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(57) Séng ché d& cap dén ché phdm phu gbc dung moéi hai thanh phin bao gdm:

A thanh phan bao gdm nhua c6 thé tu oxy héa bao gdm céc axit béo chua
bio hoa va phirc chit kim loai-phdi tir v&i vai trd chit xiic tic 1am kho, trong d6 kim
loai la mangan, vanadi hodc sit; va

B thanh phdn bao g0m hop chit (met)acrylat va hop chét thiol, trong d6
hop chét (met)acrylat 13 este c6 nhém chire poly (met)acryloyl cia axit (met)acrylic va
ruou da chirc hodc dime c¢6 nhom chirc poly (met)acryloyl ciia este nhur vy,

trong d6 thanh phan B khong chira chét xuc tac lam khd,

- trong d6 thanh phdn A khong chita hop chét bao gdbm nhém thiol va hop chét
bao gdm nhém chire (met)acryloyl, va

trong d6 ché phdm phit khong chira coban.

Séng ché con dé xuat nén dugc phu ché pham nay.
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Linh vue k§ thuit dwoc dé cap

Séng ché lién quan dén ché phim phu gbc dung méi hai thanh phan vi nén
dugc phil v6i 16p pht dugce quét tir ché phdm phti nhur vay.
Tinh trang ky thuit cia sing ché

Céc ché phim phi gdc dung moi hai thanh phan véi két qua 1a 16p phi chéng
xu6e rit cimg da dugc biét trong linh vuc k¥ thuét cua sang ché. Lép phu nhu vay
thuong dua vao cong nghé dong rin isoxyanat. Ché phim phii nhu vy bao gdm thanh
phan nhya bao gdm polyme két dinh c6 nhém chire phan g véi isoxyanat, ching han
nhu polyeste ¢6 nhém chirc OH hodc ankyt, va thanh phin déng rin bao gébm chat
d6ng rén c6 nhém chirc isoxyanat, thong thudng 1a di-isoxyanat.

Tuy nhién, cic chit déng rén c6 nhom chirc isoxyanat doc va tao thanh mdi
nguy hiém cho strc khde clia ngudi dung. Do d6, c6 nhu cdu dbi v6i ché phdm phu
khong chira isoxyanat c6 thé tao ra cic tinh chét phi twong tu.

Ché phém phu géc nhyua ankyt hodc nhua nhua c6 thé tu oxy hoéa khéc thuong
din dén két qua 13 16p phu khong ctmg hodc chéng trdy xuéc nhu 16p phi lién két
ngang bing isoxyanat. Dé ting d6 cimg cua 16p phi gbc ankyt, nhya ankyt di dugc
phéi trén vé6i cac hop chét c¢6 nhom chirc acryloyl hodc methacryloyl.

Vi du, patent Hoa Ky sé US 4,014,830 boc 16 ché phdm pht bao gom nhya
nhwa ankyt duoc phdi tron véi tir 1 dén 10 % khéi luong tinh trén tong khdi lugng san
phim phéi tron 13 este polyacrylat hodc polymetacrylat cia rugu da chirc.

Cbng bb don sang ché qudc té s6 WO 01/46294 boc 10 ché phdm phti mdt thanh
phan bao gdm nhwa ankyt, chat 1am khé, va polythiol véi vai trd chét lién két ngang.
Ti 1é duong lugng ctia nhom chirc SH va lién két cacbon-cacbon chua bdo hoa nho
hon 0,3; vi du tir 0,04 dén 0,12.

Theo Céng b don sang ché quéc té s6 WO 02/46294, polythiol duge thém vao
nhua ankyt dé cai thién qué trinh dong rin & nhiét o thap so véi ché phadm phu ankyt
thong thuong da biét.
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Tuy nhién, viéc thém hop chét thiol vao nhua ankyt véi chit 1am khd, da duoc
phat hién la dAn dén d6 én dinh khi bao quan c6 han va mui sulfua khong mong muén.

Khéng c6 ché phdm pht gdc ankyt nao dugc bdc 16 dan dén 16p phu c6 dd cimg
c6 thé so sanh véi ché phdm phu déng rin bing isoxyanat.

C6 nhu ciu dbi vé6i 16p phu cing, chéng trdy xudc t6t hon 1 khong can déng
rin bing isoxyanat.
Ban chét ki thuit cilia sing ché

Hién nay nguoi ta da biét ring céc 16p phu khong c6 isoxyanat, cing, chéng
trdy xudc c6 thé thu dugc tir ché phdm phu gbc dung moi hai thanh phén c6 thanh
phin A bao gdm nhua c6 thé tu oxy hoéa véi céc axit béo chua bdo hoa va phirc chat
kim loai -phéi tir véi vai trd chit xtc tac 1am kho va thanh phan B bao gdm hop chat
(met)acrylat c6 nhém chirc poly(met)acryloyl va hop chét thiol.

Theo d6, & khia canh thtr nhat, sang ché dé& xut ché phdm pha gbc dung moi
hai thanh phan bao gdm:
A thanh phin bao gdm nhya cé thé tur oxy héa bao gdm céc axit béo
chua bao hoa va phirc chit kim loai - phéi tlr v6i vai trd chét xtc tac 1am kho,
trong d6 kim loai 1a mangan, vanadi hoac sét; va
B thanh phin bao gdm hop chit (met)acrylat va hop chét thiol, trong
dé hop chit (met)acrylat 13 este ¢c6 nhom chic poly (met)acryloyl cua axit
(met)acrylic va rugu da chic hodc dime c¢6 nhém chirc poly (met)acryloyl cua
este nhu vay,
trong d6 thanh phin B khong chira chét xuc tac 1am kho,
trong d6 thanh phan A khong chira hop chét bao gdm nhém thiol va hop chét
bao gdm nhém chirc (met)acryloyl, va

trong d6 ché phim pht khong chira coban.

Ché phém phu theo séng ché da dugc phat hién 1a din dén két qua 1a cac 16p
phu rét cing, chéng trdy xu6c, nhanh chéng khong dinh sau khi son phi.

