(12) BAN MO TA SANG CHE THUOC BANG POC QUYEN SANG CHE

(19) Cong hoa xa hgi chi nghia Viét Nam (VN) (11)
CUC SO HU'U TRI TUE
1-0050710
(51202201 B29C 55/14; C08J 5/18; B65D 65/40; (13) B
B29C 61/06; B65D 25/36

(21) 1-2023-01741 (22) 19/08/2021
(86) PCT/JP2021/030389 19/08/2021 (87) WO 2022/044959 03/03/2022
(30) 2020-143696 27/08/2020 JP
(45) 25/08/2025 449 (43) 26/06/2023 423A

(73) TOYOBO CO., LTD. (JP)

13-1, Umeda 1-chome, Kita-ku, Osaka-shi, Osaka 5300001, Japan
(72) HARUTA, Masayuki (JP).
(74) Cong ty Luat TNHH T&G (TGVN)

(54) MAN(} POLYESTE CO THE CO DO NHIET, NHAN CO THE CO DO NHIET,
VA SAN PHAM BAO GOI



(21) 1-2023-01741

(57) [Vén d&] Muc dich cua sang ché 1a d& xuit mang polyeste c6 thé co do nhiét c6
ti 1& co do nhiét cao theo huéng co chinh va chung c6 thé tai ché duoc mot cach hai long
v6i chai PET dd ubng di sir dung dé san xuét nhua PET tai ché. [Giai phap] Mang
polyeste c6 thé co do nhiét bao gdm, 95% mol hodc cao hon va 100% mol hodc thap
hon ctia axit dicarboxylic va 0% mol hodc cao hon va 5% mol hodc thap hon cta axit
isophtalic trong 100% mol ctia toan bd thanh phan axit dicarboxylic, 85% mol hoic cao
hon va 98% mol hozc thép hon cta don vi etylen terephtalat trong 100% mol ciia toan
bo don vi este, va 2% mol hoac cao hon va 15% mol hoac thép hon cua dietylen glycol
trong 100% mol ctia toan bd thanh phan polyol, trong d6 mang nay ¢6 ti 1& co do nhiét
nudc néng da dinh trude, cling nhu nhiét d§ dinh néng chay, lugng nhiét téa ra khi Kkét
tinh, va lugng nhiét thu vao khi néng chay nam trong khoang da dinh truéc ma dugce
xéc dinh thong qua phép do nhiét luong quét vi sai (DSC) khi 1dm néng chay mang can

dugc néng chay, t6i mang, va gia nhiét lai mang.

[Fig. 1]
Puwing cong DSC thue nghiém
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Linh vie k§ thuit dwoc dé cip

Sang ché dé cap dén mang polyeste ¢ thé co do nhiét. Cu thé, sang ché & cap
dén mang polyeste c6 thé co do nhiét, va nhéan ¢ thé co do nhiét va san pham bao goéi
bao gdbm mang niy, ma c6 thé tai ché dugc mot cach hai 1ong & dang nhwa PET thong

qua viéc tron véi chai PET trong quy trinh tai ché chai PET.

Tinh trang ky thuat ctia sang ché

Trong nhitng nam gan diy, mang kéo cing (con duoc goi 13 mang c6 thé co do
nhiét) dugc 1am bang nhua polyvinyl clorua, nhua polystyren, hodc nhua polyeste da
dugc st dung rong rai cho cac ing dung nhu nhan bao goéi dé bao vé chai thuy tinh hosc
chai PET va dé hién thi cac thong tin san pham, bit kin nap, hodc bao géi tich hgp. Trong
s6 cac mang ¢6 thé co do nhiét nhu vay, mang polyvinyl clorua ¢ kha nang chiu nhiét
thap, va gy ra khi hydro clorua va dioxin trong qua trinh thiéu dbt. Cac mang polystyren
c6 kha nang chiu dung méi thép va do dé can muc c6 thanh phén dac biét dé in, can
duoc thiéu dbt & nhiét do cao, va mét cach bt loi 1a gay ra luong khoi den c6 mui khé
chiu trong qua trinh thidu dét. Do d6, mang polyeste c6 thé co do nhiét ma c6 kha ning
chiu nhiét cao, duoc thidu dbt d& dang, va c6 kha nang chiu dung mdi vuot trdi, da duoc
st dung rdng rdi lam nhan cé thé co, va luong st dung né dang ting dan véi viéc ting
luong phéan phéi vat chira PET.

Mang polyeste c6 thé co do nhiét co dang ké theo huéng chiéu ngang da dugc st
dung rong rai. Mang nay dugc kéo cang trong phuong phép nhu phuong phap khung
cang, tao thanh cudn chu rdng, va cuén chu nay dugc cudn thanh cudn & 4o dai cuén bat

ky trong khi dugc cit ra & d6 rong bat ky, dé san xudt san phdm cudén mang. Sau do,
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mang ndy dugc cho qua quy trinh in ¢ hinh dang cua cufn d8 truyén cac tinh chat thiét
ké va hién thi thong tin ctia san phém. Sau khi in, mang nay dugc cat lai & do rong duge
yéu cu va duogc cudn thanh cudn, sau d6 tao thanh dang hinh dng & quy trinh bit kin
trung tam voi chit bam dinh dung méi, va dugc cudn thanh cudn dé tao thanh cudn nhan.

Nhan cé dang hinh dng va duoc cudn lai duge cit & do dai dugc yéu cau dé tao
thanh nhan c¢6 dang hinh khuyén trong khi dugc thdo cudn khoi cudn. Nhan co dang
hinh khuyén nay dugc phu béing tay vao vat thé dé bao goi, va bi co do nhiét qua dudng
ham cép hoi nuéc hodc dudng ham cip khong khi néng dé trd thanh nhan.

Trong nhitng ndm gan ddy, c6 nhu clu 16n ddi voi viée bao vé méi trudong. Vi du,
céc VAt chita ctia chai PET tai ché & dang nhua PET tai ché, va nhua PET t4i ché dugc
st dung & cac san phém chat déo khac nhau. Luong st dung cta nhya PET tai ché va ti
18 tai ché cua chai PET dang ting dan véi sy ting manh nhu cau bao vé moi trudng.

Céc chai PET dd udng rdng dugc tai ché thanh nhya PET téi ché, tuy nhién, cic
nhan, ma truyén tinh chat thiét k& cho chai PET db uéng, nhin chung khong duoc téi
ché.

PTL 1 bdc 10 nhan clia mang polystyren co thé co do nhiét, va such a label is
incompatible with PET, ma la vat liéu thoé cua chai PET. Do d6, viéc tron mang
polystyren c6 thé co do nhiét trong quy trinh san xudt nhua PET tai ché din dén viéc
mét do trong sudt ctia nhua PET tai ché theo cach khong mong mudn.

PTL 2 boc 16 mang phan 16p gdm polyeste va polystyren, va mang nay tuong ty
va khong mong mudn chita polystyren, ma khong tuong thich v6i PET.

PTL 3 boc 16 mang polyeste co thé co do nhiét, tuy nhién, mang nay chtra olefin
mach vong dé tao thanh khoang trong. Vat liéu thd olefin cing khong twong thich v6i
PET theo cach tuong tu va khong mong mudn.

PTL 4 bdc 16 mang polyeste coO thé co do nhiét trong subt. Viéc khong c6 mit vat

liéu tho khong tuong thich v6i PET cho phép khong bi mat su trong sudt cua nhwa PET

[\
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tai ché trong quy trinh san xuét nhya PET tai ché. Tuy nhién, nhin chung, mang polyeste
6 thé co do nhiét duoc san xuét tir vat liéu thd PET v dinh hinh chira monome v dinh
hinh dé phat trién c4c tinh chat ¢6 thé co do nhiét. Cac chai PET dugc san xudt tir homo
PET, ma la vat li€u tho két tinh. Do d6, viéc tron mang polyeste ¢ thé co do nhiét vo
dinh hinh trong qué trinh san xuit nhya PET t4i ché din dén nhya PET tai ché khong
thé t&i ché duoc & dang vat liéu thd homo PET, dan dén vat liéu tho khong thé tai st
dung duge dé san xudt chai PET. Vit lidu thd két tinh va vét ligu thd v6 dinh hinh c6 ti
trong khac nhau. Do d6, viéc tron cac vat liéu tho trong quaé trinh san xudt nhua duoc tai
ché din dén viéc ép dun khong ddu vat liéu thd vo dinh hinh, din dén cac vAn dé nhu su

rung dong hodc cit xo ¢ khudn kéo soi sau khi ép dun néng chay.

Danh sach tai liéu trich dan

Tai liéu sang ché
PTL 1: JP-B2-5286763
PTL 2: WO-A1-2020/021948
PTL 3: JP-B2-5625912

PTL 4: JP-B2-5633808

Ban chét k¥ thuit ciia sang ché
Vén d k¥ thuat can giai quyét

Muc dich cta sang ché 1a d& xuét mang polyeste co thé co do nhiét ¢6 ti 1& co do
nhiét cao theo hudng co chinh cling nhu cé thé tai ché duoc mot cach hai long cung voi

céc chai PET d6 uéng duogc st dung dé san xuét nhua PET tai ché.

