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(57) Sang ché dé cap dén ché pham tao ra do két bam vuot trgi cua tac nhan cd loi

cho toc, che pham nay bao gém: (i) chat hoat dong bé mat so cap xa dudng cation
mach thing vai ham Tuong tir 0,01 dén 10% trong luong; duge chon tir cau tric | va
hon hop cta chung:

R
N “Ro ©
“® Ry X

Cau trac 1

trong dé: « R, bao gom mot chudi alkyl mach thang c6 chiéu dai chudi cacbon-
cacbon tu 16 dén 24 nguyén tu cacbon, uu tién 1a tir 18 dén 22 nguyén tur cacbon; «
R, bao gom mot proton hodc chudi alkyl mach thang c6 chiéu dai chudi cacbon-
cacbon 1 dén 4 nguyén tu cacbon, uu tién 1a 1 dén 2 nguyén tu cacbon hoac nhom
benzyl: va « X 14 anion hitu co hodc vé co; (i) chat béo mach thang véi ham lugng
0,1 dén 10 % trong luong; (i) tac nhan co 1ot dang hat dugce chon tu cac hoat chat
xa dudng va hon hop cua ching; (iv) chat dong hoat dong bé mat cation mach thang
vat ham Toong tr 0,01 1 dén 5% trong luong, duoc chon tur cau tric 2 va hdn hop cua
ching

R2R2
Ry g) Ry X

Cau truc 2

©

trong do: ¢ Ry bao g6m mét proton hodc chudi alkyl mach thing c6 chiéu dai
chudi cacbon-cacbon tir | dén 4 nguyén tu cacbon, uu tién la | I dén 2 nguyén tu
cacbon hodc nhom benzyl; « R bao gom chudi alkyl mach thang c6 chiéu dai chudi
nguyen tu-nguyen tu tu 3 dén 15, uu tién tr 10 dén 14; va » X la anion httu co hodc
v co; trong do chiéu dai chudi cacbon-cacbon ciia R, trong cau tric 1 chénh léch
vai chieu dai chudi nguyén tu-nguyen tur cua Ry trong cau trie 2 it nhat 1a 3 nguyén
tr, sao cho chiéu dai chudi cacbon-cacbon clia R ¢ cau tric 1 dai hon chiéu dai chudi
nguyén tu-nguyeén tu cua Rz trong cau tric 2; va

trong do ty 1¢ mol cua chat dong hoat dong bé mat cation mach thang (iv) so

v6i chét hoat dong bé mat so cap xa dudng cation mach thang (i) ndm trong khoang
tir 1:20 dén |
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Linh vue k¥ thuit dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén cac ché phim x4 dudng dé cham séc téc, chira hdn hop
céc chit hoat dong bé mit so cAp va thi cap ¢ cac nhém alkyl mach thang c6 chiéu
dai chudi khac nhau bao gdm it nhit mot nhom este, va tac nhan c6 loi dé két bam
1én toc trong qua trinh st dung va déc biét lién quan dén mot ché pham x4 dudng cho

phép tang lugng tac nhan co6 loi dé két bam.
Tinh trang ky thuit ciia sang ché

Trong céc ché phdm chiam s6c ¢4 nhan, chang han nhu cac ché pham cham séc
toc, viec két bam va clp phéi céc tac nhén c6 loi thuong 13 yéu t6 hang dau quyét
dinh hi€u nang san phém. Vi du, nhiéu san phém xa dudng téc trén thi trudong hién
nay c6 hoat dong dé mang lai loi ich cho toc b.:ng cach két bam céc tac nhan c6 loi
nhu chit liéu tao mui thom, silicon va céc hoat chét phuc hoi hu ton 1én toc trong

qué trinh gdi va cham soc.

Tuy nhién, nguoi tiéu dung cho biét ho thét vong vé murc do loi ich thu duogc
tir viéc st dung mot sb ché pham. Pidu nay thuong duge gy ra béi khong dt s6
luong tac nhan c6 loi duoc dua 1én bé mat. Do d6, c6 mong mudn phat trién cac ché

pham giup cai thién kha ning cap phoi cic chat liéu ¢6 loi 1én bé mit, vi dy nhu téc.

Nhiéu loai hgp chat cation dugc biét dén trong cac ché pham cham séc toc vi

nhiéu loi ich khac nhau.

WO 17/172117 boc 16 ché phdm xir Iy chat nén stmg bao gém tac nhan cation
bao gdm hop chit amoni bac bén thir nhat xac dinh va hgp chat imidazolin, tinh bot
bién tinh, hai hop chét silan, polyme vinylpyrolidon cation va nuée. Téc duge chim
soc béng cac ché phém nham cai thién lugng soi toc, do day va phéng, thé tich, d&

dang goi sach, kho nhanh, giir sach 1au hon va duoc dudng day du. US 2005/175569
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boc 10 cac ché phém my phém, vi du dé dudng va tao kiéu toc, chira chét hoat dong

bé mat cation, cé thé 1a mudi amoni béc bon.

JP 2005-060271 boc 16 ché phém my phém chim séc téc thé nude c6 thé bao
gébm (A) dimetylpolysiloxan dugc biéu thi bang cong thic chung (1), (B)
dimetylpolysiloxan duoc biéu thi bang cong thirc chung (2), (C) dimetylpolysiloxan
mach vong dugc biéu thi bing cong thic chung (3) véi ty 1& [(B)+(C)]/(A) 16n hon
hodc bang 1; va (D) mdt thanh phén amoni béac bén bd sung. Ché pham nay dugc cho

[a mang lai rat nhiéu lgi ich dudng toc trong giai doan wét, xa va kho.

Céc sang ché da cong bd cua céc tac gia, sang ché WO 02/102334 va WO
01/43718 cung cip cac ché pham cham séc toc thé nuéc ¢ cac dic tinh 1am sach va
x4 dudng bao gom cac chét hoat dong bé mit cation c6 gbc (dua trén) amoni bac bbn

¢ chudi hydrocarbyl dic dinh.

Mic du cac chét lidu cation dugc biét dén trong cac san pham cham soc ca
nhan va gia dinh, nhung van can phai lién tuc cai thién do két bam ciia cac tac nhan

co loi 1én toc.

Du da ¢6 trong tinh trang k¥ thuat, nhung van can phai cai thién viéc mang lai
c4c loi ich cho toc ma khong phai thoa hiép véi mong mudn cua nguoi tiéu dung vé

cac dac tinh do nhaot.

