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(57) Sang ché dé cap dén chét long c6 thé trang hop dugce sir dung dé tao ra vat thé ba
chiéu theo phuong phép san xut bdi dép. Chét 1éng c6 thé tring hop c6 thé bao gdm:
(a) chét tién tring hop polyuretan duge chin hodc dugc chan phan Gmg; (b) (tty chon)
chét pha lodng phan tng; (c) chét héa rin duoc chin hodc dugce chan phan ung; (d) chét
khoi mao quang; va (e) (tlly chon) diisoxyanat dugc chdn hodc dugc chin phan Ung.
Sang ché ciing dé cap dén phwong phap st dung chét 16ng co6 thé trung hop dé tao ra vt

thé ba chiéu.
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Linh vue k¥ thuat dwoe dé cap

Sang ché d& cap dén cac vat lidu nhua c6 thé tring hop va cc phuong phép sir

dung vat li€éu nhya nay dé tao ra vat thé ba chiéu.
Tinh trang ky thuét ciia sing ché

Cong ngh¢ in 3D quang trung hop s dung nhua c6 thé quang trung hop lam
nguyén liéu tho va lam déng dic cac loai nhwa c6 thé quang tring hop 16ng d6 dudi su
chiéu xa clia 4nh sang nhin thay hoic tia cuc tim. Nhya c6 thé quang tring hop thuong
& trang thai 16ng va no trai qua qué trinh quang tring hop duéi su chiéu xa ciia 4nh sang
nhin thdy hoic tia cuc tim ¢6 budc séng nhit dinh dé hoan thanh viéc hoéa rin. Trong
quy trinh in 3D quang tring hop tiéu chudn, vat thé ba chiéu duogc tao ra timg 16p mét.
MB&i 16p dugce tao ra bing cach chiéu mé hinh hai chiu cho 16p d6 vao chét 1ong c6 thé
quang tring hop, do d6 dong rén chit 16ng dé tao ra hinh dang rén phii hop véi mé hinh
hai chidu. Mb hinh thudng duoc hién thi trén man hinh c6 thé l4p trinh, ching han nhu
man hinh dwa trén cong nghé LCD (man hinh tinh thé 16ng) hodc DLP (xtt Iy 4nh séng
k¥ thuét s6 dua trén thiét bi phan chiéu siéu nho k§ thuat s§). M6 hinh dwgc chiéu bang
quang hoc tir thiét bi hién thi 1én chét 16ng. Boi vi thiét bi hién thi c6 thé 1ap trinh nén
md hinh trén man hinh ¢6 thé duge thay ddi cho cac 16p khac nhau.

Trong quy trinh in 3D quang trung hop truyén thdng, hai loai k§ thuat in thuong
duoc st dung, in tir trén xudng va in tir dudi 1én. Trong qua trinh in “tir trén xudng”,
nhua quang tring hop dugc héa rén bang ngudn sang dit phia trén bé chira nhya trén
nén in noi vat thé 3D duoc dong rén va gin vao. Sau khi 16p hién c6 duoc déng ran, nén
in duoc ha xuéng bé chira nhua cho 16p tiép theo. Mbi 16p méi duoc tao ra & bé mat trén
ctia vat thé 3D s& duoc tao ra. Nguoc lai, trong qua trinh in “tir dudi 1én”, nhya c6 thé
quang tring hop dugc hoa rin thong qua cira sb truyén anh sang & day cua bé chira nhya
bang ngudn sang tir bén dudi. Mbi 16p méi dugce tao ra & bé mit dudi ciing ca vat thé
3D s€ dugc tao ra. Trong viéc in "t dudi 1€n", nén in duoc nang 1én khoi bé chtra nhua
va gitta mdi 16p can c6 budc "béc" dé tach 16p da dong ran ra khoi bé mat dudi cing
ctia bé chtra nhua. Tao ra giao dién chit léng lién tuc (CLIP) 1a mot trong nhitng k§

thuat in 3D tir dudi 1én trong d6 nhua c6 thé quang tring hop duge hoa ran thong qua
1
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ctra s6 thdm oxy & ddy cta bé chira nhua bing ngudn sang tir bén dudi. Lép oxy (duge
goi 14 “viing chét” hodc “16p tic ché”) trén cira sb giit cho nhwa 16ng khong dinh vao bé
mat ddy cua bé chira nhwa va 6 thé sir dung su tiép xtic v4i 4nh sang lién tuc vi khong
can bude ‘boc’. Tuy nhién, loai k¥ thuit in ndy ciing ¢6 nhitng han ché cua no. Vi du,
vung chét nhay cam véi nhiét do cao va su dao dong nhiét do nho c6 thé khién ban in
khong thanh cong.

Patent Hoa Ky s6 9,676,963 di bdc 16 phuong phap tao ra vt thé ba chiéu bang
cach st dung chit 1ong c6 thé tring hop chita hdn hop ctia thanh phén 16ng c6 thé tring
hop 4anh sang thir nhét va thanh phdn c¢6 thé hoa rin tht hai khac v6i thanh phan thir
nhét. Tuy nhién, phwong phap d6 st dung hdn hop cta it nhét hai thanh phan khac nhau
va d6 nhét sé tang 1én dang ké sau khi hai thanh phan dugc tron véi nhau vi mot s6 thanh
phén c6 thé déng dic sém. Do d6, qua trinh in ba chidu phai bit diu trong vong vai gio
ké tir khi hai thanh phn nay dwoc trén 13n, néu khong hdn hop sé tré nén qua nhét dé
st dung. Pidu nay doi hoi phai luu trit riéng biét cac thanh phan khac nhau lam tang do
phtre tap cda qua trinh san Xuét.

Do d6, can c6 cac vat liéu va phuong phép tét hon dé tao ra vat thé ba chiéu bang
cach st dung k¥ thuét in 3D c6 thé quang tring hop.

Ban chit ky thuat cia sang ché

Pugc m6 ta trong tai li€u nay la cac phuong phap va vét li€u dé tao ra vat thé ba
chiéu béng viéc san xuit bdi dép. Theo mdt sb phuong an thuc hién, vat liéu dé tao ra
vat thé ba chidu bao gdm chét 1ong c6 thé tring hop chira:

(a) chét tién tring hop polyuretan duge chin hodc dugc chin phan tng;

(b) (tuy chon) chét pha lodng phan tng;

(©) chit héa rin dugc chin hodc dugc chin phan ng;

(d) chit khoi mao quang; va

(e) (tuy chon) diisoxyanat dugc chan hodc dugce chdn phan ung.

Theo mét sb phuong an thuc hién, chét tién trung hop polyuretan duge chdn hodc
duoc chin phan tmg bao gdm polyisoxyanat.

Theo mét sb phwong 4n thuc hién, chit tién tring hop polyuretan duge chin hoic
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dwoc chin phan tng c6 ciu tric theo Cong thire (A):

TR Ry
0 O O ')
(A), trong d6 A va R doc 14p 1a nhom
hydrocarbyl, R’ 1a NH hoac O, va Z 1a nhém chédn c6 epoxy, alken, alkyn phan trng hodc

nhém cudi thiol.
Theo mdt sé phwong 4n thuc hién, nhém chin Z 14 tert-butyl aminoetyl metacrylat

(t-BAEMA).

Theo mdt sb phuong an thyc hién, chit hoa ran duge chin hodc duge chin phan
tng cta chét 16ng ¢6 thé tring hop c6 ciu tric theo Cong thirc (Al), Cong thirc (A2)
hodc Cong thirc (A3):

H ﬁ V. N N o]
N N
Yz/ b R1/ \Y1 Yz/ R; Yy Yz/ N R3/ Y,
(A1) > (A2) »
(As),

trong d6 Ri, Ra va R3 doc 1ap 1a gbc C1-C36 alkyl hodc alkylen, alkenyl hodc
alkenylen mach thing hoic mach nhéanh, aryl hoic arylen, heteroaryl hoic heteroarylen,
xycloalkyl hodc xycloalkenyl; Y1 va Y2 doc lap 1a nhém bao vé dé bao vé cac nhém

amin hodc nhom hydroxyl.
Theo mot s6 phuong an thuc hién, nhém bao v€ Y1 va Y2 ¢o cAu truc khac nhau.

Theo mdt sd phuong an thuc hién, chét hoa rén duge chin hodc duge chin phan
ttng bao gdm nhém imin, nhém thé thu duge tir phan tmg gitta aldehyt hodc xeton véi

amin.

Theo mdt sb phuong én thuc hién, chét hoa rin duge chin hoic duge chin phan
g bao gdbm nhém cacbamat, nhém thé thu dugc tir phan (mg gitta axit carboxylic hodc

este carboxylic v&i amin.

Theo mot sd phuong an thuc hién, nhém bao v Y1 va/hodc Y2 con bao gém nhom

c6 thé quang tring hop.

Theo mot sb phuong 4n thuc hién, nhém c6 thé quang tring hop Y1 va/hodc Y2

bao gdbm nhom acrylat hoic metacrylat.
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Theo mot s6 phuong an thuc hién, chit hoa ran dugc chin hodc duoc chin phan
{ing ctia chat 16ng c6 thé tring hop c6 céu triic theo Cong thirc (A4), Cong thirc (AS)
hodc Cong thirc (A6):
H H N N 0 O
N N 20 NI a0 N
Yz/ h R4/ \Y1 Yz/ Rs Y Y, Re Y

X X X
(A4), (AS), (A6),

trong d6 Ra, Rs, va Re doc 1ap 1a géc amino-dialkyl, C3-C36 aryl hodc arylen,
xycloalkyl hodc xycloalkenyl; Y1 va Y2 doc 1dp 1a nhom bao vé dé bao vé cac nhém

amin hodc nhom hydroxyl; va X bao gdbm mot nhém c6 thé quang trung hop.
Sang ché con dé xuit phuong phép tao ra vét thé ba chiéu, phuong phép bao gdm:
(a) tao vung in dugc x4c dinh boi nén tao hinh va bé chira nhua c6 bé mit tao hinh;

(b) 1am day vung in da néi bang chét 1ong c6 thé quang trung hop theo diém bAt

ky trong s cac diém tir 1-14;

(c) cho viing in d3 néi ticp xuc v6i nang luong dé tao ra vat in trung gian dang ran

¢6 hinh dang vé co ban gibng nhu vat thé ba chiéu da noi;
(d) (tuy chon) rira vt in trung gian da noi;

(¢) 1am néng, chiéu xa vi séng hodc sir dung céc phwong phép khéc dé cung cép

ning lugng cho vat in trung gian nay d8 tao ra vét thé ba chiéu da noi.

Theo mdt sd phuong an thyc hién, chit hoa ran dugce chin hodc duge chin phéan
g duge st dung theo phuong phap ndy dugc chira trong vat in trung gian ¢ dang dong

ran hodc dong dac.

Theo mét sb phuong an thuc hién, vét thé ba chiéu duoc tao ra bao gém hdn hop
polyme, mang polyme xuyén vao nhau, mang polyme ban xuyén vao nhau hodc mang

polyme xuyén vao nhau tuln tw cta polyuretan va polyacrylat.

Theo mét sb phwong 4n thuc hién, vat thé ba chiéu duoc tao ra bao gdm copolyme

cua polyuretan va polyacrylat.
M6 ta van tat cac hinh vé
Céac phuong 4n thyc hién cia sang ché c6 cac wu diém va ddc di€ém khac s& dé thay
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hon tir phén md ta chi tiét sau day va céac yéu cau bao hod phuy, khi dugc thuc hién cung

véi cac vi du trong hinh v& keém theo, trong do:

Fig.1 1a so dd thé hién mot phuong 4n thuc hién cia so d6 dong ran A: Vit liéu

nhua déng rén kép st dung cac chit hoa rén khong tham gia vao sy quang trung hop.

Fig.2 12 so dd thé hién mot phuong 4n thyc hién ciia so dd déng ran B: Vat liéu

nhwa dong ran kép sir dung cac chét hoa rin tham gia vao sy quang trung hop.

Fig.3 la so dd thé hién mot phuong 4n thyc hién cta so d6 déng ran C: Vit liéu

nhua dong ran kép sir dung cac chat hda ran bao gom cac nhom béo vé khong doi ximg.

Fig.4 1a so dd thé hién mot phuong an thyc hién cta so d6 déng rin D: Vit lidu

nhua dong ran kép st dung chat hoa ran con bao gom vi tri dong ran lién két chéo.
M0 ta chi tiét sang ché

Céc hinh v& va phin mé ta sau day d& cdp dén cac phuong 4n thuc hién wu tién chi
bing sy minh hoa. Cén luu y rang tir ph?m thao ludn sau day, cac phuong an thuc hién
thay thé ctia cac cdu trac va phuong phap boc 16 trong tai liéu nay s& dé dang dugc cong
nhan 1a cac phuong 4n thyuc hién thay thé kha thi co thé dwogc sir dung ma van nam trong

pham vi cua céc yéu cau bao ho.

