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(57) Sang ché dé cap dén chat long xir Iy bé mit kim loai c6 dic tinh tao mang
du cao. Chat long xir Iy bé mat kim loai theo sang ché chua chét lién két azol
silan, chat long xt Iy bé mat con chira (A) ion axit hitu co ¢6 tir mot dén ba
nhom axit trong mot phan tu; (B) ion axit vo co (hoac axit khoang); (C) ion kim

loai kiém va/hozc ion amoni; va (D) ion dong.
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Linh vwe ky thuit dwoc dé cap

Séng ché dé cap dén chat long x ly bé mit kim loai (ddc biét la ddng) va san
phdm cb ctia chit 16ng nay, bo chét 16ng xr ly bé mit va phuong phap xir Iy bé mat kim
loai, va phuong phép san xuat bang mach in.

Tinh trang k¥ thuit ciia sing ché

Trong nhitng nim gan déy, khi b& mit ciia mach kim loai (vi du, mach dong)
cua bang mach in va 16p nhua cach dién dugc lam tiép Xuc sat véi nhau, dugc yéu ciu
1a 1am cho b& mit dong nhén va nhya cach dién tiép xuc sét véi nhau dé dbi phé véi visc
truyén toc do cao. Trong bang mach in nhu vay, c6 van dé vé viéc dam bao do dinh gifra
mach kim loai va 16p nhua cach dién.

Vi ly do nay, cac nd luc da dugc thuc hién dé cai thién do dinh gitta mach kim
loai va 16p nhua cach dién bdi hiéu tng neo thu duogc béng cach béng cach lam nham
bé mat mach kim loai. Tuy nhién, khi d6 dinh gitta mach kim loai va 16p nhua cach dién
dugc dam bao chi boi hiéu Gng neo, cac dic tinh dién bi suy giam do hiéu tng 16p phu.

Do d6, mot k¥ thuat da duge dé xuét trong d6 mang hoa hoc dugc tao ra trén bé
mit ctia mach kim loai dé cai thién do dinh gitta mach kim loai va 16p nhua cach dién
(vi du, cac tai lidu sang ché tir 1 dén 3).

Tai liéu trich dan

Tai liéu séang ché
Tai liéu sang ché 1: WO 2018/186476 A1
Tai lidu séang ché 2: JP 2004-363364 A

Tai lidu sang ché 3: WO 2009/110364 A1
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Bin chit ky thuit ciia sang ché
Van d can duoc giai quyét boi sang ché

Céc tac gia sang ché da phat hién ra ring do chét 1ong xtr Iy bé mat trong k¥
thuat da biét nhu dugc mo ta & trén cé ddc tinh tao mang tuong dbi thép (nghia Ia, tde
dd tao mang ciia mang hoéa hoc), mang héa hoc ¢é du do day khong thé dugc tao ra trong
khoang thoi gian dinh trudc, va két qua 13, d dinh gitra mach kim loai va 16p nhua cach
dién khong thé duoc dam bao diy du.

Muc dich cta sang ché 1a dé xudt chat long xur 1y bé mat kim loai c6 dac tinh
tao mang du cao.

Trong sang ché, “dic tinh tao mang” nghia 1 dic tinh lién quan dén tdc do tao
mang cua mang héa hoc.
Phuong tién giai quyét van dé

Sang ché dé xuét:

chit 1ong xir Iy bé mit kim loai chira chat lién két azol silan,

chit 16ng xtr 1y bé mit con chira:

(A) ion axit hitu co ¢6 tir mot dén ba nhom axit trong mot phan ti;

(B) ion axit vd co (hodc axit khoang);

(C) ion kim loai kiém va/hodc ion amoni; va

(D) ion dong.

Sang ché ciing dé xuét

san pham c6 chat 16ng cta chét 1ong xir Iy bd mat kim loai, chira chét lién két
azol silan,

san phim cb chat 1ong con chira ion axit hitu co (A); ion axit vo co (B); ion kim

loai kiém va/hodc ion amoni (C); va ion ddng (D),
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trong d6 ndng d6 nguyén tir silic chtra trong san phdm c6 chét 16ng ndm trong
khoang tir 0,10 dén 1,00% theo trong luong.

Sang ché cling dé xut

bd chét long xur ly bé mit kim loai, chira chét 16ng thu nhét va chét long thir hai,
dé san xuat chat 1ong xir Iy bé mit kim loai chtra cht lién két azol silan, ion axit hiru co
(A), ion axit vo co (B), ion kim loai kiém va/hodc ion amoni (C), va ion dong (D) bang
cach tron chit 1ong thir nhét va chét 16ng thir hai 1dn nhau, trong d6

chat lién két azol silan duoc chira trong chét 16ng thir nhét,

_ jon axit hitu co (A), ion axit vd co (B), ion kim loai kiém va/hoic ion amoni (C),
va ion déng (D) mbdi loai ddc 1ap duogc chira trong chét long thir nhvét va/hodc chét long
thtr hai, va

ndéng do nguyén tu silic chira trong chét 16ng thir nhit nim trong khoang tir
0,033 dén 1,00% theo trong luong.

Sang ché ciing dé xut phuong phéap dé san xudt chit 16ng xi Iy bé mit kim loai,
bao gdbm budc két hop chit lién két azol silan, hop chét axit hiru co (a), hop chit axit vo
co (b), hop chit kim loai kiém (c1) va/hodc hop chit amoni (c2), hop chat ddng (d) (va
cac thanh phan tiy chon khac), va nude.

Sang ché ciing dé xuit phuong phap xtr Iy bé mat kim loai, bao gdm budc lam
cho chét 16ng xir Iy bé& mat kim loai tiép xtc véi bé mit cta kim loai.

Sang ché ciing dé xuit phuong phép san xuét bang mach in, bao gdm budc lam
cho chét 1ong xtr Iy bé mat kim loai tiép xtc véi bé mit ciia mach kim loai cta bang
mach in dé tao thanh mang hoa hoc.

Ban tom tit clia cic phuong 4n uu tién cla chét 16ng xir Iy bé mit theo sang ché

la nhu sau:
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<1> Chét 1éng xir Iy bé mit kim loai chtra chit lién két azol silan, chat long xur
ly bé madt con chra ion focmat, ion sulfat, ion natri, va ion déng.

<2> Chét 16ng xtr ly bé mat kim loai theo <1>, trong d6 ndng dd nguyén ti silic
chira trong chit 16ng xir Iy bé mit ndm trong khoang tir 0,030 dén 0,10% theo trong
lwong (nghia 1a, tir 0,011 dén 0,036 mol/kg).

<3> Chit 16ng xir Iy bé mat kim loai theo <1> hodc <2>, trong do ion focmat
chira trong chat 16ng xtr 1y bé mit ¢6 ndng dd nim trong khoang tir 2,50 dén 10,0% theo
trong luong (nghia 1, tir 0,56 dén 2,22 mol/kg).

<4> Chét 1ong xtr Iy bé mat kim loai theo muc bét ky trong sb cac muc tir <1>
dén <3>, trong d6 ion sulfat chira trong chit 16ng xtr Iy bé mit ¢6 ndng d6 ndm trong
khoang tlr 0,30 dén 3,00% theo trong lugng (nghia 13, tir 0,031 dén 0,31 mol/kg).

<5> Chét long xtr Iy bé mat kim loai theo muc bét ky trong s6 cac muc tir <1>
dén <4>, trong d6 ion natri chira trong chit long xr Iy bé mat ¢o ndéng do nim trong
khoang tir 1,50 dén 6,00% theo trong lugng (nghia 1a, tir 0,65 dén 2,61 mol/kg).

<6> Chét 1ong xtr Iy bé mat kim loai theo muc bét ky trong sb cac muc tir <1>
dén <5>, trong d6 ion dong chira trong chit 16ng xir Iy bé mit c6 ndng d6 ndm trong
khoang tlr 0,008 dén 0,100% theo trong lwgng (nghia 13, tir 0,0013 dén 0,016 mol/kg).
Hiéu qué cua sang ché

Chat 16ng xtr 1y bé mit kim loai theo sang ché c6 dic tinh tao mang du cao.
M5 ta vin tit cac hinh vé

FIG.1 1 d6 thi thé hién quan hé gitta ndng d6 nguyén t silic va tdc do tao mang
trong céc vi du va cc vi du so sanh dugc thé hién trong bang 2A va bang 2B.
MG ta chi tiét sang ché

[Chét 16ng xtr Iy bé mit kim loai]
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Chat 16ng xir Iy bé& mit kim loai theo sang ché 1a dung dich nudc chua chat lién
két azol silan va con chira c4c ion sau day:

(A) Ton axit hitu co ¢ tir mdt dén ba nhém axit trong mot phén tir (& ddy duogc
goi 1a “ion axit hitu co (A)”);

(B) ion axit vo co (hodc axit khoang) (& ddy dugc goi la “ion axit vo co (B)”);

(C) ion kim loai kiém va/hoic ion amoni (¢ day dugc goi 1a “ion kiém (C)); va

(D) ion ddng (¢ day dugc goi 1a “ion ddng (D)™).

Chét 16ng xtt Iy b& mit theo sang ché thé hién dic tinh tao mang du cao nhd viée
chira chit lién két azol silan va céc ion tir (A) dén (D). Chi tiét cua hién tuong khong 1o
rang, va khong bi rang budc baoi ly thuyét cu thé, nhung dugc xem la dugce dua trén co
ché sau ddy. Cu thé, chit long xtr 1y bé mat theo sang ché chua chat lién két azol silan
dé tao thanh mang hoa hoc va ion déng (D) ma déng vai tro phu trong viéc tao thanh
mang hoéa hoc vdi sy ¢d mat cua cac ion tir (A) dén (C), nho do dat duoc su déy manh
sau day:

(1) Su hoa tan ciia chét lién két azol silan béi ion axit hitu co (A) duoc ddy
manh; va

(2) khi mang hoéa hoc dugc tao thanh boi chét lién két azol silan, viéc tao thanh
mang héa hoc dugc day manh do tac dung khir mudi ctia ion axit vo co (B) va ion kiém
(©).

Két qua 13, khi bé mt kim loai (vi du, ddng) dugc xir 1y (vi du, dugc nhung) sit
dung chét long xur Iy bé mat theo sang ché, viéc tao thanh mang héa hoc dugc hiép luc
diy manh dé tang cuong theo cach diy du hon dic tinh tao mang, va mang héa hoc du
day nho d6 dugc tao ra nhanh hon. Khi d¢ day mang cia mang hoa hoc tang 1én, lugng
chit lién két azol silan tang 1én trén bé mat kim loai, sao cho mang héa hoc phu dong
nhat va lién tuc bé mit kim loai. Nho do, khi 16p nhya dugce tao ra thém trén mang héa

hoc, sb luong diém phan ung ma & d6 16p nhua co6 thé duoc lién két trong mang héa hoc
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tdng 1&n, sao cho hiéu qua thu duge sy bam dinh manh hon giita bé& mat kim loai va 16p
nhyua dugc tao ra. Ngoai ra, do mang hda hoc trd nén day, nén hiéu qua ngan su thdm
thiu ctia oxy khi nhiét dugc ap dung & budc tiép theo dugc ting cudng, va viée oxy hoa
bé mat kim loai dugc ngédn déy dd hon, sao cho hi€u qua ting cuong do chéng nhiét va
chdng oxy hoa c6 thé ciing thu dugc.

Chat lién két azol silan 1am thanh phan tht nhat

Chét lién két azol silan 13 chit chinh ma tao thanh mang hoa hoc trén bé mat
kim loai.

Chét lién két azol silan 1a mdt hodc nhiéu loai trong sb cac hop chét azol silan
duogc chon tir nhom bao g@)m hop chit monoazol silan, hop chét diazol silan, hop chét
triazol silan, va hop chét tetrazol silan. Theo sang ché, tir quan diém cai thién thém dac
tinh tao mang, chét lién két azol silan tdt hon 1a chtra mét hodc nhiéu loai trong sb cac
hop chét azol silan dugc chon tir nhém bao géln hop chét triazol silan va hop chét

tetrazol silan, va t8t hon nita 1a chira hop chét triazol silan.
(Hop chét triazol silan)

Hop chit triazol silan 12 hop chét c6 mot nhém alkyl chtra nhom silyl (vi du,
nhom -(CH2)m-Si(OR)3..(OH)a trong cong thire chung (Ia) s€ dugc mo ta sau) trong mot
phan tir am phén tir thé trong hop chit di vong 5 canh chira ba nguyén tir nito (nghia Ia,
hop chat triazol). Nguyén tir ma nhom alkyl chira nhém silyl dugrc lién két vao 1a nguyén
tir cau thanh vong triazol, va c6 thé 13, vi du, nguyeén tr nito hodc nguyén tur cacbon.
Nguyén ti ma nhom alkyl chita nhém silyl duge lién két vao tét hon 1a nguyén tir nito
tir quan diém cai thién thém dic tinh tao mang. Vong triazol ciu thanh hop chét triazol
silan c6 thé 1a vong 1,2,4-triazol hodc vong 1,2,3-triazol. Vong triazol tdt hon 1a vong

1,2,4-triazol tr quan diém cai thién thém ddc tinh tao mang.
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Céac vi du cu thé vé hop chét triazol silan bao g6m cac hop chét triazol silan c6
codng thirc chung (Ia) va (Ib). Cac hop chét c6 cong thire chung (Ia) va (Ib) ¢6 thé duoc
goi 12 hop chét triazol silan (Ta) va hop chét triazol silan (Ib), mot cach twong ung.

(CH2)m—Si(OR)3-n(OH)n
/
N—N

A
X1 N/ X2

Trong cong thitc (Ia), mdi X! va X? doc 1ap 1a nguyén t hydro, nhém alkyl
mach thing hoic mach nhanh c6 tir 1 dén 12 nguyén tir cacbon, nhém phenyl, nhom
benzyl, nhém amin, hodc nhom alkylthio ¢6 tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon. Cac vi du cu
thé vé nhom alkyl bao gém, vi du, nhém metyl, nhém etyl, nhom n-propyl, nhém
isopropyl, nhom n-butyl, nhéom isobutyl, nhém sec-butyl, nhom tert-butyl, nhém n-
pentyl, nhdm n-hexyl, nhém n-heptyl, nhém n-octyl, nhém n-nonyl, nhom n-decyl,
nhém n-undecyl, va nhém n-dodecyl. Cac vi du cu thé vé& nhom alkylthio bao gdém, vi
du, nhom metylthio, nhém etylthio, nhom n-propylthio, nhoém isopropylthio, nhom n-
butylthio, nhém isobutylthio, nhém sec-butylthio, nhém tert-butylthio, nhém n-
pentylthio, va nhém n-hexylthio. X' va X2 ¢6 thé 1a giéng hodc khac nhau, va tét hon 1a
gidng nhau. Tt hon 1a mdi X! va X2 doc 1ap 12 nguyén tir hydro, nhém alkyl mach thing
hodc mach nhénh c6 tir 1 dén 12 nguyén tir cacbon (dic biét 1a nhém alkyl mach thang
hodc mach nhanh c6 tir 1 d&én 8 nguyén tir cacbon), nhém phenyl, hoic nhém amin, tét
hon nita 1a nguyén tir hydro, nhém alkyl mach thing hodc mach nhéanh c6 tir 1 dén 5
nguyén tir cacbon, hodc nhém amin, va con tdt hon nita 12 nhom amin, tir quan diém cai
thién thém dac tinh tao mang.

Trong cong thirc (Ta), m 1a s6 nguyén tir 1 dén 12, t5t hon 12 m 13 sb nguyén tur
1 dén 10, tot hon nita 1a tir 1 dén 5, va con t6t hon nita 1a tir 2 dén 5 tir quan diém cai

thién d¢ hoa tan cua hop chét azol silan va cai thién thém ddc tinh tao mang.
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Trong cong thirc (Ta), n 12 sé nguyén tir 0 dén 3,

Trong cong thirc (Ta), R 1a nhém metyl hodc nhom etyl. Tét hon 13 R 13 nhém

etyl tr quan di€ém cai thién moi truong lam viéc.

/(CHz)m—Si(OR)s—n(OH)n
N—N

/
N X2

X1

(Ib)

Trong cong thic (Ib), X!, X2, m, n, va R 14 giéng nhu X', X2 m, n, va R trong
cong thic (Ia), mot cach tuong Gng.

Trong cong thirc (Ib), tot hon 1a mbi X! va X2 doc 1ap la nguyén tir hydro, nhém
alkyl mach théng hodc mach nhanh c6 tir 1 dén 12 nguyén tir cacbon (déc biét 1a nhém
alkyl mach thing hodc mach nhanh c6 tir 1 dén 8 nguyén tir cacbon), nhém phenyl, hodc
nhém amin, t6t hon nita 14 nguyén tir hydro, nhém alkyl mach thang hodc mach nhanh
c6 tir 1 dén 5 nguyén tir cacbon, hodc nhém amin, va con tot hon nita 1a nguyén ti hydro,
tr quan diém cai thién thém dic tinh tao mang.

Trong cong thiic (Ib), t6t hon 1a m 1a s6 nguyén tir 1 dén 10, t&t hon nita 14 tir 1
dén 5, va con tdt hon nira 12 tir 2 dén 5 tir quan diém cai thién do hoa tan cua hop chét
azol silan va cai thién thém dic tinh tao mang.

Trong cong thie (Ib), n 1a s6 nguyén tix 0 dén 3,

Trong cong thirc (Ib), R 1a nhém metyl hodc nhém etyl. Tt hon 14 R 12 nhém
etyl tir quan diém cai thién méi truong lam viée.

Hop chét triazol silan (Ia) bao gdm cac hop chit triazol silan c6 cong thurc chung

(Ia-1) dén (Ta-4). Céc hop chat c6 cong thirc chung (Ta-1) dén (Ia-4) c6 thé dugc goi la
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hop chét triazol silan (Ta-1), hop chét triazol silan (Ia-2), hop chét triazol silan (Ia-3), va

hop chit triazol silan (Ia-4), mot cach tuong tng.
(CH2)m—Si(OR)3
/
N—N

X1 /AN)\XZ

/(CHz)m—Si(OR)g(OH)
N—N

X1 /AN)\ﬂ

/(CHz)m—Si(OR)(OH)z
N—N

X1 /AN)\XZ

}CHZ)m—Si(OH)g
N—N

x1//<N)\x2

(la-1)

(la-2)

(la-3)

(la—4)

Trong cac cong thic (Ta-1) dén (Ia-4), X', X2, m, va R 1a gidng nhu X!, X%, m,

va R trong cong thirc (Ia), mot cach twong tng. Trong cic cong thirc (Ia-1) dén (Ta-4),

X!, X%, m, va R dugc wu tién cling giong nhu X', X2, m, va R dugc wu tién trong cong

thire (Ia), mot cach tuong Gng.
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Hop chét triazol silan (Ia-1) 1a hop chét triazol silan (dang trialkoxy) khin 1a 0

trong cong thic chung (1a).

