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

)
(19)  Cong hoa xa hoi chil nghia Viet Nam (VN) (1) [INWIVAVNINNN

CUC SO HOU TRI TUE 1-0022060
(51)” CO8L '33/08, 33/10, 33/16, CO9D (13) B
133/08, 133/10, 133/16

(21) 1-2012-01189 (22) 26.10.2010
(86) PCT/US2010/054006  26.10.2010 (87) WO02011/056525  12.05.2011
(30) 12/614,488 09.11.2009 US

12/614,482 09.11.2009 US
(45) 25.10.2019 379 (43) 25.09.2012 294

(73) E.I1 DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY (US)

1007 Market Street, Wilmington, Delaware 19898, United States of America
(72) BROWN Gerald Oronde (CA), HELINSKI Victoria Ann (US)
(74) Cong ty Luat TNHH Pham va Lién danh (PHAM & ASSOCIATES)

(54) CHE PHAM POLYME, PHUONG PHAP TAO RA TINH KHONG THAM DAU
TINH KHONG THAM NUGC VA TINH KHONG THAM NUGC PONG CHO
NEN VA NEN PUCC XULY BANG PHUONG PHAP NAY

(57) Sdng ché dé cap dén ché€ phdm polyme dé tao ra tinh khong thdm dau va tinh
khong thdm nudc cho nén dang soi bao gém polyme thi nhat va polyme thd hai,
trong d6 polyme thit nhat dugc ti€p xtic véi polyme thit hai.

Sdng ché cling dé cap dén phuong phdp tao ra tinh khong thdm dau, tinh
khong thdm nudc, va tinh khong thdm nudc dong cho nén va nén dugc xir ly

bang phuong phdp nay.



22060

Linh vuc k§ thuat duge dé cap

Sang ché d& cap dén cac polyme chira hat oxit vo co da duoc lam ky nudc,
monome dugc flo héa, va monome acrylic khong duoc flo héa dugc diéu ché béng
cach polyme hoéa nhil twong hai giai doan. Ché phdm thu dugc nay c6 thé dugc ding
dé tao ra tinh khong thdm nudc va tinh khong thdm dung mdi cao cho nén, dic biét la

nén dang soi.

Tinh trang ky thuit ciia sang ché

D3 biét nhidu ché phdm khac nhau c6 thé duoc st dung lam chat xir ly d& tao
hiéu tng bé mit cho nén. Hiéu ting bé mit bao gbm tinh khong thim 4m, tinh chdng
bam bui, bam ban, va cac hiéu tng khac, dic biét hitu ich cho c4c nén dang s¢i nhu
X0, vai, san pham dét, tham, gidy, da, va cac nén khéc. Mot s6 chét xir Iy nhu vay la

cac polyme hoac copolyme da dugc flo hda.

Ché phidm polyme da duogc flo héa dung 1am chét xtr Iy nén dang s¢i thuong
chira cac nhém bén perfloalkyl dugc gin vao nhom d& polyme hoa khong chira flo nho
c4c nhom ndi khac nhau. Tiép theo, monome tao ra thuong duge copolyme hoa bang
monome khac, mang lai dic tinh c¢6 loi khac nita cho nén. Nhiéu loai monome chuyén
dung c6 thé dwoc dua vao dé cai thién lién két ngang, d9 on dinh latec va kha nang luu
gifr tinh hitu ich. Do mdi thanh phan c6 thé tao ra cac dic tinh khong mong muén cing
v6i cac dic tinh mong mubn nén cin két hop chung theo cach cu thé dé tao ra duoc

muc dich mong muoén.

US 2005/0095933 dé cép dén ché pham xir ly san pham dét dugc tao ra bing
cach két hop thanh phén chéng thdm, thanh phan chéng bam ban, thanh phan tiy vét
ban, v cac hat. Nhiéu loai polyme da dugc flo hoa ban trén thi truong duge dung lam
thanh phﬁn chéng thdm va cac hat 1a céc oxit vd co hodc cac mudi kim loai co ban.
Polyme da dugc flo héa va cc hat ndy duogc bd sung ri€ng biét vao dung dich, va do

d6 tao ra che pham chira polyme va hat, dwgc dwa vao nén can xir ly.

Vinyliden clorua thuong dugce st dung trong céc polyme da duoc flo hda ban

2.



22060

trén thi truong d tao hidu ng b& mit cho nén cn xir ly. D4 biét rang, da phin san
phim phu ciia quy trinh san xudt polymé chira VDC 1a axit clohydric. Axit clohydric
dugc giai phong khong nhimng 1am suy bién polyme, ma con c¢6 thé 1am bién mau san
phim dét da qua xir 1y va c6 thé gay nga vang. Ngoai ra, Vién quéc gia vé& an toan lao
ddng va stc khoe nghé nghiép (National Institute for Occupational Safety and Health -
- NIOSH) d4 dua ra gi6i han tiép xac khuyén ding d6i véi vinyliden clorua & ndng do
cho phép thip nhét (0,4ppm, gi6i han dinh luwong). NIOSH ciing xem vinyliden clorua
1a chét gy ung thu tiém tang cho con nguoi. Do vay, viéc sir dung vinyliden clorua dé

XU ly nén can dugc han ché.

Do chi phi cao ctia polyme da dugc flo héa nén can giam mire st dung n6 trong
viée xtr ly dé tao ra hiéu ting bé mit cho nén. Tuy nhién, viéc gidm muc flo bang c4ch
su dﬁng polyme chita cac nhém perfloalkyl mach ngén c6 6 nguyén tir cacbon hodc it
hon d3 khong thanh céng vé mat thuong mai. Do d6, can phai c6 ché phim xtt Iy nén
khong chira vinyliden clorua va tao ra dugc hiéu tmg bé mit bao gbm tinh khéng thim
nuéc va tinh khong thAm diu 1au bén, duy tri dugc cdc dic tinh nhu vy ma chi cin

ding it hon thanh phan flo héa dét tién. Sang ché dé xuit ché phdm nhu vay.

- Bén chit k§ thuit ciia sing ché

Sang ché dé xuit ché phim polyme, bao gbm:

A) polyme thir nhét chtra, trén co sé khong chira nuée:

(a) hat nano da dugc 1am ky nuéc véi lugng ndm trong khoang tir 0,1% dén
1,0% khéi lugng;

(b) mét hoic nhiéu don vi monome C;-Cy3 alkyl (met)acrylat mach théng, mach
nhénh, hodc mach vong véi luong nim trong khoang tir 89% dén 99,8% khbi lugng;

| (c) mot hodc nhiéu don vi monome véi lwong nim trong khoang tir 0,1% dén

10,0% khdi luong dugc chon tir nhém bao gbdm N-metylol (met)acrylamit va monome
c6 cong thirc (I):

R(OCH,CH,) -0-C(O)-CR)=CH,  (I)

trong d6 R 1a hydro, C,—C, alkyl, hodc -C(O)-C(R1)=CH2, vaR!' A H hodc —-CH;;
polyme th{r nhit trén déy tiép xtc véi

B) polyme thir hai chira, trén co s& khong chira nuée:
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(d) monome dugc flo héa véi lwgng nim trong khoang tir 70% dén 90% khdi

lugng cb cong thire (II):
R¢l-L-X-C(0)-C(Ry=CH, (II)

trong d6 Rf1 12 nhém alkyl c6 hod tri mét, dugc flo héa mdt phin hodc hoan
toan, mach thflng hodc mach nhéanh c6 2 dn 100 nguyén tir cacbon; tuy y dugc gian
doan boi 1 dén 50 nguyén tir oxy; trong d6 ty 1¢ giita cac nguyén tr cacbon va cac
nguyén tlr oxy it nhit bang 2:1 va céc nguyén tir oxy khong lién két v6i nhau;

L 1 lién két hogc nhom lién két c6 héa trj hai, mach théng hoic mach nhanh c6
1 dén 20 nguyén tir cacbon, nhém lién két ndy tuy y dugc gidn doan bodi 1 dén 4 nhém
khéic loai dugc chon tir nhom bao gdm -O-, -NR™-, -S-, -SO-, -SO_-, va -NR*)C(0)-
trong 46 R® 1a H hogc C;-Cg alkyl, va nhom lién két nay tity ¥ duge thé bing CH,CI

X1a -O-, N(R)-, hoidc -S-, trong d6 R 1a H hoic CH3;

(€) mot hodc nhidu don vi monome C;-Cys alkyl (met)acrylat mach théng, mach
nhénh, hodc mach vong véi lugng nam trong khoang tir 10% dén 30% khéi lugng; va

(f) mot hodc nhiéu don vi monome véi luong nim trong khoang tir 0,1% dén
10,0% khdi luong duoc chon tir nhém bao gdm N-metylol (met)acrylamit va monome
¢6 cong thue (I):

R-(OCHZCHZ)a-O-C(O)-C(Rl)=CH2 ()

trong d6 R 1a hydro, C,; — C, alkyl, hoic -C(O)-C(R1)=CH2, vaR'laH hoic —CH3;
vé6i diéu kién polyme thir nhét chiém tir 50% dén 70% khéi lugng ché phim polyme.

Sang ché con d& xuit phuong phép tao ra tinh khong thdm dau, tinh khong thdm
nudéc, va tinh khong thim nude dong cho nén bao gdm bude cho nén tiép xiic v6i ché

phdm polyme nhu duge mé ta trén day.

Sang ché con dé xudt nén dugc xir ly bang phuong phap duge md ta trén day.

MBS ta chi tiét sang ché
Trong phan duéi ddy, céc tén thuong mai dugc thé hién bang céc chit viét hoa.
Thuét ngir “(met)acrylat” bao ham céc este cua axit methacrylic va axit acrylic
trir khi ¢6 quy dinh khac. Vi dy, hexyl (met)acrylat bao ham c hexyl acrylat va hexyl
(met)acrylat.
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Trong ban mo6 ta nay, cac thult ngit “acrylat d3 duoc flo hoa”, “thioacrylat da
dugc flo héa” va “acrylamit d dugc flo héa” ding dé chi cac hop chét ¢o cong thirc
(Ila), (IIb), (Iic), (IId), va (Ile) nhu duge mo ta dudi day, trong d6 R dugc chon tir
nhém bao gom H, CI, F, va CH,, trir khi ¢6 quy dinh khéc.

Séng ché @& xuét ché phim bao gbm polyme da dugc flo héa hiru ich dé tao ra
tinh khong thim dau va tinh khong thdm nudc cho nén dang sgi nhu san phim dét.
Polyme dugc din xudt tir quy trinh polyme hod nhii twong hai giai doan cac

(met)acrylat da dugc flo héa, cac (met)acrylat khéng duoc flo héa, va hat nano.

Séang ché @& xuét ché phim tao ra hiéu ttng bé mit cho nén trong d6 polyme nhii
tuong dugc tao ra bang cach sir dung quy trinh polyme héa hai giai doan c6 céc hat ky
nude khong duoc flo héa dugce phén tan trong sudt phan ung polyme héa giai doan thtr
nhit dugc sir dung dé tao ra polyme. Ché phim ndy tao ra dic tinh va do bén tuong
duong hodc tét hon vé& hidu tng bé mit cho nén da qua xir Iy so véi cac chét xi ly
truyén théng khong chtra cic hat ban trén thi truong. D3 phat hién ra rang viéc dua
lugng nhé 0,1% khdi lugng hat vao céu triic polyme lam tdng mot cach hiéu qua dic
tinh. Tt hon 13, thanh phan hat duoc dua vao polyme véi lugng nim trong khoéang tir
0,1% dén 1% khéi lugng, tét hon 12 nim trong khoang tir 0,1% dén 0,8% khéi lugng,
va tot hon 1a nim trong khoang tir 0,2% dén 0,6% khéi luong. Theo céch khac, thanh
phén hat c6 mit trong polyme véi lrong ndm trong khoang tir 0,2% dén 1%, t6t hon 1a
nam trong khoéng tir 0,3% dén 1%, va t6t hon 1a ndm trong khoang tir 0,3% dén 8%,
khéi luong. Séng ché cho phép st dung céc chit xir Iy voi luong nhd hon, hodc st
dung céc chit chira cac mach perfloalkyl ngén c6 it hon 8 nguyén tir cacbon (va do do
chira it flo hon) trong khi van tao ra dugc dic tinh twong duong hoic tét hon.

Polyme dugc wru tién dé sir dung theo sing ché bao gdm cac polyme dua vao
thanh phan flo héa trong d6 Re! 1a nhom alkyl c6 hod trj mot, flo hoa mot phin hodc
hoan toan, mach thing hodc mach nhanh c6 2 dén 7 nguyén tir cacbon; tiy y dugc gidn
doan béi 1 dén 6 nguyén tir oxy kiéu day xich; trong d6 ty 1€ gitta cAc nguyén tir
cacbon va cac nguyén tir oxy it nhat bing 2:1. Polyme nhu vy chia it flo hon so véi
cac chit xtr Iy bé mat thong thudng ban trén thi trudng, song van tao ra cac dic tinh bé

mit gan nhu tuong dwong hoic t6t hon cho nén duogc xir Iy bang polyme ndy. Ngoai
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ra, polyme dugc uu tién theo séng ché khong chua vinyliden clorua, do d6 mang lai
céc loi ich vé mat moi trudng.

Ché phim polyme theo sang ché bao gdém polyme thit nhat va polyme tht hai
tiép xtic v6i nhau v& mit vat ly. Polyme thir nhit dugc tao ra trong quy trinh polyme
ho4 ban dau, tiép d6 1a tao ra polyme thir hai trong quy trinh polyme ho4 thtr hai.
Polyme thir hai c6 thé bao quanh toan bo polyme thit nhét tao ra ciu triic vé 15i trong
d6 polyme thir nhat 13 18i va polyme thit hai 12 vo. Theo cach khéc, polyme thi hai c6
thé bao quanh mot phan polyme thir nhét. Thuét ngit “vé 16i” dugc st dung trong ban
md ta ndy bao gdbm cé hai phuong an luya chon. Uu tién viée tao ra ciu tric vo 16i vi
polyme thir hai dugc flo héa va mong mudn c¢é polyme nay & phia bén ngoai cua cu
triac. Didu nay gitp lam tang t6i da su tiép xtc cua polyme thit hai véi nén duge xir ly

va co the lam téng t6i da hiéu tmg bé mat dugc tao ra cho nén nay.

