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(57) Séng ché dé cap dén chdt xic tic polyme héa dung cho thuy tinh
polythiouretan hitu co ma khong chita cic hop chét hitu co kim loai, va bao gom
hén hop gém amin béo bac ba va axit phosphoric dugc thé hai 1an véi ty 1€ mol
nim trong khoang tir 1/1,3 dén 1/20. Céc ché phidm dang 16ng polyme héa loai
polythiouretan ciing dugc dé cap, chi yéu bao gom ba hop phan (A), (B) va (O),
trong d6 hop phin (A) chia it nhat mot monome diisoxyanat vong béo trong do
phan tram trong lugng clia cdc nhém isoxyanat tir do trong hgp phan (A) da néu
nim trong khoang tit 20% dén 50% trong lugng, t6t hon la tir 25% dén 40%
trong luong, so véi téng trong lugng clia hop phin (A); hop phan (B) chia it nhat
mot polythiol c6 trong lugng phan tit ndm trong khodng tir 50 dén 1200 g/mol,
t6t hon 12 tir 100 dén 1000 g/mol, va do hoat dong nam trong khoang tir 2 dén 5,
t6t hon 12 tix 2 dén 4, cac hop phan (A) va (B) di néu c6 mat vdi ty 1é trong lugng
nim trong khoang tir 0,5:1 dén 2:1; hop phan (C) 1a chat xiic tdc polyme héa da
néu. Quy trinh sén xudt thiy tinh hitu co bat dau tir cic ch€ phdm dang long

polyme héa loai polythiouretan da néu ciing dugc dé cap.
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Linh vue ky thuit dwge dé cap

Séng ché dé cap dén chit xuc tac polyme hoéa dung cho polythiouretan, ché
phim dang léng polyme héa chia chét xuc tic nay va quy trinh san xuat thay
tinh polythiouretan hitu co cé chi s6 khuc xa cao, cac dic tinh quang hoc va vat
ly-co hoc t6t tir ché phdm dang 16ng polyme héa di néu; sang ché ciing dé cap
dén thuy tinh hitu co thu duoc tlr viéc polyme hoa ché pham d4 néu bang céach

dac khuon.

Cu thé hon, quy trinh san xuét thiy tinh hitu co loai polythiouretan c6 chi
s6 khuc xa cao va céac dic tinh quang hoc va vat ly-co hoc tbt, theo sang ché, ap
dung cho ché phdm dang 16ng polyme héa chi yéu bao gdm ba hop phén (A),
(B) va (C): |

hop phan thir nhat (A) chira it nhét mdt monome diisoxyanat vong béo; hop
phan tht hai (B) chira mét hodc nhiéu polythiol c6 trong lugng phan tir nim
trong khoang tur 100 dén 1000g/mol, va do hoat dong nam trong khoang tir 2 dén
5; hop phan thir ba (C) 13 chét xtc tac polyme héa ma khong chira cac hop chat

hitu co kim loai.

Tinh trang k§y thuit cia sang ché

Thuy tinh hitu co xt ly nhiét thu dugc tir viéc polyme hoa dietylenglycol
bis(alyl cacbonat) d biét 13 Alyl Diglycol Cacbonat (ADC), dugc quan tam dic
biét v& mat thuong mai dbi voi cac ung dung cho mét, cu thé 1a dé san xudt cac
thau kinh ctia mat. Thay tinh hitu co nay duoc quan tAm dic biét do cac dic tinh

co hoc dac hiéu cua n6 vé kha ning chiu hoa gia va kha ning gia cong, nhu
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duoc dé cap, vi du boi F. Strain, trong 4n phdm "Encyclopedia of Chemical
Processing and Design", 4n ban thu nhat, Dekker Inc., New York, tap 1, tr trang
452; va trong an phém "Encyclopedia of Polymer Science and Technology"

(1964), tap 1, tr trang 799, Interscience Publishers, New York.

Sy thanh céng vé mit thuong mai cia ADC la do khong chi cac déc tinh tdt
cla san phdm dugc polyme héa, ma con do k¥ thuét san xuét tuong ddi don gian

ctia san pham duogc san xuét, dugc biét dén nhu 13 “dic” hodc “duc thi cong”.

Béng cach thao tac theo k§ thut nay, ché phdm dang long chtra chit khoi
mao polyme héa, dugc rot vao khudn thu duoc bang cach ghép hai bd phan,
thuong la cac bd phéan thuy tinh, dugce tach biét bdi dém duoc lam tir vat liéu

thich hop.

Tuy nhién, do chi sé khic xa twong dbi thap, nén cac thau kinh ctia mét thu

duogc bang cach polyme héa monome ADC cé do day dang ké.

Pén luot no, cac polythiouretan da dugc biét 1a cac nhua c6 chi sd khuc xa
cao, vi dy, duoc trich dan trong EP271839, mdt trong nhiing tai liéu dau tién dé
cap dén phan ung cla céc isoxyanat vdi cac hop chét chra luu huynh dé thu
duoc cac polythiouretan. Muyc dich chinh ctia EP271839 1a tim ra chat théo
khudén bén trong thich hop, do cac chit thdo khuén bén ngoai gy ra nhidu
khiém khuyét bé mat khéc nhau. EP 271839 d& cip dén chit thao khudn bén
trong dugc chon tir cac chét hoat dong bé mit duogc flo héa khong ion, cac chét
hoat dong bé mat dang silic khong ion, cac mudi alkyl amoni bac bdn, cac mudi
kim loai cta axit béo bac cao hon va céc este cua axit phosphoric, vdi lugng tir
10 dén 10000 Lppm so v6i tong hdn hop. Trong tai lidu EPO912632, su lua chon
hep hon duoc dé cap vé cac chit thdo khudn ctia EP271832, thé hién rang trong
thuc té nhiéu chit thao khuén khong hoat dong do viéc thdo khong thich hop tir
khuén hogc do két qua cua su khong twong thich v6i ché phim polyme héa. Céc

tai liéu néu trén, cling nhu cdc coébng b6 gan dday hon chang han nhu
-3-
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W02009107946, dé cap dén viée sir dung céc chat thdo khudn cung véi cac chét

xuc tac hitu co kim loai chira thiéc.

Céac chét xuc tac hitu co kim loai chira thiéc hién nay duoc st dung mot
cach rong rai trong cdng nghiép, nhung ching c6 nguy co tiém an doi voi ca
nguoi str dung va méi truong, do doc td va su tich tu sinh hoc cua ching, cac
thay thé khac nhau trén co s& cac chét xuc tac khong chira thiée, da duoc dé xuét
gan day.

W02001001550 d@ cap dén viéc st dung hdn hop clia hop chét thiée, hop

chét ¢6 cong thirc chung (1) va hop chét c6 cong thire chung (2)

R—{-SO:H)n @

EP19888109 dé cap dén tap hop cac phirc ctia Al, Fe, Cu, Zn, Zr va Bi véi
cac dithiocarbamat, cac sulfonat, cac alkyl phosphat va cédc axetyl axetat duoc
thé.

EP19888110 d& cap dén hdn hop gom hop chét este cua axit phosphoric

cung voi kim loai dugc chon tir nhém bao gém Zn, Cu, Fe, Ga, Bi, Al va Zr.
JP 2006199885 dé cap dén céac phtc thiol cua Si, Ge, Sn, Zr hoac Ti.

Ngay ca khi thiéc da duogc thay thé trong céc tai liéu nay, van co su nghi
ngai ring liéu viéc thay thé nay co thuc su lam giam nguy co ddi v6i méi trudong
hay khong, do cac nguyén t6 thay thé van thudng 13 cac kim loai n3ng.

Do d6, tét hon 1a thay thé cac chit xuc tac hitu co kim loai trén co sé thiée
béng céc chat xuc tac khong chura kim loai. EP2065414 boc 16 viéc st dung, [am
cac chit xtic tic, cac mudi clia amin clohydrat duge so sanh véi triphenyl

phosphin va 1,8-diazabicyclo-[5,4,0]-7-undecen. Hai chét duoc néu trén la
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nguyén nhan gay ra tinh mo/tinh dyc cua polyme thu dugc, trong khi d6 tinh
mo/tinh duc nay khong xay ra voi cac mudi ctia amin clohydrat. Chét xtc tac
chira mudi ctia amin clohydrat dugc bd sung vao véi lugng ma du tinh vuot qua
lugng du cta chat xtc tac tir 1,5 dén 2 1an lugng chit thao khuén bén trong,
nghia 1a, este cua axit phosphoric. Két hop trén day ting cuong tinh ddng nhat
cua phan Ung polyme hoéa, lam giam tac dong cua sy bién thién cta tinh axit do

chét thao khudn.