Gio day, cac tac gia sang ché da khong ngd tim thdy rang cac ché phdm bao
goém t6 hop cla chét hoat dong bé mit so cap xa dudng cation v6i chét ddng hoat
dong bé mit cation, mdi ché pham c6 chudi alkyl mach thing c6 chiéu dai xac dinh
dem lai su cai thién to 16n khong hé mong doi trong sy két bam céc tac nhan c6 lgi

trong khi van duy tri tinh luu bién tuyét voi clia san pham.

Tht ca céc ty 18 phan tram tinh theo trong luong dan chiéu & day duoc tinh trén
tong trong lugng, trir khi c6 quy dinh khac di. Tat ca gia tri dinh luong duoc de cap
& day dua trén 100% hoat tinh cua chét liéu, trir khi dugc quy dinh khéc di.

2
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Ban chat ky thuit clia sing ché
Do dé6, sang ché dé cap dén mot ché phdm bao gom:
(i) chat hoat dong bé mit so cip xa dudng cation mach thing v6i ham lugng

tir 0,01 dén 10% trong lugng; dugc chon tir cAu tric 1 va hon hgp cua chiing:

R
2R, ©

N2
R ® Rz X

Chu trac 1

trong do:
e R bao gdm mot chudi alkyl mach thing c6 chiéu dai chudi cacbon-cacbon

tir 16 dén 24 nguyén tir cacbon, wu tién tir 18 dén 22 nguyén tir cacbon;

« R, bao gébm mdt proton hodc chudi alkyl mach thing co chiéu dai chudi

cacbon-cacbon tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, uu tién 1a 1 dén 2 nguyén tir cacbon
hodc nhom benzyl; va

X 14 anion hitu co hoac vo co;

(i1) chat béo mach thang v6i ham lugng tir 0,1 dén 10 % trong luong;

(iii) tAc nhan c6 lgi dang hat duoc chon tir cac hoat chét xa dudng va hon hop

cua chung; va
(iv) chét dong hoat dong bé mit cation mach thing véi ham lugng tir 0,01 dén

5% trong luong , dugc chon tir cAu tric 2 va hon hop cta ching

Ro
SR o

N7
Riy® Ry X
Cau truc 2

trong do:
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e R, bao gébm mét proton hodc chudi alkyl mach thing c6 chidu dai chudi
cacbon-cacbon tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, wu tién 1a 1 dén 2 nguyén tir cacbon

hodc nhom benzyl;

« R3 bao gdm chudi alkyl mach thing bao gdm mot nhom este va ¢6 chiéu dai

chudi nguyén tl-nguyén ti tir 3 dén 15, vu tién tir 10 dén 14; va
e X la anion hitu co hoac vo co;

trong d6 chiéu dai chudi cacbon-cacbon ctia R; trong cau trac 1 chénh léch voi
chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir clia Rs trong cau tric 2 it nhat 1a 3 nguyén tu,
sao cho chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir cia R; trong cau tric 1 dai hon so voi

chiéu dai chudi nguyén tir-nguyén tir cua R trong cu trac 2; va

trong do ty 1€ mol cua chat déng hoat dong bé mit cation mach théng (iv) so
v6i chat hoat dong bé mit so cap x4 dudng cation mach thing (i) nim trong khoang

tur 1:20 dén 1:1.

Theo khia canh thi hai, sang ché dé xuat phuong phap lam ting do két bam
1én toc cua tac nhan cé loi dang hat dugce chon tir cac hoat chit xa dudng, vu tién nhil
tuong silicon va hdn hop ctia ching bao gdm budc dua (nhu bdi, thoa) 1én toc ché

pham theo khia canh thit nhat.

Ul tién phuong phap cua sang ché bao gdm mot budce bd sung 14 xa sach ché

pham khoi toc.

Uu tién phuong phép nay 1a phuong phép lam tang do két bam silicon 1én toc
bao gém cac budc dua (nhu bdi, thoa) 1én toc ché phdm dugc x4c dinh theo khia canh

thtr nhit ctia sang ché bao gom nhil twong silicon va xa téc bang nudc.

Ul tién céc ché pham theo sang ché dugc diéu che ¢ dang chat xa dudng toc

dé cham soc toc (thuong 1a sau khi gdi dau) va 1an x4 tiép theo.

MG ta chi tiét sang ché
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Ul tién ché pham cham séc duge chon tir dau xa dudng toc loai xa sach (khong
dé luu lai trén téc), kem u toc, ché phém xa dudng dé luu lai va ché phém xu ly truéde,
uu tién hon la duoc chon tu ché phém x4 dudng toc loai xa sach, kem u toc, ché phém
x& dudng dé luu lai (trén t6c) va ché pham xir ly trude, vi du nhu xir ly bang dau u
dudng toc, va uu tién nhét 14 dugc chon tir dau x4 dudng toc loai xa sach, kem 1 téc
va ché pham x4 dudng & Tuu lai. Uu tién ché pham chiam séc dugc chon tir dau xa

dudng téc loai xa sach va chat x4 dudng dé luu lai.

Dau xa dudng téc loai xa saéh dung trong sang ché 13 chét xa dudng thuong

duoc dé trén téc udt trong 1 dén 2 phut trudce khi duge xa sach.

Kem U toc dung trong sang ché 1a cac cach cham séc thuong duge luu lai trén
t6c trong 3 dén 10 phut, vu tién tir 3 dén 5 phut, uu tién hon la tir 4 dén 5 phut, trudce

khi duogc xa sach.

Chét x4 dudng dé luu lai ding trong sdng ché thudng duge dua (bdi, thoa) lén
toc va dé luu lai trén toc 1au hon 10 phut, vu tién duge dua 1én toc sau khi goi va

khong dugc xa sach cho dén 1an gbi tiép theo.
Chét hoat dong bé mit so cap x4 dudng cation mach thang (i)

Céac ché pham theo séng ché chira chit hoat dong bé mit so cap x4 dudng
cation mach théng v6i ham lugng tir 0,01 dén 10% trong lugng; dugc chon tur cAu

tric 1 va hon hop cta ching

Ro
WRe ©
RI@R, X

CAu tric 1
trong do:

« R; bao gdm mot chudi alkyl mach thing ¢ chiéu dai chudi cacbon-cacbon

tir 16 dén 24 nguyén tit cacbon, uu tién tir 18 dén 22 nguyén tit cacbon;
5



49421 6/23

« R, bao gdm mdt proton hodc chudi alkyl mach thing c6 chiéu dai chudi
cacbon-cacbon tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, wu tién 1a 1 dén 2 nguyén tir cacbon

hodc nhom benzyl; va
X 1a anion hiru co hoac vo co.

