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(57) Sang ché lién quan dén qué trinh téng hop polyuretan chwa bdo hoa c6 nhém
chitc carboxyl chira khéi perflopolyete, c6 thé dugc ding lam chét phu gia d& 1am sach
khi diéu ché ché phdm phi gbc nude c6 thé hoa rin bing tia cuc tim. Polyuretan nay
¢6 thé dugc didu ché bang phwong phép bao gdm cac budc: a) cho perflopolyetylen c6
dau cubi hydroxy (A) vao phin ung véi lwong mol du cua polyisoxyanat (B) dé thu
duogc uretan c6 nhom chic isoxyanat (C), b) thém rugu da chirc ¢6 nhém chire
carboxyl (D) vio hén hop phéan tng, ¢) thém Monome (met)acrylat c6 nhém chirc OH
(E) vao hon hop phan tmg, trong d6 cac buée (b) va (c) c6 thé dugc thue hién theo thi
tu bét ky, va d) trung hoa san phdm phan mg vé6i chit trung hoa (F). Lép phu tao

thanh c6 tinh chét d& lam sach va chéng vét ban.
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Linh vic ky thuit dwoc dé cap

Sang ché lién quan dén qué trinh tbng hop polyuretan chua bdo hoa c6 nhém
chirc carboxyl va ché phdm phu gde nuéc co thé hoa rin bang tia cuc tim chira chét
nay. Ché phém phu c¢6 thé duge sir dung dé tao ra 16p phu dé lam sach, vbn dic biét

hitu dung trong linh vuc hang dién tr tiéu dung hodc son ph 6 t6.
Tinh trang ky thuit clia sing ché

Trong linh vuc thiét bi dién tir tiéu dung chéng han nhu dién thoai di dong, méy
tinh bang, may tinh d& ban, va ndi thit 6 6, cic nén khac nhau dugc sit dung, ching
han nhu chét déo, kim loai va thiy tinh. Ngudi ta thuong muén bao phii cac nén nay
v6i 16p phi dé 1am sach va chéng vét ban. D& 1am sach c6 nghia 13 bé mat ky nudc,

dau va/hoic bui ban. Lép phii d& 1am sach gidm hodc loai trir nhu cau 1am sach bé mat.

Trong linh vuc k¥ thuit cua sing ché, cic polyme flo héa, cu thé I3,
perflopolyete (PFPE), c6 cAc tinh chit khéng bam dinh va bdi tron va c6 thé duge sir
dung d& tao ra cac 16p phu dé Iam sach. Tuy nhién, cdc nhya nay chi tan trong dung
mbi flo héa va do d6 khé st dung trong cac ché pham phi néu khong sir dung cac
dung modi dic biét. Van dé con 16n hon khi ngudi ta mubn ding nhitng nhua nay trong
ché phdm phu gbc nudc, vi nhya flo héa thudng khong phén tén t6t trong nude. Do do,
c4i thién tinh chéit d& 1am sach thuong di kém véi suy gidm kha ning phén tan trong

nuée. Két qua 13 hau hét cac 16p phu dé 1am sach thuong 1a gbc dung moi.

C6 nhu cdu cung cip ché phdm phu d& 1am sach, vu tién hon 1a ché phdm phu
goc nude. Ngudi ta cling mudn 16p phit bén, chong vet ban va c6 thé chiu mai mon.
Nguoi ta con mudn 16p phit bam dinh t6t vao nén dugc st dung trong hang dién tir ti€u

dung hodc nganh 6 t6, dic biét 1a nén nhya.
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Ban chét ky thuit cia sing ché

Dé giai quyét cac nhu cAu dugc dé cap trén day, sang ché d& xuét, & khia canh
thit nhit, polyuretan chua bdo hoa c6 nhom chirc carboxyl chira khéi perflopolyete,
polyuretan ndy c6 phan tir lrgng Mn trong khoang tir 1.000 dén 5,000 dugc xac dinh
bing phuong phap quang phé thim thiu gel véi chuén polystyren va tetrahydrofuran
12 pha ddng, polyuretan nay duoc didu ché bang phwong phap bao gbm cac budc sau
day:

a) cho perflopolyetylen ¢ du cubi hydroxy (A) vao phan tmg v6i lugng mol

du cua polyisoxyanat (B) dé thu duoc uretan c6 nhom chire isoxyanat,

b) cho uretan c6 nhoém chirc isoxyanat vao phan ung v6i rugu da chirc c6 nhém

chure carboxyl (D),

¢) cho uretan ¢6 nhom chirc isoxyanat vao phén ung vé1 monome (met)acrylat

¢6 mot nhom chirc OH (E),

d) trung hoa san phim phan ng ciia bude b) hogc budce ¢) voi chét trung hoa

(G),

trong d6 cac budce (b) va (c) co thé dugc thuc hién theo thir tu bét ky va trong

d6 phuong phap khong bao gb6m kéo dai mach véi diamin hodc rugu hai chire.

G khia canh khac, sang ché d& xuét ché phdm phu gbe nuée c6 thé hoa rén bang
tia cuc tim, bao gébm thé phan tdn trong nudc cua polyuretan theo sang ché va it nhét
mdt polyme khac polyuretan, trong d6 polyuretan c6 mat véi lugng trong khoang tu

0,01 dén 20 % khéi lugng tinh trén ham lugng nhya rén cta ché phdm phu.

Sang ché con dé xuit phuong phap phu nén, bao gdm phu ché pham phi theo

séng ché 1én nén va hoéa rdn ché pham phi bang birc xa cuc tim.

O khia canh khac, sang ché d& xuit nén dugc phu thu dugc theo sang ché.



Mo ta van tat cac hinh vé

Fig. 1 minh hoa nén dugc phu véi (a) 16p phu so sanh (L6p phu 1) va (b) 16p
phii theo sang ché (L6p phti 2), véi céc dong ké bing bit danh d4u vinh vién.

Fig. 2 minh hoa nén dugc phu véi (a) 16p phi so sanh (Lép phu 1) va (b) 16p
pht theo séng ché (Lop phu 2), sau khi kiém nghiém tinh chét d& 1am sach.