Polyme theo sang ché dugc tao ra bing quy trinh polyme héa hai giai doan.
- Trong quy trinh polyme ho4 thir nhét, c4c thanh phan (a), (b), va (c) nhu dugc mo ta
trén ddy duoc cho phén tng dé tao ra polyme thir nhit. Sau d6, polyme thtr nhét thu
dugc dugce cho phan tng, trong quy trinh polyme hoa tht hai, véi cac thanh phan (d),
(e), va (f), nhu duge mo ta trén day, dé tao ra polyme thir hai, 14 polyme theo sang ché.
Phén trim trong lugng cta cac thanh phin cho mdi quy trinh polyme hod dugc chon
dé tao ra tong lugng 13 100%. Lugng polyme giai doan tht nhit nim trong khoang tir
50% dén 70% khéi lugng polyme thanh phim. Tét hon 13, lugng polyme giai doan thir
nhit ndm trong khoang tr 55% dén 70% polyme thanh phdm. Tét hon 13, lugng
polyme giai doan thtr nhit nim trong khoang tir 55% dén 65% khéi luong polyme
thanh phim.

Polyme giai doan thtr nhit dugc tao ra tir quy trinh polyme ho4 thir nhét bao
g0m céc thanh phin (a) hat nano da dugc 1am ky nuéc, (b) mot hoic nhiéu don vi
monome cua alkyl (met)acrylat, va (c) mot hosc nhidu don vi monome dugc chon tir
nhém bao gdm N-metyloyl (met)acrylamit va monome c6 cong thirc (I) nhu duge mod
ta trén day.

Thanh phan hat nano dd dugc lam ky nuéc duoc st dung trong quy trinh
polyme ho4 thir nhét c6 thé 13 hat oxit v6 co bat ky, ¢6 cac nhom nhur hydroxyl, nhém
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- amin, hodc ché phim cua chung. Theo mot phuong 4n, thanh phin hat nano da dugc
lam ky nudc bao gE‘)m cac oxit v co cua Si, Ti, Zn, Mn, Al, va Zr. Tét hon 1a, cac
oxit vd co ¢6 kich c& hat trung binh nim trong khoéng tir 10 dén 500 nm; tir 50 dén
500 nm; tir 80 dén 400 nm va tir 100 dén 300 nm. Theo phuong 4n khéc, thanh phan
hat 14 hat dugc hun khéi. Theo phuong 4n khéc nita, thanh phé‘m hat 1a hat coloit dugc
tao ra bang cich thiy phén alkoxy silan, closilan, alkoxit kim loai, hodc halogenua

kim loai.

Theo mot phuong 4n, cic oxit v co duge cai bién bé mit it nhét mot phén b%lng
cac nhém ky nuée; tét hon 13, cac nhém ky nuéc nay c6 ngudn gbe tir phan Ung gitra
c4c oxit v& co v6i cdc chit phan tmg dd dugc xt Iy bé mat ky nuée dugce chon tir
nhéom bao gE‘)m alkyl halosilan bao gém Cy-Cis alkyl triclosilan, C;-C;g dialkyl
diclosilan, C;-Cyg trialkyl closilan; alkyl alkoxysilan bao gdm C;-Cyg alkyl
trimetoxysilan, C;-C;3 dialkyl dimetoxysilan, C;-Cg trialkyl metoxysilan, alkyl
disilazan bao gdm hexametyl disilazan; polydialkyl siloxan bao gdm polydimetyl

-siloxan; va ch€ pham cuia ching.

Céc oxit v co dugc cai bién bé mdt ban trén thi trudng co6 thé dugc st dung dé
didu ché ché phim theo sang ché bao gbm silica dugc hun khéi duéi tén thuong mai
‘AEROSIL, AEROXIDE, va nhém R ¢6 thé mua tir Evonik Industries, Essen,
Germany; cu thé 13 AEROXIDE LE1, LE2, va LE3, 14 htru ich. Cac oxit vd co duogc
cai bién b& mit khac nita c6 bén trén thi truong bao gdm cic oxit vo co dudi tén
thuong mai CABOSIL tir Cabot Corporation, Tuscola, IL; va nhom hat HDK cua
Wacker Chemie, Munich, Dtrc.

Céc hat coloit ¢6 thé str dung trong ché phidm theo sang ché bao gdm alumin
coloit, vi du, c4c alumin CATAPAL va DISPAL c6 thé mua tir Vista Chemical
Company, West Creek, NJ; huyén phu silic dioxit coloit, vi du, silic dioxit NALCO c¢6
thé mua tir Nalco Chemical Company, Naperville, IL.

Cac oxit v co dic biét dugc cai bién bé mit it nhit mot phan bing cac nhém
ky nuéc, c6 thé sir dung trong sang ché, c6 thé dugc tao ra bang cich téng hop. Theo
mot phuong 4n, sang ché @& xuét ché pham trong d6 cac oxit vo co 14 cac hat oxit v

“co duge cai bién bé mat bao gbm oxit cia nguyén t¢ M doc 14p dugc chon tir nhém
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bao gdm Si, Ti, Zn, Zr, Mn, Al va céc t& hop clia ching; it nht mot hat c6 b mit lién

két cong hod trj v6i it nht mot nhém cé cong thire (IV):

(L)L) SR ) @V)
trong do:
L’1a oxy lién Kkét cong hoa tri véi M; va mdi L* doc lap dugc chon tir nhém bao
gbm H, C - C, alkyl, va OH; d v ¢ Ia céc sé nguyén sao cho: d> 1, ¢ > 0, va (d+c) <3;

R’ 14 nhém C;-Cy5 alkyl mach thing, mach nhénh, hodc mach vong.

Céc hat dugc tao ra bing phan Ung gifta oxit vo co va cac alkyl siloxan, silizan,
polyalkyl siloxan khac nhau. Céc phéan tng nay thudng dugc thuc hién trong dung mdi
hydrocacbon nhu pentan, heptan, hodc iso-octan, trong diéu kién khi quyén tro nhu
nito, két hop 1am néng dén nhiét d6 nim trong khoang tir 50°C dén 100°C. Sau vai gio,
san phim dugc tich bang cac phuong phap thong thudng nhu ly tim, va dugce rira. Cac
hat dugc tao ra c6 it nhit mot lién két cong ho4 tri oxy véi hat va silicon d3 dugc 1am

ky nuéc va it nhit mot hydro.

Thanh phén (b) trong quy trinh polyme hoa nhii tuong giai doan th{ nhét theo
séng ché 1a mot hodc nhiéu don vi monome dugc chon tir nhém bao gém alkyl
(met)acrylat, trong d6 alkyl 1a C;-C;g, mach théng, mach nhanh, hoic mach vong. Tt
hon 13, ty 1¢ ciia thanh phén (b) v6i lwong nim trong khodng tir 89% dén 99,8% khédi
lwgng polyme thir nhét, tot hon la ndm trong khoang tir 90% dén 98% khéi lugng, va
tot hon 1a nam trong khoang tir 91% dén 97% khéi luong.

Céc alkyl (met)acrylat monome dic biét c6 thé st dung trong thanh phin (b)
bao gdm stearyl (met)acrylat, lauryl (met)acrylat, 2-etylhexyl (met)acrylat, tridexyl
(met)acrylat, hexyl (met)acrylat, xyclohexyl (met)acrylat, styren, alpha-metylstyren,
va monome khic. Monome dugc wu tién 1a stearyl (met)acrylat, 2-etylhexyl
(met)acrylat, hexyl (met)acrylat, xyclohexyl (met)acrylat, lauryl (met)acrylat, tridexyl

(met)acrylat, hogc hdn hop ciia ching. Monome nhu vay ¢ ban trén thi truong.
Thanh phén (c) trong quy trinh polyme ho4 nhii trong giai doan thir nhat 13 mot
hodc nhidu don vi monome dugc chon tir nhém bao gdbm N-metylol (met)acrylamit, va

monome c6 cong thirc:
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R-(OCH,CH,), -0-C(0)-CRHY=CH, ()
trong d6 a 1 s6 nguyén tir 1 dén 10, R 1a hydro, C;-C, alkyl, hoic -C(O)-C(R1)=CH2
,va R' 1a H hoic —CH,. Thanh phin (c) c¢6 mit trong polyme giai doan thtr nhat véi
luong nim trong khoang tir 0,1% dén 10% khéi lugng, t6t hon 13 nim trong khodang tir
0,5% dén 10% khdi lugng, t6t hon 1a ndm trong khoang tir 0,5% dén 0,8% khéi luong.
Monome dugc vu tién 1a alyl (met)acrylat, N-metyloyl (met)acrylamit, va monome d3

dugc etoxyl héa. Trong monome da dugc etoxyl héa, tét hon 1a chi sé dudi nim trong
khoang tir 4 dén 10.

Quy trinh polyme ho4 nhii trong thir nhit tao ra polyme thir nhét cling dugc thé
hién trong bdn md ta nay & dang polyme giai doan thtr nhit hodc nhii tuong 1. Quy
trinh polyme ho4 giai doan thir nhét duoc thuc hién dén mirc chuyén hoa cao trugce khi
quy trinh polyme hoa thtr hai dugc khoi mao. Thong thuong, déi véi quy trinh polyme
hoa giai doan thit hai, ché phdm nhi tuong so ché chira cic thanh phin da dugc didu
ché, va dugc bd sung vao polyme thu dugc tir quy trinh polyme ho4 giai doan thir nhat.
Do d6, quy trinh polyme hod thir hai duoc thyc hién véi su c6 mit cua polyme th
nhét.

Quy trinh polyme hoé thi hai con bao gdm (d) mét hoic nhidu (met)acrylat -
monome dugc flo héa c6 cong thirc (IT) Rf1 -L-X—C(O)-C(R)=CH2, (e) mdt hoic nhiéu
don vi monome cta alkyl (met)acrylat, va (f) mot hoic nhiéu don vi monome duogc
chon tir nhém bao gdm N-metyloyl (met)acrylamit va monome cé cong thirc (I) nhu
‘dugc md ta trén ddy. San phdm polyme cua polyme giai doan thir nhit chira trong
khoang tir 20% dén 75% khéi lugng polyme. Quy trinh polyme hod dwgc thyc hién
trong dung moi, tity y v6i sy c6 mit cia chit hoat dong bé mat.

Thanh phan (d) trong quy trinh polyme héa giai doan thi hai 14 monome dugc
flo héa c6 cong thuc (I1):

R¢l-L-X-C(0)-C(R)=CH, (II)
trong d6 Rl 1a nhém alkyl c6 hod tri mot, dugc flo héa mot phin hodc hoan toan,
mach thing hodc mach nhéanh c6 2 dén 100 nguyén tr cacbon; tuy y dugc gian doan

boi 1 dén 50 nguyén tir oxy; trong d6 ty 1¢ gifra cic nguyén tir cacbon va c4c nguyén tir
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oxy it nhat Ia 2:1 va cdc nguyén tir oxy khong lién két v6i nhau; L 13 lién két hodc
nhém lién két c¢6 hoa tri hai, mach thfmg ho#c mach nhénh c6 1 dén 20 nguyén tir
cacbon, nhém lién két nay tiy y dugc gidn doan bsi 1 &n 4 nhém khéc loai dugc chon
tir nhém bao gdm -O-, -NR'-, -S-, -8O-, -SO5-, va -N(R*)C(0)- trong d6 R® 2 H hosc
C;-Cs alkyl, va nhom lién két ndy tity y duoc thé bing CH,C; X dugc chon tir nhém
bao gdbm ~O-, -N(R)-, va —S-; trong d6 R 13 H, Cl, F hoic CH,.
Cac nhém Ryl dugc wu tién bao gdm:

F(CF,)n, F(CF,)nO(CF,)n, F(CF,);OCFHCF,, hogc
F(CF,)n[OCF,CF(CF,)]p[OCF,CF, ], trong d6 n s6 nguyén tir 1 dén 6; x s nguyén tir

1 dén 6; va mbi p, q, va m doc 1ap sb nguyén tir 1 dén 3.

T SR B - . ,
L dugc vu tién 1a lién két, R, R -A, A, hoic etylen oxit, trong do:

Ala C—Cqalkyl va R’ 14 gbc c6 hoéa tri hai duge chon tir nhém bao gdm -S(CH,)y -,

R? CH.CI RS
“(OCHCH)s  (OCH,CH)  vA  -C-(OCH,CH)-;
R* CH.CI

u 1a s6 nguyén tir 2 dén 4;
s 14 s6 nguyén tir 1 dén 50; va
mbi R?, R®, va R* doc 1ap 1 hydro hoac nhém alkyl chira 1 dén 6 nguyén tir cachon.
Tt hon 1a, monome c6 cong thirc (II) duoc chon tir nhém bao gém cac cong

thire (I1a), (IIb), (Ic) va (IId):

5
(IIa)  F(CF)n(CH 1R rX-C(0)-C(R)=CH,

5
(IIb) F(CF)n (CHZCFZ)p(CHZCHZ)q(R ) X-C(0)-C(R)=CH,
5

(Ic) F(CF) O(CF,) CH,(CH,)R )pX-C(0)-C(R)=CH,
(I1d) ‘F(CFZ)n-OCFHCFZ(OCH2CH2)VX-C(O)-C(R)=CH2

trong do:
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X 14 -O-, -NR -; hoiic -S-;

n 12 s6 nguyén tir 1 dén 6;

t 1a s6 nguyén tir 1 dn 10;

x 14 s nguyén tir 1 dén 6;

mdi p, q, v m ddc 14p 14 sb nguyén tir 1 dén 3;
r béng 0 hoic 1;

v 12 56 nguyén tir 1 dén 4;

R’ 1a géc ¢6 hoa tri hai dugc chon ti nhém bao gdm -S(CH,), -,

R? CH,CI R3
va I
-(OCHCH)s-, -(OCH,CH),- -C-(OCH,CH)y-;
R* CH,CI

u 13 s6 nguyén tir 2 dén 4;
s 12 s6 nguyén tir 1 dén 50; va

mdi R?, R®, va R* doc 1ap 1a hydro hogc nhém alkyl ¢6 1 dén 6 nguyén tir cachon.