Giai phap cho céc van de

Sang ché dé giai quyét cac van dé néu trén c6 cac ddc diém sau day.

w
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1. Mang polyeste c6 thé co do nhiét, bao gbm,

95% mol hodc cao hon va 100% mol hodc thép hon cua axit dicarboxylic, va
0% mol hodc cao hon va 5% mol hodc thép hon cta axit isophtalic trong 100% mol cta
toan bd thanh phan dicarboxylic,

85% mol hodc cao hon va 98% mol hodc thap hon ctia don vi etylen terephtalat
trong 100% mol cta toan bo don vi este, va

2% mol hodc cao hon va 15% mol hodc thap hon ctia dietylen glycol trong 100%
mol cua toan bd thanh phan polyol,

va thoa man céc yéu cau tir (1) dén (5):

(1) ti 1€ co do nhiét nuéc nong theo chiéu ngang ctia mang 13 40% hodc cao hon
va 70% hodc thép hon khi nhiing mang trong nudc néng ¢ 90°C trong 10 gidy,

(2) ti 1€ co do nhiét nudc nong theo hudng chiéu doc cua mang 1a -5% hodc cao
hon va 15% hodc thap hon khi nhing mang trong nudc néng ¢ 90°C trong 10 giay,

(3) nhiét do dinh thu nhiét khi néng chay la 245°C hogc cao hon va 260°C hoac
thip hon qua phép do nhiét luvgng quét vi sai (differential scanning calorimetry - DSC)
khi gia nhiét mang dén 300°C dé nong chay, t6i mang, va sau d6 gia nhiét lai mang dén
300°C,

(4) luong nhiét téa ra khi két tinh 12 10 mJ/mg hodc cao hon qua phép do nhiét
lugng quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé nong chay, t6i mang, va sau
d6 gia nhiét lai mang dén 300°C, va

(5) lugng nhiét thu vao khi néng chay 1a 10 mJ/mg hodc cao hon qua phép do
nhiét lugng quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé nong chay, toi mang, va
sau d6 gia nhiét lai mang dén 300°C.

2. Mang polyeste c6 thé co do nhiét theo muc 1, trong d6 ti trong cua mang la 1,33 g/cm?
hodc cao hon va 1,39 g/em® hodc thdp hon.

3. Mang polyeste c6 thé co do nhiét theo muc 1 hodc 2, trong d6 d6 mo clia mang la 2%

4/35



50710

hoac cao hon va 10% hodc thap hon & d6 day mang la 20 pm.

4. Nhan c6 thé co do nhiét, bao gdm mang polyeste c6 thé co do nhiét theo muc bat ky
trong s6 cac muc tir 1 dén 3.

5. San pham bao géi, duge dic trung & chd san phdm bao goi nay dugc san xuét bang
cach bao phu it nhat mot phan ctia ngoai bién cta vat thé dé bao goi bang nhan c6 thé
co do nhiét theo muc 4, va sau d6 lam co nhan ¢6 thé co do nhiét béng nhiét.

6. Mang polyeste c6 thé co do nhiét theo muyc bét ky trong s6 cac muc tir 1 dén 3, mang
nay tao thanh nhan c6 thé co do nhiét c6 thé tai ché dugc ¢ dang vét liéu thd cho chai

PET.

Hiéu qua c6 loi cua sang ché

Mang polyeste co thé co do nhiét theo sang ché khong chi c6 ti 1é co do nhiét cao
theo hudng co chinh, ma con c6 thanh phén vat liéu tho tuong ty, va do tuong tu ¢ diém
néng chay, luong nhiét téa ra, v lugng nhiét thu vao, ma dugce do bang thiét bi do nhiét
luong quét vi sai (sau dy, duge goi don gian 1a “DSC” trong mot sb truong hop), véi
vat liéu tho cho chai PET dd uéng. Do d6, tham chi khi mang polyeste co thé co do nhiét
duoc téi ché ciing v6i chai PET, nhya PET téi ché c6 thé dugc san xuat.
M3 ta vin tat cac hinh vé

[Fig. 1] Fig. 1 minh hoa vi du vé viéc do nhiét do dinh thu nhiét, lugng nhiét toa
ra trong qud trinh két tinh, va luong nhiét thu vao trong qué trinh nong chdy cua mang
bang DSC trong séng ché.

[Fig. 2] Fig. 2 1a hinh chiéu tir trén xubng minh hoa kiéu mau kéo cang 1am vi du
& TD (viéc kéo céang theo hudng chiéu ngang) trong qua trinh san xuét mang polyeste

c6 thé co do nhiét theo sang ché.

MG ta chi tiét sang ché
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Sau dy, mang polyeste c6 thé co do nhiét theo sang ché s& duge mo ta chi tiét.
Phuong phap dé san xuat mang c6 thé co do nhiét s& duoc md ta sau, va mang c6 thé co
do nhiét thong thuong duoc san xuét thong qua qua trinh van chuyén va kéo cing bang
cac cuon. Huéng van chuyén mang biéu thi huéng theo chiéu doc, va huéng vudng goc
v6i hudng theo chidu doc nay bidu thi huéng theo chiéu ngang ciia mang. Do dé, sau
day, huéng theo chiéu ngang ctia mang polyeste c6 thé co do nhiét chi ra huéng thang
ding véi huéng thdo cudn cua cudn, va huéng theo chiéu doc ctia mang chi ra huéng
song song v4i hudng thdo cudn cia cudn.

Mang polyeste co thé co do nhiét theo sang ché bao gdm 85% mol hodc cao hon
va 98% mol hodc thp hon cua don vi etylen terephtalat trong 100% mol cta toan bd
don vi este; 95% mol hodc cao hon va 100% mol hoac thép hon cua axit dicarboxylic
va 0% mol hodic cao hon va 5% mol hodc thap hon cta axit isophtalic trong 100% mol
cua toan bd thanh phén axit dicarboxylic; va 2% mol hodc cao hon va 15% mol hodc
thip hon ctia dietylen glycol trong 100% mol cua toan by thanh phan polyol, va thoa
mén cac yéu cau tir (1) dén (5):

(1) ti 1€ co do nhiét nuéc nong theo chiéu ngang ctia mang 12 40% hoc cao hon
va 70% hodc thap hon khi nhing mang trong nude néng & 90°C trong 10 gidy,

(2) ti 1& co do nhiét nuéc nong theo hudng chiéu doc ctia mang 13 -5% hogc cao
hon va 15% hodc thip hon khi nhing mang trong nuéc ndng tai 90°C trong 10 giay,

(3) nhiét do dinh thu nhiét khi nong chay 1a 245°C hoéc cao hon va 260°C hoac
thip hon qua phép do nhiét lugng quét vi sai (differential scanning calorimetry - DSC)
khi gia nhiét mang dén 300°C dé néng chay, t6i mang, va sau d6 gia nhiét lai mang dén
300°C,

(4) lugng nhiét téa ra khi két tinh 12 10 mJ/mg hodc cao hon qua phép do nhiét
lugng quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé nong chay, t6i mang, va sau

d6 gia nhiét lai mang dén 300°C, va
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(5) lvgng nhiét thu vao khi néng chay 1a 10 mJ/mg hodc cao hon qua phép do
nhiét luong quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé néng chay, t6i mang, va
sau d6 gia nhiét lai mang dén 300°C.

Céc tac gia sang ché da phan tich cac chai PET d6 udng c6 bén trén thi trudng
(dugc ban boi The Coca-Cola Company, Suntory Holdings Limited, ITO EN, LTD.,
Kirin Holdings Company, Limited, va Asahi Group Holdings, Ltd.) dé x4c dinh thanh
phin cta cac vat liéu tho bang 1H-NMR (UNITY50, duoc san xuit béi Varian Medical

Systems, Inc.). Cac chai PET chura tir 97 dén 98,5% mol cua axit dicarboxylic va 1,5

dén 3% mol cta axit isophtalic trong 100% mol ctia toan bo thanh phan axit dicarboxylic.

Céc chai PET chua tir 97 dén 99% mol cua don vi etylen terephtalat trong 100% mol
ctia toan bd don vi este, va tir 1 dén 3% mol cua dietylen glycol trong 100% mol cta
toan bo thanh phan polyol. Axit isophtalic dugc cho ring dugc bd sung ¢ cha dich dé
tranh 1am tréng phan cd trong qua trinh diic chai PET. Dietylen glycol dugc cho 1a 14 san
pham phu ctia qua trinh polyme héa vét lidu thd.

Do d6, twong ty & mang polyeste c6 thé co do nhiét, cac vat liéu thd ma chi bao
gdm axit dicarboxylic va axit isophtalic 1a céc thanh phan axit dicarboxylic, don vi
etylen terephtalat 1a don vi este, va dietylen glycol dugc uu ti€n lién quan dén kha nang
tai ché dugc tao thic dy cling véi cac chai PET.

Céc tac gia sang ché cling so sanh khdi lwong ctia cac chai PET va nhén st dung
chai PET dd udng c6 dung tich 500 ml. Cac nhan c6 ti 18 khdi luong thap tir 0,05 dén
0,2 so vdi ti 16 khéi luong 1 cua chai PET. Mic du nhan c6 ti 18 khéi lugng thap trong
hén hop v&i chai PET d8 tai ché, cac tac gia sang ché phat hién ra rang thanh phan va
tinh chit cia nhan gy ra su thay doi kich thuéc nhua trong quy trinh téi ché.