“Piisoxyanat” va “polyisoxyanat” dugc st dung thay thé cho nhau va ding dé chi
céc isoxyanat béo; isoxyanat xycloaliphatic; isoxyanat thom c6 trung binh it nhét 2 hodc
theo mot s6 phwong an thuc hién ¢6 nhiéu hon 2 nhém isoxyanat (NCO) trén mdi phan
tur.

“Diol” va “polyol” dugc st dung thay thé cho nhau va ding dé chi con béo, con
xycloaliphatic, cdn thom c6 it nhit 2, hodc theo mot s6 phuong 4n thuc hién c6 nhiéu

hon 2 nhém hydroxyl (OH) trung binh trén mdi phan tu.

Nhu dugc sir dung trong tai liéu nay, thuat nglt “va/hodc” dé cap dén bét ky va tat
ca cac két hop c6 thé c6 ctia mot hodc nhiéu thanh phan dugc liét ké, cling nhu bét ky
va tAt ¢4 cac thanh phin don 1¢ ¢6 thé c6 ma thiéu bit ki sw két hop nao. Vi du: “A, B
Vé/hoéc C” ¢6 nghia la tat ca cac kha nang sau: chi c6 A, chico B, chico C,AvaB, A

vaC,BvaC, A, BvacC.

Nhu dugce st dung trong tai liéu nay, thuat nglt "anh sang nhin thay" dé cap dén

buc xa dién tir ¢6 bude séng nim trong khoang tir 400 nanomet dén 700 nanomet (nm).
5
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“Tia cuc tim” dugc st dung trong tai liéu nay dé cip dén bic xa dién tir c6 bude song

ndm trong khoang tir 10 nm dén 400 nm.

Nhu dugc sir dung trong tai liéu nay, thuat nglt “ky thuat in 14p thé” hoic “quang
trung hop” dé cap dén k¥ thuat tao ra céc vat thé ba chiéu st dung su quang triung hop
bt ddu bang anh sang ctia nhua long v&i su ¢6 mit clia chét khoi mao quang.

Nhu duoc st dung trong tai li€u nay, thuat ngir “dong ran”, “dong ddc” hodc “trung
hop” d& cap dén qua trinh phan ing cic monome, oligome, prepolyme va/hodc polyme,

co hQac khong c¢6 chét hoa rin dé tao ra mang ludi polyme ba chiéu.

Chét 16ng c6 thé tring hop nhu duge mo ta trong tai liéu nay co thé duoc st dung
trong nganh san xuét boi dép dé tao ra vat thé ba chidu. Theo mot sb phuong 4n thuc
hién, chét 16ng c6 thé tring hop c6 thé bao gdm cac thanh phan sau:

(a) chét tién tring hop polyuretan dugc chin hodc dugc chan phan Gng;

(b) (ty chon) chat pha loang phan mg;

(©) chét héa ran duge chin hodc dugce chin phén tng;

(d) chét khoi mao quang; va

(e) (tuy chon) diisoxyanat dugc chan hodc dugc chdn phan ing.

Chitlong c6 thé quang tring hop: chét tién trung hop polyuretan dwgc chin

hoic dwgc chin phan wng

Theo mdt sb phuong an thuc hién, tién polyuretan dugc chan hodc dwgc chan phan

g bao gbém hop chét c6 cong thirc sau (A):

Z H\ ,H R' R l-l\-li\ ,}l\'f{ Z
LI G e
o o] 0 0

, trong d6 A va R 1a nhém hydrocarby]l
duogc chon mot cach doc 1ap, R> 1a NH hodc O, va Z la mét nhém chan. Lién két gitra
nhém chidn Z va cac nhom isoxyanat (-NCO) la khéng bén v6i nhiét hodc khéng bén vi
vay & cac diéu kién thich hop, lién két d6 co thé bi phé v& dé 16 cac nhom isoxyanat (—
NCO), tao didu kién cho isoxynat tu do phan ang v6i cac thanh phan khic cho phan tmg
hon nita. Vi du v& nhém chin NCO Z c¢6 thé bao gébm nhung khong gii han & phenol,

nonyl phenol, pyridinol, oxim, thiophennol, mercaptan, amit, amit mach vong, imit,
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imidazol, imidazolin, methylethylketoxime (MEKO), con, e-caprolactam, pyrazol,

triazol, amid, este axit hydroxit.

Theo mét s phuong 4n thyuc hién, nhém chin NCO Z tuy y bao gbdm nhém cubi
phan ung, lam cho chét tién tring hop polyuretan dugc chin phan ing. Vi du vé nhém
cubi phan tmg cta Z c6 thé bao gdbm nhung khong gidi han & epoxy, alken, alkyn, thio,
vinyl. Theo mdt phwong 4n thuc hién, nhém chén Z la tert-butyl aminoetyl metacrylat
(t-BAEMA) c6 cong thirc sau:

.
Yk o> N g{r
. Trong vi du ndy, su céan trd steric ciia nhém butyl bac ba 16n

lam cho lién két gitta nhom chin va nhém isoxyanat (-NCO) khong bén v6i nhiét. Moi
lién két nay c6 thé bi phan giai khi 1am néng, cho phép nhém isoxyanat (-NCO) phan
ng v6i chit hoa rin va/hodc cc thanh phan khéc trong chit long c6 thé trung hop.
Trong céac vi du khac, nhém chdn Z ¢6 thé 12 penylaminoethyl metacrylat béc ba
(TPAEMA), hexylaminoethyl metacrylat bac ba (THAEMA), butylaminopropyl
metacrylat bac ba (TBAPMA) va hoén hop cua chung. Nhitng nguoi cd hiéu biét trung
binh vé linh vuc k¥ thuit twong tmg c6 thé két hop cac nhom (meth)acrylat véi cac chét
ngdn chan NCO da biét nhu dd xéc dinh trén day.

Theo mdt s6 phuong 4n thuc hién, chét tién trung hop polyuretan dugc chin hoéc
bi phan tng bao gbm chit oligomer polyisoxyanat dugc tdng hop bang phan g cua it
nhét mot diisoxyanat vamot polyol. Vidu vé diisoxyanat c6 thé bao gdbm nhung khong
giéi han & isophorone diisoxyanat (IPDI), hexametylen diisoxyanat (HDI), metylenbis
(phenyl isoxyanat) (MDI), toluene diisoxyanat (TDI), naphthalene diisoxyanat (NDI),
metylen bis-xyclohexylisoxyanat (HMI). Vi du vé polyol c6 thé bao gébm nhung khong
gidi han & polyol polyete va polyol polyeste. Mot vi du cu thé vé polyol 1a poly
(propylene oxide) (PPO). Cac vi du vé cac so dd phan tmg d6 da dugc md ta trong
Velankar, Pazos, and Cooper, Journal of Applied Polymer Science 162, 1361 (1996),

toan bd cac bdc 10 trong d6 dugc dua vao tai li€u nay dé tham khao.
Chét 16ng c6 thé trang hop: chét pha loing phan dng

Theo mot s6 phwong an thuc hién, dung dich pha lodng phan tmg c6 thé 13 monome

hodc oligome c6 thé quang trung hop ¢6 nhom c6 thé quang tring hop. Theo mot sb
7
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phuong an thyc hién, nhom co6 thé quang tring hop c6 thé 12 nhom c6 thé trai qua tring
hop gbc. Theo cac phuong an thuc hién khac, nhém c6 thé quang tring hop c6 thé 1a
nhom c6 thé trai qua su tring hop cationic. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, monome
hodc oligome c6 thé quang tring hop ¢6 thé bao gbm acrylat, metacrylat, alken, N-viny],
vinyl amit, vinyl ete, vinyl este, acrylamit, meth acrylamit, styren, axit acrylat, epoxy,
thio, 1,3-dien, vinyl halogenua, acrylonitril, este vinyl, maleimit, vinyl ete, va sur két hop
cua hai hodc nhiéu loai néu trén. Theo mdt s6 phuong an thuc hién, monome hodc
oligome c6 thé quang tring hop ¢ thé bao gdm epoxy/amin, epoxy/hydroxy,
oxetan/amin, oxetan/hydroxy. Céac chét pha lodng phan tng c6 thé 1am giam do nhét cia
mang polyme d3 quang trung hop va tao thanh chét dong tring hop véi cac thanh phan
¢6 thé quang tring hop trong chét 16ng c6 thé tring hop.

Theo mdt sé phuong 4n thuc hién, chét pha logng phan tmg c6 thé c6 mirc do chirc
nang cua mot hodc nhiéu hon mot. Mot sb vi du vé chét pha lodng phan tng c6 thé bao
gdm nhung khong gi6i han &: 1,3-propanediol diacrylat va dimetacrylat, 1,4-butanediol
diacrylat va dimetacrylat, 1,5-pentanediol diacrylat va dimetacrylat, 1,6-hexanediol
diacrylat va dimetacrylat, 1, 7-heptanediol diacrylat va dimetacrylat, 1,8-octanediol
diacrylat va dimetacrylat, trimethylolpropanetriol triacrylat va trimetacrylat, ethoxylat
hoa trimethylolpropanetriol triacrylat va trimetacrylat, neopentyl glycol diacrylat va
dimetacrylat, tripropylen glycol diacrylat va dimetacrylat, pentaerythritol triacrylat va
trimetacrylat, pentaerythritol tetraacrylat va tetrametaacrylat, va chét twong tw. Theo
mdt sé phwong 4n thuc hién, chét pha lodng phan tmg nhét dinh hodc su két hop nhat
dinh ctia chit pha loang phan Gmg dugc chon dé tang d6 hoa tan clia chét khoi mio quang
dugc str dung trong tai liéu nay. Theo cac phwong an thyuc hign wu tién, cac monome ¢6
mttc do chirc ning thip duge sir dung dé tang kha ning hoa tan cla chét khoi mao quang

dang bat.
Chit léng c6 thé triung hop: chét khoi mao quang

Chét khoi mao quang c6 thé 1a bét ky chit khoi mao quang thich hop nao c6 thé
bt diu phan ing quang tring hop voi ngudn sang duoc st dung dé bit dau phan tng
quang trung hop. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, buge song dugce st dung dé bat dau
qué trinh quang tring hop 12 405 nm va theo cac phuong dn thuc hién khac, budc song

13 385 nm. Vi du vé cac chit khoi mao quang c6 thé bao gdbm nhung khong gi6i han &
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R.
3

benzoin ete ( O R, ), dialkoxy axetophenon ( O OR, )s
R‘L
/ \ - u = OH
hydroxy alkyl xeton ( O R, ), acyl phosphine oxit (
Ra
), amino xeton ( | | ) benzophenon (

), thioxanton ( ), 1,2 diketon (

H3C CH3

O

), camphorquinon (¢ "0 ), bis (.eta .5-2,4-xyclopentadien-1-

OF j\—/ﬁJ
& N
yl) -bis (2,6-diflo-3- (1H-pyrrol-1-yl) - phenyl) titan ( aWa <j) trong d6 Rn 1a bat

ky sd nguyén t ndo khac, bao gdbm H, O, C, N, S. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién wu

tién, chat khoi mao quang dugc st dung trong tai liéu nay 1a oxit benzoyl phosphin, bao

e

gbm: TPO ( @) 819 (i‘“ PR a1 ) TEPO (

CH3 OCH5

119 é( .50
- N R1IDW(

Chét 16ng c6 thé trung hop: diisoxyanat dwgc chin hodc dwoc chin phén img

Theo mét s6 phuong 4n thue hién, chét 16ng c6 thé tring hop c6 thé bao gdm tly

y diisoxyanat dugc chin hodc dugce chin phan tng. Theo mot sb phuong an thyc hién,

9
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diisoxyanat dugc chdn hodc dugce chdn phan tmg c6 thé bao gdm hop chét c6 cong thirc

sau:
z N N_z
TR \
o O | trong d6 R 1a nhém hydrocacbyl va Z 13 nhém chgn. Vi dy v€ nhom

chiin Z c6 thé bao gobm nhung khong gi6i han & phenol, nonyl phenol, pyridinol, oxim,
thiophennol, mercaptan, amit, amit mach vong, imit, imidazol, imidazolin,
methylethylazketoxime (MEKO), con, e-caprolactamol, pyrazol, trizol, amid, este axit
hydroxit. Lién két gifta nhom chin Z va céc nhom isoxyanat (-NCO) khong bén véi
nhiét hoic theo cach khéc, do dé & didu kién thich hop, lién két d6 c6 thé phd v dé tiép
xtic v6i nhom isoxyanat, tao diéu kién cho isoxyanat tw do phan tmg v6i céc thanh phan
khac cho phén ing tiép theo. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, nhém chin Z tiry ¥ bao
gdm nhém cubi phan tmg, nhém nay 1am cho diisoxyanat dugc chdn phan tmg. Vi du
v& nhém cudi phan tng ctia Z c6 thé bao gdm nhung khong gi6i han & epoxy, alken,
alkyn, thio, vinyl. Theo mdt phuong 4n thuc hién, nhém chan Z 13 tert-butyl aminoetyl
metacrylat (t-BAEMA) ¢6 cAu tric sau:

o \‘/
\[‘ru\ o > N JPK
. Trong vi du ndy, su can trd steric cua nhém butyl béc ba lon

1am cho lién két gitta nhém chin va nhom isoxyanat (-NCO) khong bén véi nhiét. Lién
két nay co thé bi phan giai khi 1am néng, cho phép nhém isoxyanat (-NCO) phan ng
v6i cac chat hoa rén trong chit 16ng co thé trung hop. Trong cac vi du khac, nhom chin
7 ¢6 thé 1a penylaminoethyl metacrylat bc ba (TPAEMA), hexylaminoethyl metacrylat
bac ba (THAEMA), butylaminopropyl metacrylat (TBAPMA) bac ba va hdn hop cua
ching. Nhitng nguoi co hidu biét trung binh vé linh vuc k¥ thuét trong tmg c6 thé két
hop cadc nhém (meth)acrylat voi cac chét chin NCO da biét nhu di xac dinh trén day.