Fig. 3 (a) minh hoa kha ning khong thAm muc cta Lép phu 3 theo sang ché sau
Khi v& v6i bit d4nh dAu vinh vién. Fig. 3 (b) minh hoa nén sau khi muc dugc lau bang

khan gidy.
Mo ta chi tiét sang ché

Polyme duogc sir dung trong sang ché 14 polyuretan chua bdo hoa c6 nhém chirc
carboxyl trén co s¢ nhya perflopolyete (PFPE). Polyme nay c6 thé dugc diéu ché bang

phuong phép bao gbm cac bude sau day.
Budc (a)

Trong budc thir nhét (a), perflopolyetylen ¢ dau cubi hydroxy (A) dugc cho
vao phan tmg véi luong mol du cua polyisoxyanaf (B) @ thu dugc uretan c6 nhom

chure isoxyanat (C).

Céac (per)flopolyete (PFPE) 1a cac polyme flo héa bao gdbm mach
polyoxyalkylen flo héa mét phﬁn hodc toan phéin mach thdng hoic mach nhanh chua
cac don vi ldp co it nhét mot lién két ete moc xich va it nhit mot ban phﬁn flocacbon.
PFPE c6 thé dugc chia thanh khong ¢6 nhém chirc va nhém chirc; nhém du bao gﬁ‘)m
mach PFPE véi cic d4u mang cic nhém (per)haloalkyl, trong khi nhém sau bao gdm
mach PFPE c6 it nhéit hai ddu, trong d6 it nhit mot diu bao gdbm modt nhém chic.
PFPE c6 nhém chirc, oy thé 1a PFPE c6 mot va hai nhém chire, bao gom mach PFPE
¢6 hai déu, trong d6 mot hodc ca hai dau mang nhoém chire. Uu tién hon 1a PFPE c¢6 hai
nhém chic duge sit dung. PFPE wu tién hon 1a khong chira nhém co silic, vi du nhu
mach polysiloxan. Méc du da biét mach polysiloxan dugc st dung trong ché phdm phu

¢6 tinh ning dé 1am sach, chung dugc xem la c6 tinh nang vé goc tiép xdc dau va nude

3
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kém hon PFPE. Perflopolyetylen ¢6 d4u cubi hydroxy 1a céc perflopolyete (PFPE) c6
nhém chirc chira mot hodc nhiéu nhém OH & mdi d4u. Perflopolyetylen c6 ddu cubi
hydroxy (A) wu tién hon 1 c6 phan tir lugng trung binh s6 tix 400 dén 3000. Mn ¢6 thé
duoc x4c dinh bing phuong phap quang phd thdm thau gel (GPC) trong d6 sir dung
chudn polystyren véi tetrahydrofuran la pha dong.

Perflopolyetylen co6 d4u cudi hydroxy (A) c¢6 cong thiuc chung HO-(CF,-CF»-
0),-OH hoic HO-(CF,-CF,-0),-(CF3-0),,-OH. N6 ciing ¢4 thé bao gdm céc khbi véi

cac don vi etylen oxit va c6 cong thirc chung:
HO-(CH,CH,0),-CH,-CF,-R¢-CF,-CH,-(OCH,CH,)-OH

trong d6 p va q la cac sb nguyén dugc chon doc 14p tir 0 dén 50, wu tién hon 1a
tir 1 dén 50, trong d6 Re la gbc ¢6 hai chirc ¢6 ciu tao perflopolyete (CF,CF,0),,
(CF,0)p hoiic (CF,-CF;-0),-(CF-O)y, va trong d6 n va m 1a cac sb nguyén duogc chon
doc lap tr 1 dén 100. Khi ca p 14n q khong bang 0, polyme tao thanh c6 kha ning phan
tan t6t hon trong nude. Uu tién hon 13, p nim trong khoang tir 1 dén 5 va q nim trong

khoang tir 1 dén 5.

Perflopolyetylen co ddu cudi hydroxy hién c6 dang thuong phim ctia Solvay
nhu Fluorolink® PFPE, hodc Fomblin® PFPE, vi du nhu Fluorolink® 5174X,
Fluorolink® E10H, Fluorolink® PEG45.

Polyisoxyanat (B) 1a hop chét v6i cac nhom isocyanat ¢6 kha nang phan g va
c6 sb nhom chire it nhét 13 2. Hon hop céc polyisoxyanat cling c6 thé dugc sir dung.
Polyisoxyanat cO thé 13 béo hodc thom. Vi du vé polyisoxyanat thich hop bao gom
hexametylen diisoxyanat, 2, 2, 4- va/hodc 2,4,4-trimetyl hexametylen diisoxyanat, p-
va m-tetrametyl xylen diisoxyanat, metylen bis(4-cyclohexyl isoxyanat) (MDI hydro
héa), 4, 4-metylen diphenyl isoxyanat (MDI), p- va m-phenylen diisoxyanat, 2, 4-
va/hodc 2,6-tolyen diisoxyanat (TDI) va san phim cong cua chung, va isophoron
diisoxyanat (IPDI). Polyisoxyanat wu tién bao gbm diisoxyanat béo nhu IPDI, MDI va

hexametylen diisoxyanat.



48915 5/23

Phan tng duoc tién hanh véi luong mol du cua isoxyanat. Ti 1€ mol cia céc
nhém chirc gifta (A) va (B) wu tién hon 14 tir 1:1,1 dén 1:5, wu tién hon 1a tir 1:2 dé 1:4.
Trong qué trinh phan g, nguoi ta mudn moi nhém chirc ciia PFPE dugc phin g va
luong nhét dinh cia polyisoxyanat (B) dugc dé lai cho phan g & cc budc sau. Du
isoxyanat cfing git cho phan tir lugng twong d6i thap vi n6 ngin tao thanh cac mach
polyme c6 mot s6 manh PFPE trong cing mach. Uu tién hon 14, uretan ¢6 nhém chirc

isoxyanat (C) khong co nhiéu hon mot manh PFPE trong mach polyme.

Piéu kién phan Ung tao thanh hop cht ueran néi chung da biét d6i véi nguoi
thong thao trong linh vuc sang ché. Nhiét d6 phan tmg c6 thé trong khoang tir 40 dén
160° C, wu tién hon la trong khoang tir 50 dén 100°C. Céc chét xuc tac thong thuong
d3 biét ¢6 thé duoc sit dung nhu dibutyl thiéc dilauratDBTDL), thiéc (II) octoat,
diazobicyclo (2.2.2) octan (DABCO), Zn ACAC, thiéc octoat. Luong chét xdc tac uu
tién hon 14 tir 0,005 dén 1 phan khéi lrong trén 100 phan khdi luong cta cdc monome
tao thanh uretan. Dung moi thich hgp c6 thé dugc st dung nhu n-butyl axetat, N-

metyl-pyrolidon, toluen, va twong tu. Uu tién hon 1, dung méi ¢6 thé hoa 14n véi nuée.

