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Linh vue k§ thuat dwec deé cap

Sang ché dé cap dén phwong phap 1am sach bé mit kim loai trén mach ban din
va khung day din dé cai thién quy trinh lién két day. Cu thé 13, sang ché @& cap dén
phuong phap lién quan dén viéc phoi trin bé mat kim loai v6i dung dich lam sach
chtra nuée dé loai bd oxit kim loai, chat nhi®m tap va céac chét khac ra khoi bé mit kim

loai trén mach va khung day dan.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Trong qua trinh san xuét cac thiét bj ban din, theo truyén thdng, khung day din
dugc dung theo céch c6 hiéu qua cao dé gén va xir Iy khudn hodc mach ban din mot
céch ddng thoi. Thong thudng, mdi khung day din c6 nhiéu dém khudn dé gin mach.
Khung day din cfing c6 vai trd 1am phuong tién dé két ndi dién mach véi cac thiét bi
bén ngoai thdng qua cac dudng din clia khung day din. Cac day lién két duoc ndi voi
céc tiép diém dién duge tim thy trén mach va céc dudng din cta khung ddy dan trong
quy trinh d3 dugc biét dén 1a lién két ddy. Thong thuong, cic dém lién két chira Al
nhung ching ciing c6 thé 1a Cu. Céc dau cudi khac cta day duoc gin véi cac duong

dan tiép xtc (co thé 12 Ag, Au, v.v) trén khung day dan.

Quy trinh thong thuong dién hinh dé san xuét goi khudn, theo phin c6 lién
quan, duoc md ta trong FIG.1. Trude tién, & bude 10, khudn duge cét hodc cua tir
mach ma né duge tao thanh trén d6. Sau khi khudn dugc cét tir mach, mit sau cta
khudn dugc gin mot cach chic chén vao vt mang hodc khung day dan trong budc lién
két khuon hodc gin khuén 12. Théng thudng, trong bude lién két khudn 12, khudn
dugc gén voi khung day dan bing cach sir dung chit bam dinh hitu co, nhu epoxy va
tiép d6 duoc luu hoa bing cach nung néng. Ngay khi epoxy duge luu hoa, trong budce

14, khuon duoge lién két v6i khung day dan.
Quy trinh dwgc md ta trén day nbi day kim loai voi dém lién két va cac tiép
diém duogc goi 1a “lién két day”. Mot vén dé c6 thé xay ra trong qua trinh lién két day

1a céc day kim loai khong dinh véi dém lién két va/hodc cac tiép diém. Viéc bam dinh
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kém giita cac day va cac dém/tiép diém lién két c6 thé c6 mot vai nguyén nhan nhu, vi
du, bé mit kim loai bi oxy hoa; va ¢6 su nhiém tap trén bé mat kim loai. Sy bam dinh
kém gifta cdc day kim loai va dém lién két/tiép diém c6 thé truc tiép hodic gian tiép gay
ra qud trinh héng bang céc co ché nhu NSOP (No stick on pads - khoéng dinh trén
dém), NSOL (Non stick on leads - khdng dinh trén diy din), dudi ngin, 16i cac vién
dugc ddy ra, sy ddng nhét cac hop chét trong kim loai kém, tao 18 & dém lién két, thira,
v.v.. Cdc nhuge nhiém khéng chi tao ra cac quy trinh lién két khong hiéu qua, ma con
c6 thé tao ra d9 tin cdy clia thiét bj kém. D& cai thién sy bam dinh nay, bé mit kim loai

can duoc lam sach trude khi lién két day.

Trudc day, trude bude lien két day 14, mat trude cta khudn dwoc lam sach
bang cach, vi du, dua khung day dan va khuon dugc gin vio chét agon. Tuy nhién,
quy trinh dinh chdt agon nay c¢6 mdt vai nhuoc diém. Vi du, quy trinh dinh chit agon
khong 1am sach hoan toan phan géc hodc hat trén cac dém lién két Cu va Al. Ngoai ra,
quy trinh dinh chét agon khong loai bé hidu quéa dong hodc nhom oxit khoi dém lién
két. Nhu vi du cubi cing, quy trinh dinh chit agon khéng loai bo hiu quéa cac chét
nhiém tap nhu flo khéi cac dém lién két Al, ma khong gay ra 16i v6i cac thanh phan
dugc xr ly. Do d6, ¢6 nhu cdu ddi voi phuong phép lam sach b mit kim loai lién
quan dén quy trinh lién két day nhu, vi dy, ddy, dém lién két, va tiép diém cua khung

day dan khéng c¢6 cdc nhuoc diém néu trén.
Ban chit ky thuit cia sang ché

Sang ché théa man nhu ciu ndy bang cach d& xuét phuong phap xu ly t& hop
khung day din dé loai bo vat lidu khong mong muén tir 46 hodc chuén bi bé mat cua t6
hop khung ddy dan cho buéc lién két tiép theo, trong d6 t& hop khung day din bao
gdm mot hodc nhidu bd phan hodc thanh phan sau ddy: khung day dan, khuon, khuén
c6 dém lién két trén d6, tiép d6, day dan tiép didm, va day, trong d6 phuong phép nay
bao gdm budc tiép xuc it nhit mot phan tb hop khung day dan hodc céc bd phan cia td
hop khung day din véi ché phém chtra nude va it nhit mot axit hodic it nht mot mudi.
Ché phim duoc st dung trong budc tiép xtic c6 thé bao gdm khoang tir 0,003 dén 25%

trong lwong mot hodic nhiéu axit cacboxylic.
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Phuong phép xi Iy t6 hop khung ddy din hodc chét nén bao gdm khung day
dan va it nhit mot trong mot hoic nhiéu bd phén hogc thanh phan sau day: khuon, dém
lién két, vat liéu gin khuon, hop chét duc, tiép diém, va day, trong d6 phuong phéap
bao gdm céc bude: cho td hop khung day din (chit nén bén din) hodc phin cta né tiép
xtc voi ché phém bao gém, chu yéu chtra hodc bao gém: dung dich dém axit c6 axit
duoc chon tlr axit cacboxylic hodc axit da bazo va mubi (vi du, mudi amoni) cla axit
theo ty 1& mol ctia axit véi mudi (vi du, mudi amoni) nim trong khoang tir 10:1 dén
1:10; va tiy y dung dich phan cuc hitu co c6 thé tron theo tit ca cac ty 1€ trong nudc;
va tiy y flo, va nude, trong d6 theo mot sé phuong 4n ché phdm c6 do pH nam trong
khoédng tlr 3 dén 7, va trong d6 khung diy dn c6 thé bao gdm kim loai nhom trén it
nhit mot bé mat; va phuong phap nay cé thé bao gdm bude bd sung 1am khd chit nén

bén dan.

Theo khia canh khac, séng ché dé xuit phuong phap xir 1y chét nén ban din
hoic td hop khung diy din hodc chit nén dé loai bé vt liéu khong mong muén tir d6
hogc dé chudn bi bé mit clia t6 hop khung diy din hodc chit nén cho bude lien két
tiép theo, trong d6 t4 hop khung ddy din bao gdm khung ddy din bao gdm it nhit méot
trong mQt hodc nhiéu cac thanh phé‘m sau day: khuon, dém lién Kkét, vat li€u gén khudn,
hop chit duc, tiép diém, va day, trong d6 phwong phap nay bao gdm céc bude: tiép xtc
khung day dan hodc phin ctia khung day din véi ché phim bao gbm, chu yéu chua
hodc bao gdbm: khoang tir 0,005 dén 16% trong lwong it nhat mot axit cacboxylic, mudi
cia né hoic hdn hop cta né hodc axit cacboxylic chira nhém amin, mudi ctia n6 hodc
hdn hop cia nd; khoang tir 0,003 dén 4% trong lugng it nhit mot axit hydroxyl
cacboxylic, mubi cia n6 hoic hdn hop cua né hodc axit hydroxyl cacboxylic chira
nhém amin, mudi cia né hoic hdn hop cta nd; va phé“m con lai hdu nhu 1a nudc, va ¢
d6 pH ndm trong khoang tir 1 dén 4, trong d6 cht nén ban din chira kim loai ddng
trén it nhat mot bé mit; va lam khé chit nén ban din. Theo mot sd phuong an, axit
dicacboxylic 1a dugc uu tién.

Theo khia canh khéc nita, sang ché dé xuit phuong phap xir 1y t6 hop khung
day din bao gébm khung day din, trong d6 phuong phép niy bao gdm cac bude: gin
mdt hoic nhidu khudn riéng biét véi khung day din bao gdm cac day dan tiép xuc dé

tao thanh t6 hop c6 bé& mat kim loai (vi du, Al, Cu, Ni, Pd, Au, Ag, va Mg) duoc phoi
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tran; cho t6 hop khung day din tiép xtc v6i ché phdm bao gdm, chu yéu chira hodc
bao gdm: dung dich dém axit c6 axit dugc chon tir axit cacboxylic hodc axit da bazo
va mudi (vi dy, mudi amoni) cia axit theo ty 18 mol cta axit voi mubi (vi du, mubi
amoni) ndm trong khoang tir 10:1 dén 1:10; va tuy y dung mdi phéan cyc hitu co (c6
thé tron theo tit ca ty 18 trong nudce); va tiy ¥ flo, va nudc, trong d6 ché phdm co thé
c¢6 @6 pH ndm trong khoang tir 3 dn 7; 1am kho chét nén; tién hanh budc lién két day
bao gdm gén day giita cac dém lién két trén céc khuodn va day dén tiép xuc trén khung
day dan dé tao thanh khuon va td hop khung diy dn; va tao thanh vat duc qua khuodn

va td hop khung day din dé tao thanh mach duoc dong gdi.

Van theo khia canh khéc nita, sang ché dé xuét phuwong phép xir 1y chét nén cua
thiét bi vi dién tr bao gdm khung dy din, trong d6 phuong phap nay bao gdm cac
budc: gin cac khudn riéng ré v6i khung diy dan bao gdm day din tiép diém dé tao
thanh chit nén c6 bé mit kim loai nhém dugc phoi trdn; cho chit nén ban din tiép xuc
v6i ché phim bao gdm, chu yéu chira hodc bao gdm: khoang tir 0,005 dén 16% trong
lwong it nhdt mot axit dicacboxylic, mudi cia né hodic hdn hop cia nd; bao gdm
khoang tlr 0,003 dén 4% trong luong it nhit mot axit hydroxyl cacboxylic, mudi cua
n6 hodc hén hop cta né hode axit chira nhém amin, mudi cia né hogic hdn hop ciia né;
va phan con lai hiu nhu 1 nuéce, va ¢6 dd pH nim trong khbéng tir 1 dén 4; 1am kho
chit nén; tién hanh budc lién két day bao gbm gén day giita cac dém lién két trén cac
khudn va day dén tiép xuc trén khung ddy din dé tao thanh khudn va t§ hop khung day
dan; va tao thanh vat duc qua khudn va td hop khung ddy dan dé tao thanh mach dwoc
déng goi.

Céc khia canh, ddu hidu va phuong 4n khéc theo sang ché s& hoan toan rd rang
hon tir phén mo ta tiép theo va yéu cu bao ho kém theo. TAt ca % trong lugng dugc
md ta trong ban md ta sang ché nay dua trén tong trong lwong ché phim trir phi ¢6 quy
dinh khéc. “Chu yéu chira” nghia 1a ché phim c6 thé chira cac thanh phan khong dugc
bao ho néu céc thanh phan khong duoc bao hd nay khi duoc thém vao ché phim lam
sach duoc bao hd twong ti khac khong tac dong vé vét liéu dén sy loai bé oxit kim loai
khoi dém lién két cia cac t6 hop khung ddy dén khi duoc sir dung trong ciing quy trinh
lam sach. Su loai bo oxit kim loai khéi t6 hop khung ddy dan tét hon 1a khoang

2A/phiit hodc 16n hon. Ty 18 loai bé oxit néu trén khéng nhim gidi han quy trinh 1am
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sach khung day dan. Vi du, mot quy trinh lam sach theo mé cé thé nhiing nhiéu khung
day dan vao bé lam sach chira dung dich lam sach dwoc md ta trong ban md ta sang
ché nay thu dugc ty 18 loai bo oxit tir 1 dén 2A/phut trong thoi gian dai, vi dy, 100

phut, va van thu duge khung day dén sach.

