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(57) Sang ché dé cap dén quy trinh san xuit x6p polyme cimg bao gom budc cho cac
thanh phan tir A dén C phan tng trong diéu kién c6 mat cua thanh phan D hodc cho mot
chgt tién trung hop c6 nhom chirc isoxyanat cua cac thanh phan A va B phan tng véi thanh
phan trong di€u kién c6 mat ctia thanh phan D, tong lugng 1a 100% trong lugng,

(A) tir 35 dén 65% trong luong cua it nhat mot thanh phan polyisoxyanat A,

(B) tir 5 dén 50% trong luong cla it nhat mot thanh phan polyol B,

(C) tir 1 dén 59% trong lwong cuia it nhat mot thanh phan axit polycacboxylic C,
va

(D) tir 0,01 dén 3% trong luong cua it nhat mot thanh phan bazo Lewis D,

trong do phan ung xay ra c6 su gidi phong cacbon dioxit.
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Linh vwe k§ thuit dwoe dé cip

Séng ché d& cap dén quy trinh san xuit xp polyme ctng, dén xbp polyme ciing

¢6 thé thu duoc va dén viée sir dung xp polyme ciing dé.
Tinh trang k§ thuit clia sang ché

Céc loai x5p polyme, nhu x8p polyuretan va x6p polyuretan-polyure dua trén céac
di- hoic polyisoxyanat d dugc biét dén rong rdi. Cac pha polyuretan cung c6 nhiét do
néng chay thap hon dang ké so v&i pha polyamit cimg diéu ndy c6 anh huéng mang tinh

quyét dinh dén viéc sir dung céc vt lidu d6 & nhiét d6 cao.

Ciing d3 biét 1 cho cac axit cacboxylic phan Gmg véi céc isoxyanat s& tao thanh
cac carbamic anhydrit pha trdn, véi phan mg tirng phén tiép theo dé tao thanh céc amit.
Phan {mg nay va co ché phan tng d3 dugc mé ta, vi du béi R. W. Hoffman trong
Synthesis 2001, S6 2, 243 - 246 va L. Scott trong Tetrahedron Letters, Tap 27, S6 11,
trang 1251 - 1254, 1986.

Céc hop chét oligome sir dung phan ting gitta diisoxyanat va axit dicacboxylic da
dugc md ta boi K. Onder trong Rubber Chemistry and Technology, Tép 59, trang 615 -
622 va boi T. O. Ahn trong Polyme Tép 39, S6 2, trang 459 - 456, 1998.

Tai liéu EP 0 527 613 A2 mé ta viéc san xuét cac loai xép chira cac nhém amit.
Nhitng loai x6p ndy dugc tao ra biang cach st dung céc polyisoxyanat hivu co va céc axit
hitu co da chuec. Xép dugc tao ra st dung phan ung cdng hop béng cach cho
polyisoxyanat hitu co phan tmg véi san phim phan tmg ctia polyoxyalkylen va cta thanh
phin axit polycacboxylic hitu co. Hai nhém isoxyanat phan tng véi hop chit ma sé& tao
ra cacbon dioxit. Hop chit nay 13 san phdm phan ting ciia polyoxyalkylen polyamin hodc
cia mot thanh phin polyol véi mot thianh phdn axit polycacboxylic hitu co.
Polyoxyalkylenpolyamin hozc thanh phan polyol ¢é phan tir lugng trung binh nim trong
khoang tir 200 dén 5000 g/mol. Nhiét d6 bit dau cho phan g it nhit 13 150°C, con thoi

gian phéan {mg nim trong khoang tir nira gi¢r dén mudi hai gio.
Tai liéu DE 42 02 758 A1 mé ta x8p chira uretan va cdc nhém amit c¢6 thé thu
duoc bing cach sir dung céc axit polyhydroxycacboxylic ¢6 chiéu dai mach tir 8 dén 200

nguyén tir cacbon. Nhitng axit polyhydroxycacboxylic ndy dugc san xut thuin loi nho
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céc axit béo chua bdo hoa dugc epoxit hda mé vong véi cac hop chit chira hydroxyl, nhu
nuée, ruou hodc céc axit hydroxycacboxylic. Ty trong xSp ndm trong khoang tir 33 dén
190 kg/m3,

Tai lidu JP 2006-137870 A m6 ta quy trinh san xudt x6p polyamit va viéc sir dung
x6p polyamit nay. Thanh phén polyisoxyanat va thanh phan axit polyeste polycacboxylic
dugc cho phan tmg véi nhau c6 sir dung phosphin oxit 1am chit xtic tac. H8n hop phan

mg duoc gia nhiét it nhit dén 170°C.

Céc loai x8p polyuretan-polyamit da biét déu bat loi do nguyén liéu ban diu hodc
chi phan tmg & nhiét d6 tuong ddi cao hoic khéng phan Ung dén hét, va ty trong cta

chung khong phit hop véi cac cong thirc polyuretan tiéu chuén.
Ban chit k§ thuit cia séng ché

Muc dich ctia sang ché 14 dé xuit x6p polyme cimg c6 tinh dn dinh vé mat kich
thudc thdm chi & nhiét d6 cao trong diéu kién c6 mit cta hoi 4m va/hodc & ap suét cao,
sao cho ching tham chi ¢ thé dugc sir dung trong méi trudng dong co, truyén ddng hodc
x4 khi, va cac phuong phap san xuit xdp nay. X8p polyme cimg con cé céc tinh chét c6
loi lién quan dén tinh dan hdi bén, d6 bén mai mon, d6 bén kéo, dd bén x¢ rach va img
suit nén. Mot muc dich khac cla sang ché 1a d& xuét xép polyme cing bao g6m cac
nhém polyamit c¢6 thé thu dugc bing phan tmg ciia cac thanh phin diisoxyanat vdi cdc
thanh phin axit dicacboxylic trong thoi gian ngén va t&t hon néu khong cin cac chét tao

khi bd sung.