Chét xuc tac khong chira kim loai ciing duge dé cép trong JP20088074957
ma dé xuét cac hdn hop clia cdc amin va cic sulphonat dugc thé. Tuy nhién, cac
hdn hop nay khong hoat dong nhu dugc dé cap trong tai liéu nay. Trén thuc té,
viée tron céc hop phan khac nhau khéng gitip thu duge cac ché pham dang long
polyme hoa, ma tao thanh sém gel nhét, didu nay ching to khong thich hop dé
san xudt cac vat phim quang hoc trén quy md cong nghiép. Trong
JP2008074958, trai lai, cac hop chit amin dugc két hop véi cac phosphat. Cu
thé hon nita, JP2008074958 bdc 16 hé théng ma tao ra mudi amin ba chic va
alkyl este ctia axit phosphoric. Sy c6 mét cua mudi c6 nghia ring amin va axit
phosphoric ¢6 mét véi lugng mol héa hoc luong phap. Cac phan tr thé dugc dé
cAp dbi véi cac amin ba chirc 1a hydroxyl, alkoxyl, phenyl hodc céc nhém dugce
thé phenyl, trong khi dé cac nhom trialkylamin khéng dugc néu, hau nhu chic
chén 1a do c4c dic tinh thdo khudn kém duoc thé hién trong vi du so sanh 3 do

cac amin nay.

Tét ca céc tai liéu trén day dé cap dén cac chat xtc tac hodc céac két hop cua
céc chit xic tac - cac chat thao khudén ma cho phép thu duoc tinh mo/tinh duc
thp, cling vdi su giai phong tdt ra khoi khuén va kha nang phan tng tot. Tuy
nhién, khéng c6 tai liéu nio trong s6 ching dé cap dén véan dé lién quan khac:

thu dugc quy trinh san xuat ma la quy trinh don gian va d& dang.
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Ban chat ky thuit cha sang ché

Do d6, myc dich cua sang ché 1a khic phuc cac mat han ché cta ché phém
va quy trinh d3 duoc biét, san xuét thay tinh hitu co méi, khong c6 cac khiém
khuyét quang hoc, o tat ca céc dic trung thich hop ctia mot s6 vat liéu co chi s6
khic xa ¢ muc cao hién c6 ban trén thi trudng, cu thé 13 cac ddc tinh quang hoc
tdi vu, kha ning gia cong va dic tinh c6 thé nhudém téi wu ciia polyme ADC,

nhung déng thoi c6 do bén va kha nang chiu va dap dugc ting cudng.

Ngoai ra, muyc dich cua sang ché cling 13 tim ra quy trinh san xuét thiy tinh
hitu co, nghia Ia, cac thanh phim, tr nguyén liéu méi, 1a nguyén liéu don gian

va ré tién, ma cling c6 thé duoc str dung trén quy mé cong nghiép.

Sang ché dat duoc ca hai muc dich néu trén. Cu thé, sang ché dé cap dén
quy trinh dtc don gian dé san xudt cac san phim duoc san xuét trong sudt cé chi
s6 khic xa cao, duoc san xudt tir nguyén liéu phan Ung nhiét déo loai
polythiouretan c¢6 cac ddc tinh vat ly - co hoc tuyét voi, tir cac ché phém dang

10ng polyme hoa ma thé hién muc dich khac cia sang ché.

Do do, sang ché d3 bit ngd tim ra hé théng xtc tdc méi, khong chira cac
chit xuc tac hitu co kim loai trén co s& thiéc, ma don gian hon va ddm bao céac
két qua duoc ting cuong vé tinh don gian va thuan 1¢i tao ra hiéu qua trong quy
trinh san xut, kha ning théo khuén tét, kha ning phan ung t6t, dong thoi dam
bao san phém 6 chi sd khuc xa cao, c6 cac dic tinh quang hoc t8t, d0 bén va

kha nang chiu va dap duoc cai thién.

Do d6, muc dich th® nhét cua sang ché 13 d& xuét chét xtc tac polyme hoa
dung cho thuy tinh hitu co polythiouretan, chét xtc tac nay khong chira cac hop

chét hitu co kim loai va bao gdm hdn hop cta:

- amin bac ba cé cong thirc chung (1) sau day hoac dugc chon tir nhdm bao

gdm metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4 piperidinyl sebacat va bis(1,2,2,6,6-
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pentametyl-4 piperidinyl) sebacat:

ko

trong do:

R1, R2 va R3, giéng nhau hodc khac nhau, la nhom béo mach théng hoac
mach nhanh c6 tir 1 &n 20 nguyén tir cacbon hodc nhém vong béo c6 tir 3 dén
20 nguyén tr cacbon, cac nhom nay ¢o thé chira cac nguyén tir khac loai duge

chon tir nhém bao gém N, O, P, S, céac halogen;

- axit phosphoric dugc thé hai 1an c¢6 cong thirc chung (2):

O (2)

R ;—*PORATH O\H

P—OH

/ ?
= —orsts O

trong do, R2 va R4, giéng nhau hodc khac nhau, la nhém béo mach théng hoac
mach nhanh c6 tir 1 &én 20 nguyén tir cacbon hozic nhém vong béo ¢6 tir 3 dén

20 nguyeén ttr cacbon;

R3 va R5, gidng nhau hoic khac nhau, 1a nhém alkylen c6 tir 1 dén 3 nguyén tir

cacbon vam vap bé”tng 0, 1 hoac 2;

amin béo bic ba va axit phosphoric duoc thé hai 1an ¢6 mit véi ty 1& mol thay

ddi tir 1/1,3 dén 1/20 va, tdt hon la tir 1/1,5 dén 1/15.

Do d6, mdt muc dich khac ciia sang ché 1a d& xuit ché phim dang long
polyme hoa loai polythiouretan, chu yéu bao gdm ba hop phan (A), (B) va (C),
trong d6 hop phan (A) chira it nhat mot monome diisoxyanat vong béo trong do
phan trim trong lugng ctia cic nhom isoxyanat tu do trong hop phan (A) di néu
nim trong khoang tir 20% dén 50% trong lugng, t6t hon 1 tir 25% dén 40%
trong lugng, so voi téng trong lugng cua hop phan (A); hop phan (B) chira it
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nhit mot polythiol c6 trong lugng phén tr nam trong khoang tir 50 dén
1200g/mol, tét hon 1a tir 100 dén 1000g/mol, va d6 hoat dong ndm trong khoang
tir 2 dén 5, tot hon 14 tir 2 dén 4, cac hop phan (A) va (B) dd néu c6 mit theo ty
16 trong lugng thay dbi tir 0,5:1 dén 2:1, t6t hon 1a tir 1:1 dén 2:1; hop phan (C)

1a chit xtc tac theo sang ché.

Céc chét phy trg c6 thé c6 mit trong mot trong hai hop phan (A) va (B),
hodc trong ca hai, chéng han nhu céc chét 6n dinh 4nh sang, cac chét chéng oXy
héa, cac chit hip thu UV, cac chdt chéng mo, cac chét khtr gbc, cac thude
nhudm dé didu chinh mau, v.v.. Ché phdm polyme hoa theo sang ché khong yéu
cdu phai bb sung riéng ré cac chit théo khudn bén trong ching han nhu céc chét
hoat dong bé mit duoc flo hoa khong ion, cac chét hoat dong bé mat silic khong

ion, cac muoi alkylamoni bac bon hoac cac monoeste cua axit phosphoric.

Hon nita, myc dich khac cua sang ché 1a d& xuit quy trinh san xuét thiy
tinh hifu co ma bao gébm quy trinh dGc va polyme héa ché pham dang long

polyme hoéa loai polythiouretan, bao gbm cac bude sau day:

bude tron a) cac hop phan (A) va (C) trong d6 (A) 1a monome diisoxyanat
vong béo hogc hdn hgp gdm céc monome diisoxyanat vong béo va hop phan (C)
1a chét xuc tac polyme héa ma khoéng chira cac hop chét hitu co kim loai theo
sang ché;

bude tron b) dung dich thu duoc theo budc trén a) va hop phan (B) chia it
nhét mét polythiol, co thé c6 mit cac chat phu tro khac;

bude loc ¢) dé loai bo cac chat gdy 6 nhiém c6 thé co bat ky dugc phan tan
trong hon hgp, budc loc nay cling c6 hiéu qua thay thé hozc bd sung, dbi véi cac
hop phan don (A) va (B) trude budc tron b);

bude db khudn d), trong d6 hdn hop thu duoc khi két thuc bude ¢) duoe dat

vao bén trong khuon; va
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budc polyme hoa e) trong do ché pham dang léng dugc dit vao trong

khudn, dugc polyme hoa bang cach xir 1y nhiét.

Polyme héa thuong duoc thuc hién bing cach gia nhiét dan khuén duoc d6
v6i ché phim dang 1éng, chuyén tir cac nhiét do thap dén cao trong khoang thoi

gian tir vai gio dén hang chuc gid, nhu s& dugc dé cap dudi day.

Péi v&i muc dich thu duoc cac vat phém quang hoc déng nhét va tranh su
¢6 mit cla cac khiém khuyét quang hoc chéng han nhu dudng dong chdy trong
cung cac vat phém quang hoc, sy c6 mdt cua chét xuc tac 14 can thiét, dé dam
bao viéc kiém soat nhiét do tdt khi nhiét d6 ting, nhung trong do, cung lic, c6
hiéu qua polyme hoa cao dé cho phép két thuc phan tmg polyme héa va tao ra
polyme dugc dac trung boi cac ddc tinh vat ly-co hoc td1 wu, chang han nhu do

chiu nhiét va cuong do chiu va dap.