Sang ché con dé xuit ché phdm lam sach khung ddy dan hiru dung trong céc
phuong phap duge mo ta trong ban md ta sang ché nay.
MO ta vin tit cac hinh vé

Ban chit k§ thudt néu trén déy, cling nhu phin mod ta chi tiét cac phuong én
dugc uu tién cla sang ché sau day s& dugc hiéu ro hon khi dugc doc cung vai cac hinh
v€ kém theo. V6i muyc dich minh hoa sang ché, duoc thé hién trong cac hinh v&, cac
phuong 4n hién tai 1a dwgc wu tién. Tuy nhién, nén hiéu ring sang ché khong bi gioi
han d&n ding su sép xép va cac phwong tién dugc thé hién. Trong c4c hinh v&:

FIG.1 1a so d6 khdi minh hoa cac budc thong thudng lién quan dén viée chuin
bi thiét bi mach tich hop;

FIG.2 14 so d6 khéi minh hoa céc budc clia phwong phép theo sang ché;

FIG.3 14 biéu d6 minh hoa hiéu qua xt Iy bé& mit nhom cua phuong é&n theo
sang ché;

FIG.4 12 bidu d6 minh hoa hiéu qua ctia phwong 4n theo sang ché;

FIG.5 12 biéu dd minh hoa hiéu qué ciia phwong 4n theo séng ché;

FIG.6 1a biéu d4 minh hoa lién quan dén sy loai bo oxit ddng va tai phat trién
d6i v6i phuong 4n cuia sang ché; va

FIG.7 13 biéu d6 minh hoa hiéu qua lién quan dén sy loai bd oxit ddng va tai
phat trién ddi v6i phuong 4n clia sdng ché.
MO ta chi tiét sang ché

Sang ché d& cap dén ché phdm xir Iy chét nén va bao goi vi dién tr, bao gdm
ché phidm hiru dung dé chudn bi bé mit kim loai trong quy trinh ndi day kim loai tur
dém lién két dén khung day din trong quy trinh lién két day. Thuét ngit “khung day

dan” c6 thé dugc sir dung; tuy nhién né khong c6 nghia 1a 1am gidi han va bao gdm tét
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c& cac loai chit nén pht ban din, nhu, BGA ma hoic khong ma va chit nén hitu co va
khung day dan. Séng ché ciing dé cép dén phuong phap xir Iy td hop khung diy dan
hozc chét nén ban dan dé loai bo vat lieu khong mong mubn tir 36 hodc dé chudn bi bé
mit to hop khung ddy din hodc chét nén ban din cho budc lién két tiép theo. Thut
ngit “t6 hop khung day dan” hodc “chét nén khung day din” cé thé c6 nghia; tuy nhién
khong c6 nghia lam giéi nan loai khung day din bat ky c6 it nhit mot hodic nhidu
khudn duge lién két vao d6 va ciing c6 thé bao gdm céc thanh phan khac ma 12 mot

phan, duogc gan vao, vi du, dugc lién két hodc dugce han vao do.

Pé d& tham chiéu, "thiét bi vi dién tu" tuong tmg v&i cac chit nén va bao gbi
ban din va, man hinh tim phing, va hé co hoc vi dién tr (MEMS), duoc sén xuét dé
st dung trong céc ing dung vi dién tr, mach tich hgp hodc mach may vi tinh. Cac téc
gia sang ché da hiéu rang thuat ngit "thiét bi vi dién to" khong c6 nghia 14 [am gidi han
theo cach bit ky va bao gdm chét nén bat ky s& cudi cling trd thanh thiét bi vi dién tu
hodc t6 hop vi dién tir. Tt hon 13, thiét bi vi dién tir bao gdm tb hop khung day dén

hodc chat nén ban dan.

Nhu duge st dung trong ban mo ta sang ché nay, “axit cacboxylic” c6 nghia 13
(trr phi ¢6 quy dinh khic hoic rd rang tir bin mo ta sang ché) axit mono-, di- hoic
poly-cacboxylic, bao gém cac axit mono-, di- hodc poly-cacboxylic chita nhém amin,
mudi cta ching hodc hdn hop ciia chiing, bao gdm c4c axit mono-, di- hodc poly-
cacboxylic chitra nhém hydroxy, mubi ctia chiing hozic hdn hop cua ching va/hoic céc

axit mono-, di- hodc poly-cacboxylic chira nhom khéac.

Nhu dugc sit dung trong ban mb ta sang ché nay, thuat ngft "chit nén ban dan"
bao gdm chét nén bét ky hodic mdt phan bao gbi duoc tao thanh s& cubi cung trd thanh
thiét bi vi dién t hodc td hop vi dién t&r. T6t hon 13, chit nén ban din bao gém t6 hop

khung ddy din bao gdm khudn dwgc gén véi khung day dén.

Nhu duge st dung trong ban md ta sdng ché nay, "khoang" nhim tuong Gng voi
+5% tri s6 dugc chi dinh.

Nhu dugc st dung trong ban mé ta sang ché nay, "tinh thich hop" dé 1am sach
chit nhiém tap khoi thiét bi vi dién tir ¢6 chét nhiém tap nay (bao gdm oxit kim loai)

trén d6 twong tu véi it nhit viéc loai bé mot phﬁn chét ba /chét nhidm tap tu thiét bi vi
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dién tir, cu thé hon 1a t& hop khung ddy din hodc céc bd phan cta td hop khung day
dan, vi du, khuon hodc dém lién két trén khudn. Tt hon 14, it nhat 90% chét ba /chit
nhiém tap duoc loai bo khéi thiét bi vi dién tt, cu thé 1a td hop khung diy din hoic
cac b phan clia td hop khung ddy din, vi dy, khudn hodc dém lién két trén khuon st
dung ché phim hodc phuwong phap theo sdng ché, t6t hon 13, loai bd it nhit 99% chét

ba /chat nhidm tap.

D3 trd nén phd bién san xuét mach tich hop bang cach sir dung nhdém hodc dong
lién két cong nghé kim loai hoa do céc wu diém vé hiéu qua va gia thanh dién. P& ngan
cac pha hop kim, cdc mach ban din dwgc lip véi cac dém dﬁ‘)ng hodc nhém. Thong
thuong, lién két day cia mach ban dan vé6i chét mang mach hoic khung ddy dan duoc
thuc hién bang cach su dung vat liéu day vang hoac déng, méc du nhom va bac ciing
duogc sir dung. Lién két cac day nay vai céac vat liéu dém khac nhau tao ra cic hé luyén
kim khic nhau. Gan ddy, c6 mot xu huéng dich chuyén tir diy vang thanh day dong

chi yéu do gia thanh thip dang ké.

Khong may 13, ci ddng va nhdm oxy héa rat nhanh, 1am cho né khé thu duoc
lién két day dang tin cay. Do d6, dé dam bao kha nang lién két va tin cdy cta lién két
day, mot trong cac didu kién chu yéu 1 b& mit lién két nén loai bo hoic loai bo v& co
ban cac chét nhidm tap bat ky chira oxit. Nhidu mach thong thuong duogc tao thanh trén
vi mach don & mot diém va tiép d6 cac vi mach duoc chuyén dén diém khac ma khuodn
duoc cét bé khoi vi mach va duge dong goi. Do thoi gian xem xét c6 thé vuot qua gifta
céc quy trinh ché tao vi mach va bao goi, oxy héa dém lién két ddng hoic nhém trén
céc khubn c6 thé xay ra trong subt thoi gian nay. Do d6, sang ché d& xuét 1am sach
hi€u qua dém déng va nhdm ctia mach tich hop sau khi ché tao mach trén vi mach,

nhung trudc khi khuoén duge dong gbi hodc duge bao goi hoan toan.

Tham chiéu dén FIG.2, phuong phap ché tao vi mach ban din c6 nhidu mach
tich hop dugc tao thanh trén d6. Mach tich hop ¢6 thé c6 cac dém lién két duge tao
thanh tir déng hodc nhom. Cac phuong phép tao thanh mach véi cac dém trén vi mach
silicon da biét va thao lun chi tiét v& no khong yéu cau dé hidu sang ché. Cac tac gia
sang ché da hidu ring cic quy trinh theo sang ché duoc tién hanh sau khi mach tich

hop dugc tao thanh trén vi mach. Nhin chung, viéc nay sau khi tit ca cac 16p dugce ap



19599

dung vé&i vi mach va vi mach dugc rira trong nude khir ion va mit sau cia vi mach
dugc loai bd vat lidu khong can thiét. Sau d6, vi mach duge xu 1y tai thiét bi thi
nghiém/lép rap/bao goi, trong d6 viée thir nghiém mdi vi mach hoic khudn duge tién
hanh khi van 13 vi mach; tai budc nay da biét 1a thu nghiém mwc vi mach, khuén tét
dugc nhan dién. Tiép d6, vi mach ké 6 vudng hodc 1am khac biét bang quy trinh ké 6
vudng. Mdi vi mach hodc khudn thu dugc duge xac dinh dé vuot qua thr nghiém muc
vi mach (“khubn tét da biét”) co thé duoc gin voi khung day din bang bude xtt Iy gin
khuon hodc céc budc bao gdm sir dung epoxy, bdt hd han hoic vat liéu bam dinh khéc
vao khung day din va/hodc bé mit ma c6 thé 12 mit sau cia khudn hodc khuén va gin
khudn hogc cac khudn véi khung ddy din. Khung day dan c6 thé c6 cac budu han hodc
cac budu nim hoc cac phan gén tuong tw dugc tao thanh trén d6 dé nhan khudn va sit
dung hodc nhén epoxy, bot han hodc vét liéu bam dinh khac trén d6. Thong thuong,
khung day din c6 thé & dang dai hodc bang/cudn lién tuc chtra nhidu khudn gin ma
sau d6 s& dugc tao thanh trong cic bao gbi. Néu st dung epoxy, khung day din hoic
chit nén tiép d6 c6 thé dwoc luu héa epoxy trong quy trinh ¢6 nhiét do cao dé dam bao
bam dinh hop 1y clia khudn vé6i chit nén. Néu bot han dugc st dung, né s& tiép sau
buée han. Do d6, cac day duge ndi gitra cac dém lién két trén khudn va cac tiép didm
trén khung day din. Céc khung dy din hoic t6 hop khung day dan nay s& sau d6 don
gian tao thanh cac bao géi riéng bist ma s& duoc dic va déng goi. Sang ché dé cap dén
viéc lam sach dugc tién hanh trén t hop khung day din ma c6 thé xay ra sau bude luu
héa epoxy & nhiét do cao hodc bude gin khudn khac, trude khi lién két day, va tao ra
su loai bo oxit va cac chét nhiém tap khéc khéi cic dém lién két kim loai va khung day

dan hoic cac tiép diém va bé mit cia chat nén.