Uretan ¢6 nhém chitc isoxyanat (C) bao gdm khéi perflopolyete, thu dugc trong
bude (a), dugc cho vao hai bdc (b) va (c) sau ddy theo thir tu bét ky. Piéu quan trong

14 c hai buéc (b) va (c) déu dugce thyc hién.
Buée (b)

O budc b), rugu da chirc ¢6 nhém chirc carboxyl (D) duge thém vao hdn hop

phén img trong diéu kién tao thanh uretan.

Uu tién hon 14, rugu da chitc ¢6 nhom chire carboxyl (D) 1a rugu hai chire, uu
tién hon 1a polyeste rugu hai chirc. Uu tién hon la, né chua it nhit mét nhém axit

carboxylic. Uu tién hon 13, nhém carboxyl 1a nhém axit bac ba.

Ut tién hon 13, hop chét (D) ¢6 cong thuc sau déy:



CH,OH
R —— G ——COOH

CH,OH

trong d6 R 1a hydro hodc nhém alkyl C1-16. Uu tién hon 1a R 13 nhém alkyl
C1-C3. More uu tién hon 13, hop chét (D) 1a axit 2,2-dimetylolpropionic (DMPA) hodc
axit 2,2-dimetylolbutanoic (DMBA). Nhiing hop chit nhu vdy san c6 dang thuong
phim, vi du nhu DMPA HA-0135 ciia GEO Chemicals.

Hop chit (D) ciing c6 thé 1a polyme, vi du nhu rugu da chic polyeste mach
thing c¢6 nhém chirc axit. Nhitng hop chét nhu vay sin c6 dang thuong phdm, vi du
nhu rugu da chire DMPA HA-0135 LV2 ctia GEO Chemicals.

Néu hop chét (D) 1a polyme, wu tién hon 1a né c6 chi sé OH tir 20 dén 190, wu
tién hon 14 tir 50 dén 150 mg KOH/g nhua. Uu tién hon 1a n6 ¢6 chi s6 axit tir 20 dén
250, wu tién hon 14 tir 50 dén 200 mg KOH/g nhya. Chi sb axit ¢6 thé duge do bang
phuong phap chuén do dién thé, vi du nhu theo tiéu chuan DIN EN ISO 3682. Chi 5O
hydroxyl ¢6 thé dugc do bing phuong phép chudn do dién thé bang cach sir dung
phuong phép TSI, vi du nhu theo tiéu chuin ASTM E1899-08.

Phén tmg véi ruou da chirc ¢6 nhém chire carboxyl (D) cho phép dua cadc nhom
carboxyl vao mach polyme, diéu nay gop phan vao kha ning phan tén trong nudc ciia

polyme tao thanh.

Trong mét sd phuong an, budc b) dugc thyc hién trude budce c). Trong céac
phuong 4n nay, khong cin phéi theo doi ham lugng NCO. Uu tién hon 13, phan tmg
cta budc b) dugc thuce hién trong didu kién du s6 nhom isoxyanat (vi dy nhu véi su c6
mit cia polyisoxyanat B), dé thu dugc polyme c¢6 nhom chirc isoxyanat, chit nay c6
thé phan mg v6i monome (met)acrylat co nhém chirc OH (E) ¢ buée c). Ti 1€ mol cua
cdc nhém chirc cia uretan c¢6 nhom chirc isoxyanat v6i rugu da chirc ¢6 nhém chirc

carboxyl (D) wru tién hon 1a tir 1:1.1 dén 1:5, wu tién hon 1a tir 1:2 dén 1:4.
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Trong cic phuong an khac, budc b) dugc thyc hién truée budce c). Trong cac
phwong 4n ndy, qua trinh phan Ung dugc theo ddi bang cich phin tich ham lugng
NCO theo thoi gian. Phan tng dugc dung lai khi ham lugng NCO khong con dugc
phét hién.

Diéu kién phan tmg cla phan (ng uretan 1a da biet doi v6i nguoi o trinh do
trung binh trong linh vuc sang ché. N6i chung, cac di€u kién dugc mo ta doi véi budc

(a) c6 thé duoc sir dung.
Bucce (c)

O bude ¢), monome (met)acrylat c6 nhém chirc OH (E) dugce thém vao hén hop

phan Ung trong diéu kién cia phan ung tao thanh uretan.

Monome (met)acrylat ¢6 nhém chirc OH (E) c6 it nhét mot nhém OH va uu tién
hon 13 ¢6 tir 1 dén 5 nhém (met)acrylat. Uu tién hon 1a né chii ¢6 mét nhém hydroxyl
(rwgu don chirc). Uu tién hon 1a sir dung cac hop chét c6 phan tir khéi khong cao hon
1.500. Cac hop chét thich hop bao gf”)rn (met)acrylic este cia rugu da chic, vi du nhu
cua etylen glycol, pentaerythritol va dipentaerythritol. Vi du bao gbm 2-hydroxyetyl
(met)acrylat, penta-erythritol (met)acrylat, penta-erythritol di(met)acrylat, penta-
erythritol  tri(met)acrylat,  dipenta-erythritol (met)acrylat,  dipenta-erythritol
di(met)acrylat, dipenta-erythritol tri(met)acrylat, dipenta-erythritol tetra(met)acrylat va
dipenta-erythritol penta(met)acrylat. Hop chit (E) wu tién 1a dipenta-erythritol
pentaacrylat (DPPA).

Didu kién phan tmg cla phéan tmg uretan 1a da bi€t doi v6i ngudi c6 trinh do
trung binh trong linh vyc sdng ché. N6i chung, cdc dicu kién dugc md ta doi véi budce

(a) c6 thé duge st dung.