O mang polyeste c6 thé co do nhiét, d6i véi kha nang co cao, vi du, k¥ thuat
copolyme héa homopolyme (PET) gom etylen terephtalat véi cac thanh phan axit

polycarboxylic khac hodc céc thanh phan polyol khac dugc st dung rong rai. Thanh
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phan polyol cho qua trinh copolyme héa dugc xem xét duoc 14y vi du minh hoa bang
neopentylglycol ho#c 1,4-xyclohexandimetanol, va chung duoc st dung rong rai. Mang
duoc san xuét bang cach copolyme héa cic thanh phan nay c6 thanh phén khac nhau
cua cac vét liéu tho tir thanh phén duoc dé cap O trén cua cac vat liéu tho cta chai PET,
dAn dén kha nang tai ché kém véi chai PET theo cach khong mong mudn.

Polyetylen terephtalat (sau day duoc goi don gian 1a “PET” trong mot s6 truong
hop) ¢6 thé duoc san xuét bang phwong phap bét ky nhu phuong phap polyme hoa truc
tiép trong do axit terephtalic, etylen glycol, tily ¥ cac thanh phan axit dicarboxylic khac
va tuy y cac thanh phan diol khéac phan tng truc tiép; hodc phuong phép trao ddi este
trong d6 dimetyl este cua axit terephtalic (tiy y bao gbm metyl este cla cac axit
dicarboxylic khac) va etylen glycol (tiy y bao gdm cac thanh phan glycol khac) dugc
trao doi este hoa.

Ngoai axit terephtalic, cac vi du vé cac thanh phan axit dicarboxylic cAu thanh
polyeste bao gdm cac axit dicarboxylic thom nhu axit isophtalic, axit naphtalen
dicarboxylic, va axit orthophtalic; céc axit dicarboxylic béo nhur axit adipic, axit azelaic,
axit sebaxic, va axit decan dicarboxylic; va axit dicarboxylic vong béo. Mang polyeste
c6 thé co do nhiét theo sang ché tdt hon 1a bao gdm axit isophtalic, ma la cung thanh
phan nhu vat liéu tho cia chai PET. Ti 1¢ ham lugng cua thanh phan axit isophtalic trong
100% mol cua toan bd cac thanh phén axit polycarboxylic 1a 0% mol hodc cao hon, t6t
hon 14 1% mol hodc cao hon, va tot hon 12 1,5% mol hodc cao hon, ma 1a cung ti 18
thanh phan nhu vat liéu thd cho chai PET. Khi khéi lugng ctia nhan 1a tir 5 dén 20% dbi
v6i chai PET, gi6i han trén khong wa chudng & 15% mol, ma 14 cao gép 5 1an ham luong
cua axit isophtalic trong chai PET. Axit isophtalic 12 v6 dinh hinh, va luong tang cua
axit isophtalic dan dén tinh v6 dinh hinh, gay ra céc van dé& nhu sy rung dong xay ra
trong qua trinh san xuét vat liéu tho PET téi ché thong qua viéc tron mang véi chai PET.

Ti 1é ham luong cua axit isophtalic 1a 5% mol hodc thép hon, tét hon 1a 4% mol hodc
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thip hon, va tét hon nita 1a 3% mol hoac thép hon, ma 14 ciing ti 1& thanh phan nhu vét
liéu tho cho chai PET.

Mang theo séang ché can bao gdm dietylen glycol véi lugng tr 2% mol hodc cao
hon v 15% mol hodc thap hon trong 100% mol ctia toan b thanh phan polyol cdu thanh
polyeste cho mang nay.

Luong dietylen glycol nho hon 2% mol khong phat trién tinh chit co & dang
mang c¢6 thé co do nhiét, theo cach khdng mong muén. Luong dietylen glycol tot hon 13
3% mol hodc cao hon, va tot hon nita 12 4% mol hodc cao hon.

Gidi han trén duoc x4c dinh dua vao khdi luong nhan chiém tir 5 dén 20% khéi
lugng cua chai PET nhu dugc mo6 ta ¢ trén. Diéu nay c6 nghia 12 lugng dietylen glycol
thu duoc tir nhan tr thanh tir 1/5 dén 1/20 hodc thdp hon sau khi tron v6i chai PET trong
quy trinh téi ché. Nhu duoc mé ta & trén, cac vat lidu thd cho chai PET chtra dietylen
glycol véi lugng 1a tir 1 dén 3% mol, do d6, néu ham luong cta dietylen glycol & nhya
PET téi ché 13 15% mol hoic thép hon, thi ham lugng & vét 1iéu thd nhya cho chai PET
s& nam trong khoang cua dietylen glycol cua nhya chai PET. Luong dietylen glycol t6t
hon 13 13% mol hodc thip hon, va tét hon nita 1a 11% mol hodc thap hon.

Polyeste t5t hon 12 khong chira diol c6 8 nguyén tir cacbon hodc cao hon nhu
octanediol, hodc cic polyol c¢6 hoa tri ba hodc cao hon nhu trimetylolpropan,
trimerytoletan, glyxerin, va diglycerol. Mang polyeste co thé co do nhiét dugc san xuit
tir polyeste chira cac diol hodc polyol nay sé kho dé dat t&i su co cao duge yéu cau.

Nhuya tao thanh mang trén co s& polyeste co vi nhiét theo sang ché c6 thé chua
céc chit phu gia nhu séap, chit chéng oxy héa, chét chdng tinh dién, chét tao mam tinh
thé, chit giam d6 nhét, chét én dinh nhiét, sic t6 tao mau, chat e ché mau, chat hip thy
tia cuc tim, néu can.

Nhua tao thanh mang gdc polyeste c6 thé co do nhiét theo sang ché tét hon 14 c6

thé chtra chit 1am tron gdm céc hat min dé cai thién kha néng gia cong nhu do tron ctia
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mang. Bt ky loai hat min nao cling co thé duoc chon va cac vi du vé hat min bao gff)m
cac hat min vd co nhu silic dioxit, nhdm oxit, titan dioxit, canxi cacbonat, cao lanh va
bari sulfat va cac hat min hitu co nhu hat nhua acrylic, hat nhya melamin, hat nhya
silicon va cac hat polystyren lién két ngang. Hat min c6 thé duoc mong mudn 13 ¢
dudng kinh hat trung binh nim trong khoang tir 0,05 dén 3,0 pm duge do bang may dém
Coulter, néu can.

Hat min c6 thé t6t hon 13 dugc bd sung vao nhya tao thanh mang gbc polyeste co
thé co do nhiét & bude bat ky trong qua trinh san xudt nhua polyeste. Hat min nay tot
hon 14 ¢6 thé duoc bd sung & dang huyén phi dic duge phan tan trong etylen glycol
trong budc este héa hodc sau khi két thic qué trinh trao ddi este héa va trude khi bat
dAu qué trinh da tring ngung, dé thtic déay phan tmg da tring ngung. Hat min tot hon 14
6 thé dugc tron véi cac vat lidu thd nhyua polyeste ¢ dang huyén phu dic dugc phan tan
trong etylen glycol hodc nudc véi méy ép dun nhao trén cé thong hoi, hodc cac hat min
kho tét hon 12 ¢6 thé duoc tron véi cac vat liéu thd nhya polyeste v6i may ép dun nhao
tron c6 thong hoi.

Ti 1& co do nhiét (tic 13, ti 1€ co do nhiét nudc noéng & 90°C) theo hudng co chinh
ctia mang polyeste c6 thé co do nhiét theo sang ché tSt hon 1a bang 40% hodc cao hon
va 70% hodc thap hon khi nhiing mang nay trong nude néng ¢ 90°C trong 10 gidy véi
khoéng tai. Ti 1& co do nhiét dugc tinh tir 6 dai mang trude va sau khi co theo Phuong
trinh 1.

Phuong trinh 1: ti 1& co do nhiét = {(d¢ dai trudc khi co — do dai sau khi co)/ dd
dai trude khi co} x 100(%)

Ti 1& co do nhiét nuéc néng & 90°C theo hudng co chinh la nh6 hon 40% dan dén
do co thap cho cac tmg dung nhu nhan dd ubng hodc mang bao phu vat chira do an tién
loi, va do do gay ra nép nhin va chung nhdo cta nhan sau khi bi co do nhiét theo cach

khéng mong mudn. Ti 1& co do nhiét nuéc nong & 90°C t5t hon nita 12 bang 43% hodc
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cao hon, dic biét tdt hon 12 bing 46% hodc cao hon, va tot nhét 1a 50% hoc cao hon.

Ti 1é co do nhiét nuéc néng & 90°C theo hudng co chinh cao hon 70% c6 thé
duoc phép. Tuy nhién, mang véi ti 1 co do nhiét nude néng & 90°C cao hon 70% khong
thé san xut dugc trong sang ché. Do d6, gidi han trén duoc xac dinh 1a 70%.

Ti 1& co do nhiét nude néng & 90°C theo hudng chiéu doc, ma vudng gboc voi
hudng co chinh, cua mang polyeste ¢ thé co do nhiét theo sang ché t6t hon 1a bang -
5% hodc cao hon va 15% hodc thép hon. Ti 1& co do nhiét nude ndéng 6 90°C theo hudng
chidu doc thip hon -5% s& kéo cing nhén, khién cho do dai cua nhan ¢ chai PET bi tang
1én trong Gmg dung cua nhan dd udng theo cach khong mong muén. Ti 1& co do nhiét
nude néng 6 90°C theo hudng chidu doc tét hon nita 13 bang -4% hodc cao hon, va dic
biét t6t hon 12 bing -3% hodc cao hon.