Ul tién chidu dai chudi cacbon-cacbon cua R, trong ciu tric 1 chénh 1&ch véi
chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir ctia R3 trong cAu trac 2 tir 3 dén 12, wu tién hon
[a tir 4 dén 12, wu tién hon nita 1 tir 6 dén 12, wu tién nhat 13 tir 6 dén 10 nguyén tw,
sao cho chidu dai chudi cacbon-cacbon ciia R, trong ciu triic 1 dai hon chiéu dai

chudi nguyén ti-nguyén tu ciia R3 trong cau trac 2.

Trong cAu truc 1, nhém dau amin duoc tich dién trong ché phrflm thanh phém.
Tuy nhién, chét liéu tho bao gém cac loai ma dién tich 1a khong ¢ dinh va c6 thé
duoc tao ra boi sy proton héa trong cong thirc sir dung axit manh. Do d6, khi R, 1a
mot proton trong cac cong thirc chung & trén, thi proton ¢6 thé c6 mit trong chét ligu

tho hodc tro thanh lién két trong qué trinh diéu ché ché pham.

Theo tuy y, cac nhom alkyl cé thé bao gébm mdot ho#ic nhidu lién két este (-
OCO- hodc —COO-), amido (-NOC- hodc NCO-), va/hodc ete (-O-) trong chubi alkyl.
Céc nhém alkyl co thé theo ty y dugc thé biang mot hoic nhiéu nhém hydroxyl. Céac
nhom alkyl c6 thé 1a mach thing hodc mach nhanh va, cac nhom alkyl ¢6 tir 3 nguyén
tr cacbon trd 1én thi 12 mach vong. Cac nhom alkyl c6 thé bio hoa hodc c6 thé chira
mét hodc nhiéu lién két dbi cacbon-cacbon (vi dy: oleyl). Cac nhém alkyl theo tuy y

duogc etoxylat hoa trén chudi alkyl véi mot hoac nhiéu nhém etylenoxy.

Mubi amin bac bon phu hop dé str dung trong ché phdm x4 dudng theo séng
ché 1a mudi amin bac bén c6 tir 12 dén 24 nguyén tir cacbon, uu tién tir 16 dén 22
nguyén tu cacbon.

Céac mudi amin bac bon phu hop dé str dung trong cac ché pham x4 dudng theo

sang ché bao gdm xetyltrimetylamoni clorua, behenyltrimetylamoni clorua,

6



49421 3

Behentrimonium  metosulfat, BehenylAmido  Propyl Di-Metyl  Amin,
xetyltrimetylamoni clorua, xetylpyrimetylamoni clorua, tetrametylamoni clorua,
tetraetylamoni clorua, octyltrimetylamoni clorua, dodexyltrimetylamoni clorua,
hexadexyltrimetylamoni clorua, octyldimetylbenzylamoni clorua,
dexyldimetylbenzylamoni clorua, stearyldimetylbenzylamoni clorua, Stearalkonium
clorua, Stearalkonium methosulfat, didodexyldimetylamoni clorua,
dioctadexyldimetylamoni clorua, tallowtrimetylamoni clorua, m& dong vat dihydro
héa dimetyl amoni clorua (vi du, Arquad 2HT/75 clia Akzo Nobel) va

cocotrimetylamoni clorua.

Ul tién ciac mudi amin bac bon dugc chon tir behenyltrimetylamoni clorua,

Behentrimonium methosulfat, xetyltrimetylamoni clorua, va céc hén hop cta ching.

Chét hoat dong bé mit cation dic biét hitu ich dé str dung trong chét x4 dudng
theo sang ché la xetyltrimetylamoni clorua, c6 san trén thi truong, vi du nhu
GENAMIN CTAC, cua Hoechst Celanese. Mot chit hoat dong bé mit cation dic
biét dugc uu tién khac dé st dung trong chat xa dudng téc theo sang ché 1a
behenyltrimetylamoni clorua, san ban trén thi truong, vi du nhu GENAMIN KDMP,

cua Clariant.

Céc chét hoat dong bé mit cation phu hop khéc nira bao gdm nhiing chét lidu
c6 danh dinh theo CTFA 14 Quaternium-5, Quaternium-31 va Quaternium-18. Hoén
hop cua bat ky chét liéu nao & trén cling c6 thé phu hop.

Mot vi du khac vé nhom chét hoat dong bé mait cation phu hop dé str dung
trong sang ché, riéng r& hodc cung v6i mot hodc nhiéu chét hoat dong bé mit cation

khac, la su két hop cua (i) va (ii) dudi day:

(i) mdt amidoamin tuong Gmg véi cong thirc chung (II):

R!CONH(CH,).N(R>)R? (II)
7
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trong d6 R! 1a chudi hydrocarbyl c6 tir 10 nguyén tir cacbon tré 1én, R? va R3
duoc chon doc lap véi nhau tu chudi hydrocarbyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon

va m la sé nguyén tir 1 dén khoang 10; va

(ii) mot axit.

Nhu dugc st dung ¢ sang ché nay, thuat ngit chudi hydrocarbyl c6 nghia la
chubi alkyl hodc alkenyl.

Céac hop chit amidoamin dugc wu tién nhitng hop chét tuong tng véi cong

thire (I) trong do
R' 1a gbc hydrocarbyl c6 tir khoang 11 dén khoang 24 nguyén tr cacbon,

R2 va R3 doc lap voi nhau 1a gbe hydrocarbyl, wu tién cac nhém alkyl, c6 tir 1

dén khoang 4 nguyén tir cacbon va m la mot s6 nguyén tir 1 dén khoang 4.
Ut tién R? va R? 1a cdc nhom metyl hodc etyl.
U tién m 1a 2 hodc 3, tirc 1a nhém etylen hodc propylen.