Tuong tu, hop chét triazol silan (Ia-2) 1a hop chét triazol silan khin 1a 1, hop
chat triazol silan (Ia-3) 12 hop chét triazol silan khi n 12 2, va hop chét triazol silan (Ia-

4) 1a hop chét triazol silan khi n 14 3,

Céc vi du cu thé vé hop chét triazol silan (Ia) bao gém, vi dy, cac hop chét triazol
silan (Ia-1) duge vi du bén dudi, va cac hop chét triazol silan (Ia-2) dén (Ia-4) duoc tao
ra bang cach thay phan (hodc bién dbi) mot dén ba nhom alkoxy (vi du, cdc nhom
metoxy va/hodc cic nhom etoxy) thanh cic nhém hydroxyl trong hop chét triazol silan
(Ia-1):

1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,

1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,

3-metyl-1-[2-(trietoxysilyl)etyl]-1,2,4-triazol,
5-metyl-1-[4-(trimetoxysilyl)butyl]-1,2,4-triazol,
3-etyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-propyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-isopropyl-1-[10-(trimetoxysilyl)decyl]-1,2,4-triazol,
3-butyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-hexyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-metyl-3-octyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-dodecyl-1-[6-(trietoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3,5-dimetyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diisopropyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-phenyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,

3-metyl-5-phenyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,

10



45294 11/97

3-etyl-5-phenyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diphenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-benzyl-1-[4-(trietoxysilyl)butyl]-1,2,4-triazol,
3-benzyl-5-phenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-hexylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-benzyl-5-propyl-1-[6-(trietoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-1-(trietoxysilyl)metyl-1,2,4-triazol,
3-amino-1-[2-(trimetoxysilyl)etyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-amino-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-amino-3-etyl-1-[6-(trimetoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-5-phenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-5-benzyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-1-[6-(trimetoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-1-[6-(trietoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-1-[12-(trimetoxysilyl)dodecyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diamino-1-[1-(trimetoxysilyl)metyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diamino-1-[1-(trietoxysilyl)metyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diamino-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diamino-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diamino-1-[6-(trimetoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3,5-diamino-1-[12-(trimetoxysilyl)dodecyl]-1,2,4-triazol,
3-metylthio-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,

3-isopropylthio-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,

11
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3-hexylthio-1-[10-(trietoxysilyl)decyl]-1,2,4-triazol,
3-etylthio-5-isopropyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3,5-bis(metylthio)- 1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-hexylthio-3-metylthio-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-5-metylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-amino-3-metylthio-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-amino-3-metylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol,
5-amino-3-isopropylthio-1-[6-(trietoxysilyl)hexyl]-1,2,4-triazol,
3-amino-5-hexylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol, va tuong tu.
Trong sb cac hop chét triazol silan (Ia), hop chét triazol silan (Ia-1) ¢6 thé duoc
téng hop theo WO 2018/186476, US 2012/0021232 A, va WO 2019/058773, cu thé 14,
nhu dugc thé hién trong so dd phan ung (E) sau day, hop chét triazol silan (Ia-1) c6 thé
duoc tong hop ¢ hiéu suat cao dang ké bang cach cho hop chét triazol (¢ ddy dwoc goi
1a hop chit triazol (Ia-x)) c6 cong thirc chung (Ia-x) phan tmg v&i hop chét alkylsilan
duoc halogen hoéa (¢ day dwoc goi 1a hop chét alkylsilan dugc halogen héa (Ia-y)) c6
cong thirc chung (Ia-y) trong luong thich hop cia dung mdi phan ing vdi su ¢c6 mét cia
chat loai hydrohalogenua ¢ nhiét &6 phan tng thich hop trong thoi gian phan tng thich

hop.
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So d6 phan ung (E)
N—NH
//4 )\ + Hal——(CH2)m—Si(OR)3
1 2
X NT X
(la - x) (la-vy)
(CH2)m—SIi(OR)3
/
}\l-—-—N
Chét loai hydrohalogenua x1 /QN)\XZ
(la-1)

Trong so dd phan tng (E), X!, X2 m, va R 1a giéng nhu X!, X2, m, va R trong

cong thic (Ia), mot cach tuong ing.

Dung mbi phan tng khong bi gidi han cu thé mién 1a n6 1a dung méi tro véi hop

chat triazol (Ia-x) va hop chét alkylsilan dugc halogen héa (Ia-y), va cac vi du clia chung

bao gom cac dung moi sau day:

Céc dung mdi hydrocarbon nhu hexan, toluen, va xylen;

cac dung moi ete nhu dietyl ete, tetrahydrofuran, dioxan, va xyclopentyl metyl

ete;

cac dung moi este nhu etyl axetat va butyl axetat;

cac dung moi alcohol nhu metanol va etanol;

cac dung moi amit nhu N,N-dimetylformamit, N,N-dimetylaxetamit, va N-
metylpyrrolidon;

cac dung moi keton nhu axeton, metyl etyl keton, metyl isobutyl keton, va
xyclohexanon;

13
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axetonitril, dimetylsulfoxit, va hexametylphosphoramit.
Céc vi du vé chét loai hydrohalogenua bao gdm cac hop chét sau day:

Cac alkoxit kim loai kiém nhu natri metoxit, natri etoxit, kali metoxit, va kali t-

butoxit;

cac carbonat kiém nhu natri carbonat, natri hydro carbonat, va kali hydro

carbonat;

céc bazo hitu co nhu diazabixycloundecen; va natri hydrua.

Phan tng gitta hgp chét triazol (Ia-x) va hop chét alkylsilan duoc halogen hoa
(Ia-y) dién ra theo ty lugng nhu dugc thé hién trong so dd phan tng (E), nhung luong
str dung (lwong duge nap) cua hop chét alkylsilan dugc halogen hoa (Ia-y) so véi lugng
st dung (lugng dugc nap) cia hop chét triazol (Ia-x) t5t hon 1a dugc thiét lap ¢ ty 1€
thich hgp trong khoang tir 0,8 dén 1,2 14n theo mol xem xét dén céac yéu td nhu loai chit
ban d4u va dung méi phan ung duoc st dung va ty 1€ phan ung, cling nhu nhiét do phan
mg va thoi gian phan tmg. Khi lugng duoc nap cia hop chét alkylsilan dugc halogen
hoéa (Ia-y) 1a 16n hon 1,2 1an theo mol, hop chét co thé dugc polyme hoa dé tao thanh
gel, trai lai khi lugng dugc nap nhd hon 0,8 14n theo mol, do tinh khiét cta san phém cod
thé bi giam xudng, hodc thao tac tach san phdm co6 thé 1a phtrc tap.

Do chét loai hydrohalogenua dugc st dung cho muc dich trung hoa hydro
halogenua dugc tao ra boi phan ng ctia hgp chét triazol (Ia-x) v6i hop chét alkylsilan
dugc halogen hoa (Ta-y), lugng st dung (lugng dwgc nap) ciia ching c6 thé 1a dang mol
hodc 16n hon so v6i lugng sit dung ciia hop chét alkylsilan dugc halogen héa (Ia-y).

Nhiét d6 phan ting khong bi gi6i han cu thé mién 12 né nam trong khoang nhiét
d6 trong d6 NH & vi tri 1 ctia hop chét triazol (Ia-x) phan ung véi hop chit alkylsilan
dugc halogen héa (Ia-y), va tét hon 1a nim trong khoang tir 0 dén 150°C, va tét hon nita

1a trong khoang tir 5 dén 100°C.

14
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Thoti gian phan tng dugc xéac dinh thich hgp theo nhiét dd phan ing duoc thiét
1ap, va tot hon 1a ndm trong khoang tir 30 phut dén 10 gid, va tot hon nita 1a trong khoang
tir 1 dén 8 gio.

Trong sb cac hop chét triazol silan (Ia), cic hop chat triazol silan (Ia-2) dén (Ia-
4) ¢6 thé duge tdng hop bang cach 1am cho hop chét triazol silan (Ia-1) ciia dang
trialkoxy tiép xuc véi lugng thich hop ctia nuée dé thiy phan hop chat.

Hop chét triazol silan (Ia) c6 thé 1a hdn hop cta cac hop chét triazol silan (la-1)
dén (Ta-4).

Hop chét triazol silan (Ib) bao gdm cac hop chit triazol silan ¢6 cng thirc chung
(Ib-1) dén (Ib-4). Céc hop chét c6 cong thic chung (Ib-1) dén (Ib-4) c6 thé dugc goi l1a
hop chét triazol silan (Ib-1), hop chét triazol silan (Ib-2), hop chét triazol silan (Ib-3),

va hop chét triazol silan (Ib-4), mdt cach tuong Gng.
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/(CHz)m—Si(OR)3

N—N
N//
7 X2
X1
}CHz)m—Si(OR)z(OH)
N—-N
N//
S ~x2
X1
}CHz)m-—-—Si(OR)(OH)z
N—N
N//
S X2
X1
}CHz)m—Si(OH):,'
N—N
N//
S ~x2
X1

(Ib-1)

(Ib-2)

(Ib-3)

(Ib-4)
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Trong cbng thirc (Ib-1) dén (Ib-4), X!, X2, m, va R 14 giéng nhu X', X2, m, va

R trong cong thirc (Ia), mot cach twong tmg. Trong cdng thirc (Ib-1) dén (Ib-4), X!, X2,

m, va R dugc wu tién 1a giéng nhu X!, X2, m, va R dugc uu tién trong cong thirc (Ib),

mat cach tuong ing.
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Hop chét triazol silan (Ib-1) 12 hop chit triazol silan (dang trialkoxy) khin 1a 0

trong cong thirc chung (Ib).

Tuong tw, hop chét triazol silan (Ib-2) 12 hop chét triazol silan khi n 1a 1, hop
chit triazol silan (Ib-3) 12 hop chét triazol silan khi n 12 2, va hop chét triazol silan (Ib-

4) 12 hop chit triazol silan khin 1a 3,

Céc vi du cu thé vé hop chét triazol silan (Ib) bao gf)m, vi du, céc hgp chét
triazol silan (Ib-1) dugc vi du bén dudi, va cac hop cht triazol silan (Ib-2) dén (Ib-4)
duoc tao ra béng cach thuy phan (hodc bién déi) mdt dén ba nhom alkoxy (vi du, céac
nhom metoxy va’hodc cac nhom etoxy) thanh cdc nhom hydroxyl trong hop chét triazol
silan (Ib-1):

1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,

1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,

4-metyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-etyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-propyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-isopropyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-butyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-hexyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-dodecyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4,5-dimetyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-benzyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-phenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4,5-diphenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-axetyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,

4-propanoyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
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4-xyano-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-amino-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-metylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-1sopropylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-hexylthio-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-metyl-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-1sopropyl-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-phenyl-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-amino-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-metyl-3-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-hexyl-3-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-metylthio-3-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-amino-3-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-propyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-propanoyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-amino-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1,2,3-triazol,
4-amino-1-[6-(trietoxysilyl)hexyl]-1,2,3-triazol,
4-amino-1-[10-(trietoxysilyl)decyl]-1,2,3-triazol, va
4-amino-1-[ 12-(trietoxysilyl)dodecyl]-1,2,3-triazol.
Trong sb cac hop chét triazol silan (Ib), hop chét triazol silan (Ib-1) ¢6 thé
duogc tong hop véi hiéu suét cao dang ké boi ciing phuong phap nhu so dd phan tng
(E) ngoai trir 1a hop chit triazol (& day dugc goi 1a hop chat triazol (Ib-x)) ¢6 cong

thirc chung (Ib-x) dugc sir dung thay cho hop chit triazol (Ia-x).
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! (Ib—x)

Trong cong thic (Ib-x), X' va X? 1a giéng nhu X! va X? trong cong thirc (Ia),
mot cach tuong ung.

Trong s cac hop chét triazol silan (Ib), cac hop chit triazol silan (Ib-2) dén (Ib-
4) ¢6 thé duoc téng hop bang cach 1am cho hop chit triazol silan (Ib-1) cda dang
trialkoxy tiép xtic véi lugng thich hop ctia nuée dé thuy phan hop chit.

Hop chit triazol silan (Ib) ¢6 thé 12 hdn hop cua cac hop chét triazol silan (Ib-
1) dén (Ib-4).

(Hop chét monoazol silan)

Hop chit monoazol silan 1a hop chit c6 mot nhom alkyl chita nhém silyl (vi dy,
cung nhém nhu nhém -(CH2)m-Si(OR)3.4(OH), trong cbng thirc chung (Ia)) trong mot
phan tir 1am phan tir thé trong hop chét di vong 5 canh chira mt nguyén tr nito (nghia
14, hop chit monoazol). Nguyén tir ma nhém alkyl chtra nhom silyl duoc lién két vao 1a
nguyén tr cdu thanh vong monoazol, va c6 thé 14, vi du, nguyén tr nito hodc nguyén tir
cacbon. Nguyén t&r ma nhom alkyl chita nhom silyl duge lién két vao tét hon 1a nguyén
tir nito tir quan diém cai thién thém dic tinh tao mang. Hop chit monoazol silan c6 thé
con ¢6 phan ti thé (vi dy, cing nhém nhu X' va X2 trong cong thire chung (Ia)). Nguyén
tir ma phan tir thé duoc lién két vao 1a nguyén tir cdu thanh vong monoazol, va c6 thé 1a,
vi dy, nguyén t nito hoac nguyén tir cacbon.

(Hop chat diazol silan)

Hop chét diazol silan 1a hop chit ¢6 mot nhém alkyl chira nhom silyl (vi du,

cung nhom nhu nhém -(CH2)m-Si(OR)3.a(OH), trong cdng thitrc chung (Ia)) trong mot
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phan tir 1am phan tir thé trong hop chit di vong 5 canh chira hai nguyén tr nito (nghia
14, hop chét diazol). Nguyén tir ma nhém alkyl chtra nhém silyl duge lién két vao 1a
nguyén tir cau thanh vong diazol, va c6 thé 14, vi du, nguyén tir nito hodc nguyén tur
cacbon. Nguyén ttr ma nhém alkyl chira nhém silyl duge lién két vao tét hon 12 nguyén
tir nito tir quan diém cai thién thém dic tinh tao mang. Hop chét diazol silan ¢6 thé con
¢6 phén tir thé (vi du, cung nhom nhu X! va X? trong cong thitc chung (Ia)). Nguyén tir
ma phan tir thé dugc lién két vao 1a nguyén tir cAu thanh vong diazol, va c6 thé 13, vi du,
nguyén tr nito hodc nguyén tir cacbon.

(Hop chit tetrazol silan)

Hop chét tetrazol silan 1a hop chit c6 mot nhom alkyl chira nhom silyl (vi du,
cung nhém nhu nhém -(CH2)m-Si(OR)3.4(OH), trong cong thirc chung (Ic) s& dugc md
ta sau) trong mot phén tir Jam phan tir thé trong hop chit dj vong 5 canh chtra bén nguyén
tit nito (nghia 13, hop chét tetrazol). Nguyén tor ma nhom alkyl chira nhém silyl dugce
lién két vao la nguyén tu cAu thanh vong tetrazol, va co thé 13, vi du, nguyén tr nito hodc
nguyén tir cacbon. Nguyén tt ma nhém alkyl chira nhém silyl duoc lién két vao tt hon
1a nguyén tu nito tr quan diém cai thién thém déc tinh tao mang. Hop chét tetrazol silan
c6 thé con ¢6 phan tir thé (vi du, cung nhém nhu X! trong cong thitc chung (Ia)). Nguyén
tr ma phan tir thé (vi duy, cung nhém nhu X! trong cdng thirc chung (Ia)) duoc lién két
vao 1a nguyén tir ciu thanh vong tetrazol, va c¢6 thé 13, vi du, nguyén t nito hodc nguyén
tr cacbon. Nguyén tir ma phén tir thé (vi du, ciing nhém nhu X! trong cong thirc chung
(Ta)) duoc lién két vao tbt hon la nguyén tir cacbon tir quan diém cai thién thém dic tinh
tao mang.

Cac vi du cu thé vé hop chét tetrazol silan bao gém hop chét tetrazol silan ¢6
cong thirc chung (Ic). Hop chat c6 cong thirc chung (Ic) c6 thé duoc goi 1a hop chat

tetrazol silan (Ic).
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}CHz)mMSi(OR)s n(OH)n

i
X1 KN/?\‘ "

Trong cong thire (Ic), X!, m, n, va R 12 gidng nhu X!, m, n, va R trong cong thirc
(Ia), mot cach twong ing.

Trong cdng thiic (Ic), t6t hon 1a X' 12 nguyén tir hydro, nhém alkyl mach thang
hoic mach nhanh c6 tir 1 dén 12 nguyén tir cacbon (dic biét 1a nhém alkyl mach thang
hoic mach nhanh c6 tir 1 dén 8 nguyeén tr cacbon), nhém phenyl, hoac nhém amin, tdt
hon nita 1a nhém phenyl hoic nhém amin, va con tét hon nita 12 nhém amin, tir quan
diém cai thién thém ddc tinh tao mang.

Trong cong thirc (Ic), tét hon 14 m 13 s6 nguyén tir 1 dén 10, tdt hon nita la tir 1
dén 5, va con tdt hon nita 1a tir 2 dén 5 tir quan diém cai thién do hoa tan cua hop chét
azol silan va cdi thién thém déc tinh tao mang.

Trong cong thirc (Ic), n 14 sé nguyén tir 0 dén 3,

Trong cong thue (Ic), R 1a nhém metyl hozic nhém etyl. Tt hon 12 R 1a nhém
etyl tir quan diém cai thién mai truong lam viéc va cai thién thém dic tinh tao mang.

Trong cong thuc (Ic), nhém alkyl chira nhom silyl (nghia 14, -(CH2)m-Si(OR)s-
n(OH)y) dugce lién két vao nguyén tir nito & vi tri 2, nhung c6 thé duoc lien két vao
nguyén tir nito & vi tri 1, cu thé 13, hop chét tetrazol silan (Ic) c¢6 cong thic chung (Ic)
bao gém hop chit tetrazol silan trong d6 nhom alkyl chira nhom silyl dugc lién két vao
nguyén tu nito ¢ vi tri 1 thay vi nguyén tr nito & vi tri 2 trong cong thirc chung (Ic).

Hop chét tetrazol silan (Ic) bao gdm cac hop chit tetrazol silan c6 cong thiic
chung (Ic-1) dén (Ic-4). Céc hop chit ¢6 cong thiic chung (Ic-1) dén (Ic-4) ¢6 thé duoc

goi 12 hop chit tetrazol silan (Ic-1), hop chit tetrazol silan (Ic-2), hop chét tetrazol silan
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(Ic-3), va hop chét tetrazol silan (Ic-4), mot cach twong tng. Trong cdng thirc chung (Ic-
1) dén (Ic-4), nhém alkyl chira nhém silyl duoc lién két vao nguyén tir nito & vi tri 2,

nhung ¢6 thé duoc lién két vao nguyén ti nito & vi tri 1 nhu trong cong thire (Ic).

(le-1)

(le-2)

(lc-3)

(lc-4)

Trong cong thirc (Ic-1) dén (Ic-4), X!, m, va R 1a gidng nhu X!, m, va R trong

22

cong thue (Ia), mot cach twong tng. Trong cong thirc (Ic-1) dén (Ic-4), X!, m, va R dugc

uu tién la gidng nhu X', m, va R duoc wu tién trong cong thue (Ic), mot cach tuong Uing.
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Trong cbng thuc (Ic-1) dén (Ic-4), nhém alkyl chtra nhém silyl (nghia 1a, -
(CH2)m-Si(OR)3.0(OH),) duge lién két vao nguyén tir nito & vi tri 2, nhung c6 thé duogc
lién két vao nguyén tir nito & vi tri 1, cu thé 1a, mdi trong s6 cac hop chit tetrazol silan
(Ic-1) dén (Ic-4) ¢6 cong thirc chung (Ic-1) dén (Ic-4) mdt cach twong tmg bao gdbm hop
chit tetrazol silan trong d6 nhém alkyl chira nhém silyl duoc lién két vao nguyén tir nito
& vi tri 1 thay vi nguyén tt nito & vi tri 2 trong cong thirc chung (Ic-1) dén (Ic-4).

Hop chét tetrazol silan (Ic-1) 14 hop chét tetrazol silan (dang trialkoxy) khi n 1a

0 trong cong thic chung (Ic).

Tuong tu, hop chét tetrazol silan (Ic-2) la hogp chét tetrazol silan khin 1a 1, hop
chit tetrazol silan (Ic-3) 13 hop chét tetrazol silan khi n 13 2, va hop chét tetrazol silan

(Ic-4) 14 hop chét tetrazol silan khin 1a 3,

Céc vi du cu thé v& hop chit tetrazol silan (Ic) bao gom, vi du, cic hop chét
tetrazol silan (Ic-1) duoc vi du bén dudi, va cac hop chat tetrazol silan (Ic-2) dén (Ic-4)
duoc tao ra béng cach thuy phén (hodc bién déi) mdt dén ba nhom alkoxy (vi duy, céc
nhém metoxy va/hodc cac nhém etoxy) thanh cac nhém hydroxyl trong hop chit tetrazol
silan (Ic-1):

5-amino-2-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-2H-tetrazol,

5-amino-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1H-tetrazol,

5-amino-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-2H-tetrazol,
5-amino-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1H-tetrazol,
5-phenyl-2-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-2H-tetrazol,
5-phenyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-1H-tetrazol,
5-phenyl-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-2H-tetrazol, va

5-phenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-1H-tetrazol.
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Trong sb cac hop chét tetrazol silan (Ic), hop chét tetrazol silan (Ic-1) c6 thé
duoc tbng hop v6i hiéu sudt cao dang ké bai ciing phuong phap nhu so dd phan tng (E)
ngoai trir 14 hop chét tetrazol (& ddy duoc goi 1a hop chét tetrazol (Ic-x)) c6 cdng thirc

chung (Ic-x) duoc sit dung thay cho hop chét triazol (Ia-x).

N-——=NH
i/ \

L N
X1 N A
(lc - x)

Trong cong thirc (Ic-x), X' 1a gidng nhu X' trong cong thirc (Ia).

Trong sb cac hop chit tetrazol silan (Ic), cac hop chit tetrazol silan (Ic-2) dén
(Ic-4) c6 thé duoc tong hop bang cach lam cho hop chét tetrazol silan (Ic-1) ctia dang
trialkoxy tiép xtc v6i lwong thich hop cta nude dé thiy phan hop chét.

Hop chét tetrazol silan (Ic) c6 thé 1a hdn hop cta cac hop chét tetrazol silan (Ic-
1) dén (Ic-4).