Trong mot sd phuong 4n, budc c) dugc thyc hién sau budc b). Trong cac
phwong 4n ndy, qua trinh phan Gng dugc theo doi bang cach phan tich ham lugng
NCO theo thoi gian. Phan tng dugc dung lai khi ham lugng NCO khong con dugc
phét hién.
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Trong cac phuong 4n khac, bude ¢) dugc thuc hién truée budce b). Trong cac
phuong 4n nay, khong cin phai theo di ham lwong NCO. Uu tién hon 13, phén ng
cta budc ¢) dugce thuc hién trong diéu kién du nhém isoxyanat, dé thu dugc polyme c6
nhom chirc isoxyanat, chét nay c6 thé phan tng véi rugu da chic c6 nhém chirc
carboxyl (D) & budc b). Ngudi ta co thé mudn thuc hién buée ¢) trude bude b), tirc 1a
thém monome (E) truée khi thém rugu da chic (D) dé ngan viéc kéo dai mach do tao

thanh nhiéu doan 13p ciia monome (E) va ruou da chirc (D).

Céac chét xtc tac thong thudng da biét c6 thé dugc st dung ching han nhu da
duoc d& cap. Uu tién hon 1 dibutyl thiéc dilaurat (DBTDL) dugc sir dung. Tong lugng
ch&t xtc tac wu tién hon 12 tir 0,005 dén 1 phin khéi lwgng tinh trén 100 phéan khéi
lwgng ctia cic monome tao thanh uretan. Céac chét trc ché da biét, chang han nhu BHT

(hydroxytoluen butyl héa), cling co thé dugc st dung.

Sau khi ca hai bu6c (b) va (c) dugc thuc hién (theo thtr tu bt ky), thu dugc
polyuretan chua bdo hoa c6 nhom chirc carboxyl. Theo chu tao, n6 co thé dugce xem
nhu bién thé cia mach PFPE véi cac doan uretan dé mang vao cac nhém chirc phuc vu

cho kha ning phan tan trong nude va hoa rin bang tia cyc tim.

Piéu quan trong 1a polyuretan nay cé phén tir lugng du thip. Khong mudn bi Iy
thuyét iang budc, & diy cho 1a phan tir lugng thdp c6 thé khién viéc sir dung
polyuretan nay nhu chét phu gia @8 d& 1am sach khi két hop véi nhya két dinh chinh
(khong flo héa) khéc trong 16p phu. Khi héa rén 16p phi, chét phu gia khédi luong thép
c6 thé di chuyén dén bé mat va thuc hién céc tinh chat d& 1am sach cia né. Dé dat
nhitng tinh chat di chuyén t6t nhit va tinh chat d& lam sach di kém, polyuretan u tién
hon 13 c6 phan tir lugng trung binh khéi Mw trong khoang tir 2.000 dén 20.000, uu
tién hon Ia trong khoang tir 4.000 dén 15.000. Khoang uu tién nhét doi véi Mw bao
" gdm 2.000 — 12.000 va 4.000 — 9.000. Polyuretan wu tién hon la c6 phén tr lugng
trung binh sé Mn trong khoang tir 1.000 dén 5.000, vu tién hon 1a trong khoang tir
1.000 dén 3.000. C4c phan tir lugng Mn va Mw c6 thé dugc xac dinh bang phuong
phép quang phé thdm thiu gel (GPC) véi chuén polystyren va tetrahydrofuran 13 pha
dong.



Polyuretan thu dugc vu tién hon 1a c6 chi sb axit trong khoang tir 10 dén 50 mg
KOH/g. Chi s6 axit ¢6 thé dugce do bing phuong phap chuln d6 dién thé, vi du nhu
theo tiéu chuin DIN EN ISO 3682. Uu tién hon 13, polyuretan thu dugc khong c6
nhém chirc OH. Chi sé hydroxyl uu tién hon 1a <5 mg KOH/g, uu tién hon 1a 0 mg
KOH/g. Chi s hydroxyl cé thé dugc do bing phuong phép chuin do dién thé bang
cach sir dung phuong phap TSI, vi du nhu theo ti€u chuin ASTM E1899-08.

Bucc (d)

G buéce (d), polyuretan chua bdo hoa c6 nhém chire carboxyl duge trung hoa
v6i chat trung hoa (F). Chét trung hoa (F) ¢6 thé 12 amoniac hodc amin bac ba, hodc

hdn hop amin.

Chét trung hoa (F) uu tién hon la amin béc ba bdo hoa, vi du nhu trietylamin,
tripropyl amin, trietanolamin, dietylentriamin, metylamin va N,N-dimetyl etanol amin
(DMEA). Ut tién hon 13, DMEA duoc sit dung. Uu diém ctia viéc st dung amin bic
ba biio hoa, ching han nhw DMEA, 1a polyme tao thanh c6 thé phén tén tot hon trong

nudc.

Chét trung hoa (F) cling ¢6 thé 1 amin béc ba chua bio hoa kiéu etylen, cu thé
la, amin bic ba véi nhém chic (met)acrylat. Vi du vé chung bao gdm 2-
(dietylamino)etyl acrylat, 2-(dietylamino)etyl metacrylat, 2-(dimetylamino)etyl acrylat,
2-(dimetylamino)etyl metacrylat, t-butylaminoetyl acrylat, t-butylaminoetyl metacrylat.
Ul tién hon 13, chit trung hoa (F) bao gbm 2-(dimetylamino)-etyl-metacrylat hogc 2-
(dimetylamino)-etyl-acrylat. Cac amin chua bdo hoa c6 thé gop phin vao mat do lién

két ngang cao hon cua ché phim pht, nho d6 cai thién céc tinh chit vat 1y cia 16p phu.

Chét trung hoa (F) wu tién hon 1a dugc thém véi luong dé dat duoc muc dd
trung hoa tir 20 dén 150%, wu tién hon la 80 dén 120% s6 nhom carboxylic ciia
polyuretan, dugc tinh dudi dang ti 1€ mol cia s nhém bazo tir chét trung hoa va )

nhom carboxylic tir polyuretan.

Polyuretan trung hoa tao thanh co thé dugc phan tén trong nude. Trong phuong

4n khac, n6 c6 thé dugc cung cdp dudi dang dung dich trong dung mdi hitu co dé dugc
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phén tén sau d6. Trong truong hop sau, vu tién hon 12 dung méi hitu c6 thé tan hoic
tron 13n v6i nuéc dwoc sir dung. Vi du vé dung méi nhu vy bao gbmaxeton,
metoxypropyl axetat (PMA), butyl axetat v.v. Su c6 mit cia cic dung mdi c6 thé tron
1&n v6i nudc khién qua trinh nhii héa trong nuéc d& dang hon khi diéu ché ché phim

phu gboc nude.