Hon nita, timg thanh phin A va B di dugc phat hién 14 on dinh khi bao quén va,
khi tron hai thanh phin nay, ché phdm phii c6 thoi gian bio quan trong thing chip

nhén duge. Uu diém khac cua ché pham phi theo sang che 1a n6 c6 thé duge diéu che
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sao cho khong c6 mui khé chiu dién hinh ciia hydro sulfua.

O khia canh thi hai, sang ché d& xuét nén dugc phu véi 16p pha tir ché phim
pht theo khia canh thir nhét cta sang ché.
Mo ta chi tiét sang ché

Ché phim pht theo sang ché 1a ché phim phi gbc dung mdi hai thanh phan. N6
bao gdm thanh phin A va thanh phin B. Céc thanh phan A va B dugc san xuét va bao
quan riéng biét va dugc két hop ngay truéc khi sit dung dé thu duoc ché phdm phu.
Thoi gian bao quan trong thung (thoi gian ma ché phdm phi c6 thé dugc son phi &
nhiét do trong khoang tur 15 dén 25 °C ma dd nhét khong ting do cdc phan ung lién
két ngang dén mirc me‘l viéc son phu khéng con thuc hién duoc), tuy thudc vao cac
thanh phf?m duoc st dung, cu thé 13 nhua c6 thé tu oxy hoa, chét xtic tac 1am khé, hop
chét (met)acrylat, va hop chét thiol. Uu tién hon 13 thoi gian bdo quéan trong thung cua
ché phim phu trong khoang tir 30 phiit dén 240 phut, wu tién hon 1a tir 60 phut dén 120
phut.

Thanh phin A bao gdm nhwa c6 thé tu oxy héa bao gdm cac axit béo chua bao
hoa. Nhua c6 thé tu oxy hoa véi cac axit béo chua bao hoa 1a nhua tao thanh mang nho
héa hoi chit mang dang 1éng (dung méi hitu co va/hodc nudc) sau d6 la déng ran nhua
théng qua cac phan Umg tu oxy hoa gbc tu do. Quad trinh sau con goi 1a qué trinh lam
khd héa hoc hodc oxy hoa. Céac lién két cacbon-cacbon chua bdo hoa trong céc axit
béo phan ung véi oxy tur khi quyén dé tao thanh cac hydroperoxit sau d6 phan hiy tao
thanh cac géc tu do. Viéc tai td hop céc géc tu do nay khién céc nbi d6i duoc tao thanh
gitta cac mach polyme. Theo cich nay, ché phim phu dang 1éng bao gdm nhya c6 thé
tu oxy héa cimg lai tao thanh 16p phu dong ran cimg. Qua trinh nay con dugc goi 1a tu
oxy hoa hodc 1am kho oxy hoa.

Nhua c6 thé ti oxy héa trong thanh phén A ¢6 thé 12 nhya c6 thé tu oxy hoa bét
ky thich hop bao gdm céc axit béo chua bdo hoa, vi du polyacrylat dugc bién tinh véi
céc axit béo chua bio hoa hodc nhua ankyt, wu tién hon 1a nhya ankyt.

U tién hon 12 nhya c6 thé tu oxy héa bao gdm cac axit béo chua bdo hoa c6 tir
12 dn 22 nguyén tir cacbon, uu tién hon 1a cc axit béo chua bdo hoa c6 hai lién két

cacbon-cacbon chua bdo hoa hodc hon va 12 dén 22 nguyén t cacbon. Vi du vé céc
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axit béo chua bio hoa thich hop bao gdm axit oleic, axit rixinoleic, axit linoleic, axit
linolenic, va axit eleostearic. Cac axit béo dan xuét tir diu lanh, ddu huéng duong, ddu
dau nanh, dAu triu hodc dau hat cai dic biét thich hop. Uu tién hon la cic axit béo
trong nhua c6 thé tw oxy héa c6 chi s iot trong khoang tir 120 dén 180, wu tién hon l1a
tir 135 dn 180. Chi sb iot dugc dinh nghia 1a khéi lugng iot tinh theo gam duogc ti€u
thu boi 100 gam axit béo. Nhéc dén chi sb iot trong ban mo ta ndy c6 nghia la nhic
dén chi s6 iot dugc x4c dinh theo ISO 3961.

Trong phuong 4n uu tién, nhya cé thé tu oxy hoa 1a nhya ankyt.

Nhua ankyt c6 thé 1a nhwa ankyt bt ky thich hgp. Cac nhua ankyt thich hop da
duogc biét trong linh vuc k¥ thuét cia sang ché va c6 thé thu dugc bing phan tng clia
ruou da chirc, da axit va diu hoic axit béo chua bdo hoa.

Vi du v& rugu hai chirc thich hgp bao gdm etylen glycol, 1,3-propan diol, 1,6-
hexan diol, 1,12-dodecan diol, 3-metyl-1,5-pentan diol, 2,2,4-trimetyl-1,6-hexan diol,
2,2-dimetyl-1,3-propan diol, va 2-metyl-2-xyclohexyl-1,3-propan diol. Vi du vé triol
thich hop 14 glyxerin, trimetylol etan, va trimetylol propan. Cc rugu da chuc thich
hop c6 nhiéu hon ba nhém hydroxyl 1a pentaerythritol, sorbitol, va san phim ete hoa
cia cac hop chit nay, ching han nhu ditrimetylol propan va di-, tri-, va
tetrapentaerythritol.

