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Linh vue ky thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén ché phidm nhwa dudong chira metylen diphenyl diisoxyanat
(MDI) don phan nhu hop chat phan tng rin nhiét.

Sang ché ciing d& cap dén quy trinh didu ché ché phim nhya dudng. Ché phdm
nhua dudng theo sang ché cho thay su gia ting trong khoang nhiét do chirc ning, do
6n dinh bao quan tdt hon & nhiét do cao va cai thién cac dic tinh chéng bién dang cta
nhya dudng, ching han nhu khoang nhiét do hiru ich ciia nhua dudng, ting do dan hoi
va kha nang bién dang thap hon.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

No6i chung, nhya duong 1a vét liéu dang keo c6 chira cac phan tir khac nhau dugc
phén loai thanh céc loai asphalten va malten. Nhya duong 1a nhét dan hoi va nhya déo
nhiét chiu su bién ddi tinh chét trong pham vi nhiét do, tor cuc lanh dén cuc nong.
Nhua dudng ¢6 xu huéng mém khi thoi tiét néng va nat khi thoi tiét cuc lanh. O nhiét
d6 lanh, nhya duong trd nén gion va dé bi nut trong khi & nhiét d6 cao, nhwa dudng bi
mém va mat tinh chét vat 1y.

Viéc bd sung thanh phin phan tng rin nhiét 1am chit két dinh tuong tmg néi
chung 13 chit bién tinh cho phép céc dic tinh vat Iy clia nhwa duong gitt khong dbi hon
nita trong pham vi nhiét do va/hodc cai thién cac déc tinh vt 1y trong pham vi nhiét do
ma nhua duong phai chiu.

Nhimng loai nhya dudng nay dugc bién déi bang cac chat két dinh dugc thém vao
c4c chit bién tinh tuong tmg duoc biét dén trong nhiéu nim trong linh vuc k¥ thuat.
Tuy nhién, trong nganh cong nghiép nhya dudng van cé nhu cau vé cac loai nhwa
duong cai tién. Didu nay mot phan 13 do cac loai nhwa dudng dugce bién tinh polyme
da biét c6 mot sd thiéu sot. Chung bao gém tinh nhay cdm véi, vi du nhu, bién dang
vinh vién (han lan), moi khi udn, do 4m, giam do dan hoi khi van hanh & nhiét do thap.

WO 01/30911 Al bdc 16 ché phdm nhwa duong bao gdm, tinh theo trong luong
trén téng trong luong ciia ché phim, khoang 1 dén 8% cia MDI polyme, trong d6
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MDI polyme cé nhém chuc it nhét 12 2,5. N6 ciing lién quan dén quy trinh diéu ché
ché phdm nhya dudng néi trén, sit dung thoi gian phan ung dudi 2 gid. Sy hinh thanh
ctia san pham MDI-nhya duong duge do bang su gia ting dd nhot cla san pham hoic
t6t hon 1a bang phan tich co hoc dong luc hoc (DMA).

WO 01/30912 Al bdc 10 nhil twong nhuya duong dang nuée bao gém, bén canh
nhya duong va nudc, polyisocyanat ¢o thé nhii hoa. N6 ciing lién quan dén ché phim
tong hop bao gdm nhii trong néi trén va cac quy trinh didu ché cac ché phdm néi trén

WO 01/30913 A1 bdc 16 ché phdm nhya duwong bao gom, tinh theo trong lugng
trén tdng trong lugng cla ché phim, khoang 1 dén 5% MDI polyme trén prepolymer,
trong d6 MDI polyme cé nhém chuec it nhét 12 2,5. Tai liéu nay ciing dé cap dén quy
trinh diéu ché ché phim nhya dudng néi trén.

EP 0 537 638 B1 boc 16 cac ché phdm bitum bién tinh polyme c6 chtra 0,5 dén 10
phan tinh theo trong lugng 12 polyoctenamer dé chirc héa trén 100 phan tinh theo trong
lugng 1a bitum va, tiy chon, cac chét lién két chéo c6 dic diém 1a polyoctenamer chu
yéu 1 polyoctenamer chuyén héa va chira cic nhém cacboxyl, ciing nhu cac nhom c6
ngudn gbc tir d6, vi du axit maleic.

Do d6, rAt mong mubn dé c6 duoc ché pham nhya duong va quy trinh diéu ché
lién quan cé thé tranh duoc tit ca cac nhuoc diém lién quan dén k¥ thuat trude, vi du
khoang nhiét d9 hitu ich gi6i han, dap tng dan hdi giéi han va diém héa mém thép.
Ban chit ky thuit ciia sang ché

Mot trong nhitng muc dich cua sang ché 1a d& xudt ché phim nhya duong cho
thdy céac dic tinh vat Iy dugc cai thién & khia canh 4n dinh hon trong mot pham vi
nhiét do va cé do 6n dinh bao quan tot hon & nhiét dd cao. Hon nita, ché phém nhua
duong da dugc tim kiém cho thdy su gia ting khoang nhiét do hitu ich (useful
temperature interval-UTI), gidm su d& bién dang rio khong thé phuc hdi (non-
recoverable creep compliance-Jnr), c6 dap ing dan hdi tang, xép hang tii trong ting,
giam tidém nang ddi v6i nhya duong bién dang vinh ciru trong tinh huéng luu lugng
giao thong tang tuong tng voi tbc do giam.

Hon nita, quy trinh diéu ché ché pham nhuwa duong tuwong tng da duoc dé xuét.
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Céc tinh chit vat Iy khac nhau cta ché pham nhwa dudng duoc do bang céc thir
nghi¢ém khac nhau da biét trong linh vuc k¥ thuat va duge md ta chi tiét trong phan thiy
nghiém.

Pép ung dan hoi va tinh dé bién dang rio khong phuc hdi (Jnr) dugc tinh toan
trong thir nghiém phuc hdi do 3o nhiéu tmg sudt (MSCR), trong d6 nhya dudng phai
chiu tai trong khong ddi trong mot thoi gian ¢ dinh. Téng 0 bién dang trong mot
khoéang thoi gian cu thé duge tinh bing % va twong (mg vé6i s6 do do dan hoi ctia chat
két dinh. Ngoai ra, goc pha c6 thé duoc do d& minh hoa dép ting dan hdi cai thién (géc
pha giam) cua chit két dinh duoc bién dbi.