(Su thay phan va ndng do cta chit lién két azol silan)

Chét lién két azol silan dugc thiy phan khi dugc cho tiép xtic véi nuée, nhu
duwoc md ta ¢ trén. Phuong 4n cua su thay phan nay dugc thé hién trong so dd (F). So
dd (F) chi bao phuong an trong dé nhém silyl duge bao gém trong chét lién két azol
silan duoc thiy phén, nghia l1a, phuong &n trong dé nhém trialkoxysilyl (a) duogc thay
ddi dan dan thanh nhom dialkoxyhydroxysilyl (b), nhém dihydroxyalkoxysilyl (c), va
nhém trihydroxysilyl (d). X cia nhém c6 cong thirc héa hoc (e) 1a sd nguyén thé hién
s6 don vi lap lai. Cu thé 1, mot vai trong sb cac hop chét azol silan (vi du, cac hop chét
triazol silan (Ia-2) dén (Ia-4), cac hop chét triazol silan (Ib-2) dén (Ib-4), va cac hop chét

tetrazol silan (Ic-2) dén (Ic-4) dwoc md ta & trén) c6 nhom hydroxysilyl duoc tao ra
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trong chit 1ong xtr 1y bé mit phan tng dn dan véi nhau dé thuc hién viéc ¢b loai nudc,
va nhom hydroxysilyl c6 thé tao ra lién két siloxan (Si-O-Si) (xem cong thirc héa hoc
(e) trong so d6 (F)) nho d6 duge bién ddi thanh silan oligome kho hoa tan trong nuée.
Khi lugng silan oligome dugc tao ra trong chét 1ong xir Iy bé mat tang 1én, chét khong
hoa tan dugc két tua, chét long xur ly bé mit trd nén van duc, va san phém dugce xu ly
¢6 thé bi nhiém ban. Do dé, tét hon 13 lugng silan oligome dugc tao ra trong chét 16ng

xu ly bé mit duoc ngan chdn va chét long xuir ly bé mat 1 sach.

So do (F)
RO or RQ o "0 ow "Q oH
RO— &7 RO— &i” RO— §i” HO— &
\ — \ — \ — \
(a) (b) (c) (d)
e
/
o
—_— \

(e)

Chét c6 nhom alkoxysilyl trong phén tir dugc biét 1a dong vai trd nhu chit két
hop silan. Do do, dugc xem xét la chét lién két azol silan thé hién hoat dOng sau day
trong viéc tao mang hda hoc:

Vi du, khi lién két gitta ddng va vt liéu nhya duoc 14y 1am vi du, chat lién két

azol silan dugc str dung trong thuc té theo sang ché c6 vong azol va nhém alkoxysilyl
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(-Si-OR) trong phén tir cia nd, va vong azol tuong tac véi nhua va kim loai (ddc biét 1a
dong) dé tao thanh lién két hoa hoc.

Ngoai ra, nhém alkoxysilyl group duoc trai qua thiy phan dé duoc bién doi
thanh nhém hydroxysilyl (-Si-OH), va nhém hydroxysilyl dugc lién két héa hoc véi oxit
kim loai (ddc biét 1a ddng oxit) dugc dit rai rdc trén bé mit cia kim loai (dic biét 1a
dong).

Do d6, bang cach 1am cho chit 1ong xr Iy bé mit theo sang ché tiép xtic véi kim
loai (dac biét 1a dé”)ng), mang hoa hoc duogc tao ra tur chét lién két azol silan dugc tao ra
trén bé mit cua kim loai (dac biét la déng) do cac lién két cua vong azol va nhom
hydroxysilyl, va trong trudng hop tao ra 16p nhua cach dién chira vat liéu nhua trén bé
mat cua mang hda hoc, do dinh gitra kim loai (dac biét 1a déng) va vat liéu nhua co thé
dugc tang cuong nhu so véi truong hop tao ra truc tiép 16p nhya céch dién trén bé mat
ctia kim loai (dic biét 1a dong).

Chét lién két azol silan trong chat 1ong xir Iy bé mat thuong cé ndng d6 sao cho
ndng d nguyén tu silic chira trong chit 16ng xir Iy bé mat 1a tir 0,001 dén 1,0% theo
trong luong. Tur quan diém cai thién thém dic tinh tao mang, chét lién két azol silan
trong chét 16ng xur 1y bé mit c6 ndng do sao cho ndng dd nguyén tir silic chira trong chit
10ng x1r Iy bé mit t6t hon 1a tir 0,010 d&én 0,50% theo trong luong, tét hon nita 1a tir 0,030
dén 0,10% theo trong luong, con tdt hon nita 1a tir 0,040 dén 0,090% theo trong luong,
va dic biét t6t hon 1a tir 0,042 dén 0,080% theo trong lugng. Nong d6 nguyén ti silic 1a
ty 18 khéi lugng nguyén tir silic chira trong chat 1ong xtr Iy bé mit so voi téng khéi luong
chét long xur ly bé mit. Nuége tinh khiét nhu nuée chung cit, nude trao ddi ion, va nudc
tinh ché thudong chtra cac nguyén tu silic & néng do 1a 0,0001% theo trong lugng hodc
nhé hon. Do dé, trong trudng hop trong d6 chit 16ng xir Iy bé mat khong chira hop chét
(hodc chét phu gia) chira nguyén tir silic khac v6i chit két hop silan, nguyén tir silic

chira trong chit 16ng xtt 1y bé mit c¢6 thé duge ude tinh 13 thu duge tir chat két hop silan.
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Trong trudng hop nhu véy, khi néng dd nguyén tir silic chira trong chit 16ng xir Iy bé
mit 13 qua thap, ddc tinh tao mang bi suy giam. Khi ndng do nguyén tir silic qué cao,
silic duoc két tia ma khong bi hoa tan, va hiéu qua cai thién déc tinh tao mang gén nhu
la dat té1 dinh ctia n6, va lugng chét lién két azol silan duoc st dung chi tang lén, ma la
kém hiéu qua. Khoang tri s6 & day dugc x4c dinh 12 khoang toan bd bao gdm gii han
trén va gidi han dudi cua né trur khi dugce xéc dinh khac.

Nong d6 nguyén tir silic chira trong chét 1ong xir Iy bé mat thuong 1a tir 0,0004
dén 0,36 mol/kg, tét hon 1a tir 0,0036 dén 0,18 mol/kg, va tét hon nita 1a tir 0,011 dén
0,036 mol/kg, dugc thé hién & don vi 1 mol/kg. Pon vi mol/kg 1a don vi thé hién s6 mol
ctia chat chira trong 1 kg chit [ong xir Iy bé miit.

Do chét lién két azol silan c6 mit & ndng d6 twong ddi thap trong chat 16ng xir
ly bé mat nhu duge md ta & trén, va c6 thé c6 mit & dang silan oligome (vi du, dime,
trime, hodc tuong ty) nhu dugc mo ta ¢ trén, rat khé dé do luong chdt ché néng dd cua
chat lién két azol silan, nhung ndng do bd sung (nghia 13, ndng d6 duoc thiét lap) cua
chat lién két azol silan t6t hon 1a tir 0,30 dén 1,00% theo trong lugng, tot hon nira 1a tir
0,45 dén 0,95% theo trong lugng, va con tdt hon nita 12 tir 0,48 dén 0,85% theo trong
luong so véi tong luong chét 16ng xir Iy bé mat tir quan diém cai thién thém dic tinh tao
mang. Chét lién két azol silan c6 thé duoc st dung mgt minh hoac két hop cua hai hoac
nhiéu hon. Khi hai hodc nhidu chét lién két azol silan dugc sir dung két hop, tong luong
ctia chung c6 thé 1a trong khoang néu trén.

Nbng d9 bd sung ctia chit lién két azol silan thudng 14 tir 0,0004 dén 0,36 mol/kg,
t6t hon 13 tir 0,0036 dén 0,18 mol/kg, va tét hon nita 14 tir 0,011 dén 0,036 mol/kg, duoc
thé hién & don vi 1a mol/kg.

i véi néng dd nguyén tu silic chira trong chét 16ng x1r ly bé mat, gia tri dugce
xac dinh béi may quang phd phat xa ICP (iCAP phién ban 6000; duoc san xuét boi

Thermo Fisher Scientific K. K.) dugc st dung.

27



45294 28197

Ton axit hitu co (A) 1am thanh phan thir hai

Chét 16ng xir Iy bé mit theo sang ché chira (A) ion axit hitu co ¢6 tir mot dén ba
nhom axit trong mot phan ti. Ion axit hitu co (A) 1a ion cta axit hitu co c6 tir mot dén
ba nhém axit trong mot phan tir. Nhom axit 1a nhom ma c6 thé thé hién tinh axit trong
nudce, va co thé 1a, vi du, nhom carboxyl, nhém axit sulfonic, hoac hon hop cua chung.
Nhoém axit ctia ion axit hitu co (A) dugc lién két vao nguyén tr cacbon, va cu thé 13, tao
thanh lién két cong hoéa tri véi nguyén tir cacbon. Ion axit hitu co (A) ¢6 vai tro ddy
manh su hoa tan caa chét lién két azol silan trong chét l6ng xu ly bé mat, vi du, vai tro
diy manh su thuy phan cta chit lién két azol silan.

Cu thé 13, trong hop chét axit hitu co c6 tir mdt dén ba nhom axit (vi du, nhom
carboxyl va/hodc nhom axit sulfonic) trong mot phan ti, ion axit hitu co (A) la ion (nghia
1a, anion axit hitu co) trong d6 nhém axit dugce ion hoda (nghia 1a, dugce anion hoda), va
c6 thé duge goi 1a carboxylat anion, sulfonat anion, hodc anion hdn hop cia ching. Vi
dy, trong sb cac ion axit hitu co (A), céac ion cda hop chét axit hitu co ¢6 tir mot dén ba
nhom carboxyl trong mot phan tir c6 thé dugc goi la ion axit monocarboxylic, 1on axit
dicarboxylic, v ion axit tricarboxylic, mot cach twong img. Ngoai ra, vi du, trong s cac
ion axit hitu co (A), céc ion cia hop chét axit hiru co ¢6 tir mot dén ba nhom axit sulfonic
trong mdt phan tir ¢6 thé dugc goi 1a ion axit monosulfonic, ion axit disulfonic, va ion
axit trisulfonic, mdt cach tuong tng. Tur quan diém cai thién thém dac tinh tao mang,
chét long xtr ly bé mit theo séng ché t5t hon 1a chira mot hodc nhiéu loai trong sb cac
ion dugc chon tir nhéom bao g@)m ion axit monocarboxylic va ion axit monosulfonic, va
t6t hon nita 1a chia ion axit monocarboxylic, trong sé ion axit hitu co (A).

Ton axit hitu co (A) dugc bd sung vao va duge sir dung trong chat long xir 1y bé
mit & dang hop chit (hodc chét phu gia) c¢6 kha ning tao ra ion axit hitu co (A) trong

chét long xu ly bé mat (vi dy, nuéc).

28



45294 29/97

Hop chét (& day duoc goi 1a hop chét axit hitu co (a)) c6 kha ning tao ra ion axit
hitu co (A) trong chit 16ng xir Iy bé mit (vi du, nudc) bao gdm, vi du, hop chét (¢ day
duoc goi 1a hop chit axit monocarboxylic (al), hop chét axit dicarboxylic (a2), hop chét
axit tricarboxylic (a3), hop chét axit monosulfonic (a4), hop chét axit disulfonic (a5), va
hop chét axit trisulfonic (a6)) c6 kha ning tao ra ion axit monocarboxylic, ion axit
dicarboxylic, ion axit tricarboxylic, ion axit monosulfonic, ion axit disulfonic, hodc ion
axit trisulfonic mot cach tuong ng trong chat 1ong xtr Iy bé mit (vi du, nuée). Hop chét
axit hitu co (a) 1a ngudn cdp ctia ion axit hitu co (A). Hop chit axit hitu co (a) c6 thé con
c6 khong chi tir mot dén ba nhom axit ma con médt hodc nhiéu (dac biet 1a mot dén ba)
nhém hydroxyl va/hoac mot hodc nhiéu (dac biét [a mot dén ba) nhom amin trong mat
phan ttr.

Hop chit axit monocarboxylic (al) 1a mdt hodc nhiéu loai trong sé cac hop chit
dugc chon tir nhom bao g6m hop chét hiru co béo hodc thom ¢ mot nhom carboxyl
trong mot phan tir, va anhydrit axit va hop chat mudi kim loai ctia chung, va c¢6 thé c6
nhém hydroxyl va/hoic nhém amin. Khi hop chit axit monocarboxylic (al) 12 hop chét
hitu co béo, va anhydrit axit va hop chdt mudi kim loai ctia chung, hop chét axit
monocarboxylic (al) ¢6 thé 13 hop chat hitu co béo no hoic khong no, va anhydrit axit
va hop chit mudi kim loai cua ching, va tir quan diém cai thién kha nang hoa tan, hop
chét axit monocarboxylic (al) tét hon 1a mot hodc nhiéu loai trong s cac hop chét duge
chon tir nhém bao gdm hop chat hiru co béo no va anhydrit axit va hop chit mudi kim
loai cta ching. Do hop chit axit monocarboxylic (al) 12 khong dit, hop chit axit
monocarboxylic (al) 12 mot hodc nhiéu loai trong sb cac hop chit dugc chon tir nhém
bao gdm hop chit hitu co béo 6 mdt nhém carboxyl trong mdt phén tir, va anhydrit axit
va hop chit mudi kim loai cia ching, va tét hon 13 hop chét khong c6 nhom hydroxyl

hodc nhém amin.
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Céc vi du cu thé v& hop chét axit monocarboxylic (al) bao gdm cic axit sau day,
va céc anhydrit axit va cac hop chit mudi kim loai cta chung:

Axit focmic (béo no, 1 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit axetic (béo no, 2 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit propionic (béo no, 3 nguyén ti cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit butyric (béo no, 4 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit valeric (béo no, 5 nguyén ti cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit 2-etylbutyric (béo no, 6 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit caproic (béo no, 6 nguyén tr cacbhon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit enanthic (béo no, 7 nguyén t&r cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit caprylic (béo no, 8 nguyén tr cacbon, COOH=1, OH=0, NH»=0);

axit pelargonic (béo, 9 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH»=0);

axit capric (béo no, 10 nguyén t&r cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit lauric (béo no, 12 nguyén t& cacbon, COOH=1, OH=0, NH>=0);

axit myristic (béo no, 14 nguyén t& cacbon, COOH=1, OH=0, NH>=0);

axit palmitic (béo no, 16 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH>=0);

axit margaric (béo no, 17 nguyén tt cacbon, COOH=1, OH=0, NH>=0);

axit oleic (béo khong no, 18 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit stearic (béo no, 18 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=0);

axit levulinic (b&o, 5 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=0, NH>=0);

axit glycolic (béo no, 2 nguyén ti cacbon, COOH=1, OH=1, NH»=0);

axit lactic (béo no, 3 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=1, NH,=0);

axit malic (béo no, 4 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=1, NH»=0);

axit gluconic (béo no, 6 nguyén tr cacbon, COOH=1, OH=6, NH,=0);
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axit glyxeric (béo no, 3 nguyén tir cacbon, COOH=1, OH=2, NH,=0);

glyxin (béo no, 2 nguyén tr cacbon, COOH=1, OH=0, NH,=1); va

axit benzoic (thom, 7 nguyén tir cachon, COOH=1, OH=0, NH»=0).

Hop chét axit dicarboxylic (a2) 1a mot hodc nhiéu loai trong sd cac hop chat
duogc chon tir nhom bao gém céac hop chét hiru co béo hodc thom c6 hai nhém carboxyl
trong mot phan tir, va anhydrit axit va hop chit mubi kim loai cta chung, va c6 thé co
nhém hydroxyl va/hodc nhém amin. Khi hop chét axit dicarboxylic (a2) 12 hop chat hitu
co béo, va anhydrit axit va hop cht mubi kim loai ctia chiing, hop chét axit dicarboxylic
(a2) c6 thé 12 mot hodc nhiéu loai trong s6 cac hop chit dugc chon tir nhém bao génn
hop chét hitu co béo no hoic khéng no, va anhydrit axit va hop chit mudi kim loai cia
chiing.

Céc vi du cu thé vé hop chét axit dicarboxylic (a2) bao gdm céc axit sau ddy va
cac anhydrit axit va cac hop chit mubi kim loai ctia chiing:

Axit oxalic (béo no, 2 nguyén tir cacbon, COOH=2, OH=0, NH>=0);

axit malonic (béo no, 3 nguyén tir cacbon, COOH=2, OH=0, NH»=0);

axit sucxinic (béo no, 4 nguyén tr cacbon, COOH=2, OH=0, NH,=0);

axit tartaric (béo no, 4 nguyén ti cacbon, COOH=2, OH=2, NH»=0); va

axit phthalic (thom, 8 nguyén tir cacbon, COOH=2, OH=0, NH,=0).

Hop chét axit tricarboxylic (a3) 1a mot hodc nhiéu loai trong sb cac hop chat
dugc chon tir nhom bao gém cac hop chét hiru co béo hodc thom c¢6 ba nhém carboxyl
trong mot phan tir, va anhydrit axit va hop chit mubi kim loai ctia chung, va ¢6 thé co
nhém hydroxyl va/hodc nhém amin. Khi hop chat axit tricarboxylic (a3) 14 hop chét hitu
co béo, va anhydrit axit va hgp chat mudi kim loai ctia chung, hop chét axit tricarboxylic

(a3) co thé 1a mot hodc nhidu loai trong sb cac hop chét duoc chon tir nhém bao gdm
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hop chit hitu co béo no hodc khéng no va anhydrit axit va hgp chit mubi kim loai cia
chung.

Céc vi du cu thé vé hop chét axit tricarboxylic (a3) bao gdm céc axit sau day va
cac anhydrit axit va cac hop chat mudi kim loai cta ching:

Axit propan-1,2,3-tricarboxylic (béo no, 6 nguyén tu cacbon, COOH=3, OH=0,
NH>=0); va

axit xitric (béo no, 6 nguyén tir cacbon, COOH=3, OH=1, NH,=0).

Hop chat axit monosulfonic (a4) 1a mét hodc nhiéu loai trong s cac hop chét
duoc chon tir nhom bao gém hop chét hitu co béo hodc thom ¢6 mdt nhém sulfonic
trong mot phan tir, va anhydrit axit va hop chat mubi kim loai ctia chung, va c¢é thé c6
nhém hydroxyl va/hodc nhém amin. Khi hop chat axit monosulfonic (a4) 1a hop chit
hitu co béo, va anhydrit axit va hop chat mudi kim loai cta chung, hop chit axit
monosulfonic (a4) co thé 1a mot hodc nhiéu loai trong s6 cac hop chéat duoc chon tir
nhém bao gdm hop chét hitu co béo no hoic khdng no va anhydrit axit va hop chit mudi
kim loai cua chung. Ttr quan diém cai thién kha ndng hoa tan, hop chét axit monosulfonic
(ad) tdt hon 1a mot hodc nhiéu loai trong sb cac hop chit dugc chon tir nhém bao g6m
hop chat hitu co thom, va anhydrit axit va hop chit mudi kim loai ctia ching. Do hop
chat axit monosulfonic (a4) la khong dit, hop chit axit monosulfonic (a4) 12 mot hoic
nhiéu loai trong sb cac hop chat duoc chon tir hop chét hiru co thom c6 mot nhom
sulfonic trong mdt phén i, va anhydrit axit va hop chat mudi kim loai ctia chung, va tbt
hon 14 hop chéat khong c6 nhom hydroxyl hodc nhém amin.

Céc vi du cu thé vé hop chit axit monosulfonic (a4) bao gdm céc axit sau ddy
va cac anhydrit axit va cac hgp chat mubi kim loai cta ching:

Axit benzensulfonic (thom, 6 nguyén tir cacbon, SOsH=1, OH=0, NH,=0);

axit tosylic (thom, 7 nguyén tt cacbon, SOsH=1, OH=0, NH,=0);

axit metansulfonic (béo, 1 nguyén tir cacbon, SO;H=1, OH=0, NH»=0);
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axit 5-sulfosalicylic (thom, 7 nguyén t& cacbon, SOsH=1, OH=1, NH>=0,
COOH=1);

axit 4-hydroxybenzensulfonic (thom, 6 nguyén t& cacbon, SO;H=1, OH=1,
NH>=0);

axit 3-metyl-4 hydroxybenzensulfonic (7 nguyén t& cacbon, SO;H=1, OH=1,
NH»=0); va

axit 4-aminobenzensulfonic (6 nguyén tr cacbon, SO;H=1, OH=0, NH>=1).

Hop chét axit disulfonic (a5) 1a mdt hodc nhiéu loai trong sb cac hop chit duogc
chon tir nhém bao gdm hop chét hitu co béo hoic thom ¢ hai nhém sulfonic trong mot
phan t&r, va anhydrit axit va hop chit mudi kim loai cia ching, va c6 thé c6 nhém
hydroxyl va/hodc nhém amin. Khi hop cht axit disulfonic (a5) 12 hop chét hitu co béo,
va anhydrit axit va hop chit mubi kim loai ctia chiing, hop chét axit disulfonic (a5) ¢6
thé 12 mot hodc nhiéu loai trong sb cac hop chit dugc chon tir nhém bao gém hop chét
hitu co béo no hodc khong no va anhydrit axit va hop chit mubi kim loai ctia chiing.