Ti 1& co do nhiét nudc nong & 90°C theo hudng chiéu doc cao hon 15% sé& lam
co nhan, khién cho do dai ctia nhan & chai PET dugc giam trong tmg dung lam nhan do
udng theo cach khong mong mudn. Ngoai ra, s& gy ra sy méo dang ctia nhan bi co do
nhiét. Ti 18 co do nhiét nuée néng & 90°C theo huéng chiéu doc tét hon nita 1 bang
13% hodc thip hon, con tét hon nita 1a bing 11% hogc thip hon, dac biét t6t hon 1a bang
8% hodc thap hon, va tét nhét 13 bang 5% hodc thap hon.

Nhiét do dinh thu nhiét khi nong chay cua mang polyeste ¢ thé co do nhiét theo
sang ché tot hon 12 bang 245°C hodc cao hon va 260°C hogc thap hon thong qua phép
do nhiét lugng quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé bi néng chay, toi
mang, va sau d6 gia nhiét lai mang nay dén 300°C. Nhiét do dinh thu nhiét ctia chai PET
duge do bing cing phuong phap 1a tir 250 dén 260°C. Sy chénh 1gch 16n gitta cac nhiét
do dinh thu nhiét cia mang va chai PET gay ra cac vAn dé theo cach khong mong mudn
nhu sy rung dong trong qua trinh ép dun néng chay cua qua trinh san xuét nhya PET tai
ché. Nhiét do dinh t6t hon 13 bing 247°C hodc cao hon va 260°C hodc thap hon, va déc

biét tét hon 1a bing 250°C hodc cao hon va 255°C hogc thép hon.
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Luong nhiét téa ra khi két tinh mang polyeste c6 thé co do nhiét theo sang ché
t6t hon 12 bang10 mJ/mg hodc cao hon théng qua phép do nhiét luong quét vi sai (DSC)
khi gia nhiét mang dén 300°C dé bi néng chay, t6i mang, va sau d6 gia nhiét lai mang
nay dén 300°C. Lugng nhiét toa ra ciia chai PET dugc do béng ctng phuong phap 1a tir
25 dén 55 mJ/mg. Mang polyeste c6 thé co do nhiét chita lugng cao cua thanh phén vo
dinh hinh s& khong thé hién luong nhiét toa ra va do dé gdy ra céc vén dé theo cach
khong mong muén nhu sy rung dong trong qua trinh ép dun néng chay cua qua trinh
san xuat nhya PET téi ché.

Do d6, lugng nhiét téa ra khi két tinh t&t hon 1a bang 10 mJ/mg hogc cao hon,
t4t hon nira 12 bing 20 mJ/mg hodc cao hon, va dic biét tot hon 1a bing 25 mJ/mg hodc
cao hon.

Gi6i han trén cua lugng nhiét tda ra khi két tinh khong bi giéi han cu thé, nhung
c4c vat liéu thd polyeste thong thudng khong c6 lugng nhiét toa ra khi két tinh cao hon
60 mJ/mg.

Luong nhiét thu vao khi néng chay clia mang polyeste co thé co do nhiét theo
sang ché tdt hon 12 bang 10 mJ/mg hodc cao hon théng qua phép do nhiét luong quét vi
sai (DSC) khi gia nhiét mang nay dén 300°C d& bi néng chay, t6i mang, va sau gia nhiét
lai mang nay dén 300°C. Luong nhiét thu vao cua chai PET dugc do bang cung phuong
phap 12 tir 30 &én 65 mJ/mg. Mang polyeste c6 thé co do nhiét chtra lugng cao cua thanh
phin v6 dinh hinh s& khéng thé hién luong nhiét thu nhiét va do d6 gy ra vén dé theo
cach khong mong mudn nhu sy rung dong trong qua trinh ép dun néng chay cua qua
trinh san xuit nhya PET t4i ché.

Do d6, luong nhiét thu vao khi néng chay tdt hon 12 bang 10 mJ/mg hodc cao
hon, t8t hon nita 13 béng 20 mJ/mg hodc cao hon, va dic biét tét hon 12 bang 30 mJ/mg
hodc cao hon.

Giéi han trén cua luong nhiét thu vao khi néng chay khong bi gidi han cu thé,
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nhung céc vét liéu tho polyeste thong thuong khong c6 luong nhiét thu vao cao hon 70
mJ/mg.

Ti trong clia mang polyeste cé thé co do nhiét theo sang ché tét hon 14 bang 1,33
g/em? hodc cao hon. Ti trong da dugc bao cao 1a chi thi cua df ket tinh trong mot s6 bao
c40. Do do, ti trong thap chi ra mic do két tinh thip va lugng thanh phan v6 dinh hinh
vao.

Ti trong nhé hon 1,33 g/cm? s& gdy ra céac vAn dé theo cach khong mong mudn
nhu su rung dong trong qué trinh ép dun néng chay cua qua trinh san xuét nhya PET tai
ché. Ti trong nay tét hon 1a bing 1,34 g/em® hodc cao hon, va dac biét tot hon 1a bang
1,35 g/cm® hodc cao hon.

Ti trong qua cao s& dAn dén su két tinh va khong dat dugc céc tinh chét co duoc
md t& & trén. Ti trong tdt hon nita 12 bang 1,38 g/cm?> hodc thap hon, va dic biét t5t hon
14 bang 1,37 g/cm? hodc thip hon.

Do day cia mang polyeste cO thé co do nhiét theo sang ché khong bi gii han cu
thd, va t6t hon 12 bing tir 15 dén 50 um déi v6i mang c6 thé co do nhiét cho ing dung
lam nhan va ung dung bao goi dd an tién loi. Po day mang nho hon 15 pum lam giam
dang ké do cting cua mang, din dén do nhan cta cudn mang. Nguoc lai, mang day co6
thé duoc cho phép ddi véi cudn mang, tuy nhién, mang mong hon duoc vu tién tr khia
canh chi phi. D6 day mang t6t hon nita 14 bé'mg 17 dén 45 pum, va dic biét tdt hon 1a béng
20 pm dén 40 pm.

DO mo cua mang polyeste coO thé co do nhiét theo sang ché tét hon 1a bang 2%
hodic cao hon va 10% hodc thép hon & do day mang 13 20 um. Mang c6 thé co do nhiét
truyén tinh chét thiét k& cho chai PET, va nhin c6 d6 mo 16n hon 10% s& ngan vat chua
bén trong ctia chai PET khong thé nhin thdy rd rang, din dén cac tinh chét thiét ké bi
giam sut theo cach khong mong muén. Do mo t6t hon 1a bang 8% hodc thap hon, va dic

biét t6t hon 1a bang 6% hodc thdp hon, & do day mang 13 20 um.
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P md nhd hon 2% & do day mang 20 pm c6 thé duoc phép. Tuy nhién, trong
sang ché, do md nhod hon 2% tinh tron truot clia mang bi xubng cap, do d6, gi6i han
duéi duoc x4c dinh 1a bang 2%.

Mang polyeste co thé co do nhiét theo sang ché dugc san xuét bang cach ép dun
néng chdy cac vt 1iéu tho polyeste tir may €p dun dé tao thanh mang khong bi kéo cang,
va sau do6 kéo ciang mang khong bi kéo cang do theo hudng chiéu ngang. Polyeste duoc
san xuét qua phan tng da tring ngung cua cac thanh phan axit dicarboxylic va thanh
phan diol thich hop bang phuong phap da biét. Nhin chung, polyeste dang phoi duoc st
dung lam vét liéu tho cho mang.

CAc vat lidu tho polyeste tét hon 1a dugc lam kho bing may siy nhu may sy
phéu, may sdy mai chéo hodc may sdy chan khong trong su ép dun néng chay vt liéu
thé nhua. Vat liéu tho polyeste da séy kho dugc nong chay & nhiét do 230 dén 270°C va
dwoc ép dim thanh mang bing may ¢p din. Mang nay dwoc ép dim bing phuong phap
bét ky da biét nhu phuong phéap khudn kéo soi chit T va phuong phap bng.

Mang khong dugc kéo ciang dugc san xut bang cach 1am ngudi nhanh nhya néng
chay c6 dang tAm sau khi ép dun. T6t hon 13, nhya néng chay co6 thé duoc 1am ngudi
nhanh bing phuong phap bao gdm sy hoa rin nhya néng chay dugc duc 1én trén trong
quay tur voi dé tao thanh tAm vé co ban khong dugc dinh hudng.

Do d6, mang khong dugc kéo cang dugc san xuét c6 thé duoc kéo cing thém
theo hudng chiéu ngang duéi  céc diéu kién da dinh truéc dugc md ta sau dé san xut
mang polyeste c6 thé co do nhiét theo sang ché. Sau day, cac diéu kién kéo cang dugc
wu tién dé san xudt mang polyeste c6 thé co do nhiét theo sang ché s& dugc mo ta.

N6i chung, mang polyeste co thé co do nhiét duge san xuat bang cach kéo cang
mang khong duge kéo cang theo hudng dugc mong mudn co. Theo sang ché, tdc do san
xuét s& dugc tang bang cach kéo cang hon theo hudng chiéu doc va do d6 nang sudt s&

duoc cai thién, do d6, mang dugc kéo cang hai truc bén trong ti 1é kéo cang dugc mo ta
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sau.