Chét xtic tac cling phai c6 kha nang phéan tng polyme hoa thip & nhiét do
thp, sao cho ché pham polyme héa dugc dic trung béi thoi gian sau khi tron

day du cho dén khi né duge phun vao khuén.

Muc dich cua sang ché cling d& xuét thiy tinh hitu co thu dugce bang quy

trinh duc va polyme hoa cac ché pham nay.

Cudi cing, muc dich khac cua sang ché 1a @ xuét cac san phdm duoc san
xuAt hodc cac vat phdm quang hoc bao gom thiy tinh hitu co thu duge bang quy
trinh dac va polyme hoa ché pham polyme hoa, vi du nhu, céc thau kinh ctia mat
va cac bd loc quang hoc, cac tAm, cac man hinh hién thi, kinh ram, v.v..

K§ thuat dtic vao khudn véi thuy tinh hitu co duoc thu theo sang ché bit
dAu tir ché pham dang 1ong polyme héa loai polythiouretan, c6 thé bang cach thu
cong, hodc co thé béng may tron-phan tan.

Hai k§ thudt san xut vat pham quang hoc bét dau tir ché pham polyme hoa
theo sang ché dugc dé cap mot céach so luogc.
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Duc tha cong
Quy trinh duc thil cong dé san xudt thiy tinh hitu co theo sang ché bao gdm

cac budc sau:

a) tron hai hop phan (A) va (C) theo ty 18 trong luong thich hop. Budc tron
a) thdng thuong dugc thuc hién ¢ nhiét do gan v6i nhiét d6 trong phong, nghia
1a, ndm trong khoang tur 20 dén 30°C trong moi truong khi tro hodc trong chén
khong & 4p suét tuyét ddi thay dbi tir 10 dén 20 mbar trong khoang thoi gian
khoang 1 gio; sau bude tron a), quy trinh bao gdém budce tron dung dich thu dugc
tir bude tron a) va hop phan B) & nhiét do nam trong khoang tir 20 dén 30°C
trong chan khong ¢ ap suét tuyét dbi ndm trong khoang tir 10 dén 20 mbar trong
thoi gian tur 0,5 dén 1 gio; budc loc ¢) sau d6 dugc thuc hién dé loai bo cac chit
gy 6 nhiém c6 thé ¢6 bat ky ma c6 thé hily hoai cac chét lwong quang hoc cua
thanh pham.

Céc chat loc loai polyme hodc vo nylon, ¢6 d6 rong tir 0,5 dén 1 micron
tuyét ddi, 1a phtt hop cho muc dich nay.

Theo cach thay thé hoic bb sung, bude loc cd thé duoc thuc hién cho céc
hop phén don, mdt cach riéng &, trudc bude tron.

Trong khi tron chén khong, c6 viéc khu khi hoan toan ctua dung dich dé
dam bao viéc san xudt cac vat phdm quang hoc dugc polyme hoéa khong cé bot.

Budc d) sau d6 dugc thyc hién, trong dé khudn duogc db béng cach duac
trong luc, hodc bang cac bom co hoc hoic bang cach 4p dung ap suét khi, tiép
theo boi bude polyme hoa e) ché pham dang léng bang cach xtr 1y nhiét khuén
v6i nhiét do thay ddi tir 20 dén 140°C, tét hon 1a tir 30 dén 130°C va véi thoi
gian polyme hdéa ma thuong thay d6i tir 1 gior dén 40 gio, t6t hon 1a tir 3 dén 30
gio.

Viée dic c6 thé duoc thyc hién béng cach st dung cac khudn dugc lam tir
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cac vat liéu khac nhau chéng han nhu, vi du thay tinh hoéc kim loai.

Theo truyén théng, d6i véi thiu kinh ctia mét, s dung céc khuén thuy tinh,
cac khuon kim loai, tuy nhién, tao ra cac wu diém khac nhau nhu, vi du, kha
nang phan tan tot hon clia nhiét c6 ngudn gdc tir phan tng polyme hoa.

Céc khuon kim loai thich hgp c6 thé duoc san xuat tir thép khong gi, niken,
nhém, ddng, crom, bac va vang.

K§ thust dac thu cong duoc 4p dung trong quy trinh theo sang ché hoan
toan tuong tu nhu k¥ thuét dic dugc st dung trong truong hop cia monome
ADC tuy nhién, vé viéc ndy, quy trinh dac va polyme hoéa theo sang ché co wu
didm & chd viée diéu ché ché phdm polyme hoa ¢ hiéu qua & nhiét d6 gan véi
nhiét d6 phong.

Puc bing may tron-phéan tan

Nhu dugc néu trén déy, la cach thay thé cho cach dac thu cong, viée dic
ché phim polyme hoa theo sang ché ciing ¢ thé duoc thuc hién bing céch st
dung may tron-phén tan.

So db thiét bi dugc thé hién trén Fig.1.

May chti yéu bao gom:

- hai bé khudy R(A+C) va R(B) tuong tng cho hai hop phan (A)+C)
va (B). Hai bé duoc lap dat dé khir khi cua cac chét 16ng trong chén
khéng; bé R(A+C) duge d6 luong can thiét cac hop phan (A) va
(C) trudce khi st dung;

- hai bom mang cho phép viéc dan tach biét hai dung dich dugc khu
khi qua céc bd phan loc polypropylen thich hop, khéng dugc thé
hién trén hinh vé;

- hai bé chira S(A+C) va S(B) dé chira hai hop phin duogc loc va
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duoc khtr khi;

- hai bom truyén dong voi ty 1€ thay d6i duoc nap nho trong luc tir

céc bé S(A+C) va S(B), khong duoc thé hién trén hinh 1;
- sing Twinmixer (tron xudng), khéng duoc thé hién trén hinh;

- thiét bi tron tinh-dong luc M dé tron hai chét 1ong & 16i ra cua sting
va phéan phbi hdn hop thu dugc theo cach nay truc tiép t6i phan d6
khuon S.

Ngoai hai bé khudy R(A+C) va R(B), tit ca cac phan khac dugc dé cp trén
day co thé dugc chira trong may tich hgp c6 céc kich c& duge gidi han, c6 kha
nang tron hai hop phan (A)+(C) va (B) theo ty 1& thay d6i néu mudn va & cac
nhiét dd khac nhau, va phan tan hén hop polyme hoa véi tbc do phan tan ma
cling c6 thé thay doi, hoat hoa cac didu kién trong cac budc clia quy trinh theo

sang che.

Quy trinh ddc véi may tron-phan tan trén day bao gbm cac thao tac sau

day:

- nap hdn hop gém céc hop phan (A) va (C) qua duong (1) va hop
phén (B) qua duong (1°) vao céc bé khudy R(A+C) va R(B) twong
ung. Cac chét phu trg chéng han nhu cac chét én dinh UV, céc
thudc nhudm, v.v., néu khong duogc hoa tan trudc trong cac hop
phan don, thi c6 thé dugc bd sung theo budc nay vao mot trong hai
bé hodc ca hai bé;

- khtt khi cac chét 1éng & khoang tir 20 dén 30°C trong khoang 1 gid

trong chan khéng va cé khuéy;

- dan cac chét 16ng dugc khir khi qua cac duong (2) va (2°) vao hai
bé chtra S(A+C) va S(B) bang cic bom mang, véi duong dan qua
céc bd loc polypropylen cé do rong 1 micron;
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- dinh lugng hai hgp phan (A)+(C) va (B) theo ty 1& trong luong
duoc chon, bing hai bom truyén dong, tr d6 ching dugc chuyén
mdt cach riéng r& qua céc dng (3) va (3°) tuwong Ung téi sing
Twinmixer va tir sing nay vao thiét bi tron dong luc-tinh M, ma
phan tan hdn hop polyme hoa dong nhat do d6 thu duoc téi phan db
khuon S.

Nhiét do trong cac budc chuyén va dinh luong cac hop phan (A)+(C) va
(B) trén day va tdc do phan tan duge chon dua trén cac dic tinh vat Iy-hoa hoc
cua ché phém dugc st dung, loai vat phém quang hoc can duoc san xuét va do

phtre tap cua no.

Cung céac danh giad va cac diéu kién nhu dugc dé cap trén day danh cho
viéc duc thu c¢ong cling dugc sir dung cho quy trinh duc va polyme hoéa ché

pham dang 1dng.

Ché pham dang long polyme hoa theo sang ché do d6 cho phép céc vat
phém duoc déc trung bdi chi sb khuc xa cao, cac dic tinh quang hoc va vat ly-co
hoc tuyét voi can duoc san xuat trén quy md cong nghiép bang quy trinh dic
don gian varé tién.