Dé giit cho phén tir luong thip, diéu mong mudn 13 phuong phap khéng c6
nhitng bude kéo dai mach, vi du nhu véi diamin hodc rugu hai chuc, 1a cac chét thong
thuong trong diéu ché polyuretan. Thong thuong, budce nhw véy s& duoc tién hanh sau

khi phén tan trong nugc (budce (d)).

Ham lwong rin cia dinh dudng polyuretan thu dwgc wu tién hon 1a trong
khoang tir 30 dén 70% khéi lugng.

Polyuretan thu dwoc c6 thé duoc sir dung 1am chét phu gia dé d& 1am sach trong
didu ché ché phdm phi. Uu tién hon 1a dung dich cua polyuretan nay dugc sir dung
nguyén trang va dugc nhii héa thém (dugce phan tén trong nudc). Néu mubn, dung méi
duoc st dung trong qué trinh tdng hop c6 thé dugc loai ra khéi qua trinh phan tan bing

cac phuong phép' da biét, ching han nhu chung cét.
Ché phdm phii

O khia canh khéc, sang ché @& xudt ché phdm phi gbc nuée cé thé héa ran bang
tia cuc tim bao gém polyuretan chira bdo hoa c6 nhom chirc carboxyl duge mé ta trén
day vé6i vai tro chét phu gia. Polyuretan nay dugc st dung két hop véi (cic) polyme
khéc trong ché phdm phi. Uu diém cia viéc sit dung polyuretan nay lam chat phu gia
ma khong phai 1a nhya chinh bao gém, vi du, chi phi thép. Pi c6 thé dat duge tinh
ning dé 1am sach v6i nhitng lrgng nhé cua chét phu gia nay két hop véi céc nhya két

dinh thong thudng da biét.

Polyuretan chwa bo hoa theo sang ché wu tién hon I dugc str dung v6i lugng
tir 0,01 dén 20% khéi luong, hodc 0,05 dén 15% khéi luong, hodc 0,1 dén 5% khébi

lwong ran cua tong khoi lwong ran cia nhya ciia ché pham phd. Tong khdi lwgng rdn

10
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ctia nhua bao gbm khéi lugng cua toan bd nhya két dinh va chat lién két ngang, néu co,

nhung trir di khoi lugng ciia bot mau va cac chét phu gia, néu co.

Ché phém phu bao gbm thém it nhét mot polyme khac polyuretan dugc moé ta
trén day. Uu tién hon 13, polyme 1a polyme khong flo héa. Nhimg polyme nhu vay cé
thé 13, vi du nhu, polyeste, polyuretan, (met)acrylat. Uu tién hon 1a, polyme khac cling
c6 thé dugc hoa ran bing birc xa, wu tién hon 13, ¢6 thé dugc hoa ran bﬁng tia cuc tim.
Polyme nay co thé 1a poly(met)acrylat hodc hén hop cua ching. Polyme
“poly(met)acrylat” dugc hiéu 14 c¢6 nhém chirc (met)acrylat c6 thé lién két ngang. Vi
du bao gbm poly(metyl metacrylat), poly(axit metacrylic), polymetacrylat, poly(etyl
metacrylat), poly(2-hydroxyetyl metacrylat), va cling c6 thé 1a polyuretan (met)acrylat
hoic polyeste (met)acrylat. Ham lugng cua it nhét mét polyme khéc wu tién hon 12 tir
10 dén 90% khéi luong cia tng ham luong rén ciia ché phim phu. U tién hon 13, ché
phim phu bao gbm it nhét mot poly(met)acrylat hodc hdn hop cac poly(met)acrylat

v6i lwong tir 30 dén 80% khéi luong tinh trén tong khéi lugng ctia ché phim phi.

Ché phdm phu cling c6 thé bao gdbm cac monome va oligome ¢ thé dong trung
hop véi vai trd chét pha lodng c6 phan ung. Vi du vé monome nhu vy bao gdm
monome (met)acrylat, cu thé 13 metyl (met)acrylat, etyl (met)acrylat, isopropyl
(met)acrylat, butyl (met)acrylat, isobutyl (met)acrylat, etyl hexyl (met)acrylat,
dipentaerythritol hexaacrylat, acrylonitril, metacryl amit. Cac monome vinyl cling cé

thé duoc sir dung, vi du nhu vinyl axetat, vinyl propionat, vinyl butyrat, styren.

Ut tién hon 14, ché phém pht bao gbm it nhit mot chit khoi mao 4nh sdng hogc
hdn hop cua ching. Chit khoi mao 4nh séng tao ra céc gbc trr do khi phoi ra truéce
ning luong buc xa. Chét khoi mao 4nh sang cyc tim thich hop da biét bat k¥ trong linh
vuc k¥ thudt cua sang ché ¢6 thé duoc sir dung. Chét khoi mao 4nh séng thich hop bao
gdm céc dén xuit benzoin, benzil ketal, a-hydroxyalkylphenon, monoacylphosphin
oxit (MAPO) va bisacylphosphin oxit (BAPO), ching han nhu diphenyl(2,4,6-
trimetylbenzoyl)phosphin  oxit, 1-hydroxy-cyclohexyl-phenyl-xeton,  bis(2,4,6-
trimetylbenzoyl)-phenylphosphinoxit, bis(2,6-dimetoxybenzoyl)-2,4,4-trimetylpentyl-
phosphin oxit, 2-hydroxy-2-metyl-1-phenyl-propan-1-on, 2-metyl-1[4-
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(metylthio)phenyl]-2-morpholono-propan-1-on, axit phenyl glyoxylic metyl este. Hon
hop cta céc hop chét nay ciing ¢ thé st dung. Chéat khoi mao 4nh séng san c6 dang

thuong phém, vi du nhu ctia nhua IGM.

Chét khoi méao 4nh séng wu tién hon 1a c6 mat v6i lugng tir 0,1 dén 10% khéi
lwong, vi du nhu tir 0,5 dén 5,0% khdi luong hogc tir 0,5 dén 2,5% khoi luong, tinh

trén tng khdi lwong cua ché pham.