Cac amidoamin duoc uu tién st dung & day bao gbém stearamido-
propyldimetylamin, stearamidopropyldietylamin, stearamidoetyldietylamin,
stearamidoetyldimetylamin, palmitamidopropyldimetylamin, palmitamidopropyl-
dietylamin, palmitamidoetyldietylamin, palmitamidoetyldimetylamin,
behenamidopropyldimetyl-amin, behenamidopropyldietylmin,
behenamidoetyldietyl-amin, ~behenamidoetyldimetylamin, arachidamidopropyl-
dimetylamin, arachidamidopropyldietylamin, arachid-amidoetyldietylamin,

arachidamidoetyldimetylamin, va hdn hop cua ching.

Cac amidoamin dic biét hitu ich duge uwu tién & day la

stearamidopropyldimetylamin, stearamidoetyldietylamin, va hon hop cta ching.

Céc amidoamin san ban trén thi trudng hiru ich & day bao gom:
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stearamidopropyldimetylamin c6 tén thuong mai la LEXAMINE S-13 c6 san
bén tir Inolex (Philadelphia Pennsylvania, USA) va AMIDOAMINE MSP c6 san ban
tir Nikko (Tokyo, Nhat Ban), stearamidoetyldietylamin c6 tén thuong mai
AMIDOAMINE S c6 san ban tir Nikko, behenamidopropyldimetylamin c6 tén
thuong mai INCROMINE BB c¢6 san bén tir Croda (North Humberside, Anh) va cac
loai amidoamin khac nhau c6 tén thuong mai sé-ri SCHERCODINE co6 san ban tir

Scher (Clifton New Jersey, Hoa Ky).

Axit c6 thé 12 bt ky axit hitu co hodc axit khoang nao c6 kha ning proton hoa
amidoamin trong ché pham xa dudng. Céc axit phtl hop hitu ich ¢ day gdm c6 axit
clohydric, axit axetic, axit tartric, axit fumaric, axit lactic, axit malic, axit succinic,
va hon hop cia ching. Uu tién axit dugc chon tir nhom bao gdm axit axetic, axit

tartric, axit clohydric, axit fumaric, axit lactic va cac hon hgp cua chung.

Vai tro chinh cda axit 1a proton héa amidoamin trong ché phim cham séc toc,
tir do6 tao thanh mudi amin bac ba (TAS) tai ché trong ché phém chiam soc toc. TAS
trén thuc té 12 chét hoat dong bé mit cation amoni bac bbn khong bén hodc chét hoat

dong be mat cation amoni gia bac bon.

Ul tién axit duoc thém vao moét luong du dé proton hoa nhiéu hon 95% mol

(293 K) ctia amidoamin c6 mat trong ché pham.

Trong céac ché pham theo sang ché, ham luwong chat hoat dong bé mit so cip
xa dudng cation mach thing thudng nam trong khoang tir 0,01 dén 10%, wu tién hon
nita 1a tir 0,05 dén 7,5%, uu tién nhét 13 tir 0,1 dén 5% tinh theo toan bd trong luong

ctia ché pham.
Chat béo mach thang (ii)

Ché phim theo sang ché chita chét béo mach thing véi ham luong tir 0,1 dén

10% trong lugng.



49421 10/23

Viéc sur dung két hop cac chét béo va chét hoat dong bé mit cation trong cic
ché pham xa dudng dwoc cho 1a cyc ki c6 loi thé, bi vi diéu nay dan dén sy hinh
thanh cua pha tinh thé 16ng hodc pha dang phién c6 cAu tric, trong d6 chét hoat dong

bé mat cation dugc phan tan.

"Chét béo" c6 nghia la rugu béo, rugu béo duge alkoxylat hda, axit béo hoac
hon hop cua chung. Uu tién chit béo mach théng duoc chon tir ruou béo va axit béo,

uu tién nhat 1a rugu béo.

U tién chudi alkyl cua chét béo duoc bio hoa hoan toan. Cac chét béo c6 tinh

dai dién c6 chira tir 8 dén 22 nguyén tir cacbon, uu tién hon la tir 16 dén 22.

Ruou béo phu hgp cé chura tir 8 dén 22 nguyén tir cacbon, uvu tién 1a tir 16 dén
22, uu tién nhat 1a tir 16 dén 18 nguyén tir cacbon. Rugu béo thuong la hop chét chira
cac nhom alkyl mach théng. U tién cac nhom alkyl bdo hoa. Vidu vé ruou béo duoc
uu tién bao gém ruou xetyl, rugu stearyl va hon hop cua ching. Viée st dung cac
chét liéu nay ciing c6 loi thé & chd chung déng gop vao cac dic tinh x4 dudng tbng

thé ctia cac ché pham dé st dung trong sang ché.

Ruou béo duoc alkoxylat hoa, (vi du: etoxylat hoa hodc propoxylat héa) co tur
khoang 12 dén khoang 18 nguyén tir cacbon trong chudi alkyl c6 thé dugc st dung
thay thé cho hogc bd sung cho chinh rugu béo. Cac vi du phu hgp bao gbm etylen
glycol xetyl ete, polyoxyetylen (2) stearyl ete, polyoxyetylen (4) ete xetyl, va hon
‘hop cua chung.

Ham luong chat béo trong chét xa dudng theo séng ché phu hop 1a tr 0,01 dén
10, uvu tién tu 0,1 dén 10, va uu tién hon 1a tir 0,1 dén 5 phan trim tinh theo trong
luong cua toan bo ché pham. Ty 1& trong lugng phu hop gitra chét hoat dong bé mit
cation va rugu béo la tur 10:1 dén 1:10, vu tién tir 4:1 dén 1:8, t6i vu 1a tir 1:1 dén
1.7, vidu 1:3.

Chét ¢6 loi dang hat (iii)

10
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Ché phém theo sang ché chira mot chét c6 lgi dang hat. Chét c6 loi dang hat
dugce chon tur cac hoat chét xa dudng va hon hop cta ching. Uu tién hon 1a chét ¢6

loi dang hat dugc chon tir nhil tuong silicon va hon hop cta chang.
Céac hoat chit xa dudng dugc uu tién 1a nhil tuong silicon.

Nhil twong silicon duge uu tién khong bao gbm bién tinh ky nuée, wu tién nhi
tuong silicon khong phai 1a silicon bién tinh myristyloxyl, wu tién nhit khong phai
1a silicon bién tinh myristyloxyl hodc silicon bién tinh xetyloxyl. Uu tién nhét 1a nhii
tuong silicon dé sir dung trong ché pham theo sang ché dugc chon tir nhil twong cua

dimethicon, dimethiconol, amodimethicon va cac hon hgp cua ching.