Dbi v6i quy trinh duc tha cong, tinh 6n dinh theo thoi gian cia ché phdm
dang 16ng polyme hoa, dugc xac dinh véi thudt nglr “thoi gian sau khi tron”, ma
thé hién khoang thoi gian tir ltc diéu ché hdn hop trong d6 d6 nhét duy tri thip

du dé cho phép viée sir dung né, tré thanh théng s quan trong.

Trong truong hgp thoi gian sau khi tron khong du, thuc té 13, phan tng
polyme hoa xay ra cuc ky nhanh, ngay khi ba hop phan (A), (B) va (C) dugc cho
tiép xtic v6i nhau, khién d6 nhét ting nhanh chéng, ma khién cho ca viéc dong
nhit hoa dung dich 14n budc d6 khudn sau d6 tré nén cuc ky kho khan. Trong

truong hop nay, chi cé thé db khuon véi sb luong rat gi61 han, do d6 thu duoc 36
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lwong thau kinh quang hoc khéong khiém khuyét khong dat yéu cau va khién quy

trinh tré nén khong tuong thich véi cac yéu cau san xuét céng nghiép.

Thoi gian sau khi trdn, trai lai, khong phai la thong s6 quan trong trong
truong hop dic bing mdy tron-phan tan do dung dich dugc xtc tac duge phun

ngay lap tuc vao khuon.

Chét xuc tac ctia ché phim dang 1dong polyme héa theo séng ché cho phép
thu duoc do linh hoat cao trong su xUc tac cia phan tmg polyme hoéa, do d6 cho
phép thoi gian sau khi tron thay dbi, dai hon hodc ngén hon, lién quan dén quy
trinh dtc duogc chon, cung vai cac déc tinh thao khuon t6t ma khién né thich hop

cho san phim cong nghiép.

MO ta chi tiét sang ché
Nhu duoc néu & trén, sang ché @ xuat quy trinh dic va polyme hoa ché
phim dang 16ng polyme héa loai polythiouretan dé san xuét thay tinh hitu co co

chi s0 khtic xa cao, co cac dac tinh quang hoc va vat ly-co hoc tot.

Ché phdm dang 16ng polyme hoéa theo sang ché bao gébm hop phan (A),
hop phan (B) va hop phan (C).

Hop phan (A)

Hop phan (A) clia ché phdm polyme hoa theo sang ché chua it nhit mot
monome diisoxyanat vong béo hodc hdn hop gdbm cac monome diisoxyanat
vong béo, trong do phan tram trong luong clia cac nhdm isoxyanat ty do trong
hop phan (A) da néu nam trong khoang tir 20% dén 50% trong lugng so véi tong
trong luong ctia hop phan (A) v, tét hon 14, ndm trong khoang tir 25% dén 40%

trong luong so véi tong trong lugng clia hop phan (A).

Céac vi du vé ciac monome diisoxyanat vong béo tuong tmg véi hgp phan

(A) ctia ché pham theo sang ché 1 xyclohexan diisoxyanat, metyl xyclohexan
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diisoxyanat, bis(isoxyanat metyl) xyclohexan, 4,4’-metylen bis(xyclohexyl
isoxyanat), 4,4’-isopropyliden bis(xyclohexyl isoxyanat), 4,4°-
dixyclohexylmetan  diisoxyanat), bis  (isoxyanat  xyclohexyl)metan,
bis(isoxyanatxyclohexyl)-2,2-propan, bis(isoxyanatxyclohexyl)-1,2-etan,  3-
isoxyanat metyl-3,5,5-trimetyl xyclohexyl isoxyanat d duoc biét dén rong rai la
isophoron diisoxyanat, 2,5(6) diisoxyanat-metylbixyclo(2,2,1)heptan va

octahydro-4,7-metan-1H-indendylmetyldiisoxyanat.

Monome diisoxyanat vong béo ctia hop phén (A) ctia ché phdm theo sang
ché tdt hon 13 dugc chon tir 4,4-metylen bis(xyclohexyl isoxyanat) va
bis(isoxyanat metyl) xyclohexan.

Hop phan (B)

Hop phén (B) ctia ché pham polyme héa theo sang ché chira mot hosc
nhiéu polythiol ¢6 trong lugng phén tir ndm trong khoang tir 50 dén 1200 g/mol
va tt hon 12 ndm trong khoang tu 100 dén 1000 g/mol va d6 hoat dong nim
trong khoang tir 2 dén 5 va t6t hon 1a tir 2 dén 4, cac polythiol ndy dugc chon tir

céc polythiol c6 cong thirc chung (3):

HS—R—JOI—OH CH%—O}CHZ R L

3)

trong do:

R 13 nhém alkyliden c6 tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon, giéng nhau hodc khac
nhau; R1 12 nhém alkyl c¢6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon, giéng nhau hodc khéc
nhau; n ndm trong khoang tir 1 dén 6; m nam trong khoang tir 1 dén 6; p nim

trong khoang tur 1 dén 4; q bang 0 hodc 1 va p + q bang 4;
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cac polythiol c6 cdng thurc chung (4):

o |
Hs—R-L-o}- CH%—O .
m

trong do:
R 14 nhém alkyliden c6 tir 1 dén 6 nguyén tir cacbon; n nim trong khoang tir 1
dén 6; m nim trong khoang tir 1 dén 6; va/hodc cac polythiol c6 cong thic

chung (5):
R1
R2—C—H (5)
R3

trong do:

R1 = -(CH,),—SH ; R2 = -S-(CH,),—SH ; R3 = -R-S-(CH;),-SH; R 1a
nhom alkyl c6 tir I d&én 10 nguyén tir cacbon va n ndm trong khoang tir 1 dén 3.

Céc vi du vé céc thiol ¢6 cong thic chung (3), 13 hop phan (B) cua ché
pham polyme hoa theo séng ché 1a:
pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionat), pentaerythritol
tetrakis(thioglycolat), trimetylolpropan tris(thioglycolat), trimetylolpropan
tris(3-mercaptopropionat).

Céc vi du vé céc thiol ¢é cong thic chung (4), 12 hop phan (B) cta ché

pham polyme hoa theo sang ché la:

etylenglycol-di(3-mercaptopropionat), etylenglycol-di(2-mercaptoaxetat),
polyetylenglycol-di(2-mercapto-axetat), polyetylenglycol-di(3-
mercaptopropionat), polypropyleneglycol-di(2-mercaptoaxetat),

polypropyleneglycol-di(3-mercaptopropionat).
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Céc vi du vé cac thiol cé cong thirc chung (5), 14 hop phan (B) ctia ché
phénlpobqnehéatheoséngchéli
2,3-bis((2-mercaptoetyl)thio)-1-mercaptopropan, 5,7-dimercaptometyl-1,11-
dimercapto-3,6,9-trithiaun-decan,
4,7-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaun-decan,
4,8-dimercaptometyl-1,11-dimercapto-3,6,9-trithiaun-decan,
1,1,3,3-tetrakis(mercaptometylthio)propan,
1,1,2,2- tetrakis(mercaptometylthio)etan.

Cac vi du vé cac thiol dugce wu tién 1a 2,3-bis((2-mercaptoetyl)thio)-1-
propanthiol va hén hop goém 2,3-bis((2-mercaptoetyl)thio)-1-propanthiol va
etylen glycol-di(3-mercaptopropionat)

Céac vi du cua cac hop phan (A) va (B) dugc st dung uu tién 1a 4,4°-
metylen bis(xyclohexyl isoxyanat), la hop phan (A), etylen glycol—di(3-
mercaptopropionat), va 2,3-bis(2-mercaptoetyl)thio)-1-propanthiol, 1a hgp phan
(B).

Thuy tinh hiru co hoac vat phidm quang hoc theo sang ché duogc san xuat
bén_g phan Gng polyme hda cac hop phan (A) va (B) theo cac ty 1& trong luong
thich hgp ma thuong thay ddi tir 0,5:1 dén 2:1, véi su c6 mat cla chat xdc tac
thich hop ma tao thanh hop phan (C) v c6 thé co céc chét phu trg khac chang
han nhu cac chat duoc liét ké dudi day.

Hop phan (C)

Hop phén (C) cua ché phim dang 1éng polyme héa theo sang ché 1a chét
xuc tac polyme hoa ma khong chira cac hop chét hiru co kim loai va bao gdm
hdn hop cuia
- amin bac ba co6 cong thurc chung (1) sau day:
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R3\N/R1
;£ (1)
2

trong do:

R1, R2 va R3, giéng nhau hoac khac nhau, la nhém béo mach théng hodc mach
nhanh c6 tir 1 d&én 20 nguyén ti cacbon, hodc nhém vong béo c6 tir 3 dén 20
nguyén tir cacbon, cac nhém nay cé thé chira cac nguyén tir khac loai chiang han

nhu N, O, P, S, céc halogen;

- axit phosphoric dugc thé hai 14n c6 cong thirc chung (2):

0
A Z—E OR;]E O>L|‘——OH (2)
T

trong do:

R2 va R4, giéng nhau hodc khac nhau, 1la nhém béo mach théng hoac mach
nhanh c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, hodc nhém vong béo ¢6 tir 3 dén 20
nguyén tur cacbon;
R3 va RS, giéng nhau hozc khac nhau, 13 nhém alkyliden c6 tir 1 dén 3 nguyén
ttr cacbon va m va p bang 0, 1 hoic 2;
amin béo bac ba va axit phosphoric dugc thé hai 1an c6 mit véi ty 1é mol thay
doi tr 1/1,3 dén 1/20 va tét hon la tir 1/1,5 dén 1/15.