Theo d6, ché pham nhwa duong dugc tim thay chitra MDI don phan véi lugng 0,1
dén 10,0% trong lugng tinh theo tong trong luong cua ché pham.

Theo khia canh khac cta sang ché, quy trinh diéu ché ché pham nhwa dudng bao
gbm cac bude sau:

a) Lam néng nhya duong ban diu dén nhiét do tir 110 dén 190°C

b) B6 sung lugng MDI don phan mong mudn 1am hop chit phan (mg rén nhiét
trong didu kién c6 khudy

¢) Sau budc b) hdn hgp phén Gng duge khudy & nhiét d6 trong khoang tir 110°C
dén 190°C trong it nhat 2,5 gid

trong d6 phan tmg dién ra trong mdi trudng c6 oxy,

dap tung cac di tugng clia sang ché. Ngoai ra, sang ché con dé xuét viéc sir dung
ché phdm nhya duong dé diéu ché ché phdm hdn hop nhua dudng.

Péng ngac nhién, c6 thé thdy rang ché phdm nhwa dudng theo sang ché cho thay
khoang nhiét d9 hitu ich tang 1én, dap Gng dan hdi ting, do bam dinh tot va xép hang
tai trong tang cling nhu gidm kha ning bién dang nhua duong vinh vién.

Khéng bi rang budc vao ly thuyét nay, hién nay nguoi ta tin rang can phai c6 mot
hinh théﬁ cu thé ctia céc cAu tric keo dé thu dugc hiéu sudt két qua. Hop chat phan tng
ran nhiét s& phan tng véi phenolic, carboxylic, thiol, anhydrit va/hodc nhém pyrrolic
hodic bat ky nhém phan Gng ndo tr cac ché phdm nhya dudng va lién két cac nhwa

duong voi nhau, din dén cac hat 16n hon trong ché pham nhya dudng thu duge.
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M0 ta chi tiét sang ché

Céac phuong an dugc uu tién dugc giai thich trong yéu ciu bao ho va ban mo ta
sang ché. Piéu nay dugc hidu ring su két hop cua cac phuong an duge uu tién nam
trong pham vi cla sang ché.

Theo séng ché, ché phadm nhua dudng bao gébm MDI don phan 1a hop chéit phan
g ran nhiét.

N6i chung, nhua dudng dugc st dung trong sang ché c6 thé 13 bit ky loai nhua
dudng ndo da biét va thuong bao gdm bét ky hop chit bitum ndo. N6 c6 thé 1a bat ky
vat liéu nao dugc goi 1a bitum hodc nhua duong.

Vi du nhu san phém chung cit, théi, chan khong cao va bitum ct lai, va cling c6
thé vi du nhu bé tong nhuya dudng, nhya dudong dic, nhya duong mastic va nhua
duong tu nhién. Vi du, loai nhya duong chung cAt truc tiép co thé‘d”uqc st dung, vi duy,
¢6 d6 thdm 80/100 hodc 180/220. Vi dy, nhya dudng c6 thé khong ¢ tro bay.

Tét hon 1a nhya duong ¢6 do thim 20-30, 30-45, 35-50, 40-60, 50-70, 70-100,
100-150, 160-220, 250-330 hodc mirc hidu suat 52-16, 52-22, 52-28, 52-34, 52-40, 58-
16, 58-22, 58-28, 58-34, 58-40, 64-16, 64-22, 64-28, 64- 34, 64-40, 70-16, 70-22, 70-
28,70-34, 70-40, 76-16, 76-22, 76-28, 76-34, 76-40, tét hon 12 nhua dudng ¢6 do thdm
30-45, 35-50, 40-60, 50-70, 70-100, 100-150, 160-220 hodc cac murc hi¢u sudt 52-16,
52-22, 52-28, 52-34 , 52-40, 58-16, 58-22, 58-28, 58-34, 58-40, 64-16, 64-22, 64-28,
64-34, 70-16, 70-22, 70 -28, 76-16, 76-22, tbt nhét 1a nhya duong c6 do thdm 40-60,
50-70, 70-100, 100-150 hodc cac mirc hidu suat 52-16, 52-22, 52-28, 52 -34, 52-40,
58-16, 58-22, 58-28, 58-34, 64-16, 64-22, 64-28, 70-16, 70-22, 76-16, 76-22 .

N6i chung, hop chét phan Gng rdn nhiét 14 hop chit c6 thé phan tmg héa hoc véi
cac loai phan tir khac nhau dugc phén loai thanh céc loai asphaltenes va maltenes cta
nhya dudng tuong tng va giup tao ra hinh thai cu thé cua cac cdu tric dang keo, dan
dén céc tinh chit vat Iy ciia nhua duong khong d6i hon so véi pham vi nhiét d rong
va/hodc tham chi cai thién cdc dic tinh vat 1y trong pham vi nhiét d ma nhya dudng
phai chiu.

Hop chit phan tng rin nhiét theo sang ché 14 MDI don phan.
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N6i chung, MDI don phan (mMDI) duoc biét dén trong linh vuc k¥ thuat va
duogc goi 1a metylen diphenyl diisoxyanat. N6 c6 thé xuét hién & cac dang ddng phan
khac nhau nhu ddng phan 4,4'-, 2,2'- va 2,4’. Theo sang ché, c6 thé st dung bt ky
- ddng phéan d3 biét ndo hodc hdn hop cla cac d6ng phan khac nhau ctia mMDI, mién 13
né tuong thich véi nhua dudng. Tt hon 1a n6 1a 4,4'- MDI tinh khiét, hon hop cua
2,4'-MDI va 4,4'-MDI, hdn hop cta 2,4 -MDI va 4,4'-MDI v6i ham luong 2,2°-MDI
~ giam, tot hon 1a 4,4'- MDI tinh khiét, hdn hop ciia 2,4 -MDI va 4,4'-MDI, t6t nhat 1a
4,4'- MDI tinh khiét. Tét hon 1a lugng ddng phan 4,4 MDI nam trong khoang tr 40
~ dén 99.5%, t6t hon 14 trong khoang tir 44% dén 99%, tot nhat 13 trong khoang tir 46%
dén 98,5%.