Theo séng ché, c6 thé dat dugc nhitng muc dich ndy nhd quy trinh san xuét x5p
polyme ctg bao gdm budc cho cac thanh phan tir A dén C phan tmg trong diéu kién c6
mat cia thanh phan D hodc cho chét tién tring hop ¢6 nhém chirc isoxyanat cta cac
thanh phin A va B phan ting véi thanh phin C trong diéu kién c6 mit ctia thanh phin D,
tdng lugng 14 100% trong lugng,

(A) tir 35 dén 65% trong lugng, t6t hon néu tir 40 dén 62% trong lwong va dic
biét tt tir 42 dén 55% trong luong ca it nhit mot thanh phan polyisoxyanat A,

(B) tir 5 &én 50% trong luong, t5t hon néu tir 10 dén 40% trong luong va dic bit
tbt tir 15 dén 30% trong luong ctia it nhit mot thanh phin polyol B,
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(C) tlr 1 dén 59% trong lugng, t5t hon néu tir 2 dén 50% trong lugng va dic biét

t6t tir 5 dén 45% trong lwong ca it nhit mgt thanh phén axit polycacboxylic C, va

(D) tir 0,01 dén 3% trong lugng, t6t hon néu tir 0,02 dén 2% trong lwong va dic
biét tbt tir 0,05 dén 1% trong lugng cua it nhét mot thanh phén bazo Lewis D,

trong d6 phan Umg xay ra cé giai phong cacbon dioxit. Ngodi cac thanh phan tir A
dén D, c6 thé con c6 thém céc thanh phin khac trong hdn hop phan tmg.

Quy trinh ctia sang ché lién quan dén phan tng clia mot nhom axit cacboxylic véi
mdt nhém isoxyanat dé tao thanh carbamic anhydrit pha tron ma n6 s& phan img tiép dé
tao thanh amit. Viéc loai bd CO; ra khoi céc carbamic anhydrit bang cach sir dung céc
bazo Lewis 1am chét xiic téc s& tao ra cac xOp polyme véi téc d tvong tw nhu, vi du x6p
polyme c6 gbc 1a polyuretan. Do phéan (g nay giai phdng khi thdi tir ban than cac thanh
phan d6 nén c6 thé tién hanh phan tng ma khéng cin c6 nudce va chit tao khi.

M3 ta chi tiét sang ché

Trong pham vi ciia séng ché x8p polyme cimg c6 thé dugc hidu 13, trong qua trinh
san xuét x6p polyme ctmg, hdn hop phan tng s& trai qua qué trinh thay di thé tich cho
dén khi phan tmg két thiic, tham chi ngay ca sau khi phan tng chinh da két thic, do luéi
x6p vAn con nhdt va khi van con cé thé tiép tuc nd ra bén trong x8p. C6 thé ¢6 loi cho
xbp polyme cimg néu c¢6 cac khoang/15 héng trong x8p polyme va ca trén bé mit ciia x6p

polyme.

Xbp polyme cling ciia sang ché c6 tmg sudt nén khéng nhé hon 80 kPa tai mirc
bién dang tuong d6i 10%, t6t hon néu khéng nhd hon 150 kPa va t&t hon nita néu khong
nho hon 180 kPa. X8p polyme ctng con c6 ham lugng khoang kin theo DIN ISO 4590
khéng it hon 70% va t&t hon néu cao hon 85%. Thong tin chi tiét lién quan dén xdp
polyme cimng clia sang ché cé trong “Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyuretan”, Carl
Hanser Verlag, T4i ban 14n thir ba, 1993, chuong 6. Ciing c6 thé tham khao DIN 7726 vé
x6p polyuretan.

Séng ché sir dung thanh phin bazo Lewis 1am chit ting tdc hodic chit xuc tac
trong phan mg, khién cho c6 thé tién hanh cong hop va da tring ngung mdt cach ddng
nhét va & téc d6 cao & dam bao ring khong nhing viée tich tu phén tir lugng va gel héa
polyme dugc tao ra, ma ca viée tao xép gidn no, dédc biét 1a do cacbon dioxit dugc giai

phéng, xay ra mot cach ddng thdi sao cho tao thanh x6p dong nhéit 6n dinh va sau d6 héa
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rén. T4c gia sang ché da phét hién ra ring viéc st dung mot thanh phan bazo Lewis 14 da
cho ¢4 hai phan tmg co s& va ring cac phan tmg phéi hop véi nhau sao cho viée san xudt
khi va hinh thanh x8p xéy ra ddng thdi kém vdi viée ting dd nhét din dén viée tao ra xdp
ddng nhat. Khi d6 nhét ting 1én qua nhidu, sy hinh thanh x6p c6 thé bi suy giam. Trong
qua trinh hinh thanh x6p, néu d6 nhét ting khong du va/hogic khong dién ra gel hoa, thi
khi dugc tao ra c6 thé bde 1én qua polyme long va thoat ra tir d6 va/hodc tich tu tai bé
mit, ngan can su tao thanh két cdu xép déng nhét. Céc van dé nay da dugc khic phuc
theo quy trinh cuia séng ché, két qua 1a xSp polyme cimmg c6 phan bb khoang ddng nhét

trén toan bd tiét dién ngang ciia x6p polyme cimg,

Céc tac gid sang ché con phét hién ra rang khi céc thanh phan dugc sir dung véi
lugng theo sang ché, thi sy tao thanh cacbon dioxit 1 dt dé tao ra xp polyme cimg phi
hop, loai bd nhu ciu bd sung cac chit tao khi bén ngoai. Tuy nhién, khi muén xbp c6 ty
trong thap, cing ¢6 thé sir dung bd sung céc chét tao khi bén ngoai. Tét hon néu khéng
cAn dén viéc bd sung céc chit tao khi bén ngoai. Tuong tu, theo séng ché, s& tranh duoc
viée bd sung nude cho hdn hop phan tng hoidc trénh duge sy c6 mit clia nude trong hdn
hop phan tmg. Phan tng t5t hon néu dugc tién hanh ma khong c6 nudc, tic 13, khong c¢6

su ¢4 mit ctia nude. Tét hon néu khéng c6 nude trong hdn hop phan tng.