Céc vi du cu thé vé hop chét axit disulfonic (a5) bao gdm cac axit sau day va
cac anhydrit axit va cac hop chat mudi kim loai ctia chiing:

Axit benzendisulfonic (thom, 6 nguyén tir cacbon, SO3;H=2, OH=0, NH,=0).

Hop chét axit trisulfonic (a6) 1a mot hoac nhiéu loai trong sb cac hop chit duogc
chon tir nhém bao gdm hop chit hitu co béo hodc thom ¢ ba nhém sulfonic trong mot
phéan tr, va anhydrit axit va hgp chit mudi kim loai cua ching, va c6 thé c6 nhom
hydroxyl va/hodc nhém amin. Khi hop chét axit trisulfonic (a6) 1a hop cht hitu co béo,
va anhydrit axit va hop chat mudi kim loai ctia chung, hop chét axit trisulfonic (a6) c6
thé 12 mot hodc nhiéu loai trong sb céc hop chit dugc chon tir nhém bao gém hop chét
hitu co béo no hodc khdng no va anhydrit axit va hop chit mubi kim loai cua ching.

Céc vi du cu thé v& hop chit axit trisulfonic (a6) bao gém céc axit sau day va

cac anhydrit axit va cac hop chat mudi kim loai cia chung:
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Axit benzentrisulfonic (thom, 6 nguyén tr cacbon, SO3H=3, OH=0, NH>=0).

Kim loai cdu thanh hop chat mudi kim loai nhu hop chét axit hitu co (a) khong
bi gidi han cu thé, va co thé 13, vi du, déng, natri, kali, magie, canxi, nhom, titan, niken,
thiéc, sit, bac, hodc vang. Tur quan diém cai thién d6 hoa tan cla hop chét axit hitu co
(a), natri hodc kali dugc wu tién. Hop chét axit hiru co (a) ¢6 thé 1a hydrat.

Mudi kim loai kiém cta axit hitu co, vi dy, natri format, cling co thé st dung
1am ngudn cip cua ion kim loai kiém (C1) s& dugc md ta sau.

Mudi ddng cua axit hitu co, vi du, ddng format ciing c6 thé st dung 1am ngudn
cap cuia ion ddng (D) s& dugc mb ta sau.

S6 luong nguyén tir cacbon trong hop chét axit hitu co (a) khong bi giéi han cu
thé, va tét hon 1a 8 hodc nho hon, tot hon nita 13 6 hoac nhé hon, con t5t hon nita 1a 3
hodc nhé hon, dic biét tét hon 12 2 hodc nhé hon, va tot nhat 1 1 tir quan diém cai thién
thém dic tinh tao mang. S& lugng nguyén tir cacbon ciia hop chit axit hitu co (a) ciing
bao gdm s luong nguyén tir cacbon cdu thanh nhém carboxyl.

Do hop chit axit hitu co (a) 12 khong dét, t6t hon 1a n6 1a hop chit axit
monocarboxylic (al). Ngoai ra, tir quan diém cai thién do hoa tan cua hop chét axit hitu
co (a), t6t hon 13 n6 1a mot hodc nhiéu loai trong sb cac hop chit dugc chon tir nhom
bao gdm hop chét axit monocarboxylic (al) va hop chét axit monosulfonic (a4), t6t hon
nira 12 hop chét axit monocarboxylic (al), va con tét hon nita 1a axit focmic.

Tir quan diém cai thién do hoa tan ctia hop chét axit hitu co (a), hop chit axit
hitu co (a) t6t hon 1a hop chit thudc cac nhém béo hodc thom, va tét hon nita 14 axit
thugc nhom béo.

T quan diém cai thién thém dic tinh tao mang, hop chét axit hitu co (a) tdt hon

1a khong ¢6 nhém hydroxyl va khong ¢c6 nhém amin.
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Tu quan diém cai thién thém dic tinh tao mang, ion axit hitu co (A) t6t hon 1a
mot hodc nhiéu loai trong sb céac ion dugc chon tir ion axit monocarboxylic va ion axit
monosulfonic, t&t hon nira l4 ion axit monocarboxylic, va con tét hon nira 12 ion focmat.

Nbng d6 ctia ion axit hiru co (A) trong chét 16ng xi Iy bé mat thudng 1a tir 0,010
dén 50,0% theo trong luong so v6i tong luong chat 1dng xir Iy bé mat. Nong do cua ion
axit hitu co (A) trong chét 16ng xir Iy bé mat t6t hon 1a tir 1,00 dén 20,0% theo trong
lugng, va t5t hon nita 12 tr 2,50 dén 10,0% theo trong luong so véi téng lugng chét long
xu ly bé mat tur quan diém cai thién thém dic tinh tao mang. Néng do cua ion axit hiru
co (A) tét hon 1a tir 2,50 dén 7,00% theo trong luong, tt hon nita 1a tir 3,50 dén 7,00%
theo trong lugng, con tdt hon nita 1a tir 3,50 dén 6,00% theo trong lugng, dac biét tbt
hon 14 tir 4,00 dén 6,00% theo trong lwong, du tét hon nita Ia tir 4,00 dén 5,20% theo
trong lugng, va tot nhat 1a tir 4,00 dén 5,10% theo trong lugng so vadi téng luong chét
long xir 1y bé mat tir quan diém cai thién thém dic tinh tao mang va ngan sy van duc cla
chét 16ng xir Iy bé mat. Khi chét 16ng xt Iy bé mit khong chtra ion axit hiru co (A), dic
tinh tao mang bi suy giam. Hop chit axit hitu co (a) ¢6 thé dugc st dung mét minh hoic
két hop cuia hai hodc nhiéu hon. Khi hop chét axit hitu co (a) dugc str dung mot minh,
hop chét axit hitu co (a) co thé dugc st dung ¢ lugng sao cho n6ng dd cua ion axit hitu
co (A) duge cp tir hop chat axit hitu co (a) ndm trong khoang néu trén. Khi hai hodc
nhiéu hop chét axit hitu co (a) duge sir dung két hop, cac hop chét axit hitu co (a) c6 thé
duoc str dung & lwgng sao cho téng ndng do ciia cac ion axit hitu co (A) dwoc cp tir cac
hop chét axit hitu co (a) ndm trong khoang néu trén.

Nong do ciia ion axit hitu co (A) chira trong chét 16ng xir 1y bé mit thudng 1a tir
0,0022 dén 11,1 mol/kg, t6t hon 1a tir 0,22 dén 4,44 mol/kg, va tét hon nita 1a tir 0,56
dén 2,22 mol/kg, duoc thé hién & don vi 1a mol/kg.

Déi v6i ndng do cia ion axit hitu co (A), gia tri dugc do boi sic ky ion (IC-

2001; duge san xuit béi Tosoh Corporation) duge st dung. Nong do do duogc boi séc ky
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ion nay 14 ndng d6 cta ion axit hiru co (A) ma & d6 hop chat axit hitu co (a) duge phan
ly hoan toan.
Ton axit v co (B) 1am thanh phén tht ba

Chét 16ng x1r Iy bé mit theo sang ché chira (B) ion axit vo co (& ddy dugc goi 1a
ion axit vo co (B)). Biang cach lam ting téng sb ion trong chét 1ong clng véi ion kiém
(C), ion axit vo co (B) c6 chlic ndng déy manh vi¢c tao ra mang hoa hoc bdi chét lién
két azol silan do tac dung khir mudi trong sudt qué trinh xir 1y bé mit.

Céc vi du v& ion axit vo co (B) bao gdm ion sulfat (SO4%), ion nitrat (NO53"), ion
phosphat (PO4*"), va ion clorua (CI°). Ion sulfat dugc vu tién tir quan diém cai thién thém
ddc tinh tao mang dua trén tadc dung khir mudi va 1am giam tai moi truong. lon axit vo
co (A) khong duoc lién két véi nguyén tir cacbon, va cu thé 13, mot minh tu do trong
chat 1ong x1r 1y bé mit (hodc nuéce).

Ton axit vo co (B) dugc bd sung vao va duge sir dung trong chat 16ng xir Iy bé
mat & dang hop chit (hodc chét phu gia) (¢ ddy duoc goi 1a hop chit axit vo co (b)) c6
kh4 nang tao ra ion axit v6 co (B) trong chit 1ong xir Iy bé mat (vi du, nuéc). Hop chat
axit v6 co (b) 12 ngudn cap cua ion axit vo co (B).

Hop chit axit v co (b) 12 axit vd co, va hop chit mudi kim loai va hop chit
mudi nhom cia chung, va 1a, vi dy, axit v0 co nhu axit sulfuric, axit nitric, axit
phosphoric, va axit clohydric; hop chat mudi kim loai ciia axit vo co boi kim loai nhur
déng, natri, kali, magie, canxi, nhom, titan, niken, thiéc, sit, bac hodc vang (bao gém
cac hydrat ciia chung); va hop chdt mudi nhém cia axit vo co. Tir quan diém do hoa tan
cda hop chét axit vo co (b), hop chat mudi kim loai cta axit vo co tot hon 1a mét hodc
nhiéu loai trong sb cac hop chat dugc chon tir nhém bao g@)m mudi natri, mubi kali, va
mudi nhdm, t6t hon nita 12 mdt hodc nhiéu loai trong sb cac hop chit duogc chon tir nhom

bao gdm mudi natri va muoi kali, va con tot hon nta 1a mudi natri.
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Mudi kim loai kiém cta axit vo co (vi du, natri sulfat, kali sulfat, natri nitrat,
kali nitrat, natri phosphat, kali phosphat, natri clorua, va kali clorua) ciing c6 thé str dung
lam ngudn cap ctia ion kim loai kiém (C1) s& dwgc mo ta sau.

Mudi nhdm cua axit vo co ciing ¢6 thé st dung 1am ngudn cép cta ion amoni
(C2) s& dugc md ta sau.

Mudi ddng cila axit v6 co (vi du, dong sulfat, ddng nitrat, ddng phosphat, va
ddng clorua) cling ¢6 thé str dung 1am ngudn cip cua ion dong (D) s& duge mo ta sau.

Hop chit axit v co (b) tot hon 13 hop chit axit v co ¢c6 ion axit vd co cdng
kénh hon (B) duoc cip tir hop chit axit vo co (b) tir quan diém cai thién thém déc tinh
tao mang dua trén tac dung khtr mudi. Cac vi du vu tién vé hop chét axit vo co (b) tix
quan diém néu trén bao gdm axit sulfuric, axit nitric, axit phosphoric, va cac hop chit
mubi kim loai va cac hop chat mudi nhém ctia ching. Céc vi du uu tién hon vé hop chat
axit vo co (b) tir cing quan diém néu trén bao gdm axit sulfuric, axit phosphoric, va cac
hop chat mudi kim loai va cac hop chat mubi nhém cua ching. Tir quan diém ganh ning
mdi trudng, axit sulfuric va cac hop chat mudi kim loai va cac hop chit mudi nhom cua
chung la vu tién hon, natri sulfat, kali sulfat, déng sulfat (va hydrat ctia ching (ddc biét
1a pentahydrat)), va nhom sulfat 12 vu tién hon nita, va natri sulfat va dong sulfat (va
hydrat cua ching (déc biét 1a pentahydrat)) la dac biét uu tién.

Axit vd co cua hgp chét axit vo co (b) tdt hon 1a axit sulfuric, axit nitric, hodc
axit clohydric tir quan diém hing s phén ly axit (pKal). Ngoai ra, axit sulfuric 1a wu
tién hon tir quan diém ganh nang maéi trudong.

Nong d6 ctia ion axit v6 co (B) trong chét 16ng xt Iy bé mit thuong 1a tir 0,10
dén 10,0% theo trong lugng so voi téng luong chét 1ong xir Iy bé mat, va tét hon 1a tir
0,30 dén 3,00% theo trong luong, tét hon nita 14 tir 0,50 dén 3,00% theo trong lugng,
con t6t hon nita 1a tir 0,90 dén 3,00% theo trong luong, dic biét tt hon 1a tir 1,20 dén

3,00% theo trong lugng, du t5t hon ntta 1a tir 1,50 dén 2,50% theo trong lugng, va tbt
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nhét 1a tir 1,80 dén 2,50% theo trong lwong so véi tong lwong chit 1ong xir Iy bé mit tir
quan diém cai thién thém dic tinh tao mang va ngan su van duc ctia chit long xtr ly bé
mat. Khi chét 1ong xir 1y bé mit khong chua ion axit vo co (B), dic tinh tao mang bi suy
giam. Hop chét axit vd co (b) co thé duge su dung mo{t minh hodc két hop cua hai hodc
nhiéu hon. Khi hop chét axit vo co (b) dugc sit dung mdt minh, hgp chét axit vo co (b)
c6 thé dugc st dung & luong sao cho néng dd cua ion axit vo co (B) duoc cép tor hop
chit axit v6 co (b) nam trong khoang néu trén. Khi hai hodc nhiéu hop chat axit vo co
(b) dugc st dung két hop, cac hgp chét axit vo co (b) co thé duoc st dung & luong sao
cho tong ndng d6 cuia cac ion axit vo co (B) duoc cip tir cac hop chét axit vo co (b) nim
trong khodng néu trén.

Nong do cua ion axit vo co (B) chira trong chit 1ong xtr Iy bé mit thuong 1a tix
0,010 dén 1,04 mol/kg, t6t hon Ia tir 0,031 dén 0,31 mol/kg, va tot hon nira 14 tir 0,052
dén 0,31 mol/kg, dugc thé hién & don vi 1a mol/kg.

DPéi vai néng dd cua ion axit vo co (B), gia tri dugc do boi SAc ky ion (IC-2001;
dugc san xuit boi Tosoh Corporation) dugc st dung. Nong do do duogc béi sic ky ion
nay 14 ndng do clia ion axit vo co (B) ma & d6 hop chit axit vo co (b) dwoc phén ly hoan
toan.

Ton kiém (C) 1am thanh phan tht tu

Chat 16ng xtr Iy bé mit theo sang ché chira (C) ion kiém (& day duoc goi 12 ion
kiém (C)). Ion kiém (C) duogc st dung 1a khai niém bao gdm ca ion kim loai kiém (C1)
va ion amoni (C2), va c6 thé 12 ion kim loai kiém (C1) va/hodc ion amoni (C2). Cu thé
1, ion kiém (C)co thé 1a mot hodc ca hai trong sb ion kim loai kiém (C1) va ion amoni
(C2). Bang cach lam ting tong sb ion trong chat 16ng cung véi ion vo co (B), ion kiém
(C) ¢6 chirc ning ddy manh viéc tao ra mang hoa hoc bai chét lién két azol silan do tac
dung khtr mubi trong sudt qué trinh xir Iy bé mit.

Céc vi du vé ion kim loai kiém (C1) bao gom ion lithi, ion natri, va ion kali.
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Ton amoni (C2) 1a NH*",

Do ion kiém (C) 1a khong dét (nghia 14, tir quan diém hiéu qua kinh té), ion natri,
ion kali, va ion amoni la uu tién, va tu quan diém cai thién thém dic tinh tao mang, cai
thién hi¢u qua kinh té, va ngan su van duc cua chét long xtr ly bé mit, ion natri va ion
amoni la vu ti€n hon, va ion natri 1a vu ti€n hon ntta.

Ton kim loai kiém (C1) duoc bd sung vao va dugc sit dung trong chit 16ng xir
ly bé mat & dang hop chit (hodc chét phu gia) (¢ ddy dugc goi 1a hop chit kim loai kiém
(c1)) c6 kha niang tao ra ion kim loai kiém (C1) trong chat long xu 1y bé mat (vi du,
nuée). Hop chat kim loai kiém (c1) 14 ngudn cép ciia ion kim loai kiém (C1).

Céc vi du vé hop chit kim loai kiém (c1) bao gdm cac hop chét co thé tan trong
nude nhu natri sulfat, natri hydroxit, natri nitrat, kali hydroxit, kali sulfat, lithi hydroxit,
natri carbonat, natri hydro carbonat, kali carbonat, kali hydro carbonat, natri clorua, kali
clorua, natri axetat, kali axetat, lithi axetat, natri bromua, kali bromua, natri nitrat, kali
nitrat, natri phosphat, dinatri monohydro phosphat, va natri dihydro phosphat.

Ton amoni (C2) dugc bd sung vao va dugc sir dung trong chit 1ong xir Iy bé mat
& dang hop chat (hodc chit phu gia) (¢ ddy dugc goi 12 hop chit amoni (c2)) ¢6 kha ning
tao ra ion amoni (C2) trong chit 16ng xtr Iy bé miat (vi du, nuéc). Hop chit amoni (c2)
1a ngudn cAp cta ion amoni (C2).

Céc vi du vé& hop chit amoni (c2) bao gém cac hop chét co thé tan trong nudc
nhu amoniac, nhdm sulfat, amoni format, amoni axetat, amoni clorua, amoni carbonat,

va amoni nitrat.

Hop chét kim loai kiém (c1) va hop chét amoni (c2) tdt hon 12 natri sulfat, natri
hydroxit, kali hydroxit, kali sulfat, natri clorua, natri nitrat, amoniac, va nhém sulfat, va
tdt hon nita 1a natri sulfat va natri hydroxit, tor quan diém cai thién thém diac tinh tao

mang, cai thién hiéu qua kinh t€, va ngan su van duc cta chat long xir Iy bé mat.
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Mudi kim loai kiém va mudi amoni ctia axit hitu co (vi du, natri format) ciing
¢6 thé st dung lam cac ngudn cip cia ion axit hiru co (A) néu trén.

Mubi kim loai kiém va mubi amoni cia axit vo co (vi du, natri sulfat va nhom
sulfat) cling c¢6 thé sir dung 1am cac ngudn cip cta ion axit vo co (B) néu trén.

Nong d6 cta ion kiém (C) trong chat 1ong xtr 1y bé mat khong bi gidi han cu thé,
va thuong 1a tir 1,00 dén 20,0% theo trong lugng, va tét hon 1a tir 1,00 dén 15,0% theo
trong lugng, tot hon nita 1a tir 1,00 dén 8,00% theo trong luong, va con tdt hon nira 1a
tir 1,50 dén 6,00% theo trong lugng so véi tong luong chit long xu Iy bé mat tir quan
diém cai thién thém dic tinh tao mang. Nong d6 cta ion kiém (C) 1a téng ndng do cua
ion kim loai kiém (C1) va ion amoni (C2). Nong d6 ctia ion kiém (C) tét hon 1a tir 1,50
dén 4,50% theo trong luong, tdt hon nira 1a tir 2,10 dén 4,00% theo trong lugng, con tdt
hon nita 12 tir 2,40 dén 3,70% theo trong lugng, va dic biét tot hon 1a tir 2,50 dén 3,00%
theo trong lwong so véi tong lugng chit 1ong xir Iy bé mit tir quan diém cai thién thém
dac tinh tao mang va ngin sy van duc cia chét 16ng xir Iy bé mat. Khi chit 1ong xi 1y
bé mat khong chira ion kiém (C), dac tinh tao mang bi suy giam. Theo sang ché, it nhat
mot trong sb hop chit kim loai kiém (c1) hodc hop chit amoni (c2) dugc str dung. Mdi
trong sb hop chit kim loai kiém (c1) va hop chit amoni (c2) co thé duogc st dung ddc
1ap mdt minh, hodc két hop hai hoac nhiéu. Khi chi mot trong sb hop chét kim loai kiém
(cl) va hop chit amoni (c2) dugce st dung, hop chét co thé dugc su dung & lugng sao
cho ndng d9 ctia ion kiém (C) duge cip tir hgp chit nam trong khoang néu trén. Khi hai
hodc nhiéu hop chét trong ) hop chét kim loai kiém (cl) va hop chit amoni (c2) duoc
str dung két hop, chung c6 thé dugc st dung & luong sao cho tdng ndng do cta cac ion
kiém (C) duoc cip tir cac hop chét nay nam trong khoang néu trén.

Néng d6 ctia ion kiém (C) chira trong chit 1éng xt Iy bé mit thuong 1a tir 0,43
dén 8,70 mol/kg, t&t hon 1a tir 0,43 dén 6,52 mol/kg, va tét hon nita 1a tir 0,43 dén 3,48

mol/kg, dugc thé hién & don vi 1a mol/kg.
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DPéi véi n(‘°)ng dd cta ion kim loai kiém (C1), gia tri dugc xac dinh bdi may
quang phd phat xa ICP (iCAP phién ban 6000; dugc san xuit béi Thermo Fisher
Scientific K. K.) dugc st dung.

