyl ¢o tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon; mdi R* doc 1ap
la nhém alkylen co tur 1 dén 6 nguyén tir cacbon; |

mdi R> va R’ doc lap véi nhau 1a -N(CH,OR'), hodc -
N(CH,OR!)(CH,XR*Si(R?)3.,(OR?),);

mdi R¢, R¥va R’ 1a -CH,OR';
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mdi X doc 1ap 1a nhém —SCH,- hodc -NR!CH,-; céc chi s6 duédi a, b, ¢, d, x
va y doc lap véi nhau 1a cac ) nguyén trong déala3;blal;clal;xlal, 2 hoic

3;vaylao.

4. Silan chirc alkoxymetylamino thuy phén theo diém 1, trong d6 silan duoc chon
tr nhém gdm cé 1-(5-trimetoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tris-metoxymetylure, 1,3-
bis-(1-(5-trimetoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-bis-metoxymetylure, 3,3-bis-(3-
dimetoxysilyl-2-thiapropyl)-1,1-bis-metoxymetylure, 1-(5-trietoxysilyl-2-
thiapentyl)-1,3,3-tetra-etoxymetylure, 1-(5-trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-pentyl)-
1,3,3-tris-etoxymetylure,  1,3-bis-(7-trietoxysilyl-2,4-diaza-3-oxo-heptyl)-1,3-bis-
etoxymetylure, 3,3-bis-(1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,1-bis-etoxymetylure, 1-
(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tris-propoxymetylure, 1-(5-trietoxysilyl-2-
thiapentyl)-1,3,3-tris-propoxymetylure, 1,3-bis-(5-tripropoxysilyl-2-thiapentyl)-
1,3-bis-propoxymetylure, 3,3-bis-(5-tripropoxysilyl-2-thiapentyl)-1,1-bis-
propoxymetylure, 1,3-bis-(5-tripropoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tetra-
butoxymetylure,  1-(5-triphenoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3,3-tetra-phenoxymetylure,
N-[1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-tris-etoxymetylureidometyl]-1,3,3-tetra-
etoxymetylure, N, N’-bis-[(1-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-1,3-bis-
etoxymetylureidometyl]-1,3-bis-etoxymetylure, N, N’-bis-[1-(5-trietoxysilyl-2-
thiapentyl)-1,3-bis-etoxymetylureido-metoxymetyl]-1,3-bis-etoxymetylure, ~N-(5-
trietoxysilyl-2-thiapentyl)-N,N',N',N”,N”-pentakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-
2,4,6-triamin, N, N”-bis-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-N,N',N',N”-tetrakis-
metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N’, N”-(5-trietoxysilyl-2-thiapentyl)-
N,N,N',N"-tetrakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N-(5-trietoxysilyl-2-
aza-2-metyl-pentyl)-N,N',N',N”,N”-pentakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-
triamin, N”-(7-trietoxysilyl-2,4-diaza-3-oxo-heptyl)-N,N,N',N',N”-pentakis-
etoxymétyl-[ 1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N’, N”-(7-trietoxysilyl-2,4-diaza-3-oxo-

heptyl)-N,N,N',N"-tetrakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N-(5-
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trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-pentyl)-N,N',N',N” N”-pentakis-propoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin va N-(5-trietoxysilyl-2-aza-2-metyl-pentyl)-
N,N',N',N” N”-pentakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin.

5. Quy trinh diéu ché silan chiic alkoxymetylamino thity phan, bao gom:
(i) cho nhwa amino ¢6 céu tric theo Cong thirc chung (VII) hozc (VIII),