Céc thanh phén riéng r& dugc st dung theo sang ché bay gio s& dugc giai thich cu

thé hon.

Vi myc dich ctia sang ché, it nhit mot thanh phan polyisoxyanat, & ddy con dugc
goi 1a thanh phﬁn A, bao gém cac isoxyanat da chirc thom va/hodc béo, vi du céac

diisoxyanat.

C6 thé ¢6 lgi dbi v6i thanh phin polyisoxyanat c6 d§ chirc nhém isoxyanat nim
trong khoang tur 1,8 dén 5,0, t6t hon nita néu ndm trong khoang tir 1,9 dén 3,5 va t6t nhét

néu nim trong khoang tir 2,0 dn 3,0.

Tt hon ndu isoxyanat da chirc thich hop bao gdm trung binh tir 2 dén khong
nhiéu hon 4 nhém NCO. Vi du céc isoxyanat thich hgp 1a 1,5-naphtylen diisoxyanat,
xylylen diisoxyanat (XDI), tetrametylxylylen diisoxyanat (TMXDI), cac din xuét
diphenyldimetylmetan diisoxyanat, di- va tetraalkyldiphenylmetan diisoxyanat, 4,4-
dibenzyl diisoxyanat, 1,3-phenylen diisoxyanat, 1,4-phenylen diisoxyanat, cac chét déng

phdn cha tolylen diisoxyanat (TDI), tly y duéi dang hdn hop, 1-metyl-2,4-
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diisoxyanatoxyclohexan, 1,6-diisoxyanato-2,2,4-trimetylhexan, 1,6-diisoxyanato-2,4,4-
trimetylhexan, 1-isoxyanatometyl-3-isoxyanato-1,5,5-trimetylxyclohexan (IPDI), cac
diisoxyanat dugc clo héa va brom hoa, cic diisoxyanat chira phospho, 4,4-
diisoxyanatophenylperfluoretan, tetrametoxybutan 1,4-diisoxyanat, butan 1,4-
diisoxyanat, hexan 1,6-diisoxyanat (HDI), dixyclohexylmetan diisoxyanat, xyclohexan
1,4-diisoxyanat, etylen diisoxyanat, bisisoxyanatoetyl phtalat, cd cac polyisoxyanat cé
cac nguyén tir halogen hoat tinh, nhu 1-clometylphenyl 2,4-diisoxyanat, 1-brom-
metylphenyl 2,6-diisoxyanat, 3,3-bisclometyl ete 4,4-diphenyl diisoxyanat.

Cac diisoxyanat quan trong khac la trimetylhexametylen diisoxyanat, 1,12-

diisoxyanatododecan va dime axit béo diisoxyanat.

4,4-diphenylmetan diisoxyanat (MDI), MDI dugc hydro héa (Hi2MDI) va
metylen diphenyl diisoxyanat polime la ddc biét thich hgp va metylen diphenyl

diisoxyanat polyme thuan lgi néu c¢6 d chirc khong nhé hon 2,2.

Quy trinh ctia sang ché bao gdm phan tmg ciia 35 - 65% trong luong cua it nhét
mdt thanh phén polyisoxyanat, t6t hon néu 14 40 - 60% trong luong cua it nhit mot thanh
phin polyisoxyanat va tot hon nita néu 13 42 - 55% trong luong cia it nhit mot thanh
phin polyisoxyanat. Cu thé hon, thanh phdn A c6 thé dugc cho tiép xlic cing voi céc
thanh phin cu thé B, C va D, 14n luot hodc trude tién 13 véi timg chit mét. Vi duy, céc
thanh phin A va B ¢6 thé duoc cho phan tmg @ tao ra chét tién tring hop c6 nhém chirc
isoxyanat. Két qua 1a chét tién tring hop s& c6 d6 chic isoxyanat t6t hon néu dat tir 2,5
dén 3.

Theo mot phuong 4n khéc cia quy trinh theo sang ché, thanh phan A c6 phan tir
lwong trung binh ndm trong khoang tir 100 g/mol d&n 750 g/mol; t6t hon néu nim trong
khoang tir 130 g/mol dén 500 g/mol va dic biét tt 1a nim trong khoang tir 250 g/mol
dén 450 g/mol. Ly tudng 13, thanh phan polyisoxyanat nay c6 thé tao ra ty trong céc lién
két amit cao trén mbi don vi polime dugc san xut theo quy trinh ctia sang ché. Piéu nay
c6 thé tao ra pha cimg c6 cac tinh chét c6 lgi. Cac amit c6 diém ndng chay cao hon va
nhiét d¢ phan huly cao hon céc uretan. Xbp polyme cting c6 ty 18 cac lién két amit cao
hon do d6 ciing c6 diém néng chay cao hon va nhiét 6 phan hiy cao hon va do vay dic
biét phu hop ’cho cac ung dung cé nhiét d9 cao, vi du nhu 1am vat li¢u cach nhiét trong

khoang ddng co xe co gidi.
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Vi muc dich ctia sang ché, it nhdt mét thanh phan polyol B, & ddy con duoc goi 1
thanh phin B, bao gdm c4c hop chét hitu co c6 hai hodc nhiéu hon hai nhém hydroxyl ty
do. Céc hop chét nay t6t hon néu khéng c6 cic nhém chirc hodc cac nhém c6 hoat tinh
khac, nhu cic nhém axit. TSt hon néu thanh phin polyol B 14 polyete polyol hodc
polyeste polyol. Cac vi du v& cac chit nay 13 polyoxyalkylen, polyoxyalkenyl, polyeste
diol, polyesterol, polyete glycol, dic bi¢t 1& polypropylen glycol, polyetylen glycol,
polypropylen glycol, polypropylen etylen glycol, hoic cdc hdn hop ctia chiing. H3n hop
¢ thé dugc hidu 13, vi dy nhu copolyme, ma con 14 hdn hop cla céc chét trung hop.
Thanh phan polyglycol t6t hon néu cé phén tir lugng trung binh nim trong khoang tir
200 g/mol dén 6000 g/mol, dic biét tét néu nim trong khoang tir 250 g/mol dén

3000 g/mol va con t&t hon nita néu nim trong khoang tir 300 g/mol dén 800 g/mol.