NG ciing c6 thé bao gdm céc bién thé d3 bién ddi c6 chira nhém carbodiimit,
uretonimin, isoxyanurat, uré-tan, allophanat, uré hodc biuret. Tét hon 1 cac bién thé
duoc bién tinh theo sang ché 1a cac MDI don phan dugc bién tinh cacbodiimit. Tét hon
nita 1a MDI don phan bién tinh carbodiimit 12 hdn hop cta 4,4’-MDI va MDI don phéan
bién tinh carbodiimit. Tt hon 12 phan tram trong lugng cta 4,4'-MDI trong MDI don
phan bién tinh carbodiimit nim trong khoang tir 65 dén 85% va phan tram trong lugng
ctia carbodiimit nim trong khoang tir 15 dén 35% trong MDI don phén bién dbi
carbodiimit. T6t hon 14 phan trim trong lugng ctia 4,4"-MDI trong MDI don phén bién
tinh carbodiimit ndm trong khoang tir 70 dén 80% va phén trim trong lugng cla
carbodiimit nim trong khoang tir 20 dén 30% trong MDI don phan bién tinh
carbodiimit. Tt hon 1a mMDI dugc st dung theo sang ché c6 nhém chirc isoxyanat
trung binh it nhét 1a 2,0, t6t hon 1a it nhat 2,1, tot nhit 1a it nhét 2,15, vi du 2,2, 2,3
hogic 2,4. Tt ca diéu nay s& duogc goi sau day 1a MDI don phan hodc mMDI.

Dé diéu chinh cac dic tinh vat 1y cia mMDI tuong Gng cling nhu cdc isoxyanat
khac, c6 thé thém céc isoxyanat cao phan tir va/hodc prepolyme.

Theo sang ché, luong MDI don phan nhu hop chit phan mg rin nhiét trong ché
~ phim nhya dudng khong 16n hon 10,0% trong luong tinh theo tbng trong luong cia
ché pham nhya dudng. Tét hon 1a khong qua 5,0% trong lugng, t6t hon 13 khong qua
4,0% trong luong, t6t nhét 1a khong qua 3,0% trong luong, tinh theo téng trong luong
ctia ché phdm nhua dudng. Theo séng ché, luong MDI don phan nhu hop chét phan
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mg ran nhiét trong ché phdm nhya duong 1a it nhat 0,1% trong lugng, t6t hon 1a it
nhét 0,5% trong luong, t5t hon nita 13 it nhét 0,7% trong lugng, t5t nhat 14 it nhét 0,9%
trong luong tinh theo tong trong lugng cua ché phim nhwa dudng. Vi du, Tugng MDI
don phan nhu hop chét phan tng rén nhiét trong ché phim nhya dudng c6 thé nim
trong khoang tr 0,5% trong lugng dén 1,8% trong lugng, nam trong khoang tir 0,8%
trong luong dén 1,7% trong luong, nam trong khoang tir 1,0% trong luong dén 1,9%
trong luong, nam trong khoang tir 1,1% trong luong dén 2,0% trong lwong, nim trong
khoang tur 1,8% trong luong dén 3,2% trong luong, nam trong khodng tir 2,1% trong
luong dén 3,7% trong luong, hoic nam trong khoang tir 0,5% trong luong dén 2,5%
trong luong.

Néi chung, lrong MDI don phan nhu hgp chét phan tng ran nhiét c6 thé phu
thudc vao thanh phén cia nhua duong tuong Ung. Péi voi nhua dudng cimg co dd
xuyén kim dudi 85 thi can it MDI don phan hon nhu hop chét phan tmg rin nhiét va
déi v6i nhua dudng mém c6 do xuyén kim trén 85 thi c6 thé cAn mot luong 16n MDI
don phéan tuong tng 16n hon nhu hop chét phan g rin nhiét. Khong bi rang budc vao
1y thuyét nay, hién nay nguoi ta tin rang luong MDI don phan tuong tng nhu hop chét
phan tng rin nhiét cin phai dugc diéu chinh lai do ndng d6 khac nhau clia cic thanh
phan phan cuc (bao gbm ca asphalten), con dwgc goi 1a n-heptan khong hoa tan, trong
c4c loai nhya dudng khac nhau. Trong céac loai nhya duong mém tuong g va4i do
dam kim trén 85, cac chat nhua duong dugc pha loang, do do c6 néng do thép hon, do1
héi mot luong 16n hon MDI don phén twong tmg nhu hop chit phan tng rén nhiét va
nhiéu su oxy hoéa hon, ¢6 thé duge cung cip béi moi trudng c6 oxy cia qua trinh didu
ché ché phém nhya duodng, dé dat duoc hiéu suét t5t hon.

N6i chung, déi v6i nhya dudng c6 do xuyén kim dudi 85 ma tuong tmg véi cp
hiéu sudt c6 gidi han nhiét do cao it nhét 1a 64, lugng MDI don phin twong tng nhu
hop chét phan tmg rin nhiét trong ché phim nhya duong c6 thé nim trong khoang tir
0,1 dn tét hon 1a 3,0% trong lugng lwgng MDI don phan lam hop chét phan mg ran
nhiét khong qua 2,5% trong luong, tdt nhat 1a khong qua 2,3% trong luong, dac biét
khong qua 2,0% trong lugng va lugng MDI don phén lam phan g ran nhiét 13 & it
nhét 0,1% trong luong, t5t hon 12 it nhat 0,5% trong lugng, tdt hon nita 14 it nhat 0,7%
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trong luong, t5t nhat 12 it nhit 1,0% trong lugng tinh theo téng trong luong cda ché
phim nhua dudng.

No6i chung, dbi véi nhwa duong c6 do xuyén kim trén 85 ma tuong ung véi cap
hiéu suét c6 gi6i han nhiét do cao 1a nho hon hodc bang 64, lugng MDI don phan
twong Gng nhu hop chat phan tng rén nhiét trong ché phdm nhwa dudng cé thé nim
trong khoang tu 2,0% dén t6t hon 13 10,0% trong luong lugng MDI don phén 1am hop
chét phan @mg rin nhiét khong qué 5,0% trong luong, t6t nhat 12 khong qua 4,5% trong
luong, dic biét khong qua 2,0% trong lugng va luong MDI don phén lam phéan tng
rin nhiét 13 & it nhét 2,0% trong lugng, t6t hon 12 it nhét 2,5% trong luong, t6t hon nita
13 it nhat 2,7% trong lugng, tot nhat 13 it nhit 3,0% trong lugng tinh theo téng trong
lwong cua ché phdm nhya dudng.

