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(57) Sang ché dé cap dén ché pham tao mang phu 1a dung dich c¢6 d6 pH nam trong khoang
tir 6 dén 9 va chira hop chat thom c6 nhém amino va vong thom trong mot phan tir, axit da
chtrc ¢6 hai hodc nhiéu nhém carboxy, va ion halogenua. Ham lugng cua axit da chirc
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nong do ion halogenua nam trong khoang tir 5 dén 600mM. Mang phu c6 d bam dinh rat
tdt v6i nhua co thé duogce tao ra trén bé mit cua chi tiét kim loai bang cach cho ché pham
tao mang phu tiép xtc voi bé mit cua chi tiét kim loai.
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Linh vie ky thuit dwoe dé cap

Sang ché dé cap dén ché ph4m tao mang phu dé tao ra tao ra mang phu trén bé
mit ctia chi tiét kim loai @& ci thién do bam dinh v6i nhua. Ngoai ra, séng ché dé cap
dén phuong phép tao ra chi tiét kim loai dugc xir ly bé& mit bing cach st dung ché
phim tao mang phu, va con d& cap dén phuong phap tao ra vat liéu composit kim loai-

nhua.

Tinh trang k¥ thuit cia sing ché

Trong qué trinh san xuit bang mach in, vat liéu nhya nhu 16p chéng khic in
mon, 16p chdng ma, 16p chéng han, hoic 16p chit tAm trude duge gin két véi bé mat
ctia 16p kim loai hodc vét kim loai. Trong qua trinh sén xuét bang mach in va cling
trong céc san phém san xuét duoc, cAn ¢ dd bam dinh cao giita kim loai va nhua. Cac
vi du vé& phuong phép da biét dé cai thién d6 bam dinh giita kim loai va nhya la nhu
sau: tao ra tinh khong déu té vi trén b& mat kim loai bing cach st dung chét tao nham
(chét vi khic in mon); tao ra mang phu dé cai thién @6 bam dinh véi nhua (16p keo)
trén bé mit ctia kim loai; tao ra 16p keo trén bé mit d3 tao nham.

Vi dy, tai lidu sang ché 1 boc 19 rang do bam dinh gitta mach ddng va nhua
epoxy c6 thé dugc cai thién khi bé mit ctia mach ddng dugce xtt Iy tao nhdm bing dung
dich nuéc c6 tinh axit chira ion ddng, va sau d6 duge xt ly bang dung dich nuéc chia
axit hitu co, chit chéng gi trén co sd benzotriazol, va chét két hop silan. Tai liéu sing
ché 2 va tai liéu sang ché 3 boc 16 réng dd bam dinh giita kim loai va nhua c6 thé dugc
c4i thién bang cach cho dung dich chira hop chét silan cu thé tiép xtic voi bé mét kim
loai dé tao ra mang phu. Tai lidu séng ché 4 boc 16 ring d6 bam dinh gita kim loai va
nhua c6 thé duge cai thién bang cach phi tac nhan chéng gi chira hop chit trén co s&
triazol, chit két hop silan, va axit hitu co cho bé mit 14 déng.

Theo phuong phap tao ra mang phu bing céch sir dung ché phim chira chét két
hop silan nhu duge mo ta trong céc tai liéu sang ché tir 2 dén 4, khong can phai tao
nham cho b& mit kim loai, va ciing khong can phai ling phu 16p kim loai bd sung (vi

dy, 16p ma thiéc) dé cai thién d6 bam dinh. Do d6, phuong phép ndy c6 lgi & chd qué
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trinh gin két kim loai va nhwa véi nhau c6 thé dugc don gian héa. Tuy nhién, trong céc
ché pham thong thuong, kha ning tao mang hodc do bam dinh ciia mang trén bé mat
kim loai 1a kém, va do do c6 cac truong hop trong d6 dd bam dinh gitta kim loai va
mang khong du, hozc tinh bén lau ctia d6 bam dinh d6i v6i cac axit, nhu axit clohydric,

1a khong du.

Céc tai liéu sang ché
Tai liéu sang ché 1: JP 2000-286546 A
Tai liéu sang ché 2: JP 2015-214743 A
Tai liéu sang ché 3: WO 2013/186941
Tai lidu sang ché 4: JP 7-258870 A

Ban chét k§ thuit ciia sang ché

Do cac vAn dé néu trén, nén muc dich cia sing ché 1a tim ra ché phim tao
mang phu c¢6 kha nang tao ra mang phd c¢é d6 bam dinh rat t6t voi nhua trén bé mat
kim loai.