Ché phdm pht vu tién hon 1a gbc nude. Ché phim phit gbe nuée bao gbm nuée
v6i vai trd pha 16ng chinh khi didu ché va/hodc son phu ché pham phu. “Pha léng
chinh” c6 nghia 1a nuée cAu thanh it nhit 50% khéi luong clia pha 1éng, wu tién hon la
it nhét 80% khéi lugng, wu tién hon 14 it nhat 90% khdi lugng, trong mot s6 phuwong 4n
tham chi 12 100% khéi lrong. Ché phdm pha wu tién hon 1 chira tir 20 dén 80% khoi

luong 14 nuée, tinh trén tdng khéi lwong ciia ché pham ph.

Trong mot phuong an, ché pham phu c6 thé chira thém dung moi hiru co. Vi du,
dung moi hiru co c6 thé c6 mit v6i ti 1& 1én dén 40%, wu tién hon 13, dén 30% khoi
lugng cia pha long. Co thé wu tién hon trong mét sé phuong 4n 1a ché phim phu chira
it hon 10% khdi luong 12 dung méi hiru co, hodc tham chi khong chira dung moi hiru

co, tinh trén tdng khdi lugng cla ché phim phu.

Vi du vé& dung méi hitu co thich hgp bao gbm ruou (ching han nhu etanol,
isopropanol, n-butanol, n-propanol), este (ching han nhu etyl axetat, propyl axetat),
dung méi thom (chang han nhu toluen), dung méi xeton (ching han axeton, metyl etyl
xeton, metyl isobutyl xeton, cyclohexanon, rwou diaxeton); hydrocacbon béo;
hydrocacbon clo hoa (ching han nhu CH,Cl); ete (ching han nhu dietyl ete,
tetrahydrofuran, propylen glycol monometyl ete) va hén hop cta ching. Uu tién hon
13, dung moi co thé tron 14n véi nudc. Dung mdi hitu co uu tién bao gdm butyl axetat,
metyl isobutyl xeton (MIBK), metyl etyl xeton (MEK), propylen glycol monometyl
ete va metoxy propyl axetat (PMA), hodc hdn hop ctia ching.

Ham lugng rén ctia ché phdm phi theo sang ché c6 thé 1a khoang tir 1 dén 90%
khéi lurgng, wu tién hon 12 5 dén 65% khdi lugng, wu tién hon 14 10 dén 50% khoi

lugng.
12
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Ché phim phii ¢6 thé c6 thém céc chét phu gia théng thudng da biét, ching han
nhu chit don, chét chéng oxy hoa, chit lam phéng, bot mau, hat chéng mai mon, chét
didu khién dong chay, chét hoat dong bé mat, chit héa déo, chét ting cuong bam dinh,

chat xtic bién, chét on dinh anh sang va khac.

Séng ché con dé xuit phuong phép phu nén, bao gbm phit ché pham phi theo

sang ché 1én nén va hoa ran che pham phi bang birc xa cyuc tim.

Ché phim phi c6 thé dugc ph 1én nhiéu loai nén khic nhau bang cac ky thudt
thong thuong da biét, bao gdm phun, son bang con lan, son bing dao gat, rét tran, quét
bing co hodc nhung. Sau khi héa hoi nuéc va dung méi hitu co, néu c6, ché pham phu

tao thanh 16p phu tir khd khong bam bui dén hoi dinh.

Sau d6 qua trinh hoa ran dugc gy ra béi bitc xa cuc tim. Ngudn birc xa cuc tim
bét ky thich hgp c6 thé dugc sir dung, vi du nhu dén thiy ngin, dén halogen kim loai,
deén xenon, dén dibt phat tia cuc tim (UV-LED). Uu tién hon 1 st dung dén UV-LED.
Ngudi thanh thao c6 thé x4c dinh diéu kién thich hop dé héa rdn bang birc xa cye tim.

Qua trinh héa rén ché phim pha ¢6 thé dugc thye hién & diéu kién thuong, vi
du nhu nhiét d6 phong. Nhiét do phong & day dugc hiéu 1a tir 15 dén 30°C. Qua trinh
héa rén ciing c6 thé dugc gia tdc bang cach ddt nong. Nén duge phu b thé dugc dbt
néng dén nhiét do trong khoéang tir 40 dén 100°C, wu tién hon 1a 50 dén 80°C. Céac
phuong phép thong thuong dé biét c6 thé duge st dung, vi du nhu dat trong 10. Qua
trinh d6t néng wu tién hon 1a dugc thuc hién trude hodc ddng thoi véi qua trinh hoa

ran bang tia cyc tim.

Ché phém phu theo sang ché c6 thé dugc phu nén nhiéu loai nén khac nhau, bao
gdm nén kim loai va phi kim loai. Nén thich hgp bao gdm polycarbonat acrylonitril
butadien styren (PC/ABS), polycarbonat, polyacrylat, polyolefin, polyamit, polystyren,
polyamit, thily tinh, g, d4, nhom, hop kim nhom va twong ty.

Ché phim phu theo séng ché ¢6 thé dugc st dung dudi dang chi mot 16p duge
pht true tiép 1én nén, hoac duéi dang hé nhiéu 16p, vi du nhwr 16p 16t, 16p nén va 16p
mau hodc 16p béng.

13
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Ché phdm phti theo séng ché c6 thé duge sir dung trong nhidu nganh son phu
khéc nhau, ching han nhu, hang dién tir tiéu ding, 6 to, bao bi, san gd va do noi thét,

dung cuy gia dinh, kinh va cira s, thiét bi thé thao.

Sang ché con dé xuit nén duoc phu 16p phi thu duge tir ché phim phii theo
sang ché. Céc 16p phu theo sang ché c6 tinh chit chung rét t6t bao gdm bam dinh va
chéng mai mon. Thém vao dé, cac 16p phu nay c6 tinh chit d& 1am sach va chéng vét

ban rét tot va didu nay c6 thé duge kiém nghiém vé6i but danh dau vinh vién.
Vi du thwe hién sang ché

Sang ché s& dugc dugc ching minh qua cac vi du sau day. Moi phan va ti 1

phan trim dugc tinh theo khéi lugng trir khi duge quy dinh cu thé khac.
Fluorolink E10H — polyme PFPE c6 nhém chit hydroxyl ctia Solvay, Mn~1600
DPPA — dipentaerythritol pentaacrylat ciia Kayaku Chemical (Wuxi) Co., Ltd.
DMBA - axit dimetylol butanoic cia Shanghai Dibo Biotechnology Co., Ltd.