Céc silicon phu hgp bao gbm polydimetylsiloxan c6 danh dinh theo CTFA 1a
dimethicon. Cling phu hop dé str dung theo séng ché 13 céac polydimetyl siloxan ¢
c4c nhom cudi hydroxyl, c6 danh dinh theo CTFA la dimethiconol. Uu tién silicon
duoc chon tir nhém bao gém dimethicon, dimethiconol, amodimethicon va hén hop
cua ching. Ciling dugc uu tién la cac hon hop silicon ¢6 chirc nang amin véi

dimethicon.

Do nhét cua chinh ban than silicon duge nhil twong héa (khong phai nhil twong
hodic ché phdm x4 dudng toc thanh phim) thudng it nhat 1a 10,000 cst & nhiét do
25°C, yu tién d6 nhét ciia silicon it nhét 1 60,000 cst, wu tién nhét it nhat 1a 500,000
cst, 1y tuong it nhat 14 1,000,000 cst. Uu tién do nhét khong vuot qua 10° cst dé dé&

diéu ché ché pham.

Silicon nhii hoa dé sir dung trong ché pham theo sang ché thuong sé& co kich
thude giot silicon D90 trong ché phdm nhé hon 30, wu tién 1a nho hon 20, vu tién
hon 1a nhé hon 10 micron, ly tudng la tir 0,01 dén 1 micron. Nhii tuong silicon ¢
kich thudc giot silicon trung binh (D50) 1 0,15 micron thuong dugce goi 1a vi nhil

tuong.

11
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Kich thudc hat silicon cé thé dugc do béng k¥ thuét tan xa anh sang laze, vi

du nhu st dung Mdy do kich thudc hat 2600D cua Malvern Instruments.

Céc vi du vé nhil twong dugc tao san trude phu hop gém Xiameter MEM 1785
va vi nhii tuong DC2-1865 c6 san ban tir Dow Corning. Day la nhiing nhii tuvong/vi
nhil twvong cua dimethiconol. Goém silicon lién két chéo ciing c6 san & dang tién nhil

hoa, ¢6 loi thé 1a dé diéu che ché pham.

Mot loai silicon khac dugc uu tién dé dua vao cac ché phim theo sang ché 1a
silicon chirc ning amin. "Silicon chtrc ndng amin" ¢ nghia la silicon chra it nhét
mot nhém amin bic mot, bac hai hodc bac ba hodc nhom amoni bac bon. Vi dy vé
céc silicon chirc nang amin phu hop bao gbm: polysiloxan c¢6 danh dinh theo CTFA
12 "amodimethicon". Mot loai amodimethicon uu tién san ban trén thi trudng tir Dow

Corning c6 tén DC 7134.

Céc vi du cu thé vé silicon chitc ndng amin phi hgp dé st dung trong sang ché

12 ddu aminosilicon DC2-8220, DC2-8166 va DC2-8566 (tit ca cia Dow Corning).

Polyme silicon bac bbn phu hop duge mo ta trong EP-A-0 530 974. Polyme

silicon bac bon duge uu tién 1a K3474, ciia Goldschmidt.

Ciing phu hgp la nhii tuong cua du silicon chirc ning amin véi chat hoat dong

bé mat khong ion va/hodc chit hoat dong bé mat cation.

Nhii twong tao sin trudc cua silicon chirc ndng amin cling co san béan tlr cac
nha cung cip déu silicon nhu Dow Corning va General Electric. Cac vi du cu thé bao
g6m Nhii trong Cation DC939 va nhii tvong khong ion DC2-7224, DC2-8467, DC2-
8177 va DC2-8154 (tt ca cia Dow Corning).

U'u tién tong ham lugng silicon 1a tir 0,1% trong lugng dén 10% trong lugng
cua toan bd ché phém, wu tién hon 13 tir 0,1% trong luong dén 5% trong luong, uu

tién nhat 14 tir 0,25% trong luong dén 3% trong luong 12 ndng do phu hop.

12
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Chét déng hoat dong bé mit cation mach théng (iv)

Ché pham theo sang ché chira chat dong hoat dong bé mit cation mach thing,

theo cAu trac 2:

R
'%RQ @

N.
Ry@ R, X
Céu tric 2
trong do:

« R, bao gébm mét proton hodc chudi alkyl mach thang co chidu dai chudi
cacbon-cacbon tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, uu tién la 1 dén 2 nguyén tir cacbon

hodc nhom benzyl;

« R3 bao gdm chudi alkyl mach thing bao gdm mdt nhém este va co chiéu dai

chudi nguyén tir-nguyén tur tir 3 dén 15, wu tién tir 10 dén 14; va
X 14 anion hiru co hoéc vo co;

trong do chiéu dai chudi cacbon-cacbon ctia Ry trong cAu trac 1 chénh léch véi
chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir ciia Rj trong cAu trac 2 it nhit 3 nguyén tit, sao
cho chidu dai chudi cacbon-cacbon cua R; & cdu tric 1 dai hon chiéu dai chudi
nguyén ti-nguyén tr cua R trong cAu tric 2; va

trong do ty 1€ mol cua chét dong hoat dong bé mit cation mach thing (iv) so
v6i chét hoat dong bé mit so cAp x4 dudng cation mach thing (i) ndm trong khoang
tir 1:20 dén 1:1, vu tién tir 1:10 dén 1:1, cling duge uwu tién 12 1:5 dén 1:2.

Ul tién chiéu dai chudi cacbon-cacbon ctia R; trong cAu tric 1 chénh léch véi
chiéu dai chudi nguyén tir-nguyén tir cia R3 trong cAu trac 2 tir 3 dén 12, uu tién hon

1a tir 4 dén 12, tham chi wu tién hon nira 14 tir 6 dén 12, wu tién nhéat 13 tir 6 dén 10

13
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nguyén tir, sao cho chiéu dai chudi cacbon-cacbon cua Ry trong cau truc 1 dai hon

chiéu dai chudi nguyén tir-nguyén tir ciia R3 trong ciu trac 2.