Chit 16ng co thé tring hop: chét héa rin dwoc chin hoic dwge chin phan
ung

Theo mét s6 phuwong an thuc hién, chét hoa rén duoc chin hodc duge chin phan

ting c6 thé bao gbm hop chét c6 Cong thic (A1), Cong thirc (A2) hodc Cong thie (A3)
duéi day:

10
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H H N
N N N
Y?j/ A R1/ \Y1 A1) Y (A2)

(A3)

, trong d6 R1, R2 va R3 doc lap 1a gbc C1-C36 alkyl hodc alkylen hodc alkylen,
alkenyl hodc alkenylen mach théng ho#ic mach nhanh, aryl ho#c arylen, heteroaryl hodc
heteroarylen, xycloalkyl hodc xycloalkenyl va Y1 va Y2 1a nhém béao v€ dugc chon mot
cach doc 14p dé bao vé nhém amin hodc nhém hydroxyl. Theo mot s6 phuong 4n thuc
hién, Y1 va Y2 dugc chon mot cach doc 1ap va ¢ cAu tric khac nhau. Theo cic phuong
an thuc hién khac, Y1 va Y2 ¢6 thé c6 cAu tric giéng nhau. St duhg chét héa rén véi
céc nhém bao vé ¢6 thé gitip 1am tang tinh dn dinh cla chat 16ng c6 thé tring hop. Béng
cach nay, cac thanh phén khac nhau c6 thé dwoc tron 1an va bao quan ma khong xay ra
sém phan ng trung hop gilra chét héa rén va chét chét tién tring hop polyuretan. Phan
ung trung hop gitta chét hoa rin va chét chét tién tring hop polyuretan c6 thé duogc kiém

soat dé chi x4y ra khi cac nhom bao vé duge loai bo.

Vi du vé& nhém bao vé nhém amin Y1 va/hodc Ya co thé bao gém nhung khong
gi6i han & alkoxycarbonyl, nhom acyl, nhom alkyl va su két hop cua chiing. Theo mdt
s6 phuong 4n thuc hién, nhém alkoxycarbonyl c6 thé bao gdm benzyloxycarbonyl (Cbz,
(8] o

\}_G/-Q § A
), tert-butoxycarbonyl (Boc ), metoxycarbonyl (Fmoc,
x a
w@ "\ .
), allyloxycarbonyl (Alloc, © ), mdt trimethylsilyloxycarbonyl

e or Et)
40 .
(metothylsilyloxycarbonyl) ethoxycarbonyl ( © ), va su két hop cta ching.

Theo mét sé phuong 4n thuc hién, nhém acyl ¢6 thé bao gébm phtalat (Pht,  ©

Ko -
i 3 ,
), p-toluenulfonyl (Tos, 8 ), trifloaxetyl (Tfa, * 1), va su két hop cla

chung. Theo mot s6 phuong an thuce hién, nhém alkyl c6 thé bao gbm tritylmetyl (Trt,

11
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’ ‘ e
"L ) /‘b‘ﬂfdg
) £y

= X
~OMe

, 2,4-dimethoxybenzyl (Dmb, ), p-metoxybenzyl (PMB,

* ), benzyl (Bn, = ) va su két hop ctia chung. Theo mot sd phuong

an thuc hién, nhém bao vé& nhém amin Y1 va/hodc Y2 cling ¢ thé bao gém 1-cloetyl
cacbamat, 4-metoxybenzensulfonamit, axetamit, benzylamin, benzyloxy cacbamat,
formamit, metyl cacbamat, trifloaxetamit, va su két hop ctia chiing. C6 thé tim thiy thém
vi du vé& cdc nhom bao vé nhém amin trong Protective Groups in Organic Chemistry, J.

McOmie, Springer Science & Business Media, Declaration 2012.

Vi du v& nhém bao vé nhém hydroxyl Y1 va/hodc Y2 c6 thé bao gdbm nhung khong
gi6i han & ete silic, ete benzyl, ete benzyl thé, metyl ete thé, ete alkoxymetyl, ete allyl,
ete acyl va su két hop ctia ching. Theo mot sd phuong 4n thuc hién, ete silic c6 thé bao
gdm ete trimetylsilyl (TMS), ete t-Butyldimethylsilyl (TBDMS), ete tert-
butyldiphenylsilyl (TBDPS), ete tri-isopropylsilyl (TIPS) va sur két hop cta ching. Theo
mdt s6 phuong 4n thuc hién, benzyl ete (Bn) ¢6 thé bao gbm ankyl hydroxy benzyl ete,
p-metoxybenzyl ete (PMB), trityl ete va su két hop cua chung. Theo mot s6 phuong 4n
thuc hién, ete alkoxymetyl c6 thé bao gbm ete 2-tetrahydropyran (THP), metoxymetyl
axetal (MOM), 2-etoxyetyl ete (EE), 2- (Trimethylsilyl) etoxy] metyl axetal (SEM) va
su két hop cia chiing. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, nhém bao vé nhém hydroxyl
Y1 va/hodc Yz ¢ thé bao gdm axetyl, benzoyl, pivaloyl, axetat, benzoat, pivalat va su
két hop cua ching. Theo mot s6 phwong 4n thyc hién, nhom bao vé nhém hydroxyl Y1
va/hodc Y, cling c6 thé bao gom 2,2,2, -trichloroetyl cacbonat, 2-metoxyethoxymetyl
ete, 2-naphtylmetheyl ete, 4-metoxybenzyl ete, axetat, benzoat, benzyl ete,
benzyloxymetyl axetal, etoxyetyl axetal, metoxymetyl axetal, metoxypropyl axetal,
metyl ete, tetrahydropyranyl axetal, triethylsilyl ete, triisopropylsilyl ete, trimethylsilyl
ete, tert-butyldiphenylsilyl ete, axetonide, benzaldehyt axetal, cacbonat, benzaldehyt
axetal, di-tert-butyl dioxasilinane, va sy két hop ctia ching. C6 thé tim thay thém vi du
vé cac nhom bao vé nhém hydroxyl trong Protective Groups in Organic Chemistry, J.

McOmie, Springer Science & Business Media, Declaration 2012.

Theo mot s6 phuong 4n thyc hién, khi chat héa rén la amin dugc béao vé hodc imin

duoc bao vé thi nhém bao vé Y1 va/hodce Y2 ¢ thé bao gém nhém axit carboxylic, nhém

12
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anhydrit (vi du v& anhydrit d6 1a di-tert-butyl decacbonat ( Boc2O), nhém axit clorua (vi
du duoc mo ta trong patent Hoa Ky s6 5,231,147, 3,639,657, 4,430,489, séng ché dugc
dua vao trong tai liéu nay dé tham khao), nhém aldehyt hodc xeton (cac vi du dugc mo
ta trong patent Hoa Ky s6 3,932,357, sang ché duogc dua vao trong tai liéu nay dé tham
khao), phttc hop ciia mudi kim loai (vi du vé mubi kim loai d6 1a metylenedianilin-NaCl
da duoc mo td trong don yéu cdu cip bang doc quyén séng ché Hoa Ky sb US

20070213497A1, sang ché dugc dua vao trong tai liéu nay dé tham khao).

Theo mot sé phuong 4n thuc hién, nhém bao vé Y1 va/hodc Y» trong chit hoa ran
¢6 thé con bao gdm nhém c6 thé quang tring hop. Vi du vé cac nhém quang trung hop
d6 c6 thé bao gdm nhung khong gi6i han & acrylat, metacrylat, alken, N-vinyl,
acrylamide, methacrylamide, styrene, epoxy, thio, 1,3-dienes, vinyl halide, acrylonitril,
vinyl este, maleimit, vinyl ete va su két hop cua hai hodc nhiéu loai trén ddy. Theo mot
s6 phuong 4n thuc hién, nhém quang trung hop co thé bao gdm epoxy/amin,
epoxy/hydroxy, oxetan/amin, oxetan/hydroxy. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, Y1 va
Y déu dugc chon mot cach doc 1ap va co cAu trac khac nhau. Vi du, mot trong cac nhoém

bao vé bao gdbm nhém cudi c6 thé quang tring hop trong khi nhom kia thi khong.

Theo mdt s6 phuong an thuc hién, nhém bao vé Y1 va/hodc Y2 ¢o thé bao gém
nhom (meth)acrylat cé thé quang tring hop. Theo mot s phuong 4n thuc hién, céc
nhém bao vé Y1 va/hodc Yz duoc chon mdt cach ddc 1ap va cod cAu triic giéng nhau hoac
khéc nhau. Nhig ngudi c6 hidu biét trung binh vé linh vuc k¥ thudt twong tng c6 thé
ndi cac nhom (meth)acrylat hodc cadc nhom cubi c6 thé quang tring hop khac véi cac

nhém bao vé nhém amin hodc hydroxyl da biét nhu da x4c dinh trén day.

Theo mot sb phuong 4an thyc hién, nhém bao vé Y1 va/hodc Yz & dang khong thé

ox oy

2 b r O
¢6 thé bao gom hop chat cé cong thirc sau: ' (nguyén tr O

trong nhém xeton s€ dugc thé khi két hop v6i nhém amin hodc hydroxyl dé bao vé

ching), trong dé Ry ¢o thé 1a:

(1) nhom hydrocarbyl mach thing hodc mach nhanh. Theo mot s6 phuong 4n thuc
hién, s6 nguyén tir cacbon trong nhém hydrocarbyl c6 thé nam trong khoang tir 1 dén

10. Trong mot vi dy, nhém bao v€ Y1 va/hodc Y2 & dang khong thé c6 thé c6 cu trac

13
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phén tr nhu sau:

; trong mot vi du khéc, cac nhoém bao vé Y1 va/hodc Y2 & dang
O

nO
khong thé ¢ thé ¢6 céu tric phan ti nhu sau: , trong d6 n

¢6 thé 12 mot s6 nguyén nam trong khoang 1 dén 10;

(2) phén tir l3p bao gdm nhém alkoxy. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, sb luong
phén tir 1dp co thé nam trong khoang tur 1 dén 10. Trong mdt vi dy, cdc nhom bao vé€ Y1

va/hodc Y2 & dang khong thé co thé ¢6 chu trGc phin t& nhu sau:

R S e

,trong A6 n co thé 1a mot s6 nguyén nam trong khoang 1 dén

10 va R 12 m6t nhom hydrocarbyl mach thing hoic mach nhénh;
(3) phan tr ldp bao gbdm nhom este;
(4) phan tt lap bao gém nhém siloxy; hodc
(5) phén tir 13p bao gdm nhém thioete.