Vi du vé da axit thich hop bao g(‘*)m axit phtalic, axit xitric, axit fumaric, axit
mesaconic, axit maleic, axit Xitraconic, axit isophtalic, axit terephtalic, axit 5-tert.
butyl isophtalic, axit trimelitic, axit pyromelitic, axit sucxinic, axit adipic, axit 2,2,4-
trimetyl adipic, axit azelaic, axit sebacic, cac axit béo dime héa, axit xyclopentan-1,2-
dicacboxylic, axit xyclohexan-1,2-dicacboxylic, axit = 4-metylxyclohexan-1,2-
dicacboxylic, axit tetrahydrophtalic, axit endometylen-xyclohexan-1,2-dicacboxylic,
axit  butan-1,2,3,4-tetra-cacboxylic,  axit  endoisopropyliden-xyclohexan-1,2-
dicacboxylic, axit xyclo-hexan-1,2,4,5-tetracacboxylic, va axit butan-1,2,3,4-
tetracacboxylic. Néu mudn, cac axit cacboxylic ¢6 thé dugc sit dung duédi dang
anhydrit hodc duéi dang este, uu tién hon la este cta rugu c6 tir mot dén bén nguyén
ti cacbon.

Nhura ankyt t5t hon 12 nhua ankyt véi ti 18 du thép, wu tién hon ti 1¢ dau trong
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khoang tir 20 dén 40%, wu tién hon nira 12 tir 25 dén 38%. Nhic dén ti 1¢ dau & ddy c6
nghia la khdi lugng axit béo tinh trén tbng khdi lugng ran cta nhua ankyt.

Phan t& lugng trung binh s cta nhua ankyt vu tién hon 14 trong khoang tir
1.000 dn 5.000 g/mol, wru tién hon 13 tir 1.500 dén 3.500 g/mol, wu tién hon nira 1a tir
2.000 dén 3.000 g/mol. Phan tir lrgng trung binh khdi cuia nhya ankyt wu tién hon 12
trong khoang tir 5.000 dén 50.000 g/mol, wu tién hon 14 tir 10.000 dén 30.000 g/mol,
wu tién hon nita 14 tr 12.000 dén 20.000 g/mol. Trong ‘phuto*ng an ddc biét uu tién,
phén tir lugng trung binh s6 ciia nhya ankyt trong khoang tir 1.500 dén 3.500 g/mol va
phan tir lugng trung binh khéi trong khoang tir 10.000 dén 30.000 g/mol. Phén tir
lugng trung binh khéi va phén tir lugng trung binh s6 12 phén tir lugng trung binh khéi
va phén tir lugng trung binh s6 nhu duge x4c dinh bang phuong phap sic ky thAm thau
gel (GPC) trong d6 str dung cac chuén polystyren theo ISO 16014-1.

Chét xtic tac 1am khé trong thanh phin A 1 phirc chét kim loai - phdi tir, trong
do6 kim loai 1a mangan, vanadi hoac sat. Cac phirc chét mangan-, vanadi-, va sat-phéi
tir dd dugc biét trong linh vuc k§ thuét cua séng ché véi vai tro chét 1am kho chinh
dung cho nhua c6 thé tir oxy héa nhu nhua ankyt. Phuc chit mangan-, vanadi-, hodc
sét-phdi tir thich hop bét ky c6 thé dugc st dung, vi du vanadyl bis(axetyl axetonat)
hodc phirc chit ctia sit hodc mangan vé6i phdi tir cho nito. Uu tién hon 13, chét xtc tac
1am kho 1a phirc chét sat-phéi tir hodc phic chit mangan, vi d3 phat hién ra rang cic
ché phadm phu 6 phic chit sht-phdi tir hodc phirc chit mangan-phdi tir ¢6 thoi gian
bao quan trong thung t5t hon cac ché phdm phti c6 phiic chét vanadi-phéi tir véi vai trd
chét xuc tac 1am kho.

Céc phirc chét thich hgp cla sit hodc mangan va phéi tir cho nito, vi du, dugc
boc 10 trong céc cong bd don sing ché quéc té s6 WO 2012/079624 va WO
2012/093250. Cac phuc chét sit-phdi tir thich hop bao gdm cac phirc chit cia sit va
phéi tir bispidin, cu thé 1a phirc chét sit-bispidon. Uu tién hon, chét xuc tac 1am khé 1a
phtrc chit mangan-phdi tir, uu tién hon nita 1a phirc chit mangan-1,4,7-trialkyl-1,4,7-
triazaxyclononan. Phirc chét mangan-1,4,7-trimetyl-1,4,7-triazaxyclononan dugc dac

biét wu tién.
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Kim loai va phéi tir c6 thé dugc thém riéng biét vao thanh phin A d tao thanh
phurc chét kim loai - phdi tir ngay tai chd. Néu phtrc chét kim loai-phdi tir, vi duy, 1a
phuc chit mangan-1,4,7-trimetyl-1,4,7-triazaxyclononan, mangan c6 thé dugc thém
vao dudi dang mudi mangan cacboxylat va phéi ¢6 thé dugc thém vao nhu vdy. Khi d6
phuc chét mangan-1,4,7-trimetyl-1,4,7-triazaxyclononan dugc tao thanh trong thanh
phan A, theo cach tuong tu nhu da dugc mo ta trong cong b don sang ché quéc té sb
WO 2013/092441.

Ché phdm pht khong chira coban va do d6 thanh phdn nhua khong chira chét
xtic tac lam khd gbc coban. P phét hién ra rang su ¢6 mit clia coban trong ché phim
phi1 két hop nhua c6 thé tu oxy hoa, hop chét (met)acrylat va hop chét thiol nhu dugc
dinh nghfa & day, din dén sy mAt mau hoi d6 ciia ché phdm phu khi tron thanh phan
bao gdm coban véi thanh phin bao gdm hop chét thiol.