Tham chiéu dén FIG.2, phwong phap san xudt vi mach ban dan c¢6 nhiéu mach
tich hop duoc tao thanh trén d6 dugc thé hién. Mach tich hop c6 thé c6 cac dém lién
két duoc tao thanh tir déng hodc nhom. Phuong phép tao thanh mach véi cdc d€m nay
trén vi mach silicon da biét va cac thao luan chi tiét ctia né khong yéu cau dbi voi hiéu
biét ctia séng ché. Cac tac gia sang ché hiéu rang cic quy trinh theo sang ché duoc
thuc hién sau khi mach tich hgp dugc tao thanh trén vi mach. Nhin chung, viéc nay
duoc thuc hién sau khi tAt ca céc 16p dugc &p dung véi vi mach va vi mach duge rira

trong nudc khir ion va mét sau ctia vi mach duogc loai bé vét liéu khong can thiét, va
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hon nita, tbt hon néu sau khi tién hanh thtt nghiém mdi vi mach ho#c khuoén. Thong
thuong, sau khi thir nghiém va trude khi tién hanh ké 6 vuong, lam sach vi mach lai
bé'mg cach sir dung cdc dung mdi nude khir ion, rugu isopropyl, axeton va metanol.
Sang ché d& cip dén viéc 1am sach dugc tién hanh sau khi vi mach thudng trai qua thir
nghiém, ké 6 vudng, va trudc hodc sau tao thanh t6 hop khung ddy dan va d& xuét loai
bd oxit khdi cdc dém lién két kim loai, va tiép d6 gin cac day din vé6i dém lién két.
Sau tt ca cic budc do, co thé tiép theo 1a bude duc bao goi qua td hop khung diy din
thong thudng trong chan khong. Mic du khong duge thé hién trong Fig.2, phuong
phap theo sang ché bao gdbm phuong phap ma bude lam sach chi xay ra trudc hodc chi
trude khi tao thanh td hop khung day din, tiép d6 14 tao thanh t8 hop khung day din

(46 12 gén khuon v6i khung day dén), tiép d6 12 gén dy dan v6i dém lién két.

Cu thé hon, bat diu & bude 20 ma dugc chia thanh budc 20A va bude 20B, vi
mach va cu thé 1a dém lién két kim loai ctia mdi khudn duoc tiép xtc véi ché phim
1am sach, nhu dugc thé hién 1a mdt trong hai ché phém lam sach, ché phém A hodc ché
phim B, mdi ché phim s& dugc mo ta chi tiét dudi day. (Phuong phap trong Fig.2 c6
thé duoc thé hién bing mot bude lam sach). Tét hon 13, bude lam sach coa phuong
phap theo sang ché bao gdm cho t4 hop khung diy din hodc it nhit mot phén cua td
hop khung ddy dan, nhu khudn hoic dém lién két trén khudn ma c6 thé duoc sin sang
gin v6i khung day dén, tiép xtic véi ché phdm A (t6t hon v&i chit nén chira Al) hoidc
ché pham B (t6t hon d6i v6i chét nén chira Al hodc chira Cu). It nhit mot phan td hop
khung day dén t6t hon 13 dwoc nhing hodic ngdm trong bé chira ché phim & nhiét do
trong phong hodc nhiét d§ cao trong thoi gian nim trong khoang tir 1 dén 40 phut, tdt

hon 14 tir 5 dén 30 phit, va t6t hon 1a tir 20 dén 30 phut.

Ché phim duoc sir dung dé 1am sach dém lién két cta td hop khung day dan
bao gdm dung dich chira nudc chira axit hodc mudi hodc hdn hop cia axit va mudi.
Ché phdm duoc st dung dé 1am sach dém lién két cta td hop khung day din chua
dung dich chira nuéc chira axit, tét hon 12 mdt hodic nhidu axit cacboxylic hoic axit da
bazo. Ché pham c6 thé chira nudce va bao gdm khoang tir 0,003% dén 25% trong lwong
mdt hodc nhiéu axit. Mot s& phuong an theo sang ché c¢6 thé c6 d6 pH nim trong
khoang tlr 1 dén 7. Theo mot s phwong 4n, ché phdm chtra dung dich dém axit; axit 1a

mdt phan ctia dung dich dém axit. Theo cac phuong an khac, ché phdm chira mot hoidc
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nhiéu axit cacboxylic. Ché phém ¢ thé chra mot hodic nhidu axit, va/hodac mot hoac
nhiéu dung mdi va/hodc mdt hodc nhidu flo (con dwgc dé cdp dén 1a hop chét flo)
va/hodic mot hodc nhidu chat phu gia. Chét phu gia c6 thé bao gdm chét hoat dong bé
mit va/hodc chit tc ché #n mon. Vi du, mot sb phuong an cua ché phém hitu dung
trong phuong phap theo sang ché bao gdm axit xitric va tly y chét hoat dong bé mat.
Mot sé phuong an cia ché phim c6 thé chira ngoai mét hodc nhidu axit, tir 0% dén
30% trong lugng vao 90% trong luvong dung méi phén cuc hitu co; tir 0,0005% trong
lwong dén 20% trong lugng flo; tir 0,5% trong luong dén 40% trong lwong nudc; tdi da
1a 15% trong luong chét trc ché n mon tuy y va/hodc chét hoat dong bé mit. Cac vi du
vé mot s& ché phim hitu dung trong phuong phép theo sang ché bao gdm nudc, axit
axetic hodc axit xitric, amoni flo va dimetylaxetamit va tly y propylen glycol va tiy y

chat &rc ché dn mon.

Ché phdm A s& duogc st dung dé d& cap dén cac ché phim hitu dung trong
phuong phap theo séang ché dé 1am sach céc t6 hop khung dy din chua dung dich dém
axit. Ché phidm B s& dugc d& cép dén cac ché phim hitu dung trong phwong phap theo

sang ché dé 1am sach céc t hop khung day din ma khong chtra dung dich dém axit.
Ché phdm A

Theo mot phuong 4n ciia sang ché, ché phdm lam sach 1a ché phdm A. Ché
phim A 14 ché phdm lam sach chua dung dich dém axit va nudc va cling c6 thé chira
dung dich phan cyec (t6t hon 13 c6 thé tron theo tit ca cac ty 1€ trong nudc), va/hodc flo.
Theo mot s& phwong 4n, ché phdm duge didu chinh dén do pH nim trong khoang tir 3
dén 7 va tiy ¥ chira chat e ché &n mon va/hodc chét phu gia khac. M6t s6 phuong an
cta ché phém A c6 thé loai bd chit ¢ ché &n mon va /hodc loai bd chét phu gia
va/hodc loai bd chét hoat dong bé mat va /hodc loai bo dung moi. Axit 14 mot phén cua

dung dich dém axit tbt hon 1a chira axit cacboxylic va /hodc axit da bazo.

T6t hon 13, ché phdm A chira dung dich dém axit v6i lugng can thiét dé thu
duoc ché phdm c6 d6 pH nim trong khoang tir 3 dén 7; tir 0% dén 90% trong lugng
hoic tlr 30% trong lwgng dén 90% trong lwong dung méi phén cuc hitu co ma cb thé
trén theo tit ca ty 1¢ trong nudc; tir 0,001% trong luong dén 20% trong luong flo; tir

0,5% trong luong dén 40% trong lwong nudc; va tdi da 1a 15% trong lwong chit e ché
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an mon (va/hodc chat phu gia khéc). Theo cac phwong 4n thay thé, ché phim c6 thé

chira t6i da 1a tir 90% dén hon 90% trong lugng nudec.

Nhu dugc dé cap trude day, ché phdm A duge md ta tfong ban mo ta sang ché
ndy chira dung dich dém. Dung dich dém axit, khi dugc thém vao ché phém duoc boc
16 & day, tao ra ché phdm dém c6 d6 pH dugc didu chinh dé t6i thidu héa sy &n mon
cua cac kim loai nhay cam nhu nhom, déng, titan, v.v.. Dung dich dém axit dugc thém
v6i luong can thiét dé thu duge khoang pH mong mudn cho ché phdm. Nhu duoc st
dung trong bin md ti sang ché nay, thuat ngit “dung dich dém axit” 1a dung dich
chéng chiu sy thay dbi v& d6 pH do sy bd sung nhé axit hodc bazo vao ché phdm. Viéc
bd sung dung dich dém axit vao ché phim duoc boc 16 & ddy ngan sy thay ddi do pH

do pha loang v6i nude hosic nhiém tap boi bazo hoic axit.

Ty 1€ mol cua axit v6i bazo lién hop ciia né trong dung dich dém axit dé tao ra
anh huéng dém trong ché phdm nim trong khoang tir 10:1 dén 1:10 hodc hiu nhu 1a
1:1 hodc 1:1, trong d6 hau nhu 1a + 2% trong luong ndng do déng mol. Dung dich dém
thuong dugc cho 1 axit yéu va khoang dém rong nhét chéng lai axit hodc bazo 1a
khoang mot don vi pH trén mdi pKa clia nhom axit yéu. Thiét 1ap do pH dbi véi dung
dich dém c6 thé dat duoc béng cach c6 ty 1& mol cia axit voi bazo nim trong khoang
tir 10:1 dén 1:10 hodc hau nhu 14 1:1 cda axit va bazo lién hop véi axit (hodc theo mot

sé phuong 4n 12 bazo dugc proton héa) ¢6 pKa thich hop véi khoang pH mong mudn.

Ngoai ra, mot s6 mudi c6 pKa nho hon khoang 6 khi dwgc hoa tan trong nudce
c6 thé dugce sir dung c6 hoic khong c6 axit khi hoa tan trong nude dé tao ra ché phdm

lam sach.

Theo mdt sb phuong &n dugc vu tién, dung dich dém axit chira mudi amoni cia
axit cacboxylic hodc axit da bazo, nhu, axit phosphoric. Cac dung dich dém axit minh
hoa ¢6 thé chtra axit axetic/ mudi axetat (vi dy, mubi amoni, mudi amin, V.V), axit
benzoic/ mubi benzoat (vi du, mudi amoni, mudi amin, v.v), va axit phenol/ mubi
phenolat (vi du, mudi amoni, mudi amin, v.v). Vi du v& mudi amoni 12 mudi amoni
cua axit axetic hodc axit phosphoric. Theo mt phuwong an, dung dich dém axit 1a dung
dich chira nudc ciia amoni axetat va axit axetic. Theo phuong an khéc nita, dung dich

dém axit 1a axit benzoic va amoni benzoat.
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Ché phém c6 thé chira tir 0,003 dén 30% trong lugng hoic tir 0,5 dén 25% trong
lwgng hoic tir 0,5 dén 20% trong lugng hodc tir 0,5 dén 15% trong luong axit, 1a axit
duoc st dung trong dung dich dém. Theo mét sb phuong an, dung dich dém axit ¢ thé
chra axit yéu nhu trihydroxybenzen, dihydroxybenzen, va/hodc axit
salixylhydroxamic. Theo c4c phwong 4n nay, luong axit yéu dugc thém c6 thé bao
gdm khodang tir 0,003 dén 30% trong lwong hodc tir 0,5 dén 25% trong lugng hodc tur
0,5 dén 20% trong luong hodc tir 0,5 dén 3% trong lugng. Lugng bazo lién hop 1a
chirc nang cta lugng axit duge thém vao ché phdm dé tao ra dung dich dém cta ché

phim.

Mic du do pH cuta ché phém theo sang ché c6 thé 1a tir 1 dén 11, theo mét sb
phuong 4n, d6 pH nim trong khoang tir 3 dén 9 hodc nim trong khoang tir 3 dén 7
hoic nim trong khoang tir 3 dén 6 s& cho phép hau hét cac kim loai nhay cam ma vdi

sw an mon tdi thiéu. Tét hon 13, d6 pH nim trong khoang tir 3 dén 7.