Theo mét phuong 4n khéc theo quy trinh ctia sang ché, thanh phan B ¢6 s6 OH tir
10 mg KOH/g dén 1000 mg KOH/g. Cu thé hon, thanh phan B ¢6 thé c6 s OH tir 30 mg
KOH/g d¢n 500 mg KOH/g. |

Céc thanh phdn A va (B + C) ¢6 thé duoc sir dung theo ty 18 mol cta céc nhém
isoxyanat trong thanh phin A dbi v6i cac nhém c6 hoat tinh isoxyanat, nhu cac nhém
hydroxyl hoic cac nhém axit cacboxylic trong céc thanh phin B va C t6t hon néu nim
trong khoang tir 10:1 dén 1:2, tot hon nita néu tir 5:1 dn 1:1,5 va dic biét tdt tir 3:1 dén
1:1.

Vi myc dich cia sang ché, it nhit mot hop chit axit polycacboxylic, t6t hon néu 1a
thanh phén axit dicacboxylic, & ddy con dugc goi 13 thanh phin C, chira hop chét hitu co
c¢6 it nh4t hoic ding hai nhém cacboxyl, -COOH, hoic axit anhydfit cta chung. Céac
nhém cacboxyl c6 thé lién két véi cac gbe alkyl hoic xycloalkyl hodc cac gbe thom. C6
thé can nhéc axit polycacboxylic béo, thom, thom béo hoic alkyl thom, nhimg chit nay
c6 thé con chia cac nguyén tr khac loai, dac bi€t 1a cac nguyén tir nito va cac nhom chirc
khac, vi du nhu cic nhém hydroxyl hodic cic nhém xeton. C6 thé sir dung thanh phin
axit poly- hodc dicacboxylic trong céc quy trinh ctia sang ché tir 1 &n 59% trong luong,
¢6 loi néu tir 2 dén 50% trong luong va tét hon nira néu tir 5 dén 45% trong lugng trong
phan tmg. Tt hon néu thanh phin C khong chira bit ky nhém hydroxyl nao ngoai cac
nhém cacboxyl. Do d6 t6t hon néu khong can nhéc dén cac axit polyhydroxy cacboxylic.
C6 thé dic biét thuan loi néu sir dung céc axit poly- hodc dicacboxylic chi c¢6 cac nhém

cacboxyl va/hodc cac anhydrit cia ching lam nhém chirc. Tuwong ty nhu vay, vi dy, theo
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mot phuoﬁg &n khéc ciling c6 thé sir dung cac mudi hodic cic este ciia thanh phén C, vi du
mudi duoc tao thanh bai cacboxylat va ion ctia kim loai kiém théd. Tt hon néu, cic nhém
axit tu do c6 mit trong phan tmg. Cac vi du bao gém céc axit polycacboxylic phii hop 12
cac axit Cs-jpalkanepolycacboxylic hodc cac axit dicacboxylic, vi du axit malonic, axit
sucxinic, axit glutaric, axit adipic hodc cac axit dicacboxylic cao hon, cfing c6 thé duge
thé Cisalkyl. Cac vi du vé cdc axit poly- hogic dicacboxylic thom phii hop 13 axit phtalic,
axit isophtalic, axit terephtalic. Cac kha ning khac bao gdm axit poly- hozc dicacboxylic
béo chua bdo hoa, nhu axit fumaric hodc axit maleic va céc axit dicacboxylic chira xeton,

nhu axit oxaloaxetic.

Tt hon néu thanh phin C dugc sir dung trong phan tmg 1am chit hoa tan, it nhit
14 mot phén, t6t hon néu 14 toan bd trong thanh phin B. Tham chi ngay ca khi c4c axit
polycacboxylic & dang ran & nhiét d6 phan tng chi don gian 1a dwa vao phan tng hoic

chinh x4c hon 13 vao hén hgp phan ting.

Vi myc dich ctia séng ché, it nhdt mot thanh phin bazo Lewis, & ddy con dugc goi
14 thanh phin D, c¢6 thé dugc hiéu 13 hop chét c6 kha ning cung cip cac cip electron, vi
du theo y nghia cta thuét ngit “bazo Lewis” trong héa hoc. Tt hon néu cip electron tu
do & trong hop chét, nhung ciing c6 thé 1ién két véi mot kim loai hosic mdt hop chit kim

loai hitu co.

Bazo Lewis tdt hon néu dugc sir dung theo lugng tir 0,02 dén 2% trong lugng va

t6t hon nita néu tir 0,05 dén 1% trong luong,

Téng lugng ciia cc thanh phin tir A dén D cdng lai thanh 100% trong lugng.
Pidu ndy c6 nghia 1a hdn hop phan tmg c¢6 thé, nhung khéng cin chira cic thanh phan
khéc ngoai cac thanh phin tir A dén D. Viéc néu dinh lugng cho céc thanh phan tir A dén

D dugc chuan hoa theo tong s0 cuoi cung cla céc thanh phan nay.