Céc hop chit amin ¢6 cong thirc (I) ma cé thé duge st dung cho cac muc
dich theo sang ché 13 cic amin béo bac ba ching han nhu, vi du: trietylamin, tri-
n-propylamin, triisopropylamin, tri-n-butylamin, triisobutylamin,

benzyldimetylamin, n-metyl-morpholin, dimetylxyclohexylamin, 1,2,2,6,6-
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pentametyl-4-piperidinol, 1,2,2,6,6-pentametyl-4-hydroxyetyl-4-piperidinol,
dimetyldipropylenetriamin, pentametyldietylentriamin, bis(2-dimetylaminoetyl)

ete, N-metyl morpholin, trietylendiamin, bixyclo-octan diamin (DABCO), v.v..

Cac amin bi can trd vé mat khong gian chéng han nhu céc amin da biét la
HALS va cu thé 14 cac amin béc ba dang long, cling ¢ thé duogc st dung, chéng

han nhu, vi du:
- metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4-piperidinyl sebacat;

- hdén hop gém metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4-piperidinyl  sebacat va

bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4-piperidinyl) sebacat;
- bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4-piperidinyl) sebacat;
- bis(2,2,6,6-tetrametyl-1-(octyloxy)-4-piperidinyl) sebacat.

Céc vi du vé cac amin duoc uu tién theo sang ché 13 trietylamin, tri-n-
propylamin, tri-isopropylamin, va cac hon hop ctia metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4
piperidinyl sebacat (tét hon 1a 25% trong luong) va bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4
piperidinyl) sebacat (t6t hon 13 75% trong lugng).

Céc vi du vé axit phosphoric duoc thé hai 1an c6 cong thirc (2) ma c6 thé
dugc st dung cho cdc muc dich theo sang ché la: dimetylphosphat,
dietylphosphat, diisopropylphosphat, dibutylphosphat, dioctylphosphat, bis(2-
etylhexyl)phosphat, diisodecylphosphat, methoxyetyl-etoxyetylphosphat,
metoxyetyl-propoxyetylphosphat, etoxyetyl-propoxyetyl phosphat, etoxyetyl-
butoxyetyl = phosphat,  di(metoxy-etyl)phosphat,  di(etoxyetyl)phosphat,
di(propoxy-etyl)phosphat, di(butoxyetyl)phosphat, di(hexyloxy-etyl)phosphat,
di(decyloxyetyl) phosphat, di(metoxy-propyl)phosphat,
di(etoxypropyl)phosphat, di(propoxy-propyl)phosphat va/hozc cac hon hop cia
ching.

Axit phosphoric dugc thé hai 1an dwoc sir dung trong chét xdc tac va do
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do trong ché pham dang long polyme hda va quy trinh theo sang ché t6t hon 1a
“dugc chon tur dieste c6 8 nguyén tir cacbon cua axit phosphoric, dieste ¢c6 10

nguyén tit cacbon clia axit phosphoric va/hodc cac hon hop ctia ching.

Céc vi du vé cac chét xtc tic duoc wu tién 1a cac hdn hop cla trietylamin
va bis(2-etylhexyl)phosphat ho#ic cac hon hop ctia metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4
piperidinyl sebacat (25% trong luong) va bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4 piperidinyl)
sebacat (75% trong lugng) vai bis(2-etylhexyl)phosphat.

Theo sang ché, luong hop phén (C) ndm trong khoang tlr 0,1% dén 2%
trong lugng so véi téng trong lugng cua ché pham polyme hoa va tét hon 13 ndm

trong khoang tir 0,2% dén 1,5% trong lugng so véi tong trong luong ché pham.
Céc chét phu trg

Céc chit phu tro khac c6 thé duoc két hop vao hop phan (A) hoic hop
phin (B) hodc ca hai, trudc budc trén, hodc ching dugc bd sung vao trong budc

tron hai hop phan nay.

Cac vi du khong nham gidi han vé cac chat phu tro la cac thude nhudm,
bao gém cac thude nhudm anh mau, cac chit tao mau xanh, cac chit hép thu UV
thudc ho cac benzotriazol, cac chat hp thu IR, cac chat chéng oxy hoa, cac chat

chéng mo va cac chét khir gbc.

Su cai thién thém vé cac dic tinh co hoc chang han nhu do cung, kha
nang chiu va dap va do chiu &n mon co thé thu duoc béng cach bd sung cac hat
nano vo co trén co s& cac mudi, hodc tét hon 14 trén co sé kdm oxit, xeri oxit,
silic oxit, nhom oxit, titan oxit hoac ziricon oxit.

Ché phdm polyme hoa theo sang ché khong yéu cau phai bd sung riéng ré
céc chit thao khudn bén trong ching han nhu cac chat hoat dong bé mat dugc
flo hoa khong ion, chit hoat dong bé mit silic khong ion, cac mudi alkylamoni
bac bdn hodc cac monoeste clia axit phosphoric, do né tu sén cd cac dat tinh tu
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giai phong.
Véi ché pham dang l6ng polyme hoa theo séng ché, c6 thé san xuat cac
vat phém ¢6 chi sb khuc xa cao véi cac dic tinh quang hoc va vat ly-co hoc

tuyét voi, trén pham vi cong nghiép, bang cac k¥ thuat dic don gian va ré tién.

Muc dich khéc cua sang ché ciing d& xuét thuy tinh hiru co thu dugc bang

quy trinh ddic va polyme héa cac ché phdm nay.

Cudi cung, muc dich khac cua sang ché dé xuét thanh phém hoac cac vat
pham quang hoc bao gém thay tinh hitu co thu duoc bang quy trinh dtc va
polyme héa ché pham polyme héa theo sang ché, nhu dugc dé cap trén day,
chéng han, vi du céc thau kinh cua mét va cac bd loc nang lugng mat troi, cac
thdu kinh Fresnel, cac tim chén bao vé va an toan, cac man hinh hién thi, cac
chét dung cho cic dia quang, cic panen hién thi va cac bo hién thi video, cac
thanh dan quang hoc, cdc bd phan diung cho dién thoai di dong, céac 6ng trong

suot.

Cac thanh pham hoac céac vat pham nay cling c6 thé duge san xuat bang

céch xir Iy bang cac may cong cu bat dau tir cac ban thanh pham.

Céc thanh phim hodc vat phidm quang hoc nay cé thé duoc lam cimg bé
mit bing cach phu chdng xude hoic ching cé thé duoc lam khong phan chiéu
béng cac k¥ thuat va cac vat liéu thuong dugc st dung cho céc thanh phém
ADC.

Nhu duoc dé cap trén day, céc gia tri vé dd nhét cuc thép cua ché phém
polyme hoa theo sang ché két hop véi thoi gian sau khi tron t6t clia chinh ché
phim, cho phép thu dugc hdn hop dong nhat mot cach hoan hao ciia cac hop
phin khac nhau, sau d6 cho phép san xuat ra cac thanh pham quang hoc khong
c6 khiém khuyét trén quy mo cong nghiép.

Pic tinh nay 1a thiét yéu d6i voi quy trinh san xuat thay tinh hitu co bang
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k¥ thuat duc thu cong, muc dich cua sang ché, nho dic tinh nay, co thé d6 mot
s6 lugng dang ké cac khuén trong thoi gian ngin, do d6 théa méan yéu cau co

ban dé san xuat trén quy mo cong nghiép.

Cac vat liéu déo phan Gng nhiét polythiouretan, nghia la, thuy tinh hitu co
thu duoc bing quy trinh theo sang ché, ¢ cac dic tinh quang hoc tuyét voi va
kha nang gia cong tuyét voi, tuong tu nhu cdc diac tinh ma dic trung hda cac
ADC polyme, mic du vay, voi déc tinh gia cong tuyét voi, chung dugc cung cap
tinh chiu va dap va d6 déo cao hon rat nhidu. Cac dic tinh nay khién vat liéu tro
nén thich hop dé san xuét cac thanh pham phtrc hop ma khong thé san xuét duoc

bang cac ADC polyme.

Nhu da duoc quan sat, lugng chét xuc tac va ty 1é mol gitta hai hop phan
amin béc ba va axit phosphoric dugc thé hai 14n, ¢6 thé duoc xac dinh va t8i wu
hoa trong quy trinh theo sang ché @ thu duogc thoi gian sau khi tron cta ché
phim polyme héa ma thay d6i tir ngan dén dai mot cach thich hop va, cung ltic
do, thu dugc thoi gian polyme hoda trong khudn duge giam, ma cé lgi vé mit
kinh t&, va khién cho chat xtic tac va do d6 1a quy trinh theo sang ché thich hop
dé san xudt cong nghiép, nhur s& dugc chimg minh tir cac vi du thir nghiém dudi
day.