N6i chung, bing cach bién tinh nhwa dudng, hiéu sudt vé cac tinh chét vat ly
khac nhau c6 thé duoc cai thién, vi du nhu ¢ thé dat dugc phan tmg dan hoi tang lén.

Bing cach st dung ché phim nhya dudng theo sdng ché, co thé dat duoc sy thay
ddi tir cAp nay sang cap khac. Vi du, viéc bién ddi nhua duong pen 50/70 dan dén nhya
duong bién dbi polyme 25/55-55A st dung 2% trong lwong MDI nhu hop chét phan
ung ran nhiét hodc & loai cing hon nhu pen 20/30 hodc 30/45 tuy thudc vao luong
tuong Gng ctia MDI don phan tuong tmg nhu hop chit phan tng ran nhiét. Pidu twong
tu cling 4p dung cho nhya dudng c6 pen 70-100 dugc chuyén thanh pen 50-70, vi du
v6i 2% trong luong MDI don phén 1a hop chét phan tng rin nhiét hogc PmB 25/55-
55A v6i 3% trong lugng cia MDI don phéan nhu hop chit phan tng rin nhiét. Ngoai -
ra, d6i véi cép hiéu sudt, su thay ddi & cép cao hon c6 thé dat dugce, vi du PG 64-22 tao
ra PG70-22 sau khi bién d6i v&i 2% trong lugng ctia MDI don phén twong tng 13 hop
chét phan g rén nhiét, ching han nhu MDI don phan bién tinh carbodiimit, vi du hdn
hop cia 4,4'-MDI va MDI don phén bién tinh carbodiimit.

Céc dic tinh cta ché pham nhya dudng theo sang ché tuong Gmg, chang han nhu
khoang nhiét do hiru ich dugc ting 1én, phan Ung dan hdi duoc ting 1én, d§ bam dinh
t6t va xép hang tai trong dugc tang 1én ciing nhu kha ning bién dang nhyra dudng vinh |
ctru d3 giam, c6 thé phu thudc vao ndéng do hat véi hé s6 lang riéng, twong quan truc
tiép vai kich thude hat, ctia thanh phan tuong tng.
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Theo sang ché, ché pham nhwa duong cé it nhit 18% trong lugng tinh theo téng
trong luong cua cac hat thanh phin c6 hé s lang trén 5000 Sved trong dung mdi xang
tréng. Tt hon nita 1a 20% trong lugng tinh theo téng trong lugng cua cac hat ché
pham c6 hé s6 lang trén 5000 Sved trong dung mdi xing tréng, tot nhit 13 it nhit 23%
trong luong tinh theo tong trong lugng clia cac hat ché phim c6 hé s6 lang trén 5000
Sved trong dung méi cén c6 mau tréng, cac hat c6 hé sb ling trén 5000 Sved trong
dung méi xing trang cé thé lén dén 100% trong luong tinh theo tong trong lugng cla
ché phém, t6t hon 1a lugng céac hat c6 hé ) léng trén 5000 Sved trong dung mdi xdng
tring khong qua 95% trong lugng tinh theo téng trong lwong cia ché pham, t6t hon 1a
khong qua 90% trong luong tinh theo téng trong luong cua ché pham, t6t nhét 13
khong qua 80% trong luong tinh theo tong trong luong clia ché phim. Vi du: 18% dén
75% trong lwong tinh theo tong trong lwong clia cac hat ché phim c6 hé s6 lang trong
khoang tir 15000 dén 170000 Sved trong dung méi xang tring, vi du 23% dén 65%
trong luong tinh theo tong s trong lugng cla céac hat ché phdm c6 hé sé ling trong
khoang tir 25000 dén 140000 Sved trong dung méi xing trang hogc vi du tir 30% dén
52% trong luong tinh theo tong trong lwong clia cac hat ché phim c6 hé sb lang trong
khoang tir 22000 dén 95000 Sved trong dung mdi xang tréng.

Dung mdi xing tring theo sang ché c6 nghia 12 ddu mé diém sbi cao xing tréing
c6 CAS-Nr.:64742-82-1, c6 18% gbc chét thom va diém séi tir 180 dén 220°C.

Hé sb ldng duoc phét hién bang phuwong phép siéu ly tam két hop véi cac thiét bi
quang hoc hap thu. D9 ling va ndng do cia timg thanh phan dugc do véi bude séng
350nm. Phuong phép nay da duoc biét dén trong linh vuc k¥ thuat va dugc mo6 ta chi
tiét trong phan thir nghiém.

Céc ché phim nhya dudng theo sang ché c6 thé dugc st dung nhu bat ky ché
phim nhwa duong co dién nao cua tinh trang k§ thuat. Cac ché pham nhya dudng theo
sang ché dang cht1 y ¢6 thé hiru ich cho viéc san xuat:

- son va chét phu, dac biét dé chéng thdm,

- ma tit dé trdm cac mbi ndi va bit cac vét nut

- vita va bé miat dugc d6 nong dé lam bé mat duong, san bay, san thé thao, v.v.
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- tron v6i d4 dé tao cdt liéu (chiém khoang 5-20% ché phim nhua dudng), vi du

hén hop nhua duong

- 16p pht néng @ tao bé mit nhu trén

- 16p phu bé mit dé tao bé mit nhu trén

- nhya duong hdn hop dm (WMA)

- nhya dudng hdn hop néng (WMA)

Hon nita, sang ché d& cap dén quy trinh diéu ché ché phdm nhwa duong theo sang
ché, bao gdm cac budc sau ,

a) Lam néng nhwa dudong ban dau dén nhiét do tir 110 dén 190°C

b) Bb sung lugng MDI don phan mong mudn 1am hop chét phan ung rin nhiét
trong diéu kién c6 khuay

¢) Sau buéc b) hdn hgp phén tng dugc khudy ¢ nhiét do trong khoang tir 110°C
dén 190°C trong it nhét 2,5 gioy

trong d6 phan tng dién ra trong moi trudng cé oxy,

Vi dy, quy trinh theo sang ché ¢6 thé dugc thyuc hién & nhiét d tir 110 dén 190°C
trong budc a) va hodc budc c). Tét hon 12 nhiét do nim trong khoang tir 110 dén
180°C, &t hon 1a trong khoang tir 115 dén 170°C, t6t nhét 13 trong khoang tir 120 dén
155°C, vi du nhiét do ndm trong khoang tir 121 dén 152°C.