Thanh phin A c6 thé bao gdm thém cac chit lam kho phédi hop va/hodc céc chét
1am kho phu. Chét 1am kho phéi hop, con goi 1a chit 1am kho xuyén sudt, thic day qua
trinh tao thanh mang bai twong tac v6i cac nhom cacboxyl va hydroxyl trong chét két
dinh polyme. Nhu vay, chét 1am kho phéi hop c6 thé lam cAu ndi hai hoic nhiéu mach
polyme. Cac nhém cacboxyl va hydroxyl nhu vdy c6 thé c6 mit ngay tir dau trong
nhua ankyt hodc ¢6 thé dugc tao thanh trong qué trinh lam kho. Chét 1am kho phdi hop
bao gbm chét 1am khd kim loai trén co s& ziriconi (Zr), stronti (Sr), nhém (Al), bismut
(Bi), lantan (La), neodymi (Nd), chi (Pb), hodc bari (Ba). Chét 1am kho phu, con goi la
chét 1am kho phu tro, 1a cc hop chét gbc kim loai tdn tai & trang thai oxy héa don va
khong hoat dong dudi tac dung xtic tic cia chinh chung. Chét 1am kho phu anh huéng
dén téc d6 1am kho béi tuong téc v6i chét 1am kho chinh. Chét lam kho phu bao gdm
cac xa phong kim loai cta canxi (Ca), k&m (Zn), kali (K) va liti (Li).

Thanh phin A t6t hon 14 bao gdm chét chdng nhin mang son l6ng. Céc chét
chéng nhin mang son 16ng da dugc biét trong linh vuc k¥ thudt cua sang ché va bao
gdm phenol, hydroquinon, hydroxylamin, cu thé 1a N,N-dialkylhydroxylamin, va
oxim.

Thanh phin B bao gdm hop chét (met)acrylat va hop chét thiol. Hop chét
(met)acrylat va hop chét thiol tét hon 1a cac hop chét khac nhau, trong d6 hop chét
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(met)acrylat khong chira nhém chirc thiol va hop chét thiol khong chira nhém chic
(met)acryloyl.

Hop chét (met)acrylat 1a este ¢6 nhom chirc poly (met)acryloyl cua axit acrylic
acid hodc axit metacrylic va rugu da chire hodc dime c6 nhém chirc poly (met)acryloyl
cia este nhu vdy. Nhitng hop chét nhu vay c6 phan tir lugng tuong d6i nho va c6 hai
hodc nhiéu nhém chirc (met)acryloyl co thé polyme hoa, t6t hon 1a tir hai dén bon
nhém chirc polymerizable (met)acryloyl ¢6 thé polyme héa. Hop chit nhu vay tét hon
1a hop chat ¢6 nhom chic di-, tri-, hodc tetra-(met)acryloyl. Tbt hon 13, hop chét
(met)acrylat c6 phan tir lugng trong khoéang tir 180 dén 500 g/mol, wu tién hon tir 200
dén 400 g/mol.

Vi du v& hop chit (met)acrylat thich hgp bao gbm trimetyloletan triacrylat,
trimetylolpropan triacrylat, trimetyloletan trimetacrylat, trimetylolpropan trimetacrylat,
tetrametylenglycol dimetacrylat, tri-etylen glycol dimetacrylat, tetraetylen glycol
diacrylat, tetraetylen glycol dimetacrylat, neopentyl glycol dimetacrylat, 1,3-
propandioldimetacrylat, 1,4-butandioldimetacrylat, pentaerythritol trimetacrylat,
pentaerythritol tetrametacrylat, va di(trimetylolpropan) tetraacrylat.

Tét hon 13, hop chét (met)acrylat 13 hop chit metacrylat, tirc 13 este cla axit
metacrylic va rugu da chtrc. P phét hién ra rang d6 6n dinh khi bdo quan cua thanh
phin B véi hop chit metacrylat t5t hon hop chét acrylat so sanh. Céc hop chit
metacrylat wu tién 1a trimetylolpropan trimetacrylat, trimetyloletan trimetacrylat,
neopentyl glycol dimetacrylat, va pentaerythritol tetrametacrylat, uu tién hon
trimetylolpropan trimetacrylat.

Hop chét thiol ¢6 thé 13 hop chét thiol c6 mot, hai hodc nhiéu nhém chirc. Hop
chét thiol t6t hon 14 c6 phan tit lugng trong khoang tir 100 dén 10.000 g/mol, wu tién
hon 12 tir 120 dén 5.000 g/mol, wu tién hon I tir 130 dén 1.000 g/mol. Tét hon 1a, hop
chét thiol 1 alkanthiol 6 it nht 6 nguyén tir cacbon, cu thé 1a tir 10 dén 20 nguyén tir
cacbon, hoic este clia axit thioglycolic, axit 2-mercapto propionic hodc axit 3-
mercapto propionic véi rugu hodc rugu da chic chéng han nhu glycol, pentaerythritol,
dipentaerythritol, hodc trimetylolpropan. Cac hgp chét thiol vu tién hon dugc chon tir

nhém bao gém 1-undecanthiol, 1-dodecanthiol, 1-hexadecanthiol, 1-octadecanthiol, 1-



48148 8/17

nonadecanthiol, etylen glycol bis (thioglycolat), etylen glycol bis(2-
mercaptopropionat), etylen glycol bis(3-mercaptopropionat), trimetylolpropan tris(2-
mercaptopropionat), trimetylolpropan tris(3-mercaptopropionat), pentaerythritol
tetrakis(thioglycolat), pentaerythritol tetrakis(2-mercaptopropionat), pentaerythritol
tetrakis(3-mercaptopropionat), va hdn hgp cta hai hodc nhiéu hon trong sb d6. Céac
hop chét thiol dic biét wu tén 1a cac hop chét thiol c6 ba hodc bén nhém chic, cu thé
hon 13 trimetylolpropan tris(3-mercaptopropionat) hodc pentaerythritol tetrakis(3-
mercapto propionat).

Ti 1€ mol gifra s6 nhom thiol trong hop chét thiol va s6 nhom chwa bao hoa kiéu
etylen trong hop chét (met)acrylat t6t hon 1a trong khoang tir 0,01 dén 0,10, wu tién
hon 12 tir 0,04 dén 0,06. D3 phat hién ra rang tai thoi gian truéc khi 16p phi vira son
phu tré thanh khong dinh tdng véi ti 1€ cao hon. Ngoai ra, cdc tinh chét ctia mang ciing
dugc phat hién 1a suy giam véi ti 16 cao hon. Néu ti nay rat thap, thuong la duéi 0,01,
thoi gian dén khi khong dinh ting khong mong mudn.