Trong céac vi du nay, thoi gian sau khi tron ¢ 25°C cua ché pham polyme
héa theo sang ché dugc danh gi bing cich do dd nhét trong céc thdi diém lién

tip, bit dau tir luc diéu ché.

Tur gia dinh rang viée xtt Iy hdn hop (cu thé 1a loc va d6 khudn) tro nén rét
kho néu do nhét ting dén qua 300 cStokes, thoi gian sau khi tron dugc x4c dinh,
trong pham vi cua sang ché, 12 khoang thoi gian can dé dat dén gi tri do nhét
nay. Do do, theo su xac dinh trén day, thoi gian sau khi tron thich hop ¢ 25°C 1a

bang it nhat 2 gio.
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Céc tAm phing va cac thiu kinh cta mét duoc san xuét véi ché phdm dang
long polyme hoa cua cac vi dy sau day, bé‘mg cach st dung k¥ thuat dtc trong
céc khudn duge ldp rap nhu dugc dé cap trén ddy va bang cach sir dung, phu
thudc vao cac truong hop cu thé, cac miéng dém duoc tao thanh tu
polyvinylclorua dugc déo hda, polyetylen mat do thép (LDPE), hoac vat liéu
thich hop khéc, thich hop véi cac diéu kién xir ly.

Cu thé 13, d3 bat ngd phat hién ra rang, bing cach st dung, 1am céc chét
xuc tac polyme hoa, hdn hop dic trung cta cic amin bac ba (t6t hon 13 cac
trialkylamin) va axit phosphoric dugc thé hai 1an (t6t hon 1a céc alkylphosphat)
vGi ty 16 mol chinh xac ma khong phai 1a héa hoc lugng phap, ma nim trong
khoang tir 1/1,3 dén 1/20, ¢6 thé dat dugce su kiém soat thoi gian sau khi tron tdt
hon d6i véi kha nang phan ng, ngoai ra cling dat dwgc mirc do linh hoat cao
trong viéc xUc tac phan g va trong cac dét tinh thdo khuon.

Ché phim dang 16ng polyme héa sau d6 dugc tién hanh polyme hoéa bing
cach xr Iy nhiét trong 16 luu théng cudng birc, v6i viée ting nhiét d6 dan nhu
dugc thé hién trong céc vi du thir nghiém sau day.

Cac dac tinh vat ly-co hoc dugc xac dinh dya trén cac san phém polyme
héa hodc thuy tinh hitu co thu dugc theo cach nay; cu thé 1a cc dic tinh sau day
duoc xac dinh:

a) Cac dac tinh quang hoc
- Chi sb khuc xa (nDQO): duoc do béng thiét bi do khtc xa Abbe (ASTM D-
542);
- Chi s6 mau vang (YI), (ASTM D-1925), dugc xac dinh bang thiét bi do
anh phd Macbeth Colour i5 va duoc x4c dinh la:

YI=100/Y - (1,277X - 1,06Z)

- Hé sb truyén anh sang (ASTM D-1003), duge xac dinh bang thiét bi do
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anh pho Macbeth Color i5, va dwoc biéu hién 13 gi4 tri kich thich ba 1an Y;

- % d6 duc (ASTM D-1003), duoc x4c dinh bang thiét bi do anh phd
Macbeth Color i5.

b) Cac dac tinh vat 1y va co hoc

- Mait d9: duoc xac dinh theo cadc muc thuy tinh & nhiét d6 20°C (ASTM D-
792);

- Do cimg Rockwell (M) duoc do bang thiét bi do do cimg Rockwell
(ASTM D-785);

- Cuong dd chiu va dép Unnotched Izod (ASTM D-256 duoc cai bién);
- Nhiét d6 ubn dudi tai trong udn 1,82 MPa (HDT) (ASTM D-648).
¢) b6 bén hoa hoc
Viéc tao thanh cac khiém khuyét & cac mau cua tdm phang duoc danh gid
sau khi ngdm trong 5 phut trong cac dung moi sau day: axeton, rugu etylic,
H,SO, (dung dich trong nudc & 40%) va NaOH (dung dich trong nude & 10%).
Céc uu diém c6 duogc tir quy trinh dic va polyme héa ché pham polyme
hoa theo sang ché so véi cac quy trinh va ché pham trong k¥ thuat di biét ma
trong mot sb truong hop nham muc dich so sanh, dugc chimg minh trong cac vi

du sau day.
Vi du thwe hién sang ché

Vidul
Ché pham s6 1 dugc didu ché theo sang ché, bao gdm céc hop phan (A),
(B) va (C) vdi céc lugng duge thé hién trong bang 1.
Hop phan (A)
Hop phén (A) bao gdm 4,4’-metylen bis(xyclo-hexyl isoxyanat).
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Hop phén (B)

Hop phin (B) thu dugc bing cich tron & 25°C va 10 mbar &p suat:
etylenglycol-di(3-mercaptopropionat) va 2,3-bis  ((2-mercaptoetyl)thio)-1-
propanthiol.

Hop phan (C)

Hop phan (C) thu dugc bang cach tron & 25°C, trietylamin va bis(2-

etylhexyl) phosphat.
Bang 1
Ché phém 5O | | | | 1
Hop phan (A) HI2MDJ, g 1500
Hop phan (B) GDMP, g 100
(hon hop) DMPT,g 900
Hop phan (C) TEA, g 0,82
(hdn hop) __|Bis(2-EHP), g 8,18
Ty 1€ mol TEA/Bis(2-EHP) 1731
Ghi chu

H12MDI = 4,4’-metylen bis(xyclohexyl isoxyanat)
GDMP = etylenglycol-di(3-mercaptopropionat)
DMPT = 2,3-bis((2-mercaptoetyl)thio)-1-propanthiol
TEA = trietylamin

Bis(2-EHP) = bis(2-etylhexyl)phosphat

Puc (dac tha cong)

1500g hop phan (A) va 9g hop phan (C) dugc diéu ché tir trude va bao
gbm 0,82g TEA va 8,18g Bis(2-EHP) (ty 1¢ mol TEA/Bis(2-EHP)=1/3,1), dugc

nap vao binh thot hai cd, duoc 1dp nhiét ké va dung cu khudy tir tinh.
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Tron toan b dung dich & 25°C trong khoang 1 gio trong khi nito tro.
1000g hop phén (B) dugc diéu ché tir trude, duoc bd sung vao dung dich dugce
khtr khi va trong sudt thu dugc theo cach nay.

Tron toan bo dung dich & 25°C trong khoang 30 phut, ¢ ap suét tuyét dbi
10mbar, thu dugc ché phdm polyme hoa theo sang ché, trong d6 thoi gian sau

khi tron dugc danh gié theo thoi gian ¢ 25°C, bang cac phép do @6 nhét & cling

nhiét d6 nay (bang 2).
Bang 2

Ché. pham sb B ,‘ 1
P nhét ban dau & 25°C (cSt) 34
Do nhdt sau 1 gio & 25°C (cSt) 64
Do nhdt sau 2 gio & 25°C (cSt) 111
Do nhét sau 3 gio ¢ 25°C (cSt) 177
D6 nhodt sau 4 gio & 25°C (cSt) 276

Dit lidu cho biét thoi gian sau khi tron 16n hon 4 gid va do d6 thich hop dé
san xut cdc vat pham quang hoc trén pham vi cong nghiép bang k¥ thuat duc
thu cong.

Ché phdm polyme hoéa thu dugc theo cach nay duge rét vao cac khuén
thily tinh va duoc tién hanh polyme héa trong 16 luu théng cudng buc véi viée
tang nhiét do dan tir 40 dén 130°C trong 24 gio.

" Tai thoi diém két thuc viée polyme hda, sau khi mé& khuén, cac thau kinh
trung binh cé d9 day 2 mm va cac tdm phang c6 do day 3mm dugce thu hoi, ma
khong co bat ky vAn d& nao vé viéc thao khuén trudc hodc hu hai khuédn, trong
dd cac dac tinh dugc thé hién trong bang 3 dugc xac dinh.