HA-0135 LV2 — ruou da chitc DMPA, ruou da chirc polyeste mach thang c6
nhém chirc axit cia GEO Specialty Chemicals, chi s6 axit: 100-115 mg KOH/g, chi s&
OH: 100-115 mg KOH/g

DMEA — dimetyl etanol amin
Vi du 1. Téng hop polyuretan 1

Isophoron diisoxyanat (15.42 g), n-butyl axetat (17.6 g), dibutyl thiéc dilaurat
(0.1 g) va hydroxytoluen butyl héa (0.1 g) duge cho vao binh ddy tron bbn cb co lap
may khudy va bo ngung tu. Fluorolink E10H (58.97 g) dugc nho giQt vao hon hop &
60°C trong mot gio. Hén hop phan tng duge dun néng ¢ 60°C trong nira gio. Sau do
DPPA (20.47 g) duoc nhé giot vio hdn hop trong vong nira git & 80°C va hon hop
duoc dun & 80°C trong nira gid. Sau d6 axit dimetylol butanoic (DMBA) (5.14 g) dugc
thém vao hdn hop & 80°C, dun & 80°C trong mét giv. Sau d6 nhiét 4o dugc néng 1én

90°C va phan ung dugc tiép tuc dén khi khéng con phat hién sy c6 mat cia nhém
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NCO. Hén hop phan ng dugc lam ngudi dén 60°C va DMEA (3,41 g) dugc thém vao
hén hop va khudy thém nira gio & 60°C.

Polyuretan tao thanh c6 Mn 1106, Mw 4948, PD 4.5. Chi s axit ctia polyuretan
nay 1a 19,5 mg KOH/g tru6e khi trung hoa, chi s6 OH 1a 0 mg KOH/g.

Vi du 2. Téng hop 2

Isophoron diisoxyanat (20.05 g), n-butyl axetat (25 g), dibutyl thiéc dilaurat
(0.1 ) vi hydroxytoluen butyl hoa (0.1 g) binh ddy tron bdn ¢b c6 1dp mdy khudy va
b6 ngung tu. Fluorolink E10H (38.34 g) dugc nho giot vao hdn hop & 60°C trong mot
gid. HBn hop phan tng duge dun néng & 60°C trong nira gio. Sau do HA-0135 LV2
(14.99 g) dwgc nhé giot vio hén hgp tron vong nira gid' & 60°C va hon hop duge dun
néng & 80°C trong nita gidr. Sau d6 DPPA (26.62 g) dugc thém vao hdn hop & 80°C va
dun & 80°C trong mot gid. Sau d6 nhiét do phan ing dugc ning lén 90°C va phan ng
duogc tiép tuc dén khi khong con phat hién nhém NCO. Hon hop phan g sau d6 dugc
lam ngudi dén 60°C, DMEA (3.21g) dugc thém vao va khudy thém nira gioy & 60°C.

Polyuretan tao thanh c6 Mn 1497, Mw 12141, PD 8,1. Chi s6 axit cua
polyuretan nay 1a 27 mg KOH/g truéc khi trung hoa, chi s6 OH 1a 0 mg KOH/g.

Vi du 3. Diéu ché ché pham phi

Hai mAu ché phim phii dugc diéu ché theo Bang 1 du6i déy.

Béang 1.

Lép pha 1 Lép pha 2
Nhua UV gbe nuée (ham lugng ran: 45%) | 60 g 60 g
Thé phan tan cia polyuretan 1 (ham luong | 0 g 0,24 g
rén: 50 % khdi luong) |
Chét khoi mao anh sdng (ham luong ran: |2 g 2g
60 % khdi lwong)
Chét thAm uét 03¢g 03¢g
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Lép phi 1 chira nhya co thd déng rin bang tia cuc tim dang thuong phim
(Mitsui Chemicals, Olester RA7011).

L6p phit 2 chira hdn hop cua nhwa c6 thé déng ran bing tia cuc tim nay véi 0,4 %
khdi luong 1a chit phu gia polyuretan (tinh trén luong rén cta nhwa) dugc diéu ché

trong Vi du 1 va dugc thém vao dudi dang thé phan tén 50% khéi lugng trong nude.

Ca hai cong thirc duge phit 1én cac nén PC/ABS va héa rén bang cach cho tiép

xiic v6i 4nh sanh cuc tim dé tao thanh Lép pha 1 va Lép phu 2.
Vidud4. Kiém nghiém

Goéc tiép xtc nuée duge do 1an luot trén bé mit cua 16p phi da hoa ran, vé6i
phuong phép giot ¢ dinh 20. Thé tich giot dugc cai dat 1a 3 pl/giot, va nhiét d6 do
khoang 20°C. Géc tiép xuc dugc do bing thiét bi DataPhysics véi phin mém SCA 20.
Két qua do dwgc thé hién trén Bang 2 dudi day.

Kiém nghiém vé géc tiép xtic diu dugc tién hanh twong ty v6i cing phuong
phap. Thé tich giot dwgc cai dat 1a 2 pl/giot, va va nhiét d do khoang 20°C. Két qua

do ciing duoc thé hién trén Bang 2 dudi day.

Bang 2. Tinh chat bé mat:

L6p phi 1 Lé6p phu 2
Goc tiép xtic nude 83,48 106,98
Goéc tiép xuc hexadecan 22,82 59,85

Theo Bang 2, gbc tiép xtic nudc va goc tiép xic hexadecan cia Lop phu 2 cao
hon dang ké nho st dung chét phu gia theo sang ché so v6i L6p phi 1 @ so sanh. Do
d6, Lép phi 2 c6 tinh chét chéng vét bin va d& 1am sach t6t hon nhiéu so v6i Lop phi
2, didu nay ciing ¢6 thé dugc khing dinh bdi cac hinh Fig. 1 va Fig. 2.

Kha ning ddy muc gbc diu va tinh nang dé 1am sach cla hai 16p phu

But danh déu vinh vién c6 muc gbc diu véi cic mau khéc nhau di dwoc ding
dé 14n lugt v& cac duong trén bé mit 16p phu da hoa ran. Anh dugc chup' @& cho thy

thé hién khac nhau cia muc dugc viét 1én hai 16p phi. Fig. 1 cho thép muyc dugc trai
16
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déu trén bé mit 16p phu 1, Fig. 2 cho thiy muc dé va xanh khong dugc trai déu ma co
cum thanh vién nho trén bé mét 16p phu 2 vi nang lugng bé mit thép hon cia 16p phi
2 so vé6i 16p phit 1. Tuy nhién, muc den trai déu va khong co cum thanh hat nh6 trén

16p phit 2, c6 thé 1a do nhimg khac biét vé thanh phan hoa hoc va mau den ctia myc.