Theo m{t phuong an wu tién cﬁa’quy trinh theo sang ché, thanh phén bazo Lewis
duoc lya chon tir nhém bao gém N-metylimidazol, melamin, guanidin, axit xyanuric,
dixyandiamit hodc cdc dAn xuét ctia chiing. Ly tudng néu bazo Lewis c6 thé tao ra viée
hinh thanh cacboxylat tir axit cacboxylic, sao cho cacboxylat ndy c6 thé phan g nhanh
v6i thanh phén diisoxyanat. Bazo Lewis cfing ¢6 chitc ning nhu mdt cht xtc tac dé tach
CO; trong phén tmg cua thanh phin diisoxyanat véi thianh phin axit dicacboxylic. Tac

dong hop luc dic biét ¢6 loi c6 thé xay ra do két qua clia viée hinh thanh cacboxylat va
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viéc tach CO bang céach st dung bazo Lewis, va do d6 chi can c6 mdt chat xuc tac hodc

chit tang tbc.

Quy trinh san xuét x8p polyme cimng c6 thé duge tién hanh & nhiét 6 bat dau ndm
trong khoang tir it nhit 14 15°C dén t8i da 100°C, t6t hon néu nim trong khoang it nhit
dat 15°C dén tdi da 80°C, dic biét tdt 13 & nhiét d6 bt dAu tir it nhat 25°C dén t6i da
75°C va tét hon nita néu & nhiét d6 bat dau tir it nhit 30°C dén t6i da 70°C. Phan tmg ctia
céc thanh phin dugc néu trén day c6 thé xay ra & ap sudt khi quyén. Diéu nay s8 giam
bét, vi du cdc yéu cdu vé ning lwong dé san xuét x6p polyme cimg. Twong tw nhu vay ¢
thé tranh dugc cac thc dong bit lgi cia nhiét dd cao hon khi hinh thinh nén phén 15i hru
hoéa sém, va viéc tao khi/hinh thanh xép va viéc taing d nhét cling phu hop véi nhau,

nhu d& dugc mo ta trén day.

Lo phan tmg va hdn hop phan tmg duoc didu khién dén nhiét d6 ma tai d6 phan
mg dugc bit dau. Nhiét d6 nay co thé ting 1én trong qua trinh phan @mg. Théng thudng,
bd phén chira noi phan ung xay ra khong dugc gia nhiét hodc lam ngudi mot cach doc
1ap, va do d6 nhiét cia phan tmg dugc chuyén sang méi trudng thong qua cac vach cia
bd phan chita hoic khong khi. Do phan tmg dugc ting tdc boi thanh phin bazo Lewis
duoc sir dung trong quy trinh cta séng ché trong d6 bazo Lewis c¢6 chirc ning nhu mot
chét xtic tac, quy trinh ctia séng ché dé xuét phan ting khéc hoan chinh va nhanh giita cac
. thanh phén diisoxyanat va cac thanh phan axit dicacboxylic d& tao ra thanh phin amit.
Nhung ¢6 1oi & chd 13 khong cin phai tién hanh phan tGng tfong diéu kién nhiét d¢ cao, vi

du nhu d3 duoc mo ta trong tai li€u EP 0 527 613 A2.

Theo mét phuong an khac ctia quy trinh theo sang ché, phan tng c6 thé duoc tién
hanh véi céc axit dicacboxylic mach ngén va céc di- hodic polyisoxyanat. Didu nay khién

cho c6 thé san xuat dugc, vi du nhu copolyme khoi.

Theo m6t phuong 4n wu tién ciia quy trinh theo sang ché, phan tmg dé tao thanh
x6p polyme déo nhiét bat dau sau it nhat 3 dén 90 gidy, dic biét 1a sau 5 dén 70 gidy va
t6t nhat néu sau 5 dén 40 gidy. Su bit dAu clia phan tng dugc hiéu 13 cac thanh phén A,
B, C va D phan tng d tao thanh (c4c) san phdm twong tmg sau khi cho chiing tiép xuc
v6i nhau. C6 lgi néu khéng cin dén céc thinh phan hogc 16 phan tmg dugc gia nhiét tir

bén ngoai.
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Theo mot phwong 4n khac ciia quy trinh theo sang ché, ty trong x6p polyme ciing
t6t hon néu nim trong khoang tir 10 g/l &n 200 g/1, t5t hon nita néu nim trong khoang tir
12 g/l &n 80 g/l va dic biét tot 13 nim trong khoang tir 15 g/l &én 50 g/1. Didu nay c6 thé
thu dugc mot cach thuén lgi ty trong xép ma rat khé c6 thé thu duge ty trong nay véi
polyuretan. Nhung 1y tuéng 13 c6 thé sir dung céc thanh phin diisoxyanat va cfing nhu

cac dieu kién twong tu trong san xuat.

Theo mdt phuong 4n khéc ciia quy trinh theo sang ché, phan tmg x4y ra véi chit
dn dinh x8p va chét 8n dinh nay t6t hon néu bao gdm siloxan copolyme. Polysiloxan
copolyme nay t6t hon néu dwogc lya chon tir nhém bao gdm cac polyete-polysiloxan

copolyme, nhu céc polyete-polydimetylsiloxan copolyme.

Séang ché con dé xuét xp polyme thu dugc tir cac polyisoxyanat, polyol hodc céc
chét tién trung hop c6 nhém chiic isoxyanat ctia chiing va ca axit cic polycacboxylic 1am
monome, bao gdm cic nhém uretan va amit nhém trong mach chinh ctia polyme va c6 ty
trong x6p tir 10 g/l dén 200 g/l, va ca viée sir dung xOp polyme cimg néi trén dé& cach
nhiét hodc lam x8p 15i.