Thanh phin flo héa (d) c6 mit trong quy trinh polyme hoda th& hai chira
polyme thir hai véi lugng nim trong khoang tir 70% dén 90% khébi lugng, tét hon 1a
nim trong khoang tir 75% dén 90% khbi lugng, t&t hon 14 nim trong khoang tir 75%
dén 80% khéi luong.

Acrylat da dugc flo héa va céc thioacrylat d& dugc flo héa ¢ cong thuc (ITa),
(IIb), (IIc) va (I1d), trong d6 X 14 O hodc S ¢6 thé duge st dung dé didu ché ché phim
theo séng ché dugc tao ra tir cac rugu da duoc flo hoa va cac thiol da duogc flo hoa
tuong g bing cach este hoa bing axit acrylic, axit methacrylic, axit 2-cloacrylic
hodc axit 2-floacrylic bang cich sir dung cic quy trinh nhu dugc md ta trong
US 3282905 va EP 1632542 Al. Theo cach khac, acrylat va metacrylat cac este co
cong thue (Ila), (IIb), (Ic) va (IId) c6 thé duge diéu ché tir cac este nitrat tuong tmg
theo cac quy trinh dwgc dé cép trong US 3890376.

Cac acrylamit da dugc flo hoa co cong thirc (I1a), (IIb), (TIc) va (I1d), trong d6
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X = -N(R)- c6 thé dugc st dung dé didu ché ché phdm theo sang ché, dugc tao ra tir
cac amin da dugc flo hdéa twong tmg bing cach ngung tu véi axit acrylic clorua, axit
methacrylic clorua, axit 2-cloacrylic clorua hodc axit 2-floacrylic clorua véi sy ¢6 mit
cia bazo, vi dy, trietylamin (TEA). Thong thudng, dung mdi hydrocacbon khéng
hydroxyl nhu toluen hogc xylen hoéc halocacbon nhu diclometan dugc sir dung trong
qua trinh ngung tu.

Céc rugu hodc cac thiol da dugc flo héa c6 thé duge sir dung dé didu ché
acrylat da dugc flo héa thich hop dé st dung theo séng ché bao gdm cac rugu hodc cac

thiol c6 c4c cong thuc (I1la), (IIIb), (IIIc), va (111d):
(Ila) F(CF2)n(CH)(RA)XH
(Ib) F(CF2)n (CHyCF2)p(CH2CH)q(RA)XH
(lllc) F(CF2)nO(CF2)nCH(CiHp)(R)XH
(IlId) F(CF 2)n-OCFHCF2(OCH2CH2)VXH
trong do:

1
n,p,q,t,R, X, va vlanhu dugc mo ta trén day.

Tét hon, néu trong cong thirc (IIla) nhém perfloalkyl 12 mach thing, mic du ché
- phdm chtra c4c nhém perfloalkyl mach nhéanh 1a thich hop. Céc rugu @3 duge flo héa
c6 thé duogc st dung trong quy trinh diéu ché hop chit c6 cong thirc (IIa), trong d6 X 1a
0, c6 thé st dung trong sang ché c6 thé mua dugc tir E. I. DuPont de Nemours and
Company Inc., Wilmington, DE 19898, M§. Ché pham chira c4c rugu da dugc flo héa
c6 thé dugc sir dung dé tao ra cac rugu da dugc perflo hoéa c6 cong thie (Ia). Vi du,
ché phim ruou perfloalkyletyl chira hop chat ¢6 cong thirc F(CF2)n(CH2)OH, trong
d6 n nam trong khoang tir 2 d&n 6 va t bing 2, hodc phén doan di dugc tinh ché c6 thé
dugc sir dung. Perfloalkyl etanol, trong d6 t bang 2, va n bang 4 hoic 6, c6 thé diéu
ché dugc bang cach chung cit phan doan chtra clia ché phim telome bén trén thi
truong chira perfloalkyletanol. Céc rugu da dugc flo hoa dac biét c6 cong thirc (IIla)
c6 ban trén thi trudng bao gébm IH,IH, 2H, 2H-perflo-1-hexanol, /H,1H,-perflo-1-
hexanol, va /H,1H,2H,2H-perflo-1-octanol.

Céc rugu telome da dugc flo hoa c6 cdng thire (I1Ib) c6 thé st dung trong sang
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ché, trong d6 Rf1 l1a nhém perfloalkyl mach théng hoic mach nhanh c6 tir 1 dén 6
nguyén tir cacbon va X 1a O, ¢6 thé diéu ché dugc bing cach téng hop. Qu4 trinh
telome hoa vinyliden florua (VDF) bing perfloalkyl iodua mach thing hoic mach
nhénh 1a d3 biét, va cac hop chét c6 cong thic Rfl(CH2CF))pl, trong d6 p bing 1
hogc 16n hon va R¢l 13 F(CFyp)y, trong d6 n 1a s nguyén tir 1 dén 6, t6t hon n 12 sb
nguyén 4 hodc 6. Vi du, xem Balague, va cac déng tac gid, “Synthesis of fluorinated
telomers, Part 1, Telomerization of vinylidene fluoride with perfluoroalkyl iodides™, J.
Flour Chem. (1995), 70(2), 215-23. Céc telome iodua dic biét dugc tach béng cach
chung cit phan doan. Céc telome iodua c6 thé duge xir ly bang etylen bing céac quy
trinh dugc md t& trong US 3979469, d& tao ra telome etylen iodua
Rfl(CH2CF2)p(CH2CH2)qI trong d6 q bing tir 1 dn 3 hodc 16n hon. Cac telome
~ etylen iodua c6 thé dugc xir ly bang oleum va dugc thiy phan dé tao ra cac ruou
telome c6 cong thic (IIIb) twong ung theo cic quy trinh dugc dé cidp trong
WO 95/11877. Theo cach khac, céc telome etylen iodua c6 thé duge xir ly bﬁng

N-metyl formamit, tiép d6 1a thiy phan rugu etylic/axit.

Céc ruou telome d3 duge flo héa cu thé ¢6 cong thirc (I1a), va (11Ib) c6 ngudn
gdc tir qua trinh telome héa vinyliden florua va etylen, va c6 thé dugc st dung dé diéu
ché acrylat da duoc flo héa c6 thé st dung trong séng ché bao gdm, nhung khoéng chi
gi6i han ¢, C4F9CH2CHOH, C4F9(CH»CH)>0H, CgF13CH2CH,OH,
CeF13(CH2CH2)20H, CgF13(CH2CH2)30H, C4F9CHyCFoCHyCH,OH,
C4F9(CH2CF2)2CHpCHOH, C4F9(CH,CF2)3CHyCHOH,
C4F9CHCF2(CHCH2)2O0H, C4F9(CHCF2)2(CHyCHp)2OH,
CeF13CH2CF2CHCH0H, CgF13(CH7CF2)>CHyCH,OH,
CeF13(CH2CF2)3CHpCHpOH, CgF13CH2CF2(CH2CH)7OH,
C6F13(CH2CF2)2(CH2CH2)20H. Céc nhém C3F7, C4Fg, va CgF13, dua vao danh
muc ctia cic rugu cu thé, va trong cac vi du trong ban m6 ta nay, dé chi cac nhém

perfloalkyl mach thang, trir khi c¢6 quy dinh khéc.

Céc rugu da dugce flo hoa c6 cong thuc (Illc), trong d6 p bing 1 va Rel 1a
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nhém perfloalkyl mach thing hodc mach nhanh c6 1 dén 6 nguyén tir cacbon va X 1a
0, c6 thé diéu ché dugc bing céch tbng hop. Cac perfloalkyl ete iodua, vi du,
F(CF2)nOCF2CFyl, dugc diéu ché bing quy trinh dugc mé ta trong Vi du 8 cia
US 5481028, bing céach st dung ete perfloalkyl vinyl lam nguyén liéu ban diu. Trong
phén tmg thtr hai, perfloalkyl ete iodua dugc cho phan tmg vé6i lugng du cia etylen &
nhiét do va &p suat tang dé tao ra telome etyl iodua, F (CF2)nOCF,CF 2(CH2CH2)gl.
- Mic du viéc bd sung etylen c6 thé dugc thuc hién bﬁng nhiét, tdt hon 13 st dung chét
A _, xuc tac thich hgp. Tét hon, néu chét xuc tac 1a chit xic tac peroxit nhu benzoyl
| peroxit, isobutyroyl peroxit, propionyl peroxit, hodc axetyl peroxit. Tét hon, néu chét
Xuc tac peroxit 1a benzoyl peroxit. Nhiét do cia phan ng khong bj gi6i han, nhung t5t
hon 14 nhiét do nim trong khoang tir 110°C dén 130°C. Thoi gian phan tmg c6 thé
thay ddi v6i chét xic tac va cac didu kién phan ng, nhung cac tac gia sang ché da
phat hién ra ring 24 gio 1a théa dang. San phdm c6 thé duoc tinh ché bing phuong
phap bat ky dé téch nguyén liéu ban diu khong phan (mg ra khéi thanh phdm, nhung
t6t hon néu 1a phuong phép chung cit. Pa thu dugc hiéu suit théa déng 1én dén 80%
theo 1y thuyét bang cach sir dung khoang 2,7 mol etylen cho mdi mol perfluoalkyl ete
iodua, nhiét 46 1a 110°C va ap suét tu sinh, thoi gian phan Gng 1a 24 gid, va tinh ché
- san phim bang cich chung cit. Cac perfloalkylete etyl iodua c6 thé dugc xir 1y bing
oleum va dugc thuy phin dé tao ra cic ruou twong Ung, vi du,
F(CF2),OCF 2CF2(CH2CH2)qOH, theo cic quy trinh dugc dé cdp trong
WO95/11777. Theo cach khéc, cac perfloalkylete etyl iodua c6 thé dugc xit Iy bing N-
metyl formamit, tiép d¢ 1a thity phén rugu etylic/axit.

Céc chat ddng déng cao hon c6 cong thue (Illc) trong d6 p bing 2 hodc 3 ¢6 thé
diéu ché duoc bang cach telome héa tetrafloetylen bang cac perfloalkyl ete iodua (XI)
trong d6 p bang 1, tiép d6 1a tach cac telome dic biét bang cach chung cét, va sau d6
telome hoa bang etylen. Cac chét ddng ding cao hon (q bang 2 hoc 3) cla cac telome
etylen iodua c6 thé diéu ché dugc véi lugng etylen du & 4p suét cao.

Céc rugu da dugc flo héa dic biét co cong thire (ITIc) c6 thé sir dung trong séng
ché bao gbm, nhung khong chi gi6i han &, CoF50CFoCFoCHoCH,OH,
CoF50(CF2CF2)2CHaCHpOH, C3F70CF2CFoCHpCH)OH,
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C3F70(CF2CF2)2CH2CH0H, C4F9OCF2CFCHoCHOH,
C4F9O(CF2CF2)2CHCH0H, CgF130CF2CF2CH>CH)OH,
CeF130(CF2CF2)2CH>CH>OH.

Céc rugu da dugc flo héa c6 cong thic (IIId) cb thé sk dung trong sang ché,
trong d6 v 14 s6 nguyén tir 1 dén 4 va R¢l 1a nhém perfloalkyl mach thing hodc mach
nhanh ¢6 1 dén 6 nguyén tir cacbon va X 12 O, ¢6 thé diéu ché dugc bing cach tong
hop. Céc hop chét c6 cong thirc (Ille) duge didu ché bing phan ung cua perfloalkyl
vinyl ete v6i diol v6i sy ¢6 mit ciia hop chét kim loai kiém. Céc ete duoc vu tién bao
gém ete c6 cong thirc F(CF2),OCF=CF, trong d6 n 1 sb nguyén tir 1 dén 6. Cac diol
dugc uu tién bao gdm dietylen glycol. Piol dugc sit dung trong khoang tir 1 dén 15
- mol cho mdi mol ete, t6t hon 12 nm trong khoang tir 1 dén 5 mol cho m&i mol ete.
Hop chét kim loai kiém thich hop bao gdm kim loai kiém, kim loai kidm thé, hydroxit
kiém, hydrit kiém, hogc amit kidm. Dugc wu tién 1a cac kim loai ki®m nhu Na, K hodc
- Cs hodc hydrit kiém nhu NaH hodc KH. Phan ung dugc thuc hién & nhiét 46 nim
trong khoang tir nhiét d6 xung quanh dén 120°C, t6t hon 1a ndm trong khodng tir 40°C
dén 120°C. Phan tng c6 thé dugc thyc hién trong dung mdi tly y, nhu ete hojc nitril.

Céc thiol tuong ng cta cic rugu c6 cac cong thirc (IIla) (IIIb), (I1Ic) va (IIId),
trong d6 X 14 S, c6 thé diéu ché duogc tir cac hop chit iodua da dugc flo héa bing cach
xir Iy bing nhiéu chit phan ung theo cic quy trinh dugc md ta trong J. Fluorine
Chemistry, 104, 2 173-183 (2000). M6t vi du 1a phéan tng gitta telome etylen iodua véi
natri thioaxetat, tiép d6 1a thily phan.