[ Rll

NI SN
o L )\ )\ - 10
R'°0 N (CHO) TR
Ile Rl2
— — z  (VID); hoac
/l(j)\
RIOO—-CHz—N N——(CHzO)d —T—R!"
R12 R12
; dz (v,

trong do

mdi R'* doc 14p v6i nhau 13 nhém alkyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom xycloalkyl co tu 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl cé tir 2 dén 10
nguyén tir cacbon, nhom aryl ¢6 tir 6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém aralkyl co tir
7 dén 12 nguyén tir cacbon hoic hydro;

mdi R doc 1ap 1a phenyl, -N(CH,OR!%), hodc -NH(CH,OR!%);

mdi R'? doc 1ap vé6i nhau 1a hydro hodc -CHOR'?; va

mdi d va z 1a sb nguyén, trong d6 d 12 0 hodc 1 va z 1 tir 1 dén 40

mdi R 1a -CH,OR ",
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tiép xuc v6i silan chira nhém chire ¢6 cdng thirc chung (X):
(R?0),R*;.SiRX'H (X)

trong do

mdi R? doc 1ap 14 hydro, nhém alkyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly y it nhat mot nguyén tir oxy, nhom xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém alkenyl c¢6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl ¢6 tir 6 dén 12 nguyén tr
cacbon hodic nhoém aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon;

mdi R? doc 14p 12 nhom alkyl c6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hoic phenyl;

R* 12 nhém alkylen c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tly ¥ it nhét mot
nguyén tr oxy, nhom vacloalkylen c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém
alkenylen co tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen cé tir 6 dén 12 nguyén tr
‘cacbon, nhém aralkylen c6 tir 7 dén 14 nguyén tir cacbon;

X!1a —0-, -S-, -NR"3-, -NR"*C(=O)NR"-, trong d6 R" 13 hydro, nhém alkyl
6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tuy y it nhit mdt nguyén tir oxy, nhém
xycloalkyl ¢6 tir 3 d&&n 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10 nguyén
tt cacbon, nhom aryl ¢6 tir 6 dén 12 nguyén tit cacbon hogic nhém aralkyl cé tir 7
dén 12 nguyén tir cacbon;

alasd nguyén bf:ing 0, 1 hodc 2, hoac

cho nhya amino ¢6 céu tric theo cong thirc chung (VII), (VIII) hoic (IX), 7
trong d6 it nhat mot R'2 14 hydro hoic ~CH?OH tiép xtc véi silan chita nhém chirc
c6 cong thirc chung (XI):

(R%0),R3;..SiR4X? (XT)

trong do

mdi R? doc 1ap 1a hydro, nhom alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo
tly y it nhat mot nguyén tit oxy, nhém xycloalkyl c6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhom alkenyl c6 tur 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon hodc nhém aralkyl c6 tur 7 dén 12 nguyén tir cacbon;

mdi R doc 14p 12 nhom alkyl c6 tir 1 dén 3 nguyén tir cacbon hogc phenyl;
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R* 1a nhom alkylen c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon va theo tly y it nhit mot
nguyén tir oxy, nhém xycloalkylen co tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém
alkenylen c6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém arylen ¢6 tir 6 dén 12 nguyén tir
cacbon, nhoém aralkylen c6 tir 7 dén 14 nguyén tir cacbon;

O

X2 1a —Cl, -Br, OCHCH™CH:  N=C=0, -NRBC(=0)NR'", hoic -
NRB3C(=0)OR" trong d6 R' 1a hydro, nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir
cacbon va theo tiy V it nhat mot nguyén tir oxy, nhém xycloalkyl ¢6 tir 3 dén 10
nguyén tir cacbon, nhom alkenyl co tu 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl c6 tir
6 dén 12 nguyén tir cacbon hodc nhém aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyén tir cacbon;

a 1a s6 nguyén bang 0, 1 hodc 2; va

(i1) cho nhya amino & budce (i) phan ung voéi silan chira nhom chire cua budce

(1).

6. Quy trinh theo diém 3, trong d6 con bao gém ca viéc loai bé cac san phém phu
duoc chon tir nhém gdm c6 R'YOH, R¥OH, R'*,NH, HCI va HBr khoi hon hop
phan tmg néu cac san phdm phu dugc tao thanh trong phan tmg, trong d6 ty 1é mol
ctia nhém —X'H so v6i nhém R®OCH,N- hodc nhém —X? so véi R' 1a tir khoang
0,1 dén khoang 0,8.

7. Quy trinh theo diém 5, trong d6 quy trinh dugc thyc hién tai chd (in situ) trong
ché phdm cao su bao gdbm polyme c6 tinh chét cao su (a) va chit don ting cuong
(b) ¢6 nudce lién két véi nd, va trong d6 silan chira nhém chite tao thanh silanol
bang cach phan mg véi nuée hodc nudc lién két v6i chét don ting cudng va cac
silanol néi trén phan (mg v&i chét don ting cuong dé tao thanh nhiéu lién két hoa

hoc cdng héa tri voi chat don.