Qua nghién cltu, cac tdc giad sang ché da phat hién duoc ring ché phdm chira
hop chét thom cu thé ¢6 kha ning tao mang rit tt trén bé mit kim loai va ciing c6 kha
ning cai thién dang ké do bam dinh ctia kim loai-nhya.

Ché phim tao mang phti theo sang ché bao gém hop chit thom c¢6 nhém amino
va vong thom trong mot phéan tir; axit da chirc c6 hai hodc nhiéu nhém carboxy; va ion
halogenua. Ham lwgng cia axit da chirc cao glp tir 0,05 dén 10 1an ham luong ctia hop
chét thom, va ndng d6 ion halogenua nim trong khoang tir 5 dén 600mM. D¢ pH cla
ché phim tao mang phu (dung dich) ndm trong khoang tir 6 dén 9.

Béng cach cho ché phdm tao mang pht dd mo ta trén ddy tiép xuc véi bé mat
cta chi tiét kim loai, mang phii dugc tao ra trén b& mit cua chi tiét kim loai nay. Chi
tiét kim loai duoc xir ly bé mit ¢6 mang phii dugc tao ra trén d6 ¢6 do bam dinh rét tot
v6i nhua. Chi tiét kim loai c6 thé 1a vat lidu déng hoéc hop kim ddng.

Hiéu qua dat dugc cua sang ché

D06 bam dinh gifta chi tiét kim loai va nhya c6 thé dugc cai thién bing céach tao
ra mang phu trén bé mit ca chi tiét kim loai, nhu ddng hodc hop kim dong, bing cach
sir dung ché pham tao mang phii theo séng ché. Khi chi tiét kim loai va nhya dugc gin

két cing nhau véi mang phu gitta chiing, thu duge vat liéu composit kim loai-nhya ¢
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d0 bén lau cua 16p keo cao doi voi cac axit nhu axit clohydric.

M35 ta vén tit cic hinh vé

Fig.1 1a hinh v€& dang so dd mat cit ngang thé hién mot phuong an cia chi tiét
kim loai duge xtr Iy bé miit.

Fig.2 14 hinh v€ dang so dd mat cit ngang thé hién mot phuong an cua vat liéu

composit kim loai-nhya.

Mo ta chi tiét sang ché
Ché pham tao mang pht

Ché pham tao mang pht theo sang ché dugc st dung dé tao ra mang phit trén bé
mit kim loai. Ché phdm tao mang phu ndy 1a dung dich c6 d6 pH nam trong khoang tir
6 dén 9, va chira hop chit thom c6 nhém amino va vong thom trong mdt phan ti, axit
da chuc, va ion halogenua. Sau ddy, mdi thanh phan dugc chia trong ché phim tao

mang phu theo sang ché s& dugc mo ta.

Hop chit thom

Hop chét thom 1a chit ding lam thanh phan chinh cia mang phu. Hop chit
thom nay c6 nhém amino va vong thom trong mot phén tu.

Vong thom c6 thé chi gbm cacbon va hydro, hodc cling c6 thé 1a vong di thom
chira nguyén tir khéc loai nhu nito, oxy, hodc luu huynh. Vong thom ¢o6 thé 13 vong c6
mdt vong hodc nhiéu vong ngung tu. Tét hon, néu hop chét thom chtra vong thom
chira nito. Vi du vé cac vong thom chira nito bao gbm cac vong c6 mdt vong nhu pyrol,
pyrazol, imidazol, triazol, tetrazol, oxazol, oxadiazol, isoxazol, thiazol, isothiazol,
furazan, pyridin, pyridazin, pyrimidin, pyrazin, triazin, tetrazin, pentazin, azepin,
diazepin, va triazepin; cic vong c6 hai vong ngung tu nhu indol, isoindol, thienoindol,
indazol, purin, quinolin, isoquinolin, va benzotriazol; cdc vong c6 ba vong ngung tu
nhu carbazol, acridin, B-carbolin, acridon, perimizin, phenazin, phenanthridin,
phenothiazin, phenoxazin, va phenanthrolin; cac vong co bén vong ngung tu nhu
quindolin va quinindolin; va cac vong c¢6 ndm vong ngung tu nhu acrindolin. Trong sd
chung, c4dc vong thom chura nito c6 hai hodc nhidu nguyén tr nito, nhu pyrazol,
imidazol, triazol, tetrazol, pyridazin, pyrimidin, pyrazin, triazin, tetrazin, va pentazin,