N6i chung, nhiét do & bude a), b) va budc ¢) ndm trong khoang tir 110 dén 190°C
va c6 thé khac nhau & mdi budc. Tt hon 1a nhiét d6 & mdi budc trong ba buéc 1a nhu
nhau va ndm trong khoang tir 110 dén 190°C, t5t hon 13 nhu nhau va trong khoang tir
110°C dén 170°C, t6t nhit 1 nhu nhau va trong khoang tir 110°C dén 160°C.

Theo sang ché & budc b) cia quy trinh didu ché ché phidm nhya dudng, lugng
mong mudn ctia MDI don phan tuong tmg nhu hop chit phan tmg ran nhiét dugc thém
vao trong qua trinh khudy. Lugng mong mudn c6 thé nim trong khoang tir 0,1 dén
10% trong lugng tinh theo tong trong luong clia ché pham.

N6i chung, luong ciing c6 thé ciing duge xac dinh bing chudn do dién thé trong
d6 luong nhém phan tng trong nhya duong s& dugc xac dinh va twong quan vdi trong

luong twong dwong ctia cac nhdém phan tng ctia MDI don phén twong Umg nhu hop
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chit rin nhiét. Phuong phap chuin do da dugc biét dén trong linh vuc ky thuit va
duoc mo ta chi tiét trong phan thir nghiém.

Néi chung, nhya dudng tir cac nha cung cép khac nhau vé thanh phan khac nhau
thy thudc vao ngudn gbc cua dau thd, ciing nhu quy trinh chung ct tai cac nha may
loc dau. Tuy nhién, tong luong tich lily cia nhém phén tng c6 thé nim trong khoang
tir 3,1 dén 4,5 mg KOH/g.

Vi du, nhua dudng c6 chi s6 thAm tir 50-70 hodc 70-100 din dén luong hé sb ty
luong dbi véi mMDI 1a 0,8 dén 1,2% trong lugng. Lugng mMDI du thira s& dugc st
dung dé phan tmg véi cac nhém chirc méi hinh thanh do tinh nhay cam véi oxy hoa
ctia cac ché phidm nhya dudng dudi nhiét d§ cao trong qué trinh diéu ché ché phim
nhya dudng.

Theo sang ché, budc quy trinh ¢) dugc thyc hién sau budc b). Hon hop phan tng
dugc khuéy & nhiét do trong khoang tir 110 dén 190°C trong it nhét 2,5 gio, t6t hon 1
thoi gian tron it nhat 1a 3 gid, tt hon nira 13 thoi gian tron it nhét 1a 3,5 gid, tot nhat 1a
thoi gian tron it nhét 13 4 gio. Thoi gian tron c6 thé 1én dén 20 gid, tot nhat 13 thoi gian
tron kh6ng quéa 15 gio, tot hon nita 1 thoi gian trdn khong qua 12 gio, t6t nhat 1a thoi
gian tron khong qua 9 gio. Vi du, sau khi bd sung tu 1 dén 1,5% trong lwgng mMDI
tuong tmg 1am hop chét phan tng rén nhiét, thoi gian tron c6 thé nam trong khoang tlr
2,5 gid dén 4 giv, vi du 3 gio hodc 3,5 giv. Vi du sau khi bd sung tir 1,5 dén 5,0%
trong lugng mMDI tuong Gng lam hop chit phan Ung rén nhiét, thoi gian trdn c6 thé
nim trong khoang tir 4 gi' dén 6 gid, vi du 4,5 gio, 5 gid hodc 5,5 giv. Vi duy, sau khi
bd sung tir 5 d&én 10,0% trong lugng mMDI twong Gng nhu hop chét phan tng rin
nhiét, thoi gian tron c6 thé nim trong khoang tir 6 gid dén 15 gid, vi du 7 giv, 7,5 gio,
8 gio, 8,5 giv, 9 gio, 9,5 giv, 10 gio, 10,5 gio, 11 gio, 11,5 gio, 12 gio, 12,5 gio, 13
gio, 13,5 gio, 14 gio hodc 14,5 gio.

Theo séng ché, qua trinh diéu ché ché phidm nhya dudng phai duge thuc hién
trong moi trudong cd oxy. Tét hon 1a ndéng d6 oxy trong moi trudng c6 oxy nim trong
khoang tir 1 dén 21% theo thé tich, tt hon nita 13 ndng dd oxy trong moi truomg cé

oxy niam trong khoang tir 5 dén 21% theo thé tich, tot nhat 12 ndng dd oxy trong mdi

10
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trudmg ¢6 oxy nam trong khoang tir 10 dén 21% theo thé tich, vi du nhu quy trinh theo
sang ché dwgc thuc hién trong khong khi hogc trong méi truong béo hoa oxy.

Theo sang ché, quy trinh didu ché ché phdm nhwa duong dugc thuc hién dudi su
khudy tron dé cho phép tron déu nhwa duong twong Gmg v6i hop chét rin nhiét tuong
g va tdi da héa su tiép xuc véi oxy. Tét hon 1a nang luong khudy nim trong khoang
tir 1 d@én 14 W/1, 8t hon nita 12 nang lugng khudy nim trong khoang tir 2 dén 12 W/,
t5t nhét 1a ning lwong khudy nim trong khoang tir 4,0 dén 10,0 W/1.

No6i chung, quy trinh nay khong bi giéi han badi viéc thyc hién trong mot binh
phan (ng, vi du nhu vt chita. Nhya duong tuong tng co thé dugc phan ung véi
mMDI duéi dang hop chit phan ng rén nhiét trong budce dAu tién trong cac diéu kién
dugc md ta & trén, vi du nhiét do 110°C dén 190°C trong diéu kién c6 oxy ching han
trong mot gio. Sau d6, nhua dudong cd thé dwoc 1am ngudi, chuyén sang binh phan tmg
khéc, sau d6 qua trinh nay dugc 1am noéng lén sao cho tong thoi gian phan Gng trong
didu kién c6 oxy it nhat 1a 2.5 gio. Khong bi rang budc béi 1y thuyét ndy, hién nay
ngudi ta tin ring cac budc a) va b) (bude dau tién) 1a @& ddng nhit hdn hop va tao ra
phan trng cla cdc nhém phan ng cua nhya dudng véi cac nhém phan tng cia mMDI
tuong Gng nhu hop chat phan tmg ran nhiét. Hop chit phan tng ran nhiét c6 thé duge
tai trén bé mat nhya dudng. Cac budce gia nhiét thi hai hodc bd sung duoc tém tit nhu
budce ¢) 1a dé hd tro phan tng lién két ngang bing qua trinh oxy héa.