8. Ché pham cao su bao gom:
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(a) polyme c6 tinh chét cao su hozc hdn hop polyme;

(b) it nhdt moét chit don ting cudong phan Umg vé6i silan chirc
alkoxymetylamino thiy phan theo diém 1;

(¢) it nhat mét nhya hiru co;

(d) it nhat mot silan chic alkoxymetylamino thiy phén theo diém 1;

(e) thy ¥, it nhdt mot hop chét hitu co chira hydro hoat tinh; va

(f) tuy ¥, it nhat mot hop chét cp luu huynh.

9. Ché phdm cao su theo diém 8, trong d6 ham lugng silan chiic alkoxymetylamino
(d) nam trong khoang tir khoang 0,2 dén khoang 20 phan trim trong luong dua trén
tdng trong luong clia ché pham cao su, thanh phan c6 tinh chit cao su (a) nim trong
khoéang tir khoang 25 dén khoang 95 phan tram trong lugng dua trén téng trong
lugng cua ché pham cao su, chit don ting cuong (b) phan ung véi silan chirc
alkoxymetylamino (d) nim trong khoang tlr khoang 2 dén khoang 70 phan trim
trong luong dua trén tong trong lugng cla ché phdm cao su, nhua hitu co (c) nam
trong khoang tir khoang 0,2 dén khoang 25 phin tram trong luong dua trén tong
trong luong cua ché pham cao su, hop chét chira hydro hoat tinh (e) ndm trong
khoéang tir khoang 0,2 dén khoang 25 phan trim trong luong dua trén tong trong
luong cua ché pham cao su va ham luong hop chét cap lwu huynh (f) ndm trong
khoang tir khoang 0,2 dén khoang 5 phan tram trong luong dua trén tong trong

lugng cua ché pham cao su.

10. Ché phdm cao su bao gom:
| su két hop cta (i) mang polyme so cép bao gom (a) polyme c6 tinh chét cao
su hodc hdn hop polyme va (f) it nhat mot hop chat cp luu huynh; va
(i1) mang polyme thi cép bao gém san phim phan tmg cua (b) it nhét mot

chit don ting cudng, (c) it nhit mot nhya hitu co, (d) it nhat mét silan chirc
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alkoxymetylamino thiy phan theo diém 1 va (e) it nhét mot hop chit hitu co chira
hydro hoat tinh.

11. Ché phim cao su theo diém 10, trong d6 polyme c6 tinh chét cao su (a) duoc
chon tr nhém gbém c6 cao su tu nhién (NR), polyisopren tdng hop (IR),
polybutadien (BR), cac copolyme khic nhau cua butadien, copolyme cua isopren,
cao su styren-butadien dang dung dich (SSBR), cao su styren-butadien dang nhii
tuong (ESBR), terpolyme etylen-propylen (EPDM), cao su acrylonitril-butadien
(NBR) va cao su chtrc ning hoa dugc bién dbi boi it nhat maot nhom alkoxysilyl,
nhém chita thiéc, nhém amin, nhém hydroxyl, nhém axit carboxylic, nhém

polysiloxan, nhém epoxy hodc nhém phtaloxyanino.

12. Ché pham cao su theo diém 10, trong d6 polyme c6 tinh cht cao su (a) bao

gom cao su ty nhién hodc hon hop cla cao su tu nhién va cao su butadien.

13. Ché phdm cao su theo diém 10, trong d6 chit don tang cuong (b) trude khi
phan tmg véi cac chit phan tng khac cia mang polyme thit cAp duoc chon tir chu
tric dang soi, hat hoac dang tAm bao gém cac oxit 4 kim hoac oxit kim loai cé

nhém hydroxyl bé mit.
14. Ché pham cao su theo diém 13, trong d6 chat don tang cuong (b) dugc chon tur
nhém gom silicat, dat sét, gdm st, dét tao silic, silic dioxit sinh nhiét, silic dioxit

két tha, titan dioxit, nhom silicat, nhom oxit, bot talc va hon hop ctia ching.