Mot hodc nhiéu dung mdi phan cyuc hitu co ¢6 thé dugc thém vao ché pham
dugc boc 1§ & day 1a cac dung méi ¢ thé tron véi nude. Cac dung moi nay cb thé duge
st dung riéng r& hoic trong td hop bat ky. M6t hodc nhidu dung mdi trong ché phim
c6 thé c6 mit & d6 chira tir 0% dén 90% trong lwong hodc tir 30% trong lugng dén
90% trong lwgng hodc tir 30% trong lugng dén 70% trong lugng va c6 thé 1a dung mbi
phan cyuc hitu co ¢6 thé tron theo tit ca ty 18 trong nude. Cac vi du vé dung mdi phéan
cuc hitu co bao gdm, nhung khéng giéi han &, dimetylaxetamit (DMAC),
monoetanolamin, n-metyletanolamin, formamit, n-metyl formamit, gama-butyrolacton,
N-metylpyrolidon, vd dung mdi twong tw. Cac dung moi khéc nita bao gdm ruou
dihydric va polyhydric nhu diol va polyol nhu (C2—Cazo) alkan diol va (C3—Cao) alkan
triol, rugu vong va ruou duogc thé. Cac dung mdi khac bao gdbm ure, nhu dimetyl ure,
tetrametyl ure va dung méi twong tw. Céc vi du cu thé vé cac dung méi phéan cuc hitu
co nay la propylen glycol, rugu tetrahydrofurfuryl (THFA), ruou diaxeton va 1, 4-
xyclohexandimetanol. Cac dung mdi dwoc wu tién bao gdm mot hodc nhiéu trong sb:
dimetylaxetamit, dimetyl ure, propylen glycol dwgc st dung riéng ré hoic két hop véi

nhau hodc cac dung moi khac.
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Theo mot s& phwong 4n, dung mdi phéan cuc hitu co c6 thé 14 mot hodc nhidu
glycol ete. Glycol ete thudng tron véi nudce va co thé chira glycol mono(Ci1—Cs)alkyl
ete va glycol di(Ci—Ce)alkyl ete, nhu nhung khong gidi han @, (C1—Cao)alkan diol,
(C1—Ce)alkyl ete, va (C1—Cao)alkan diol di(C1—Cs)alkyl ete. Cac vi du vé glycol ete 1a
etyleneglycol monometyl ete, etylen glycol monoetyl ete, etylen glycol monobutyl ete,
etylen glycol dimetyl ete, etylen glycol dietyl ete, dietylen glycol monometyl ete,
dietylen glycol monoetyl ete, dietylen glycol monopropyl ete, dietylen glycol
monoisopropyl ete, dietylen glycol monobutyl ete, dietylen glycol monoisobutyl ete,
dietylen glycol monobenzyl ete, dietylen glycol dimetyl ete, dietylen glycol dietyl ete,
trietylen glycol monometyl ete, trietylen glycol dimetyl ete, polyetylen glycol
monometyl ete, dietylen glycol metyl etyl ete, trietylen glycol metyl etyl ete, etylen
glycol monometyl ete axetat, etylen glycol monoetyl ete axetat, propylen glycol
monometyl ete, propylen glycol dimetyl ete, propylen glycol monobutyl ete, propylen
glycol monopropyl ete, dipropylen glycol monometyl ete, dipropylen glycol
monopropyl ete, dipropylen glycol monoisopropy!l ete, dipropylen monobutyl ete,
dipropylen glycol diisopropyl ete, tripropylen glycol monometyl ete, 1-metoxy-2-
butanol, 2-metoxy-1-butanol, 2-metoxy-2-metylbutanol, 1,1-dimetoxyetan va 2-(2-
butoxyethoxy) etanol. Cac vi du dién hinh nita vé glycol ete 13 propylen glycol
monometyl ete, propylen glycol monopropyl ete, tri(propylen glycol) monometyl ete
va 2-(2-butoxyethoxy) etanol. Mot vi du la dipropylen glycol monometyl ete dugc st
dung riéng r& hozic két hop véi cac dung méi khéc trong ché phim duoc sir dung trong

séng che.

Tét hon 13, flo c6 mit trong ché phdm cua ché phdm A dugc md ta trong ban
md ta sang ché nay. Flo, cling dugc d& cap dén 1a hop chét chira flo bao gdm céc hop
chét co cong thirc chung RiR2R3R4NF, trong d6 Ri, Rz, R3, va R4 1a hydro ddc lép,
nhém rugu, nhém alkoxy, nhém alkyl hodc hdn hop ctia ching. Cac vi du vé cac hop
cht nay 12 amoni flo (NH4F), tetrametyl amoni flo, tetractyl amoni flo, tetrabutyl
amoni flo va cholin flo. Céc vi du khac nita vé& hop chét chira flo bao gém axit floboric
va axit hydroflo. TSt hon 13, flo c6 mit véi lwgng nim trong khoang tir 0,0005 hozc

0,001% dén 20% trong luong hodc tir 0,1% dén 10% trong luong. Amoni flo dugc vu
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tién. Theo cdc phuong an ndy, amoni flo c6 thé c6 ban trén thi truong 12 dung dich

chtra nudc 40%.

Nudce c6 mit 13 thanh phéan ciia ché phdm theo sang ché va duoc sir dung trong
phuong phap theo sang ché. Nudc c6 thé cing c6 mat 1am thanh phan cua sang ché
nhu dung dich amoni flo chta nudc hodc dung dich dém axit chira nwéc hodc nude ¢co
thé dwgc bd sung riéng biét. TSt hon 13, nude c6 mat voi lwong nim trong khoang tir
0,5% trong luong dén 40% trong lwong. Theo mdt s§ phuong an, sy c6 mit clia nudce
c6 thé cai thién kha niang hoa tan cia amoni flo trong ché phdm theo sang ché va h(x)'trq

su loai bd ctia chat nhiém tap.

Chét trc ché dn mon, véi luong ti da 12 20% trong luong, c6 thé dugc thém vao
ché phdm theo sang ché. Tét hon 13, ndng d6 chit (rc ché ndm trong khoang tir 0,5%
trong lugng dén 8% trong luong. Chét trc ché dn mon da biét trong tinh trang k¥ thuat
ddi véi cac sang ché twong tu nhu céc chét e ché &n mon dugc boc 10 trong Patent
M¥ s6 5.417.877. Theo mot sb phwong 4n, d phat hién ra ring ché phdm cua chét tc
ché c6 pKa 16n hon 6 khong c¢6 hoat tinh cfing nhu ché phdm cia chét tc ché c6 pKa
nhé hon khoang 6 trong hé ¢6 dd pH ndm trong khoang tir 3 dén 6. Do d6, ché phdm
ctia chit trc ché dugc wu tién 14 cac ché phdm c6 pKa 1a khoang 6 hodc nho hon. Dbi
v6i dung dich 1am sach ¢6 d6 pH thép thi pKa nho hon 4 ¢6 thé dugc wu tién. Chét trc
ché an mon c6 thé 1a axit hitu co, mudi cua axit hitu co, phenol, triazol hodc
hydroxylamin. Céc vi du v& ché phdm cta chét @tc ché duoc wu tién bao gdm axit
anthranilic, axit salixylic, axit galic, axit benzoic, axit isophtalic, axit maleic, axit
fumaric, axit D,L-malic, axit malonic, axit phtalic, maleic anhydrua, phtalic anhydrua,
cacboxybenzotriazol, dietyl hydroxylamin va axit lactic va mudi cta axit xitric cia
ching, va axit tuong tu. Céc vi du nita vé chét tc ché an mon ma c6 thé dugc sir dung
bao gdm catechol, tert-butyl catechol, pyrogalol, va este ciia axit galic hodc catechol,

axit salixylic, pyrogallol, va este cla axit galic.

Ché phdm ciing c6 thé chira mot hodc nhidu chit phy gia tiy ¥ sau dy: chit
hoat dong bé mat, chit chelat hoa, chit bién d6i héa hoc, chit nhudm, chét diét khuén
va chét phu gia khac. (Céc) chit phu gia c6 thé duoc thém dén mirc ching khéng cé

tac dung nguge dén khoang pH ctia ché phdm. M6t sé vi du v& céc chit phu gia tiéu
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biéu bao gbm rugu axetylen va dan xuét ciia ching, axetylenic diol (chat hoat dong bé
mit axetylen dugc alkoxy héa va/hogic ty nhii héa khong 12 ion) va céc din xuét cua
ching, ruou, amin bac bdn va di-amin, amit (bao gdm dung mdi khong sinh proton
nhu dimetyl formamit va dimetyl axetamit), alkyl alkanolamin (nhu dietanoletylamin),
va chét chelat héa nhu cac este dua trén beta-diketon, beta-ketoimin, axit cacboxylic,
axit mallic va axit tartaric va dieste va cdc dan xuét ciia chuing, va amin béc ba, diamin
va triamin. Cling dugc dé cap & ddy 1a chét hoat dong bé mit dwge md ta dudi day véi
Ché phém B v6i lugng dugc md ta véi cht hoat dong bé mit va chét phu gia khac.
Theo mdt s& phwong 4n, axit cacboxylic c6 thé duwoc thém vao ché phim trong dung

dich dém axit cling c6 thé nham 1a chit chelat hoa.

Cong thire thich hop dé st dung le‘mi Ché phdm A theo sang ché duoc boc 16
trong Patent My s6 6.828.289 va Patent My s 7.361.631.

Ché phim B

Ché phdm B s& d& cép dén ché phdm hitu dung trong phuong phép theo sang
ché dé 1am sach cac t4 hop khung ddy din bao gdm mot hodc nhiéu axit, nhung khong

chira dung dich dém axit.

Ché phim B 1a ché phidm chta nudce loai bé flo hodc chira flo. Thuét ngir "loai
b6 flo" dé cap dén it nhét 1a loai bo flo vé& co ban (vi du, chira khéng nhiéu hon 100
ppb flo). Ché phdm B c6 thé bao gdm khoang tir 0,003 dén 25% trong lugng axit, tdt
hon 12 m6t hoic nhiéu axit cacboxylic va nuée (trong dung dich chtra nuéc). Theo mdt
s& phwong 4n, ché phim c6 thé bao gdm khoang tir 0,003 dén 25% trong lugng axit,
nude va tdi da 12 20% trong lwong mdt hodc nhiéu chét hoat dong bé& mat va/hodc mot
hoic nhidu chét trc ché an mon. Theo mot s§ phuong 4n, chét hoat dong bé mat chira

mot hodc nhi€u chat hoat ddng bé mit cta axit sulfonic.

Theo mdt sb phuong an, ché phdm B c6 thé chira tir 0,005 dén 16% trong luong
it nhit mot axit cacboxylic, mudi ctia n6 hodc hdn hop clia n6, ma cé thé 13 axit
cacboxylic chra nhém amin, mudi ctia né hodc hdn hop cia néd; va/hoic tir 0,003 dén
4% trong lwong it nhit mot axit hydroxyl cacboxylic, mudi ciia né hogc hdn hop cua
nd hodc axit cacboxylic chita nhdm amin, mudi cta n6 hodc hdn hop cla no, va phz‘in

con lai hau nhu 1a nuéde, va c6 46 pH nam trong khodng tir 1 dén 4.
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Theo c4c phuong 4n khéc, ché phdm B ¢6 thé khoang tir 0,005 dén 16% trong
lwong it nhat mot axit dicacboxylic, mudi cta né hosic hdn hop ctia no, bao gdm
khoang tir 0,003 dén 4% trong luong it nhit mot axit hydroxy cacboxylic, mudi ctia né
hodc hdn hop ciia né; hoic axit cacboxylic chira nhém amin, mudi cia n6é hodc hdn
hop clia n6, va phan con lai hau nhw 13 nuée, va c6 d6 pH ndm trong khoang tir 1 dén
4,

Céc axit cacboxylic dién hinh bao gbm axit dicacboxylic bao gdm c4c axit ¢6 tir
hai dén sau nguyén tir cacbon, va bao g@)m axit oxalic, axit malonic, axit suxinic, axit
glutaric, axit adipic, axit maleic va axit fumaric. Axit dwoc wu tién 13 axit xitric. Céac
mubi thich hop bao gdm kim loai kiém va mudi amoni. Hdn hop bao gdm axit xitric va
axit oxalic va tily y axit malonic ¢6 thé dugc sir dung trong ché phdm B. Céc vi du vé

axit dicacboxylic chira nhdm amin bao gom axit glutamic va axit aspartic.

Céac vi du vé axit hydroxycacboxylic bao gdm axit malic, axit tartaric va axit

xitric.

Axit hydroxycacboxylic dugc uu tién 13 axit xitric. Cac mudi thich hop bao

gom kim loai ki€ém va mudi amoni.
Mudi duge vu ti€n cia axit hydrocacboxylic 12 amoni xitrat.

Axit cacboxylic chira amin c6 thé 1a glyxin, valin, alanin, phenylalanin va axit

amin tuong tu.
Axit mono-cacboxylic dugc vu ti€n bao gom axit formic, axetic va propionic.