Céc vi du v& nhitng ché phim nhwa dudng theo sang ché

Z1: 1,0 dén 1,8% trong lugng tinh theo téng trong lugng cuia ché
pham MDI don phan, trong d6 18% dén 65% trong luong tinh theo tong trong
luong ciia ché pham 1a cac hat c6 hé s6 ling ndm trong khoang tir 8000 dén

200000 Svedbergs trong dung mdi xing trang.

72: 1,8 dn 3,2% trong lugng tinh theo téng trong lugng cua 4,4'-
MDI, trong d6 22% dén 70% trong luong tinh theo téng trong luong cua ché
pham 13 c4c hat c6 hé s6 lang nam trong khoang tir 20000 dén 140000 Svedbergs

trong dung méi xang tring.

11
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73: 1,2 dén 2,2% trong luong tinh theo téng trong lwong cua MDI
don phan bién tinh carbodiimit, trong d6 33% dén 68% trong luong tinh theo
tdng trong lugng cua ché phim 13 c4c hat c6 hé s6 ling nam trong khoang tir
28000 dén 1000000 Svedbergs trong dung moi xang trang.
Z4: 1,2 dn 1,6% trong luong tinh theo tng trong lugng ché pham
mMDL, trong d6 33 % dén 85 % trong lugng tinh theo tbng trong luong ciia ché
phém 13 c4c hat c6 hé s6 ling nam trong khoang tir 25000 dén 150000 Svedbergs
trong dung moi xang tréng.
75: 1,5 dén 2,0% trong luong tinh theo téng trong lugng cia ché
phdm MDI don phan, trong d6 22% dén 58% trong lugng tinh theo tong trong
lugng cua ché phdm 13 cac hat c6 hé s6 léng ndm trong khoang tir 20000 dén
250000 Svedbergs trong dung méi xang tring.
Z6: 1,5 dén 2,9% trong luong tinh theo tong trong lugng cia ché
phdm MDI don phan, trong d6 27% dén 82% trong lugng tinh theo tong trong
lugng cua ché phdm 13 cac hat c6 hé s6 ling ndm trong khoang tir 12000 dén
370000 Svedbergs trong dung moi xang tring.
Z7. 3,0 dén 3,6% trong lugng tinh theo téng trong luong cua ché
phdm MDI don phan, trong d6 19% dén 62% trong lugng tinh theo tong trong
lugng cua ché phim 1a cac hat c6 hé s6 léng ndm trong khoang tir 15000 dén
135000 Svedbergs trong dung moi xang tring.
7Z8: 1,6 dén 3,5% trong luong tinh theo téng trong lugng cua ché
phim MDI don phan bién tinh carbodiimit v6i 4,4 -MDI trong MDI don phén
bién tinh carbodiimit trong khoang tir 70 dén 80% va carbodiimit trong khoang tr
20 dén 30% trong MDI don phan bién tinh carbodiimit, trong d6 21% dén 50%
trong luong tinh theo tdng trong lugng cua ché phdm 13 cac hat c6 hé s ling
trong khoang tir 17000 dén 500000 Sved trong dung mdi xang tréng.
Vi du thye hién sang ché

Quy trinh chung dé didu ché ché pham nhya duong

2,5 kg nhwa dudng & cip tuong tng theo béng 1 dugc gia nhiét dén 140°C trong
méi trwdng c6 oxy va khudy & tdc do 400 vong/phut trong bé dau (nhiét do cai dat dén

12
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150°C) Khi nhiét d6 bén trong 100°C dat duoc, 50 g hop chét phan ung rin nhiét
twong Ung theo bang 1 da duoc thém vao nhya duong néng chay. Nang lugng khudy
thay ddi tir 5,6 d&én 12 W/1. Phan tg tiép tuc duogc xtt Iy & 140°C trong 420 phit trudce
khi dugc lam ngudi xuéng nhiét d§ phong. Céc mau dugc cho vao cac lon dé thu
nghiém thém va dugc bao quan & nhi¢t do phong.

Débi véi cac vi du so sanh 1 (#1), 4 (#4) va 6 (#6) 2,5 kg nhya duong voi cap
twong ng theo bang 1 dugc lam néng 1én dén 140°C trong moi truong cd oxy va
khudy & téc d 400 vong/phut trong bé diu (nhiét do cai dit 1én dén 150°C) trong tdi
da 420 phut trude khi duge lam ngudi ¢ nhiét do phong. Cac mau duge cho vao cac
lon dé thtr nghiém thém va dugc bao quan & nhiét do phong.

Vi du 5 (#5) 3000g nhya dudong 64-22 duoc lam néng trong 10 ¢ 150°C trong 2
gidy trong vat chira kin. Mau dugc 1am néng trude ¢ nhiét do 150°C khi thao nip. Sau
d6, n6 dugc tAm trong 16p phi gia nhiét trong moi trudong c6 oxy. Voi tbc d6 may tron
20%, nhua dudng duoc 1am néng thém bing 16p phu gia nhiét bang dién sir dung bd
didu khién nhiét do trong nhua duong dé giit nhiét d6 & 150°C + 2°C. Khi dat dén
nhiét dd bén trong 150°C, 60 g mMDI c6 nhém chic 2,2 (CDI13) dugc thém vao nhua
duong nong chay. Phan ing tiép tuc dugc xit Iy & 150°C trong 150 phut.