15. Ché pham cao su theo diém 13, trong d6 chit don tang cudng (b) bao gom silic

dioxit két tua.

93



44599 94/103

16. Ché pham cao su theo diém 10, trong d6 polyme hitu co (c) trude khi phan ing
v6i cac chit phan tng khac cua mang polyme thit cip duge chon tir nhém bao gdm

polyisoxyanat, polyisoxyanurat, nhyua epoxy, nhwa amino va polyuretan.

17. Ché phém cao su theo diém 16, trong dé nhya amino cé cAu trac héa hoc theo

Cong thuac (VII) hoac (VIII):

B Rll ]
WA\N
)\ /k
R'O——N N N—(CH,0)s7 T—R"
1;|{12 R12
— — 2z (VID); hoac
— /T]\ _
R'°0O—FCH,—/N N—(CH,0)y +—R!°
R12 Rl2

= -z (VIID,

trong do

mdi R'® doc 1ap véi nhau 1a nhém alkyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon,
nhém xycloalkyl ¢6 tir 3 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém alkenyl c6 tir 2 dén 10
nguyén tir cacbon, nhém aryl ¢6 tir 6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém aralkyl ¢ tir
7 dén 12 nguyén tir cacbon hodc hydro;

mdi R doc 1ap 1a phenyl, -N(CH,OR!%), hodc -NH(CH,OR'*);

mdi R'? doc 1ap véi nhau 1a hydro hoic -CH,OR'?; va

mdi d va z 14 s6 nguyén, trong d6 d 1a 0 hodc 1 va z 1a tir 1 dén 40.
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18. Ché phém cao su theo diém 16, trong d6 nhya amino dugc chon tir nhom gém
co 1,1,3,3-tetra-metoxymetylure, 1,3,3-tris-metoxymetylure, 1,3-bis-
metoxymetylure, 1,1-bis-metoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-etoxymetylure, 1,3,3-tris-
etoxymetylure, 1,3-bis-etoxymetylure, 1,1-bis-etoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-
propoxymetylure, 1,3,3-tris-propoxymetylure, 1,3-bis-propoxymetylure, 1,1-bis-
propoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-butoxymetylure, 1,1,3,3-tetra-phenoxymetylure, N-
(1,3,3-tris-etoxymetylureidometyl)-1,1,3,3-tetra-etoxymetylure, N, N’-bis-(1,1,3-
tris-etoxymetylureidometyl)-1,3-bis-etoxymetylure, N, N’-bis-(1,1,3-tris-
etoxymetylureido-metoxymetyl)-1,3-bis-etoxymetylure, N,N,N',N',N”,N”-hexakis-
metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N',N”-pentakis-metoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  N,N,N',N"-tetrakis-metoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-
triamin, N,N,N',N',N”,N”-hexakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”-pentakis-etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin, N,N,N',N"-tetrakis-
etoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  N,N,N',N',N”,N”-hexakis-propoxymetyl-
[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,  N,N,N',N',N”-pentakis-propoxymetyl-[1,3,5]triazin-
2.,4,6-triamin, N,N,N',N"-tetrakis-propoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N” N”-hexakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin,
N,N,N',N',N”-pentakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin va N,N,N',N"-
tetrakis-phenoxymetyl-[1,3,5]triazin-2,4,6-triamin.

19. Ché pham cao su theo diém 10, trong d6 hop chat hitu co chtra hydro hoat tinh
(e) trude khi phéan tng v6i cac chit phan ing khac clia mang polyme thir cAp c6 cu
truc theo Cong thire (XII):
R*(X*H). (XII)
trong d6 R 1a nhom hitu co da hoéa tri ¢6 tir 1 dén 100 nguyén tir cacbon
hodc hydrocacbon da hoa tri cé chua tur 1 dén 100 nguyén ttr cacbon chira it nhét
mot di nguyén tir cia oxy hodc nito; X? 1a -NH-, -NR'">-, -C(O)NH-, -C(=O)NR!>-,

-NHC(=O)NH-, -NH(=O)NR"-, -S-, -C(=0)O- hoic -O-, trong d6 R!* doc 1ap 1a
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nhém alkyl ¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém xycloalkyl ¢é tir 3 dén 10
nguyén tir cacbon, nhém alkenyl ¢6 tir 2 dén 10 nguyén tir cacbon, nhém aryl co tu
6 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém aralkyl c6 tir 7 dén 12 nguyeén tu cacbon hoac

hydro.