R; bao gém chudi alkyl mach thing bao gdm mot nhém este va co chiéu dai
chudi nguyén ti-nguyén tir ndm trong khoang tir 3 dén 15, vu tién 1a tir 3 dén 14, wu
tién hon 1a tir 6 dén 14, tham chi vu tién hon nita 13 tir 8 dén 14, yu tién nhét 1a tir 10

dén 14.

Chat déng hoat dong bé mat mach th.'?lng c6 mit v4i ham luong nam trong
khoang tir 0,01 dén 5% trong lugng, vu tién la tir 0,1 dén 2, wu tién hon 1a tir 0,1 dén
1,0, vu tién nhat 13 tir 0.2 dén 0,7% trong lugng tinh trén trong lugng cua toan bo ché

phém).

X 14 anion hitu co ho#c vo co. Uutién X bao gé)m mot anion dugc chon tir cac
ion halogenua; sulfat c6 cong thirc chung RSO3 7, trong d6 R 1a gbc alkyl bio hoa
hoac khong bao hoa co tur 1 dén 4 nguyén ti cacbon, va cac gbc anion cla axit hitu

COo.

Céac ion halogenua uu tién dugc chon tur florua, clorua, bromua va iodua. Céac
gdc anion uu tién cua axit hiru co duoc chon tir maleat, fumarat, oxalat, tartrat, xitrat,

lactat va axetat. Cac sulfat dugc uvu tién 12 metansulfonat va etansulfonat.

U'u tién nhét, X~ bao gém anion duoc chon tir halogenua, nhom metansulfonat

va nhom etansulphonat.
Trong mot phuong an dugc uu tién,

« R; bao gdm céc chudi alkyl mach thang, bio hoa hodc khong bdo hoa, bao

gém mot nhom este va co chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir tir 10 dén 14;

« R, bao gdm mot proton hodc mét chudi alkyl c6 chiéu dai chuoi cacbon-

cacbon tir C; dén C; va
« X duoc chon tir mdt halogenua la metansulphonat va etansulphonat.

14



Vi du vé cac chét lidu phu hgp theo cAu trac 2 1a N,N,N-trimetyl-2-(octyloxy)-
2-oxoetan-1-aminium clorua va N,N,N-trimetyl-2-(octyloxy)-2-oxoetan-1-aminium
metansulfonat, c6 thé duoc tong hop bang cach st dung sua dbi cua phuong phap
duoc néu trong Chemistry, A European Journal, 2008, 14, 382. Phan ing ngung tu

betain véi octanol dugce xtic tac bang axit s& tao ra san pham mong muon trong mot

budc.

Tinh luu bién cia ché pham

Céc ché pham theo sang ché cung cép cac dic tinh tng sudt chay va do nhét
t6t.

Céc ché phim c6 pham vi ing suit chay dugc wu tién nam trong khoang tlr 30
dén 200 Pascals (Pa), uu tién nhét 13 ¢6 gié tri dinh nam trong khoang tir 40 dén 150
Pa ¢ nhiét do 25°C va 1Hz. Phuong phap do tng suat chay sir dung mot tdm hinh
dang song song c6 rang cua, duong kinh 40 mm, duoc gén v6i mot may do luu bién
pht hop c6 kha ning ap dung cic dao dong 6 tan s khong d6i 1Hz va quét bién do
trong khoang tur 0,1% dén 2000%. Pham vi bién do quét dugc ap dung khong qua
mudi diém cho moi bd mudi pham vi bién dang, véi khong qua 4 chu ky cho moi
bién do. Thiét bi phai dugc van hanh trong diéu kién bién dang dugc kiém soat, ching
han nhu véi May do luu bién ARES G2 cua TA Instruments. Nhiét do cia tAm hinh
phai dugc dat ¢ 25°C béng phuong thure, vi du nhu, tdm Peltier diéu khién nhiét hodc
bé tuan hoan. Ung suét chay dugc xéac dinh bang cach vé& bidu dd g sut dan hoi
theo bién do bién dang va tai dinh ctia dudng cong, gia tri cuc dai dugc trich dan 1a
{mg suat chay. Ung suét dan hdi duoc tinh bing phép nhan cta (md dun luu trir) *

(bién db bién dang), cac gié tri d& dang thu dugc tir thiét bi.

U tién céc ché pham cé do nhét nim trong khoang tir 5,000 dén 750,000
centipoise, uu tién 1a tir 50,000 dén 600,000 centipoise, tu tién hon 1a tir 50,000 dén
450,000 nhu duoc do ¢ nhiét do 30°C béng may do Brookfield RVT su dung Truc
quay chinh A hoac B ¢ tdc do 0,5 vong/phut trong 60 gidy trén gid d& Helipath.

15
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Mot loai chat xa dudng dugc uu tién c6 bao gém mot pha gel x4 dudng. Nhitng
chit xa dudng nay co it hodc khong c6 thanh phan bot nuéc. Cac chét xa dudng va
phuong phap tao ra chung dugc mé ta trong W02014/016354, W02014/016353,
W02012/016352 va WO2014/016351.

Ché pham c6 pha gel xa dudng nhu vy tao ra Khéi luong kéo tir 1 dén 250 g,
wu tién 1a tir 2 dén 100 g, vu tién hon 1 tir 2 dén 50 g, tham chi wu tién hon nita 14 tir

5 dén 40 g va vu tién nhat la tir 5 dén 25 g dbi véi téc duge chim séc bang ché pham.

Khéi luong kéo 1a khdi lwong can thiét dé kéo mé/lon toc di qua luge hoac
ban chai. Do do, téc cang réi thi khoi luong can thiét dé kéo md/lon téc qua luge

hodc ban chai cang 16n va toc cang duoc dudng xa tt thi Khéi lwgng kéo cang thap.

Khéi luong kéo 1a khdi lugng can thiét dé kéo mé/lon toc, vi du nhur trong
lugng tur 1 dén 20 g, chidu dai 10 dén 30 cm va chiéu rong 0,5 dén 5 cm di qua luoc
hodc ban chai, dugc do béng cach dat lon toc vao luge hodc ban chai, sao cho tur 5
dén 20 cm téc dugc treo & dau da duoc dan keo ctiia md/lon toc, sau do thém cac vat

ning (qua can) vao dau treo cho dén khi lon toc roi khéi luge hodc ban chai.