Déi v6i ndng do cta ion amoni (C2), gia tri duge do bdi sic ky ion (IC-2001;
dugc san xuét béi Tosoh Corporation) duoc st dung. Néng d6 do dugc béi sic ky ion
nay 12 ndng do ciia ion amoni (C2) ma & d6 hop chét amoni (c2) dugc phén ly hoan toan.
Ton dong (D) 1am thanh phan tht ndm

Chat 16ng xr Iy bé mit theo sang ché chua (D) ion ddng (& day dugc goi 12 ion
dong (D)). Ion ddng (D) déng vai trd phu trong viéc tao thanh mang héa hoc boi chét
lién két azol silan.

Ton ddng (D) dugc bd sung vao va dugce sir dung trong chat 16ng xt ly bé mit &
dang hop chat (hodc chét phu gia) (¢ day dugc goi 1a hop chat déng (d)) ¢6 kha ning tao
ra ion déng (D) trong chét 16ng xt Iy bé mat (vi du, nudc). Hop chét dong (d) 1a ngudn
cap ctia ion dong (D).

Céc vi du vé& hop chat dong (d) bao gdbm ddng sulfat (va hydrat cta ching (dac
biét 1 pentahydrat)), dong format (va hydrat cta ching (dic biét 1a tetrahydrat)), dong
nitrat, ddng clorua, déng axetat, ddng hydroxit, dong oxit, dong sunfua, ddng carbonat,
dong bromua, dong phosphat, va ddng benzoat. Tir quan diém d6 hoa tan ctia hop chit
ddng (d), ddng sulfat, ddng format, ddng nitrat, va dong axetat 12 wu tién.

Mudi déng cua axit hitu co (vi du, ddng format va dong axetat) ciing c6 thé st
dung lam ngudn cip cta ion axit hitu co (A) néu trén.

Mubi ddng ctia axit vo co (vi du, ddng sulfat va ddng nitrat) cling ¢6 thé st dung
lam ngudn cip cua ion axit vo co (B) néu trén.

Nong do cia ion ddng (D) trong chat long xir Iy bé mat thudng 1a tir 0,0001 dén
1,00% theo trong lugng so véi tong luong chat 1ong xir Iy bé mat. Nong do cta ion dong

(D) trong chat 1ong xtt ly bé mit tot hon 1a tir 0,001 dén 0,200% theo trong luong, va tbt
g
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hon nita 1a tir 0,008 dén 0,100% theo trong lwong so véi téng lugng chat 16ng xur 1y bé
mat tir quan diém cai thién thém dic tinh tao mang. Néng do cua ion déng (D) tdt hon
1a tir 0,012 dén 0,060% theo trong lugng, va t6t hon nita 14 tir 0,012 dén 0,040% theo
trong lugng so vé6i tong lwong chét long xir Iy bé mit tir quan diém cai thién thém dic
tinh tao mang va ngan su van duc cla chit 16ng xir Iy bé mat. Khi chat 1éng xir 1y bé
mit khong chira ion dong (D), dic tinh tao mang bi suy giam. Hop chit dong (d) c6 thé
dugc sit dung mot minh hodc két hgp cua hai hodc nhiéu hon. Khi hop chét dﬁ")ng (d)
dugc str dung mot minh, hop chét dong (d) c6 thé duoc st dung & luong sao cho ndng
do ciia ion dong (D) duoc cip tir hop chat ddng (d) nim trong khoang néu trén. Khi hai
hodc nhidu cac hgp chit déng (d) duge sir dung két hop, cac hop chét ddng (d) ¢ thé
dugc st dung & lugng sao cho tong ndng d6 ctia cac ion ddng (D) duoc cip tir cac hop
chit dong (d) nam trong khoang néu trén.

Néng do cua ion ddng (D) chtra trong chét long xir Iy bé mit thuong 1a tir
0,00002 dén 0,16 mol/kg, tSt hon 1a tir 0,0002 dén 0,031 mol/kg, va tbt hon nita 1a tir
0,0013 dén 0,016 mol/kg, duoc thé hién & don vi 1a mol/kg.

Déi v6i ndng do cia ion ddng (D), gi tri duoc xac dinh boi may quang phd
phat xa ICP (iCAP phién ban 6000; dugc san xuit boi Thermo Fisher Scientific K. K.)
dugc sir dung.

Céc thanh phan khac

Chét 16ng xtr Iy bé mat theo sang ché c6 thé con chira cic thanh phin khac ma
khong dugc phan loai vao chét lién két azol silan, hop chét axit hitu co (a), hop chét axit
v6 co (b), hop chit kim loai kiém (c1), hop chit amoni (c2), va hop chét ddng (d) néu
trén, vi du, cac thanh phén kiém khéc, cac dung méi hitu co, va cac chét két hop silan
khéc.

Céc vi du vé cac thanh phan kiém khéc bao gdm cac amin nhu metylamin,

dimetylamin, trimetylamin, etylamin, dietylamin, trietylamin, propylamin,
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isopropylamin, butylamin, pentylamin, hexylamin, heptylamin, octylamin, nonylamin,
allylamin, etylendiamin, dietylentriamin, trietylentetramin, monoetanolamin,
dietanolamin, trietanolamin, monopropanolamin, dipropanolamin, tripropanolamin,
monoisopropanolamin, diisopropanolamin, triisopropanolamin, 1-amino-2-propanol, 3-
amino-1-propanol, 2-amino-1-propanol, N,N-dimetyletanolamin, xyclohexylamin,
anilin, pyrrolidin, piperidin, piperazin, va pyridin. Cac thanh phan kiémrne‘ly c6 thé duoc
st dung mot minh hodc két hop cua hai hodc nhiéu hon.

Cac vidu vé dung moi hitu co bao gém metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol,
butanol, tert-butyl alcohol, 1-metoxy-2-propanol, 1-etoxy-2-propanol, 1-butoxy-2
propanol, etylen glycol, propylen glycol, glyxerin, dietylen glycol, trietylen glycol,
etylen glycol monometyl ete, etylen glycol dimetyl ete, etylen glycol monoetyl ete,
etylen glycol dietyl ete, etylen glycol monobutyl ete, propylen glycol monometyl ete,
propylen glycol monoetyl ete, propylen glycol monobutyl ete, dietylen glycol
monometyl ete, dietylen glycol dimetyl ete, dietylen glycol monoetyl ete, dietylen glycol
dietyl ete, dietylen glycol monobutyl ete, trietylen glycol dimetyl ete, trietylen glycol
dietyl ete, tetrahydrofurfuryl alcohol, furfuryl alcohol, axeton, tetrahydrofuran, dioxan,
axetonitril, 2-pyrrolidon, formamit, dimetylformamit, dimetylaxetamit, dimetylsulfoxit,
sulfolan, dimetyl carbonat, etylen carbonat, N-metylpyrrolidon, y-butyrolacton, va 1,3-
dimetyl-2-imidazolidinon. Cac dung méi hitu co nay c¢6 thé dugc st dung mot minh
hoic két hop ctia hai hogc nhiéu hon.

Téng ham lugng (tdng ndng do) cua thanh phan kiém khac va dung méi hitu co
tot hon 14 tir 0,1 dén 50% theo trong luong so véi tdng lwong chét 16ng xir Iy bé mit.

Céc vi du vé chét két hop silan khac bao gém cac hop chét sau day:

Céc hop chit mercaptosilan nhu 3-mercaptopropyltrimetoxysilan va 3-

mercaptopropylmetyldimetoxysilan;

43



45294 44197

cac hop chét vinylsilan nhu vinyltriclosilan, vinyltrimetoxysilan, va
vinyltrietoxysilan;

céc hop chét styrylsilan nhu p-styryltrimetoxysilan;

céc hop chit epoxysilan nhu 2-(3,4-epoxyxyclohexyl)etyltrimetoxysilan, 3-
glycidoxypropyltrimetoxysilan, 3-glycidoxypropylmetyldietoxysilan, va 3-
glycidoxypropyltrietoxysilan;

céc hop chét acryloxysilan nhu 3-acryloxypropyltrimetoxysilan;

céc hop chit methacryloxysilan nhu methacryloxypropylmetyldimetoxysilan,
methacryloxypropyltrimetoxysilan, methacryloxypropylmetyldietoxysilan, va
methacryloxypropyltrietoxysilan;

céc hop chat aminosilan nhu N-2-(aminoetyl)-3-
aminopropylmetyldimetoxysilan, N-2-(aminoetyl)-3-aminopropyltrimetoxysilan, N-2-
(aminoetyl)-3-aminopropyltrietoxysilan, 3-aminopropyltrimetoxysilan, 3-
aminopropyltrietoxysilan, 3-trietoxysilyl-N-(1,3-dimetyl-butylidene)propylamin, N-
phenyl-3-aminopropyltrimetoxysilan, va N-(vinylbenzyl)-2-aminoetyl-3-
aminopropyltrimetoxysilan;

céc hop chét ureidosilan nhu 3-ureidopropyltrietoxysilan;

céc hop chét clopropylsilan nhu 3-clopropyltrimetoxysilan;

céc hop chit sunfuasilan nhu bis(trietoxysilylpropyl)tetrasunfua; va

céc hop chat isoxyanatosilan nhu 3-isoxyanatopropyltrietoxysilan. Ngoai ra,
cac chat két hop nhom, chét két hop titan, chét két hop kém, va tuong tu cling c6 thé 1a
cac vi du.

Céac chat két hop silan khac co6 thé duoc st dung mdt minh hodc két hop cua hai
hodc nhiéu hon.

Do pH ctia chit 1ong xtr Iy bé mit
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Chét 1ong xir Iy bé mat theo sang ché c6 thé dugc didu ché thong thuong & dd
pH tir 1,0 dén 12,0. Tir quan diém cai thién thém dic tinh tao mang, chét 16ng xtr Iy bé
mat theo sang ché t&t hon 1a ¢6 do pH tur 2,0 dén 6,5, tét hon nira 12 ¢6 do pH tur 2,5 dén
6,5, con tot hon nita 1a c6 d6 pH tir 3,8 dén 6,0, va dic biét tot hon 1 ¢6 do pH tir 3,8
dén 5.8,

Do pH ciia chat long xtr Iy bé mit theo sang ché tét hon 1a tir 3,8 dén 5,2, tdt
hon nita 1a tir 4,4 dén 5,2, con tot hon nita la tir 4,5 dén 5,0, va dac biét tot hon la tir 4,6
dén 5,0 tur quan diém cai thién thém dic tinh tao mang va ngan su van duc ctia chét long
xtr Iy bé mat.

D6 pH cua chét 16ng xi 1y bé mit theo sang ché c¢6 thé dugc kiém soat bing
cach diéu chinh céac loai va ham luong ctia hop chét axit hitu co (a), hop chét axit vo co
(b), hop chit kim loai kiém (c1), va hop chét amoni (c2).

[Phuong phéap san xudt chat 16ng xt Iy bé mit kim loai]

Sang ché ciing dé xuit phuong phap dé san xuét chit 1ong xt 1y bé mit néu trén.

Phuong phép dé san xuat chit 1ong xir 1y bé mit theo sang ché khac biét & chd
bao gdm budc két hop chét lién két azol silan, hop chét axit hitu co (a), hop chét axit vo
co (b), hop chit kim loai kiém (c1) va/hodic hop chit amoni (c2), hop chét dong (d) (va
cac thanh phan tiy chon khéc), va nudc. “Két hop” nghia 1a tit ca cac thanh phén c6 thé
duoc tron theo két hop bat ky mién 1a chit 1ong xir 1y bé mit thu duge cudi cung chtra
tat ca cac thanh phan & ndng do dinh trude. Vi du, tit ca cac thanh phan c¢6 thé duoc tron
mét 1an (phuong phép tron trong bé), hodc mot vai trong sb tat ca cac thanh phén 6 thé
dugc tron trudce, va sau d6 cac thanh phan con lai ¢6 thé duge tron thém (phuong phap
tron phén chia).

Cu thé, trong phwong phap tron phan chia, vi du, cic phuwong 4n sau diy dugc
dé cap: trong phan sau ddy, chit lién két azol silan dugc ky hiéu 13 “x”, hop chét axit

hitu co (a) dugce ky hi¢u 1a “a”, hop chét axit vo co (b) dugc ky hiéu 1a “b”, hop chét

45



45294 46/97

kim loai kiém (c1) va hop chét amoni (c2) dugc ky hidu 14 “c”, hop chét ddng (d) dugc
ky hi¢u la “d”, thanh phén con lai dugce ky hiéu Ia “e”, va nudc dugce ky hiéu la “w”.
Phuong 4n 1:

Budc tron trude pl 1a tron a va w;

budce tron trudce p2 1a tron ¢ va w;

budc tron trude p3 1a tron hdn hop thu dugc & budce tron trude pl, hdn hop thu
dugc & budc tron trude p2, x, b, d (va tiy chon la e) va w; va

budce trén cudi cung la tron hdn hop thu dugc & budce tron trude p3 va w.
Phuong 4n 2:

Budc tron trude pl 1a tron a va w;

budc tron trude p2 1a tron hén hop thu dugc & budc tron trude pl, x, b, d (va
tuy chon la e) va w;

budc tron trude p3 1a trdn ¢ (va tuy chon la e) va w; va

bude trdn cudi cung 12 tron hon hop thu dugc & bude tron trudce p2 va hdn hop
thu dugc & budc tron trude p3,
Phuong an 3:

Budce tron trude pl 1a tron a va w;

budc tron trude p2 1a trdn c va w;

budce trdn trudce p3 1a tron hdn hop thu dugce & budce tron trude pl, hdn hop thu
dugc & budc tron trude p2, x, d (va tuy chon 1a e) va w; va

budce tron cudi cung 1a tron hon hop thu dugc & budce tron trudce p3 va b.

Trong phwong phap dé san xuét chét 16ng xtr ly bé mit theo sang ché, khi mot
thanh phén can duoc tron cling c6 thé su dung lam thanh ph?m con lai, thao tac tron
(hoac budc tron) cia thanh phén con lai c6 thé duoc bo qua mién 1a thao tac tron (hodc

budc tron) ctia mot thanh phén duogc thuc hién.

46



45294 47197

Cu thé 14, natri sulfat c6 thé st dung lam ca hop chét axit vd co (b) va hop chét
kim loai kiém (c1). Do dé, vi duy, khi natri sulfat dugc tron lam hgp chét axit vo co (b),
thao tac trén (hodc budce tron) ciia hgp chit kim loai kiém (c1) c6 thé dugce bo qua. Ngoai
ra, vi dy, khi natri sulfat dugc tron lam hop chit kim loai kiém (cl), thao tac tron (hodc
budc tron) ciia hop chit axit vo co (b) c6 thé duoc bo qua.

Cu thé hon 13, vi du, trong phuong an 3 néu trén, khi natri sulfat dugc tron lam
“b” & budc tron cudi ciing, budce tron trude p2 1a tron “c” co thé dugc bod qua. Ngoai ra,
vi duy, trong phuong &n 3 néu trén, khi natri sulfat dugc tron lam “c” & budce tron trude
p2, budc tron cudi cung la tron “b” co thé dugc bo qua.

Chét 16ng xir Iy bé mat theo sang ché ¢ thé dugc san xuit d& dang trong thoi
gian khudy tuong ddi ngin ngay ca & nhiét do phong tir 10 dén 30°C. Thoi gian khudy
thuong 14 tir 10 phiit dén 30 phat. Cac vi du vé nude duge sir dung dé san xuét chat 1ong
xu ly bé mit bao g@)m nude tinh khiét nhu nude trao ddi ion, nudce cit, va nude tinh ché.
[San pham c6 chét 1ong ciia chat 16ng xir 1y bé mit kim loai (dung dich nguyén liéu xr
1y bé mat kim loai)]

San pham c6 chat 16ng ctia chat 1ong xi Iy bé mit theo sang ché 1a chat long (vi
du, dung dich nuéc) (nghia 13, chat 1ong trudc khi pha lodng) dugc sir dung bang cach
pha lodng v&i nude (vi du, chi nudc), va cu thé 13, 1a chit 16ng (nghia 13, chét 16ng trude
khi pha lodng) ma tir d6 chét 16ng xir ly bé mit néu trén thu dugc bang cach pha loing
v6i nude (vi dy, chi nuée). Theo sang ché, san pham c6 chét 16ng cta chit 1ong xir Iy bé
mit ciing duoc goi 1a “dung dich nguyén liéu xt Iy bé mat”.

Theo mdt phuong 4n, san pham co chét 16ng ctia chit long xtr 1y bé mat kim loai
theo séng ché 1a san phém cd chat long (vi dy, dung dich nudc dugce co) cua chét long
xu ly bé mit kim loai chira chit lién két azol silan, va con chia ion axit hitu co (A) (vi

du, ion focmat), ion axit vd co (B) (vi du, ion sulfat), ion kiém (C) (vi du, ion natri
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va/hodc ion amoni), va ion ddng (D), va ndng dd nguyén tu silic chira trong san phdm
cd chét 16ng nam trong khoang tir 0,10 dén 1,00% theo trong luong.

San phdm cd chét 16ng cua chit 16ng xir Iy bé mat kim loai theo sang ché 14 san
pham c6 chét 16ng dé san xuét chét 16ng xr Iy bé mit kim loai bang cach pha lodng véi
nuée (vi du, chi nude). Nong do ctia mdi trong sé cac thanh phin néu trén trong san
phdm cd chit 16ng cta chét 1ong xtr Iy bé mat kim loai theo sang ché khong bi gidi han
cu thé mién 1a chét 1ong x& Iy bé mat thu duoc biang cach pha lodng cudi ciing chira tit
ca cac thanh phdn, va tét hon 13 ndng d6 sao cho chit 16ng xt Iy bé mit sau cing c6 thé
chira tt ca cac thanh phan ¢ ndng do dinh trude. Do d6, ndng do cia mbi trong s6 cac
thanh phan trong san phdm co chit 16ng ctia chit 16ng xt Iy bé mat theo sang ché duoc
thiét 1ap 1a ndng d6 twong dbi cao theo ty 18 pha loang dugc gia dinh. Ty 1é pha loang 13,
vi dy, tir 1,1 dén 10 1an, t8t hon la tir 1,1 dén 8 lan, va t6t hon nita [a tir 1,1 dén 5 lan.
Ty 1& pha lodng duoc thé hién bang gia tri thu dwoc bang cach chia thé tich chét 16ng xir
Iy bé mat thu dugc sau khi pha lodng cho thé tich san phim c6 chét 16ng trude khi pha
loang.

San pham c6 chét 16ng ctia chat 16ng xir Iy bé mat theo sang ché c¢6 do pH khong
bi giéi han cu thé, va tét hon 12 ¢6 d6 pH sao cho chit 16ng xtr Iy bé mat thu dugc bang
cach pha lodng véi nuéc (vi du, chi nuée) cudi ciing c6 d6 pH nhu duge mé ta & trén.

San pham c6 chét 16ng cua chit long xir Iy bé mat theo sang ché thuong théa
man it nhit mot trong sd cac yéu ciu sau day:

Yéu cau (1): San phdm c6 chit 16ng cta chét 16ng xtr Iy bé mit theo sang ché 1a
chit 16ng (nghia 13, chit 16ng trudc khi pha lodng) trong d6 ndng dd nguyén ti silic ndm
trong khoang ndng d6 nguyén tir silic trong chit 1éng xtr Iy bé miit bang cach pha lodng
v6i nude néu trén.

Yéu cdu (2): San phdm cb chét 16ng cuia chit 1ong xir Iy bé mit theo sang ché 1a

chit 1ong (nghia 13, chét 16ng trude khi pha lodng) trong d6 ndng do cia ion axit hitu co
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(A) nam trong khoang ndéng do cta ion axit hitu co (A) trong chét 16ng xir 1y bé mit
bang cach pha lodng véi nude néu trén.

Yéu cau (3): San phdm cd chét 16ng cia chit 1ong xir Iy bé mit theo sang ché 1a
chat 16ng (nghia 13, chit 16ng trudc khi pha lodng) trong dé ndng dd cua ion axit v co
(B) ndm trong khoang ndng d6 cta ion axit v6 co (B) trong chét 16ng xir Iy bé mit bang
cach pha lodng vdi nudce néu trén.

Yéu cau (4): San phdm c6 chét 16ng ciia chit 1ong xr Iy bé mit theo sang ché 1a
chit 16ng (nghia 13, chat 10ng trude khi pha lodng) trong d6 ndng do cta ion kiém (C)
nam trong khoang ndéng d6 cta ion kiém (C) trong chat 1ong xir Iy bé mit bang cach pha
lodng v&1 nudce néu trén.

Yéu ciu (5): San pham c6 chét 1ong ciia chét 1ong xir Iy bé mat theo sang ché 1a
chit 16ng (nghia 1, chét 1dng trude khi pha loang) trong dé ndng do cua ion dong (D)
nam trong khoang ndng do cua ion ddng (D) trong chét long xir Iy bé mit bang cach pha
lodng v&i nude néu trén.

Yéu cau (6): San phdm c6 chat 1ong ciia chit 16ng xir Iy bé mit theo sang ché 1a
chit 16ng (nghia 13, chat 16ng trudc khi pha lodng) ma c¢6 d6 pH nam trong khoang pH
ctia chat 1ong xir Iy bé mit bang cach pha lodng vdi nude néu trén.