Séang ché con dé xudt hdn hop polyol bao gdm céc thanh phin B, C va D nhu
dugce xac dinh trén day, trong d6 thanh phén C c6 thé 13 mot chit hoa tan trong thanh
phin B va trong d6 viéc néu dinh lugng cho cac thanh phin B, C va D trén day, tong sb
cudi cung ndm trong khoang tir 35 dén 65% trong luong, t6t hon néu tir 38 dén 60%
trong lugng va dic biét tir 45 dén 58% trong luong, 14 chi thé hién cac ty 18 dinh luong
giita cac thanh phin B, C va D.

Vi muyc dich cta sang ché, san phim cong hop 13 mét san phim ctia phan tmg hoéa
hoc trong d6 céc cht phan tmg phan tmg véi mot hodc nhiéu chét véi nhau ma khéng
tao ra phu phém c6 phén tir lugng thép, vi du nhu nude hodc CO2 trong khi hinh thanh,
vi dy uretan. Vi muc dich cta sang ché, san phdm da tring ngung c6 thé dwoc hidu theo
nghia 13 san phAm ma, trong phan tng ciia hai chit phan ting, s& tao ra it nhdt mot phu
phdm c6 phén tir lugng thép, vi du cacbon dioxit trong khi hinh thanh amit. Do d6, mét
thanh phin polyglycol c6 thé két hop v6i mét thanh phan diisoxyanat ¢ tao thanh mét
san phdm cong hop va mdt thanh phén axit dicacboxylic ¢6 thanh phan diisoxyanat dé
tao thanh mdt carbamic anhydrit véi phan tmg tiép theo dé tao thanh hop chit amit, nho

su tao ra CO», trong phan ung da trung ngung.
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Sang ché con dé xuat viéc sit dung x0p polyme cimg cua sang cheé d€ cach nhiét

hodc lam vat li€u ché tao may.

Pé cach nhiét, t5t hon néu dugc st dung dé san xuét cac thiét bi lam lanh hodc
ddng lanh, cac thiét bi d& diéu ché hodc chira nude ndéng hodc cac bd phén cua cac thiét

bi nay, hodc dé cach nhiét cho cac tda nha, phuong tién hoac thiét bi.

Dic biét trong céc umg dung trén ddy, x6p polyme cimg cia sang ché duogc sir
dung d8 tao thanh 16p cach nhiét trong cac bd phén hodc thiét bi, trong cac tda nha hodc
phuong tién. Xp polyme ctng ctia sang ché cling c6 thé duoc sir dung dé tao thanh toan

bd hdp chira hodc vo ngoai ctia cac thi€t bi, cac tda nha hodc phuong tién.

La vét liéu ché tao may, x5p polyme cting ctia sang ché t6t hon néu duoc sir dung
1am x8p 16i @& san xuét vat liéu hdn hop nhiéu 16p. Vat lidu hdn hop nhidu 16p loai nay
thong thudong c6 phan 16 14 x6p polyme cimg va duoc 5p panen hoic boc bing chit déo
c¢6 soi thiy tinh gia cudng. Chét déo boc hoic §p panen c6 thé duge lwa chon ty do.
Nhua epoxy hodc céc polyeste thudng dugc cin nhic.

Vit 1iéu hdn hop nhidu 16p loai nay thudng dugc uu tién sir dung trong céc nganh
cdng nghi€p xe hoi, dong tau, xdy dung tda nha hodc ning lugng gio.

Vi muc dich ctia sang ché, phuong tién 13 cac phuong tién duong hang khong,
duong b hay duong thiy, dic biét 14 may bay, 6 t6 hodc tau thiy.

Chuyén gia trong linh vuc k¥ thuat biét rd cac tmg dung khéc ciia x5p polyme
cling clia séng ché.

Céc vi du dudi dy s& giai thich sang ché chi tiét hon.

Vi du thwe hién sing ché

Céc vi du sau ddy minh hoa viéc san xuét va cac tinh chét ctia x8p polyme cimg.
Céc vit liéu cua sang ché dugc san xuit trong phong thi nghiém bing cach sir dung may
tron. Trir phi ¢6 chi dAn khéc, phan img dugc tién hanh & nhiét 46 méi trudng (22°C) 1a
nhiét d6 bat dau, nghia 13, cac thanh phﬁn dugc cho phan Ung & nhiét 46 moi truong
trong 10 phan Gng hodc bd phan chira khong dugce kiém soét nhiét do, va nhiét cla phan
g dugc chuyén sang méi truong.

Xbp polyme cimg dudi ddy duge tao ra trong phong thi nghiém theo bang 1. Cac

thanh phin axit dicacboxylic rin & nhiét d6 phong trudc tién dugc lam néng chay va
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duQc hoa tan trong thanh phin polyol. Sau d6 hdn hop axit diol-dicacboxylic dwgc cho
phan tmg vé6i polyisoxyanat. Cac khdi x6p vudng c6 thé tich 20 1 dugc tao ra va sau do
dugc thir nghiém co hoc. Thanh phén cta cac chét xuét phat va ca két qua thir nghiém

déu duoc ghi lai trong bang 1.

Ngoai xp polyme cimg ciia séng ché trong cac vi du 1, 2 va 3, hai x8p polyme
cting thong thudng cho dén nay dugc san xuét tir cc thanh phan d4 biét nhu céc vi du so
sanh 1 va 2. Pidu ndy yéu cdu sir dung hdn hop ctia nhiéu polyol va hdn hop ctia nhidu

chét xuc tac dé c6 duge x8p polyme cimg cé thé ding duoc.

Khéng cin nhiéu dén c4c thanh phan polyol va chét xuc tac d6 nita trong quy trinh
cta sang ché. Pa thu duoc x8p polyme cing cé céc tinh chit ndi bat chi véi mét thanh
phin polyol va mdt chit xuc tac don 1&, nhu dugc thé hién trong céc bang dudi day.