Péi véi vi du so sanh 2 (#2) 2,5 kg nhua dudng 50-70 dugc gia nhiét 1én dén
140°C trong moi trudng c6 oxy va dugc khudy & téc do 400 vong/phut trong bé dau
(nhiét d6 dugce thiét 1ap dén 150°C). Khi dat dén nhiét do bén trong 100°C, 50 g AS20
(2,0% trong lugng) dugc thém vao nhua duong da ndu chay. Phan ung tiép tuc khudy
& 140°C trong 420 phut trude khi duge lam ngudi xubng nhiét d6 phong. Sau d6, mau
duoc stt dung dé xac dinh phan trim hat cta ché phdm nhya dudong bing may siéu ly
tam phan tich, xem két qua trong bang 2.

Vi du 3 (#3) 2,5 kg nhya duong 50-70 dugc gia nhiét 1én dén 140°C trong moi
trudong ¢6 oxy va dugc khudy & tdc do 400 vong/phut trong bé dau (nhiét do dugc thiét
lap dén 150°C). Khi dat dén nhiét d6 bén trong 100°C, 50 g mMDI CDI13 (2,0% trong
lugng) dugc thém vao nhuya dudng da ndu chay. Phan tmg tiép tuc khudy & 140°C

trong 420 phut trude khi duge 1am ngudi xudng nhiét dd phong. Sau d6, mau dugc sir
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dung dé x4c dinh phan tram hat ctia ché phim nhwa dudong bang méy siéu ly tim phan
tich, xerﬁ két qua trong bang 2.

Vidu 7 (#7) 2,5 kg nhya duong 70-100 dugc gia nhiét Ién dén 140°C trong mdi
truomg c6 oxy va duoc khudy & téc do 400 vong/phut trong bé dau (nhiét 6 duoc thiét
1ap dén 150°C). Khi dat dén nhiét do bén trong 100°C, 50 g mMDI CDI13 (2,0% trong
lugong) dugc thém vao nhya dudng da niu chay. Phan ung tiép tuc dugc xit Iy & 140°C
trong 420 phut trude khi duge lam ngudi xubng nhiét 6 phong. Sau d6, mau dugce sir
dung dé xac dinh phan tram hat ctia ché phidm nhya dudng bang may siéu ly tim phan
tich, xem két qua trong bang 2.

Hop chét phan ng rin nhiét duge st dung trong cac vi du

mMDI ¢é nhém chie 2,2, ham lugng NCO 1a 29,5% va d¢ nhét 40 mPa*gidy &
25°C c¢6 tén trong CDI13 va pMDI sau ddy c6 nhém chirc 2,7, ham luong NCO la
31,5% va do nh6t 210 mPa*gidy & 25°C c6 tén trong As20 sau ddy da dugc sir dung.

mMDI va pMDI véi cac nhém chirc twong ting c6 san trén thi truong, vi du nhu
tai cac cong ty sau: Covestro, BASF SE, Huntsmann etc.

Phuong phép phat hién cc tinh chét vat Iy trong nhya duong hodc ché pham
nhua duong hoic hdn hop nhya duong

Céc gi tri ctia cac vi du dugc phat hién theo quy dinh DIN twong ing

MBS ta chi tiét phuong phap dugce st dung:

Céc thr nghiém nhya dudng

Diém héa mém DIN EN 1427

Hai dia bitum nim ngang, dugc dic trong cac vong ddng c6 vai, dugc gia nhiét
vé6i the do duge kiém soat trong bé chat 16ng trong khi mdi dia d& mot qua béng thép.
Piém héa mém duge bio c4o 13 trung binh cta nhiét do tai d6 hai dia mém di dé cho
phép mdi qua bong, dugc bao boc trong bitum, roi duge mot khoang (25 + 0,4) [mmy].

Thir nghiém 10 nuédng mang méng can DIN EN 12607-1

Bitum dwoc gia nhiét trong chai trong ti sdy trong 85 phit & 163°C. C4c chai
dugc quay véi toe do 15 vong/phut va khong khi duge 1am nong dugce thdi vao mdi

chai & diém di chuyén thip nhét ciia n6 véi tdc do 4000 mL/phut. C4c anh huéng cua
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nhiét va khoéng khi dugce xac dinh tir sy thay d6i cua cac gia tri thir nghiém vt 1y duoc
do trudce va sau khi xi 1y trong 10.

My do luc cat dong (DSR) DIN EN 14770 - ASTM D7175

H¢ théng thir nghiém may do luc cét dong bao gdm cac tAm song song, phuong
tién dé kiém soat nhiét do cta mAu thir, thiét bi tai, va hé thdng diéu khién va thu thap
dir liéu.

Thir nghiém phuc hdi rdo nhidu Gmg suat DIN EN 16659 - ASTM D7405

Phuong phap thr nay dugc st dung dé x4c dinh sy hién dién ctia dap ing dan hdi
trong chit két dinh nhwa dudng khi chiu sy rdo cét va phuc hoi ¢ hai muc ing suat (0,1
va 3,2 [kPa]) va & nhiét do xac dinh (50°C). Thir nghiém nay st dung DSR dé tai 25
mm & ung suit khong doi trong 1 gidy, va sau d6 duge phép phuc hdi trong 9 gidy.
Muodi chu ky rdo va phuc hdi duge chay & tng suét rio 0,100 kPa, tiép theo 1a muoi
chu ky & ing suét rdo 3200 kPa.

Phuong phép chuin do dién thé dé xac dinh cac nhém phan tng trong nhywa
duodng:

Gia tri axit

Khoang 0,5-1 g mau duogc hoa tan trong 50 ml toluen va duoc chuén d6 dién thé
bing dung dich tetrabutylammonium hydroxit 0,1 mol/l. C6 thé thém vai giot nudc
vao dung dich chuin do dé dam bao du d6 dan. Gia tri tréng cling dugc xéac dinh.

Gia tri co sO

Khoang 0,5-1 g mau duogc hoa tan trong 50 ml toluen va dugc chuin do dién thé
bing dung dich axit sulfonic trifluoromethane 0,1 mol/l. C6 thé thém vai giot nuéc vao
dung dich chudn do dé dam bao di do dan. Gia tri tréng cling duge x4c dinh.