Viéc kéo cang theo hudng chiéu doc tét hon 1a duge thuc hién bang cach kéo
cang cudn st dung cac cudn voi tdc d6 khac nhau. Mang duge gia nhiét trude voi cudn
c6 nhiét do bé miat duge dat & Tg hodc cao hon va Tg+20°C hodc thép hon, va dugc kéo
cing & ti 16 1a 1,1 hodc cao hon va 1,3 hogc thép hon. Nhiét do bé mit la Tg hodc thap
hon khong duoe wu tién do sy dit giy gay ra boi tng suit kéo cang cao. Nhiét do bé
mit cao hon Tg+20°C s& khién cho mang bi dinh vao cudn va s& gay ra cac hu t6n khong
mong muén trén mang. Nhiét do bé mit cua cudn t6t hon 12 béng Tg+3°C hodc cao hon
va Tg+17°C hoac thép hon, va dac biét tot hon 1a br?lng Tg+5°C hoac cao hon va
Tg+15°C hodc thip hon.

Ti 18 kéo cang nho hon 1,1 s& din dén sur céi thién nho & niang suat mot cach
khong mong mubn. Ti 18 kéo cang t6t hon 1a béng 1,15 hodc cao hon, va ddc biét 6t hon
1 bing 1,2 hodc cao hon. Ti 1& kéo cing theo chidu doc cao hon 1,3 s& dan dén ti 1¢ co
tang theo hudéng chidu doc mdt cach khong mong mudn. Ti 1& kéo cang t6t hon 12 bang
1,28 hoac thap hon, va dic biét t5t hon 1a bang 1,25 hodc thép hon.

Viéc kéo cang theo chiéu ngang dugc thuc hién bang cach dua mang dugc kéo
cang theo chiéu doc vao trong khung cang noi ma mang c6 thé duoc gia nhiét voi ca hai
phf?m mép cuia mang dugc gitt béng kep, gia nhiét vao dén nhiét d6 da dinh trudc bﬁng
khong khi néng, 1am ting khoang cach gitta cac kep trong khi mang dang dugc van
chuyén theo huéng chidu doc.

Nhiét do gia nhiét so by cua mang duoc kéo cang theo chidu doc tét hon 12 bang
Tg+30°C hodc cao hon va Tg+80°C hogc thip hon. Nhiét do gia nhiét so bd thap hon
Tg+30°C 12 khong du 1am nhiét d6 gia nhiét so bg, va s&€ gy ra ing suét kéo cing cao,
dan dén su dut gdy mot cach khong mong mudn. Gia nhiét tai nhiét do cao hon Tg+80°C
s& 1am giam Gng suat kéo cing theo hudng chidu ngang ctia tim khong dugc kéo cang,

dAn dén d6 chinh x4c do day bi giam mot cach khong mong mudn (tie 13, do day khong
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du) theo hudng chiu ngang. Nhiét do gia nhiét so bo tét hon nita 1a bang Tg+40°C
hoic cao hon va +70°C hozc thip hon.

Nhiét 46 mang trong qua trinh kéo cang theo chiéu ngang tot hon 1a bang Tg+5°C
hodc cao hon va Tg+30°C hodc thap hon. Nhiét ¢ mang thip hon Tg+5°C s& dan dén
mg suat kéo cing qua cao, din dén su dit gay khong mong muén ctia mang. Nhiét do
mang cao hon Tg+30°C s& dan dén vmg suét kéo cing qué thap, dén dén ti 1¢ co do nhiét
giam mot cadch khong mong mudn & 90°C theo chidu ngang. Nhiét d6 mang tot hon nita
12 bing Tg+8°C hofc cao hon va Tg+25°C hodc thép hon.

Ti 18 kéo cang theo chidu ngang tét hon 14 bang 3,4 hodc cao hon va 5 hofc thap
hon. Ti 18 kéo cing thAp hon 3,4 s& dén dén tmg suét kéo cang khong di, dén dén su
chinh x4c ctia do day giam mot cach khong mong muén (tie 13, d6 day khong déu) theo
chiéu ngang. Ti 1 kéo céng cao hon 5 s& dan dén nguy co dirt gdy mot cach khong mong
muén trong qua trinh tao thanh mang va yéu cAu cac thiét bi dai va 16n. Ti 1é kéo cang
tdt hon nita 1a béng 3,5 hodc cao hon 4,8 hodc thép hon. Mang c6 thé dugc cho qua xtr
Iy nhiét dé kiém soét ti 1€ co sau khi kéo cang theo chiéu ngang.

Viéc kéo cang theo chiéu ngang t6t hon 12 dugc chia thanh 2 giai doan hodc nhiéu
hon. Trong séang ché, cac vat liéu thd polyeste két tinh duoc kéo cang mot chit theo
chiéu doc, sau d6, mang dugc kéo cang theo chiéu ngang. N6i chung, cac phéan tir trong
mang dugc dinh hudng theo chiéu kéo cang, trong khi sy dinh huéng phén ti theo chiéu
vudng géc véi chiéu kéo cang duge giam. Do do, viée kéo cang thir nhét theo chiéu rong
o ti 1€ kéo cang thép 12 1,2 hodc cao hon va 1,7 hodc thép hon s& lam giam su dinh huéng
phén tr theo chiu doc ctia mang, dan dén ti 1& co do nhiét giam theo hudng chiéu doc.
Hon thé nita, sau giai doan kéo cang thu nhét theo huéng chiéu ngang, sy dan theo
huéng ndm ngang (tuc 13, sy dan ¢ TD) la 5% hodc cao hon va 20% hoac thap hon &
khung cang cling s& lam dan phan tr theo chidu doc va do d6 cung cép su giam déang Kké

& ti 1€ co do nhiét theo chiéu doc. Chiéu ngang ctia mang dugc duy tri & khung cang sau
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khi dén theo chiéu ngang, va mang nay trai qua giai doan kéo cang thu hai t5t hon 1a
bang 2 14n hodc cao hon va 4,2 14n hodc thap hon.

Sau giai doan kéo cang thir hai, mang tdt hon 1a duoc cho qua viéc xur 1y nhiét ¢
nhiét do 1a nhiét do kéo cing hodc cao hon va nhiét do kéo cang+18°C hoac thép hon &
khung cang. Nhiét do xur ly nhiét thap hon nhiét do kéo cang s& dan dén viéc khong c6
kha ning dat dugc muc dich cua quy trinh xir Iy nhiét, ma 1a su dan cua chudi phan ti.
Nhiét do xit Iy nhiét cao hon nhiét do kéo cang+18°C s& dan dén mang c6 thé co do
nhiét v6i ti 16 co do nhiét giam, ma khong duge mong muén. Nhiét do xir 1y nhiét 5t
hon nita 1 bang nhiét d6 kéo cang+1°C hodc cao hon va nhiét dd kéo cang+15°C hodc

thap hon.

Vi du thwe hién sang ché

Séang ché s& dugc md ta chi tiét hon véi cac vi du, tuy nhién, pham vi cua sang
ché khong bi gidi han & cac phuong 4n clia cac vi du. Sang ché s dugc tién hanh véi
cac cai bién, néu can, trong pham vi khong tch khoi pham vi cua sang ché.

Sau day 1a cidc phuong phap danh gia mang.

[P0 nhdt ndi tai (IV)]

D6 nhét ndi tai duge do & 30°C bing nhét ké Ostwald vai polyeste (0,2 g) duge
hoa tan vao trong dung méi hén tron (50 ml) cua phenol/1,1,2,2-tetracloroetan (60/40,
t{ 18 khéi luong). Pon vi nay dl/g.

[Phan tich ché pham]

Dung dich mAu dugc didu ché bang cach hoa tan mdi mau trong dung méi hén
hop cua cloroform D (duoc san xudt boi Eurisotop) va axit trifloroaxetic D1 (dugc san
xufit boi Eurisotop) & ti & 1a 10:1 (ti 18 thé tich). Proton NMR ctia dung dich mau duge
do bing NMR (GEMINI-200, dugc san xudt bai Varian, Inc) & 23°C véi s0 lan tinh tich

phan 13 64. Trong phép do NMR, cuong d6 dinh cua cac proton da xac dinh truéc dugc
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tinh, va luong cua cac thanh phén trong 100% mol cua thanh phﬁn axit va lugng cac
thanh phan trong 100% mol cua thanh phan polyol dugc do.

[Ti 1& co do nhiét (ti 1& co do nhiét tir nuéc nong)]

Mang dugc cét thanh hinh vudng c6 kich thuée 10 cm x 10 cm. Sau khi nhiing
trong nudc néng & nhiét do da dinh trude + 0,5°C trong 10 gidy véi khong tai va dugc
co do nhiét, mang dugc nhing trong nudc ¢ 25°C + 0,5°C trong 10 gidy, va dugc kéo
khoi nude. Céc kich thude cia mang theo chiéu doc va chiéu ngang dugc do. Ti 1€ co
do nhiét dugc tinh theo Phuong trinh 1. Hudng co ti 1€ co do nhiét 16n hon dugc xac
dinh 13 hudng co chinh.

Phuong trinh 1: ti 1& co do nhiét = {(d0 dai mang trudce khi co - do dai mang sau
khi co)/do dai mang trude khi co} x 100(%)

[Tg (Diém chuyén héa thuy tinh)]

Tg duge do theo JIS K 7121-1987 bang thiét bi do nhiét lwong quét vi sai (loai:
DSC220, dugc san xuit bai Seiko Electronic Industry). Cu thé, mang khong duge kéo
cang (10 mg) duoc gia nhiét tir -40°C dén 120°C ¢ toc do gia nhiét 1a 10°C/phit dé do
duong cong thu nhiét. Puong tiép tuyén dugc v trude va sau diém udn ctia dudng cong
thu nhiét thu duge, va giao didém dugc xé4c dinh 1a diém chuyén hoa thuy tinh (Tg; °C).