Tét c& cac hop chét thiol va tht ca cac hop chit (met)acrylat trong ché phim phu
déu & trong thanh phan B. Thanh phin A do d6 khong c6 hop chét thiol va khéng c6
hop chét (met)acrylat. Thanh phén A khong chira hgp chét bit ky c6 nhém thiol hoic
nhom chirc (met)acryloyl. Thanh phan B khong chira chat xuc tac 1am kho bat ky. Nhu
vdy, su c¢6 mit két hop ctia hop chét thiol hodc hop chit (met)acrylat va chit xuc tac
lam kho trong mot thanh phan duoc loai trir. D3 phat hién ra rang didu nay din dén do
bn dinh rat t6t khi bao quan ché phdm phu.

Ché phadm phu (cic thanh phin A va B cling nhau) t6t hon 13 bao gbm trong
khoang tir 20 dén 40 % khéi luong 13 nhua c6 thé tu oxy hoéa bao gdm cac axit béo
chua bdo hoa nhu dugc trinh bay cu thé trén day. ft nhit mot phan cta nhua c6 thé tur
oxy hoa bao gdm cac axit béo chua bdo hoa trong ché phdm phii & trong thanh phin A.
Mot phan ctia nhua c6 thé tw oxy héa c6 thé & trong thanh phan B. Tét hon 14 it nhét
50 % khbi luong ciia nhya c6 thé ty oxy héa & trong thanh phan A, wu tién hon it nhét
80 % khéi lugng, wu tién hon nita 1 tét c4 nhya c6 thé ty oxy hoa & trong thanh phén
A. Tét hon 13, ché phdm phu khong chira nhwa két dinh bat ky ngoai nhya c6 thé tu

oxy hda c6 céc axit béo chua bdo hoa.
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Lugng nhua co thé tu oxy héa va hop chét (met)acrylat t6t hon 14 sao cho néu
hai thanh phan duoc két hop dé tao thanh ché phdm phu, ché phidm phu nay bao gdbm
tir 15 dén 40 % khdi luong 13 hop chét (met)acrylat tinh trén tbng khéi Iugng nhua c6
thé tu oxy héa va hop chét (met)acrylat.

Ché phém 1a ché pham gbc dung mdi. Nhya c6 thé trr oxy hoa trong thanh phén |
A dugc hoa tan trong dung moi hitu co. Thanh phin B ¢6 thé khéng chira dung moi
hodc bao gdbm dung mdi hitu co dé thu dugc do nhét mong mudn. Tt hon 13, ca hai
thanh phén bao g6m dung moéi hitu co. Ché phdm phu tbng, tic 1 sau khi két hop céc
thanh phin A va B t5t hon 1a c6 ham lugng dung méi hiru co trong khoang tir 25 dén
45 % khéi lugng, vu tién hon tir 30 dén 42 % khéi lugng.

Dung méi hitu co bét ky thich hop c6 thé dugc sir dung. Dung moi hitu co thich
hop da dugc biét trong linh vuc k¥ thuat cia sang ché va bao gdbm cac dung moi
hydrocarbon thom nhu toluen va xylen, dung méi hydrocarbon béo nhu céc alkan
mach thing va mach nhanh c6 tir 6 dén 10 nguyén tir cacbon, va dung mdi hiru co oxy
héa nhu ruou, glycol ete, glycol este, alkyl axetat, xeton, este, va glycol ete/este. Dung
moi hiru co oxy héa dugc uu tién.

Ché phim c6 thé bao gdm nudc, tét hon 1a dudi 10 % khéi luong, wu tién hon
1a du6i 5 % khéi luong. Thong thudng, ché phim phu sé& bao gdm khoang tir 0,5 dén 3
% khéi lwong 1a nude.

Ché phim phi t5t hon 12 c6 ham Iugng rén trong khoang tir 55 dén 75 % khoi
lwrong, wu tién hon tir 58 dén 70 % khéi lugng. Ham lugng ran & ddy c6 nghia 1a ham
lugng ran nhu dugc xac dinh theo ISO 3251 véi khéi luong miu ban déu 1a 1,0 g, thoi
gian kiém nghié 1a 60 phut, & nhiét d¢ 125 °C.

Ché phim phii c6 thé bao gdm thém céc thanh phin thuong duge st dung trong
ché phim phi nhu bdt mau tring va c6 mau, bot mau don, va mot hodc nhiéu chat phu
gia vi du nhu chét én dinh chdng tia cuc tim, chét phén tén, chét hoat dong bé mit,
chit chéng tinh dién, chat chéng chay, chit bdi tron, chit chdng tao bot, chit hoa déo,
chit chéng dong, sép, cht lam dic, chét 1am phing va chét diét sinh vat. Bot mau va
chét phu gia c6 thé dugc dua vao bat ky trong s6 thanh phin A va B hozc ca hai. Bot

mau tét hon 13 duge dua vao thanh phan A.
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Pa phat hién ra rang ché pham phu theo sang ché én dinh khi bao quan, tirc 1a
c& hai thanh phdn A va B khong sét lai khi bao quan. Hon nita, da phat hién ra rang
thanh phin B khong sinh ra mirc d mui sulfua & mirc khong chép nhan dugc. Khi két
hop hai thanh phan, ché pham phit c6 thoi gian bdo quén trong thung chp nhan dugc,
cho phép son phu 1én nén. P phét hién ra rang ché phdm phu da dugc phi cho két qua
1 16p phu ctmg chéng trdy xudc khi dé cho khong trong khong khi & nhiét do thuong.
Thu dugce 16p phu khong dinh trong thoi gian tuong d6i ngén. Khong can phai thém
peroxit hodc chét khoi mao polyme héa gdc tr do khéc vao cac thanh phin A va B
dugc két hop dé bit dau déng ran hodic dat dugc 16p phu khong dinh trong thdi gian
ngan.