Nhim muc dich so sanh, bang tuong tu ciing thé hién cac dic tinh cua

ADC polyme thu dugc bang cach polyme héa nhu dugc dé cap trén day.
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Bang 3

Ché pham s6 1 ADC
"5 1,592 1,500
S6 Abbe 42 58
Mat d6, 20°C, g/ml 1,225 (1,311
Y1® 0,50 0,80
Hé ) truyén anh sang, Y 91 92
Do duce, % 0,1 0,1
Do cimg Rockwell® 112 97
Cudng do chiu va dap Unnotched Izod, kJ/m® {108 25
HDT,°C 102 58

Axeton
D6 bén héa hoe (cac khiém khuyét) CH;OH Khong |Khong

H,S0,

NaOH

Polythiouretan theo sang ché thé hién cac gia tri chi s6 khic xa cao va 50
Abbe cao, cac dic tinh quang hoc va vat ly-co hoc tuyét voi, b%mg hodc 16n hon
so véi céc dic tinh cia ADC polyme, cu thé 1a mat do thap hon khoang 7%, do

bén va dap cao hon 4 1an va HDT cao hon trén 40°C.
Vidu?2
Theo quy trinh cua vi du 1, cac ché pham tir s6 2 dén s6 5 dugc diéu ché

theo sang ché, bao gém cac hop phan (A), (B) va (C) véi cac lugng va dudi cac

diéu kién duoc thé hién trong bang 4.
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Bang 4

Ché phim s6_ 2 B4 s

Hopphan(A)  |HI2MDL g |1530 1500 |1500 |1500
Hop phan (B) GDMP, g - 50 100|100
(hon hop) DMPT, g 1000 950 900 |900
Hop phén (C) TEA, g 0,9 0,75 (1,0 0,68
(hdn hop) Bis(2-EHP)g 3,75 |3,75 8,0 16,8
Ty 1é mol TEA/Bis(2-EHP) 1/1,3 [1/1,5 [1/2,5 |1/3,1

D6 nhét ban dau duoc do trén céc durig dich dugc khtr khi va trong subt
thu duoc theo cach nay va sau d6 do nhét, & cung nhiét d9, trong cac thoi diém

lién tiép, thu dwoc cac gia tri duge thé hién trong bang 5.

Bang 5
Ché phém sb | 2 3 4 5
Do nhot ban dau & 25°C (cSt) 52 |53 |40 |40
Do nhét sau 1 gio & 25°C (cSt) 121 | 146 |91 |80
D6 nhét sau 2 gior & 25°C (cSt) 250 |274 | 182 |128
D§ nhét sau 3 gio & 25°C (cSt) 1464 505 |346 | 220

Dit liéu cho biét trong mdi truong hop thoi gian sau khi trén 16n hon 2 gid
va do d6 thich hop dé san xuét cac vat pham quang hoc trén quy mo cong nghiép
bang k¥ thuat ddc thi cong. -

Tu céc dit liéu duoc thé hién trong bang 5, cling rd rang vé viée tinh 6n
dinh cua hdn hop theo sang ché co thé dugc thay d6i nhu thé nao, bang cach
thay ddi ndng dd cia chét xuc tac va ty 18 mol gitta hai hop phan cta chét xuic
tac.

Ché phdm polyme héa tir s6 2 dén s6 4 thu dugc theo cach nay dugc rot
vao cac khudn thuy tinh va duogc tién hanh polyme héa trong 10 luu théng cudng
birc v6i viée tang nhiét d6 dan tir 40°C dén 130°C trong 24 gid.

Tai diém két thac viéc polyme hoa, khi mé& khudn, céc tdm phang c6 do
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day 3mm duoc thu hdi, ma khong gap bat ky kho khin nao vé viéc thao khuon
trudc hodc hu hai khuon, trong dé cac dac tinh dugc thé hién trong bang 6 dugc
xac dinh, trong do co thé thdy ring cac polythiouretan trong sudt theo sang ché
co cac déc tinh quang hoc va vat ly-co hoc tuyét voi, hoan toan twong tu vai cac

dic tinh thu duoc v6i ché pham polyme héa cia vi du 1 theo séng ché.

Bang 6
Ché phém‘s_é - 12 3 4 15
n 5 1,595 1,594 [1,591 [1,592
Sb Abbe 41 41 41 41
Mat d6, 20°C, g/ml 1,221 |1,226 1,226 |1,225
Haé sb truyén anh sang, Y 91 91 91 91
Do duc, % 0,13 [0,11 |0,10 0,13
Do chimg Rockwell® 114|113 112 112
D6 bén va dép Unnotched Izod,|85 94 106 105
kJ/m®
HDT, °C | [119 1105 103 100
Axeton
Stc bén héa hoc C,HsOH A ) N A
(cée khiém khuyé) H,50, Khong ([Khong [Khong |Khong
NaOH
Vidu3

Ché phim s6 6 duoc diéu ché theo sang ché, bao gdm cac hop phan (A),

(B) va (C) v6i cac luong duge thé hién trong bang 7.
Hop phén (C) thu dugc bang cach tron cac san pham sau day & 25°C:

- metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4-piperidinyl sebacat (25% trong luong) va
bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4 piperidinyl) sebacat (75% trong luong);

- bis(2-etylhexyl) phosphat (Bis(2-EHP)).
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Bang 7

”Ché phém sﬂé | | 6
Hopphan(A)  |HI2MDLg 1500
Hop phan (B) GDMP, g 100
(hén hop) DMPT, g | 900
Hop phan (C) Hon hop clia cac amin béc ba, g 1,3
(hon hop) Bis(2-EHP), g 7,8
Ty 1€ mol (amin bac ba)/Bis(2-EHP) 1/8,9

Po nhét ban dau duoc do trén dung dich dugc khtr khi va trong sudt thu
dugc theo cach nay va sau do do nhdét, & cung nhiét do, tai cac thoi diém lién

tiép, thu duogc cac gia tri dugc thé hién trong bang 8.

Bang 8
Ché pham sé | | | 6
D nhét ban dau ¢ 25°C (cSt) 47
D06 nhdt sau 1 gio & 25°C (cSt) 90
D0 nhét sau 2 gid ¢ 25°C (cSt) 145
D¢ nhdt sau 3 gio ¢ 25°C (cSt) 230

Dit liéu cho biét thoi gian sau khi tron 16n hon 2 gid va do d6 thich hop dé
san xuét cac vat phAm quang hoc trén quy mé coéng nghiép béang k¥ thust dac thu

cong.

Ché pham polyme héa s6 6 thu dugc theo cach nay dugc rét vao céc
khuén thay tinh va dugc cho vao polyme hoéa trong 10 luu thong cudng birc véi

viéc tang nhiét d6 dan tir 40°C dén 130°C trong 24 gio.

Tai thoi diém két thuc viée polyme hoéa, sau khi m¢ khuodn, cac tAm phéng
c6 d6 day 3mm duoc thu hoi, ma khong gap bat ky kho khan nao vé viée thdo
khudn truée hodic hu hai khudn, trong d6 cac dic tinh duoc thé hién trong bang
9 dugc xéac dinh, trong dé c6 thé thiy réng polythiouretan trong sudt theo séng

ché co cac dic tinh quang hoc va vat ly-co hoc tuyét voi, hoan toan tuong ty voi
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céc dic tinh thu dugc v6i ché pham polyme héa ciia vi du 1 theo sang ché.

Bang 9

Ché pham sb 6
"y 1,591
S6 Abbe 42
Mat d9, 20°C, g/ml 1,226
Hé s6 truyén anh sang, Y 91
Do duc, % 0,12
D6 cimg Rockwell® 112
D6 bén chiu va dap Unnotched Izod, kJ/m? 104
HDT.C | 104

Axeton
Strc bén hoéa hoc C,H;0H .

] » . Khong

(cac khiém khuyét) H,SO,

NaOH

Viduso sanh 1

Céc ché phdm so sanh s6 1C va sb 2C bao gdm cac hop phan (A), (B) va

(C) véi cac luong va dudi céc diéu kién duge thé hién trong bang 10.

Bang 10

Ché pham so sanh 50 | | 1C 2C
Hop _phén (A)  |HI2MDL g 1500 1500
Hop phan (B) GDMP, g 100 100
(hdn hop) DMPT, g 900 900
Hop phan (C) TEA, g 0,9 0,9
(hén hop) Bis(2-EHP), g 2,9 3,2
Ty 18 mol TEA/Bis(2-EHP) 111 1/1,1

Do nhot duge xéac dinh dya trén cac dung dich duge khir khi va trong sudt
thu dugc theo cach nay, & 25°C mdt gio sau khi didu ché, chung t6 1a 1én hon
500 cStokes va do d6 cac ché phdm nay 1a khong thich hop dé san xuit cac vat

pham quang hoc trén quy mé céng nghiép véi ki thuat duc thii cong do thoi gian
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sau khi tron cta chung ngén hon 2 gio rét nhiéu.

Tuy nhién, ché phim polyme hoa sé 1C thu dugc theo cach nay duoc rét
vao cac khuon thiy tinh va dugc tién hanh polyme hoéa trong 16 luu thong cudng
birc véi sy tang nhiét o dan tir 40°C dén 130°C trong 24 gid.

Tai thoi diém két thuc viée polyme héa, khong thé mé cac khuon va thu

hdi tAm polyme do su bam dinh qua mirc vao thuy tinh tao khudn.

Vi du so sanh 2

Céc ché phdm so sanh s6 3 va sb 4 clia bang 11 dugc diéu ché bang cach
thao tac theo cach thao tac dugc dé cép trong don yéu cdu cip patent Nhat ban

s6 JP2008074957.