[Nhiét do dinh thu nhiét][Luong nhiét thu vao]

Phép do duge thuc hién theo JIS K 7121-1987 bang thiét bi do nhiét lugng quét
vi sai (loai: DSC220, dugc san xuat boi Seiko Electronic Industry). Mang duoc san Xuét
(5 mg) duge dit trong chdo mAu, va chio mau duge déng bing nép vung. Mau duogc gia
nhidt dén 300°C & téc do gia nhiét 1a 10°C/phut trong khi quyén khi nito, va dugc gitt
tai 300°C trong 2 phut sau khi gia nhi¢t. Chao mau sau d6 dugc ldy ra dé t6i béng nito
long. Sau khi t61, mau dugc dua trd lai nhiét do binh thuong, va dugc gia nhiét lai tu
30°C dén 300°C & tde do gia nhiét 1a 10°C/phut bing thiét bi do nhiét lugng quét vi sai.

Pinh thu nhiét ma tai d6 mau bi néng chay duoc xac dinh la nhiét d6 dinh thu nhiét.
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Luong nhiét thu vao khi néng chay duge xac dinh tir dién tich dinh thu nhiét. Cac mau
khéng c6 dinh néng chay duoc x4c dinh 14 khong c6 nhiét do dinh néng chay va lugng
nhiét thu vao 12 0.

[Luong nhiét toa ra]

Phép do duge thuc hién theo JIS K 7121-1987 béng thiét bi do nhiét luong quét
vi sai (loai: DSC220, dugc san xuét boi Seiko Electronic Industry). Mang dugc san Xuét
(5 mg) dugc dit trong chao mAu, va chio mAu dugc déng bang ndp vung, Mau dugc gia
nhiét dén 300°C & tdc d6 gia nhiét 1a 10°C/phut trong khi quyén khi nito, va dugc gitt
tai 300°C trong 2 phit sau khi gia nhiét. Chao miu sau d6 dugc 14y ra dé t6i bang nito
long. Sau khi t61i, mau dugc dua trd lai nhiét o binh thudng, va dugc gia nhiét lai tur
30°C dén 300°C & toe do gia nhiét 1a 10°C/phut bang thiét bi do nhiét lugng quét vi sai.
Luong nhiét toa ra duge x4c dinh tir dién tich dinh toa nhiét cua mau. Cac mau khong

¢6 dinh toéa nhiét duoc xéac dinh 12 khong c6 nhiét d§ dinh téa nhiét va sy sinh nhiét la

0.

[P0 day mang]

Phép do duoc thyc hién bing ddng hd do theo phuong phap A cua JIS K 7130-
1999.

[Ti trong mang]

Ti trong mang cuia mau c¢6 dang hinh vudng c6 canh 1a 3 mm duoge do bing cach
sir dung dung dich nudc canxi nitrat trong phuong phap 6ng gradien ti trong trong JIS
K 7112.

[Pd mo& cua mang]

D6 mo duge do bang cach st dung mau duogc cit thanh hinh vudng c6 canh 1a 10
cm bing may do do mo (NDH2000, duge san xuét boi NIPPON DENSHOKU
INDUSTRIES CO., LTD.) theo JIS K 7361-1. Phép do duoc thuc hién tai 3 diém trén

mang, trung binh cua 3 didm duogc x4c dinh 14 gia tri phép do d6 mo, va do mo cla gia
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tri twong duong 20 pm dugc tinh theo Phuong trinh 2.

Phuong trinh 2: d6 m& = gié tri phép do do mo x 20 /dd day mang (%/20pm)

[Péanh gia tinh chit hoan thién su co]

Cac mép cuia mang co thé co do nhiét dugc 1am nong chay bang may han xung
luc (dugc san xuét boi Fujiimpulse Co., Ltd.) dé tao thanh nhan cé dang hinh khuyén c6
hudng chu vi cia né theo hudng chiéu ngang cuia mang. Nhan nay ¢ duong kinh 12 68
mm theo hudng co ctia nhan. Nhan phu chai PET c6 ban san (v6i cac dung tich, kich
thuéce: 500ml, dudng kinh than: 62mm, dudng kinh ¢ t6i thiéu: 25mm) va bi co do
nhiét bing hoi nuéc bang cach di qua dudng ham cép hoi nuée (loai: SH-1500-L, dugce
san xuét boi Fuji Astec Inc.) duge dit & 90°C (thdi gian di qua duong ham: 5 gidy). Tinh
chét hoan thién su co cia nhin dugc danh gia tryc quan & 5 muc do6 theo ti€u chi sau
day. Cac khiém khuyét duge mo ta dudi day bao gbm nhay, nép nhin, co khong du, gép
cac mép nhéan, va lam tring bai su co. Nhan véi cac mirc do bang 3 hoc cao hon 1a chap
nhan dugc.

5: tinh chat hoan thién su co t6t nhét (khong c6 cac khiém khuyét)
4: tinh chét hoan thién su co tot (c6 1 khiém khuyét)

3: ¢ 2 khiém khuyét

2: ¢6 3 dén 5 khiém khuyét

1: ¢6 nhidu khiém khuyét (6 khiém khuyét hodc cao hon)

[Su thay déi ciia nhua PET tai ché]

Sau khi loai bé cac dd chira bén trong va ria bang nudc, cac chai PET (kich
thude: 500ml) va cae nhan ma dugc dénh gia ddi véi tinh chét hoan thién su co duoc
1am v& boi may nghién (loai: 48, duge san xuét boi Fjtex Co., Ltd) thazmh bui x0 ¢6 kich
thuée 13 tir 8 dén 10 mm.

Bui x0 nay dugc lam néng chay ¢ 280°C va duoc tao thanh céc vién nhua PET

t4i ché bing may tao vién (SRH-V55/48, dugc san xuat boi Nihon Yuki Co., Ltd.), &
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lugng tudn ra 1a 120 kg trén mdi 1 gid trong 30 phit. Nhya PET tai ché duogc cat thanh
Kich thuéc chidu dai 13 3 + 0,8 mm (2,2 dén 3,8 mm), va khéi luong vién 14 30 £ 10
me/vién (20 dén 40 mg/vién). Sau 5 phut, 15 phut, va 25 phut tir khi bat diu qua trinh
san xuét vién, 300 vién nhwa PET tai ché duoc 14y mAu, trong g (t6ng cong 900 vién),
dé do kich thuéc. Nhua dugce danh gia theo cach duoc md ta dudi ddy, va nhua dugc
danh gia tét 1a chdp nhan dugc.

Tét: lugng nhwa vuot ngodi kich thude (chidu dai, khéi lugng vién) 1a 10% hodc
thdp hon cta tong lugng, va nhua duoc san xuAt ma khong ¢ van dé gi nhu su rung
dong.

Kha: lugng nhya vugt ngoai kich thude (chiéu dai, khéi luong vién) 12 30% hoac
thép hon cua téng luong, va nhya duoc san xuat c6 van dé nhu su rung dong 2 1an hodc
it hon.

Kém: luong nhua vuot ngoai kich thudc (chiéu dai, khdi luong vién) 16n hon
30% tong lugng, va vién dugc san xuét c6 van dé nhu su rung dong 1a 3 14n hodc nhiéu
hon.

[Diéu ché vt lidu polyeste tho]

[Vi du téng hop 1]

O ndi hép bang thép khong gi dugc trang bi bd phén khudy, nhiét ké, va bd phan
lam ngudi loai tudn hoan mot phan, 100% mol ctia dimetyl terephtalat (DMT) 1a thanh
phan axit dicarboxylic va 100% mol cua etylen glycol (EG) 1a thanh phén polyol dugc
nap sao cho ti 1& mol cua etylen glycol so v6i dimetyl terephtalat tro thanh 2,2 lan. Kém
axetat duoc bd sung & dang chét xuc tac qua trinh trao ddi este este hoa o ti 1€ 12 0,05%
mol (vao thanh phan axit), antimon trioxit dugc bd sung & dang chét xtc tac cho qua
trinh da tring ngung & ti 1€ 14 0,225% mol (vao thanh phén axit), va phan Ung trao do6i
este hoa dugc thyc hién trong khi san pham phu metanol dugc chung c4t khoi hé théng.

Sau d6, phan ung da tring ngung duoc thuc hién tai 280°C dudi ap suit giam 12 26,7 Pa
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dé thu dugc polyeste A ¢6 d6 nhét ndi tai 1a 0,75 dl/g. Thanh phﬁn cua polyeste A dugc
trinh bay trong Bang 1.

[Cac vi du tdng hop tlr 2 dén 5]

Polyeste B dén D dugc trinh bay trong Bang 1 duoc san xuét theo cach nhu cach
ctia Vi du téng hop 1. Trong qué trinh san xuét polyeste B, SiO2 (SYLYSIA 266, duong
kinh hat trung binh: 3 pm, dugc san xuat boi FUJT SILYSIA CHEMICAL LTD.) duoc
bd sung & dang chét 1am tron theo ti 1& 14 20000 ppm so vdi polyeste. Do nhdt ndi tai
cta polyeste B dén D 12 0,75 dl/g.

M&i polyeste dugc diéu ché & dang phoi, néu can. Thanh phin ctia mdi polyeste

dugc trinh bay trong Bang 1.