Khi san phdm ¢ chét 10ng ctia chét 1ong xir Iy bé mit theo sang ché théa man
hai hodc nhidu trong s6 cic yéu cau tir (1) dén (6), tét hon 1a ty 1& pha lodng v6i nudce
dugc xac dinh theo mdi trong sb hai hodc nhiéu yéu cau 1a ty 16 khong di chung.

San pham c6 chit 1ong cta chat 1ong xir Iy bé mit theo sang ché t&t hon 14 théa
man it nhit yéu cau (1) trong s& cac yéu cau néu trén, tét hon nita 1a thoa man khong chi
yéu cau (1) ma con mot hodc nhidu yéu cdu duge chon tir cac yéu clu (2) dén (6), va
con tot hon nita 1a thoa mén tit ca cac yéu ciu.

Nuée duge sir dung dé pha loang t6t hon 14 nuée tinh khiét nhu nude trao ddi

ion, nudc cat, va nudce tinh ché. Nude duge st dung dé pha loang co6 thé la chi nude
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hodc nuéce (vi du, dung dich nudc) chira mdt hodc nhiéu cac hop chit dugc chon tir nhoém
bao gém chét lién két azol silan, hop chét axit hiru co (a) (vi dy, hop chét c6 kha nang
tao ra ion focmat), hop chét axit vo co (b) (vidy, hop chét c6 kha nang tao ra ion sulfat),
hop chét kim loai kiém (c1) (vi dy, hop chét c¢6 kha nang tao ra ion natri), hop chét
amoni (c2) (vi du, hop chit c6 kha ning tao ra ion amoni) va hop chéat dong (d) (hop
chat c¢6 kha nang tao ra ion ddng) (va cac thanh phan tiy chon khac). Khi nuée duoc sir
dung dé pha loang chira mot hoac nhiéu hop chit duoc chon tir nhém bao géln chét lién
két azol silan, hop chét axit hitu co (a), hop chat axit vo co (b), hop chat kim loai kiém
(c1), hop chit amoni (c2), va hop chit ddng (d) (va cac thanh phan tuy chon khac), ndng
do ctia hop chat trong nude duge sir dung dé pha lodng khong bi giéi han cu thé mién la
chat 16ng xu ly bé mat thu duge cudi ciing chira tit ca cac thanh phan, va ndng do tot
hon 1a ndng d6 sao cho chat long xir Iy bé mat cubi cung c6 thé chira tit ca cac thanh
phin & ndng do dinh trude.

[B6 chét 16ng xir Iy bé mat kim loai]

Sang ché cling d& xuit bo chét 16ng xur ly bé mat kim loai.

B6 chit 1ong xir Iy bé mit kim loai theo sang ché bao gdm chét 16ng thtr nhat va
chat 16ng thi hai. Chit 16ng thir nhat va chit 16ng thi hai duoc két hop va duoc phan
phdi trén thi truong, vi du, trong khi dugc bao quan trong cac dd chira riéng biét. “Chat
long thir nhat va chét 1ong thtr hai dugc két hop va duoc phan phdi trén thi truong” bao
gdm khong chi trudng hop trong d6 chét 1ong thir nhat va chét léng thi hai dugc ban
toan bd trén thi truong, nhu trudong hop trong dé chét 16ng thtr nhét va chat 1ong thir hai
dugc ban 1a mot bd, ma con 1a trudng hop trong d6 chit 16ng thir nhét va chit long thir
hai dugc phan phdi riéng biét nhung duoc dé xuit dé duogc sir dung két hop véi nhau
boi huéng dan sir dung hodc twong tu. Chit 1ong thir nhat va chat 16ng th hai dugc tron
v6i nhau dé san xuat chat 16ng xur Iy bé mit kim loai néu trén. Chat 16ng xr Iy bé mit

kim loai 14 chit 16ng xir ly bé mit kim loai chira chét lién két azol silan, ion axit hiru co
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(A) (vi du, ion focmat), ion axit v co (B) (vi du, ion sulfat), ion kiém (C) (vi dy, ion
natri va/hodc ion amoni), va ion déng (D).

Theo mdt phuong an cta bd chét 16ng xir Iy bé mit kim loai theo sang ché, chit
lién két azol silan dugc chira trong chit 16ng thir nhat, va vi du, ndng do nguyén tir silic
chira trong chit 10ng tht nhit nim trong khoang tir 0,033 dén 1,00% theo trong lugng.
Ton axit hiru co (A) (vi du, ion focmat), ion axit vd co (B) (vi du, ion sulfat), ion kiém
(C) (vi du, ion natri va’/hoac ion amoni), va ion déng (D) mbi loai ddc 13p dugc chtira
trong chit 1ong thir nhit va/hoic chit 16ng tht hai. Cu thé 13, ion axit hitu co (A) (vi du,
ion focmat), ion axit vo co (B) (vi du, ion sulfat), ion kiém (C) (vi du, ion natri va/hoic
ion amoni), va ion déng (D) mbi loai ¢ thé doc 1ap dugc chira trong mdt hodc ca hai
chat 16ng thir nhét va chit 16ng thit hai.

Chét 16ng tht nhét va chit long tht hai thuong 14 dung dich nuée. Nong do cia
mdi trong s6 cac thanh phan néu trén trong chat 1ong thir nhit va chit 1ong thi hai khong
bi gidi han cu thé mién 1a chét long xur ly bé mat thu duoc béng cach tron thong thuong
cudi cling chua tit ca cac thanh phan, va tét hon 1a néng d6 sao cho chét 1ong xur 1y bé
mit cudi cuing ¢6 thé chua tit ca cac thanh phan & ndng do dinh trude.

Theo phwong 4n khéc, chat 16ng thir hai trong phuong 4n néu trén c6 thé c6 dang
(nghia 13, dang khong chtra nude) cia chét (san pham khé (nghia 1a, chat ran) hodc chit
16ng) mot minh 1am ngudn cap ctia mdi thanh phan can dugc chira trong chat 1ong thir
hai. Phuong 4n khac nay c6 thé 1a twong tu véi phuong an néu trén ngoai trir 1a chét 1ong
thir hai khong chtra nude, va theo d6, chit 1ong thir nhit con chira nude ma khong con
chura trong chét long thtr hai nita, hodc bd chét long xu ly bé mat con chira nudc ma
khong chira trong chit 1ong th hai nira lam chat 1ong thu ba.

[Phuong phap xir Iy bé mat s dung chét 16ng xtr 1y bé mat]
Phuong phap xtr 1y bé mat kim loai sir dung chét 16ng xir Iy bé mit theo sang

ché khong bi gi6i han cu thé mién 1a chat 1éng xtr 1y bé mit va bé mit cia kim loai c6
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thé duoc 1am cho tiép xtc voi nhau. Di véi phuong phap 1am chét 1ong xtr 1y bé mat
tiép xtc véi bé mit ctia kim loai, vi du, phuong phap phun, phuong phap nhing, phuong
phép phu, hoidc tuong tu ¢ thé duge chip nhan.

Thoi gian (thoi gian xir Iy) dé lam cho chat 10ng xt 1y bé mit theo sang ché tiép
xtic voi bé mat cua kim loai ¢6 thé duoc xéac dinh thich hop theo d§ day mang mong
mudn. Do chét 16ng xir Iy bé mit theo sang ché c6 tdc do tao mang du cao, nén mang
hoa hoc day hon co thé duoc tao ra trong thoi gian dinh truée.

Téc do tao mang phu thudc 16n vao céc yéu td nhu loai va ham lugng (vi du,
ndng do ciia nguyén ti silic) cta chét lién két azol silan trong chit 16ng xir Iy bé mit,
nhiét do ctia chit long xir Iy bé mit, va thoi gian xir ly, va do d6 khong thé dugc xac
dinh theo cach chung, nhung vi dy, khi cung loai chét lién két azol silan duoc st dung,
do day mang ctia mang héa hoc ting 1én khi ndng do ctia chit lién két azol silan ting

A

lén.

Vi du, ngay ca khi chét lién két azol silan AS-1 s& dugc mé ta sau duogc sir dung
va ndng do nguyén tu silic trong chat 16ng xir Iy bé mit (30°C) 1a thip bang 0,037 dén
0,046% theo trong luong, mang héa hoc c6 dd day mang 1a 98 nm hodc 16n hon (ddc
biét 12 100 nm hodc 16n hon) bai AS-1 ¢6 thé duoc tao ra biang cach xir Iy nhung trong
60 giay.

Ngoai ra, vi dy, ngay ca khi chét lién két azol silan AS-1 s& dugc mo ta sau duge
str dung va ndng dd nguyén tir silic trong chit 1ong xtr Iy bé mit (30°C) 1a thip bing
0,056 dén 0,074% theo trong lugng, mang hoa hoc c6 do day mang la 118 nm hoéc 16n
hon béi AS-1 ¢6 thé duge tao ra bang cach xir Iy nhung trong 60 gidy.

Ngoai ra, vi dy, ngay ca khi chét lién két azol silan AS-2 s& dugc mo ta sau duogc
sir dung va ndng dd nguyén tir silic trong chit 1ong xtr Iy bé mit (30°C) la thap bang
0,046% theo trong luong, mang hoéa hoc c6 dd day mang la 241 nm hoac 16n hon baoi

AS-2 ¢6 thé dugc tao ra bang cach xur 1y nhung trong 60 gidy.
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Ngoai ra, vi du, ngay ca khi chét lién két azol silan AS-3 s& duoc mé ta sau dugc
sir dung va ndng dd nguyén ti silic trong chat 1éng xt Iy bé mit (30°C) 1a thip bang
0,046% theo trong luong, mang hoa hoc c6 do day mang la 185 nm hoac I6n hon baoi
AS-3 ¢6 thé dugc tao ra bang cach xur Iy nhiing trong 60 gidy.

Ngoai ra, vi du, ngay ca khi chit lién két azol silan AS-4 s& duoc mo ta sau dugc
sir dung va ndng do nguyén tir silic trong chit 16ng xtr Iy bé mat (30°C) 1a thap bang
0,047% theo trong lugng, mang hoa hoc c6 dd day mang la 212 nm hoédc 16n hon boi
AS-4 ¢6 thé dugc tao ra bang cach xu 1y nhing trong 60 gidy.

Ngoai ra, vi du, ngay ca khi chét lién két azol silan AS-5 s& dugc mo ta sau dugc
sir dung va ndng do nguyén tir silic trong cht 16ng xtr Iy bé mat (30°C) 1a thip bing
0,046% theo trong lugng, mang hoa hoc cé do day mang la 32 nm hodc 16n hon bai AS-
5 ¢6 thé duoc tao ra bang cach xir Iy nhung trong 60 gidy.

Ngoai ra, vi du, ngay ca khi chét lién két azol silan AS-6 s& duoc md ta sau duoc
sir dung va nong dd nguyén tir silic trong chit 16ng xir Iy bé mit (30°C) 1a thdp bing
0,046% theo trong luong, mang hoa hoc c6 do day mang 1a 58 nm hoac 16n hon bdi AS-
6 c6 thé duoc tao ra bang cach xir Iy nhung trong 60 gidy.

Ngoai ra, vi dy, ngay ca khi chét lién két azol silan AS -7 dugc md ta sau duoc
str dung va nong do nguyén tir silic trong chat 16ng xtr 1y bé mit (30°C) 1a thip bing
0,047% theo trong lwong, mang hoa hoc ¢6 dd day mang 12 286 nm hodc 16n hon ¢c6 thé
dugc tao ra béi AS -7 bang cach xt 1y nhiing trong 60 giay.

Ngoai ra, vi du, ngay ca khi chét lién két azol silan AS -8 dugc md ta sau duoc
sir dung va nong dd nguyén tir silic trong chat long xir Iy bé mat (30°C) 1a thip bang
0,046% theo trong lugng, mang hda hoc c6 dd day mang 1a 98 nm hodc 16n hon ¢cd thé
duoc tao ra bdi AS -8 bang cach xu 1y nhing trong 60 gidy.

Thoi gian (thoi gian xi 1y) dé 1am cho chét 10ng xtt 1y bé mit theo sang ché tiép

xtc v6i bé mit ctia kim loai khong bi gi6i han cu thé, va tdt hon 1a tir 1 gidy dén 10 phut,
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va t6t hon nita 1a tir 5 gidy dén 3 phut. Khi thoi gian xir Iy 14 1 gidy hodc 16n hon, mang
héa hoc ¢6 thé dugc tao ra déy du trén bé mat kim loai. Két qua 13, khi 16p nhya (vi du,
16p nhya céch dién) dugc tao ra trén bé mait cia mang hoéa hoc, luc bam dinh du cao
gita kim loai va 16p nhua c6 thé thu dugc. Ngay ca khi thoi gian xi 1y 1au hon 10 phut,
thi ciing khong c6 su khac biét 16n vé do day mang 14 mang hoa hoc, din dén khong dat
dugc ky vong gia tang luc bam dinh. Do do, tdt hon 14 viéc x@r ly dugc thyc hién trong
10 phut hodc nhé hon tir quan diém hiéu suét.

Nhiét do cua chét long xir 1y bé mat khi chét 1ong xtr 1y bé mit duoc lam tiép
xtc v6i bé mit cua kim loai khong bi gidi han cu thé, va tét hon 1a tir 5 dén 50°C. Tuy
nhién, nhiét do co6 thé dugc thiét 14p trong quan hé gitra thoi gian xir 1y va d6 day mang
mong mudn.

Sau khi chét 1ong xtr Iy bé miat duge 1am tiép xtc voi bé mat cia kim loai, bé
mat cua kim loai duoc rira béng nude néu can thiét, va tdt hon 1a sau d6 dugce 1am kho.
Tét hon 1a viéc 1am kho duogc thuc hién ¢ nhiét do phong (vi du, 20°C) dén 150°C, tbt
hon 1a & nhiét d9 tir 60 dén 120°C, trong khoang thoi gian tir 1 gidy dén 10 phut, tot hon
1a tir 10 gidy dén 3 phut. Ngoai ra, nude duoc sit dung cho viée rira bing nude tot hon
1a nude tinh khiét nhu nuée trao ddi ion, nuée cit, va nudce tinh ché. Phuong phép va
thoi gian rira bang nude khong bi gioi han cu thé, va viée rira bang nudce c6 thé duoc
thuc hién bing phuong phap nhu phuong phap phun hodc phwong phap nhing trong
thoi gian thich hop.

Theo sang ché, mang hoa hoc duoc 1am khé c6 thé duoc trai qua xu ly nhu
plasma, laze, chum ion, ozon, x& Iy nhiét, hoac do Am dé bién ddi bé mit cua mang hda
hoc. Ngoai ra, viéc rira dé loai bo nhua/ion con st lai khéi bé mit kim loai c6 thé duogc
thuc hién st dung phuwong phép xur ly nhu danh bong co hoc, chum ion, laze, plasma

bang d4 bot va ban chai, hodc phuong phap khoan.

54



45294 55/97

Trude khi chit 16ng xt 1y bé mit duoc lam tiép xuc v6i bé mit cta kim loai,
dung dich nudc chira ion ddng c6 thé duge 1am tiép xuc véi bé mit cia kim loai. Dung
dich nuéc chira ion déng c¢6 chirc ning lam cho do day cta 16p phu bién ddi duoc tao ra
trén bé mit ciia ddng dong nhit. Ngudn ion ddng trong dung dich nudc chira ion ddng
khong bi gi6i han cu thé mién 1a né 1a mubi ddng duoc hoa tan trong nude, va cac vi du
ctia chiing bao gébm cac mudi ddng nhu ddng sulfat, ddng nitrat, ddng clorua, dong
format, va déng axetat. Dé hoa tan mudi déng trong nudc, amoniac, axit clohydric, hodc
twong tu ¢ thé duoc bd sung.

Trudc va/hodc sau khi chat 1ong xir Iy bé miat dugc lam tiép xuc v6i bé mit cua
kim loai, dung dich nudc c6 tinh axit hoac kiém c6 thé dugc lam tiép XUc vGi bé mit cua
kim loai. Dung dich nudc c6 tinh axit hoic kidém nay ciing c¢6 chtc nang lam cho d¢ day
ctia 16p phi bién ddi dwoc tao ra trén bé mit cua ddng ddng nhat, twong tu véi dung dich
nuéce chira ion ddng. Dung dich nudc c6 tinh axit va dung dich nudc c6 tinh kiém khong
bi gidi han cu thé. Cac vi du vé dung dich nuéc cé tinh axit bao g61n dung dich nuédc
chtra axit vo co nhu axit sulfuric, axit nitric, hodc axit clohydric, va dung dich nude chira
axit hitu co nhu axit focmic, axit axetic, axit lactic, axit glycolic, hoac axit amin. Cac vi
du vé dung dich nudc c6 tinh kiém bao gém dung dich nudc chira hydroxit kim loai
kiém nhu natri hydroxit hoac kali hydroxit, hoac amin nhu amoniac, etanolamin,
monopropanolamin, hodc tetrametylamoni hydroxit.

Nho viée xt ly nhu duge md ta & trén, mang hoa hoc thu dugc tir chét lién két
azol silan c6 thé dugc tao ra trén bé mit ctia kim loai, va nhor d6 ¢6 thé 1am tdng cudong
du do dinh gitta 16p nhua dugc tao ra trén mang hoa hoc va kim loai. Ngoai ra, viéc oxy
héa ctia kim loai ¢6 thé duoc ngan do ¢6 su bdo vé€ cua mang hoa hoc. Do do, trong bang
mach in chtra 16p day dan kim loai va 16p nhua cach dién, hodc tuong tu, do dinh gitra

16p day dan kim loai (mach kim loai) va 16p nhua cach dién (vat liéu nhua) cé thé duoc
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tang cuong ma khong thuc hién cu thé xur ly d6 nham, va viéc tao thanh oxit kim loai c6
thé dugc giam xudng.

Céc vi du vé kim loai can duoc xir Iy béi chét 1ong xtt Iy bé mit theo sang ché
bao gE‘)m déng, nhodm, titan, niken, thiéc, sit, bac, vang, va hop kim cua chung. béi véi
cac vi du cu thé vé hop kim, hop kim déng khong bi gidi han cu thé mién 1a no la hop
kim chtra ddng, va cac vi du cua ching bao gdm céc hop kim gbc Cu-Ag, gbc Cu-Te,
géc Cu-Mg, géc Cu-Sn, géc Cu-Si, géc Cu-Mn, géc Cu-Be-Co, géc Cu-Ti, géc Cu-Ni-
Si, gbe Cu-Zn-Ni, gbc Cu-Cr, gbc Cu-Zr, gbc Cu-Fe, gbc Cu-Al, gbc Cu-Zn, va gbc Cu-
Co. Céc vi du vé cac hop kim khac bao gdm hop kim nhom (hgp kim Al-Si), hgp kim
niken (hop kim Ni-Cr), va hop kim sit (hop kim Fe-Ni, thép khéng gi, hoic thép). Dbi
v6i cac kim loai nay, ddng va hop kim ddng 1a vu tién.

Céac vi du vé vat liéu nhya cu thanh 16p nhua dugc tao ra trén mang héa hoc
bao g61n nylon, nhua acrylat, nhva epoxy, nhua polybenzoxazol, nhua silic, nhua
polyimit, nhya bismaleimit, nhya maleimit, nhya Xyanat, nhwa polyphenylen ete, nhua
polyphenylen oxit, nhua polybutadien, nhua olefin, nhya chira flo, nhya polyeteimit,
nhua polyete ete keton, va nhua tinh thé long. Vat liéu nhya co thé 1a két hop cua cac
vat liéu nhyua nay béng cach tron hodc bién ddi véi nhau. Déi vai cac vat liéu nhua nay,
nhwa polyphenylen ete, nhua polyphenylen oxit, nhya tinh thé 1éng, nhua acrylat, nhua
epoxy, nhua olefin, nhua polybenzoxazol, nhya silic, va nhya polyimit 14 wu tién.
Phuong phap lién két

Phuong phap lién két kim loai va vat liéu nhua khong b1 gi61 han cu thé mién 1a
chét long xu ly bé mat theo sang ché dugc st dung, va co thé duoc thuc hién, vi du,
bang phuong phap sau day. Chit 16ng xir Iy bé mat theo sang ché duogc lam tiép xuc voi
bé mit cia kim loai dé tao thanh mang hoa hoc trén bé mat ca kim loai, va sau dé 16p
nhya (vi dy, vat liéu nén) lam tir vét liéu nhua dugc tao ra trén bé mat cia kim loai thong

qua mang héa hoc. Phwong phép dé tao thanh 16p nhwa khong bi gi¢i han cu thé mién
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1a 16p nhya lam tir vat liéu nhua dugc tao ra trén mot phé”m hodc toan bd mang hoa hoc,
va cac vi du cta chiing bao gdm phuong phap gin hodc lién két ap suét vat liéu nhua,
phuong phap lién két vét liéu nhya bang chit dinh hodc tAm (mang) dinh, va phuong
phap két hop cac phuong phéap nay.