Theo mét s6 phuong 4n, ché phim B c6 thé con bao gdm mét hodc nhiéu dung
mdi, t&t hon 1a dung méi hitu co hodc dung mdi phan cuc hitu co, tét hon néu co thé
tron v6i nude. Cac dung mdi cé thé duge str dung riéng ré hodc két hop. Tét ca cac
dung méi dugc mod ta trude ddy hitu dung trong ché phdm A hiru dung trong ché phim
bét ky cia sang ché. Cac dung mdi duge wu tién dé sir dung trong ché phdm B 13, mic
di khéng gi¢i han dén, dimetylaxetamit (DMAC), monoetanolamin, n-
metyletanolamin, formamit, n-metyl formamit, gama-butyrolacton, N-metylpyrolidon,
va dung mdi twong tu, rugu dihydric va polyhydric nhu diol va polyol nhu (Ca— Cao)

alkan diol va (C3—Cyo) alkan triol, rugu vong va ure cua rugu dugc thé, nhu dimetyl
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ure, tetrarhetyl ure va ure twong tu. Céc vi du cu thé vé cac dung méi phan cuc hitu co
nay la propylen glycol, ruou tetrahydrofurfuryl (THFA), rugu diaxeton va 1,4-
xyclohexandimetanol va propylen glycol monometyl ete. Dung mdi néu c6 mat tdt hon
¢6 mit v6i lugng ndm trong khoang tir 0% dén 60% trong lwong hoc tir 0% dén 40%

trong lwong hodc tir 10% dén 40% trong luong.

Ché pham B con c6 thé chira mot hodc nhiéu flo (12 hop chét chua flo) duge mod
ta trén ddy d6i véi ché phdm A. Cac vi du vé cac hop chét nay 1a amoni flo, tetrametyl
amoni flo, tetraetyl amoni flo, tetrabutyl amoni flo va cholin flo. Cac vi du khéc nita vé
hop chét chua flo bao gf‘)m axit flo hydric. Hop chét chira flo, néu c6 mat, tot hon ¢
mit v6i lugng ndm trong khoang tir 0,0005% trong lwong dén 20% trong luong hodc
tur '0,001% trong luong dén 20% trong lwong hodc tir 0,1% dén 10% trong lugng hodc
tir 0,001% trong lwong dén 5% trong lugng hodc tir 0,001% trong lwong dén 2% trong
lugng. Amoni flo dwgc wu tién. Theo mot sé phuong 4n, amoni flo ¢ thé ¢ ban trén
thi trudng 13 dung dich chira nudc 40%. Trong cic ché phdm chuta flo, tdt hon néu
dung moéi hitu co cling ¢6 mit & d6, mic du cling ¢ cac phuong 4n cta ché phim B ¢6
flo va khong c6 dung méi hitu co, va cic phuong an khac c¢6 dung moi hitu co va
khong c6 flo c6 mét ¢ do.

Ngoai nudc, t6t hon 13 nuée khir ion, ché phdm B c6 thé bao gdm mét hoic
nhiéu cdc chit phu gia tiy y sau day: chit hoat dong bé mit, chit diét khuln, chét wc
ché dn mon, chét chelat héa, chéit bién dbi hoa hoc, chit nhudm va chét phu gia khéc.
Mbt vi du vé chéit phu gia chira tdi da 14 khoang 0,002% trong lugng phan hoat tinh
ctia chit diét khudn. Chét diét khudn dién hinh 1a Kathan. Kathan bao gém:

1,2% 5-clo-2-metyl-4-isothiazolin-3-on
0,4% 2-metyl-4-isothiazolin-3-on

1,1% MgCl

1,75% Mg(NOs)2

0,16% ddng nitrat trihydrat

Nude 95,85%. Chét diét khudn nay c6 thé duoc sit dung trong ché phim bét ky

theo sang ché.
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(Céc) chit phu gia c6 thé dugc thém vao dén muc ching c6 tac dung nguoc dén
khoang pH mong muén ctia ché phim. Mot sb vi du v& cac chit phu gia tiéu biéu bao
gdm chét hoat dong bé& mat nhu rugu axetylenic va cac din xuét ciia ching, axetylenic
diol (chit hoat dong bé mit axetylenic diol dugc alkoxyl héa va/hodc ty nhii hoa
khong 13 ion) va cac dan xuét cla chung, chét hoat dong b& mit cta axit sulfonic, nhu
alkylbenzenesulfonat mach thang (LAS), axit béo mach thing va/hodc cac mudi cia
nd, cic din xudt cta axit béo cia diu dira, din xudt cua axit diu cao, sarcosit,
polypeptit dugc axetyl héa, alkylbenzensulfonat bac hai, lignin sulfonat, N-axyl-n-
alkyltaurat, sulfat ctia ruou béo (FAS), sulfonat cia diu hoa, alkansulfonat bic hai
(SAS), parafin sulfonat, ete sulfat ctia rugu béo (FAES), o-Olefin sulfonat,
sulfosuxinat este, alkylnaptalensulfonat, isethionat, este cua axit sulfuric, reou bac mot
mach thing duoc sulfat hoa, rugu mach thing duge sulfat hoa polyoxyetylenat hoa,
dau triglyxerit sulfat hoa, phosphoric va este cua axit polyphosphoric va anion dugc
perflo héa va hdn hop ciia ching va chét hoat dong bé mit bét ky duoc boc 16 & day va
cac chét hoat dong bé mit da biét khac, rugu, amin bac bdn va di-amin, amit (bao gém
dung mdi khong sinh proton nhu dimetyl formamit va dimetyl axetamit), alkyl
alkanolamin (nhu dietanoletylamin), va chit chelat hoa nhu céc este va dieste dya trén
beta-diketon, beta-ketoimin, axit cacboxylic, axit mallic va axit tartaric va cac dan Xuét
clia ching, va amin bic ba, diamin va triamin. Theo mdt s6 phwong 4n, axit cacboxylic
c6 thé dugc thém vao ché phédm ciing c6 thé dong vai tro 12 chét chelat hoa. Céc chét
phu gia c6 thé c6 ban trén thi truong & dang twong dbi sach hodc 13 thanh phin duogc
pha lodng trong nudc hodc dung méi khac. Vi du, SAS-10 ¢6 sin véi ndng do 10%
trong luong SAS trong nude. Chét phu gia ciing ¢6 thé bao gdbm chét trc ché dn mon va
chét trc ché an mon wu tién duoc md ta trude ddy dbi voi ché phim A; tuy nhién, theo
mdt s6 phwong 4n, ché phim cua chét trc ché c6 pKa 16n hon 4 khong hoat dong ciing
nhu ché phdm cia chit trc ché c6 pKa nho hon 4 trong hé ¢6 khoang pH nim trong
khoang tlr 1 dén 4. Tong luong chit phy gia, néu c6 mit, thudng ndm trong khoang tir
0,001 dén 10 hodc tir 0,005 dén 5 hodc tir 0,01 dén 1% trong lwong. Cac chit phu gia
duoc wu tién 1a mot hodc nhidu chét hoat dong b& mit va/hodc chit tc ché an mon.

Trong cdc phuong én chira axit cacboxylic, chat hoat dong bé mét va nudc, cac chat
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hoat dong bé mit dugc vu tién 1a mot hodc nhiu chat hoat ddng bé mit cua axit

sulfonic.

Mot phuong 4n dugc wu tién bao gém mdt hodc nhiéu axit, mot hoic nhiéu flo,
mot hodc nhidu dung méi hitu co va mot hodc nhidu chat hoat dong bé mat vai khoang
trong luong duge xac dinh dbi véi ché phdm B. Céac phwong 4n duge vu tién khac 1a
ché phdm bao gdm mét hodc nhidu axit, mdt hodc nhidu flo, mot hodc nhidu dung moi
hitu co va mdt hodc nhidu chit ¢rc ché an mon véi khoang trong lugng dugc xac dinh
d6i véi Ché phdm B. Céc ché phdm chtra nude va axit va mdi thanh phén trong flo,

dung moi va chit phu gia 13 thanh phan tuy y.

Ché phim B thu:ﬁrng chtra 16n hon 35% trong luvgng nudc. Trong cac phuong an
khong c6 dung mbi, ché phim B thuong chira 16n hon 50 hodc 16n khoang 75 hodc 16n
hon khoang 90 hodc 16n hon khoang 95,5 hodc 16n hon khoang 98% trong lugng nudc.
Khi ché phim B chtta mdt hodc nhidu dung mdi, ché phdm B thuong ndm trong
khoang tir 35 dén 95% trong luong nude hoic tir 40 dén 90% trong lugng nudc hodc

tir 45 dén 85% trong lwong nude.

Axit vi/hodc mudi clia cacboxylic hoic dicacboxylic thudng c6 mit véi luong
khoang tir 0,005 dén 16% trong luwong, théng thudong hon 12 tir 0,1 dén 3% trong lugng
va tot hon 1a tir 0,3 dén 0,5% trong lwgng. Khi hdn hop axit duoc sir dung, cac vi du la
hdn hop axit oxalic va malonic hodc axit xitric va axit oxalic, mdi hén hop thudng ¢
mit voi lugng tir 0,003 dén 8% trong lwong, thong thuong hon 1a tir 0,05 dén 1,5%
trong lugng va t5t hon 1a tir 0,1 dén 0,3% trong luong.

Axit hydroxycacboxylic, néu c6 mit trong ché pham, thuong c6 mit trong ché
pham v&i lwong bao gdm khoang tir 0,003% dén 8% trong luong, théng thudong hon 14
tir 0,05 dén 1,5% trong luong va t6t hon 14 tir 0,1% dén 0,3% trong lugng.

Khi duoc st dung, axit chita nhém amin nhu glyxin, néu c6 mit trong ché
pham, thuong dwoc st dung véi luong bao gdm khoang tir 0,003 dén 4% trong lugng,
dién hinh tir 0,005 dén 1,5% trong lwong va t&t hon 1a tir 0,005 dén 0,05% trong luong.

Mic di do pH ctia ché phdm theo sang ché c6 thé 1a tir 1 dén 11, nhung t6t hon

1a, dbi véi ché phém B, d6 pH t8t hon 1a tir 1 dén 4 va tdt hon nira 14 tir 1 dén 3, vi du
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cu thé 1a khoang 2. Pd pH thuong dwoc do bing cach st dung gidy pH hodc dién cuc
tham chiéu pH thich hop. D3 phat hién ra ring theo sang ché d6 pH dong vai trd quan
trong trong viéc dat dwgc muyc dich ctia sang ché. Cu thé 13, cac ché phdm c6 kha ning
loai bo oxit hat kim loai va khong 1a kim loai, ciing nhu silicon dioxit; cht nhiém tap
ion kim loai nhu K, Ca, Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu va Zn; céc te_ip nhiém luu huynh va

clorua bi hap thy trén bé mit khac nhau ma vat liéu c¢6 mit trén khudn hodc chat nén.

Dau hiéu khac ctia sang ché 1a ché phdm tham chi & dang cb dic 1a twong dbi 6n
dinh. Vi du, cic néng d6 ctia ché phdm ndm trong khoang tir tir 0,1 dén 16% trong
lwong va tdt hon 14 tir 6% dén 10% trong lwong axit dicacboxylic, tir 0,05% dén 8%
trong lugng, va t6t hon 1a tir 3% dén 5% trong luong axit dihydroxy cacboxylic hodc
axit amin va phan con lai hdu nhu 13 nude c6 thé duge tao ra va van chuyén dén nguoi
dung cudi cling, ngudi ding cudi cing c6 thé tiép do pha lodng n6 nhu pha lodng theo

ty 1€ 19:1 theo trong lugng véi dung cu xir Iy dé thuén tién va cc va cac ly do kinh té.

Cong thic thich hop dé st dung lam ché phdm B theo sang ché dugc boc 16
trong Patent M¥ s 6.627.546 va Patent M¥ sb 7,524,801.