[Bang 1]

Thanh phan cua ngu}fén liéu thd Lwong | . .
__polyesteomoh | cpjpan | P91

Ther;ﬂz phmlr;a:m Thanh phén polyol tron n@l}tgu

dicarboxylic (ppm) (dlg)

DMT IPA | EG | DEG | NPG ’

Polyeste A 100 0 99 1 0 0 0.75
Polyeste B 100 0 99 1 0 20000 0.75
Polyeste C 100 0 60 40 0 0 0,75
PolyesteD | 90 | 10 | 9 | 1 | 0 | 0O | 075
Polyeste E 100 0 69 1 30 0 0.75

% DMT: Dimetyl terephtalat
IPA: Isophthalic acid
EG: Etylen glycol
DEG: Dietylen glycol
NPG: Neopentyl glycol

[Vidul]

Polyeste A, polyeste B, va polyeste C dugc tron 6 ti 16 khdi luong 12 67:3:30, va
duoc dua vao may ép dun. Nhya hdn hop nay dugc 1am néng chay tai 273°C véi vit ¢o
4 truc, duoc ép dun tir khudn kéo s¢i chit T trong khi duoc lam nguoi dén 260°C, va

duoc 1am ngudi nhanh bang cach quin xung quanh cudn kim loai quay duoc lam ngudi
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& nhiét d6 bé mat 1a 20°C dé san xuat mang khong duoc kéo cang ¢6 do day 1a 201 pm.
Tg cua mang khong dugc kéo cang 1a 65°C.

Mang khéng dugc kéo cing nay dugc dua vao mdy kéo cang theo chiéu doc,
duoc gia nhiét so bd vdi cu(f)n duoc dit & nhiét do bé mat 1a Tg+10°C (75°C), va dugc
kéo vang theo hudng chiéu doc bang 1,2 1an véi su chénh léch tbc do gitta cac cudn.
Mang sau khi kéo cing khong theo truc theo hudng chiéu doc duoc dua vao khung cang,
va dugc gia nhiét so b t6i khi nhiét do mang dat dén Tg+45°C (110°C) trong khi ca hai
phan mép ctia mang dugc giit bang kep. Sau d6, mang duoc trai qua giai doan kéo cang
thir nhét tai Te+10°C (75°C) bang 1,5 1an theo hudng chiéu ngang sau do la sy dan &
Tg+10°C (75°C) bang 10% theo huéng chiéu ngang, va mang dugc trai qua giai doan
kéo cang thit hai & Tg+10°C (75°C) bang 3,1 1an (tong ti 1& kéo cang: 4,2). Sau d6 mang
duoc cd dinh nhiét & Tg+12°C (77°C). Ca hai phan mép cua mang sau khi kéo cing
duoc cét ra dé tao ra mot cach lién tuc mang duogc kéo cang hai truc voi khoang 40 pm
qua chidu dai da dinh trudc, va cudn mang gém mang polyeste co thé co do nhiét duoc
san xuét. Céc dic tinh cia mang duoc san xuét tir @6 dugc danh gia bang phwong phéap
duoc mo ta & trén. Bang 2 thé hién céc didu kién cho sy hinh thanh mang va Bang 3 thé
hién cac két qua danh gia.

Mang nay khong c6 van dé vé thyc hanh & tinh chét hoan thién su co, va su thay
d6i ctia nhya PET téi ché.

[Vidu 2]

Polyeste A, polyeste B, va polyeste C dugc tron 0 ti 16 khéi luong 14 77:3:20 va
duoc dua vao may ép dun. Mang khong duge kéo cang c¢6 do day 201 um duoc san XUt
theo cach tuong tw nhu Vi du 1. Tg cua mang khong dugc kéo cang la 70°C.

Mang khong duoc kéo cang nay duge kéo cing theo cach tuong tu nhu Vidu 1,
va cudn mang gdm mang polyeste cO thé co do nhiét véi do day 40 um dugc san Xuét.

Vi Tg ctia mang 1a khéac véi cia Vi du 1, cac diéu kién vé nhiét do dé kéo cang duoc
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thay d6i thanh Tg+10°C (80°C), Tg+45°C (115°C), va Tg+12°C (82°C). Céc dac tinh
cﬁa mang duoc san xuit tir d6 duge danh gia bang phuong phap duge mo ta ¢ trén. Bang
2 thé hién cdc didu kién cho sy hinh thanh mang va Bang 3 thé hién céc két qua danh
gia.

Mang nay khong c6 vAn d& vé thyc hanh & tinh chit hoan thién su co, va su thay
ddi ctia nhua PET tai ché.

[Vidu 3]

Polyeste A, polyeste B, va polyeste C dugc trn ¢ ti 18 khéi luong 14 92:3:5 va
dugc dua vao may ép dun. Mang khong duoc kéo cang c6 d6 day 201 pm dwoc san xuat
theo cach twong ty nhu Vi du 1. Tg ctia mang khong dugc kéo cang 1a 74°C.

Mang khong duge kéo cing nay duge kéo cing theo cach tuong tu nhu Vidu 1,
va cudn mang gdm mang polyeste cO thé co do nhiét véi do day 40 um duoc san XUét.
Vi Tg ctia mang 1a khac véi cia Vi du 1, cac didu kién vé nhiét do dé kéo cang dugc
thay dbi thanh Tg+10°C (84°C), Tg+45°C (119°C), va Tg+12°C (86°C). Cac dac tinh
clia mang duoc san xuét tir d6 duge danh gia bang phuong phap dugc md ta & trén. Bang
2 thé hién cc didu kién cho su hinh thanh mang va Bang 3 thé hién cac két qua danh
gia.

Ming niy khong c6 van d& vé thyc hanh & tinh chét hoan thién sw co, va sy thay
ddi cua nhua PET tai ché.

[Vidu 4]

Polyeste A, polyeste B, polyeste C, va polyeste D dugc tron ¢ ti 18 khéi luong 1a
52:3:5:40 va dugc dua vao may ép dun. Mang khong dugc kéo cang c6 do day 201 pm
duoc san xuét theo cach tuong tuy nhu Vi du 1. Tg ctia mang khong duoc kéo cang la
74°C.

Mang khong duge kéo cing nay duoc kéo cang theo cach tuong tu nhu Vidu 1,

va cudn mang gdm mang polyeste c6 thé co do nhiét véi do day 40 pm duoc san XUuat.
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Vi Tg clia mang 1 khac v6i ctia Vi du 1, céc didu kién vé nhiét do dé kéo cang dugc
thay dbi thanh Tg+10°C (84°C), Tg+45°C (119°C), va Tg+12°C (86°C). Cac déc tinh
ctia mang duoc san xuat tir 46 dugc danh gia bang phuong phép dugc mo ta 6 trén. Bang

2 thé hién céc didu kién cho sw hinh thanh mang va Bang 3 thé hién cac két qua danh

gia.
Mang nay khong co6 vén d& vé thuc hanh ¢ tinh chat hoan thién su co, va su thay
dbi ctia nhya PET tai ché.

[Vidu 5]

Polyeste A, polyeste B, polyeste C, va polyeste D dugc tron o ti 1€ khéi luong 1a
57:3:30:10 va duge dua vao may ép dun. Mang khdng dugc kéo cing c6 do day 201 pm
duoc san xuat theo cach tuong tw nhu Vi du 1. Tg cia mang khong duge kéo cang la
65°C.

Mang khong duge kéo cing nay duge kéo cang theo cach twong tu nhu Vidu 1,
va cudn mang gdm mang polyeste c6 thé co do nhiét véi do day 40 pm dugc san Xuét.
Béang 2 thé hién céc didu kién cho sy hinh thanh mang va Bang 3 thé hién cac két qua
dénh gia.

Ming nay khong c6 vin d& vé thyc hanh & tinh chat hoan thién su co, va sy thay
ddi ctia nhua PET tai ché.

[Vidu 6]

Polyeste A, polyeste B, polyeste C, va polyeste D dugc tron ¢ ti 18 khéi luong 12
67:3:20:10 SA va dugc dua vao may ép dun. Mang khong dugc kéo cing c6 d6 day 201
um dugc san xuét theo cach tuong tu nhu Vi du 1. Tg cia mang khong duoc kéo cang
la 70°C.

Mang khong duoc kéo cang nay dugc kéo cang theo cach tuwong ty nhu Vidu 1,
va cudn mang gdm mang polyeste co thé co do nhiét voi do day 40 um duge san Xuét.

Vi Tg ctia mang 1a khac véi cua Vi du 1, cac dieu kién vé nhiét do dé kéo cang dugc
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thay ddi thanh Tg+10°C (80°C), Tg+45°C (115°C), va Tg+12°C (82°C). Cac dédc tinh
ctia mang dugc san xuat tir d6 duge dénh gia bang phuong phép duoc mé ta ¢ trén. Bang
2 thé hién céc didu kién cho su hinh thanh mang va Bang 3 thé hién cac két qua danh
gia.

Mang nay khéng ¢6 vin d& vé thyc hanh & tinh chét hoan thién sy co, va su thay
dbi ctia nhya PET tai ché.

[Vidu so sénh 1]

Polyeste A, polyeste B, va polyeste C dugc tron & ti 16 khéi luong 12 47:3:50 SA
va dugc dua vao may ép dun. Nhya hdn hop nay dugc 1am néng chdy tai 273°C vai vit
6 4 truc, duge ép dun tir khuon kéo sgi chit T trong khi duge lam nguoi dén 260°C, va
duoc 1am ngudi nhanh bang cach quin xung quanh cudn kim loai quay dugc lam ngudi
& nhiét 6 bé mit 12 20°C dé san xudt mang khong dugc kéo cang c6 do day 1a 201 pm.
Tg cua mang khong dugc kéo cang la 58°C.