O khia canh cudi cung, séng ché d& xuit nén dugc phi 16p phit duge tao thanh
tir ché phdm phii theo séng ché. Nén c6 thé 12 nén bat ky thich hop, vi du nhu nén gd,
polyme, composit, kim loai hoéc chét khoang. Ché pham pht c6 thé dugc phi 1én nén
trAn hoZic nén c6 son 16t. Ché phdm phii c6 thé duge phu véi vai trd son 16t hoac 16p
phi bé mit, t6t hon 12 v6i vai trd 16p phit bé mit. Mot hodc nhidu 16p ché pham phii c6
thé dugc phi. Néu ché phim phit duge st dung lam son 16t, t6t hon né bao gdm céc
thanh phan son 16t thong thudong nhu chit don. Tét hon 13, ché pham phi dugc phu véi
vai trd 16p phi bé mit.

Vi du thwe hién sang ché

Séng ché s& dugc minh hoa thém bang cac vi du khong c6 tinh giéi han sau déy.
Didu ché céc thanh phin A va B

Dung dich nhva ankyt 1

Dung dich v6i 80 % khéi lugng 12 nhua ankyt trong xylen dugc diéu ché nhu
sau. H3n hop céc axit béo dén xudt tir ddu dau nanh, phtalic anhydrit (300 phan khéi
lugng), axit benzoic (338 phin khdi lugng), maleic anhydrit (7 phan khéi luong) va
pentaerythritol (308 phin khéi lugng) duge cho phan tng trong xylen ¢ 230 ° C dén
khi thu dugc chi sb axit dudi 10 mg KOH/g. Ankyt tao thanh co ti 1¢ déu 35%, phén tu
lugng trung binh sb 2.663 g/mol, phén tir lrgng trung binh khéi 19.267 g/mol, va do
nhé6t 84 Pa.gidy (dugc xac dinh véi nhét ké dfa va nén & 23 °C va téc do truot 1a 100
/giay).

10
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Dung dich nhya ankyt 2

Dung dich véi 80 % khéi luong 1a nhua ankyt trong xylen dugc diéu ché nhu
sau. Hdn hop céc axit béo din xudt tir ddu lanh, phtalic anhydrit (291 phén khéi
lugng), axit benzoic (343 phin khéi lugng), maleic anhydrit (7 phén khéi luong) va
pentaerythritol (305 phan khéi luong) duge cho phan mg trong xylen & 230 °© C dén
khi dat duoc chi sé axit duéi 12 mg KOH/g. Ankyt tao thanh c6 ti 1€ ddu 35%, phan tk
lugng trung binh s6 2.347 g/mol, phan t lugng trung binh khéi 18.314 g/mol, va dd
nhét 51 Pa.gidy (dugce xéc dinh voi nhét ké dia va non & 23 °C va tbe do trugt 1a 100

/gidy).
Céc chét 1am kho va chit chéng tao mang son sau day dugc sir dung:
Mn Nuodex 10 mangan cacboxylat
Phéi tir (dung dich 9,5 % khéi lugng) 1,4,7-trimetyl-1,4,7-
triazaxyclononan trong D60/dipropyleneglycol metyl ether (1,0:0,4)
Durham Nuodex Calcium 10 canxi cacboxylat
Duroct® Zirconium18% ziriconi cacboxylat
Exkin 2 metyl ethyl ketoxime

Bén thanh phin A khac nhau di dugc diu ché bang cach thém céc chit lam
kho va chét chéng tao mang son vao dung dich nhya ankyt 1 hodc dung dich nhya
ankyt 2.

Luong cla cc thanh phin khéc nhau trong cc thanh phéan tir Al dén A4 dugc
néu trong Bang 1 (thanh phan theo % khéi Iuong).

Béng 1 — Céc thanh phan tir Al dén A4

Al A2 A3 A4
Nhya ankyt 1 (hdm lugng ran 80 % | 60,72 | 60,91

khoi lugng)

Nhua ankyt 2 (ham lugng ran 80 % 58,52 58,72
khoi lugng)

Butyl axetat 36,92 | 37,04 39,48 39,62
Mn Nuodex 10 0,10 {0,10 0,10 0,10
Durham Nuodex Ca 10 0,24 0,24 0,34 0,34
Duroct® Ziriconi 18% 1,22 1,22 0,85 0,85
Dung dich phdi tir 0,32 0,33

Exkin 2 0,49 |0,49 0,38 0,38

11
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Céc thanh phans B khac nhau dugc didu ché biang cach két hop hop chét
(met)acrylat va hop chét thiol.
Bang 2 — Céc thanh phén tir B1 dén B9

Bl |B2 |B3 |B4 |B5 |B6 |B7 |B8 B9

trimetylolpropan 91 87 |95 91 100
trimetacrylat

trimetylolpropan triacrylat 91

di(trimetylolpropan) 91 95
tetraacrylat

trimetylolpropan  tris(3- | 9 9 9 5 5 100
mercaptopropionat)

1-dodecanthiol 13 9

Phuong phap kiém nghiém

Do cung Konig

Do ciimg Konig ciia mang phu dugc danh gia bang cach st dung kiém nghiém
dao dong tit dan cta con lic theo ISO 1522:2006. T4m thuy tinh duge phit mang w6t
150 pm, gitt & nhiét do 21 °C va d6 4m twong ddi 49% va qua trinh phét trién do cimg
theo thoi gian dugce theo ddi véi con 1ic Konig. S6 dao dong can thiét dé giam tir d6
1éch ban dau 6° dén d6 1éch 3° dugc do. Trung binh cla cac s6 do lap duogc ghi lai. PO
cimg Ko6nig dugc do sau khi bao quan 1 ngay, 8 ngay, 14 ngay, 4 tuln, 8, tudn va/hoic
3 théng & nhiét d 21 °C va d6 4m tuong d6i 49%.