Quy trinh 1am sach theo sang ché tao ra chit lam sach bé mat kim loai va, do
d0, tao ra su bam dich tét hon gitra ddy kim loai va dém lién két trén khuon céc tiép

diém cta khung déy dan.

Tham chiéu lai FIG.2, sau khi phoi trdn (cho tiép xuc) chit nén hodc mot phan
ctia t6 hop 1am sach khung day din v6i ché phdm 1am sach trong budc 20A hodic budc
20B, chét nén dugc lam khd va bude lién két day 14 dugc thuc hién. Chét nén c6 thé
lam kho chu dong hodc bi dong béng cach st dung khong khi moi trudng hoac 4m ma
¢6 thé di chuyén so vai td hop khung day dan, vi du, bing may thdi trén thi truong
hodc bang cach dich chuyén t& hop khung day dan. Theo céch khac, chit nén c6 thé
dugc 1am kh bang céch str dung khong khi nén hodc khi nhu nito. Thoi gian 1am kho
c6 thé khac nhau tir vai gidy dén vai phit. Tuy nhién, tt hon néu chéit nén khong duoc
phoi trin véi khong khi méi truong trong khoang thoi gian kéo dai do s& cho phép

dém kim loai oxy hoa.

Budéc rira voi nude khir ion ¢d theé duoc ti€n hanh sau budc lam sach va trude

budc lam kho.
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Ngay khi viéc lién két day hoan thanh, chit nén dugc duc tai bude 16. Tét hon
14, chit nén 14 chan khong dugc géi tai bude 16. Vide gbi chan khong ¢6 thé dugc tién
hanh bang thiét bi géi chan khong c6 s&n trén thi truong da biét phd bién. Tét hon néu

chat nén duoc goi trong vét chira chéng sbc 1am tir vat lidu khong phén tng.

R& rang 13, sang ché dé xuat phuong phap san xudt khudn c6 dém kim loai sao
cho khi khudn trén vi mach sin sang dugc bao g0i, thi d€m kim loai it oxy héa hon va
it chat nhiém tap khac va do d6 viéc lién két day cua dém dat duoc lién két dang tin
cdy hon. Sang ché con d& xuit phuong phap san xuit khudn c6 dém lién két kim loai
trong subt quy trinh bao goi khudn s& lam giam sw oxy hoa va cac chét nhiém tap khac
trén dém lién két kim loai sao cho viéc lién két day dat duogc lién két déng tin cdy hon.
S& duoc danh gid cao ring, sang ché d& cap dén viéc san xudt dém lién két kim loai,
nhu, vi du, dém ddng va nhom, dé lién két day. Sang ché khong lam giéi han dén viéc
st dung céc day dong dé lién két day, cac day khac ¢6 thé dwoc ding, nhu vang hodic
nhom. Ngoai ra, mic du sang ché dwgc tién hanh bing cach st dung lién két tron,
nhung séng ché khong bi gidi han dén lién két tron, va c6 thé thuc hién bang lién két

det.

Mic du sdng ché duge mé ta chi yéu vé lam sach chat nén ban din, nhung céc
ché pham lam sach theo sdng ché c6 thé dugc st dung d€ lam sach chat nén bat ky

chtra cdc goc hitu co va vd co.

Vi du thuc hién sang ché

Céc vi du sau ddy minh hoa cac dung dich lam sach Al, A2, B1 va B2 s& loai
bd cac oxit kim loai trén dém lién két va cac tiép diém. Cac dung dich 1am sach ndy s&
loai bo chét nhiém tap, flo, va cac géc khéc trén dém lién két va céc tiép diém. Céac
dung dich lam sach nay dé lai bé& mit kim loai & trang thai sach, do d6 céc day kim loai
s& c6 tinh bam dinh t6t trong qué trinh lién két day. Dung dich 1am sach Al va A2
tuong tng v6i ché phdm A trén ddy, s& loai bo cac oxit kim loai khoi dém lién két Al
Céac dung dich 1am sach B1 va B2 twong tmg véi ché phdm B trén déy s& loai bo céc

oxit kim loai khéi dém lién két Cu. Cac ché phdm duoc danh gia nhu sau:
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Dung dich lam sach Al: Dimetylaxetamit (57,5%); Nudc khir ion (13,9%);
Amoni Axetat (15,6%); Axit axetic (12,0%); Amoni Flo (1,0%).

Dung dich lam sach A2: N-Methy-2-Pyrolidon (63,9%); Nudgc khir ion (30,0%);
Amoni Axetat (2,6%); Axit axetic (2,0%); Amoni Flo (0,50%); Cacboxy Benzotriazol
(1,0%).

Dung dich lam sach B1: Nudc khir ion (98,333%); Axit xitric (0,667%); Axit
malonic (0,333%); axit oxalic (0,667%).

Dung dich lam sach B2: Nudc khir ion (98,27%); Axit xitric (0.667%); Axit
malonic (0,333%); axit oxalic (0,667%); SAS-10 (0,063%).

Quy trinh 1am sach khung day din (c6 khudn gin kém) trong céc dung dich lam
sach Al, A2, B1, va B2 nhu sau. Cac dung dich 1am sach dugc st dung v&i khung day
dan sau buéc luru hoa gin khuén va trude bude lién két. Cac dung dich 1am sach dugc
st dung vé&i khung ddy din theo cac cach bét ky nay: 1) nhing khung diy dn vao
thung dung dich 1am sach 2) phun dung dich 1am sach 1én trén khung ddy dan. Nhiét
d6 t6i wu cia dung dich 1am sach ndm trong khoang tir 25°C dén 50°C. Thoi gian t6i
rru phoi trin véi dung dich 1am sach 13 ndm trong khoéang tir 5 dén 30 phut. Sau khi
phoi trdn véi cac dung dich 1am sach, khung day dan dugc rira véi nude khir ion. Nhiét
d6 tdi wu ctia viée rira bang nudce khir ion 1a 25°C (nhiét do trong phong). Thoi gian ti
ru ddi véi viée rira bing nude khir ion ndm trong khoang tir 30 gidy dén 3 phat. Sau
khi rira khung ddy dan trong nuéc khir ion thi chiing duoc lam khé. Ngay khi khung

day dan duge 1am kho thi ching ¢6 thé t6i budce lién két day.
Kha ning ctia ché phdm A loai bé oxit Al

Puoc chi ra dudi ddy 14 dit liéu duoc thu thap bing cach sir dung quang phé
dién tor tia X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy- XPS). Dt liéu nay duogc thu thép
trén dém lién két Al trén khuon trén toan bd vi mach. Trudc khi phoi trdn véi dung
dich 1am sach A, d6 day cua 16p oxit Al trén dém lién két Al 12 ndm trong khoang tir
70 dén 85 A. Sau khi phoi trin vé6i cac dung dich 1am sach A1 va A2 thi chiéu day cia
oxit Al giam xudng khoang tir 30 dén 40 A, 1a chiéu day thong thudng cia 16p oxit ban

chét c6 dang tu nhién trén bé mat ctia Al. Dt liéu nay chi ra ring céc dung dich lam
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sach A1 va A2 di loai bo dugc oxit Al va tiép d6 16p oxit Al ban chit ting phia sau.
Su giam tinh vé chiéu day oxit nhdm Al sau khi phoi trn véi cdc dung dich 1am sach
Al va A2 13 16n va s& cai thién sy bam dinh giita cac ddy kim loai va cac dém lién két

Al trong qua trinh lién két day.

Bang 1: Dit liéu XPS dbi véi chiéu day oxit Al / Vi mach dém lién két Al dugc tao

khudn
Chidu day oxit Al (A)
Dai Thoi gian (phut)
Truéce khi xtr ly Sau khi xtr ly

Dung dich 1am sach 5 69 30

Al ¢ 25°C 30 - 12
Dung dich lam sach > 87 34

A2 §25°C 30 - 1

Piéu kién xir Iy: dung dich lam sach — Nude khtr ion, 25°C, 30 gidy— lam kho
th6i Na

Tham chiéu dén FIG.3, dit liéu bd sung duge trinh bay chi ra ring dung dich
lam sach A1 loai bo oxit Al. Dit liéu nay duoc thu thap bing do do sau Auger. Trude
khi phoi trin véi dung dich 1am sach Al, oxy ton tai trong kim loai Al v6i d6 sau
xudng khoang 100A. Do d6, ddy 1a s6 do chidu day cta 16p oxit Al. Sau khi phoi trdn
dung dich lam sach A1, oxy chi thdm nhdp vao Al xuéng do sau khoang 35 A. Chiéu
day oxit Al giam dang ké. Va day 1a sau khi cho dém lién két Al dat trong khong khi
trong 3 ngay. Dit li€u bd sung cling dugc thé hién sau khi cho dém lién két Al dat
trong khong khi trong 14 ngdy. Lai mdt 1dn nita, d6 sau thdm nhép cta mic oxy nho

hon nhiéu so véi trude khi phoi trdn v&i dung dich 1am sach Al.
Kha nang cta ché phém A loai bo Flo trén dém lién két Al

Chét nhidm tap khéc trén cic dém lién két Al c6 thé gay ra sy bam dinh kém 13
flo (F) dugc nhing. F c6 thé cho 18n dém lién két Al vi du, trong qué trinh khic
plasma dugc st dung dé khic thong qua 16p chéng ri va mé 1én 16p lién két Al. Plasma

thuong dua trén CFs, do d6 F tir plasma c6 thé phu 1én bé mit Al F c6 thé phan tng
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v6i hoi &m trong khong khi ¢ gdy ra an mon trén dém lién két Al Sy &n mon s& tiép
tuc x4y ra néu F van con trén Al. Do d6, viéc loai bd F nay sé& tdi thiéu hoa sy an mon
xay ra do cac dém lién két Al dat trong khong khi. Néu it an mon xay ra, thi bé mat s&
sach hon va cac day kim loai s& c6 su bam dinh t6t hon véi cac dém lién két. FIG.4 va
FIG.S5 thé hién kha nang ctia dung dich 1am sach A1 dé loai bo F tir dém lién két Al
Ché pham A bao vé 16p Al ndm dudi

Dung dich 1am sach A1 va A2 rit c¢6 hiéu qua trong viéc loai bd Al oxit nhung
ching ciing can ¢6 téc d6 an mon rét 16n trén 16p kim loai Al ndm dudi. Néu cac dung
dich nay loai bo oxit Al va an mon sau vao 16p kim loai Al nAm duéi thi hiéu qua lién
két c6 thé khong cai thién. Dit lidu trong Bang 2 dudi day thé hién cac dung dich lam
sach A1 va A2 c6 tdc d6 an mon rat thip trén Al.

Bang 2: Tc d6 dn mon Al

, X cAs 2A (O Téc 46 dn mon Al
San pham Nhiét do (°C) (A/phtit)
Dung dich lam sach Al 25 6
Dung dich [am sach A2 25 4

Kha ning ctia ché phdm B dé loai b6 oxit Cu va ti thiéu hoa tde do tai phat trién lai
Dit li€u dugc minh hoa bdi FIG.6 va FIG.7 dugc thu thap béng cach sir dung
may do elip. Chiéu day cua oxit Cu trén vi mach pha dugce do truée khi phoi trdn vé6i
cac dung dich 1am sach. D lidu nay thé hién chiéu day ban dau cta oxit Cu (dugc thé
hién trong biéu dd & thoi gian = -1 ngay) 1a day khoang tir 25 dén 30A. Sau khi phoi
trdn voi cac dung dich 1am sach B1 va B2, thi chidu day cua oxit Cu giam xudng
khoang tlr 5 dén 10A. Dit liéu nay chi ra rang cac dung dich 1am sach B1 va B2 d4 loai
b6 hiu hét oxit Cu. Cu s& ma tu nhién va tao thanh 16p oxit thuc su. Chiéu day cua 16p
oxit Cu dugc do hai ngdy mot dén ngoai 14 ngay. Trong sudt 14 ngay nay, vi mach Cu
duogc phoi trdn vai khong khi mdi truong. Dt lidu thé hién réng su tai phat trién cua
oxit Cu qua 14 ngdy dién ra chim. Do d6, cac dung dich lam sach B1 va B2 khong chi

loai bo oxit Cu, ma ching 1am tbi thiéu ty 18 tai phat trién cia oxit Cu.
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Ché phdm B bao vé 16p Cu nim dudi

Cac dung dich 1am sach B1 va B2 rdt c6 hiéu qua trong viéc loai bo oxit Cu
nhung chiing cling can ¢6 téc dd an mon rét nhé trén 16p kim loai Cu ndm dudi. Néu
cac dung dich nay loai bd oxit Cu va an mon sdu kim loai Cu nam dudi, thi hiéu qua
lién két day c6 thé khong cai thién. Dir lidu trong Bang 3 dudi day thé hién ring cac

dung dich 1am sach B1 va B2 ¢6 cac téc d6 an mon rét thip trén Cu.