Mot phuong én dugce vu tién 13 ché phim theo sang ché, nhu dugc mo ta trén
ddy, trong d6 cong thirc (II) 1 cong thie (Ia); t6t hon 1a trong d6 F(CF2), 1a nhdm
C4-Cs perfloalkyl, va tét hon 14 trong d6 X 13 O.

Mot phuong 4n dugc uu tién 13 ché phim theo sang ché, nhu duge mé ta trén
day, trong d6 cong thirc (II) 1a cong thirc (IIb); &t hon 1a trong do F(CFp), 1a nhom
C4-Cg perfloalkyl; tt hon 1a trong d6 p va q bang 1; va tdt hon 1a trong do X 1a O.

Mot phuong én dugc wu tién 13 ché phim theo sang ché, nhu dwgc md ta trén

day, trong d6 cong thirc (II) 1a cong thirc (Ilc); va hon nita trong d6 chi s6 duéi n 1a sd

-15-



22060

nguyén tir 2 dén 6 nhém perfloalkylete; va t6t hon néu trong d6 X 1a O.

Mot phuong dn dugc uu tién 14 ché phdm theo sang ché, nhu dwoc mé ta trén
ddy, trong d6 cong thirc (II) 1a cong thuc (I1d); va hon nita trong d6 F(CF2)p 1a nhém
C4-Cg perfloalkylete; va tét hon néu trong d6 X 1a O.

Thanh phén th{ hai (e) duge dung trong quy trinh polyme hda giai doan thir hai
nam trong khoang tir 10% dén 30% khdi lugng mot hodc nhiéu don vi monome C;-Cig
alkyl (met)acrylat mach théng, mach nhanh, hodc mach vong. Tét hon 1a, ty 1€ cua
thanh phén (e) nim trong khoang tir 15% dén 25% khéi lugng, t&t hon 13 ndm trong
khoang tir 18% dén 23% khéi lugng. Céc alkyl (met)acrylat cu thé c6 thé sir dung
trong thanh phan (e) 1a gidng cac alkyl (met)acrylat dugc liét ké trén day ddi véi thanh
ph?m (b).

Thanh phén thi ba (f) dugc dung trong quy trinh polyme hoa thir hai nim trong
khoang tir 0,1% dén 10,0% khdi Iwong mét hodic nhiéu don vi monome dugc chon tir
nhém bao gdm N-metylol (met)acrylamit va monome c6 cong thirc (1):

| R-(OCH7CH)),-0-C(0)-CR=CH, (1)
trong d6 R 1a hydro, C1 — C4 alkyl, hodc -C(O)-C(R1)=CH2, va RI 1a H hoic CHj3:
Tét hon 13, ty 16 cta thanh phén (f) ndm trong khoang tir 0,5% dén 7% khdi luong, t6t
hon 14 nim_ trong khoang tir 1% dén 5% khdi lugng. Monome cu thé dugc vu tién dbi

v6i thanh phén (f) 12 monome gidng nhu dugc mé ta trén day déi véi thanh phin (c).

Polyme theo sing ché c¢6 lugng flo ndm trong khoang tir 0,1% dén 10%. Tét
hon 13, lugng flo ndm trong khoang tir 0,5% dén 7%, t6t hon 1a nim trong khoang tir
0,5% dén 5%, va t6t hon 1a nim trong khoang tir 1% dén 5%, mdi luong nay tinh theo

san pham cta 25% chat ran.

Céac phan ung polyme hoa dugc st dung dé didu ché polyme theo sang ché
thudng dugc thuc hién véi su ¢6 mit ciia chét hoat dong bé mit. Cac chét hoat dong bé
mit cation, anion va khong ion c6 thé st dung trong séng ché 13 cc chét hoat dong bé
mit bt ky trong sb cac chit hoat dong bé mit thudng duge sir dung dé didu ché trong
dung dich nu6c nhii twong. Céac chit cation thich hop bao gdm, vi du, mubi

dodexyltrimetylamoni axetat, trimetyltetradexylamoni clorua, hexadexyltrimetylamoni
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bromua, trimetyloctadexylamoni clorua, mubi amin da dugc etoxylat héa, va cac chit
cation khéac. Vi du dugc wu tién vé& chit hoat dong bé mdt cation thich hop la mubi
metyl clorua ciia mubi alkyl amin d& dugc etoxylat hoéa nhu alkylamin c6 18 nguyén tir
cacbon véi 15 mol etylen oxit nhu ETHOQUAD 18/25 c6 thé mua tir Akzo Nobel,
Chicago, I1l. Chét hoat dong bé mat khong ion thich hop dé sir dung trong ban mo ta
nay bao gdm cic san phim ngung tu cua etylen oxit v&i cac rugu béo c¢6 12 dén 18
riguyén ttr cacbon, céc axit béo c6 12 dén 18 nguyén tir cacbon, cic alkyl phenol c6 8
dén'18 nguyén tir cacbon trong nhom alkyl, C,-Csg alkyl thiol va C;,-Cyg alkyl amin.
Vi du duge wu tién vé chit hoat dong bé mat khong ion thich hop, néu ding két hop
‘V(')’i‘ chéf hoat dong bé mit cation, 13 chit hoat dong bé mat rugu tridexylic da dugc
etoXylat hc’)a nhu MERPOL SE c¢6 thé mua tir Stepan Company, Northfield, III. Cac
chat hoat d6ng bé mit anion thich hop duge sit dung trong ban md ta ndy bao gdm cac
-axit alkyl carboxylic va cac mudi cia ching, cac alkyl hydro sulfat va cac mubi cia
chung, céc axit alkyl sulfonic va cac mudi cia ching, cic alkyl etoxy sulfat va cac
mudi ctia chung, c4c alpha olefin sulfonat, cc alkylamidoalkylen sulfonat, va cac chat
hoat dong bé mit anion tuong tr. Pugc vu tién chung 14 c4c chét trong d6 nhém alkyl
co 8 dén 18 nguyén tir cacbon. Pugc vu tién dic biét 1a mubi alkyl sulfat natri trong d6
nhém alkyl trung binh c6 khoéng 12 nguyén tir cacbon nhu chit hoat dong bé mat
- SUPRALATE WAQE, c6 thé mua tir Witco Corporation, Greenwich, CN.

Ngoai céc thanh phén trén day va nuéc, polyme nhii twong cudi tity ¥ chtra cac
dung méi bd trg nhu tripropylen glycol, dipropylen glycol, 1,2-propandiol, hexylen
glycol, propylen glycol, etylen glycol, axeton va cidc dung mdi khac. Cac dung mdi
ndy c6 thé c6 mit 1én dén 10% khéi lugng, tét hon 1a nim trong khoang tir 5% dén

10% khéi luqng, nhil tuong thdm uét.

Quy trinh polyme ho4 nhii twong dugc ding d diéu ché polyme theo sang ché.
Quy trinh nay duoc thuc hién trong hai giai doan polyme hoa. Quy trinh polyme ho4
thir nhét tao ra polyme thtr nhit (nhii tuong 1). Quy trinh ndy dugc thuc hién trong
binh phan g duoc lp thanh khudy va céc phuong phép bén ngoai dé 1am néng hodc
© lam hgu(f)i bd phén nap. Monome dugc polyme héa cuing véi nhau duge nhit héa trong
dung dich nu6c chia chét hoat dong bé mit thich hop, va tlly ¥ dung mdi hiru co, dé

tao ra ndng do nhil tuong nim trong khoang tir 5% dén 50% khéi luong. Thong
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thuong, nhiét do ting 1én dén khoang tir 40°C dén 70°C dé thuc hién quy trinh polyme
hoa véi sy ¢6 mit ctia chit xuc tac bd sung. Chat xuc tic thich hop 1a chit xic tac bét
ky trong s6 cac chit da biét théng thudng dé khoi mao quy trinh polyme ho4 hop chit
chua bdo hoa etylen. Céac chét khoi mao thudng duogc str dung nhu vy bao gdm 2,2'-
azodi-isobutyramidin  dihydroclorua; 2,2'-azodiisobutyro-nitril;  2,2’-azobis(2-
metylpropionamidin) dihydroclorua va 2,2' azobis(2,4-dimetyl-4-metoxyvaleronitril.
Nong d6 ciia chit khoi mao duge bd sung thudng nim trong khoang tr 0,1 dén 2%
khéi luong, tinh theo trong luong cla monome da dugc polyme héa. PE kiém sost
khéi luong phan tir clia polyme tao ra, lugng nhé chit chuyén mach nhu alkylthiol ¢6
4 dén 18 nguyén tir cacbon, tly y ¢6 mdt trong quy trinh polyme hod. Trong giai doan
thir hai cia quy trinh polyme hod, polyme thir hai nhii twong dugc tao ra. Céc thanh
phin cta polyme thit hai dugc bd sung vao cung binh phan tmg chira polyme thir nhét
nhii twong. Monome dugc polyme héa trong quy trinh polyme hod tht hai dugc nhii
héa trong dung dich nuéc chira chét hoat dong bé mat thich hop, va tiy ¥ dung moi
hitu co, dé tao ra ndng d6 nhii trong polyme nim trong khoang tir 5% dén 50% khéi
lugng (nhii twong 2 trong Vi du trong ban md ta niy). Nhi trong nay dugc bd sung
vao polyme thtr nhét va quy trinh polyme hoa dugc khoi mao, thong thudng & nhiét do
nam trong khoang tir 40°C dén 7 0°C, v6i su c6 mit cua chét xuc tac bd sung, nhu dugc

mb ta dbi v6i quy trinh polyme ho4 thir nhét.

‘Sau khi quy trinh polyme hoa giai doan thit hai hoan thanh, chét hoat dong bé
m3t anion hogc cation dugc bd sung vao nhil tuong. Néu chit hoat dong bé mit anion
dugc st dung trong quy trinh polyme ho4, chét hoat dong bé mit cation duge bd sung
sau khi quy trinh polyme hoa. Néu chét hoat dong bé mit cation dugc st dung trong
quy trinh polyme ho4, chét hoat dong bé mit anion dugc bd sung sau khi quy trinh
polyme hoa. Ca chét hoat dong bé mit anionic 13n chét hoat dong bé mit cation déu c6
mit trong nhil twong theo sang ché dé dat dugc dién 4p bang 0 mong mudn cho ung
dung cu thé, va c6 d6 én dinh hoa hoc va co hoc mong muén trong cac diéu kién tinh

kiém cao, ndng d9 anion cao, hoic dd trugt cao trong qua trinh sir dung nhil twong.

Polyme theo sang ché c6 thé con bao gbm céc thanh phén tity ¥. Vi du v& thanh
phin tuy y nay bao gdém 2-hydroxy¢tyl (met)acrylat (axit 2-propenoic, 2-metyl-, 2-
hyroxyetyl este), ¢ thé dugc ding dé tang cuong d6 6n dinh nhil tuong, tdng su tao
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lién két ngang, va ting sw gan két v6i nén nho d6 hd trg do bén. Vi du khac vé céc
thanh phan tiy y nay bao g0m alkan thiol dé dung 1am chét chuyén mach, hoic dong
dung méi glycol nhu propylen glycol hodc dipropylen glycol ¢6 thé h trg dé 1am én
dinh nhil twong thanh phdm. Thanh phin tily ¥ ¢6 mat véi luong ndm trong khoang tir
0% dén 2% khéi lugng polyme thir nhét, hogc polyme thir hai, hodc ca hai polyme.

Theo phuong 4n khac, ché phim theo sang ché c6 thé con bao gbm chét phu
gia khéc dugc st dung thong thudng véi cac chét xir Iy polyme nhu vay nhu chét diéu
chinh d9 pH, chét tao lién két ngang, chit thAm udt, izoxyanat dugc tao khdi, chit don
dang sép, va chét phu gia khac da biét dbi voi ngudi ¢6 hidu biét trong linh vuc k§
~thuét nay. Vi du v& cac chét hoan thién hodic c4c chit nhu vay bao gém chét trg xir ly,
chét tao bot,‘ chit boi tron, chit chéng bam ban, va cic chét tuong tu. Cu thé dbi véi
nén dang soi, khi vai téng hop hodc vai bong duge xir ly, chét thdm uét c6 thé duoc
st dung nhu ALKANOL 6112 c¢6 thé mua tir E. 1. du Pont de Nemours and Company,
Wilmington, DE. Khi vai béng hodc vai pha bong dugc xtr 1y, nhwra chéng nhin c6 thé
d_u'qc st dung nhu PERMAFRESH EPC c¢6 thé mua tr Omnova Solutions, Chester,
SC.

Khi duge st dung dé xir Iy nén dang Sqi, polyme theo sing ché c6 thé duoc
tron véi cac chit xir Iy bé mit khac dé dua ddng thoi 1én nén, hodc c6 thé dua vao 1in
lugt cac chét xir Iy bé mit khac. Vi du vé cac chit xir ly khéac nhu vay 1a cac chit tao
ra hidu tng bé mit nhu khong can 1a i, & 1a i, kiém soét do co, khong nhau, &p vinh
ctru, kiém soat d6 am, d6 mém, d6 bén, chéng truot, chéng tinh dién, chéng tudt,
chéng vén hat, khong bam bén, giai phéng chit ban, tinh khong thém d4t, giai phéng
d4t, tinh khong thim nuéc, tinh khong thdm dau, kiém soat mui, diét khudn, bao vé

tranh anh néng mdt troi, kha ndng 1am sach va cac hiéu tng twong tir.

~ Sang ché con bao gdm phuong phap xir Iy nén dang soi dé tao ra tinh khong
thim déu, tinh khong thAm nuéc, va tinh khéng thim nuée dong bao gbm budc cho bé
mit ctia nén tiép xdc voi polyme theo sang ché nhu dugce md ta trén day. Polyme theo
sang ché dudi dang dung dich nudc nhil twong duge tiép xuc truc tiép v6i nén cin lam
cho khong thAm diu va khong thdm nuée. Nhii tuong theo sang ché dugc dua vao mot

minh hogc két hop véi polyme chua dugc flo héa, hodc véi cac chét xir Iy hang dét
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khéc hodc chat hoan thién. Ché pham c6 thé dugc ding & nha may san xuit, dia diém

ban 18, hogc trude khi 1ap dit va sir dung, hoic tai dia diém st dung.