20. Ché pham cao su theo diém 19, trong d6 R' chira it nhit mot nhém chic ete,
nhém chic amin, nhém chic este, nhom chuc xeton, nhéom chirc aldehyt, nhém

chirc amido, nhém chirc carbamato hodc nhém chire ureido.

21. Ché phim cao su theo diém 19, trong d6 hop chit hitu co chira hydro hoat tinh
(d) duoc chon tir nhém gdm cé etylen glycol, propylen glycol, 1,3-butandiol,
dietylen glycol, trietylen glycol, polyetylen glycol cé trong lugng phan tir tir 194
dén khang 2000 gram/mol, dipropylen glycol, tripropylen glycol polypropylen
glycol c6 trong lugng phan tor tr 250 dén 2500 gram/mol, glyxerin,
trimetylolmetan, trimetyloletan, trimetylolpropan va nhua pentaerythritol,
catechol, resorxinol, hydroquinon, phenol-formaldehyt, 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)butan, nhua 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan, 1,1-bis(4-
hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan, resorxinol-formaldehyt, nhua
etylen diamin, dietylen triamin, trietylen tetraamin, bis-(2-aminoetyl)ete, 2-
aminoetyl heptanamit, gyxerin monostearat, sorbitan monostearat va ure

formaldehyt.

22. Ché phim cao su theo diém 10, trong d6 hop chit cdp luu huynh (f) 1a luu
huynh.

23. Ché pham cao su theo diém 10, trong d6 polyme c6 tinh chit cao su (a) chira
cao su tu nhién; chat don ting cudng (b) trudc khi phan tmg véi cac chét phan tmg

khac cua mang polyme thir cép 1a silic dioxit két tiia; nhua hitu co (c) truée khi
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phan mg v&i cac chat phan tng khac ciia mang polyme thir cAp 14 nhwa amino c6

cdu tric theo Céng thire (VII):

RYO——N

Rl

A

2

Rl]

A

N

A

N—(CH,0);7T—R"

R12

— z

trong d6 R'" 1a metyl, etyl hodc propyl, R'? 1a metoxymetyl, etoxymetyl hodc

propoxymetyl, R'"' la N,N-bis-(metoxymetyl)-aminometyl, N,N-bis-(etoxymetyl)-

aminometyl hoic N,N-bis-(propoxymetyl)-aminometyl; hop chét chira hydro hoat

tinh (e) trude khi phan tmg véi céc chét phan tng khac cua mang polyme th{r c4p 1a

nhya catechol, resorxinol, hydroquinon, phenol-formaldehyt, nhua 2,2-bis(4-

hydroxyphenyl)butan,

2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propan,

1,1-bis(4-

hydroxyphenyl)etan, bis(4-hydroxyphenyl)metan hodc resorxinol-formaldehyt;

silan chirc alkoxymetylamino thiy phan (d) truéc khi phan tmg véi céc chit phan

g khac ctia mang polyme thir cip c6 cAu tric theo Cong thirc (I11):

L
T

XR*Si(R%); 4(OR?),

R!'0——H,C——N

R6

N—(CHZO )b

—

N

CHz—T J\

CH,OR!

PR

R7

1
~.

N H,0

C

.

CH,OR!

trong d6 R' 12 metyl, etyl hodc propyl; R? 1a metyl, etoxy hodc propyl, R3 1a

metyl, R* 1a propylen; mdi R> va R7 13 N,N-bis-(metoxymetyl)-aminometyl, N,N-

97



44599 98/103

bis-(etoxymetyl)-aminometyl hodc N,N-bis-(propoxymetyl)-aminometyl, X 1a —
SCH>-;ala2hodc3,x1al,2,3,4hodc 5vayla0hoic 1.