Phuong phap san xuat bang mach in

Sang ché ciing dé xuit phuong phap san xuét bang mach in st dung phuong
phap lién két nay. Nghia 13, phuong phéap san xut bang mach in theo sang ché bao gdm
budc lam cho chét 1ong xtr Iy bé mit theo sang ché tiép xtic v6i bé mat ciia mach kim
loai cua bang mach in dé tao thanh mang hda hoc. Mach kim loai cia bang mach in la
kim loai (nghia 13, day dan) cdu thanh mach trong bang mach in.

Nho viée tao ra mang héa hoc trén bé mat cua kim loai st dung chét long xu ly
bé mit theo sang ché, d6 dinh vao vat liéu nhua c6 thé dugc tdng cuong, va do do, mang
héa hoc c6 thé duoc st dung thich hgp cho céc b phan dién va dién tr khac nhau trong
d6 kim loai va vat liéu nhwa dugc két hop, va cac thiét bi dién bao gdm bang mach in
va tuong tu.

Theo sang ché, chét 16ng xr Iy bé mit theo sang ché c¢6 thé dugce st dung thich
hop vai vat liéu nén dic biét duoc tao ra tur déng hodc hop kim déng. Chét 16ng xur ly
bé mit theo sang ché 1a thich hop, vi du, cho viéc xtr ly bé mat cia déng hodc hgp kim
dong dé lam ting cuong do dinh (ddc tinh dinh) gitta mach ddng (16p day din ddng) va
16p bao vé han hodc tAm sin (16p nhua cach dién), va do dinh gitra 16p day dan déng va
16p nhua cach dién c6 thé duoc ting cudng trong bang mach in c6 16p nhua cach dién
tiép xtc v6i 16p day dan dong.

Cuthé 13, bang mach in c6 thé duoc san xuét béng cach 1am cho chét 16ng xtr ly
bé mit theo sang ché tiép xtc v6i bé mit cia 16p day din ddng, sau do rira bang nudce
nude néu can thiét, tiép theo 1am khd, va sau d6 tao ra 16p nhua cach dién trén bé mat

cta 16p day dan dong.
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Phuong phap tiép xuc 12 nhu duoc md ta & trén, va viéc nhung 16p ddy din dong
trong chat 16ng xtr Iy bé mat, phun chit 1éng xt 1y 18n 16p day din dong, hoic twong tu
dugc uvu tién do don gian va tin cay.

Phuong phép rira bing nude nude ciing khong bi giéi han cu thé, va viéc nhung
16p day dan dong trong nudc rira hodc phun nude rira 1én bé mit cua 16p diy din dong
dugc uu tién do don gidn va tin cay.

Déi véi viée tao thanh 16p nhua cach dién, phuong phap da biét, vi dy, phuong
phéap gén vat liéu nhua dugc ban luu héa, phuong phap gén vat liéu nhya léng chira
dung moéi, hodc tuong tu co6 thé duoc chép nhan.

Tiép theo, 16 xuyén dugc tao ra dé dan cac day dan bén trén va bén dudi. Bing
cach lap lai quy trinh nay, bang mach in nhiéu 16p c6 thé duoc san xuit.

L6p day dan dong c6 thé dugc san xudt biang phuong phap nhu phuong phap
ma khong dién, phwong phap ma dién phéan, phuong phap ling dong hoi, phuwong phap
phun kim loai, hodc phuong phap nam, hodc c6 thé chua 18 xuyén bén trong, 18 xuyén,
cuc ndi, hodc tuong tu.

“Pdng  theo sang ché duogc st dung trong cac ung dung va tao ra, nhu 14 (14
ddng dién phan, 14 déng duoc can, 14 ddng gin nhua, 14 ddng dién phén siéu mong, 14
ddng khéng dién, 14 ddng duoc phun kim loai, hoic 14 ddng moéng), 16p ma (16p ma dong
khong dién hodc 16p ma ddng dién phan), 16p mong dugce tao ra béi phuong phéap ling
dong hoi, phuong phap phun kim loai, phuong phap nam, hodc tuong tu, hat, kim, soi,
day dan, thanh, 6ng, hodc tAm, ma dugc st dung trong céac thiét bi dién to nhu bang
mach in va khung day din, d6 trang tri, hodc vt lidu xdy dung. Trong trudng hop 16p
day dan déng c6 tin hiéu dién tan s cao chay qua, tdt hon 12 bé mit cua déng 1a bé mit
nhan c¢6 d6 nham trung binh 1a 0,1 um hodc nhé hon. Bé mit cla déng ¢6 thé duoc ma

v6i niken, k€m, crom, thi€c, hodc twong tu nhu la budc tién xir 1y.
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La dong dién phén siéu mong dé dugc xir Iy v6i cht l6ng xtr Iy bé mit theo
sang ché 14 14 dong dién phan siéu mong s& dugc st dung trong bang mach in thu dugc
bang phuong phap bao gdm budc tao ra mach nhd bat ky trong sd phuong phap ban
cong don, phuong phép trir, phuong phap cong mdt phén, phuong phéap ban cong don
dugc bién ddi, phuwong phap ban cong don duoc bién ddi duoc cai tién, va phuong phép
ban cong don 16p 16t. L4 ddng dién phan siéu moéng co thé bao gdm vt mang 14 dong,
16p tach ra dugc dat mong trén vt mang 14 déng, va 16p dong siéu mong duge dat méng
trén 16p tach ra. B&é mat dong c6 thé duoc trai qua it nhit mot 14n tién xur ly dugc chon
tir nhém bao gém xir Iy tiy gi, xtr Iy d6 nham, xt Iy chéng nhiét, xtr Iy chéng gi, va xu
Iy bién ddi hoa hoc.

Céc vi du tmg dung khéc cua chit 1ong xtt 1y bé mit kim loai theo sang ché dugc
thé hién dudi day.

Vi du, theo vi du tmg dung trong miéng ban dan, chat 16ng xr Iy bé mat kim
loai theo sang ché 1a thich hop cho viéc xt ly bé mit cia mach ban dan dé lam tang
cudng do dinh (ddc tinh dinh) gitta mach ban dan duoc tao ra trén miéng ban dan va 16p
bao v¢ (vi du, 16p bao vé cach dién nhu loai duong nhay quang, loai &m nhay quang,
hoac 16p phu dém khong nhay quang hodc 16p bao vé va dap).

Ngodi ra, vi du, chét 16ng xir Iy b& mat kim loai theo sang ché 1a thich hop cho
viée xir Iy bé mit cua 16p day ddn mach ddng dé 1am ting cuong do dinh (dic tinh dinh)
gita 16p ddy dan mach ddng va vat liéu cach dién trong dé bo soi (WL-CSP hoic FO-
WLP) hogc dé xen giita 2,5 chiéu (2,5D) dé tao thanh 16p day din trén miéng ban dan.

Ngoai ra, vi du, theo vi du tng dung trong khung day dan ¢ thoi diém lap lién
két day dan, chit 16ng xir ly bé mit kim loai theo sang ché 1a thich hop cho viéc xir 1y
bé mit ciia khung day dan dé lam tang cuong do dinh (ddc tinh dinh) véi nhua bit kin
hogc chit dinh & thoi diém 1ap chip ban dén & bé mat kim loai trong budc tao ra khung

day din hogc & bé mat kim loai khung c6 chip ban din duoc lap trén d6 (trudc va sau

59



45294 60/97

cac budc lién két khuon va tién xir Iy nhiét), bé mat kim loai khung duoc lp bang cch
lién két day dan, hoic bé mat kim loai khung & budc trude khi bit kin béng nhua (trudc
va sau budc dac khudn nhya va xir Iy nhiét).

Ngoai ra, vi dy, theo vi du ing dung trong khung dy din ¢ thoi diém lap chip
14t, chét long xu ly bé mat kim loai theo séng ché 1a thich hop cho vige xr ly bé mit cta
khung day din dé lam ting cudong do dinh (dic tinh dinh) vao nhua bit kin hodc chit
dinh & thoi diém 1ap chip ban din ¢ bé mat kim loai trong budc tao ra khung day dan
hodc & bé mat kim loai khung day dan c6 vat lidu lién két (hop kim han, 16p ma Au, 16p
ma Sn, v.v.) dugc dat tam thoi trén do, bé mit kim loai khung c6 chip ban dan dugc lép
trén do (trude va sau cac budce can chinh, lép chip, va xt 1y nhiét), bé mat kim loai khung
day din dugc hoa cung (trudc va sau cac budce hdi luu nhiét, lién két nén nhiét, siéu 4m,
plasma, va budc khac), hoac bé mit kim loai khung day dan & bude trude bude bit kin
bang nhua.

Ngoai ra, vi dy, theo vi du tmg dung trong dé day din min trong d6 cong nghé
tich hop dé bd tri sat cac chip ban din dugc tang cuong, chit 1ong xir Iy bé mat kim loai
theo séang ché ciing thich hop cho viéc xtt Iy bé mit ciia mach 16p day dan dong dé 1am
ting cudong do dinh (dic tinh dinh) gitta 16p day din mach dong va vt liéu cach dién
trong dé hiru co 2,1 chiéu (2,1D) hogc dé thuy tinh, dé 13p sin trong bd phan (dé EPS)
trong d6 chét ban din duoc dat trong dé, va dé khong 13i.

Ngoai ra, vi du, chét 16ng xtr Iy bé mit kim loai theo sang ché 1a thich hop cho
viéc xir Iy bé mit ctia mach 16p ddy din dong dé lam tang do dinh (dic tinh dinh) gitra
16p day dan mach ddng va vat lidu cach dién trong trudong hop trong d6 diy dan mau
duoc lép san, cac 16p bén trén va bén dudi dugc trai qua xu ly laze, va viéc ma lam déy
dugc thuc hién, hodc trong trudng hgp cac tru déng duoc tao ra béng cach ma duoc s
dung d¢ dén dién giita cac 16p trén va dudi, va dé dugc nhung mach (ETS) str dung MIS

ma st dung khuon nhua dugc st dung cho 16p cach dién.
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Vi du thwe hién sang ché
Trong ph?m sau day, sang ché s& dugc mo ta cu thé dua vao cac vi du va céc vi
du so sanh, tuy nhién sang ché khong bi gidi han & day.
[Céc vat liéu dugc sir dung]
Chét lién két azol silan:

Céc chét lién két azol silan tir AS-1 dén AS-8 sau day duoc st dung.
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[Bang 1]
Chit lién ,
ket azol Cong thure cau tric Tén
silan
/—Si(OCZH5)3
AS-1 N 3,5-Diamino-1-[3-
/( (trietoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol
HoN N/ NH,
/——SI(OCH;)3
— 3,5-Dimetyl-1-[3-
AS2 /Z_N (trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-triazol
HiC N/ CHy
Si(OCH;)3
AS-3 NeN 1-[3-(Trimetoxysilyl)propyl]-1,2,4-
/ triazol
()
N
'/—Si(ocm’3 SHOCH3ls 5-Amino-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-
/ 1H-tetrazol
AS-4 N—N 5-Amino-2-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-

N—N
HzN/én/\N A \\

2H-tetrazol o
*Hon hop cac chat dong phan

/_/—SI(O/Cim/—Si(OCﬂ%h

5-Phenyl-1-[3-(trietoxysilyl)propyl]-
1H-tetrazol

N-——N N—N
AS-5 \ \ 5-Phenyl-2-[3-(trietoxysilyl)propyl]-
N/ N 2H-tetrazol o
*Hon hop cac chat dong phan
SI(OC2H5)3
AS-6 N—N 3,5-Diamino-1-[1-(trietoxysilyl)metyl]-
/4 P 1,2,4-triazol
HoN ¥ NH,
—Si(OCH,);
AS-7 N_N/ 3-Etyl-1-[3-(trimetoxysilyl)propyl]-
) 1,2,4-triazol
~A
N
SI(OC,Hs);3
AS.8 Nﬁﬁ 1-[3-(Trietoxysilyl)propyl]-1,2,3-
/ \ triazol
N
N4

62



45294 63/97

(Chét lién két azol silan AS-1)

Chat lién két azol silan AS-1 dugce téng hop bang phuong phép tong hop sau
day.

Phuong phép tdng hop duoc thuc hién theo WO 2018/186476,

Cu thé 14, huyén pha chira 15,6 g (0,157 mol) 3,5-diamino-1,2,4-triazol va 100
mL N,N-dimetylformamit dugc khir nu6c duge bd sung thém 53,5 g (0,157 mol) dung
dich natri etoxit etanol néng dd 20% & nhiét do trong phong, va toan bo hon hop duogc
gia nhi¢t dén tr 55 dén 60°C va dugc khudy trong 20 phut. Sau d6, hdn hop duge bd
sung thém 37,9 g (0,157 mol) 3-clopropyltrietoxysilan, sau d6 dugc khudy & nhiét do
87 dén 90°C trong 6 gid. Sau khi hdn hop phan tGng & dang huyén phu duoc lam lanh
dén 3°C, chét khong tan duogc loai bo béng cach loc, va dung moi trong chét loc duogc
chung cét dudi ap sudt giam, d& nho d6 thu duge 42,3 g (0,139 mol, hiéu suét 88,8%)
chit nht mau nau.

Dit liéu phd 'H-NMR ciia chit nh6t thu dugce 12 nhu sau.

"TH-NMR (DMSO-de) 8: 0,49 (t, 2H), 1,14 (t, 9H), 1,62 (m, 2H), 3,56 (t, 2H),
3,73 (q, 6H), 4,67 (s, 2H), 5,11 (s, 2H).

Tur dit liéu phd "H-NMR, chit nhét thu duge duge xéac dinh 1a hop chét triazol
silan néu & d& muc c6 cong thirc ciu tric néu trén.
(Chat lién két azol silan AS-2)

Chat lién két azol silan AS-2 dugce tong hop bang phuong phép tong hop sau
day.

Phuong phép tong hop duoc thuc hién theo WO 2018/186476,

Cu thé 13, dung dich chua 10,5 g (0,108 mol) 3,5-dimetyl-1,2,4-triazol va 60 mL
N.N-dimetylformamit dugc khit nuéc duge bd sung thém 20,7 g (0,107 mol) dung dich

natri metoxit metanol ndng d6 28% & nhiét do trong phong, sau d6 khudy trong 20 phit.
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Sau d6, hon hop duge bd sung 21,6 g (0,109 mol) 3-clopropyltrimetoxysilan, sau do
khudy & nhiét d6 90 dén 93°C trong 4 gid. Sau khi hon hop phan tng & dang huyén phu
dugc lam lanh dén 2°C, chét khong tan dugc loai bd béng cach loc, sau d6 dung moi
trong chét loc dugc chung cat dudi ap suét giam, va lugng nho chét khong tan duogc tao
ra dugc loai bé bang céch loc, dé nhd d6 thu dugc 24,6 g (0,095 mol, hidu suét 87,8%)
chit 16ng mau nau nhat.

Dit liéu phd '"H-NMR cuia chit [éng mau hdng nhat thu dugc 1a nhu sau.

"H-NMR (DMSO-dg) §: 0,54 (t,2H), 1,76 (m,2H), 2,15 (s,3H), 2,31 (s,3H), 3,47
(s,9H), 3,94 (t,2H).

Tir dit liéu phd 'H-NMR, chit 16ng mau hdng nhat thu duoc duogc xé4c dinh la
hop chét azol silan néu & d& muc c6 cong thirc ciu triic néu trén.
(Chat lién két azol silan AS-3)

Chit lién két azol silan AS-3 dugc téng hop bang phuong phép téng hop sau
day.

Phuong phap tong hop duoc thuc hién theo US 2012/0021232 A.

Cu thé 14, dung dich chta 14,2 g (0,203 mol) 1H-tetrazol va 80 mL N,N-
dimetylformamit dugc khir nude duge bd sung thém 39,2 g (0,203 mol) dung dich natri
metoxit metanol néng do 28% & nhiét do trong phong, sau d6 khqu trong 30 phut. Sau
do, hon hop duge bd sung nhéd giot 40,3 £ (0,203 mol) 3-clopropyltrimetoxysilan trén
30 phut, sau d6 khudy & nhiét do tir 88 dén 91°C trong 4 giv. Hn hop phan tng & dang
huyén phu sau d6 dugc lam lanh dén 3°C, va chét khong tan dugc loai bod be"mg cach loc.
Sau d6, cac thanh phan dé bay hoi (dung mdi, v.v.) dugc chung cét dudi ap suit giam,
dé nhd d6 thu dugce 44,2 g (0,190 mol, hidu suat 93,7%) chat 16ng khong mau.

Dit liéu phd '"H-NMR cuia chat long khong mau thu duoc 1a nhu sau.
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'H-NMR (DMSO-de) §: 0,57 (t, 2H, J=6Hz, -CH2-Si), 1,96 (m, 2H, -CH2CH2-
Si), 3,47 (s, 9H, SiOCH3), 4,43 (t, 1,1H, J=6,8Hz, NCH2-), 4,68 (t, 0,9H, J=6,8Hz,
NCH2-), 8,96 (s, 0,55H, vong tetrazol C-H), 9,41 (s, 0,45H, vong tetrazol C-H).

Tur dt liéu phd "H-NMR, chét I6ng khéng mau thu duoc duoc xéc dinh 1a hop
chit azol silan néu & dé muc c6 cong thic cdu tric néu trén.
(Chét lién két azol silan AS-4)

Chét lién két azol silan AS-4 dugc téng hop bang phuong phép tong hop sau
day.

Phuong phap tong hop dugc thuc hién theo WO 2019/058773,

Cu thé 13, dung dich chtra 23,0 g (0,270 mol) 5-amino-1H-tetrazol va 200 mL
N,N-dimetylformamit dugc khir nude duge bd sung thém 51,9 g (0,270 mol) dung dich
natri metoxit metanol nong do 28% ¢ nhiét do trong phong, sau d6 khudy trong 30 phut.
Sau d6, hdn hop duogc bd sung 53,7 g (0,270 mol) 3-clopropyltrimetoxysilan, sau do6
khudy & nhiét d6 tir 89 dén 92°C trong 22 gid. Hon hop phan tng & dang huyén phu
duoc 1am lanh dén 8°C, va chat khong tan dwoc loai bo bang cach loc. Sau do, cac thanh
phan d& bay hoi (dung méi, v.v.) dugc chung ct dudi 4p sudt giam dé thu duoc 100 g
san pham c¢b. San phdm ¢b dugc pha loang v4i 150 mL isopropyl axetat va dugc rira ba
lan v6i 150 mL dung dich mudi béo hoa, va 1¢p hiru co duge lam khod bang magie sulfat.
Sau d6, cac thanh phan d& bay hoi (dung méi, v.v.) dugc chung cat dudi 4p suat giam dé
thu dugc 58,3g san phdm cb chét 1ong. San phim c6 duoc ria hai lan bang 100 mL
hexan, va dugc c6 dudi dp suit giam, dé nho d6 thu duoc 54,7 g (0,221 mol, hidu suét
81,9%) chét rin dang sap mau tréng.

Dir liéu phé 'H-NMR cua chét réﬁ dang sap mau tréng thu duoc la nhu sau.

'H-NMR (DMSO-d¢) &: 0,54 (t, 2H, J=8Hz, -CH2-Si), 1,75 (m, 0,8H, -
CH2CH2-51i), 1,88 (m, 1,2H,-CH2CH2-Si), 3,47 (s, 9H, SiOCH3), 4,05 (t, 0,8H, J=7Hz,

NCH2-), 4,35 (t, 1,2H, J=7Hz, NCH2-), 5,98 (s, 1,2H, NH2), 6,66 (s, 0,8H,NH2).
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Tu dir liéu phé 'H-NMR, chét rin dang sép mau tréng thu duoc duoc xac dinh
14 hop chét azol silan néu & d& muc c6 cdng thirc ciu tric néu trén.
(Chat lién két azol silan AS-5)

Chat lién két azol silan AS-5 dugc téng hop bang phuong phép téng hop sau
day.

Phuong phap tong hop duoc thuc hién theo WO 2019/058773,

Cu thé 13, dung dich chua 18,1 g (0,124 mol) 5-phenyl-1H-tetrazol va 100 mL
N,N-dimetylformamit dugc khir nude dugc bd sung thém 4,9 g (0,129 mol) natri hydrua
(nhon nhu dau, 63%) trong ba lan & nhiét do trong phong, sau d6 khudy trong 30 phit.
Sau d6, hon hop duge bd sung 29,9 g (0,124 mol) 3-clopropyltrietoxysilan, sau d6 khudy
& nhiét do tr 88 dén 90°C trong 4 giv. Hén hop phan img & dang huyén phu duge lam
lanh dén 3°C, va chét khong tan duoc loai bd bing céach loc. Sau do, cac thanh phan dé
bay hoi (dung moi va cac thanh phan khéc) duoc chung cit du6i ap suét giam dé thu
dugc san pham ¢o. San phdm cd dugc pha lodng (dugc phan tan/dugc hoa tan) voi 150
mL isopropyl axetat va dugc rira ba 1an véi 100 mL dung dich mubi bao hoa, va 16p hitu
co dugc lam khd bang magie sulfat. Sau do, cac thanh phan dé bay hoi (dung mdi, v.v.)
dugc chung cit dudi ap suat giam, dé nhd do6 thu duoc 38,9 g chét 1ong mau nau vang
nhat (0,111 mol, hiéu suit 89,7%).