Fig. 1 va Fig. 2 cho thdy thé hién bé mit cia cac Lép pha 1 va 2 sau khi 1am
sach v&i khidn kho. Muc khong thé duoc lau sach trén Lép phu 1, nhung toan bd muc
mau c6 thé duoc lau sach hoan toan trén Lép phu 2 b.%mg khin khd. Do d6, chét phu
gia polyuretan trong L6p phu 2 cai thién dang ké tinh ning d& 1am sach va chéng vét
bén, so v6i Lép phu so sanh 1.

Vidu5

Lép pht 3 duge didu ché twong tw v6i Lop phi 2 nhung sir dung thé phan tin
50 % khéi luong trong nudc cia Polyuretan 2 duge diéu ché trong Vi du 2 thay cho

Polyuretan 1.

Ché pham phu dugc phi 1én nén PC/ABS va hoa rin bing cach cho tiép xtic véi

4nh sang cuc tim dé tao thanh Lép phu 3.

Kha ning ddy muc va tinh nang da 1am sach dugc kiém nghiém tuong ty nhu

trong Vi du 4.

Fig. 3 (a) cho thiy kha ning d4y muc ctia Lop phi 3 sau khi vé véi but danh
déu vinh vién. Fig. 3 (b) cho thiy nén sau khi muc dugc lau sach véi khin. Vi du nay
chimng t6 cac tinh ning diy muc va dé 1am sach cia 16p phu st dung Polyuretan 2 voi

vai trd chat phu gia dé 1am sach.
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YEU CAU BAO HQ

1. Ché phim phu gbc nudce c6 thé héa rin bing tia cuc tim, bao gdm thé phan
tan trong nudc cia polyuretan va it nhit mot polyme khéc polyuretan, trong do
polyuretan c¢6 mét véi luong tir 0,01 dén 20% khéi luong tinh trén cac chét rin nhua
ctia ché phdm phi, va trong d6 polyuretan la polyuretan chua bdo hoa c6 nhoém chirc
carboxyl chtra khdi perflopolyete, polyuretan c6 phan tir lwong Mn trong khoang tir
1.000 dén 5.000 duoc xéc dinh bang phuong phap quang phd thim thau gel véi chuin
polystyren va tetrahydrofuran 1a pha dong, polyuretan duoc diéu ché bang phuong

phép bao gbm céc budc:

a) cho perflopolyetylen co dAu cubi hydroxy (A) vao phan tng véi lugng mol

du cua polyisoxyanat (B) dé thu duogc uretan c6 nhoém chirc isoxyanat (C),

b) cho uretan c¢6 nhém chuc isoxyanat (C) vao phéan ung v6i ruou da chirc c6

nhom chirc carboxyl (D),

¢) cho uretan c6 nhém chirc isoxyanat (C) vao phan Ung vGi monome

(met)acrylat c6 mot nhoém chire OH (E),

trong d6 cac budc (b) va (c) ¢ thé dwoc thuc hién theo thir tw bat ky va trong
d6 sau ca hai budc (b) va (c) thu dugc polyuretan chua bdo hoa ¢6 nhém chic

carboxyl.

d) trung hoa polyuretan chua bdo hoa c6 nhém chirc carboxyl sau ca hai budce

(b) v2 (c) voéi chét trung hoa (F) dé thu duoc polyuretan trung hoa, va
e) phan tan polyuretan trung hoa trong nudc;

va trong d6 phuong phéap khong bao gbm kéo dai mach v6i diamin hodc diol

sau khi phén tén polyuretan trung hoa trong nudc.
2. Ché phim phi theo diém 1, trong d6 hop chat (A) c6 cong thire chung
HO-(CH,CH,0),-CH,-CF,-R~CF,-CH,-(OCH,CH,)¢-OH
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trong d6 p va q la cc sb nguyén dugc chon ddc 14p tir 0 dén 50, Ry la gbc hai
chirc ¢o6 ciu tao perflopolyete (CF,CF,0),, (CF,0)y, hodc (CF,-CF,-0),-(CF;-0O),, va

trong d6 n va m 1a cac s6 nguyén duge chon doc 14p tir 1 to 100.

3. Ché phdm phu theo diém 1 hodc 2, trong d6 buéc b) dugc tién hanh trude

budc c).

4. Ché phém ph theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 2, trong d6 bude

¢) duoc tién hanh true budce b).

5. Ché phim phu theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 4, trong d6 rugu
da chitc ¢6 nhom chic carboxyl (D) 1a axit 2,2-dimetylolpropionic (DMPA) hogc axit
2,2-dimetylolbutanoic (DMBA).

6. Ché phdm phi theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 5, trong d6
monome (met)acrylat c6 mét nhém chirc OH (E) la dipentaerythritol pentaacrylat
(DPPA).

7. Ché phim phii theo didm bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong d6 it nhét
mot polyme khac véi polyuretan polyme khong flo hoa.

8. Ché phim phu theo diém 7, trong do it nhit mdt polyme nay Ia
poly(met)acrylat.

9. Ché phim phi theo didm bt ky trong sb céc diém tir 1 dén 8, bao gom thém

“chat khoi mao anh sang.

10. Ché phém phu theo diém bt ky trong s6 céc diém tir 1 dén 9, bao gom thém
dung méi hitu co véi luong it hon 10% khéi lugng, tinh trén tong khoi luong cia ché

phdm phu.

11. Phuong phap phti nén, bao gdm phii ché phdm phu theo diém bat ky trong

s6 cac diém tir 1 dén 10 1&n nén va héa rin ché pham phi bang birc xa cyc tim.

12. Nén dugc phu theo phuong phép cia diém 11.
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13. Nén duogc phi theo diém 12, trong d6 nén duge chon tir nhém bao gobm
polycarbonat acrylonitril butadien styren (PC/ABS), polycarbonat, polyacrylat,
polyolefin, polyamit, polystyren, polyamit, thiy tinh, g6, nhom, va hgp kim nhom.
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