Béng 1

Vidul | Vidu2 | Vidu3 | Vidusosanh 1 | Viduso sanh?2

axit 1 9,8

axit 2 13,5

axit 3 34,9

axit 4 0,6

polyol 1 28,7 31,5 17,1 7,5

polyol 2 18,3

polyol 3 5,7

polyol 4 3

polyol 5 22,9

polyol 6 2,2

polyol 7 6,7

iso 1 61 54 46,8 58,3

iso 2 57,6

chat 6n dinh 1 0,4 0,8 0,8

chat 6n dinh 2 0,8

chat on dinh 3

0,2
chat on dinh 4 0,5
cat 1 0,1 0,2 0,4 0,1

cat 2 0,9

cat 3 0,5

cat4 0,2

chat tao khi 1 3,0

chat tao khi 2 1,5

phu gia ' 9,5

Giai thich:
axit 1: axit pentandioic M=132 g/mol
axit 2: axit metylensucxinic M=130 g/mol

axit 3: h&n hop axit dicacboxylic ¢6 phén tir lugng trung binh 13 800 g/mol
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axit 4:
polyol 1:

polyol 2:

polyol 3:

polyol 4:
polyol 5:
polyol 6:

polyol 7:
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85 phan axit metanoic trong 15 phin nudc
polypropylen glycol c6 phén ttr lugng (MW) trung binh 1a 420 g/mol

polyeste diol (axit phtalic-axit oleic polyeste diol) cé trong luwgng mol trung
binh 14 600 g/1

polyesterol (axit phtalic-axit oleic polyeste diol) c6 trong lugng mol trung
binh 1a 510 g/l va ¢ chirc trung binh 1a 2,2

polyetylen glycol c6 phan tir lugng (MW) trung binh 1a 600 g/mol
polypropylen glycol c6 phan tr lwugng (MW) trung binh 1a 500 g/mol
polypropylen glycol c6 phan tr lugng (MW) trung binh 1a 1040 g/mol

polypropylen glycol ¢6 phan tir lugng (MW) trung binh la 1070 g/mol

phu gia: tri-2-cloisopropyl phosphat

chét tao khi 1: n-pentan

chét tao khi 2: nudc

iso 1:

iso 2:

polymeic metylendiphenylen diisoxyanat c6 trong lugng mol trung binh la

337 g/mol va 3¢ chirc 14 2,7

polymeic metylendiphenylen diisoxyanat cé trong lugng mol trung binh 1

362 g/mol va d¢ chuc 1a 2,8

chét 6n dinh 1: polyete-polysiloxan copolyme

chét 6n dinh 2: polyete-polydimetylsiloxan

chét 6n dinh 3: silicon-glycol copolyme

chét 8n dinh 4: polyete-polydimetylsiloxan copolyme

cat 1:

cat 2:

cat 3:

cat 4:

1-metylimidazol
30 phan bis(2-dimetylaminoetyl) ete trong dipropylen glycol
40 phan kali format, 6 phan nudc, 54 phin monoetylen glycol

N,N-dimetylxyclohexylamin

Vidu 1 (theo sang ché)
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53 phén axit pentandioic va 159 phan polypropylen glycol c6 MW 1a 420 g/mol
cung dugc gia nhi€t & nhiét 46 trén 100°C trong buéng gia nhiét cho dén khi toan bd axit
pentandioic axit nong chay. Sau d6 hdn hop axit-polyol ndy dwoc ddng nhit héa va lam
ngudi xubng nhiét d6 phong trude khi dugc tron 14n véi 2,1 phan polyete-polysiloxan
copolyme va 0,7 phin 1-metylimidazol. Sau khi bd sung 337 phan metylendiphenylen
diisoxyanat polyme thi tron manh bing may khudy phong thi nghiém trong 10 gidy.
Ngay sau d6, hé niy dugc rét vao khudn hinh 14p phuong, tai d6 dién ra qua trinh tao
x6p gifin nd. Cac miu thir nghiém duoc 14y tir x6p polyamit-polyuretan duoc tao ra theo

cach d6 va dugce tién hanh céc thir nghiém co hoc/nhiét hoc.
Vi du 2 (theo sang ché)

75 phan axit metylensucxinic va 175 phin polypropylen glycol ¢c6 MW Ia
420 g/mol cung duge gia nhiét dén 170°C trong budng gia nhiét cho dén khi toan b axit
metylensucxinic néng chay. Sau d6 hdn hop axit-polyol nay dugc déng nhit héa va lam
ngudi xudng 35°C trude khi duge trdn 13n véi 4 phén polyete-polysiloxan copolyrﬁe va
1,2 phin 1-metylimidazol. Tron manh vé&i 300 phin metylendiphenylen diisoxyanat
polyme bing méay khudy phong thi nghiém trong 10 gidy. Cac mAu thir nghiém dugc tao

ra va duoc tién hanh thir nghi€ém nhu dugc mo ta trong vi du 1.
Vi du 3 (theo sang ché)

234,5 phan hdn hop axit dicacboxylic ¢é trong lugng mol trung binh 13 850 g/l va
115 phén polypropylen glycol c6 MW 14 420 g/mol ciing dugc gia nhiét &én 40°C trong
budng gia nhiét. Hon hop axit-polyol nay dugc tron véi 5,4 phin polyete-polysiloxone
copolyme va 2,7 phin l-metylimidazol. Sau d6, 315 phin metylendiphenylen
diisoxyanat polyme dugc cin vio, tiép d6 13 tron bang may khudy phong thi nghiém. Cac

mau thtr nghiém dugce tao ra va dugc tién hanh thir nghiém nhu dugc mo6 ta trong vi du 1.
So sanh v&i vidu 1

Cac thanh phé‘m theo bang 1 trong ¢4t vi du so sanh 1 ngoai trir iso 2 dugc can vao
cling v6i nhau theo ty 16 cho mét qui md mé téng cong 1a 350 phéan va sau d6 duge dong
nh4t hoa. H8n hop nay duge trén manh véi 490 phin iso 2 bang cach st dung may khudy
phong thi nghiém va sau d6 dugc rét vao khudn hinh 1p phuong. Xdp cimg téng 1én

trong khuon va duge dé & d6 cho dén khi luu hoa hoan toan.