Bang 3: Tc d dan mon Cu

Sén phim Nhiét 46 (°C) Toc ‘i%‘;‘hﬁ’t‘)’n Cu
Dung dich lam sach B1 25 1
Dung dich lam sach B2 25 1

Céc vi du bd sung cua dung dich lam sach A

Céc thlr nghiém sau day dugc thuc hién bang cach sir dung céc cac cdc cb cac

thanh khudy dé kich hoat quy trinh 1am sach.

Dung dich 1am sach Al (duoc boc 16 trén ddy) dugce didu ché nhu sau: thém
575g dimetylaxetamit (DMACc), 139g nude khir ion (DIW), 156g amoni axetat, 120g
axit axetic, va 10g amoni flo vao binh HDPE 1 lit. Bit kin binh va lic. Pha lodng miu
dung dich 1am sach A1 bang DIW dé thu dwgc dung dich 5% va do d6 pH cua dung
dich 12 4,9.

Vi mach Al hodc AI203 dugc thr nghi€ém trong thi nghiém nay 13 cdc vi mach
phi1. Thiét 14p nhing vi mach trong cdc dén 90 phut.

Kim loai Al(0,5% Cu) trén chét nén titan nitrit (TiN) c6 tré khang la 338,24
ohm-A/Sq thu dwgc tir SVMI va cé chiéu day 8000A Al theo ly thuyét. Trong qua
trinh bao quan, chit nén Al s& phat trién dén 150A 16p oxit. Trudce khi xé4c dinh téc do
an mon, chit nén Al dugc xtr Iy trude bang cach nhiing miéng Al 2”x2” vao trong
dung dich chra nuéc cia 42,5 % trong lugng H3PO4 trong nude khir ion trong 2 phut &

25°C. Sau khi nhung trong 2 pht, rira miéng Al trong 3 phiit bang nude khit ion, lam
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khd bang sung N> trong 30 gidy va tiép d6 do chidu day mang Al Xu ly trudc cac

miéng Al theo cach nay dugc st dung ngay vai cac sd do toc dd &n mon thyc hién.

Tién hanh c4c thir nghiém loai bd Al hogc Al203 nhu sau. M8i miéng 2”x2”
ctia chit nén Al hodc A1203 dugc nhung vao 330ml dung dich 1am sach Al trong cde
thity tinh 500ml va khudy dung dich trén ban khudy véi 300 vong/ phut. Nhiét d¢ dugce
ghi 14 25°C. Céc sb do v& chidu day A dugc thyc hién ba 1an sau céc thoi gian 0, 20,
40, 60, va 90 phut,

Céc lan do chiéu day Al dwoc thyc hién bing ddu do 4 didm ResMap. Tiép do,
hdi quy dir liéu chidu day mang vdi thoi gian. Véi dung dich lam sach A1, xac dinh téc

dd @n mon véi Al 1a 1,8 A/phut.

Tién hanh céc thir nghiém do elip dé do chidu day oxit A1203 bing céach st
dung may do SCI FilmTek. Tiép d6, hdi quy chidu day mang véi thoi gian. Vi dung
dich 1am sach A1, xac dinh téc do dn mon dbi véi A1203 12 10,1 A/phut.

Diéu ché cac dung dich 1am sach bd sung A94B, A94E, A97E, A97F, va A97G
nhu véi Al nhung c6 cac ndng dd thanh phén bién dbi. Trong cac dung dich ndy, nude
khir ion tinh todn cho su can bing ctia ché phdm dé tao ra 100% trong lugng. Cac ché
phim dung dich nay, s6 do pH cua chung va cac két qua vé& tdc do &n mon dugc tom
tat trong Bang 1. Cac téc d6 an mon nay dbi voi Al va A1203 thé hién céc ty 18 twong
ddi khac nhau ctia Al va AI203 c6 thé thu dugc bing cach bién dbi ndng do thanh

phan. Dung dich A1 thé hién té¢ d6 &n mon A1203 cao hon toc d6 in mon Al.

Bang I.
Thanh phan (% | A9%4B | A97E | A97F | A94E | A97G Al
trong lugng)
DMAC 0 30 50 0 50 57,6
NH4F 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 1
Axit axetic 12 12 12 248 | 248 12
amoni (NH4) | 15,6 | 156 | 15,6 2,8 2,8 15,6
axetat
do pH (nguyén | 4,86 | 522 | 6,47 | 341 | 4,91 4,9
chét) (pha lodng
5%)
Téc d6 anmon | 14 6 2,6 25 9 1,8
Al §25°C
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Toc @9 an mon
Al203 ¢ 25°C
(A/phut)

Piéu ché dung dich lam sach A96G nhu v&i dung dich lam sach A1, nhung véi
propylen glycol (PG) thay cho DMAC. Ché phim, s do pH va cac két qua v& tbc do

&n mon duge tém tit va dwoc so sanh v6i dung dich 1am sach Al trong Bang II.

Bang II.
Thanh phén (% Al A96G
trong luong)
DMAC 57,6 0
PG 0 57,6
NH4F 1 1
Axit axetic 12 12
NH4 axetat 15,6 15,6
do pH 4,9 5,5
Toc dd an mon 1,8 1
Al ¢ 25°C
(A/phut)
Toc do an mon 10,1 4,2
AI203 ¢ 25°C
(A/phut)

Didu ché cac dung dich 1am sach A94A, A94D, A96A va A96B nhu dbi véi
Al, nhung véi PG thay cho DMAC. Trong cac dung dich nay, nudc khir ion tinh toan
su can bang ctia ché phdm dé thu dugc 100% trong lugng. Ché phim, sé do pH cua nd
va céc két qua tdc d6 an mon dugc tom tit trong Bang III. Cac vi du thé hién rang tbc
d6 an mon tuong ddi cua Al va A1203 c6 thé duoc bién ddi bing cach bién dbi cac

thanh phan va ndng d6 dung dich dém dé thu duoc hiéu qua 1am sach.

Bang III.

Thanh phan (% | A94A | A96A | A94D | A96B
trong luong)

PG 0 30 0 30
NH4F 0,0017 0,005 |0,0017 |0,005
Axit axetic 12 12 24,8 24.8
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NH4 axetat 15,6 15,6 12,8 2,8
d6 pH (nguyén | 4,89 501 3,40 3,49
chét)

Tdc d6 an mon | 3,7 43 8 10

Al ¢

25°C

(A/phtt)

Toc @0 an mon
Al203 & 25°C
(A/phut)

Diéu ché cac dung dich 1am sach A96E va A96F nhu dbi véi Al nhung véi PG
thay cho DMAC. Trong céc dung dich ndy nudc khir ion tinh sy can bang cua ché
phim dé thu duogc 100% trong lwong. Ché phim, sb do pH ciia né va cac két qua tbe
d6 an mon dugc tom tit va duoc so sanh véi A96A va A97E trong Bang IV. Do cong
thirc trong nudc & ndng d6 dung moi thip c6 thé ddi khi wu tién hon, nén lugng dung
moi thdp hon dugc st dung. Viéc 1am sach t&t nhét dbi véi img dung cu thé s& thu
duoc bang luong twong dbi cua dung mdi véi nuée, lugng flo va do pH cua dung dich.

Loai dung mdi s& con cho phép didu chinh t6t cac két qua 1am sach.

Bang IV.
Thanh phéan (% A96A A96F A96E A97E
trong lugng)
DMAc 0 0 0 30
PG 30 30 30 0
NH4F 0,005 0,10 1 1
Axit axetic 12 12 12 12
NH4 axetat 15,6 15,6 15,6 15,6
do pH (nguyén 5,01 5,35 5,37 5,22
chét)
Tdc d6 an mon 4 75 11 6
Al ¢ 25°C
(A/phut)
Toc @0 an mon
AI203 & 25°C
(A/phit)

Diédu ché cac dung dich 1am sach A96C, A96D, A97B, va A97D nhu dbi véi Al

nhung véi dung moi dimetyl urea (DMU) va thé hién tac dung cia viéc thém dong
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dung moi dipropylenglycol monometylete (DPM) vao PG. Trong céc dung dich nay,
nudc khr ion tinh sy can bing cta ché phim d& thu dugc 100% trong lwong. Ché
phim, s do pH va céc két qua v& tdc do &n mon duoc tom tht va so sanh véi A96A va
A96B trong Bang V.

Bang V.
Thanh phan (% A97D A96A | A96C | A97B | A96B | A96D
trong lugng)
DMU 30 0 0 30 0 0
PG 0 30 30 0 30 30
DPM 0 0 20 0 0 20
NH4F 0,005 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005 | 0,005
Axit axetic 12 12 12 24,8 24,8 | 2438
NH4 axetat 15,6 15,6 | 15,6 2.8 2,8 2,8
do pH (nguyén 5,37 501 | 548 | 3,41 3,49 | 3,96
chét)
Tdc d6 an mon 6 43 2,3 11 10 6
Al §25°C
(A/phiit)
Tdc d6 an mon -0,7 0,8 0,7 1,4 2 2
AlI203 ¢ 25°C (phdng)
(A/phut)

Céc vi du bd sung v& dung dich 1am sach B

Diéu ché cac dung dich lam sach B91A, B92A, B92D, B92E va B92F va thi
nghiém nhu d6i véi Al nhung st dung ma tran thanh phan duoc thé hién trong Bang
VI. Trong cac dung dich nay nuéc khir ion tinh su cin bang cta ché phim dé thu duoc
100% trong lwong. Bang cach sir dung 0,45% trong lugng axit xitric va 0,0017% trong
lwong NH4F ciing véi chit nén nuéce, xac dinh tde do an mon ddi véi cac cong thic 0,

10, 30, va 40% trong lugng PG.

Béang VI.
Thanh phan (% B91A B92A B92D B92F B92E
trong lugng)
Axit xitric 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
PG 0 10 30 40 30
NH4F 0,0017 0,0017 0,0017 0,0017 0,005
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do pH 2,36 2,33 2,54 2,53 2,52
Tbc do an mon 31 17 8 6,6 29
Al &25°C
(A/phit)
Toc d0 an mon 4.6 3,7 3 2,5 7
AI203 & 25°C
(A/phitt)

Diéu ché cac dung dich lam sach B92F, B92H, B92I, va B92J va thit ngiém nhu
d6i véi Al nhung su dung ma trin cac thanh phan duoc thé hién trong Bang VIL.

Trong c4c dung dich ndy, nuéc khir ion tinh sy cin bing ctia ché phidm dé thu duoc

100% trong lugng.

Béang VII.

Thanh phén (% | B92F B92H B921 B92J
trong lugng)

AXit xitric 0,45 0,45 0,45 0,45
PG 40 30 40 30
NH4F 0,0017 0,001 0,001 0,001
Catechol 0 0 0 2,84
do pH 2,53 2,47 2,51 2,48
Tbc d6 an mon | 6,6 4,0 2,9 3,2
Al 6o 25°C

(A/phut)

Tdc dd an mon | 17,3 14,4 6,6 11,5

Al &
(A/phit)

40°C

2.5

1,5

Toc d0 &an mon 1,7 1,8
AI203 & 25°C

(A/phit)

Tbc d6 #n mon | 9,5 6,2 4,2 6,0

A2O3 & 40°C
(A/phiit)

Tién hanh céc thir nghiém bd sung bing cach st dung cac phan tir chit trc ché
an mon khéc véi dung dich lam sach B1 trong B100A, B100B, B100C, B100D va
BI01A. Axit xitric 13 0,45% trong lwong tuyét dbi.