Thoi gian khéng con dinh

L6p u6t ctia ché phim phii dugce phu 1én tAm thay tinh (10 x 30 cm) bing cich
sir dung thiét bi son phu kiém soat K v6i thanh gat (kich thudc khe 13 150 pm). Tém
thiy tinh da phu duoc dé cho khé & nhiét @0 22 °C va do 4m tuong d6i 44% trén ban.
Sau nhitng khoang thdi gian déu dan sau khi phi, trai bong gon nhd dugc tha 1én tim
tir d6 cao 10-15 cm. Sau dé tAm duoc 1ap tuc nhét 1én tao mot trong cac canh ngén cua
né trong khi canh ngin con lai vn tua 1én ban va duge quay & vi tri thing dimg (goc

90° so v&i ban). Néu trai bong gon dinh vao tAm, 16p phit vin con dinh. Thoi diém ma

12
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tai d6 qua bong gon tha tir tAim khong dinh 13 thoi diém ma 16p phu dwgc xem 12 khong
dinh.

Vi du 1 — 30 cting va thoi gian khéng con dinh

Céc ché phAdm phu dugc diéu ché bing céch tron thi cong thanh phdn A va
thanh phin B nhu dugc chi ra trén cac Bang 3 va 4 (lugng cua céc thanh phén tinh
theo phan khéi lugng). Cac ché phdm ph tir 2 dén 8 trén Bang 3 va cac ché phim phu
tir 13 dén 17 trén Bang 4 1a ché phim theo sang ché; cac ché phim phi 1 va 9 dén 11
trén Bang 3 va céc ché phém phu 12 va 18 dén 20 trén Bang 4 la ché phim so sanh
(dugc chi ra véi dau *). Do cing Konig va thoig gian khong con dinh duge x4c dinh
nhu dugc md ta trén day. Két qua duoc thé hién trén cac Bang 3 va 4. Két qua cho
thiy c4c ché phim phti theo sang ché biéu 15 dd cimg c6 thé chip nhan dugc va ¢6 thoi
gian khong con dinh c6 thé chap nhan dugc.

Béang 3 — Ché phim phu tir 1 dén 11

*[2 3 |4 [5 |6 |7 |8 0% | 10% | 11*
Al 10 | 100 | 100 [ 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
0
A2 100
Bl 11 |22 11
B2 11 |22
B3 11 |22
B4 11.5
B8 1
B9 10
Do nhét *|83 |58 [51 |62 |60 |71 |73 69
(mPa.gidy)
D6 cing Konig ° [ 13 |18 [23 [14 |14 |13 |15 14
1 ngay
Do cing Konig® [33 |49 |67 [41 |48 |44 |60 36
8 ngay
Do cimg Konig® |38 [ 54 |70 |46 47 |64 |45 |40 |58 |85
4 tudn
Do cing Konig® [52 |72 |89 |64 66 |81 |61 |57
8 tudn
Do cung Konig® [ 63 |86 |94 82 |97 |74 |70
3 théng
Thoi gian khong [30 |60 [60 |60 [90 [90 |90 |90 |30 |240 |>70
con dinh (phut) 0

13
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Bang 4 — Ché phdm phu tir 12 dén 20

12¥[13 |14 |15 |16 |17 ] 18%[19* [20*
A3 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Ad 100
B5 11 |22 11
B6 11 |22
B7 11.5
BS 1
B9 10
D6 nhot” (mPa.gidy) 64 |62 |53 |70 |74 |56 |65 |58 |58
D6 ctmg Konig® 1 ngay 10 |18 |30 |11 |9 |16 |10 [13 [24
Do cimg Konig® 8 ngay 36 |44 |70 |51 |48 |42 |34 |28 [76
D6 cimg Konig® 14 ngay |37 |80 |102 |73 |74 |68 [40 [38 |91
Thoi gian khong con dinh |20 |38 |53 |65 | 106 |42 |23 |72 [255
(phtit)

a

duoc xac dinh & 23 °C va tde do truot 10.000 /gidy bang cach st dung
nhét ké quay

b s& dao dong can thiét dé giam tir d6 1éch ban dau 6° dén do 1éch 3°
Vi du 2 — d6 6n dinh khi bao quan

Céc ché phdm phu hai thanh phan khic nhau dugc didu ché, tit ca véi thanh
phin tdng quat co6 thé so sanh dugc (néu céc thanh phin A va B lan luot duge két hop
v6i ti 18 khdi lugng 1a 2:1). Ché pham 21 14 ché phim theo sang ché. Céc ché phdm tir
22 dn 25 1a ché phdm so sanh.

Do dn dinh khi bao quan ctia cac thanh phan A va B dugc xé4c dinh bang cach
bao quan cac thanh phan & 50 °C va kiém tra bing mét va mili c4c thanh phan sau 4
tuln.

Céc thanh phn (tinh theo % khéi lugng) va d6 6n dinh khi bao quén cua céc
thanh phn A va B dbi voi timg ché pham phu tir 21 dén 25 dugc trinh bay trén Bang
4. Céc thanh phin A23 va A24 bj sét lai. Hon nita, thanh phin A24, biéu 1 mui sulfua
manh. Céc thanh phin A21, A22 va A25 6n dinh khi béo quan (khong sét lai; khong
biéu 16 mii sulfua). Cac thanh phan B22 va B25 sét lai. Cac thanh phan B21, B23 va
B24 4n dinh khi bao quan (khong sét lai; khong biéu 16 mui sulfua).

Ché phim phu 21 (theo sang ché) 1a ché pham phi duy nhit ma hai thanh phan
ciia n6 c6 thé duge két hop tao thanh ché phdm phu (ma khong sét lai thanh phan bét
ky).