[0048] Mot so vi du vé viéc diéu ché cac nhom bao vé Y1 va/hodc Y2 dd md ta trén

day dugc trinh bay trong cac so d6 dudi day:

o
0 : . O (o]
R G R
N , O

o) OH S ,
\(/Ry\/ + M M ,,,_‘Oﬁ/’?v\/g\ﬂ/K + H,0
| | I
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o |
; CAT o] R O -
(o Rfo/\/%OH . M_______* ﬁ/ {\O/\’/}:‘\n/\ . H;O
“T” * HO ' 0
0 o
0 R{o /\/}(cx . > < i OYR {\Q/\/EO\H/K + NaCl
§ e
%T/ HO o]

trong d6 CAT la chit xtc tac chuyén pha. Vi du vé chét xdc tac chuyén pha nay
ma c6 thé duogc st dung trong tai lidu nay co thé bao gdm cac mubi amine (chang han
nhu benzyltriethylammonium clorua (TEBA) hodc amoni bromua (TEBA-Br),
benzyltrimethylammonium clorua, amoni bromua hodc amoni hydroxit (Triton B),
tetrabutyl clorua Amoni bromua, amoni iodua hodc amoni hydroxit,
cetyltrimethylammonium bromua, amoni clorua, tetra-n-hexylammonium bromua,
amoni clorua, v.v.), ete crown (chéng han nhu 15-crown-5, 18-Crown-6, dibenzo-18-
Crown-6 , v.v.), mudi photphonium (chang han nhu Tributylphosphonium bromide,
ethyltriphenylphosphonium bromide, tetraphenylphosphonium clorua, v.v.). Theo mot
sb phuong an thyuc hién, chét xuc tac chuyén pha co thé dugc str dung cling vGi céc tac
nhan nhu dicyclohexylcarbodiimit (DCC) dé thiic diy phan tmg este hoa.

Theo mét s phuong an thuc hién, nhom bao vé Y1 va/hodc Yz ¢ dang khong thé
c6 thé 1a metyl isobutyl xeton (MIBK), trong d6 nguyén tir O trong nhom xeton s& dugc
thé khi dugc két hop véi nhém amin hodc hydroxyl dé bao vé ching .

Theo mot s6 phuong an thuc hién, chit hoa ran dugc chin hodc duge chin phan

tng ¢6 thé bao gbm hop chét c6 Cong thirc (A4), Cong thirc (AS) hodc Cong thire (A6)

sau.
H H N N 0 0]
N N Vi A\ Np”
Y/ \ R4/ \\(1 Yz/ \ FTS/ Y1 Yz/ Te Y1
l
X X X
(A4), (AS) »
(A6),

trong d6 Ra, Rs, va Re doc 1ap 1a géc amino-dialkyl, C6-C36 aryl hodc arylen, C6-
C36 heteroaryl hoic heteroarylen, C3-C36 xycloalkyl hodc xycloalkenyl, X bao gdm
nhém c6 thé quang tring hop va Y1 va Y2 1a mdi nhém bao vé duge chon mot cach doc
1ap dé bao vé& nhém amin hoic nhom hydroxyl. Theo mot sb phuong an thuc hién, Y1 -
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va Y, déu dugce chon mot cach ddc 1ap va co cAu trac khac nhau. Theo cac phuong an
thuce hién khac, Y1 va Y2 ¢6 thé c6 chu trac gibng nhau. Theo cac phuong an thure hign
nay, chit hoa rén c6 vi tri déng rén lién két chéo X cho phép chit hoa rén lién két chéo
gitta cac phan doan polyuretan nhiét déo véi phan acrylat lién két chéo dugc hoa rin
bang tia UV trong quy trinh dong ran kép dé tao ra mang copolyme acrylic-uretan. So
v6i hé théng acrylat-uretan ma acrylat va uretan lién két chéo khong duge ddng triung
hop, mang copolyme d6 khong chi duy tri cac ddc tinh kéo dai va d6 dan hdi cao mané
con lam cho mang ludi manh hon va bén hon. Theo mot s6 phuong an thuc hién, R4, Rs

va R ¢6 thé c6 nhiéu hon ba vi tri dugc the.

Theo mdt s6 phuong an thuc hién, chat héa ran ¢6 the co cau trac phén tir nhu sau:

\r\r/N\:\)N/\/NW
HO,
4]

s}
l , day 1a vi du vé Cong thuc AS v6i Rs 1a nhoém dietylamino, X 1a
2-hydroxypropyl metacrylat va Y1 va Y2 la nhém metyl isobutyl xeton (MIBK) (v61i
nguyén tur oxi trong nhém xeton duge thé khi phan Gng v6i amin). Trong vi du nay, chét

hoa rén c6 thé duoc tong hop theo so d6 phan tmg sau:

o]
H,N-CH,-CH,-NH-CH,-CH-NH, /%e/atk - YOYSTYYY
4]
YV
TR
i\f

Ngoai diethylenetriamine (DETA) dugc sur dung dé tdng hop chithoa rin trén day,

nhitng ngudi co hiéu biét trung binh vé linh vyc k¥ thuét twong tng c6 thé st dung loai
hop chét amin khac d& didu ché chit hoa rin 6 vi tri dong ran lién két chéo. Cac vi du
¢6 thé bao gdbm nhung khong gidi han & triethylenetetramine (TETA) va N- (4-
Aminocyclohexyl) -1,4-xyclohexandiamin.

Mot s6 phuong an thyc hién cua sang ché d3 boc 10 phuong phép tao ra vat thé ba
chiéu bing cach st dung chat 1ong c6 thé tring hop dwgc mod ta trong tai liéu nay.
Phuong phép nay co thé bao gdm cac budc sau:
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(1) cung cap vung in dugc xac dinh bsi nén tao hinh va bé chira nhwa ¢6 bé mat

tao hinh;
(2) lam day ving in bing chit 1éng c6 thé tring hop bao gom:
a) chét tién trung hop polyuretan dugc chin hodc duoc chin phan tng;
b) (ty chon) chit pha loAng phan (ing;
c) chét hoa ran duge chin hodc duge chin phéan ting;
d) chét khoi mao quang; va
e) (tiry chon) diisoxyanat dugc chin hodc duoc chan phan tng;

(3) cho ving in tiép xtic v6i 4nh séng dé tao ra vat in trung gian dang ran c6 hinh
dang vé co ban giéng véi vat thé ba chiéu; theo mot s6 phuong an thuc hién, chit hoa
rin dugc chin hodc duge chin phan ing duge chira trong vét in trung gian ¢ dang chua
déng rin hodc chua dong dic; theo cdc phuong an thuc hién khac, chét héa rén duogc
chin hoac dugc chin phan tng ¢6 thé tham gia vao qua trinh quang trang hop khi tiép
xuc voi anh sang thong qua cdc nhom cubi c6 thé quang tring hop va do d6 dugc chira

trong vat in trung gian ¢ dang dong rin hoic dong dic.
(4) (tuy chon) rira vat in trung gian;

(5) lam nong, chiéu xa vi song, tiép xic véi hoi nude hodc sir dung cic phuong
phép khéc dé cung cip ning luong cho vat in trung gian 2 tao ra vat thé ba chiéu thong
qua budc hoa rén thit hai; & didu kién 1am nong, chiéu xa vi séng, didu kién giir 4m hodc
c4c didu kién da biét khac, cac nhém chin trong nhom chét tién tring hop polyuretan va
nhém bao vé trong chét hoa rén s& trai qua su phan gidi, diéu d6 c6 nghia Ia lién két gitta
cdc nhom chan/bdo v¢ va cac phén duoc chian/dugc bao vé s& duge phan giai dé cac
phﬁn dugc chin/dugc bao veé co thé dugc tiép xtic dé héa ran thém. Tuy thudc vao céc
thiét ké khac nhau ctia chit héa rn dugc md ta trong tai liéu nay, c6 thé c6 cac so dd
dong ran khac nhau cho séng ché. Cac vi du khong gi6i han vé céc so dd dong rin dé

duoc mo ta thém dudi day.

A. Vit liéu nhwa dong rin kép sit dung cac chit héa riin khong tham gia phéan

ng quang trung hop

Theo céc phuong 4n thuc hién nay, nhém bao vé€ Y1 va Y2 la cac nhém bao vé
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dugc chon mét cach doe 1ap dé bao vé& nhém amin hodc nhém hydroxyl nhung khong
bao gbm nhém c6 thé quang tring hgp. Theo cac phuong an thue hién nay, khi chitléng
¢6 thé tring hop bao gbm chét hoa rén d6 tiép xic v6i anh sang dé tao ra vit in trung
gian dang rén, vt in trung gian chira chét hoa ran ¢ dang chua dong ran hodc chua dong
dic. Sau qua trinh quang trung hop, ¢ diu kién 1am néng, chiéu xa vi séng, lam Am
hodc cac diéu kién thich hop da biét khac, cac nhoém bao vé Y1 va Y2 dugce phan giai va
dé 16 cac nhom amin hodc hydroxyl dugc bao vé ban dAu dé dong ran thém. Mot vi du

v so dd dong ran d6 dugc thé hién trén Fig.1.

Trong vi du duoc thé hién trén Fig.1, chét tién tring hop polyuretan dugc két thic
béng cac nhom chin khong bdo hoa etylen qua phan Gmg quang trang hop (tay chon)
cing v&i chit pha lodng phéan (g dé tao thanh mang lién két chéo (ttrc 1a vét in trung
gian dang rén) chita chit héa rin duge bao vé & dang khdng hoa rén. Trong so dd phan
ung dugce thé hién trén Fig.1, chit hoa rn 12 hop chit diamin. Sau qua trinh quang tring
hop, & didu kién 1am néng, chiéu xa vi song, diéu kién gift 4m hodc cc diéu kién thich
hop khéc da biét, cAc nhom chin chin cdc nhom isoxyanat dugc phan gidi va dé ching
tiép tuc déng ran. Ciing ¢ diéu kién twong ty, cdc nhom bao vé trong chit héa ran bao
vé cac nhom amin ciing dugc phan giai va dé cac nhom amin phan Gng véi cac nhém
isoxyanatdé tao ra mang bao gbm cac chat sau: (a) polyuretan nhiét déo mach thang,
polyurea, va/hodc copolyme ctia ching; (b) polyuretan nhiét rén lién két chéo, polyurea,
va/hodc copolyme cta chiing; (c) polyacrylat dugc dong rén bang tia cuc tim (mach
thang hoic lién két chéo); va (d) su két hop cta chiing. Mang d6 ¢6 thé 1a mang polyme
xuyén vao nhau (IPN), IPN ban hodc gia, IPN tudn tu. Tuy nhién, theo cdc phuong an
thuc hién ndy, phan polyuretan cia mang va phan polyacrylat cia mang khong dugc
lién két cong hoa tri. Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, mang nay cling bao gbm cac
thanh phan khac, vi du, copolyme cia chét héa rin khong dugce bao vé va chét pha lodng

phan Gng, va chit khoi mao quang khong phén ung, v.v.

B. Vit liéu nhwa dong rin kép sir dung cic chit héa rin tham gia vao qua

trinh quang trung hop

Theo cic phuong an thyc hién nay, nhém bao v€ Y1 va Yo la cac nhom bao vé
duoc chon mot cach doc lap dé bao vé cac nhom amin hodc nhém hydroxyl va con bao
gdm céc nhém c6 thé quang trung hop. Theo cac phuong an thuc hién nay, khi chit 16ng

¢6 thé tring hop chira chat hoa rin d6 duoc tiép xtc v6i dnh sang dé tao ra vat in trung
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gian dang rén, vat in trung gian chita chét hoa rin & dang dong rén hodc dong dic. Mot

vi du vé so dd dong rén d6 dugce thé hién trén Fig.2.