Téc dd an mon &
25°C (A/phit)
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Chat phu gia |PG (% | NH4F (% | Al AI203

(0,5% trong | trong trong

luong) lvong) luong)

Khong 30 0,005 29 7 B92E

Dodexyl 30 0,005 N,D, N,D B100A; d0 pH ban

galat dau la 2,57 duogc d‘iéu
chinh dén 4,5 bang
KOH. Chit rin con
lai.

Propyl galat | 30 0,005 24 8 B100B; d¢ pH = 2,42;
Dung dich rat duc.

Axit salixylic | 30 0,005 13 2 B100C; pH ban dau 1a
2,28 duoc diéu chinh
dén 4,5 biang KOH.
Luong rit nhd cua
chét ran con lai. Dich
nbi duge st dung.

Chat hoat | 30 0,005 25 8 B100D; 40 pH =

dong bé mat 2,39; Dung dich rét

AKYPO LF * duc.

Khong 40 0,0017 7 2,5 B92F; d6 pH = 2,53

HEDTA** 40 0,0017 6 2 B101A; d6 pH = 2,58.

Chét hoat dong bé miat AKYPO LF 1a chét hoat dong bé mit cla glycol ete axit
cacboxylic '

**HEDTA la hydroxyetylendiamin triaxit axetic

Céc vi du va phin mé ta clia cac phwong an dwoc uu tién trén day nén duoc
xem 12 minh hoa, t&t hon 1a 1am gi&i han sang ché nhu duoc xdc dinh boi cac didm yéu
clu bao hd. Nhu s& dugc hiéu rd, nhidu bién ddi va két hop ctia céc d4u hiéu va thanh
phin trong ché pham duoc trinh bay & trén ¢ thé duge 4p dung ma khong léch khéi y
tuong clia sang ché nhu dugc trinh bay trong bd yéu cu bao hd. Céc bién dbi nay
khong dugc xem 13 tach roi tinh thin va pham vi cta sang ché, va tt ca cac bién dbi
nay dugc du dinh cin phai nam trong pham vi cla yéu cAu bao ho sau. Tat ca céc
thanh phin dwgc md ta trong ban mé ta sang ché nay c6 thé duoc két hop trong cac
khoang dwgc bdc 1§ bit ky. Cac thanh phén ctia ché pham A va B ¢6 thé thay déi cho
nhau trong cac ché phdm nay véi cac khoang dugc md ta cho mdi ché phdm. Tét ca

ngon tir chira bao gdm chul yéu chira va chia.
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YEU CAU BAO HO

1. Phuong phép xtr Iy t6 hop khung diy dan dé loai bo vat lidu khoéng mong mubn tir
d6 hogic d& chuin bi bé mat t& hop khung day din cho budc lién két tiép theo, trong d6
t6 hop khung day din bao gdm mot hodc nhidu bd phan sau diy: khung diy din,
khudn, khuén c6 cac dém lién két trén 6, cac tiép diém, cac day dan tiép xuc, va céc
day, phuong phép nay bao gdm cac bude:

gén mét hodc nhiéu khudn c6 cac dém lién két trén do véi khung day dan dé tao
thanh td hop khung ddy dn, khung day din nay bao gdm cac ddy dan tiép xtic ¢6 cac
bé mit kim loai hé;

tiép xtc cac dém lién két va céc day dan tiép xtic v&i ché phdm chira nude va it
nhét mot axit hodc it nhat mot mudi dé 1am sach cac dém lién két va cac day dan tiép
xUuc nay;

lam khb t& hop khung day dan; va

tién hanh budc lién két day bao gdm viée gin day gifta cac dém lién két trén
mdt hodc nhiéu khuén va cc dy dan tiép xuc trén khung day dan.
2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 bude tiép xuc loai bé cac oxit kim loai khoi céc
dém lién két va cac dy dan tiép xic.
3. Phuong phap theo diém 1 hodc 2, con bao gdm budc tao khuén duc qua té hop
khung day dan dé tao thanh mach dugc bao gdbi sau budge tién hanh da néu.
4. Phuwong phép theo diém bét ky trong sb cic diém tir 1 dén 3, trong d6 ché phim
dugc st dung trong budc tiép xtic c6 6 pH tir 1 dén 7.
5. Phuong phép theo diém bat ky trong sb céc diém tir 1 dén 4, trong d6 ché phim
duge st dung trong budc tiép xic bao gdbm mét hodc nhidu axit cacboxylic hodc mot

hodc nhiéu mudi axit cacboxylic hodc cac hdn hop clia chiing.

6. Phuwong phép theo diém 5, trong d6 ché phdm duoc sir dung trong budc tiép xtc bao

gdm tir 0,003 dén 25% trong lwong mot hodc nhiéu axit cacboxylic.
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7. Phuong phép theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 6, trong d6 ché phim
dugc st dung trong budc tiép xuc bao gdm dung dich dém axit, axit cia dung dich
dém axit ndy duogc chon tlr axit cacboxylic hodc axit da bazo va dung dich dém axit
ndy con chira mubi clia axit vai ty 1é mol ciia axit véi mudi ndm trong khoang tir 10:1
dén 1:10.

8. Phuong phap theo diém 7, trong d6 dung dich dém axit trong ché phadm duogc st
dung trong budc tiép xtic bao gdm it nhit mot trong sd: axit axetic/cdc mudi axetat,

axit benzoic/cdc muoi benzoat, va axit phenolic/cdc muoi phenolat.

9. Phuong phép theo diém bit ky trong sb céc diém tir 1 dén 8, trong d6 ché phdm
duoc st dung trong bude tiép xuc bao gbém tir 0,003 dén 4% trong luong it nhit mot
axit hydroxyl cacboxylic, mudi ctia né hogc hdn hop ciia né hoic axit cacboxylic chtra

nhom amin, mudi cua né hodc hon hgp clia no.

10. Phuong phap theo diém bat ky trong s§ céc diém tir 1 dén 9, trong d6 ché phdm
dugce st dung trong budce tiép xuc bao gém mot hodc nhiéu axit cacboxylic, céc mubi
hodc cac hdn hop cla ching dugc chon tir nhém bao gdm axit xitric, axit oxalic, axit
malonic, axit suxinic, axit glutaric, axit adipic, axit maleic va axit fumaric, va mubi

ctia ching hodc hdn hop ctia ching.
11. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 d&én 10, trong d6 ché phdm
duogc st dung trong budc tiép xtic bao gdm axit xitric.
12. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 11, trong d6 ché phdm
duogc str dung trong bude tiép xic bao gdm:

0,005 dén 16% trong luong it nhit mot axit cacboxylic, mubi ctia né hodc hoic

hon hop cia no;

0,003 dén 4% trong lugng it nhat mdt axit hydroxyl cacboxylic, mudi cua nd
hodc hdn hop ctia né hodc axit chira nhém amin, mudi ciia né hozc hdn hop ciia né; va

phén con lai hau nhu 14 nuée.

13. Phuong phép theo diém bat ky trong sé cac diém tir 1 dén 12, trong d6 ché phdm
duogc sir dung trong bude tiép xtic bao gdm hai hodc nhidu axit cacboxylic, cac mubi

hodc céc hdn hop clia chiing dugc chon tir nhém bao gom axit xitric, axit oxalic, axit

-34-



19599

malonic, axit suxinic, axit glutaric, axit adipic, axit maleic va axit fumaric, va cac
muoi cua chiing hogc cac hdn hgp cua chiing va con bao gdm mot hodc nhidu dung

mdi, mot hodc nhiéu flo.

14. Phuong phap theo diém 13, trong d6 ché phim duoc sir dung trong budc tiép xtc

con bao gom mdt hodc nhi€u chét ¢6 hoat tinh bé mit.

15. Phuong phap theo diém bat ky trong sb cac didm tir 1 dén 14, trong d6 ché phim
duoc st dung trong budc tiép xuc bao gém flo duge chon tir nhém bao gdm cac hop
chit c¢6 cong thirc chung RiRR3R4NF, trong d6 Ri, Rz, R3, vd Ry 14 hydro ddc 14p,

nhom rugu, nhom alkoxy, nhoém alkyl hodc céc hdn hop chira ching.

16. Phuong phap theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 15, trong d6 ché phdm
dugc st dung trong budc tiép xuc con bao gém mot hodc nhidu thanh phén dugc chon
tir nhém bao gdm dung mdi phén cuc hitu co, flo, chit hoat dong bé mit va chét tc
ché an mon.

17. Phuong phap theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 16, trong d6 ché phim

duoc sir dung trong bude ti€p xic con bao gom dung mdi phan cuc hitu co va flo.

18. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 17, trong d6 ché phdm
dugc sir dung trong budc tiép xic con bao gdm dung mdi dwgc chon tir nhém bao gdm
dimetylaxetamit (DMAC), monoetanolamin, n-metyletanolamin, formamit, n-metyl
formamit, y-butyrolacton, N-metylpyrolidon, cac rugu dihydric, cidc rugu polyhydric,
cac diol va céc polyol nhu cac alkan diol (C2—Cao) va cac alkan triol (C3—Cao), céac
rugu vong va cac rugu va glycol duoc thé, glycol ete, ruou tetrahydrofurfuryl (THFA),

ruou diaxeton, 1,4-xyclohexandimetanol, va céc ure va cac hdn hop cua ching.

19. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 18, trong d6 ché phdm
duoc sir dung trong bude tiép xtic con bao gdm tir 30% trong lwong dén 90% trong
luong dung moi phan cuc hitu co; 0,0005% trong lugng dén 20% trong lwong flo;
0,5% trong lugng dén 40% trong lugng nudc.

20. Phuong phap theo diém 19, trong d6 ché phdm dugc st dung trong budc tiép xuc

con bao gdm 1én dén 15% trong lugng chat (rc ché dn mon.
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21. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 20, trong d6 ché phim
dugc st dung trong bude tiép xic ¢6 o pH nim trong khoang tir 3 dén 7; va ché phim
bao gém tr 30% trong lugng dén 90% trong lugng dung moi phén cyc hitu co; tur
0,001% trong lugng dén 20% trong luong flo; va trong d6 con nude c6 mit véi lugng
nam trong khoang tir 0,5% trong lugng dén 40% trong lugng.
22. Phuong phap theo diém 21, trong d6 ché phdm dwoc sir dung trong bude tiép xuc
con bao gdm 1én dén 15% trong lwong chit hoat dong bé miit.
23. Phuong phap theo diém bét ky trong s6 cc diém tir 1 dén 22, trong d6 ché phim
duoc str dung trong budc tiép xtic bao gdm mudi amoni.
24. Phuong phép theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 23, trong d6 ché phdm
duoc st dung trong budc tiép xic bao gdm propylen glycol hoic dimetylaxetamit hodic
hdn hop ciia ching.
25. Phuong phép theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 24, trong d6 ché phim
dugc s dung trong budce tiép xuc con bao gdm mdt hodic nhiéu chét hoat dong bé mit.
26. Phuong phap theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 25, trong d6 ché phim
dugc str dung trong budc tiép xuc bao gdm:

0,1 dén 3% trong lugng it nhit mot axit dicacboxylic, mudi ctia n6 hodc hdn

hop cda no;

0,05 dén 1,5% trong lwong it nhét axit hydroxyl cacboxylic, mudi cia n6 hoic
hdn hop ctia né;

va phan con lai hiu nhu 1a nuée, va ché phdm nay c6 d6 pH tir 1 dén 4.
27. Ché pham dugc sir dung dé 1am sach t6 hop khung diy din hodc cac bd phan cta
t6 hop khung day din duoc st dung trong bude tiép xuc theo phuong phap theo diém
bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 26, trong d6 ché pham nay chira nudc va it nhat mot

axit hodc it nhat mdt mudi.
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