Dit liéu phd '"H-NMR cua chét long mau nau vang nhat thu dugc la nhu sau.

'H-NMR(DMSO-ds) 8: 0,59 (t, 2H, J=8Hz, -CH2-Si), 1,14 (t, 9H, J=7THz, CH3),
2,05 (m, 2H, -CH2CH2-Si), 3,75 (q, 6H, J=7Hz, Si-O-CH2-), 4,52 (t, 0,2H, J=7Hz,
NCH2-), 4,73 (t, 1,8H, J=7Hz, NCH2-), 7,56 (m, 3H, Ph), 8,08 (m, 2H, Ph).

Tu dir liéu phé 'H-NMR, chét l6ng mau nau vang nhat thu duoc dugce xac dinh
14 hop chit azol silan néu ¢ d& muc c6 cong thirc cAu tric néu trén.

(Chat lién két azol silan AS-6)
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Chat lién két azol silan AS-6 dugc téng hop bang phuong phép téng hop sau
day.

Cu thé 13, 90 mL N,N-dimetylaxetamit dugc khir nudc, 45,2 g (0,118 mol) dung
dich natri etoxit etanol n?)ng do 20%, va sau do6 11,7 g (0,118 mol) 3,5-diamino-1,2,4-
triazol dugc nap vao theo thir tu, sau do dugc gia nhiét dén 70°C va khqu trong 1 gio.
Sau do, riéng etanol dugc chung cat dudi ap suét giam. Sau d6, hdn hop dugc bd sung
nho giot 25,2 g (0,119 mol) (clometyl)trietoxysilan & 70 dén 75°C trén 20 phut, sau d6
khudy & nhiét d6 100 dén 102°C trong 18 gid. Hén hop phan tGng & dang huyén phu
duoc loc ¢ thoi diém gia nhiét dé loai bo chét khong tan, va dung méi trong chét loc sau
d6 duogc chung cit dudi ap suat giam dé thu duoc chit nhét mau nau. Chit nhét mau
nau dugc gia nhiét dén hoi Iuu v6i 150 mL axetonitril va sau d6 duoc 1am két tinh.
Huyén phu dugc lam ngudi va sau d6 duoc loc, dé nho do thu dugc 10,5 g (0,038 mol,
hidu suat 32,2%) chét rin chay rita.

Dit liéu phd 'H-NMR cuia chit rin chay riva thu duoc 1a nhu sau.

'H-NMR (DMSO-ds) 8: 1,06 (t, 9H), 2,24 (s, 2H), 3,60 (q, 6H), 5,18 (s, 2H),
5,77 (s, 2H).

Tur dit liéu phd "H-NMR, chét rin chay rita thu dwoc dugc xac dinh 1a hop chat
azol silan néu & d& muc c6 cong thirc nén trén.

(Chat lién két azol silan AS-7)

Chat lién két azol silan AS-7 dugce téng hop bang phuong phép tong hop sau
day.

Cu thé 13, 100 mL N,N-dimetylaxetamit dugc khi nudc, 94,4 g (0,277 mol)
dung dich natri etoxit etanol néng do 20%, va sau d6 27,0 g (0,278 mol) 3-etyl-1,2,4-
triazol dugc nap vao theo thir ty nay, sau d6 gia nhiét dén 70°C va khudy trong 1 gio.
Sau do, riéng etanol dwgc chung cit dudi ap sudt giam. Sau do, hdn hop duoc bd sung

nho giot 66,9 g (0,278 mol) 3-clopropyltrietoxysilan & 70 dén 75°C trén 20 phut, sau dé
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khudy & nhiét o 100 dén 102°C trong 20 gio. Hon hop phan tng & dang huyén phu
duoc 1am lanh dén 2°C va chét khong tan dugc loai bd béng cach lgc. Sau do6, dung moi
trong chét loc dugc chung cat dudi ap suét giam, dé nho d6 thu dugce 74,0 2 (0,257 mol,
hiéu suét 92,8%) chit 16ng mau nau nhat. ‘

Dit li¢u phd 'H-NMR ctia chit 16ng mau nau nhat thu duoc 1a nhu sau.

'H-NMR (DMSO-ds) §: 0,46 (t, 2H), 1,14 (t, 9H), 1,15 (t, 3H), 1,78 (m, 2H),
2,60 (q, 2H), 3,73 (q, 6H), 4,05 (t, 2H), 8,31 (s, 1H).

Tt dit liéu phd "H-NMR, chét 1éng mau nau nhat thu dugc duoc xac dinh 1a hop
chit azol silan néu & d& muc c6 cong thire cu tric néu trén.

(Chét lién két azol silan AS-8)

Chat lién két azol silan AS-8 dugc téng hop bing phuong phap tong hop sau
day.

Cu thé 13, dung dich chua 12,5 g (0,181 mol) 1,2,3-triazol va 100 mL N,N-
dimetylformamit dugc khit nuée duge b sung 62,1 g (0,183 mol) dung dich natri etoxit
etanol néng dd 20% & nhiét do trong phong. Sau d6, hon hgp dugc bd sung 44,0 g (0,183
mol) 3-clopropyltrietoxysilan, sau d6 khudy & nhiét do 89 dén 92°C trong 6 gio. Hon
hop phan tng & dang huyén phil dugc lam quay lai nhiét d6 trong phong, va chit khong
tan duoc loai bo béng cach loc. Sau d6, cac thanh phf?m dé bay hoi (dung moéi, v.v.) dugc
chung cit dudi 4p sudt giam dé thu duoc 65 g san pham ¢b. San pham co dugce pha loang
(duoc phan tan/dugce hoa tan) véi 150 mL isopropyl axetat va duoc rira hai 1an véi 150
mL dung dich mudi bdo hoa, va 16p hitu co dugc lam kho bang magie sulfat. Sau do,
cac thanh phan d& bay hoi (dung mdi, v.v.) dugc chung cét dudi ap suét giam, dé nho
d6 thu dugc 44,4 g chit 16ng sach mau nau (0,162 mol, hidu sut 89,7%).

Dit liéu phd 'H-NMR ciia chit 16ng sach mau nau thu duoc 1a nhu sau.

'H-NMR (DMSO0-ds) 3: 0,50 (t, 2H), 1,16 (t, 9H), 2,10 (m, 2H), 3,73 (q, 6H),
4,40 (t, 2H), 7,49 (s, 1H), 7,52 (s, 1H).
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Tur dix liéu phé 'H-NMR, chét 16ng sach mau nau thu dugc dugce xac dinh 1a hop
chit azol silan néu & d& muc c6 cong thirc cdu tric néu trén.

Ddi véi cac thanh phén phu gia cia chét long x ly bé mat, cac axit, mudi, chit
kiém, hop chét déng, va cac chét phu gia sau ddy dugc str dung.
e Axit:

Axit sulfuric, axit focmic, axit axetic, hodc axit tosylic dugc st dung. O thoi
diém didu ché chit 16ng xtt Iy bé mat, dung dich nudce axit sulfuric ndng do 70% dugc
str dung lam axit sulfuric, dung dich nugc axit focmic néng do 76% dugc su dung lam
axit focmic, dung dich nudc axit axetic néng do 99% duogc st dung lam axit axetic, va
tosylic axit monohydrat duoc st dung lam axit tosylic. Axit sulfuric 1a hop chét axit vo
co (b), va axit focmic, axit axetic, va tosylic axit monohydrat 1a cac hop chét axit hitu
co (a).
eMubi:

Natri sulfat khan (Na»SOs), natri clorua, natri nitrat, kali sulfat, nhém sulfat, va
canxi sulfat dugc st dung. Natri sulfat khan, natri clorua, natri nitrat, va kali sulfat 1a
cac hop chét axit vo co (b) v céc hop chit kim loai kiém (c1). Nhom sulfat 1a hop chat
axit vo co (b) va hop chét amoni (¢2). Canxi sulfat Ia hop chét axit vo co (b).
eChat kiém:

Natri hydroxit, kali hydroxit, amoniac, tetrametylamoni hydroxit (TMAH), va
canxi hydroxit dugc st dung. O thoi diém didu ché chat long xa ly bé mat, dung dich
natri hydroxit néng do 48% dugc st dung lam natri hydroxit. Kali hydroxit va canxi
hydroxit duoc st dung ¢ dang hat. i véi amoniac, amoniac nugc 25% dugc st dung.
Déi véi tetrametylamoni hydroxit, dung dich tetrametylamoni hydroxit 25% dugc sit
dung. Natri hydroxit va kali hydroxit 1a céc hgp chat kim loai kiém (c1). Amoniac la
hop chat amoni (c2).

eHop chit dong:
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Poéng format tetrahydrat hodc dong sulfat pentahydrat dugc sir dung. Pong
format tetrahydrat 1a hop chét axit hitu co (a) va hop chét dong (d), va ddng sulfat
pentahydrat 12 hop chat axit vo co (b) va hop chét dong (d).

eChat phu gia: Etylen glycol monobutyl ete (EGBE) dugc st dung. Déi voi
etylen glycol monobutyl ete, etylen glycol monobutyl ete ndng d6 98% dugc si dung.
[Céc vi du tir 1 dén 45 va céc vi du so sanh tir 1 dén 17]

(Phuong phap diéu ché chit 16ng xtr y bé miit)

Luong dinh truéc ctia mdi trong sb chit lién két azol silan va chit phu gia ngoai
trir chat kiém duogc nap vao cbe chtra nuée trao ddi ion, nhu dugc thé hién trong céc
bang 2A dén 12A, sau d6 khudy cho dén khi hdn hop tré nén ddng nhét. Sau do, chat
kiém dugc nap vao va dugc khudy cho dén khi hdn hop tré nén ddng nhét dé didu chinh
d0 pH dén d¢ pH dinh truée, nhd d6 thu dugc chat 1ong xtt 1y bé mit.

Néng do nguyén tr silic, néng dd cua ion axit hitu co, néng do cua ion axit vo
o, téng néng dd cua ion kim loai kiém va ion amoni, néng do cua ion déng, va d6 pH
trong chét 16ng xur ly bé& mit 1a nhu duge thé hién trong c4c bang tir 2B dén 12B.

Khi ¢6 vén duc trong chat 16ng xtr Iy bé mit, chit 16ng xir Iy bé mit duogc loc
v6i dat diatome dé thu duge chit long xir Iy bé mit sach. Sau khi loc va dé yén trong
mot ngay, chat 16ng xir Iy bé mat c6 d sach dugc danh gia 1a “A”, va chét long xir 1y bé
mat trong do van duc dugc tao ra sau khi dé yén dugc danh gia la “B”.

(Phuong phép xir 1y bé mit)

Bé mit cla tdm ddng dwgc xir ly thanh trang thai sach st dung chét &n mon
mém gdc kali persulfat (GB-200; dwoc san xuét boi Shikoku Chemicals Corporation)
lam chét long tién xt 1y.

Bé mat ciia tAm dong duoc rira bang nudc, va chat 1éng tién xir ly dugc rura troi.

Hoi dm trén bé mat cla tam dong dugc loai bd bang Iudi dao co théi khi.
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Tém dong dugc nhung trong chit 16ng xi Iy bé mit (30°C) trong trang théi nhiét
khong ddi (viéc xir Iy bé mat). Thoi gian xur ly (nghia 1a, thoi gian nhing) 1a 60 gidy.

Sau d6, tim dong dugc rira bang nudc dé lam sach chét léng xir 1y bé mit dinh
vao bé mit cia tAim dong.

Hoi 4m trén bé mat ctia tim ddng duoc loai bé bing ludi dao c6 thdi khi.

Bé mit cia tAm ddng dugc lam kho bang may 1am kho dé loai b hoi Am.
(Phuong phéap do do day mang)

Do day mang dugc do st dung may quang phd nhin thiy tia cuc tim (UV-1800;
dugc san xuat bai Shimadzu Corporation).

Cu thé 13, tAm ddng duoc xtr Iy bang chét 1ong xtr 1y bé mit duoc cét dé c6 dién
tich dinh truée va duge dat trong cdc, lugng dinh trudce cla chét long chiét (dung dich
nudc axit clohydric néng do 5%) dé 1am tan mang dugc bd sung vao, va cbe duoc lic
dé 1am tan mang duoc tao ra trén bé mat déng.

Chat 16ng trong d6 mang dugc hoa tan duge do bing may quang phéd nhin thy
tia cuc tim, va su hép thu ctia n6 dugce doc & budce song dinh trude.

D¢ day mang dugc tinh tir néng d0 mang cua chét 16ng mau duoc diéu ché tur
gia tri hép thu.

Bing cach so sanh cac do day mang cta cidc mau duge xir ly dudi cung diéu

kién xtr ly (vi du, 30°C/60 gidy), su khac nhau vé toc do tao mang dugc xac nhén.
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Tir bang 2B dén bang 12B, cac ndi dung sau ddy 1a rd rang:

Khi ciing chat lién két azol silan dugc st dung va cac ndng do nguyén t6 silic 1a
gidng nhau, tbc d6 tao mang trong cac vi du chira ion axit hitu co, ion axit vd co, ion
kim loai kiém va/hodc ion amoni, va ion dong ngoai chét lién két azol silan 13 du cao
hon so véi trong cac vi du so sdnh khong chira ion axit hitu co, cac vi du so sdnh khong
chtra ion axit vo co, cac vi du so sénh khong chtra ion kim loai kiém va ion amoni, va
cac vi du so sanh khéng chira ion ddng.

Ngay c khi cac chét lién két azol silan dugc s dung lam chét lién két azol silan,
toc do tao mang duoc cai thién dy du hon.

Ngay ca khi cac ion khac nhau duge sir dung lam mdi trong s6 ion axit hitu co,
ion axit vo co, ion kim loai kiém, va ion amoni, toc do tao mang dugc cdi thién déy da
hon.

FIG.1 1a db thi thé hién quan hé gitta ndng do nguyén tir silic va tbc d6 tao mang
trong cac vi du va céac vi du so sanh dugc thé hién trong céac bang 2A va 2B.

Tir FIG.1, rd rang 1a chit 16ng x Iy bé mat chtra ion axit hitu co (A) ¢6 toc do
tao mang cao hon dang ké so véi chét 1ong xir Iy bé mit khong chira ion axit hitu co (A).
Kha ndng ap dung cong nghiép

Chét 16ng xir Iy bé mat theo sang ché hiru ich 1am chit 16ng xir Iy bé mat kim
loai dé cai thién do dinh gitta kim loai nhu mach kim loai ciia bang mach in va vat liéu
161 kim loai cua day dan dién hoic 16p trang tri va 16p nhua (vi du, 16p nhua cach dién)

duogc tao ra trén bé mat cua kim loai.
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YEU CAU BAO HO

1. Chét 16ng xtt Iy bé mit kim loai bao gdm chit lién két azol silan,

chat 16ng xir Iy bé mit con bao gém:

(A) 1on axit hitu co c6 mot dén ba nhom axit trong mot phan tu;

(B) ion axit vo co;

(C) 1on kim loai kiém va/hodc ion amoni; va

(D) ion ddng.
2. Chét 1éng xir 1y bé mit kim loai theo diém 1, trong d6 ndng d6 nguyén ti silic duoc
chra trong chit 1ong xt Iy bé mat nam trong khoang tir 0,010 dén 0,50% theo trong
lwong hodc 0,0004 dén 0,36 mol/kg.
3. Chét long xur ly bé mat kim loai theo diém 1 hoic 2, trong dé ion axit hitu co dugc
chira trong cht 1ong xir 1y bé mit c6 ndng dd nam trong khoang tir 1,00 dén 20,0% theo
trong lugng hoac 0,0022 dén 11,1 mol/kg.
4. Chét 16ng xtr Iy bé mit kim loai theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 3, trong
d6 ion axit vo co dugc chira trong chét 16ng xi Iy bé mit c6 néng do ndm trong khoang
tr 0,10 dén 10,0% theo trong lugng hoac 0,010 dén 1,04 mol/kg.
5. Chéat 1ong xur 1y bé mit kim loai theo diém bt ky trong sb cac didm tir 1 dén 4, trong
d6 tong ndng d6 ctia ion kim loai kiém va ion amoni dugc chua trong chit 16ng xu 1y bé
mat nim trong khoang tur 1,00 dén 20,0% theo trong lugng hoac 0,43 dén 8,70 mol/kg.
6. Chat 16ng xir Iy bé mat kim loai theo diém bit ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong
d6 ion dong duge chia trong chét 1ong xur Iy bé mit c6 ndng d6 nim trong khoang tir
0,001 dén 0,200% theo trong lugng hozc 0,00002 dén 0,16 mol/kg.
7. Chét 16ng xtr Iy bé mit kim loai theo diém bit ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, trong

d6 chat 1ong xtr Iy bé mit c¢6 do pH trong khoang tir 1,0 dén 12,0.
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8. Chat 16ng xir Iy bé mit kim loai theo cac diém tir 1 dén 7, trong d6 chat lién két azol
silan 1a mot hodc nhiéu loai trong sb cac hop chét azol silan dugc chon tir nhém bao
gém hop chat monoazol silan, hop chét diazol silan, hop chét triazol silan, va hop chét
tetrazol silan.
9. Chét 16ng xir Iy bé mit kim loai theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 8, trong
d6 nhom axit 1a nhom carboxyl, nhom axit sulfonic, hodc hdn hgp ctia ching, va

ion axit hitu co (A) 14 axit hitu co anion trong d6 nhém axit dugc anion hoa.
10. Chét 16ng xtr Iy bé mit kim loai theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 9, trong
dé6 ion axit v co (B) 1a mdt hodc nhiéu loai trong sb cac ion duogc chon tir nhém bao
gém ion sulfat, ion nitrat, ion phosphat, va ion clorua.
11. Chét 16ng xtr Iy bé mat kim loai theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 10,
trong do6 ion kim loai kiém va/hodc ion amoni (C) 12 mot hodc nhiéu loai trong s céac
ion duogc chon tir nhém bao gém 1on lithi, ion natri, ion kali, va ion amoni.
12. Chét 16ng xi ly bé mat kim loai theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 11,
trong d6 kim loai 14 ddng hodc hop kim dong.
13. Chét 16ng xir Iy bé mat kim loai theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 12,
trong d6 kim loai 1a mach kim loai ciia bang mach in.
14. San pham cb chét 1ong cta chat 16ng xtr Iy bé mat kim loai, bao gdm chét lién két
azol silan,

san pham c6 chit 16ng con bao gdm ion axit hitu co; ion axit v co; ion kim loai
kiém va/hodc ion amoni; va ion déng,

trong d6 ndéng d nguyén tir silic dugc chira trong san phim cb chit 16ng ndm
trong khoang tir 0,10 dén 1,00% theo trong luong.
15. San pham ¢ chat 1ong ctia chét 16ng xtr Iy bé mit kim loai theo diém 14, trong d6

chit 16ng xtr 1y bé mit kim loai theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 d&én 13 duogc san
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xuét bang cach pha lodng san pham co chét 10ng cua chat 1ong xtr Iy bé mat kim loai véi
nudec.
16. Bo chat long xt 1y bé mit kim loai, bao gdm chat long thir nhét va chét léng tha hai,
dé san xuét chat long xt ly bé mit kim loai bao g6m chét lién két azol silan, ion axit hitu
co, ion axit vo co, ion kim loai kiém va/hodc ion amoni, va ion déng béng céach tron 14n
nhau chat 16ng thir nhit va chét 16ng thir hai,

trong do

chit lién két azol silan dwoc chia trong chat 1ong thir nht,

ion axit hiru co, ion axit vo co, ion kim loai kiém va/hodc ion amoni, va ion
déng mdi loai ddc 1ap dugc chura trong chét long thu nhét va/hodc chat 16ng thtr hai, va

ndéng d6 nguyén tir silic duge chia trong chit 10ng thir nhit ndm trong khoang
tir 0,033 dén 1,00% theo trong luong.
17. BO chét 16ng xt ly bé mit kim loai theo diém 16, trong d6 chat 16ng xi 1y bé mit
kim loai 1a chét 16ng xir Iy bé mit kim loai theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén
13.
18. Phuong phap xir Iy bé mat kim loai, bao gdm budc lam cho chét 1ong xir ly bé mit
kim loai theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 13 tiép XUc v&i bé mit cua kim
loai.
19. Phuong phap san xuat bang mach in, phuong phép bao gdm buéc 1am cho chit long
xit Iy bé mat kim loai theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 13 tiép xuc véi bé

mat cua mach kim loai ctia bdng mach in d€ tao thanh mang hoa hoc.
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