Trong vi du dwoc thé hién trén Fig.2, chét tién tring hop polyuretan két thiic bang
cac nhém duge bao vé khong bio hoa etylen qua phan ing quang trung hop cung vdi
chit hda ran duogc bao vé khong bao hoa etylen va chét pha lodng phan ung (tly chon)
dudi su chiéu xa anh dé tao thanh mang lién két chéo (tirc 13 vat in trung gian dang rén)
chtra chit hoa ran duogc bao vé ¢ dang déng ran hodc dong dic. Trong so dd phan tng
dugc thé hién trén Fig.2, chat héa rén 1a hop chét diamin, duge bao vé & ca hai dau bang
c4c nhém bao vé ¢6 thé quang tring hgp. Béi vi trong cac phurong an thyc hién nay, chat
héa ran dugc chira trong vat in trung gian & dang dong ran hodc dong dic, do do, vat in
trung gian co thé ¢6 d6 bén co hoc manh hon va dé dang hon cho viée xir ly sau. Sau
khi quang trung hop, & didu kién lam noéng, chiéu xa vi song, diéu kién gitr 4m hoic cac
didu kién thich hop da biét khic, cac nhém chin chin cic nhom isoxyanat dugc phén
giai va phoira dé chung tiép tuc déng ran. Cling & didu kién twong ty, cdc nhom bao vé
trong chét hoa rin bao vé nhém amin cling dugc phén giai va dé cac nhém amin phéan
ung vGi cac nhom isoxyanat @ tao thanh mang bao gdm céc chét sau: (a) polyuretan,
polyurea déo néng mach thang, va/hoic copolyme cua ching; (b) polyuretan nhigt ran
lién két chéo, polyurea, va/hodc copolyme cta ching; (c) polyacrylat duge dong rin
bang tia cyc tim (mach thang hodc lién két chéo); va (d) su két hop clia chung. Mang d6
c6 thé 13 mang polyme xuyén vao nhau (IPN), IPN mét nira hodc gia, IPN tuan tu. Tuy
nhién, theo cac phuong an thuc hién nay, phan polyuretan ctia mang va phan polyacrylat
cta mang khong dugc lién két cong hoéa tri. Theo mot sb phuong an thuc hién, mang
nay cling bao gbm cac thanh phan khac, vi du, copolyme cta chét hoa ran khong duge

béo vé va chit pha lodng phan Gng, va chét khoi mao quang khdng phéan tmg, v.v.

C. Vit liéu nhwa dong rin kép sir dung chit héa rin bao gébm cic nhém bio
vé khong d6i xirng

Theo cac phuong 4n thuc hién ndy, nhém bao vé Y1 va Y2 la cac nhom bao vé
duoc chon mdt cach doc lap dé bao v& nhém amin hoidc nhém hydroxyl va c6 céac cAu
truc hda hoc khac nhau. Trong mot s6 vi du, mot trong hai nhém béo vé bao gém nhoém
cubi c6 thé quang tring hop va nhom con lai thi khong thé quang trung hop. Theo cac
phuong an thyc hién nay, khi chat 16ng c6 thé tring hop bao gbm chit héa ran d6 duogc

tiép xtic v6i anh séng dé tao thanh vat in trung gian dang rin, vt in trung gian chtra chét
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héa rin & dang d6ng ran hodc dong dic. Mot vi du ve so d6 dong ran d6 dugce thé hién

trén Fig.3.

Trong vi du dugc thé hién trén Fig.3, chét tién tring hop polyuretan két thic bang
c4c nhom chin khong bdo hoa etylen trai qua phan (mg quang tring hop cung voi chét
héa rén dugc bao vé khdng bdo hoa etylen & mot d4u va (tiy chon) dung dich pha lodng
phan Ung dudi su chiéu xa anh dé tao thanh mang lién két chéo (tirc 1a vt in trung gian
dang ran) chira chét héa rin duge bao vé & dang dong ran. Trong so d6 phan tmg duoc
thé hién trén Fig.3, chét héa rén 12 hop chét diamin, chi duge bao vé & mot dau bang
mdt nhém bao vé ¢ thé quang tring hop. Bdi vi trong cdc phuong én thue hién nay,
chét hoa rin dugc chira trong vt in trung gian & dang dong ran, do d6, vit in trung gian
¢6 thé ¢6 do bén co hoc manh hon va dé dang hon cho viée xr 1y sau. Sau qué trinh
quang trung hop, ¢ diéu kién lam néng, chiéu xa vi séng, diéu kién gilt 4m hodc cac diéu
kién thich hgp khac da biét, cac nhom chin chin cac nhom isoxyanat duoc phan giai va
dé chung tiép tuc dong ran. Ciing & didu kién twong tw, cic nhom bao vé trong chét hoa
rén bao vé nhém amin ciing dugc phén giai va dé cac nhém amin phéan g v6i cac nhom
isoxyanat dé tao thinh mot mang bao gbm céc chét sau: (a) polyuretan nhiét déo mach
thing, polyurea, va/hodc copolyme cua chung; (b) polyuretan nhiét rén lién két chéo,
polyurea, va/hodc copolyme ctia chung; (c) polyacrylat dugc dong rin bang tia cuc tim
(mach thing hoic lién két chéo); va (d) su két hop cua ching. Mang d6 ¢6 thé 12 mang
polyme xuyén vao nhau (IPN), IPN mdt nira hodc gié, IPN tudn tu. Tuy nhién, theo cac
phuong an thuc hién nay, phan polyuretan cua mang ludi va phén polyacrylat cia mang
khong duge lién két cong hoa tri. So véi so dd déng rén B trén ddy, so o déng rin C
ndy cung cip mot tity chon khéc cho phép ngudi ta didu chinh thanh phan ctia mang ba
chidu cudi cung dé diéu chinh céc dic tinh vat Iy cta céac vét thé in ba chidu. Theo mot
sd phuong an thuc hién, mang nay ciing bao gbm céc thanh phén khéc, vi du, copolyme
clia chit hoa rin khong duoc bo vé va chét pha lodng phén tng, va chét khoi mao quang

khong phéan tng, v.v.

D. Vit liéu nhua dong rin kép sir dung chit héa rin bao gém vi tri déng rin
lién két chéo

Theo cic phuong an thuc hién nay, nhom bao v€ Y1 va Y2 la cac nhom bao vé
dugc chon mét cach doc 1ap dé bao vé nhém amin hodc nhoém hydroxyl nhung khong

tham gia vao phan ing quang trung hop. Chét hoa rin con bao gdm vi tri dong ran lién
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két chéo, X, cho phép chit hoa rin lién két chéo giita cac doan polyuretan nhya nhiét
déo v6i phan polyacrylat lién két chéo dugce déng rén bang tia cuc tim trong qué trinh
dong rén kép dé tao ra copolyme acrylic-uretan. Theo cdc phuong dn thuc hién nay, khi
chét 16ng c6 thé tring hop bao gbm chét héa rin d6 duoc tiép xac véi dnh sang dé tao
thanh vat in trung gian dang ran, vat in trung gian chira chét hoa ran & dang dong rin

hodc ddng dic. Mot vi du vé so dd dong rén d6 duge thé hién trén Fig.4.

Trong vi du dugc thé hién trén Fig.4, chit tién tring hop polyuretan dugc két thiic
bang cac nhom chin khdng bdo hoa etylen qua phan Gmg quang trung hop cing voi chét
héa rén duge bao vé khong bio hoa etylen trén vi tri dong rén lién két chéo va (tlty chon)
chét pha logng phan Gmg duéi sy chiéu xa anh dé tao thanh mang lién két chéo (tic 1a
vat in trung gian dang ran) chira chit héa rén & dang dong ran. Ngoai vi tri déng rén lién
két chéo cho phép chat hoa ran tham gia vao qua trinh quang trung hop, chit hoa rin
cling c6 mot hodc nhiéu nhém amin hoic hydroxyl dugc bao vé ma khi bd bao vé, cho
phép phan mg gitta chét tién tring hop polyuretan bé chin va chit héa rin khong dugc
bao vé dé tao thanh polyuretan. Trong so d6 phan tmg dugc thé hién trén Fig.4, chit hoa
rén 1a hop chét diamin v6i hai nhom amin duoc bao vé va mot vi tri dong ran lién két
chéo khong bio hoa etylen. Béi vi trong nhitng vi du nay, chét hoa ran duge chia trong
vét in trung gian ¢ dang dong rén ctia no, do d6, vat in trung gian c6 thé c6 do bén co
hoc manh hon va dé dang hon cho viéc xtt Iy sau. Sau qua trinh quang trang hop, & didu
kién 1am nong, chiu xa vi séng, diéu kién gitt 4m hodc cac diéu kién thich hop khac da
biét, cAc nhom chin chin nhdm isoxyanat dugce phan giai va phoi ra dé xir Iy nhiét. Ciing
& diu kién twong tu, cac nhom bao vé trong chét héa ran bao vé cdc nhém amin ciing
duoc phan giai va d& cac nhém amin phén ng v6i cic nhém isoxyanat dé tao thanh
mang bao gém céc chét sau: (a) polyuretan, polyurea mach thing, va/hoic copolyme
cia chung; (b) polyuretan nhiét ran lién két chéo, polyurea, va/hodc copolyme cla
ching; (¢) polyacrylat dugc dong rin bing tia cuc tim (mach thang hoic lién két chéo);
(d) copolyme cuia polyuretan, polyurea, va/hodc copolyme cia ching va polyacrylat
duoc déng ran bang tia cuc tim; va () sy két hop cia chiing. So véi cac so 6 déng ran
truge déy, so do dong rén nay lién két c"(f)ng hoéa tri phan polyuretan cuia mang va phan
polyacrylat cua mang trong mang ba chidu. Két qua 1a, vat thé in ba chiéu dugc tao ra
khong chi duy tri ddc tinh kéo dai t6t ma con mang lai do chic va do bén tbt hon. Theo

mot sd phuong an thyc hién, mang nay cling bao gém cac thanh phén khac, vi du,
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copolyme cua chét héarin khong duge bao vé va chét pha loang phéan tng, va chét khoi

mao quang khong phan ng, v.v.

Céac phuong &n thyc hién cua chét 16ng c6 thé tring hop dugce boc 19 trong sang
ché c6 thé duge sir dung dé tao ra vt thé ba chiéu bang cach sir dung cong nghé in 3D
quang tring hop thudng dwoc biét dén, ching han nhu k¥ thuat in 14p thé (SLA), xit Iy
anh sang k¥ thuat s6 (DLP) va phun vt liéu (MJ). Theo mot s6 phuong 4n thuc hién,
phuong phap san xut bdi dap dé tao ra vat thé ba chidu bang cach st dung chit 1ong co

thé tring hop theo sang ché bao gbm cac budc sau:

(a) cung cap ving in duge xac dinh bdi nén tao hinh va bé chira nhua c6 bé mat

tao hinh;

(b) lam ddy ving in nay béng chat 16ng c6 thé tring hop dugce boc 1§ trong séng

ché;

(¢) cho vung in tiép xtic v6i nang lugng dé tao thanh vét in trung gian dang ran c6

hinh dang vé co ban gidng véi vat thé ba chidu;
(d) (tuy chon) rira vét in trung gian trén day;

(e) 1am nong, chiéu xa vi séng hodc sit dung cac phuong phéap khac dé cung cap

ning lugng cho vét in trung gian nay d2 tao ra vat thé ba chiéu trén day.

Theo mot s6 phuong 4n thuc hién, trong phuong phap dugc md ta trong tai li€u
ndy, chat 16ng c6 thé tring hop bao gdm tir 1 phan tram khéi lwong dén 99 phéan trim
khéi lwong chét tién tring hop polyuretan dugc chan hogc duge chin phan Gng; va tir 1
phe‘in tram khdi lugng dén 99 phén tram khéi lugng chit hoa rin dugc chin hoic duge

chin phan g hoéa.

Theo mdt sb phuong an thyc hién, dau tién, vat in trung gian dang rén dugc tao ra
bdi may in DLP thong qua buéc dong ran tht nhét ctia qua trinh quang trung hop. Theo
mot s6 phuong an thuc hién, bude song duge sir dung dé bat diu qua trinh quang tring
hop 12 405 nm va theo cac phuong an thuc hién khéc, bude song 1a 385 nm. C6 thé sir
dung bat ky chit khoi mao quang thich hop nao ma c6 thé bit dau phan (mg quang tring
hop véi nguén sang dugc st dung trong tai liéu nay. Theo mot sb phuong &n thuc hién
wu tién, anh sang c6 budce s6ng dai hon 400 nm duoc st dung dé bat dau qua trinh quang

tring hop. Pic biét, bude séng 405 nm dugc sir dung. Trong cdc phuong an thuc hién
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wu tién ndy, chit khoi mao quang Irgacure 819 duoc sir dung cho &nh séng c6 bude song
dai hon 400 nm vi chit khoi mao quang Irgacure 819 c6 tinh hép thu manh trong ho cta

loai photphin oxit cua chit khoi mao quang trong dai UV budc song dai.

Sau khi vt in trung gian dugce tao ra, n6 dugce rira va lam kho mot cach tuy chon.
Theo mét sd phuong 4n thuc hién, chét 16ng dé rira c6 thé 1a nudc va bao gdm nude va
chét c6 hoat tinh bé mat. Theo mot s6 phuong an thuc hién, nudce ¢ thé 1a nudc da khr
ion. Vi du vé chit c6 hoat tinh bé mit c6 thé bao gdm nhung khong giGi han & chit ¢6
hoat tinh bé mit anion (vi du, sulfat, sulfonat, cacboxylat va este photphat), chét ¢6 hoat
tinh bé mat cation, chét c6 hoat tinh bé mit zwitterionic, chét c6 hoat tinh bé mat khong
ion, v.v., bao gbm ca su két hop cua ching. Céc vi du phd bién bao gdm, nhung khong
gi6i han O, natri stearat, alkylbenzen sulfonat mach thing, lignin sulfonat, ethoxylat cdn

béo, alkylphenol ethoxylat, v.v., bao gdm ca su két hop clia chung.