Nén dang so¢i thich hop @ ung dung thuc té phuong phap theo sang ché bao
gbm nén nhu duoc mé ta dudi day. Polyme nhii tuong theo sang ché thuong dugc dua
vio nén dang sgi bang cach phun, nhing, ngdm cén, hodc cic phuong phép da biét
khac. Nhil twong theo séng ché thudng dugc pha loang bang nuéc dén ndng d6 nim
trong khoang tir 5 g/L. dén 100 g/L, tét hon 14 nim trong khoang tir 10 g/L dén 50 g/L,
tinh theo trong lugng cia nhil tuong da dugce pha ché hoan toan. Sau khi chét long du
‘duogc loai bo, vi du, béng may can ép, vai da qua xir ly duqé lam kho va sau d6 dugce
xtr ly bang cach lam néng, vi dy, dén nhiét d6 ndm trong khoang tir 110°C dén 190°C,
trong it nhét 30 gidy, thong thuong 13 nim trong khoang tir 60 dén 180 gidy. Viéc xur
Iy nhu vy lam ting tinh khong thim va dd bén. Mic du cac didu kién x Iy nay 1a
thong thudng, mot s thiét bi ban trén thi truomg ¢6 thé van hanh ngoai khoang d6 do

cac dic tinh thiét ké dic biét cia no.

Sang ché con bao gdm nén dang sgi dugc dua polyme theo sang ché nhu dugc
md ta trén d4y 1én bé mit cia nd. Tét hon 13, nén di qua xir Iy c¢6 luong flo nim trong
khoéng tlr 0,05% khdi luong dén 0,5% khéi luong, tét hon 1 ndm trong khoang tir
0,1% dén 0,4%.

Nén thich hgp bao gébm nén dang sgi. Nén dang soi bao gdm xo dét va xo
khong dét, soi dét, vai, ché phém Véi, san phém dét, san phém khong dét, giéy, da,
chin va tham. Nén ndy dugc tao thanh tir xo tw nhién hoic xo tdng hop bao gdm bong,
xenluloza, len, to, polyamit, polyeste, polyolefin, polyacrylonitril, polypropylen,
rayon, nylon, aramit, va axetat. “Ché phim vai” nghia 1a vai dugc lam tir hai ho#ic
nhiéu dang xo. Théng thudng, ché phim nay 13 dang két hop cua it nhit mot vai tu
* nhién va it nhat mot vai téng hop, con c6 thé bao gdm ché phdm cta hai hodc nhidu xo
tu nhién hoic hai hodc nhiéu xo téng hop. Nén tham c6 thé dugc nhuém mau, tao mau,
dugc in, hogc khong dugc nhudm mau. Céc xo va sgi dét trong nén tham c6 thé duoc
nhudm mau, tao mau, dugc in, hodc khong duoc nhudém mau. Nén tham c6 thé duoc
gidt hodc khong dugc giit. Chat nén dic biét co loi dé dua vao polyme theo sang ché

dé tao ra dic tinh khong thdm bao gdm polyamit (nhu nylon) polyeste, bong, va ché
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phdm ciia polyeste va bong. Nén khong dét bao gdm, vi dy, sén phim khong dét
spunlace nhu SONTARA c6 thé mua tir E. I. du Pont de Nemours and Company,
Wilmington, DE, va san phdm khéng dét SPS (spunbonded-meltblown-spunbonded).
Nhil tuong theo sang ché 13 hitu ich d& tao ra bé mat nén khéng thdm diu va
nudc. Tinh khong thim 13 1au bén sau nhidu 1an gidt. Sy c6 mit cia céc hat hd trg 1am
ting d6 bén qua nhiéu lin giit (1én dén 20 1an). Nhﬁ tuong polyme theo séng ché ciing
¢6 1¢i do ¢6 duge tinh khéng thAm nidy mic di chira cic nhém perfloalkyl mach ngin
c6 tir 2 dén 7 nguyén tir cacbon. Do dé, polyme theo sang ché tao ra hiéu qua st dung
flo cao hon so véi cac chit xir Iy thong thuong chira cac perfloalkyl mach dai hon. Nhii
tuong theo sang ché ¢6 1gi & chd ching c6 thé dugc st dung trong nhiéu didu kién ung
dung khéé nhau do c¢6 d9 dn dinh. Nén da qua x& Iy theo séng ché ¢6 thé sir dung trong
nhiéu tmg dung va sén phim nhu quin 4o, quan 40 bao ho, tham, chét lidu boc, @b dac,
. va cac myc dich sir dung khéc. Cac dic tinh bé mat tuyé€t voi duge mo ta trén day gitp

duy tri tinh sach bé mat va vi vay c6 th& cho phép st dung dai hon.

Phuong phap thtr nghiém va nguyén liéu
Céc quy trinh thir nghiém sau dugc sir dung trong Vi du.

Phuong php thir nghiém 1 - X Iy vai

Vai duge xr ly trong nghién ctru ndy duogc sit dung ia 100% khéi hrgng vai
chéo bong mau tring mua cta SDL Atlas Textile Testing Solutions, Rock Hill, South
Carolina 29732. Vai nay dugc xir ly biang cach phén tdn trong nudc polyme nhil tuong
2 giai doan bang cach st dung phuong phap bé dung dich nhing can (nhiing) thong
thudng. Phan phén tan dic didu ché duoc cua polyme nhil twong theo sang ché duge
pha lodng bing nudc da duge khir ion dé dat duoc bé dung dich nhing cén c6 luong
nim trong khoang tir 3 dén 10% khdi lugng nhii trong cudi trong bé dé dat duoc phan
trdm trong lugng flo nhu dugc mob ta trong ph?ln Vi du thyc hién sang ché. Néng do
flopolyme trong bé dung dich nhiing c4n 1 5% khdi lugng d6i véi cac vi du trong ban
mo ta ndy. Chét thim u6t, INVADINE PBN, chit tao lién két ngang, KNITTEX FEL
va chat hoan thién san phim dét, KNITTEX Catalyst MO. (du c6 thd mua tir
Huntsman, High Point, NC, USA) cfing chira trong bé véi 1dn lugt khéi lugng 13 0,5,
3,0 va 0,9% khdi luong. Vai duoc nhiing c4n trong bé, va chét l6ng du duoc loai bo

bang méay can ép. Mirc tiép nhan thAm w6t ndm trong khoang tir 80% dén 90% trén nén
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bdng. “Miuc tiép nhin thdm wét” 1a trong lugng cia dung dich bé nhing cén chira
polyme nhii trong va chét phu gia dugc dwa 1én vai, tinh theo trong lugng kho cua vai.
Vai duge xtr Iy & nhiét do khoang 160°C trong 2 phit va duge dé “nghi” sau khi xt ly

va hoa rin trong khoang thoi gian tir 15 dén 18 gio.

Phuong phép thir nghiém 2 - Tinh khong thdm nuéc

Tinh khéng thim nuéc cia nén da qua xur ly dugc do theo phuong phép thi
nghiém k¥ thuat DuPont nhu dugc néu trong géi thong tin thir nghiém v& kidm soat
chéit lugng va dic tinh ky thuat toan cdu TEFLON (TEFLON Global Specifications
“and Quality Control Tests information packet). Thit nghiém ndy xdc dinh d6 bén cta
nén di qua xir Iy v6i murc thdm w6t cua cac dung dich nuéc léng. Cac giot ché phim
nudc-rugu ¢d suc cang bé mit khac nhau duge dit 1én vai va mirc d6 thAm w6t bé mit
dugc xéc dinh bang truc quan. Thir nghiém nay thu dugc chi s6 gin ding vé& d6 bén
khéng bam bén trong nude. Tinh khong thdm nu6c cang cao, dd bén ctia nén hoin
thién c6 mirc bam céc chét trén co s& nudc cang t6t. Ché phim cua cac chit 16ng thir
nghiém chuén duoc thé hién trong Bang 2A sau. Cic mirc gia ting 0,5 duge xac dinh
bang cach trir mdt nira so vdi cac sb trong Bang 1 dé vuot qua ranh gi6i cta chét l6ng
thir nghiém.

Bang 2A. Chét 16ng thir nghiém chudn

Tinh khong thim nuéc % thé tich ruou isopropylic % thé tich nudc cat
1 ‘ 2 98
2 5 ‘ 95
3 10 90
4 20 80
5 30 70
6 40 60
7 50 50
8 60 40
9 70 30
10 80 20
11 90 10
12 100 0

Phuong phép thit nghiém 3 - Tinh khong thAm nuéc — Téc d6 phun
Tinh khéng thim nuéc duoc thir nghiém tiép bang cach st dung phuong phap

thir nghiém phun 13 phép do tinh khong thim nuéc doéng. Cac miu vai da qua xu ly
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dugc thir nghiém v& tinh khong thdm nuéc theo phuong phép thir nghiém chuin
AATCC s6 22-1996, duge thuc hién nhu sau: m3u vai, dugc xir Iy bing dung dich
nudc phan tan chtra polyme nhu dugc md ta trén ddy, duge dé diéu hoa trong thoi gian
t0i thiéu 4 gi & 23°C + d6 dm twong dbi 65% truée khi thir nghiém. M3u vai nay
dugc gén chét an toan trén vanh théu béng chét déo/kim loai sao cho vai khong bi
nhau. Vanh nay duoc dit trén gia thir nghiém sao cho vai duge phii mit ngoai. Sau do,
250mL nudce & 80 + 2°F (27 + 1°C) dugc 16t vao phéu thir nghiém dé nude dugc phun
1én bé mat vai. Khi nuée da chay qua phéu, vanh niy dugc gd 1én g cta dd vat rén c6
véai pht mit ngoai, quay 180 d va g6 lai. B& mit c6 vét hodc thim uét duge so sanh
vé6i cac chuidn AATCC tim dugc trong S4 tay k¥ thuat AATCC. B& miit cang thim u6t,
tri s6 cang thip va tinh khong thdm cang kém. 100 nghia 1a vai khdng thim wét, 90
nghia 12 vi ¢6 mirc thim w6t nhe (ba vét nhé), 80 nghia 1a vai c6 mire thdm w6t tuong
d6i boi mot vai vét (10) & cae diém phun, 70 nghia 14 vai c6 mitc thAm w6t mot phin
bé mdt vai phia trén, 50 nghia 1a vai ¢c6 mic thAm w6t toan bd bé mat vai phia trén, va
0 nghia 12 vii c6 mirc thim w6t hoan toan bé mit vai phia trén va phia dudi. Céc trj s6
15, 25, 35, 45, 55, 60, 65, 75 hodc 85 cho biét muc trung gian gifta céc cip do thdm

dugc mo ta trén day. N6i chung, tri sb cao hon thé hién vai c9 tinh khong thdm t6t hon.

Phuong phép thir nghiém 4 - Tinh khong thdm dau

C4c mau vai d3 qua Xt ly dugc thir nghiém vé tinh khong thdm diu bing cach
c4i bién phuong phap thir nghiém chuin AATCC sb 118, dugc thuc hién nhu sau: mau
vai, duge xir Iy biang dung dich nuéc phén tin cua polyme nhu dugc mo ta trén day,
dugc diéu hoa trong thoi gian t6i thiéu 4 gid & 23°C + d 4m tuong dbi 65% trudc khi
thtr nghiém. Tiép theo, mot loat cac chét 16ng hitu co, dugc xac dinh trong Bang 2
du6i day, dugc dua timg giot vio cic miu vai. B4t du 1 chét long th nghiém ¢ tri
s0 nhé nhét (Ty 1¢ khong thdm sb 1), mot giot (c6 dudng kinh khoang 5 mm hodc thé
tich 0,05mL) dugc dit trén mdi vi tri trong sd ba vi tri cach nhau it nhit S mm. Cac
giot ndy dugc quan sat trong 30 gidy. Néu, & cudi giai doan ndy, hai trong s6 ba giot
van ¢6 hinh cu va khong c6 chét bic xung quanh céc giot, ba giot chat 16ng ¢6 tri sb
cao nhit dugc dit trén cc vi tri lién k& va tuong tu, dugc quan sat trong 30 gidy. Quy

trinh duge tiép tuc cho dén khi mot trong sb cac chit 16ng thr nghiém 1am cho hai
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trong sb ba giot khong con duy tri duge & trang thai hinh cau dén hinh béan ciu, hoic

x4y ra tham w6t hodc tao bac.

Mirc khong thim du cta vai 1a chét 16ng tht nghiém c6 tri sb cao nhit ma hai

trong s ba cac giot duy tri hinh cdu dén hinh ban ciu vi khong c6 chit bc trong 30
gidy. Noi chung, vai dd qua xtt Iy c6 mirc bang 6 hodc cao hon duge xem 13 my man;
vai ¢6 mirc béng 5 hoiic cao hon dugc xem 13 ¢6 thé chép nhéan duoc; vai ¢4 mic bﬁng
1 ho#c cao hon c6 thé duoc st dung trong mot sd g dung. Cic mirc gia tang 0,5

\ dugc x4c dinh bing cach trir mot nira tri sd trong Bang 2B dé vuot qua ranh giéi cua

chit 16ng tiép theo.

Bang 2B - C4c chit 1ong trong thir nghiém tinh khong thAm dau

L. Dung dich thir nghiém
Tinh khong tham dau

1 Dau khoang dugc tinh ché NUJOL

65/35 Nujol/n-hexadecan theo thé tich & 21°C

n-hexadecan

n-tetradecan

n-decan

n-octan

2
3
4
5 n-dodecan
6
7
8

n-heptan

Luu y: NUJOL 1a tén thwong mai ctia Plough, Inc., d6i véi dau khoang ¢6 dd
* nhét Saybolt 14 360/390 s & 38°C va ty trong 13 0,880/0,900 g/cm’ & 15°C.