So sanh v&i vi du 2
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Céc thanh phan theo bang 1 trong cdt vi du so sanh 2 ngoai trir iso 1 dugc can vao
cung v&i nhau theo ty 18 cho mdt qui md mé tdng cong 13 400 phan va sau d6 dugc ddng
nhat héa. Hon hop nay duge tron manh véi 680 phén iso 1 béng cach st dung may khuéy
phong thi nghiém va sau dé dugc rét vao khuén hinh 14p phwong. X8p cimg ting 1én

trong khuon va dugce d€ ¢ do cho dén khi lvu hda hoan toan.

Céc tinh chét ctia cic san phdm thu duge

Béang 2

Vidul | Vidu2 | Vidusosanhl
Ty trong 44 34 48
D06 bén nén 0,25 0,25 0,12
Bién dang tuong doi 5,1 8,7 10

Ty trong: ty trong phan 161 [kg/m?]
D6 bén nén tinh bang N/mm? theo DIN 53421 / DIN EN ISO 604
Bién dang tuong dbi [%] theo DIN 53421 / DIN EN ISO 604

Bang 2 cho thdy 1a céc vi du ciia séng ché tao cho x8p cimg véi ciing dai ty trong
¢ d6 bén kéo cao hon. Tuong tu cac gia tri bién dang twong ddi ctia x8p theo sang ché

cling t&t hon.

Bang 3
Vidul Vidu2 Vi du so sanh 2
Ty trong 44 34 39
D46 dan nhiét 23,7 23,2 32
CCC 91 86 92

Ty trong: ty trong phin 15 [ke/m’]
Do dan nhiét: dd din nhiét [mW/m*K] Hesto A50 (nhiét d6 trung binh 23°C)
CCC: ham lugng khoang kin [%] theo DIN ISO 4590

Bang 3 cho thdy xp cting theo séng ché c6 d6 dan nhiét thip hon so véi x6p cimg

v6i cling dai ty trong va c6 ham lwong khoang kin c6 thé so sanh duoc.

Béang 4
Vidul | Vidu2 | Vidu3 | Viduso sanh
1
Ty trong 44 34 46 48
CCC 91 86 80 92
TGA 265 285 270 214

Ty trong: ty trong phan 161 [kg/m?]
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CCC: ham lugng khoang kin [%] theo DIN ISO 4590

TGA: phén tich nhiét trong [°C] theo DIN EN ISO 11358, dugc danh gia trén co s& gia

tri tuyét dbi tai 95% trong lugng miu xuét phat

X6p theo sang ché chimg t6 13 ¢6 tinh &n dinh nhiét cao hon trong phén tich nhiét

trong so vdi X0p cung co ty trong va ham lugng khoang kin cé thé so sanh dugc.
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YEU CAU BAO HQ
1. Quy trinh san xuét xp polyme cimg bao gdm budc: cho cc thanh phin tir A dén C
phan Umg trong diéu kién c6 mit ctia thanh phan D hodc cho chét tién tring hop c6 nhém

chirc isoxyanat ctia céc thanh phan A va B phan tmg v6i thanh phén C trong diéu kién c6

mit ctia thanh phan D, tdng lugng 12 100% trong luong,
(A) tir 35 dén 65% trong lugng cia it nhit mot thanh phin polyisoxyanat A,
(B) tir 5 dén 50% trong lugng cla it nhat mdt thanh phén polyol B,

(C) tir 5 dén 45% trong luong clia it nhit mot axit polycacboxylic ctia thanh phin

C,va

(D) tir 0,05 d&én 1% trong lugng clia it nhit mot thanh phan bazo Lewis D, trong
d6 thanh phin bazo Lewis D 12 N-metylimidazol, va

trong d6 phan ing xay ra cd su gidi phdng cacbon dioxit.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 thanh phin polyol B néi trén c6 phan tr lugng trung
binh ndm trong khoang tir 200 g/mol dén 6000 g/mol.

3. Quy trinh theo diém 1 hodc 2, trong d6 thanh phin A ndi trén ¢ phan tir luong trung
binh nim trong khoang tir 100 g/mol dén 750 g/mol.

4. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3, trong d6 thanh phin B néi
trén ¢6 s6 OH nam trong khoang tir 10 mg KOH/g dén 1000 mg KOH/g.

5. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 4, trong d6 x&p polyme cting c6
ty trong ndm trong khoang tir 10 g/l dén 200 g/1.

6. Quy trinh theo diém bit ky trong sé cac diém tir 1 dén 5, trong d6 phan tng xay ra

trong dicu ki€n c6 mgt ctia chat 6n dinh x6p ma tot hon néu chira siloxan copolyme.

7. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 6, trong d6 thanh phin polyol B
ndi trén 1a polyete polyol hodc polyeste polyol.

8. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 7, trong d6 thanh phén C duoc
st dung trong phan tmg 1am chit hoa tan trong thanh phan B.

9.  Xbp polyme cimg thu dugc bing quy trinh theo diém bt ky trong s6 cac didm tir 1
dén 8.
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10. H&n hop polyol bao gdm céc thanh phin B, C va D theo diém bat ky trong sb cac
diém tir 1 dén 4 hoic theo diém 7, trong d6 thanh phin C c6 thé 13 chit hoa tan trong
thanh phdn B va trong d6 viéc néu dinh lwong cho céc thanh phan B, C va D, téng cong
lwong ctia ching nim trong khoang tir 35 dén 65% trong luong, chi thé hién céc ty 18

dinh luong gitta cc thanh phin B, C va D.
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