Uu tién m&/lon toc ¢o trong luong tur 1 dén 20 g, uu tién hon 1a tur 2 dén 15 g,
uu tién nhét 13 tir 5 dén 10 g. Uu tién md/lon téc co chiéu dai tir 10 dén 40 cm, vu
tién hon 1a tir 10 dén 30 cm va chiéu rong tur 0,5 dén 5 cm, uu tién hon nita la 1,5
dén 4 cm.

Ul tién nhét 1 Khéi lugng kéo 1a khdi luong can thiét dé kéo mé/lon téc, vi
du: trong qung 10 g, chidu dai 20 cm va chiéu rong 3 cm di qua lugc hodc ban chai,
dugc do bang cach trudc tién dit lon toc vao luge hodc ban chai, sao cho con lai tur

20 cm téc dugce treo & dau di dan keo ctia lon toc, sau d6 thém cac vat ndng vao dau

treo cho dén khi mé/lon téc roi qua lugc hodc ban chai.

Céc thanh phan khac

16
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Ché pham theo sang ché c6 thé bao gom bat ky mot vai thanh phan nao trong
s6 cac thanh phan phd bién ddi véi cac ché pham xa dudng toc.

Céac thanh phﬁn khéc c6 thé bao gém, chét bao quan, chét tao mau, polyol nhu
glyxerin va polypropylen glycol, chét tao chelat nhu EDTA, chét chéng oxy hoa nhur
vitamin E axetat, huong liéu, chét chdng vi tring va chét chéng ning. Mdi thanh
phén nay s& c¢6 mat véi luong di hiéu qua dé dat dugc muc dich cua nd. Thong
thuong, céc thanh phan tlly chon nay dugc thém vao mot cdch riéng ré voi ham lugng
1én dén khoang 5% tinh theo trong lugng cua toan bo ché pham.

Ul tién cac thanh phan khac nay bao gom huong liéu, chét bao quéan, phdm
mau va silicon xa dudng.

Ul tién cac ché pham theo sang ché khong chira chat diéu chinh d6 nhét va
chit lam dac, vi du nhu polyme lam déc.

Hon hop cuia bét ky hoat chét ndo & trén ciling c6 thé dugc st dung.

Thong thuong, cac thanh phﬁn nhu vy dugc thém vao mot cach riéng ré voi
ham luong 1én téi 2%, wu tién hon 1a 1én t6i 1%, tinh theo trong lugng cua toan bo
ché pham.

Céac phuong an cua sang ché duoc dua ra trong cac vi du sau, trong d6 tat ca
céc ty 18 phan tram dugc trich dan theo trong luong dugc tinh theo téng trong luong
trir khi duoc quy dinh khac di.

Vi du thue hién sang ché
Vi du 1: Ché pham 1 theo sang ché va Ché phim so sanh A va B

Céc tac pham sau day da dugce diéu ché:

Vi du 1, theo séng ché, c6 chira chét déng hoat dong bé mit v6i chudi chira

este cO chiéudai 11.
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Vi du so sanh A khong co chét liéu chit dong hoat dong bé mit c6 chudi alkyl

mach thing.

Vi du so sanh B chira chat dong hoat dong bé mat véi chuoi chira este ¢6 chiéu

dai 21.

Bang 1: Ché pham theo vi du A va B (so sanh) va vi du 1 (theo sang ché). Ca

dai luong dugc biéu thi béng % trong luong tinh theo trong lugng cua toan bo ché

pham.
Vidu A ViduB Vidul
Pha gel bao | Pha gel bao
goém chudi gdm chudi
. este betain | este betain
Thanh phan So sanh ) ,
mach thiang | mach thang
c6 21 coll
nguyén tt | nguyén tu
Behentrimonium
2,00 1,60 1,60
Clorua
Ruou Xetearyl 4,00 3,20 3,20
N,N,N-trimetyl-2-
(octanoyloxy)-2-
oxoetan-1- - 0,47 -
aminium
metansulfonat
N,N,N-trimetyl-2- i i 027
(octyloxy)-2-

18
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oxoetan-1-

aminium clorua

Nudc

lai dén 100

lai dén 100

Dimethicon 600K
va Amodimethicon 1,00 1,00 1,00
2000nm
Huong liéu 0,60 0,60 0,60
Chét bao quan 0,1 0,1 0,1
Phan con | Phan con Phan con

lai dén 100

Cac chat xa dudng trong vi du 1, A va B duoc didu ché bing phuong phéap sau:

1. Chét hoat dong bé mit va chét béo duoc cho vao mot binh phu hop va duoc
lam néng 1én nhiét do trén diém noéng chay cla chét béo.

2. Hdn hop néng chay duge cho vao mdt lugng nude phu hop véi cac ché
phém trong Bang 1, & nhiét do gitta nhiét do phong va dudi nhiét @6 nong chay cua

chét béo.

3. Hon hop dugc tron cho dén khi tro nén duc va dic.

4. Sau d6, tit nhiét, 1am ngudi hén hop vé dén nhiét do phong va cho thém
phan nuéc con lai cung voi cac chét lidu con lai vao hon hop nay.

5. Cudi cling, ché pham duge tron & tdc do cit cao bang thiét bj dong nhét phu
hop.

Vi du 2: Cham soc toc bang cac ché phim A vaBva 1

Téc duge st dung la téc chadu Au mau nau sam, & dang md/lon toc c6 trong

lugng 5 g va dai 6 inch.
19
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Trudc tién, toc duge xit Iy bang dau gbi 1am sach béng phuong phéap sau:-

Céc soi toc dugc giit dudi voi nude chay trong 30 gidy, dua (boi thoa) dau goi
1én v6i liéu luong 0,1 ml dau gbi cho 1g téc va xoa bop toc trong 30 gidy. Bot thira
duoc loai bo bang cach giit dudi voi nude chay trong 30 gidy va 1ap lai cong doan

01 bang dau goi dau. Téc duoc xa dudi voi nude chay trong 1 phut.
Téc uét sau dé duge xir Iy bang céc ché pham bing phwong phap sau: -

Chét x4 dudng dugc dua (bdi, thoa) 18n toc w6t véi lidu lugng 0,2 ml chat xa
dudng cho 1g toc va xoa bdp téc trong 1 phit. Xa téc dudi voi nude chay trong 1

phut va loai bo nudce thira.
Vi du 3: Silicon két bam 1én téc duge xir Iy bing Ché phim 1, AvaB
Luogng silicon két bam 1én téc duoc dinh luong bang huynh quang tia X (XRF).