Bang 11
Hop phﬁn qu phén so sanh sb 3 4
m-xylylenediisoxyanat, g 36,4 -

Hdn hop gébm 2,5-bis(isoxyahat-metyl)—
bixyclo-[2.2.1]-heptan va 2,6- - 39,9
bis(isoxyanatmetyl)-bixyclo-[2.2.1]-heptan, g

Diisoxyanat

Hon hop gém 4-mercaptometyl-1,8-

dimercapto-3,6-dithiaoctan + trietylamin 33,6 -

Polithiol + |(1040 ppm), g

amin Hdn hop gdm 4-mercaptometyl-1,8-
dimercapto-3,6-dithiaoctan + trietylamin - 33,6
(1100 ppm), g

Axit : :

. Axit metansulfonic, g 0,07 | 0,074
sulfonic

Trai voi nhitng gi duge dé cdp trong tai liéu trén day, sau khi bd sung
trietylamin, sy tao thanh ngay lap tirc cia gel nhét duge quan sat thdy trong ca
hai dung dich, va do d6 ching khong thich hop dé san xuét cac vat phim quang

hoc trén quy mo cong nghiép.
Két qua tuong tu dugc quan st bing cach nghich chuyén thi tu bb sung
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amin va axit sulfonic.
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YEU CAUBAO HO
1. Chét xuc tac polyme héa dung cho thuy tinh polythiouretan hitu co, dugc dac
trung & chd, chit xuic tac nay khong chtra cac hop chat htru co kim loai va bao
g6ém hdn hop cua
- amin bac ba c6 cong thirc chung (1) sau dy ho#ic dugc chon tir nhém bao gém

metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4 piperidinyl sebacat va bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4

piperidinyl) sebacat:

R3 .
N/R1
I (1)

trong do:

R1, R2 va R3, giéng nhau hodc khac nhau, la nhém béo mach théng hodc mach
nhanh ¢6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, hoic nhém vong béo cé tir 3 dén 20
nguyén tir cacbon, cac nhom nay cé thé chira cac nguyén tir khac loai dwoc chon

tr nhém bao gém N, O, P, S, c4c halogen;

- axit phosphoric dugc thé hai 1an ¢6 cong thirc chung (2):

(0]
2 —forsk ol
/P—-—OH
—%OR‘J‘ @)
R 4 5 1P

(2)
trong do:

R2 va R4, giéng nhau hodc khac nhau, 12 nhém béo mach thang hodc mach
nhanh ¢6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon, hoic nhém vong béo c6 tir 3 dén 20
nguyén tir cacbon;

R3 va RS3, giéng nhau hodc khac nhau, 12 nhém alkylen c6 tir 1 dén 3 nguyén tir

cacbon va m va p bang 0, 1 hodc 2;
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amin béo bac ba va axit phosphoric dugc thé hai 1an c6 mat voi ty 16 mol nim

trong khoang tlr 1/1,3 dén 1/20.

2. Chét xuc tac theo diém 1, duoc dic trung & chd amin béo duge chon tir
trietylamin, tri-n-propylamin, tri-isopropylamin, va cac hdén hop cia metyl-
1,2,2,6,6-pentametyl-4  piperidinyl sebacat va bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4
piperidinyl) sebacat.

3. Chét xtc tac theo diém 1 hodc 2, duoc déc trung & chd axit phosphoric dugc
thé hai 1an duoc chon tir bis(2-etylhexyl)phosphat, dieste c6 8 nguyén tir cacbon
cua axit phosphoric, dieste c6 10 nguyén tir cacbon cua axit phosphoric va/hodc

cac hon hop cua chung.

4. Chét xtc tac theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 3, duoc dic trung &
chd chit xtc tic nay bao gém cac hdon hop cda trietylamin va bis(2-
etylhexyl)phosphat hosic cac hdn hop cia metyl-1,2,2,6,6-pentametyl-4
piperidinyl sebacat va bis(1,2,2,6,6-pentametyl-4 piperidinyl) sebacat v4i bis(2-
etylhexyl)phosphat.

5. Ché phém dang 1éng polyme hoa loai polythiouretan, trong d6 ché phidm nay
bao gdm ba hop phan (A), (B), va (C), trong d6 hop phan (A) chita it nht mot
monome diisoxyanat vong béo trong d6 phan trim trong luong cia cic nhom
isoxyanat tu do trong hop phan (A) di néu nim trong khoang tir 20% dén 50%
trong lugng so véi téng trong luong cta hop phan (A); hop phén (B) chura it
nhit mot polythiol, ¢é trong lwong phan ti ndm trong khoang tir 50 dén 1200
g/mol va d6 hoat dong nam trong khoang tir 2 dén 5, cac hop phan (A) va (B) da
néu c6 mit véi ty 1é trong lugng ndm trong khoang tir 0,5:1 dén 2:1; hop phén

(C) 1a chét xtc tac theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4.

6. Ché phim dang long polyme hoéa theo diém 5, dwoc dic trung & chd hop phan

(A) dugc chon tur 4,4’-metylen bis(cyclohexyl isoxyanat) va bis(isoxyanat
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metyl) cyclohexan.

7. Ché phdm dang léng polyme héa theo diém 5 hoic 6, dugc dic trung & chd

hop phan (B) dwoc chon tir cc polythiol cé cong thirc chung (3):

= -

0
Hs—R-L-o}- CHZ%O CH, -C 4R1 |
q

m
in

- | . G)

trong do:

R 14 cac nhém alkylen cé tir 1 dén 6 nguyén ti cacbon, gidng nhau hodc khéc
nhau; RIA 1a cdc nhém alkyl c6 tir 1 dén 10 nguyén tir cacbon, gidng nhau hodc
khac nhau; n nam trong khoang tir 1 dén 6; m nim trong khoang tir 1 dén 6; p

nim trong khoéang tlr 1 dén 4; q bang 0 hodc 1 va p + q bang 4;

cac polythiol ¢6 cong thirc chung (4):

0 0
Hs—Rr-L-0 CHZJ—O LR—sH
m
n

(4)
trong do:
R 14 nhém alkylen c6 tir 1 dén 6 nguyén ti cacbon; n ndm trong khoang tir 1 dén
6; m nam trong khoang tir 1 dén 6; va/hodc cac polythiol cé céng thic chung
(5):
R1

R2—C—H
| (5)
R3
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trong do:

Rl = «(CH,),~SH ; R2 = -S-(CH,),-SH ; R3 = -R-S-(CH,),-SH; R 1a nhém

alkylen c6 tlr I d&n 10 nguyén tir cacbon va n nim trong khoang tir 1 dén 3.

8. Ché pham dang 16ng polyme hoa theo diém bt ki trong sb cac diém tir 5 dén
7, dugc dic trung & chd hop phdn (B) duoc chon tir 2,3-bis((2-
mercaptoetyl)thio)-1-propanthiol va hdn hop cta 2,3-bis((2-mercaptoetyl)thio)-
1-propanthiol va etylen glycol-di(3-mercaptopropionat).
9. Ché pham dang léng polyme héa theo diém bat ki trong s6 cac diém tir 5 dén
8, dugc dic trung & chd hop phan (A) 1a 4,4’-metylen bis(cyclohexyl isoxyanat),
va hop phan (B) 1a hdn hop cia 2,3-bis((2-mercaptoetyl)thio)-1-propanthiol va
etylen glycol-di(3-mercaptopropionat).
10. Ché phim dang 16ng polyme hoa theo diém bt ki trong sb céc diém tir 5 dén
9, duge dic trung & chd luong clia hop phan (C) ndm trong khoang tir 0,1 dén
2% trong luong so vdi téng trong lwong cia ché pham polyme héa.
11. Quy trinh san xuit thiy tinh hitu co ¢6 quy trinh dtic va polyme hoa ché
phdm dang 16ng polyme hoa loai polythiouretan theo diém bat ki trong sb céc
diém tir 5 dén 10, trong d6 quy trinh bao gém céc budc sau day:

bude tron a) cac hop phan (A) va (C);

budc tron b) dung dich thu dugc trong bude tron a) va hop phan (B);

bude loc ¢) dé loai bo cac chat gy 6 nhidm c6 thé co bét ky duge phéan
tan trong hdn hop, budc loc nay cling ¢6 hidu qua thay thé hoic bd sung, ddi véi
céc hop phan don (A) va (B) trude bude tron b);

budc db khudn d), trong d6 hdn hop thu duoc khi két thuc bude ¢) duoc

dat vao bén trong khuodn; va

budc polyme héa e) trong d6 ché phdm dang long duogc dit vao trong
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khuén, dugc polyme hoa bang cach xir Iy nhiét.

12. Thiy tinh hitu co thu dugc bing quy trinh theo diém 11.

13. San pham dugc san xuét, trong do6 san phdm nay cé thé thu duoc bang cach
xur ly thuy tinh hitu co theo diém 12.

14. San pham dugc san xuit theo diém 13, trong d6 san phim nay duoc chon tir
nhém bao gém cac thau kinh cia mit, cac bd loc ning luong mit troi, cac thau
kinh Fresnel, cac tim bao vé va an toan, cac man hinh hién thi, cdc chit nén
dung cho céc dia quang, cac panen hién thi va cac bd hién thi video, cic bd din

quang hoc, cac bd phan dung cho dién thoai di dong, cac dng trong sudt.
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