Phuong phép thir nghiém 5 — d6 bén giat

Céc mlu vai duge gist theo Quy trinh giat trong nha theo chudn quéc té
;(Int.ern‘ational Standard specified domestic washing procedure) d thir nghiém san
~ pham dét. Cac mau vai duge dua vao tréng ngang, dang chira d6 phhia trudc (Dang A,

WASCATOR FOM 71MP-Lab) ctia may giat tu dong véi tai trong ca bi dé tao ra té)ng

| ~ tai trong kho 1a 4 pao. Chét tiy rira thuong mai dugc bd sung (Chét tdy rira tham khao

fheo chudn AATCC 1993 WOB) va may giat dugc dit chuong trinh v6i mte nuée cao
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v6i nude 4m (105°F, 41°C), 15 phit chu trinh gigt binh thudng, tiép d6 1a 2 14n 13 phut
giii va sau d6 2 phut vat kho. MAu va bi dugc rira v6i sé 14n da duoc dit (5 HW cho 5
lan gigt, 20 HW cho 20 14n gidt v.v.). Sau khi giat xong, cdc miu vai thdm w6t dugc
1am kho trong khong khi, tiép theo dugc 1a ti béng ban 1 & nhiét d6 bé mat nim trong

khoang tir 135 dén 160°C, 30 gidy cho mbi mit.

Nguyén liéu

Céc nguyén liéu sau dugc str dung trong Vi du.

- VP R825 (Silan, trimetoxyoctyl-, san phdm thuy phan bang silic dioxit) c6 ban trén thi
truong cua Degussa, Diisseldorf, Durc, by gi¢ 1a Evonik Industries, Essen, Dic.
ARMEEN DM 18D (N,N-dimetyloctadexylamin) va ETHOQUAD 18/25 (Poly (oxy-
1,2-etandiyl),a,a’-[(metyloctadexyliminio)di-2,1-etandiyl]bis[clorua]) c6 ban trén thi
truong cua Akzo Nobel, Chicago, III.

ETHAL TDA-5 (Polyoxyetylen tridexylete) c6 ban trén thi truong cia Ethox
Chemicals, LLC., Greenville, SC.

VAZO 56 (Propanimidamit, 2,2'<(1,2-diazenediyl)bis[2-metyl-, dihydroclorua] c6 ban
trén thi truong cia E. I. du Pont de Nemours and Comiaany, Wilmington, DE.

Céc nguyén li¢u sau mua tir Aldrich Chemical Co. Milwaukee, WI, va cé thé duoc
biéli thi trong Vi du b%ng céc tir viét tat hodc cac tén duoc chi ra:

WAQE 14 natri lauryl sulfat,

2-EHMA 1a ‘2-propenoic, 2-etylhexyl este cia axit 2-metyl hodc 2-etylhexyl
(met)acrylat,

SMA 1a axit 2-propenoic, 2-metyl-, octadexyl este, hodc stearyl (met)acrylat,

7-EO MA la poly(oxy-1,2-etandiyl), 6~(2-metyl-1-oxo-2-propenyl)-u-hydroxy-), hoic
TEO-(met)acrylat,

MAM 1a 2-propenamit, N-(Hydroxymetyl)-, hodc N-metylol (met)acrylamit,

HEMA la axit 2-propenoic, 2-metyl-, 2-hydroxyetyl este, hodc 2-hydroxyetyl
(met)acrylat,

DDM 1Ia 1-dodecanthiol,

DPG la dipropylen glycol, va

PPG 1a propylen glycol .
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Vi du thye hién sing ché
Vidul

Ché phdm nhii tuong polyme giai doan thir nhit dwgc didu ché bang cach phan
tan nho si€u dm céc hat oxit vd co da duoc 1am ky nudc (0,40g, VP R825) trong 2-
propenoic, 2-etylhexyl este ciia axit 2-metyl (12,20g) trong cbc lam bang chét déo.
Nuéce (14g); ARMEEN DM 18 D (0,4g); poly(oxy-1,2-etandiyl), a -(2-metyl-1-o0x0-2-
propenyl)-@-hydroxy-) (1,75g); 2-propenamit, N-(hydroxymetyl)- (0,24g); 1-
dodecanthiol (0,05g); propylen glycol (3,5g); natri clorua (0,07g, 2% trong luong
trong nudc); va tiép theo axit axetic (0,2g) ciing dugc bd sung vao cbe lam bing chét
déo va siéu 4m @& tao ra tién nhii trong giai doan 1. Céc thanh phan trong cdc nay
dugc chuyén vao binh thét cd day tron c6 lap bd phan xa khi nito, may khudy co hoc &
trén dau, vo lam noéng, va dau do nhiét d9. Nudce (5g) dugc st dung dé co rira cbe va
tiép theo nuéc co rira nay dugce bd sung vao binh thét cb d4y tron. Tién nhii tuong
dugc khudy va phun nito trong 30 phut, tiép theo 13 bd sung chat khoi mao gbc trr do
VAZO-56 (0,09 g trong 4,75 g nuéc). Tiép theo, nhiét d6 dugc ting lén dén 65°C
(149°F) va giit trong 1 gid trong diéu kién khi quyén nito. Két qua 1a tao ra nhii tuong

giai doan 1.

Sau d6, tién nhii twong riéng biét dugc diéu ché trong cbe 1am bang chit déo
béng cach siéu 4m ché phim chira: nuée da duge khir ion (12,3g); ETHAL TDA-5
(0,59¢g); ETHOQUAD 18/25 (2,1g, 20% dung dich);
F(CF2)6CH2CH20C(O)C(CH3)=CH2 (8,85g, c6 thé mua tir E. I. du Pont de Nemours
and Company, Wilmington, DE); poly(oxy-1,2-etandiyl), o-(2-metyl-1-oxo-2-
propenyl)-a-hydroxy-) (0,17g); axit 2-propenoic, 2-metyl-, octadexyl este (2,1g); 2-
propenamit, N-(hydroxymetyl)- (0,2g); axit 2-propenoic, 2-metyl-, 2-hydroxyetyl este
(0,09¢g); 1-dodecanthiol (0,05g); va dipropylen glycol (2,5g).

Tiép theo, tién nhil tuong riéng biét dugc bd sung vao binh thét cd day tron
chira nhii tuong giai doan 1. Tiép theo, ché phim dugc thdi nito trong 30 phit, tiép
theo 1a bd sung chét khoi mao gbc twr do (0,05 g VAZO-56 trong 4,5 g nuéc). Binh
thét ¢ duy tri & 65°C thém trong 4 gid, sau d6 dugce 1am ngudi dén nhiét do trong
phong. Tiép theo, chit hoat dong bé mit natri lauryl sulfat (0,05g) trong nudce (15,0g)

dugc bd sung. Cubi cung, dung dich/ché phim thu duge duoc loc theo trong lyc bang

-26-



22060

cach str dung thiét bi loc sita va dugc pha loang dén 25% chét rén. San phim chira
4,86% flo. San phdm dugc dua 1én vai bang cach sir dung phuong phép thir nghiém 1
dé dat duge 1900 microgam cho mdi gam flo trén vai, va dugc thi nghiém vé tinh
khong thdm va d6 bén bang cach sir dung céac phuong phap thir nghiém tir 2 dn 5. Cac
két qua dugc thé hién trong Bang 3.

Vidu so sanh A

Quy trinh cta Vi du 1 dugc thuc hién 13p lai, chi khac 13 hat khong bao gé)m
trong quy trinh didu ché nhi trong giai doan thir nhat. San phim duogc dua Ién vai
bing cach st dung phuong phap thir nghiém 1 @& dat duge 1900 microgam cho mdi
gam flo trén vai, va dugc thir nghiém vé tinh khong thim va do bén bang c4ch sir dung

céc phuong phép thir nghiém tir 2 dén 5. Cac két qua duoc thé hién trong Bang 3.

Vidu2

Etylen (56g) dugc dua vao ndi hip duoc nap CF3(CF)3(CHyCFp)al (714¢)
va d-(+)-limonen (3,2g), va binh phan Gng dugc dun néng & 240°C trong 12 gid. San
phim duoc tich bing cach chung cit chan khong dé tao ra
CF3(CF2)3(CH2CF7),CH)CH)I. Ché phim chira CF3(CF2)3(CHCF7)2CH7CHyI
(10g, 0,02 mol)- va N-metylformamit (8,9mL, 0,15 mol) dugc dun néng dén 150°C
trong 26 gid. Ché phim nay duoc lam ngudi dén 100°C, tiép theo 1a bd sung nudc dé
tach este thd. Ruou etylic (3mL) va axit p-toluen sulfonic (0,09g) duge bd sung vao
va ché phim nay duoc khudy & 70°C trong 0,25 gio. Etyl format va rugu etylic dugc
loai ra bing cich chung cét dé tao ra san pham thd. San phim thd nay dwgc hoa tan
trong ete, dugc rira lan luot béng 10% trong lugng trong nudc natri sulfit, nudc va
nude mudi, va dugc lam kho trén magie sulfat. Chung cat thu dugc san phém ruou,
CF3(CF3)3(CH2CF2)2CHyCHOH, (6,5g, higu sut 83%): bp 94-95°C & 2 mm Hg
(266 Pascals).

Rugu thu duge trén ddy (400g) va xyclohexan (308,6g) dugc bd sung vao
binh thét ¢d day tron dugce 1ip thanh khudy, 6ng chir u Dean-Stark va phéu bd sung.
Monohydrat cua axit p-toluensulfonic (9,2g) va 4-metoxyphenol (1,4g) dugc nap riéng
biét vao binh thét ¢, trong khi binh thét ¢b duge 1am néng. Khi nhiét do dat dén 70°C,
axit methacrylic (130,4g) dugc bd sung timg giot. Sau khi tit ca cac axit methacrylic
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dugc bd sung, binh thét ¢b duge cach ly va nhiét d6 binh thot cb dugc tang dén 85°C.
Phan utng dugc  kiém  tra bang GC vé  viéc tao ra
CF3(CF2)3CHCF2CHCF2CHRCHO-C(0)-C(CH3)=CHp (PPVE-metacrylat). Khi
tht ¢ cc rugu da dugc phan tng, binh thét ¢b dugc lam ngudi dén nhiét do trong
phong. Tiép theo, ché phim nay dugc chuyén vao phéu tach. Binh thét cb dugc ria
bang dung dich ria etyl ete, va tiép theo etyl ete dugc bd sung vao ché phdm trong
phéu tach. Ché phidm phan ng ndy dugc rira ba 1in bang natri bicarbonat (150mL,
10% trong lugng dung dich) va nuée da va 16p nude duge loai bd mdi 1an. Tiép theo,
ché phim 'phén ng ndy dugc rira bang nude da dugc khi ion (150mL), va 16p nude
dugce loai bd. Mot lugng nhé ché phdm phan tng dugc 1y ra va duge phan tich bing
GC dé dam béo tit ca cac axit methacrylic khong phan ting dugc loai bd trong qua
trinh gigt. Ché phdm phan tmg dugc chuyén vao binh thét b day tron va magie sulfat
dugc bd sung dé 1am kho ché phim phan tng. Tiép theo, ché phim phan ung nay duogc
loc va chét rin da dugc loc duge rira bang etyl ete. Ché pham phéan g dugc sdy kho
trén MgSOy4, duqb loc, va dugc cb trong chan khong trén thiét bi bay hoi kiéu quay
trong diéu kién chan khong cao dé thu dugc chit 16ng (10,1g). Phan tich bing GC va
NMR cho thdy ché phim phan tmg 1 CF3(CF2)3CH,CFpCH,CFoCHyCHyO-C(O)-
C(CH3)=CHy. |

Ché phim nhii trong polyme giai doan thtr nhét dugc diéu ché bang cach phéan
tan nho si€u dm céc hat oxit v6 co dd dugce 1am ky nudce (0,20g, VP R8&25) trong 2-
propenoic, 2-etylhexyl este ciia axit 2-metyl (12,20g) trong cbc lam bing chit déo.
Tiép theo, nuéc (14g); ARMEEN DM 18 D (0,4g); poly(oxy-1,2-etandiyl), a-(2-
metyl-1-oxo-2-propenyl)-o-hydroxy-) (1,75g); 2-propenamit, N-(hydroxymetyl)-
(0,24g); 1-dodecanthiol (0,05g); propylen glycol (3,5g), natri clorua (0,07g, 2% trong
lugng trong nudc), axit axetic (0,2g) ciing duogc bd sung vao cde 1am bang chit déo va
siéu 4m dé tao ra tién nhil trong giai doan 1. C4c thanh phin trong cbc nay duge
chuyén vao binh thét ¢ day tron ¢ 1ap bod phan xa khi nito, may khudy co hoc & trén
dau, vo 1am noéng, va dau do nhiét d§. Nudc (5g) duge sir dung dé co rira cbc va tiép
theo nudc co rira nay dugc bd sung vao binh thét cd day tron. Tién nhii tuong duogc
khudy va phun nito trong 30 phut, tiép theo 13 bd sung chit khoi mao gbe tu do
VAZO-56 (0,09 g trong 4,75 g nuéc). Tiép theo, nhiét d6 dugc tang lén dén 65°C
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(149°F) va giit trong 1 gid trong diéu kién khi quyén nito. Két qua 1a tao ra nhii trong

giai doan 1.