Sau budc rira tuy chon, vat in trung gian dugc tiép tuc hoa rén dé tao thanh vat thé
ba chidu duge in cudi cung. Budc thit hai ciia qué trinh dong rén c¢6 thé dugc thuc hién
bang nhiét, hoi 4m, su chiéu xa vi séng hodc ngudn ning lugng thich hop khéac ¢6 thé
phan giai cdc nhoém chan/bao vé duge sir dung trong nhya long c6 thé trung hop dé bit
d4u qu4 trinh dong ran thtt hai. Theo mot s6 phuong 4n thyc hién, budc déng ran thi
hai 1a dong rin béng cach lam néng. Theo mot sb phuong an thuc hién, nhiét 4o cua qua
trinh dong rin bang nhiét co thé nidm trong khoang tir nhiét do moi truong dén 200°C.
Thoi gian déng rén bang nhiét ¢6 thé kéo dai trong khoang tir 0,5 gid dén 200 gid. Theo

mdt s phuong an thuc hién, bude dong ran thir hai 1a lam néng ¢ diéu kién gitt am.

Céac phuong an thye hién cua sang ché dugc giai thich chi tiét trong cac vi du khong

gidi han sau:
ViDU 1
Téng hop chit tién tring hop polyuretan dwgc chin phan iing

B6 sung 200 gam polybutylen glycol khan (PTMG 1000) vao binh cau ba ¢b 500

ml ¢6 dung cu khudy trén, nhiét ké va su bao vé nito. Sau do bd sung 67,2 gam

hexametylen diisoxyanat (HDI) vao binh dé tao thanh dung dich dong nhét v6i PTMG

¢6 khudy trong 10 phut, tiép theo 1a b6 sung 140 pl chét xtc tac dibutyltindilaurat

(DBTL) & 70°C trong 3 gio. Sau 3 gio, bd sung tir tir 75 gam butylaminoethyl metacrylat

bac ba (TBAEMA) vao. Sau d6, nhiét do dugc thiét 1ap ¢ 50 °C véi viéc thém 100 ppm
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benzen-1,4-diol. Phan tmg tiép tuc trong 10 gid tao ra san phdm A & dang 16ng trong

sudt. So dd phan tmg dugc thé hién nhu sau:

/\/\/\/
OCN NCO

0O
OL H
HO‘[/\/\/ H OCN\/\/\/\NJ\/P\/\/O]H]/N\/\/\/\NCO
: 0

PTMG 1000 DBTL

O }Bu 0 0O

tBAEMA N H o) H )J\ o)
H
O A 0]

viDU 2

Téng hop diisoxyanat dwgc chin phan ing

B6 sung 88,9 gam isophorone diisoxyanat (IPDI) vao binh cau ba ¢b 500 ml c6
dung cu khudy trén, nhiét ké va su bao quan nito v6i 140 pl chét xtc tdc DBTL va 75

gam TBAEMA va 100 ppm benzen-1, 4-diol. Phan Gmg tiép tuc trong 3 gir & 70 °C tao

ra san pham B & dang 16ng trong sudt. So dd phan tng dugc thé hién nhu sau:

0 EBu H j\
tBAEMA
\H)ko/\/ N \ﬂ/ N H r\ll/\/o

OCN NCO DBTL o} tBu 0

ViDU 3

Toéng hop mot ndi ciia chit tién trung hop polyuretan dwgc chin phin ing va

diisoxyanat dwgc chin phan rng

B6 sung 200 gam polybutylen glycol khan (PTMG 1000) vao binh cau ba ¢b 500
ml c6 dung cu khqu trén, nhiét k& va su bao vé nito. Sau do bd sung 134,4 gam
hexametylen diisoxyanat (HDI) vao binh dé tao ra dung dich d6ng nhat véi PTMG c6
khudy trong 10 phut, tiép theo 1 thém 240 ul chét xtc tac dibutyltindilaurat (DBTL) &
70°C trong 3 gio. Sau 3 gio, bb sung tir tir 255 gam metacrylat bic ba-butylaminoethyl
(TBAEMA) dugc thém dan dan. Sau d6, nhiét dd dugc dat & 50 °C véi viéc thém 100
ppm benzen-1,4-diol. Phan Gng tiép tuc trong 10 gid d8 tao ra san pham C & dang 16ng
trong sudt d6 1a hdn hop chét chét tién trung hop polyuretan dugce chan phan tng va

diisoxyanat dugc chdn phan ing.

ViDU 4
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Téng hop polyamine dwge bao vé bing axit carboxylic

Tron 504,6 gam 2-metylpentametylendiamin v6i 295,4 gam axit sebacic ¢ didu
kién bao vé nito. Sau d6, hdn hop nay dugc lam néng din dan dén 245°C véi nhigt do
phan tmg duoc gitt trén 230°C trong khoang 10 gio. Sau khi hit chan khong dé loai bé
hoi 4m, san phim D néng chdy dugc dua ra ngoai va duge lam mét trong didu kién bao
vé nito trong binh hut 4m. Sau khi dugc lam mat va dong ddc hoan toan, san phAm nhuya
dugc chia thanh cac manh c6 kich thude trung binh va sau d6 dugc nghién thanh bot
bing may nghién bdt ly tim. Sau khi dwgc sang qua sang 250p dé loai bo c4c hat tho,

nhua bdt sau do duge dong goi & didu kién bao vé nito dé sir dung trong tuong lai.
ViDU 5
Thir nghiém in 3D DLP si dung cic san phém tr Vidul,2va4

( nhiét d6 phong, polyetylen glycol (600) metacrylat, 1,4-butanediol diacrylat va
chit khoi mao quang TPO dugc tron bing may tron roto trong 30 phut & tbc do 500
vong/phut dé thu dugc chit 16ng trong sudt. San phim A, B vaD tir vi du 1, 2 va 4 twong
ung dugc trdn vao chit 1ong trong sudt nay bing méy tron roto trong 40 phit & tbc do
1500 vong/phit cho dén khi thu duge chét 16ng trong subt khac. Sau d6 bd sung chét tao
mau xanh vao chit 1ong trong subt méi nay va duoc tron bang mdy trdn roto trong 30
phiit & tde d6 2000 vong/phut dé tao ra vét liéu in dé in 3D. Do nhét clia vt liu in dugc
kiém tra 13 4400 cps khi san xuit va sau do trd thanh 4500 cps sau khi bao quan & nhiét
d6 phong trong 3 thang. DO nhét chi ting 2% trong ba thang, ching t6 do 6n dinh t6t.
Luong cu thé cua ting chét phan img dé san xuét vat liéu in cudi cung dugc liét ké trong
bang sau. Bang thtr thu duge tr vat liéu in trén ddy st dung méy in From 1+ SLA Vi
cong suét laser S mW va tdc do quét 3 m/gidy. Sau do, bang thir duge dit trong tu sdy O
nhiét do 140°C trong 10 gid dé hoan thanh qua trinh déngvrén bang nhiét. Thir nghiém
d6 bén kéo theo tiéu chudn ASTM D412 cho thdy d¢ bén kéo 1a 36,7 + 1,3 MPa va do
gian dai dat 1a 352 + 25%.

Thanh phan Phan tram khéi lugng (%wt)
San phdm A tir Vi du 1 45
San phim B tir Vi du 2 15
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polyetylen glycol (600) metacrylat 20 20

1,4-butanediol diacrylat 9 9

San phdm D tir Vi du 4 10

Chét khoi mao quang TPO 0,5

Chét tao mau xanh lam 0,5
viDU 6

Téng hop chét héa rin dwge bio vé MIBK DMDC

Dt 3,3-Dimethyl-4,4-diaminodicyclohexylmethane (DMDC) va metyl isobutyl
xeton (MIBK) véi mot lugng du (ty 1€ mol 1: 4) trong 10 phan ng va khudy & nhiét do
cao trong bé dau. Pau tién, nhiét d0 phan tng duoc ting 1én 130°C dé tao ra phan ting
hdi lwu. Sau 2 gid phan ung & 130°C, phan Ung hdi lwu tiép tuc trong khodng 4 gid &
nhiét d6 nim trong khoang tir 150°C dén 160°C. Sau khi két thic phan img, hdn hop
san pham dugc tinh ché bang cach chung c4t chan khong & 120°C trong khoang tir 2 gid
dén 3 gitr dé loai bo nude san phim va metyl isobutyl xeton dé du thu duogc chit long E
nhat, mau vang va trong sudt véi ti 1& hiéu suét 1a khoang 95%. So d6 phan tmg dugc

thé hién nhu sau:

M
HoN NH, Heat N N

ViDU7

Thit nghiém in 3D DLP si dung cic san phém tr Vidu3va Vidu 6

Mot dung dich thu dugc bing cach hoa tan chét khoi mao quang TPO vao 1,6-
hexanediol dimetacrylat va polyetylen glycol (600) dimetacrylat (PEG (600) DMA).
San phdm C tir Vi du 3 va chit hoa rin ketoimine dugc bao vé MIBK tir Vi du 6 duoc
thém vao dung dich trén va tron v6i nhau dé thu duge vat lidu in dong nhét. Sau do,
biang thit hinh xuong ché dugce chun bi tir vét liéu in da dé cap trén day bang cong nghé
in LEAP™. Sau khi in, du tién bang tht dugc 1am sach va sau do dé trong 12 gid trong
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méi trudng & nhiét d6 25°C va d6 4m 65%. Sau d6, bang thir duoc dat trong tu sy &
nhiét d 120°C trong 8 gidy dé hoan thanh qu4 trinh déng rin bang nhiét. Kiém tra tinh
chéit co hoe duoc thue hién bing may kéo CTM. Thir nghiém d6 bén kéo theo tiéu chuén

ASTM D412 cho thiy d6 bén kéo 14 20 MPa va d¢ gian dai dut 1a 310%.

Thanh phén Céc phén theo khéi luong
San phém C tir Vi du 3 | 70
PEG(600)DMA 10
1,6-hexanediol dimetacrylat 20
San phim E tir Vi du 6 11,15
TPO 1,0

ViDU 8
Téng hop chét héa rin dwogc biao vé Boc2O PACM

B sung 120 gam nuée va 9,14 gam (0,0435 mol) 4,4-diaminodicycyclohexyl
metan (PACM) vao binh mot ¢ 205 ml va khudy trong 20 phut. Sau d6 bd sung 20,9
gam (0,0957 mol) di-tert-butyl decacbonat (Boc20) vao dé phan tmg & nhiét 4 phong
(ndm trong khoang tir 30°C dén 35°C). Khi bt ddu phan tmg, dau tién céc chit phan
ung trong binh chuyén thanh nhii tring va trén thanh binh xuét hién mot luong nho bot
khi. Sau 3 gio phan ing thi xut hién mot lwong 16n két tia tring chimg to phan Gng gin
nhu hoan thanh. Sau d6 san pham phan tmg dugce loc bang phéu gidm ap dé loai bo pha
nuée. Pha rén d loc duoc rira ba lan béng 200 ml nudc cit va sau d6 duge loc dé thu
duoc chit rén mau tring. Vit lidu nay duge lam kho trong chan khong & 90°C trong 4
gitr dé thu duge san pham F dang bt ran mau tring véi t 1é ning suit khoang 50%. So

d6 phan tmg dugc thé hién nhu sau:

jopoNEE" NS ¥eaos ¥t
H,N NH 0" "N N" "o

2 H,0
viDU9

Thir nghiém in 3D DLP st dung cic sdan phfim tr Vidu3va Vidu 8
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Mot dung dich thu duge bang cach hoa tan chit khoi mao quang TPO vao lauryl
metacrylat (LMA) va polyetylen glycol (600) dimetacrylat (PEG (600) DMA). San
phém Cthrvidu3va chit héa rén dugc bao vé BocyO tir Vi du 8 duge bd sung vao dung
dich trén va dugc tron dé thu dugc vat liéu in déng nhét. Sau d6, bang thir hinh xwong
ché duoc chudn bi tir vat liéu in trén day bing cong nghé in LEAP™. Sau khi in, dau
tién, bang thir dugc 1am sach va sau d6 dwogc dat trong tu séy & nhiét d6 120°C trong 8
gidr dé hoan thanh qué trinh déng rin bing nhiét. Kiém tra tinh chat co hoc theo tiéu
chudn ASTM D412 duoc thuc hién bing may kéo CTM. Luong cu thé cia timg chét
phén ing dé tao ra vat lidu in cudi cung duoc liét ké trong bang sau. Thir nghiém do bén
kéo theo tidu chuidn ASTM D412 cho thiy d6 bén kéo 1a 18 MPa va do gian dai dut 13
280%.