24. Ché pham cao su theo diém 10, trong do6 trude phan Ung clia cac thanh phan
(b), (c), (d) va (e), ham lugng silan chic alkoxymetylamino (d) nim trong khoang
tir khoang 0,2 dén khoang 20 phén trim trong luong dua trén tong trong lugng cua
ché phdm cao su, chit don ting cuong (b) phan tUng véi silan chic
alkoxymetylamino (d) nim trong khoang tir khoang 2 dén khoang 70 phan trim
trong luong dua trén téng trong luong cua ché phém cao su, nhua hitu co (¢) niam
trong khoang tlr khoang 0,2 dén khoang 25 phan trim trong luong dua trén tong
trong lugng ctia ché pham cao su va hop chét chta hydro hoat tinh (¢) nim trong
khoang tir khoang 0,2 dén khoang 25 phén trim trong lugng dua trén tong trong

lugng cua ché pham cao su.

25. Quy trinh didu ché ché phdm cao su theo diém 10, bao gdém viée tron, trong
budc tron khong c6 tinh higu qua (i), cac thanh phan (a), (b) va (d) trong céc diéu
kién lam viéc phan ing co hoc du dé mang lai mdt hodc nhiéu két qua sau day:

(a) thiy phén silan chirc alkoxymetylamino (d) véi nudc, ¢ trong chit don
tang cuong (b), dé tao thanh silanol chuc alkoxymetylamino;

(b) phan tmg silanol véi chét don ting cudong (b) dé hinh thanh lién két héa
hoc cdng hoa tri véi chét don; |

(c) phan huy cac chit két tu cta chit don ting cuong (b) thanh cac tap hop
nho hon va/hodc céc hat chit don riéng 1&; va,

(d) phan tan cta chat don tang cuong (b) duogc lién két cong hoa tri véi silan
chirc alkoxymetylamino dugc thuy phan va sau d6 dugc ngung tu (d) vao trong

polyme co6 tinh chét cao su (a);

98



44599 99/103

trén, trong bude tron khong c6 tinh hidu qua (ii), thanh phan (c) va/hoic
thanh phan (e) theo tiy ¥ v6i hdn hop & bude (i) trong cac diéu kién 1am viéc phan
ung co hoc da dé mang lai mot hodc nhiéu két qua sau day:

(e) phan tan cua nhya hitu co (c) va hop chit chua hydro hoat tinh (e) vao
trong hon hop polyme c6 tinh chét cao su (a), chit don ting cuong (b), dugc lién
két cOng hoa tri vdi silan chirc alkoxymetylamino dugc thiy phan va sau d6 dugec
ngung tu ¢ budce (i);

(f) phan tmg chéit don ting cudng (b), duoc lién két cong hoa tri véi silan
chirc alkoxymetylamino dugc thuy phan va sau d6 dugce ngung tu, véi nhua hitu co
(¢) hoic hop chét hitu co chira hydro hoat tinh (e) hogic nhua hitu co (c) va hop chat
chtra hydro hoat tinh (e); va

(g) phan ting nhua hitu co (c) v6i hop chét hitu co chtra hydro hoat tinh (e)
theo tiy y dé tao thanh mang tht cip phén tan trong mang so cap dé cung cp ché
phém cao su chua luu héa, vé6i didu kién 1a nhya hitu co (c) hodc hop chit hitu co
chtra hydro hoat tinh (e) c6 thé dugc cho thém vao mot cach tudn tu hodc cung
nhau vao budc trdn khong cé tinh hi€¢u qua thir hai (ii); va theo tuy y,

tron, theo tly y trong bude (iii), hop chét cép luu huynh (f) véi hon hop &

budc (ii).
26. Quy trinh theo diém 25, trong d6 quy trinh con bao gdm ca budc (iv) trong do

hén hop & bude (iii) phai chiu cac diéu kién luu hoa & nhiét do cao va thoi gian du

dé luu hoa ché pham cao su.

27. Ché pham cao su di luu hoa theo diém 10, trong d6 mang polyme so cip dugc

lién két chéo.

28. San pham chira ché phim cao su da luu héa theo diém 2%

99



44599 100/103

29. San pham theo diém 28, trong d6 san pham nay 14 thanh phan cua 16p xe.
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Fig. 3
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