Sau d6, tién nhil tuong riéng biét dugc didu ché trong céc lam bing chit déo
bing cach siéu am ché phdm chwra: nuée da duge khir ion (12,3g); ETHAL TDA-5
(0,59g); | ETHOQUAD 18/25 2,1g, dung dich 20%);
F(CF2)4(CH2CF2)2CHpCHO0C(0)- C(CH3)=CH» (6,59g, ¢6 thé mua tir E. L. du
Pont de Nemours and Company, Wilmington, DE); poly(oxy-1,2-etandiyl), o-(2-
‘metyl-1-oxo-2-propenyl)_—(o-hydroxy-) (0,17g); axit 2-propenoic, 2-metyl-, octadexyl
este (2,1g); 2-propenamit, N-(hydroxymetyl)- (0,2g); axit 2-propenoic, 2-metyl-, 2-
hydroxyetyl este (0,09g); 1-dodecanthiol (0,05g); va dipropylen glycol (2,5g). Tiép
theo, tién nhii tuong riéng biét dugc bd sung vao binh thét cd day tron chira nhii tuong
giai doan 1. Tiép theo, ché phdm nay dugc thdi nito trong 30 phut, tiép theo 1a bd sung
chét khoi mao gdc tw do VAZO-56 (0,05 g trong 4,5 g nuéc). Binh thét ¢b duy tr &
65°C thém trong 4 gid, sau d6 dugc lam ngudi dén nhiét do trong phong. Tiép theo,
éhét hoat dong bé mait natri lauryl sulfat (0,05g) trong nuge (15,0g) duge b sung.
Cuébi cing, dung dich/ché phdm thu dugc duogce loc theo trong luc bang cach st dung
 thiét bi loc sita va dugc pha loang dén 25% chét rén. San phim chira 4,8% flo. San
phim dugc dua 1én vai bang céch sir dung I:;huong phép thit nghiém 1 dé dat dugc
- 1900 microgam cho mdi gam flo trén vai, va dugc thir nghiém vé tinh khong thim va
do bén bang cach sir dung cic phuong phép thir nghiém tir 2 dén 5. Cac két qua dugc
| thé hién trong Bang 3.

Vi du so sanh B

Quy trinh cta Vi du 2 dugc thyc hién 13p lai, chi khac 13 hat khong bao gém
trong quy trinh diéu ché nhi tuong giai doan tha nhit. San phdm dugc dua 1én vai
bang cach sir dung phuong phap thir nghiém 1 dé dat duogc 1900 microgam cho mdi
gam flo trén vai, va dugc thir nghiém vé tinh khong thim va do bén bang cach sir dung

cac phuong phép thir nghiém tir 2 dén 5. Cac két qua dugc thé hién trong Bang 3.

Vidu3
Rugu perflopropylvinyl ete CF3(CF2)oCHFCFyCH,CH>OH) dugc didu ché dé
sir dung trong Vi du 3 1a nhu sau. Trong hop sdy, chai Pyrex c6 dung tich 500ml duoc
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nap dietylen glycol (175mL, 99%, c6 béan trén thi trudng cta Aldrich Chemical
Company, Milwaukee, WI) va 80mL tetrahydrofuran khan. Natri hydrit (3,90g) dugc
bd sung tir tir két hop khudy tir cho dén khi hydro thoét ra hoan toan. Chai c6 nip dugc
14y ra khoi hop 1am kho, va dung dich dugc chuyén vao bng lic bang kim loai dung
tich 400ml trong tii ging da dugc nap nito. Ong lic dugc 1am ngudi dén nhiét do bén
trong 1a —18°C, qua trinh lic dugc bit diu, va perflopropylvinyl ete (41g) dugc bd
sung tir 6ng hinh tru béng kim loai. Ché pham nay dugc dé 4m dén nhiét dd trong
phong va dugc lac trong 20 gidr. Ché phim phan img duge két hop véi phan Gng trung
13p chay trong dng lic dung tich 400mL riéng biét. Ché phdm phén Ung nay gom lai
dugc bd sung vao 600mL nudc, va ché phim nay dugc chiét bing 3 x 200mL dietyl
ete trong phéu chiét. Cac phan chiét ete dugc 1am khd trén MgSOy4, dugc loc, va dugc
cd trong chan khong trén thiét bj bay hoi kiéu quay d& tao ra chéit léng (119,0g) 1H
NMR trong CD30D, va phan tich biang sic ky khi ca hai chét d&u cho thdy ¢c6 lugng

nhé dietylen glycol. Nguyén liéu nay dugc hoa tan trong 150mL dietyl ete va dugc 7

chiét bing nudc (3 x 150mL) trong phéu chiét. Lép ete dugc sdy kho trén MgSOy,
dugc loc, va dugce cd trong chan khong trén thiét bi bay hoi kiéu quay trong diéu kién

“chén khong cao dé tao ra CF3(CF),CHFCFoCHyCHyOH (99,1g)

| Rugu perflopropylvinyl ete, CF3(CF2)2OCHFCF2-CH2CH20H, (400g) va
xyclohexan (308,6g) dugc bd sung vao binh théf c¢b day tron dugce lap thanh khudy,
6ng chit u Dean-Stark va phéu b sung. Monohydrat cua axit p-toluensulfonic (9,2g)
va 4-metoxyphenol (1,4g) dugc nap riéng bi€t vao binh thét cd, trong khi binh thét cd
ndy dugc lam néng. Khi nhiét d§ dat 70°C, axit methacrylic (130,4g) duoc bd sung
timg giot. Sau khi tit ca cac axit methacrylic duge bd sung, binh thét ¢b duoc cach ly
va nhiét d¢ binh thét ¢d duge ting dén 85°C. Phan tmg dugc kiém tra bing GC v2 viée
tao ra perflopropylvinyl ete metacrylat. Khi tit ca cac ruou perflopropylvinyl ete da
dugc phéan Gng, binh thét cb duge 1am ngudi dén nhiét d¢ trong phong. Tiép theo, ché
phim nay dugc chuyén vao phéu tich. Binh thét cb duoc rira bang etyl ete, va tiép
theo dung dich rira etyl ete dugc bd sung vao ché phim trong phéu tach. Ché phim
phan tng nay dugc rira ba 14n bang natri bicarbonat (150mL, 10% trong lugng dung

dich) va nuéc da va 16p nude duge loai bé mdi lan. Tiép theo, ché phim phén tng
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duoc rira b?mg nude dé duge khit ion (150mL), va 16p nude dugce loai bd. Mot lugng
nhé ché phim phan tng dugc 14y ra va dugc phén tich bing GC dé dam béo tt ca cc
axit methacrylic khong phan tng duoc loai bo trong qué trinh giit. Ché phim phéan
tmg dugc chuyén vao binh thét cb ddy tron va magie sulfat dugce bd sung dé 1am kho
ché phim phan tng. Tiép theo, ché phim phan tng dugc loc va chit rin da dugc loc
dugc rira bang etyl ete. Ché phim phan img duoc sdy kho trén MgSOy, dugc loc, va
dugc co trong chan khong trén thiét bi bay hoi kidu quay trong diéu kién chan khong
cao dé thu dugc chét léng (10,1g). Phan tich bing GC cho thdy ché phdm phan tmg I
CF3(CF2)20CHFCF2CHpCH0-C(0)-C(CH3)=CH».

Ché phim nhii twong polyme giai doan thir nhit duoc didu ché bang c4ch phan
tan nhd siéu 4m cic hat oxit v6 co da dugc lam ky nude (0,20g, VP R825) trong 2-
propenoic, 2-etylhexyl este cuia axit 2-metyl (12,20g) trong cbc lam bang chét déo.
Nudéc (14g); ARMEEN DM 18 D (0,4g); poly(oxy-1,2-etandiyl), a-(2-metyl-1-oxo0-2-
propenyl)-o-hydroxy-) (1,75g); 2-propenamit, N-(hydroxymetyl)- (0,24g); 1-
dodecanthiol (0,05g); propylen glycol (3,5g); natri clorua (0,07g, 2% trong luong
trong nuéce); va tiép theo axit axetic (0,2g) cling dugc bd sung vao coc lam bz"mg chét
déo va siéu am @& tao ra tién nhil tuong giai doan 1. C4c thanh phan trong céc nay
dugc chuyén vao binh thét b day tron c6 1ap bd phan xa khi nito, may khudy co hoc &
trén dau, vo lam nvéng, va dau do nhi¢t d9. Nudce (5g) dugce st dung dé co rira cbe va
nudc co ria tiép theo dugc bd sung vao binh thét cb day tron. Tién nhii tuong duoc
khudy va phun nito trong 30 phut, tiép theo 13 bd sung chit khoi mao gbc tu do
VAZO-56 (0,09 g trong 4,75 g nuéc). Tiép theo, nhiét do duoc ting 1én dén 65°C
(149°F) va giit trong 1 gid trong diéu kién khi quyén nito. Két qua 1a tao ra nhii trong
giai doan 1.

Sau d6, tién nhii tueong riéng biét dugc didu ché trong cbc 1am bang chit déo
bing cach siéu 4m ché phdm cla: nuéc da dugc khir ion (12,3g); ETHAL TDA-5
(0,59g); ETHOQUAD 18/25 (2,1g, dung dich 20%);
F(CF2)30CF2CFpCHpCH0C(0)- C(CH3)=CH> (6,59g); poly(oxy-1,2-etandiyl), a-
(2-metyl-1-oxo-2-propenyl)-o-hydroxy-)  (0,17g); axit 2-propenoic, 2-metyl-,
octadexyl este (2,1g); 2-propenamit, N-(hydroxymetyl)- (0,2g); axit 2-propenoic, 2-
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metyl-, 2-hydroxyetyl este (0,09g); 1-dodecanthiol (0,05g); va dipropylen glycol
(2,5g). Tiép theo, tién nhii twong riéng biét duge bd sung vao binh thét cd day tron
‘chtra nhil trong giai doan 1. Tiép theo, ché phdm nay duoc thdi nito trong 30 phat, tiép
theo 12 bb sung chét khoi mao gbc tu do (0,05 g VAZO-56 trong 4,5 g nudc). Binh
thét cd duy tri & 65°C thém trong 4 gio, sau d6 né dugc 1am ngudi dén nhiét 49 trong
phong. Tiép theo, chit hoat dong bé mit natri lauryl sulfat (0,05g) trong nuée (15,0g)
dugc bd sung. Cudi cung, dung dich/ché phém thu dugce duge loc theo trong luc b?mg
cach st dung thiét bi loc sira va dugc pha lodng dén 25% chét rin. San phdm chira
4,6% flo. San phdm dugc dua 1én vii bang cach sir dung phuong phép thir nghiém 1 dé
dat duge 1900 microgam cho mdi gam flo trén vai, va dugc thir nghiém vé tinh khong
. thém va d§ bén bang cach sir dung cﬁc phuong phép thir nghiém tir 2 dén 5. Cac két

qué dugc thé hién trong Bang 3.

Vidusosanh C

Quy trinh cta Vi du 3 dugc thuc hi_én 18p lai, chi khéc 1a hat khong bao gém
trqng quy trinh diéu ché nhii twong giai doan thir nhit. San pham dugc dua 1én vai
: béng cach st dung phuong phéap th& nghiém 1 dé dat duge 1900 microgam cho mdi
gam flo trén vai, va dugc thir nghiém vé tinh khong thim va do bén bang cach sir dung
céc phuong phép thir nghiém tir 2 dén 5. Cac két qua duoc thé hién trong Bang 3.
Vidu4

San phdm ciia Vi du 1 dugc dua 1én vai bang cach sir dung phuong phép th
nghiém 1, nhung & mitc 3% khéi luong trong bé dung dich nhing can dé tao ra 1140
microgam cho mdi gam flo trén vai, va vai dugc thir nghiém vé tinh khong thdm va do
bén bang cich str dung cac phuong phéap thir nghiém tir 2 dén 5. Cac két qua dugc thé
hién trong Bang 3.

Vi du so sanh D

Vi du so sanh D 1a copolyme trén co s& (met)acrylat da dugce flo héa ban trén
thi trudng chira ché phim cua cac chit dong déng ciia cdc nhoém perfloalkyl c6 tir 6
dén 14 nguyén tir cacbon. Ché phim thong thuong nay chira c4c thanh phan nhu sau: 6
nguyén tir cacbon, tir 27% dén 37%; 8 nguyén tir cacbon, tir 28% dén 32%; 10 nguyén
tir cacbon, tir 14% dén 20%; 12 nguyén tir cacbon, tir 8% dén 13%; 14 nguyén tir
cacbon, tir 3% dén 6%. San phdm chira 10% flo. Copolyme cta Vi du so sanh E duoc

-32-



22060

dua 1én vai bang cach st dung phuong phap thir nghiém 1, nhung & mitc 3% khdi
luong trong bé dung dich nhing can dé tao ra 2375 microgam cho mdi gam flo trén
vai, va vai dugc thir nghiém vé tinh khéng thAm va do bén bing céch sir dung céc

phuong phap thir nghiém tir 2 dén 5. Céc két qua dugc thé hién trong Bang 3.
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Ché phim chtra polyme 2 giai doan chtra céc hat dd dugc lam ky nuéc theo
sang ché c6 tinh khéng thAm diu, tinh khong thdm nudce va tinh khong thdm khi phun
twong duong hogc tdt hon so v6i ché phim khong chira céc hat d3 dugc 1am ky nuéc
nhu dugc thé hién trong Béng 4. Ché phim cta Vi du 1 ¢6 tinh khong thim déu, tinh
khéng thdm nudc va tinh khong thAm khi phun tét hon déi véi 0 (ban diu), 5, 10, va
20 HW (giat tai nha) khi so v&i ché phdm cta Vi du so sénh A khong chira hat voéi
lugng flo bing nhau. Ché phdm cta Vi du 2 ¢6 mirc cai thién vé tinh khong thAm dau
- va tinh khong thAm nuéc va tinh khong thdm nuéc dong twong duong ddi véi 0 (ban
dau) va 5 HW va mirc céi thién 16n hon & 10 va 20 HW khi so véi ché phédm cia Vi du
so sanh B khong chtra hat véi lugng flo bang nhau. Ché phdm ciia Vi du 3 ¢6 tinh
khong thdm dau, tinh khong thim nuéc Vér tinh khong thdm khi phun tuong duong dbi
véi 5, 10, va 20 HW (giat tai nha) khi so v&i ché phidmeua Vi du so sénh C khong chira

hat véi lugng flo bing nhau.