Thanh phan Céc phan theo khéi lugng
San pham C tir Vi du 3 75
PEG(600)DMA 10
LMA 15
San phim F tir Vi du 8 12,19
TPO 0,8

VviDU 10

Thir nghiém in 3D DLP si& dung cac san phim tir Vi du 3 va metylendianilin

- Chéit héa rin NaCl

G nhiét d6 phong, polyetylen glycol (600) acrylat, 2-etylhexyl acrylat,
metylendianilin-NaCl va chit khoi mao quang TPO-L dugc tron bang may tron roto
trong 30 phat & tbc do 500 vong/phut dé thu dugc chat 1ong trong sudt. San pham C tir
Vi du 3 dugc tron vao chit 1ong trong subt ny va st dung may tron roto trong 40 phut
& tbc do 1500 vong/phut cho dén khi thu dugc chét 16ng trong sudt khac. Chét tao mau
d6 sau d6 duoc thém vao chét 1ong trong subt méi nay va dugc tron bang may tron roto
trong 30 phut & tdc dd 2000 vong/phut dé tao ra vat liéu in dé in 3D. Pd nhét cia vat
liéu in dugc thtt nghiém 1a 3400 cps va sau d6 trd thanh 3700 cps sau khi bdo quan &
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nhiét do phong trong 3 thang, chi tdng 8%, chimg t6 do én dinh t6t. Luong cu thé cua
tung chét phéan Gng dé tao ra vat liéu in cudi cung dugc liét ké trong bang sau. Bang thu
thu duoc tir vat lidu in trén ddy sit dung mdy in From 1+ SLA véi cdng suéf laser 3,5
mW va tde do quét 3,5 m/gidy. Sau d6, bang thir dugc dit trong ti siy & nhiét do 140°C
trong 10 gi®r dé hoan thanh qué trinh dong rin bing nhiét. Thir nghiém do bén kéo theo
tiéu chudn ASTM D412 cho thdy d6 bén kéo 1a 25,3 + 2,7 MPa va do gian dai dut 13
452 £+ 15%.

Thanh phin Phin tram khdi lvong (Yowt)

San pham C tir Vi du 3 70
polyetylen glycol (600) acrylat 20
2-etylhexyl acrylat 4
metylenedianiline - NaCl 5

Chét khoi mao quang TPO-L 0,7

Chét tao mau d6 0,3

VviDU 11

Téng hop chit hoa rin dwoe bio vé xeton c6 thé quang triang hop

3,3-dimethyl-4,4-diaminodicyclohexylmethane (DMDC) va 3,3-dimethyl-4-
oxopentyl metacrylat véi mot lugng du (ty 16 mol 1: 2) duge ddt vao 10 phan tng va
khudy & nhiét d6 cao trong bé dAu. Phan tng hdi luu tiép tuc trong khoang 8 gidr & 150°C
dén 160°C. Sau khi két thiic phan ttng, hdn hop san pham dugc tinh ché bang cach chung
cAt chan khong & 120° C trong khoang tir 2 gio dén 3 gio dé loai bd nudce san pham va
3,3-dimetyl-4-oxopentyl metacrylat du thu duoc chét 16ng H mau nhat, vang va trong
subt v6i ty 1é thu hdi khoang 85%. So dd phan ing dugc thé hién nhu sau:

SO, - Aot — AT T
VviDU 12

Thir nghiém in 3D DLP si& dung cac sidn phém tir Vidu3va Vidu 11
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& nhiét d6 phong, polyetylen glycol (600) metacrylat, 1,6-hexanediol diacrylat va
chit khoi mao quang 819 dugc tron bing méy tron roto trong 30 phut & tbc do 500
vong/phut dé thu duge chét 16ng trong sudt. San pham C va F tr Vidy 3 va Vidu 11
twong tng duoc trdn vao chét 1ong trong sudt ndy bang méy tron rdto trong 40 phit &
tbc do 1500 vong/phut cho dén khi vat liéu in 16ng trong sudt dé in 3D d3 san sang. DO
nhat cua vt liéu in dugc kiém tra 13 3500 cps khi san xudt va sau dé tr& thanh 3800 cps
sau khi bao quan & nhiét do phong trong 3 thang. P9 nhét chi ting 8% trong ba thang
chimg t6 d6 6n dinh t6t. Luong cu thé cla timg chét phan tmg dé tao ra vat liéu in cubi
cing duoc liét ké trong bang sau. Bang thir thu dugc tir vét liéu in trén day bang cach
st dung may in From 1+ SLA v6i cong sut laser 8 mW va téc do quét 2,5 m/gidy. Sau
do, bang thr dugc dat trong tu sdy & nhiét @6 120°C trong 15 gio dé hoan thanh qua
trinh d6ng rén bing nhiét. Thir nghiém kéo theo tidu chudn ASTM D412 cho thiy do
bén kéo 12 22,2 + 3,3 MPa va d0 gian dai dit 12 283 + 12%.

Thanh phﬁn Phin tram khéi luong (Yewt)
San pham C tir Vi du 3 63,6
San phdm H tir Vidu 11 15,4
polyetylen glycol (600) metacrylat 12
1,6-hexanediol diacrylat 8
Chét khoi mao quang 819 1,0
ViDU 13

Téng hop chit hoa riin dwoge bio vé Boc2O ¢6 thé quang tring hgp PACM

B4 sung 120 gam nudc va 9,14 gam (0,0435 mol) 4,4-diaminodicycyclohexyl
metan (PACM) vao binh va khudy trong 20 phut. Sau d6, 30,5 gam ((oxybis (cacbonyl))
bis (oxy)) bis (2-metylpropan-2,1-diyl) bis (2-metylacrylat) dugc thém vao dé phan ting
& nhiét d6 phong (nam trong khoang tr 30°C dén 35°C). Khi bat ddu phan Gng, cac chat
phan ing trong binh dau tién chuyén thanh nhii tring va trén thanh binh xuét hién mot
lugng nho bot khi. Sau 5 gi¢ phan Ung xut hién mot luong 16n két tia trang chung t6
phan Umg gan nhu hoan toan. San pham phan tng sau d6 dugc loc bang phéu giam ap
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dé loai bo pha nudc. Pha ran da loc duoc rira ba lan béng 200 ml nuée cét va loc dé thu
duoc chat rin va mau trang. Vit liéu nay duoc lam kho trong chén khong & 90°C trong
4 gidy dé thu duge san pham rin G dang bot mau tréng véi ty 1€ ning suit khoang 60%.

So d6 phan tig dugc thé hién nhu sau:

LSOO, - Aehoogh — Aty LT T e

ViDU 14
Thir nghiém in 3D DLP sir dung cac san phzzlm tir Vidu 1 va Vidu 13

O nhiét d6 phong, isobornyl metacrylat, 2-etylhexyl acrylat, San phim G tir Vi du
13 va chéit khoi mao quang TPO duogc tron bang may tron roto trong 30 phut & tbc do
500 vong/phut dé thu dugc chét 1ong trong subt. Sau d6, san phim A tir Vi du 1 duge
tron vao chat long trong sudt nay bing méy tron roto trong 30 phut & tbc d6 2000
vong/phut cho dén khi vat liéu in 1ong trong subt dé in 3D d3 sin sang. DY nhét cla vat
liéu in dugc kiém tra 12 2200 cps lac san xuit va sau d6 trd thanh 2400 cps sau khi bao
quéan ¢ nhiét 9 phong trong 3 thang. P9 nhét chi tang 9% trong ba thang ching t6 do
bn dinh tét. Luong cu thé cua ting chét phan ting @8 tao ra vat lidu in cudi cing dugc
liét ké trong bang sau. Bang thir thu duoc tir vt li¢u in trén day bang cach st dung may
in From 1+ SLA v&i cong suét laser 3,5 mW va tdc dd quét 3,5 m/gidy. Sau do, bang
ther dugc dat trong ti siy & nhiét do 140°C trong 10 git dé hoan thanh qua trinh déng
rén bing nhiét. Thir nghiém dd bén kéo theo tiéu chudn ASTM D412 cho théy do ben
kéo 14 55,3 + 2,7 MPa va do gian dai dat 1a 102 + 11%.

Thanh phan Phan tram khéi lugng (%wt)
San phdm A tir Vi du 1 50
San pham G tir Vi du 13 16,2
isobornyl metacrylat 20
2-etylhexyl acrylat 13,1
Chét khoi mao quang TPO 0,7
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VviDU 15
Téng hop DMDC dwge chiin 2-metyl, 4-oxopentyl este

3,3-Dimetyl-4,4-diaminodicyclohexylmethane (DMDC) va 2-metyl, 4-oxopentyl
este v&i mot luong du (ty 1€ mol 1: 2) duge dat trong 10 phan Gng va khqu & nhiét do
cao trong bon tim diu. Phan tng hdi huu tiép tuc trong khoang & gid ¢ trong khoang tir
150°C dén 160°C. Sau khi két thic phan tng, hdn hop sin phdm duge tinh ché bang
cach chung cit chan khong & 120°C trong khoang tir 2 gid dén 3 gior dé loai bd nudc
san phém va 2-metyl, 4-oxopentyl este du thu dugc chét l6ng I mau vang nhat, trong

sudt véi ty 18 ning suét khoang 85%. So db phan Gng dugc thé hién nhu sau:

& )
\/O/\q - H&C\Y/\/\ﬁ/‘ : o8y o\/\)\ i MQ ;
HoN NH, § I N u
¢ s d §

ViDU 16
Thit nghiém in 3D DLP sit dung cac san phém tir Vidu 15

Dung dich thu duogc bang cach hoa tan chit khoi mao quang TPO, chét 6n dinh
4nh sang 292, chét chéng oxy hoa 1135 vao lauryl metacrylat (LMA) va polyetylen
glycol (600) dimetacrylat (PEG (600) DMA) bing méy tron Thinky™. Chat tién tring
hop polyuretan dugc chin TBAEMA (TBAEMA-IPDI-PTM02000-IPDI-TBAEMA va
san phém I tir Vi du 15 duge thém vao dung dich trén va dugc tron voi nhau dé co6 duoc
vat liéu in ddng nhét bang cach st dung mdy tron Thinky™. Sau d6, bang thtr hinh
xuong ché duge chudn bi tir vat lidu in trén day sir dung cong ngh¢ in LEAP™. Sau khi
in, dau tién, bang thir dugce 1am sach va sau d6 dugc dét trong nudc ¢ 60°C trong 30
phut, sau d6 dua vao tu sdy & 120°C trong 8 gidy dé hoan thanh qu4 trinh x Iy nhiét. Thi
nghiém tinh chét co hoc phu hop v6i tiéu chudn ASTM D412 duoc thuc hién b%lng may
kéo CTM. Luong cu thé ciia timg chét phan ting dé tao ra vat liéu in cudi cing va cic

dic tinh co hoc dugc thir nghiém duoc liét ké trong bang sau:

Céc phan theo khdi lugng

Mau thir #1 Mau thir #2 Mau thi #3
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TBAEMA-IPDI- 70 70 70
PTMO2000-IPDI-
TBAEMA
PEG(600)DMA 25 10 15
LMA 5 20 15
San phdm I from Vi 15 20 15
du 15
TPO 0,5 0,5 0,5
1135 1 1 1
292 0,7 0,7 0,7
Dic tinh co hoc Mau thit #1 Mau thir #2 Mau thir #3
D6 bén kéo (MPa) 22 20 16
Do gidn dai dirt (%) 240 270 260
VviDU 17

Téng hop xeton bio vé dé bao vé polyamine

Trong binh cau ba c¢b duoc trang bi mdy khudy, binh ngung va nhiét ké, 1 mol chét
e ché tring hop metacrylat (0,1% dén 0,3% theo khdi luong), 3 dén 6 mol dung méi