Xéc dinh cac phan hat cia ché phim nhya dudng bing may siéu ly tim phan tich
(AUC)

Dé xac dinh c4c phan hat cia ché phim nhua dudng, céc thi nghiém phén doan
st dung siéu ly tdm phéan tich da dugc tién hanh. Van téc ling bing may Beckman
Optima XL-I (Cong ty Beckman, Palo Alto, Hoa Ky) da dugc thuc hién. H¢ théng
quang hoc hap thu UV/VIS quét tich hop dd dugc st dung. Bude séng 350 nm da
duoc chon. Cac miu di duoc do & ndng do khoang 0,2 g/L sau khi pha lodng trong
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dung méi xang tring (CAS-Nr.:64742-82-1). Dé phat hién c4c phan hoa tan va khong
hoa tan, tbc do ly tAm dugc thay ddi trong khoang tir 1000 vong/phit dén 55.000
vong/phut.

Su phan bd cua hé sb ling, dugc dinh nghia 1a phan trong lugng cua cac loai ¢6
hé sb léng gitta s va s + ds, va néng dd ctia mot phén léng duogc xac dinh béng phén
mém phan tich tiéu chudn (SEDFIT). Su thay dbi cuia toan bd hd so ndng d6 xuyén
tam theo thoi gian dugc ghi lai va chuyén di theo phan bd ctia hé s ling g (gidy). Hé
s6 ling duoc tinh bing don vi Sved (1Sved = 10-13 gidy). Cac phén hat cua ché pham
nhua duong dugc xac dinh belmg’ cach dinh lugng su hép thu anh sang cua céc ph?m

lang nhanh va chdm & budc song duoc sir dung.
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Bang 2: Két qua x4c dinh cac phin hat ctia ché phim nhya duong trong cac vi du 3 va

7 va cac vi du so sanh 1, 2 va 6 bing may siéu ly tdm phan tich, ndng do 14 cac hat tinh

bang % trong lugng tinh theo téng trong lugng ctia ché pham tuong tng.

Ché pham @ N=50000 Ché pham @ N=1500 U/min
U/min
Cacmiu | S50 Nong d6 % trong S50 Nong d6 % trong
[Sved] lugng [Sved] lugng
#1 0,3 94 21000 6
#2 0,2 75 35000 25
#3 0,5 54 27513 46
#6 0,1 89 99500 T
#7 0,1 72 92500 28

Béng 3: D6 én dinh luu trit/dd 6n dinh dd nhét ciia cac mau so sanh #1, #2 va mau 3 &

nhiét o cao (150°C)
Luwu trir & 150°C
3 ngay 5 ngay
Cac do mém Pt Do nhot do mém Pt Do nhot
maiu O (Pas) () (Pas)
#1 Pen - - - -
50/70
#2 Pen 67 2,021 87,8 7,317
50/70
#3 Pen 64,6 1,88 73,6 3,732
50/70
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YEU CAU BAO HO
1. Ché phim nhya dudng chira metylen diphenyl diisoxyanat (MDI) don phan véi
lwong tir 0,1 dén 10,0% trong lwong tinh theo téng trong luong ciia ché phadm, trong d6
MDI don phan 1a MDI don phan dugc bién tinh carbodiimit, trong d6 phan tram trong
lugng cua 4,4'-MDI trong MDI don phan dugc bién tinh carbodiimit ndm trong
khoang tir 65 dén 85% va phan tram trong lugng cuia cacbodiimit nam trong khoang tir
15 dén 35% trong MDI don phan dugc bién tinh cacbodiimit, trong d6 it nhat 18%
trong luong tinh theo tong trong lwong clia ché phdm 13 cac hat c6 hé s6 ling trén 5000
Sved trong dung moi xang trang, trong d6 MDI don phan dugc bién tinh carbodiimit
¢6 nhém chuc trong khoang tir 2,1 dén 2,5, trong d6 MDI don phéan dugc bién tinh
carbodiimit ¢6 dd nhét trong khoang tir 20 dén 100 mPa*gidy & nhiét d6 25°C.
2. Ché phidm nhwa duwong theo diém 1, trong d6 trén 20% trong lugng tinh theo tong
trong luong cta ché pham 13 cic hat c6 hé s6 léng nim trong khoang tir 10000 dén
1000000 Sved trong dung méi xang tring.
3. Ché phém nhua duong theo diém 1, trong d6 lwong MDI don phan dugc bién tinh
carbodiimit nim trong khoang tir 0,5 dén 5,0% trong lugng tinh theo tong trong luong
ctia ché pham.
4. Ché phim nhua dudng theo didm 2, trong d6 lugng MDI don phan dugc bién tinh
carbodiimit nim trong khoang tir 0,5 dén 5,0% trong lugng tinh theo tong trong luong
ctia ché pham.
5. Ché phdm nhwa duong theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 lugng MDI don phan
dwoc bién tinh carbodiimit ndm trong khoang tir 0,8 dén 3,0% trong lugng tinh theo
téng trong lugng clia ché pham.
6. Ché phdm nhwa dudng theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, trong d6 MDI
don phan dugc bién tinh carbodiimit ¢6 ham lugng sit trong khoang tir 1 dén 80 phan
triéu.
7. Ché phidm nhwa dudong theo diém 5, trong d6 MDI don phan dugc bién tinh
carbodiimit c6 ham lugng sit trong khoang tir 1 dén 80 phan tridu.
8. Quy trinh diéu ché ché pham nhya dudng theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1
dén 7 bao gém céc budc sau:
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a) gia nhiét nhya duong ban ddu dén nhiét do tir 110 dén 190°C

b) b6 sung lugng MDI don phan duoc bién tinh cacbodiimit mong muén duéi
diéu kién c6 khudy, va

¢) sau buéc b) hdn hgp phan tmg dugc khudy & nhiét d6 trong khoang tir 110°C
dén 190°C trong it nhét 2,5 gid;

trong do viéc diéu ché dién ra trong mdi trudng ¢ oxy.
9. Quy trinh theo diém 8, trong d6 nhiét d§ & budc a) hodc budc c) nam trong khoang
tir 110 dén 150°C.
10. Quy trinh theo diém 8, trong d6 nhiét do & budc a) hodc budc ¢) 1a giéng nhau va
ndm trong khoang tir 110 dén 150°C.
11. Quy trinh theo diém 8, trong d6 nhiét d trong budc c) nim trong khoang tir 110
dén 150°C va hdn hop phan Gng dwoc khudy trong it nhét 4 gid sau bude bo sung b).
12. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 8 dén 11, trong d6 viéc két thiic
didu ché dugc xé4c dinh bang quang phd IR.
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