Mang khong duge kéo cing duoc dua vao may kéo cang theo chiéu doc, dugc
gia nhiét so bd voi cudn duoc dit & nhiét dd bé mat 12 Tg+10°C (68°C), va duge kéo
cang theo chiéu doc bz"mg 1,2 14n véi su chénh léch tbc d6 gitra cac cudn. Mang sau khi
kéo cang khong theo truc theo hudng chiéu doc duogc dua vao khung cang, va duoc gia
nhiét so bo i khi nhiét do mang dat dén Tg+45°C (103°C) trong khi ca hai phan mép
clia mang dugc gitt bang kep. Sau d6, mang dugc trai qua giai doan kéo cang thir nhat
tai Tg+10°C (68°C) bang 1,5 1an theo huéng chidu ngang sau d6 1a sy dan & Tg+10°C
(68°C) bang 10% theo hudng chiéu ngang, va mang duoc trai qua giai doan kéo cang
tht hai & Tg+10°C (68°C) bang 3,1 lan (téng ti 1& kéo cang: 4,2). Sau d6 mang dugc cb
dinh nhiét & Tg+12°C (70°C). Ca hai phin mép ciia mang sau khi kéo cang dugc cat ra
dé tao ra mét cach lién tuc mang dugc kéo cang hai truc véi khoang 40 um qua chiéu
dai da dinh trude, va cudn mang gém mang polyeste co thé co do nhiét dugc san XUAt.

Céac dic tinh ciia mang duoc san xudt tir d6 duge danh gia bang phuong phap duge mo
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ta & trén. Bang 2 thé hién cac didu kién cho sy hinh thanh mang va Bang 3 thé hién céc
két qua danh gia.

Ming nay khong ¢6 vén dé thuc hanh & tinh chat hoan thién sy co, tuy nhién,
nhua PET téi ché duoc san xuat bing cach tron mang véi chai PET da tang su thay doi
& kich thude, dan dén mot 14n su ¢b do su rung dong trong qua trinh san xudt vién.

[Vi du so sénh 2]

Polyeste B, polyeste C, va polyeste D duoc tron ¢ ti 1 khéi luong 13 3:7:90 va
duoc dua vao may ép dun. Mang khong dugc kéo cang c6 do day 201 pm dugc san Xuét
theo cach twong tu nhu Vi du 1. Tg ctia mang khong dugc kéo cang 1a 73°C.

Mang khéng dugc kéo cing ndy dugc kéo cang theo cach tuong ty nhu Vi dul,
va cudn mang gdm mang polyeste ¢6 thé co do nhiét v6i do day 40 pm duoc san XUuét.
Vi Tg clia mang 1a khac véi ctia Vi du 1, cac didu kién vé nhiét do dé kéo cang duge
thay dbi thanh Tg+10°C (83°C), Tg+45°C (118°C), va Tg+12°C (85°C). Cac dac tinh
ctia mang duoc san xudt tir d6 duge danh gia bang phuong phap duge md ta & trén. Bang
2 thé hién céc didu kién cho sw hinh thanh mang va Bang 3 thé hién cac két qua danh
gia.

Ming nay khong ¢6 van dé thuc hanh & tinh chét hoan thién sy co, tuy nhién,
nhya PET tai ché dugc san xuét bing cach tron mang v6i chai PET da ting sy thay dbi
& kich thuée, ddn dén hai 1an sy ¢b do su rung dong trong qua trinh san Xuét vién.

[Vi du so sanh 3]

Polyeste A, polyeste B, polyeste C, va polyeste E dugc trén & ti 18 khéi luong 12
12:3:5:80 va dugc dua vao may ép dun. Mang khong dugc kéo cang c6 do day 201 pm
duoc sén xuét theo cach twong tu nhu Vi du 1. Tg clia mang khong dugc kéo cang la
74°C.

Mang khong duoc kéo cing nay duoc kéo cang theo cach twong tu nhu Vi dul,

va cudn mang gdm mang polyeste c6 thé co do nhiét véi do day 40 um duoc san Xuat.
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Vi Tg ctia mang 13 khac véi ctia Vi du 1, cac diéu kién vé nhiét do dé kéo cang duge
thay déi thanh Tg+10°C (83°C), Tg+45°C (118°C), va Tg+12°C (85°C). Céc dic tinh
ctia mang duoc san xut tir d6 dugc dénh gia bang phuong phép dugc md ta ¢ trén. Bang

2 thé hién céc didu kién cho su hinh thanh mang va Bang 3 thé hién céc két qua danh

gia.

Mang c6 tinh chét hoan thién s co, tuy nhién, nhya PET tai ché dugc san xuat

béng cach tron mang v6i chai PET da tang su thay d4i kich thuéc, dan dén cac su cb
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thudng xuyén do sy rung dong trong qud trinh san Xuat vién.
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[Bang 2A]
Piém
o R R Tilé Tilé Tilé
Ti 1€ clia cdc nguyén | chuyén hoa
o . IPA DEG NPG
li€éu tho thiy tinh
(% mol) | (% mol) | (%o mol)
(°C)

Vidu1 A/B/C=67/3/30 65 0 12,7 0
Vidu 2 A/B/C="T7/3/20 70 0 8,8 0
Vidu3 A/B/C =92/3/5 74 0 3 0
Vidu 4 A/B/C/D = 52/3/5/40 74 4 3 0

A/B/C/D =
Vidu$ 65 1 12,7 0

57/3/30/10

A/B/C/D =
Vidu6 70 1 8,8 0

67/3/20/10
Vi du so sanh 1 A/B/C =47/3/50 58 0 20,5 0
Vi du so sanh 2 B/C/D =3/7/90 73 9 3,7 0
Vidusosanh3 | A/B/C/E =12/3/5/80 74 0 3 24
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[Bang 2B]
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[Bang 3]
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Kha nang ing dung trong cong nghiép

Thong qua mang polyeste co thé co do nhiét theo sang ché c6 ti 1& co do nhiét
cao, thanh phan vat lidu thd cho mang nay 1a twong ty nhu thanh phan cho chai PET dd
udng. Do d6, viéc tron nhén da s dung ciia mang polyeste c6 thé co do nhiét trong qua
trinh san xuét nhua PET tai ché tir chai PET khéng anh hudng dén viée san xuét nhua

PET tai ché ¢6 chét luong 6n dinh.
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YEU CAUBAO HO
1. Mang polyeste co thé co do nhiét, bao g@)m,

95% mol hodc cao hon va 100% mol hodc thép hon cua axit dicarboxylic, va
0% mol hodc cao hon va 5% mol hodc thap hon cuia axit isophtalic trong 100% mol ctia
toan bo thanh phan dicarboxylic,

85% mol hodc cao hon va 98% mol hodc thap hon ctia don vi etylen terephtalat
trong 100% mol cta toan bo don vi este, va

2% mol hoac cao hon va 15% mol hodac thap hon ctia dietylen glycol trong 100%
mol ctia toan bd thanh phan polyol,

va thoa man cac yéu cau tir (1) dén (5):

(1) ti 1é co do nhiét nudc néng theo chiéu ngang ctia mang 13 40% hodc cao hon
va 70% hoic thap hon khi nhiing mang trong nude noéng & 90°C trong 10 giy,

(2) ti 1 co do nhiét nuéc noéng theo hudng chiéu doc ctia mang 13 -5% hoc cao
hon va 15% hoic thap hon khi nhing mang trong nude néng & 90°C trong 10 gidy,

(3) nhiét dd dinh thu nhiét khi néng chay 1a 245°C hoéc cao hon va 260°C hoac
thip hon qua phép do nhiét lugng quét vi sai (differential scanning calorimetry - DSC)
khi gia nhiét mang dén 300°C dé nong chdy, tdi mang, va sau d6 gia nhiét lai mang dén
300°C,

(4) Iwong nhiét toa ra khi két tinh 1a 10 mJ/mg hodc cao hon qua phép do nhiét
luong quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé néng chay, t6i mang, va sau
d6 gia nhiét lai mang dén 300°C, va

(5) luong nhiét thu vao khi néng chay 1a 10 mJ/mg hodc cao hon qua phép do
nhiét lugng quét vi sai (DSC) khi gia nhiét mang dén 300°C dé néng chay, t6i mang, va

sau d6 gia nhiét lai mang dén 300°C.

2. Mang polyeste ¢6 thé co do nhiét theo diém 1, trong d6 ti trong ctia mang la 1,33

w
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g/em® hodc cao hon va 1,39 g/em® hogc thép hon.

3. Mang polyeste c6 thé co do nhiét theo diém 1 hodc 2, trong d6 d6 mo ciia mang 12

2% hodc cao hon va 10% hodc thdp hon & do day mang 1a 20 pum.

4. Nhan c6 thé co do nhiét, bao gdm mang polyeste ¢6 thé co do nhiét theo diém bat ky

trong so cac diém tur 1 dén 3.

5. San phdm bao goi, dic trung & chd san pham bao goi duge san xuét bang cach bao
phi it nhit mot phan ngoai bién cia vat thé dé bao géi bang nhan c6 thé co do nhiét theo

diém 4, va sau d6 1am co nhan c6 thé co do nhiét bang nhiét.
6. Mang polyeste ¢6 thé co do nhiét theo diém bt ky trong s6 c4c diém tir 1 dén 3, mang

duoc tao thanh nhan c6 thé co do nhiét nay co thé tai ché & dang vt liéu thé cho chai

PET.
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[Fig. 2]
| Gianhiét |Giai doan | St danra | Giai doan co C6 dinh nhiét
so bd thir hai
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