Bang 2: Luong silicon két bam trén toc duge xtr ly bang cac vi du 1, A va B.

Vidu A ViduB Vidul

Pha gel gdm mach | Pha gel gobm mach

thang betain este bac thang betain este bac
Thanh phan So sanh bdn dai 21 nguyén tir bon dai 11 nguyén tir
Silicon két bam
[ppm] 499 486 602
Silicon két bam
ST DEV [ppm] | 80 63 70

Bang trén cho thdy ché phéam theo vi du dem lai két qua 1a luong silicon két

bam 1én téc cao hon déang ké, mic du chi chira khoang mét nira lugng chét dong hoat

dong bé mit va So sanh B.
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Yéu cau bao hd
1. Ché pham bao goém:
(i) chit hoat dong bé mit so cip x4 dudng cation mach thing véi ham lwong
ttr 0,01 dén 10% trong lwong; dugc chon tir cdu tric 1 va hdn hop cia ching:

Rog, ©
NT 2 X

Ri® Re
Céu trac 1

trong do:
* R, bao gdm mdt chudi alkyl mach thang c6 chiéu dai chudi cacbon-cacbon

tir 16 dén 24 nguyén tir cacbon, wu tién 13 tir 18 dén 22 nguyén tir cacbon;

« R, bao gdbm mdt proton hodc chudi alkyl mach thing c6 chiéu dai chudi
cacbon-cacbon tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, wu tién 1a 1 dén 2 nguyén tir cacbon
hodc nhom benzyl; va

e X la anion hitu co hoac vo co;

(ii) chét béo mach thing voi ham luong tir 0,1 dén 10 % trong luong;

(iii) tac nhan c6 lgi dang hat dugc chon tir cac hoat chét x4 dudng va hdn hop
cua ching; va
(iv) chét ddng hoat dong bé mit cation mach thing voi ham luong tir 0,01 dén
5% trong lugng, dugc chon tu c4u trac 2 va hdn hop cuia ching
)
R3/6N3:§§ X@
Céu tric 2

trong do:
« R, bao gdm mdt proton hozc chudi alkyl mach thang c6 chiéu dai chudi

cacbon-cacbon tir 1 dén 4 nguyén tir cacbon, wu tién 13 1 dén 2 nguyén tir cacbon

hoac nhém benzyl;
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e R; bao gom chudi alkyl mach thang bao gdm mét nhém este va c6 chiéu dai
chudi nguyén ti-nguyén tir tir 3 dén 15, wu tién tir 10 dén 14; va

e X la anion hitu co hoac vo co;

trong d6 chidu dai chudi cacbon-cacbon cta R, trong cAu tric 1 chénh 1éch véi
chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir ciia R3 trong céu triic 2 it nhét 13 3 nguyén ti,
sao cho chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir ctia R; trong cu trac 1 dai hon so véi
chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir cia R trong cAu tric 2; va

trong d6 ty 16 mol cua chat dong hoat dong bé mit cation mach thang (iv) so
v6i chét hoat dong bé mit so cAp xa dudng cation mach thing (i) ndm trong khoang

tir 1:20 dén 1:1.

2. Ché pham theo diém 1, trong d6 chiéu dai chudi cacbon-cacbon ctia R trong cau
trac 1 chénh 1éch véi chidu dai chudi nguyén ti-nguyén tir ciia R trong cau triic 2 12
tir 3 dén 12 nguyén ti, uu tién 1a tr 6 dén 10 nguyén t, sao cho chiéu dai chudi
cacbon-cacbon cta Ry & cdu trac 1 dai hon chiéu dai chudi nguyén ti-nguyén tir clia

R3 O cau trac 2.

3. Ché pham theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 R; bao gom chudi alkyl mach thang
¢6 chiéu dai chudi nguyén tir-nguyén tir ndm trong khoang tir 6 dén 14, uu tién 1a tir

10 dén 14.

4. Ché phdm theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, trong d6 chat hoat dong
bé mat so cip xa dudng cation mach thing dugc chon tir behenyltrimetylamoni
clorua, behentrimonium methosulfat, xetyltrimetylamoni clorua, va hdon hop cta

ching.

5. Ché pham theo diém bét ky trong s6 cac didm néu trén, trong d6 cac hoat chat xa

dudng la nhii tuong silicon.
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6. Ché phdm theo diém 5, trong d6 nhil tuong silicon duge chon tir nhii twong cua

dimethicon, dimethiconol, amodimethicon va hon hgp cia chung.

7. Ché pham theo diém 5 hoic diém 6, trong dé nhii twong silicon cé mat véi ham
lugng nam trong khoang tir 0,1% trong luong dén 10% trong luong cua toan bo ché

pham, uu tién nhét 1 tir 0,25% trong luong dén 3% trong luogng.

8. Ché pham theo diém bét ky trong sO cac diém néu trén, trong d6 chit dong hoat
dong bé mit cation mach thang c6 mat véi ham luong nam trong khoang tir 0,1 dén

2% trong luong, vu tién nhét 13 tir 0,2 dén 0,7% trong lurong.

9. Ché phdm theo diém bét ky trong s cac diém néu trén, trong do ty 18 mol ctia chat
ddng hoat dong bé mit cation mach thing (iv) v6i chat hoat dong bé mit cation mach

thang (i) nam trong khoang tir 1:10 dén 1:1, wu tién 1 tir 1:5 dén 1:2.

10. Ché phdm theo diém bét ky trong sb cac diém néu trén, c6 d6 nhdt tir 5,000 dén
750,000 centipoise, dugc do ¢ nhiét do 30°C béng may do Brookfield RVT st dung
Truc quay chinh A hodc B ¢ téc d6 0,5 vong/phit trong 60 gidy trén gia d& Helipath.

11. Ché pham theo diém bit ky trong s6 céc diém néu trén, trong d6 X bao gém

anion duoc chon tir halogenua, nhom metansulfonat va nhom etansulphonat.
12. Phuong phap lam tang do két bam cua tac nhan c6 loi dang hat dugc chon tir cac

hoat chat xa dudng, 1én téc bao gdm céac budc dua 1én téc ché pham dugc xac dinh

trong bat ky diém nao trong so céc diem tir 1 dén 11 va x4 téc bang nudec.
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