Qs o

va xeton chira nhém clo, chéng han nhu, v6in =3, dugc thém vao, khqu

déu va 1am néng dé phan tng. Nhiét do phan tmg duoc kiém soat trong khoang tir 80°C

dén 120°C. Sau 4 dén 8 giv, khi phan Gng hoan thanh, NaCl dugc loc @8 thu duoc phan

nuée loc. Sau d6, phan nuée loc duge chung cht dudi 4p sudt giam & 30°C dén 60°C dé

chung cét cac vat liéu va dung méi khong phan tmg va sau do dugc diéu chinh & 80°C

dén 130°C dé thu duoc san phém khong mau va trong subt. Trong vi du nay, chét (tc ché
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trung hop metacrylat c6 thé bi can tré phenol, amin thom ho#c quinon, v.v. Dung moi
¢6 thé 13 benzen (nhu benzen, toluen, v.v.), ankan (nhu xyclohexan, n-heptan, ete dau

hda, vv). Chét xtc tac chuyén pha c6 thé 14 benzyltriethylammonium chloride (TEBA).
viDU 18

Téng hop xeton bio vé khac dé bao vé polyamine

o oH

1,1-3,5 mol cOn chtra nhém cacbonyl, chéng han nhu, Y\L/ trong d6n =3,
1 mol axit metacrylic, 8 dén 10 mol diclometan 1dam dung mdi, 0,03 dén 0,1 mol DMAP
(4-dimetylaminopyridin) lam dung moi chét xtc tac chuyén pha dugce thém vao 16 phan
Gmg va khudy ddu. Nhiét d0 dwoc giam xudng 0°C dén 20°C va DCC
(dicyclohexylcarbodiimide) durgc thém vao dé phan tmg. Nhiét do phan tmg dugc kiém
soat dudi 40°C trong khoang tir 4 gi® @én 10 gid. Sau khi phan tng két thuc, san phdm
duoc loc dé loai bo dicyclohexyl uré khong hoa tan va phén nuéce loc sau d6 dugce rira
va duge tach bang axit clohydric 1 mol/L. Pha dau duoc tach va duge rira bang natri
bicacbonat bdo hoa. Pha dau lai dugc phan tich va dung méi dugc chung cat dudi ap
suét giam dé thu dugc san phim tho c6 mau vang. Sau do, san pham tho dugc chung cit
dudi 4p suét giam mot 14n nita dé thu dugc san pham trong sudt khéng mau.

viDU 19

Téng hop chit héa riin véi vi tri dong rin lién két chéo

1 mol diethylenetriamine (DETA), tir 1 dén 3 mol metyl isobutyl xeton dugc thém
vao 10 phan ing va khqu déu voi dung moi, chéng han nhu benzen, toluen, xylen hodc
ankan dé tao phan ing azeotropic. Sau khi nudc trong binh gom nuéc dat dén luong xac
dinh trudce, dung mdi dugce sir dung va xeton tiép can duoc loai bd ¢ diéu kién nhiét do
va ap sudt giam dé thu dugc diethyltriamine ketimine. Sau d6,100 dén 500 ppm chét trc
ché trung hop va 1 mol glycidyl metacrylat (GMA) dugc thém vao san pham dé tao ra
san phim J & didu kién 60°C dén 100°C. So dd phan tng duoc thé hién nhu sau:

YT 4 Y —»WENW

Vi DU 20
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Thir nghiém in 3D DLP si dung san phlem tir Vi du 19

35/43

Dung dich thu dugc bang cach hoa tan chit khoi mao quang TPO, chét 6n dinh

anh sang 292, chit chéng oxy hoéa 1135 vao lauryl metacrylat (LMA) va polyetylen
glycol (600) dimetacrylat (PEG (600) DMA) bang méy tron Thinky™. Chat tién tring
hop polyuretan duge chin TBAEMA (TBAEMA-IPDI-PTMO2000-IPDI-TBAEMA va

San phém J tir Vi du 19 duogc thém vao dung dich trén va dugc tron v6i nhau dé thu

duoc vat liéu in ddng nhat bing cach st dung méy tron Thinky ™. Sau do, bang thir hinh

xuong cho durge tao ra tir vat liéu in trén ddy st dung cong nghe in LEAP™. Sau khi in,

dAu tién, bang thir dugc lam sach va sau d6 dugc dit trong nude ¢ 60°C trong 30 phut,

sau d6 dwa vao ti siy & 120°C trong 8 gid dé hoan thanh qua trinh x& Iy nhiét. Thir
nghiém d6 bén kéo theo tiéu chun ASTM D412 cho thdy do bén kéo 22 MPa va dd

gidn dai dat 1a 340%.
Thanh phan Céc phan theo khéi lugng
TBAEMA-IPDI-PTMO02000-IPDI- 75
TBAEMA
PEG(600)DMA 5
LMA 20
San pham J tir vi du 19 10,17
Chét 6n dinh 4nh sdng 292 0,7
Chét chéng oxy héa 1135 1
Chét khoi mao quang TPO 0,5
ViDU 21

Tong hop chat héa ran véi cac nhém bio vé khong doi xing

B4 sung 1 mol 3,3-Dimethyl-4,4-diaminodicyclohexylmethane (DMDC), 1 mol

metyl isobutyl xeton (MIBK) vao 10 phan ung va khudy déu véi dung moi ching han
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nhu benzen, toluen, xylen ho#c ankan cho phan tng azeotropic. Sau khi nude trong binh
gom nudc dat dén luong dinh trude thi thu duge DMDC v6i MIBK chi bao v€ & mot
dau. B6 sung 1 mol San pham tir vi du 17 vao cho phén tng azeotropic lién tuc. Sau khi
nuée duoc tao ra dat dén luong x4c dinh trude, dung moi du dugce loai bo thong qua qua

trinh chung cAt ap suit giam dé thu duoc sén pham K.
ViDU 22
Thi nghiém in 3D DLP sir dung sian pham tir Vi du 21

Dung dich thu dugce bang cach hoa tan chét khoi mao quang TPO, chét én dinh
4nh sang 292, chit chdng oxy hoa 1135 vao lauryl metacrylat (LMA) va polyetylen
glycol (600) dimetacrylat (PEG (600) DMA) bing mdy tron Thinky™. Chét tién triung
hop polyuretan dugc chin TBAEMA (TBAEMA-IPDI-PTM0O2000-IPDI-TBAEMA va
San phém K tir Vi du 21 duge thém vao dung dich trén va duge tron véi nhau dé thu
duoc vat lidu in ddng nhét bang cach sir dung mdy tron Thinky ™. Sau do, bang thit hinh
xuong ché duoc tao ra tir vat lidu in trén ddy sir dung cong nghé in LEAP™. Sau khi in,
dAu tién, bang thir dugce 1am sach va sau d6 duoc dat trong nude ¢ nhiét d6 60°C trong
30 phut, sau d6 cho vao tu sdy & nhiét @6 120°C trong 8 gio dé hoan thanh qud trinh
d6ng rén bing nhiét. Thir nghiém do bén kéo theo tiéu chudn ASTM D412 cho thdy do
bén kéo 1a 28 MPa va do gidn dai dut 12 640%.

Thanh phan Céc phan theo khéi lugng

TBAEMA-IPDI-PTM02000-IPDI-TBAEMA 75
PEG(600)DMA 5

LMA 20

San pham K tir Vi du 21 14,01

Chét 6n dinh 4nh sang 292 0,7

Chét chéng oxy hoéa 1135 1
Chét khoi mao quang TPO 0,5

36



49484 37/43

Yéu ciu bao hd

1. Chét 16ng c6 thé tring hop dugc st dung 8 tao ra vat thé ba chiéu bang phuong phép
san xuét bdi dip, chit 16ng c6 thé tring hop nay bao gbm:

(a) chét tién tring hop polyuretan dugc chan hodc dugc chén phan tng;

(b) chit hoa rin duoc chin ho#c duoc chin phan tmg; va

(c) chét khoi mao quang.
2. Chét 16ng c6 thé tring hop theo diém 1, trong d6 chét tién tring hop polyuretan dugc
chin ho#c duge chin phan Gng phan Gng nay bao gbm polyisoxyanat.

3. Chét 16ng c6 thé tring hop theo diém 1, trong d6 chét tién tring hop polyuretan dugc

chin hodc dugce chan phan ing phan Umg ¢6 cAu tric theo Cong thirc (A):

YRR Ry
o 0 o] 0
trong d6 A va R ddc 1ap 1a nhom hydrocarbyl, R* 1a NH hodc O, va Z ]a nhom chan

¢6 nhom cubi epoxy, alken, alkyn hogc thiol dé& phan tmg.

4. Chét 16ng c6 thé tring hop theo diém 3, trong d6 Z da no6i 1a tert-butyl aminoetyl
metacrylat (--BAEMA).

5. Chét 16ng c6 thé trung hop theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6
chit héa rin dugc chin hodc dugce chin phan Gmg nay co6 cAu tric theo Cong thic (A1),
Cong thirc (A2) hodc Cong thirc (A3):
H H N o
PANEZN 2N 57 N AN /0N

vy SR OTY vyZ/ SRS Y v, "Ry Y

(A1)s (A2), (A3),

trong d6 Ri, R2 va Rs doc 14p la gbc C1-C36 alkyl hodc alkylen, alkenyl hodc
alkenylen mach thing hodc mach nhénh, aryl hodc arylen, heteroaryl hodc heteroarylen,
xycloalkyl hodc xycloalkenyl; va

Y1 va Yz doc 14p 1a nhém bao vé bao vé cac nhém amin hodc nhom hydroxyl.

6. Chét long c6 thé tring hop theo diém 5, trong d6 chéit hoa ran duoc chin hodc dugc
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chin phan ng da ndi bao gbém nhém imin, nhém imin ndy 1& nhém thé thu dwgc tlr phan

g cua aldehyt hodc xeton véi amin.

7. Chét 16ng c6 thé trung hop theo diém 5 hoic 6, trong @6 chit héa rén duge chin hoic
duoc chidn phan ung da néi bao gf‘)m nhém cacbamat, nhom cacbamat ndy 12 nhom thé

thu dugc tir phan tmg cla axit carboxylic hodc este carboxylic v6i amin.

8. Chét 16ng c6 thé tring hop theo diém bat ky trong sb cac diém tr diém 5 dén 7, trong

d6 it nhAt mot trong sd Y1 hodc Y dd néi con bao gdm nhém c6 thé quang tring hop.

9. Chét 16ng c6 thé tring hop theo diém 8, trong d6 nhém c6 thé quang tring hop da n6i

bao gdbm nhom acrylat hodc methacrylat.

10. Chét long co thé trung hop theo diém 1, trong do chit hoa ran dugc chin hodc duge
chan phan ing nay co cAu triic theo Cong thirc (A4), Cong thitc (AS), hodc Cong thirc
(A6):
H H N
N N
v 2/ N F!{{/ \Y1

X (A%), (AS), X (A6),

trong d6 Rs, Rs va Rg¢ doc lap 1a géc amino-dialkyl, C3-C36 aryl hodc arylen,
xycloalkyl hodc xycloalkenyl;

Y1 va Y2 doc 1ap 1a nhém béo vé bao vé cac nhém amin hodc nhém hydroxyl; va
X bao gdm nhém c6 thé quang tring hop.

11. Chét 16ng c6 thé trung hop theo diém 10, trong d6 cht hoa ran duoc chan hodc dugc
chédn phan ung nay bao gbébm nhém imin, nhém imin nay 1a nhém thé thu duoc tir phan

mg cua aldehyt hodc xeton véi amin.

12. Chét 16ng co6 thé trung hgp theo diém 10, trong d6 chit héa rén duoc chin hoic duoc
chan phan tng da ndi bao gdm nhém cacbamat, nhém cacbamat nay la nhém thé thu
dugc tir phan (g cla axit carboxylic hodc este carboxylic v&i amin.

13. Chét 16ng c6 thé tring hop theo diém 11 hodc 12, trong d6 X d& néi bao gbm nhém
acrylat hodc nhém methacrylat.

14. Phuong phép tao ra vt thé ba chiéu, bao gdm cac budc:

(a) cung cép vung in dugc xac dinh boi nén tao hinh va bé chira nhua c6 bé mit tao
38
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hinh;

(b) 1am dy ving in nay béng chét long c6 thé trung hop theo diém bét k¥ trong sd
céc diém tir 1 dén 13;

(c) dua ving in da néi chira ddy chét 1ong c6 thé tring hop tiép xtc v6i nang luong
dé tao ra vat in trung gian dang rin c¢6 hinh dang vé co ban gidng nhu vat thé ba chiéu
da noi; va

(d) cung cip ning lugng cho vét in trung gian dang rin trén day bang cach lam
néng, chiéu xa vi séng hodc st dung cac phuong phap khac d8 tao ra vat thé ba chiéu

trén day.

15. Phuong phép theo diém 14, trong d6 chat hoa rén duoc chin hodc duge chan phan

ng nay dugc chtta trong vét in trung gian ¢ dang dong rén hodc & dang dong dic.
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