Ché phim ca Vi du so sanh D 13 san phim trén co s& (met)acrylat c6 ban trén
thi trudng khong chira cac hat va ¢6 ché phdm cia cac nhém perfloalkyl c¢6 chidu dai
mach cacbon kh4c nhau nim trong khoéng tir 6 dén 14 nguyén tir cacbon. Téng luong
flo ciia ché phdm ctia Vi du so sanh D 14 10%, so véi tdng lugng flo 13 4,8% ciia ché
phém ciia Vi dy ciia sang ché. Ché phim cta Vi du 4 dugc dua 1én vai & mirc 1140
microgam cho mdi gam flo, mic dit ché phim ciia Vi dy so sanh D dugc dua lén vai &
mirc 2375 microgam cho mdi gam flo. Mic dii ché phimcua Vi du 4 ¢ lugng flo nho
hon mét nira so vé6i lugng flo ciia ché phdm cia Vi du so sanh D, ché phim cia Vi dy
4 ¢6 tinh khong thdm nudc vi tinh khong thdm diu 8t hon, va tinh khong thdm nudc
dong tuong duong. Pidu nay da chimg minh dugc ring polyme theo sang ché véi
lugng flo it hon tao ra hiéu tng bé mat bang hoic t6t hon so véi cac chét xir ly thong

thudng, do d6 thu dugc hiu qua st dung flo cao hon.
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YEU CAU BAO HQ
1. Ché pham polyme, bao gdm:
(A) polyme thir nhét chura, trén co s khong chira nuée,

(a) hat nano da dugc 1am ky nuéc véi lugng nim trong khoang tir 0,1% dén
1,0% khdi lugng;

(b). mot hodc nhidu don vi monome C;-Cys alkyl (met)acrylat, mach théng,
mach nhéanh, hoc mach vong véi lugng ndm trong khoang tir 89% dén 99,8% khdi
luong;

(c) mdt hozic nhidu don vi monome véi lwgng nim trong khoéng tir 0,1% dén
10,0% khéi lugng duge chon tir nhém bao gém N-metylol (met)acrylamit va monome
c6 cong thic (I):

R-(OCH, CHz)a-O-C(O)-C(R1)=CH2 @

trong d6 a 1a s nguyén tir 1 dén 10, R 1a hydro, C;-C, alkyl, hoac -C(O)-
C(R')=CH,, va R’ 1a H hodic —CH;
polyme thtr nhit nay tiép xuac véi

B) polyme thtr hai chita, trén co s& khong chira nuéc,
| (d) don vi monome da dugc flo héa véi lugng nim trong khoang tir 70% dén
© 90% khéi lugng c6 cong thire (II):
R¢l-L-X-C(0)-C(R)=CH, (II)

trong d6 Rf1 la géc alkyl c6 hod tri mét, dugc flo hda mot phén hodc hoan toan,
mach thing hoic mach nhanh c6 2 dén 7 nguyén tir cacbon; tiy y dugc gian doan bédi
1 dén 6 nguyén tir oxy kiéu day xich; trong do ty 1€ gilta cidc nguyén tir cacbon va céc
nguyén tir oxy it nhat bang 2:1 va cac nguyén tir oxy khong lién két véi nhau;

L 12 lién két hogc nhém lién két c6 hoa tri hai, mach thing hoic mach nhéanh ¢6
1 dén 20 nguyén t&r cacbon, nhém lién két nay tiy y dugc gian doan béi 1 dén 4 gbe
khic loai dugc chon tir nhém bao gdm -O-, -NR’-, -S-, -SO-, -SO5-, va -N(R®)C(O)-
trong d6 R® 1a H hogc C;-C alkyl, va nhém lién két nay tily ¥ dugc thé bing CH,CI;

X 1a-O-, N(R)-, hodc -S-, trong d6 R 1a H hoic CH,;

(€) mét hodc nhidu don vi monome C;-Cys alkyl (met)acrylat mach théng, mach

nhanh, hodc mach vong véi lugng nim trong khoang tir 10% dén 30% khdi lugng; va
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(f) mét hogc nhidu don vi monome v6i lugng nim trong khoang tir 0,1% dén
10% khdi lrong dugc chon tir nhém bao gém N-metylol (met)acrylamit va monome
c6 cong thue (I):
' | R-(OCH2CH2)a-O-C(O)-C(R1)=CH2 0))

~ trong do R 1a hydro, C;-C, alkyl, hodc -C(O)-C(R1)=CH2, vaR'a H hodc

—CH;; .

v6i didu kién polyme thir nhit c6 lugng tir 20% dén 75% khéi luong ché phém
‘polyme, trong d6 hat nano 1a hat oxit vd co di dugc cai bién bé mit chira oxit cia
nguyén tr M doc lap dugc chon tir nhom bao gém Si, Ti, Zn, Zr, Mn, Al, va céc tb hop
ctia chiing; it nhat mot hat c6 bé mit lién két cdng hod tri v6i it nhit mot nhém coé cong
thirc (IV): |

(L)L )eESR (4.0)) AV)

trong do:

L’1a oxy lién Két cong hoa tri v6i M; va mbi L3 ddc 1ap dugce chon tir nhém bao
gém H, Cl-Cz alkyl, va OH; d va c 1a cac sb nguyén sao cho: d > 1, ¢ > 0, va d+c < 3;
va

R’ 1a nhém alkyl mach thing, mach nhéanh, hodc mach vong c¢6 1 dén 18 nguyén

tr cacbon.

2. Ché phédm polyme theo diém 1, trong d6 Ryl 1a F(CF )n,
F(CFz)n(CHz)X[(CFZCFz)p(CHZCH2)q]m, F(CF,)nO(CF,)p, F(CF,)hOCFHCF,, hodc
F(CF)n[OCF,CF(CF,)]p[OCF,CF,]q, trong d6 n 14 s6 nguyén tir 1 dén 6; x la sb
nguyén tir 1 dén 6; va mdi p, q, va m doc 14p 1a s nguyén tir 1 dén 3.

3. Ché phém polyme theo diém 1, trong d6 L 14 lién Két, RS, R6—A, A, hoic etylen oxit,
trong do:

A 12 C-C, alkyl va R’ 1a gbc c6 hoa trj hai dugc chon tir nhém bao ghm
S(CH,)y -, u 12 s0 nguyén tir 2 dén 4;

4. Ché phim polyme theo diém 1, trong d6 don vi monome c¢6 cong thirc (II) dugce

chon tir nhém bao gdm F(CF,)(CH, ) X-C(0)-C(R)=CH,),
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F(CFz)n(CHZCFz)p(CHZCHZ)q(RS)rX-C(O)-C(R)=CH2,

F(CF z)no(CHz)x[(CF2CF2)p(CH2CH2)q]m(RS)rX'C(O)'C(R)=CHza F(CF )n(CF)n
CH,(C¢H,)X-C(0)-C(R)=CH,,

F(CF,)n-OCFHCF, (OCH,CH,)yX-C(0)-C(R)=CH, trong d6:

>t 1a s6 nguyén tir 1 dén 10;

n 12 s6 nguyén tir 1 dén 6;

~ mdip, q, vam doc lap Ia sé nguyén tir 1 dén 3;

 x1a s6 nguyén tir 1 ¢én 6

r béng 0 hodc 1;

- X 1a-0O-, -NH- hogc -S-;

R’ 1a gbc c6 héa tri hai duge chon tir nhém bao gdm —S(CH,)yr-,
u 12 s6 nguyén tir 2 dén 4;

viasd nguyén tir 2 dén 4;

5. Ché phdm polyme theo diém 1, trong do6 hat nano da dugc lam ky nuéc c6 kich ¢&

| hat trung binh ndm trong khoang tir 10 dn 500 nm.

6. Ché phim polyme theo diém 1, trong d6 polyme thtt hai con chita it nhat mot chit

hoaf dong bé mat.

7. Ché phim polyme theo diém 1, trong d6 ché phdm nay & dang vat Iy bao gdm 16i 1a

polyme thir nhit dugc bao quanh toan bo hoic mot phan béi vé 1a polyme thtt hai.

8. Ché phim polyme, bao gbm:

A) polyme thtt nhit chira, trén co s& khong chira nuée,

(a) hat nano da dugc lam ky nuée véi lugng nim trong khoang tir 0,1% dén
1,0% khdi luong;

(b) mdt hodc nhiéu don vi monome C;-Cyg alkyl (met)acrylat, mach thing,
mach nhénh, hodc mach vong véi luong nim trong khoang tir 89% dén 99,8% khéi
lrong; |

(c) mdt hodc nhiéu don vi monome véi luong nim trong khoang tir 0,1% dén
10,0% khéi Irgng duoc chon tir nhém bao gbm N-metylol (met)acrylamit va monome

" ¢0 cong thire (I):
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R-(OCH,CH,);-0-C(0)-CR)=CH, ()

trong d6 a bang tir 1 dén 10, R 1a hydro, C;-C, alkyl, hodc -C(O)—C(R1)=CH2,
vaR' 1a H hodc ~CHj;
polyme thir nhit nay tiép xuc voi
B) polyme thir hai chira, trén co s& khong chira nuéec,

| (d) don vi monome d& dugc flo héa véi lugng nim trong khoang tir 70% dén
90% khdi lwong c6 cong thic (11):
Rfl-L-X-C(0)-C(R)=CH, ID)

trong do:

Rf1 l1a géc alkyl c6 hoa tri mot, duoc flo hda mot ph@‘m hodc hoan toan, mach
thing hodc mach nhénh c6 2 dén 7 nguyén tir cacbon; tiy ¥ dugc gian doan boi 1 dén
6 nguyén tir oxy kiéu day xich; trong d6 ty 1¢ gifta cac nguyén tir cacbon va céc
nguyén tir oxy it nhit bang 2:1 va céc nguyén ti oxy khong lién két voi nhau;

L 1aR®, va R’ 1a nhém lién két ¢6 hoéa trj hai dugc chon tir nhém bao gdm:

R? "CH,CI R3
ACCHLHr  -(OCHCHy  va  -C-{OCH,CH),-
R? CH,CI

s 14 s6 nguyén tir 1 dén 50;

mdi R R, va R* doc lap 13 hydro hodic nhém alkyl ¢6 1 dén 6 nguyén tix
cacbon;

(e) mdt hodc nhiéu don vi monome C;-Cyg alkyl (met)acrylat mach théng, mach
nhénh, hogc mach vong v6i luvgng nam trong khoang tir 10% dén 30% khéi lugng; va

| (f) mot hoic nhidu don vi monome véi luong nim trong khoang tir 0,1% dén

10% khéi Ivgng dugc chon tir nhém bao gbm N-metylol (met)acrylamit va cac don vi
monome ¢6 cong thic (I):

R-(OCH,CH,),-0-C(0)-C(R)=CH, (I

trong d6 R 13 hydro, C;-Cy alkyl, hoge -C(0)-C(R')=CH,, v& R’ 1a H hoc - CHs;
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trong d6 R 13 hydro, C,-C, alkyl, hoic -C(0)-C(R )=CH,, va R 13 H hoc - CH;
v6i didu kién polyme tht nhit chiém tir 20% dén 75% khdi luong ché phdm polyme,
trong d6 hat nano 1a hat oxit vd co da dugc cai bién bé mit chira oxit ciia nguyén tor M
doc 1ap dugc chon tir nhom bao gém Si, Ti, Zn, Zr, Mn, Al, va céc td hop cta chung; it
nhét mot hat ¢6 bé mit lién két cong hoa tri véi it nhét mot nhoém co cong thuac (IV):
(L)L )-SR (4-q)) AV)

trong do:

L2 1a oxy lién két cdng hoa tri v6i M; va mdi L3 ddc lap dugce chon tir nhém bao
gém H, C,- C2 alkyl, va OH; d va c la cac sb nguyén sao cho: d >1, ¢ >0, va d+c < 3;
va

R7 la nhom C;-Cyg alkyl mach théng, mach nhéanh, hodc mach vong.

9. Ché phdm polyme theo diém 8, trong d6 don vi monome c6 cong thire (II) dugce
chon tir nhém bao gébm F(CF,),(CH,CF 2)p(CH2CH2)q(R5)rX—C(O)—C(R)=CH2, va
F(CF2)nO(CHy)x[(CF,CF2)p(CH2CH,) g m(® ) X-C(0)-C(R)=CH,

trong do:

n 1a s nguyén tir 1 dén 6;

mdi p, q, va m doc 1ap 14 sé nguyén tir 1 dén 3;

x 1a s6 nguyén tir 1 dén 6;

r bang 0 hoic 1;

X la -O-, -NH- hoic -S-;

R T \ . A
R 1a goc c6 hda tri hai dugc chon tir nhom bao gom:

R? CH,CI R3
-(OCHCH):-. - (OCHCH),- v -C(OCH,CH),-;
R4 CH,CI

slasd nguyén tur 1 dén 50; va

mbi R?, R®, va R* doc 1ap 1a hydro hodc nhém alkyl c6 1 dén 6 nguyén tir cacbon.

10. Phuong phap tao ra tinh khong thdm dau, tinh khong thim nuéce va tinh khong
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thdm nuéc dong cho nén, bao gom budce cho nén ndy ti€p xtc véi ché phdm polyme

theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 8.

11. Phuong phép theo diém 10, trong do nén, sau khi duoc cho tiép xuc voi polyme, ¢6

luong flo ndm trong khodng tir 0,05% dén 0,5% khéi luong.

12. Nén, trong d6 nén ndy 1a nén dang soi da duge xtt ly bang phuong phép theo diém
10.
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