14
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Bang 4 Ché phim pha tir 21 dén 25: thanh phén (% khéi luong) va d6 én
dinh khi bao quan
Ché phiam phii 21 22%* 23* 24* 25%
Thanh phin A _|421 A22 A23 A24 A25
Nhua anlgyt 2 (ham lugng rédn | 62,3 61,7 61,6 62,0 62,1
80 % khoi lugng)
Butyl acrylat 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Dung méi este 19,6 19,4 19,4 19,5 19,5
Céc chat phu gia 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Sép polypropylen micron héa | 12,3 12,1 12,1 12,2 12,2
Mn Nuodex 10 0,1 0,1 0,1
Durham Nuodex Ca 10 0,4 0,4 0.4 0,4 0,4
Duroct Ziricopium 18% 0,9 0,9 0,9 0,9 0,9
Dung dich phdi tir 0,7 0,7 0,7
Exkin 2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Hop chét thiol® 1,2 1,2 1,2 1,2
D6 6n dinh khi bao quan Sét lai Sét lai, mui

sulfua

Thanh phin B B21 B22 B23 B24 B25
hop chat (met)acrylat® 453 46,4 46,5 45,8 45,7
hop chat thiol® 2,4
Mn Nuodex 10 0,2 0,2
phoi t solution 1,4 1.4
butyl acrylat 52,2 53,4 53,5 52,8 52,7
D6 6n dinh khi bao quan Sét lai Sét lai

c

d

trimetylolpropantrimetacrylat

15
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YEU CAU BAO HO

1. Ché phdm phu gbc dung méi hai thanh phén bao gbm:

A thanh phin bao gdm nhua c6 thé tir oxy hoa bao gdm cac axit béo chua
bdo hoa va phirc chit kim loai — phdi tir v6i vai trd chit xtc tac 1am kho, trong d6 kim
loai 1a mangan, vanadi hodc sét; va

B thanh phin bao gdm hop chét (met)acrylat va hop chét thiol, trong d6
hop chét (met)acrylat 13 este ¢6 nhém chirc poly (met)acryloyl cla axit (met)acrylic
va ruou polyhydric hodc dime c6 nhém chirc poly (met)acryloyl cua este nhu vay,

trong d6 thanh phan B khéng chira chét xuc tac 1am kho,

trong d6 thanh phan A khong chira hop chét bao gdbm nhém thiol va hop chit
bao gdm nhém chirc (met)acryloyl, va

trong d6 ché phdm phu khong chira coban.

2. Ché phém phu gbc dung méi hai thanh phan theo diém 1, trong d6 ti 1& mol
gitta nhém thiol trong hop chét thiol va nhém chua bdo hoa kiéu etylen trong hop chit
(met)acrylat nim trong khoang tir 0,01 dén 0,10, ru tién hon 14 tir 0,04 dén 0,06.

3. Ché phdm phu gbc dung méi hai thanh phén theo diém 1 hoic 2, trong d6 ché
phim pht bao gdm trong khoang tir 15 dén 40 % khéi lwong 14 hop chit (met)acrylat
tinh trén téng khéi luong ctia nhua c6 thé tur oxy hoéa va hop chét (met)acrylat.

4. Ché phim pht gbc dung méi hai thanh phin theo diém bt ky trong sé cac diém
trén, trong d6 ché phAdm phu c6 ham luong rén trong khoang tir 55 dén 75 % khédi
lugng.

5. Ché phim phu gbc dung moi hai thanh phan theo diém bat ky trong sb cac diém
trén, trong d6 hop chét (met)acrylat 1a hop chit c6 nhém chie di-, tri-, hodc tetra-
(met)acryloyl.

6.  Ché phim phi gbc dung moi hai thanh phan theo diém bét ky trong s6 céc diém
trén, trong d6 hop chit (met)acrylat 12 hop chit metacrylat, wu tién hon la

trimetylolpropan trimetacrylat.
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7. Ché phdm phui gbc dung moi hai thanh phan theo diém bét ky trong s cac diém
trén, trong d6 cac axit béo trong nhura c¢6 thé trr oxy héa c6 chi sb iot trong khoang tir
135 @én 180.

8. Ché phim phu gdc dung méi hai thanh phan theo diém bét k¥ trong s cac diém
trén, trong d6 nhua cé thé tu oxy hoéa la nhya ankyt.

9. Ché phim phu gbc dung méi hai thanh phan theo diém 8, trong d6 nhyra ankyt
c¢6 phan tir luong trung binh khdi trong khoang tir 10.000 dén 30.000 g/mol, wu tién
“hon 1a tir 12.000 dén 20.000 g/mol.

10.  Ché phim phii gbc dung méi hai thanh phéan theo diém 8 hoic 9, trong d6 nhya
ankyt c¢6 phén tir luong trung binh s trong khoang tir 1.500 dén 3.500 g/mol, wu tién
hon 13 tir 2.000 dén 3.000 g/mol.

11. Ché phadm phu gdc dung mdi hai thanh phin theo diém bét ky trong sb cac
diém tir 8 dén 10, trong d6 nhua ankyt c6 ti 16 dau trong khoang tir 20 dén 40%.

12.  Ché phdm phu gbc dung moéi hai thanh phan theo diém bat ki trong sb cac diém
trén, trong d6 chit xuc tic 1am kho 1a phirc chat sit-phdi tir hodc phirc chit mangan-
phéi tir, wu tién hon 1a phirc chit mangan-phdi tir, wu tién hon nita 13 phirc chit
mangan-1,4,7-trimetyl-1,4,7-triazaxyclononan.

13.  Ché phdm phii gbc dung méi hai thanh phan theo diém bt ky trong s6 cac diém
trén, trong d6 hop chét thiol 14 alkanthiol bao gdm tir 10 dén 20 nguyén tir cacbon hoic
este cua axit thioglycolic, axit 2-mercapto propionic hodc axit 3-mercapto propionic
v6i glycol, pentaerythritol, dipentaerythritol hodc trimetylolpropan.

14.  Ché phdm pha gbc dung méi hai thanh phan theo diém 13, trong d6 hop chét
thiol 12 hogp chit c6 nhém chirc tri- hogc tetra thiol, wu tién hon 14 trimetylolpropan
tris(3-mercaptopropionat) hodc pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionat).

15. Nén duoc phi 16p phit dugc quét tir ché phdm phi theo diém bét ky trong sb

cac diém trén.
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