14 dugc wu tién, va imidazol, tetrazol, va triazin 1a dac biét dugce wu tién.
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Nhém amino ¢6 thé 13 nhém amino bac mot, bac hai, hodc bac ba, hoic ciling c6
thé 1a nhom amino di vong. Nhém amino ¢4 thé duoc lién két truc tiép hodc gian tiép
v6i vong thom. Hop chit thom c¢6 thé c6 hai hodic nhidu nhoém amino trong mdt phan
ttr. Vong thom chira nito twong (mg vi ca nhém amino di vong va vong thom. Do do,
trong trudng hgp vong thom néu trén 1a vong thom chira nito, nhém amino khong can
phai dugc chira riéng biét voi vong thom. Tt hon, néu hop chit thom c6 nhém amino
bac hai va/hodc nhom amino bac mot, va dic biét t&t hon néu ¢6 nhém amino bac mot.
Do mang phu cé dd bam dinh rét tot gitra kim loai va nhya c6 thé duoc tao ra, tét hon
néu hop chit thom 1a hop chit c6 vong thom chira nito va c6 nhém amino bic mot
dugc lién két gian tiép véi vong thom chira nito qua nhoém alkylen, nhém amino
alkylen, hodc nhom tuong tu.

Khoéng c6 giéi han cu thé vé& hop chét thom trong cAu tric, mién 12 hop chat nay
c6 vong thom va nhéom amino, va cling cé thé ¢6 nhom chirc khac v6i nhém amino,
nhu nhém hydroxy, nhom carboxy, nhém amit, nhém xyano, nhom nitro, nhém azo,
nhém diazo, nhém mercapto, nhém epoxy, nhoém silyl, nhom silanol, hogc nhom
alkoxysilyl. Cu thé, trong truong hop hop chit thom c¢6 nhém alkoxysilyl hodc nhém
hydroxysilyl, hop chét thom c6 chirc ning lam chét két hop silan, va do d6 do bam
dinh gifta kim loai va nhyua c6 thé dugc cai thién.

Khi hop chit thom c6 trong lugng phén tir cao, d tan trong nudc hodc dung
modi hitu co ¢ thé giam di, hodc d bam dinh cia mang phi véi bé mit kim loai ¢6 thé
giam di. Do do, tdt hon néu trong luong phan tir ctia hop chét thom nho hon hoic béng
1500, t5t hon nita 1a nho hon hoic béng 1200, va dac biét tdt hon nita 1a nho hon hoic
bang 1000.

Vi du cu thé vé hop chit thom
Pé lam cac vi du v& hop chit thom, cac hop chét silan imidazol c6 cong thirc
chung (I) va (II) sau day co thé dugc dé cap (vi du, xem cdng bb don yéu ciu cép

patent Nhat s§ JP 2015-214743 A).
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Trong cong thirc chung (I) va (II), mdi nhém tir R dén R" doc lap 1 nguyén tir
hydro ho@c nhém Cj.y alkyl, nhém alyl, nhém benzyl, hodc nhoém aryl. M®bi nhém R?!
va R*? doc 14p 13 nguyén tir hydro, nhém C;4 alkyl, nhém hydroxy hodc nhém metoxy,
va p la s6 nguyén nim trong khoang tir 0 dén 16. R*' 1a nhom amino bac mdt (-NH,)
hodc nhom alkoxysilyl hoic nhéom hydroxysilyl dugc thé hién bing coéng thic -
Si(OR41)kR42(3_k) (k 1a sb nguyén nam trong khoang tir 1 dén 3, va mdi nhom R* va R*
ddc 1ap 1a nguyén tr hydro hodc nhom Cy.¢ alkyl).

Nhu duge thé hién bing cong thirc chung (III) sau day, hop chét silan c6 vong
triazol lam vong thom chta nito cling ¢ thé duge stir dung theo cach thich hop lam

hop chét thom (vi dy, xem cong bb don yéu cu cap patent Nhat s6 JP 2016-56449 A).
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Trong cong thic chung (III), R, R, R®!, va p 1a nhu dugc xac dinh d6i voi
cac cong thirc chung (I) va (II) trén day. R'® 12 nguyén tr hydro, nhém C.5 alkyl,
nhém alyl, nhém benzyl, hodc nhom aryl. X 1a nguyén tir hydro, nhém metyl, nhém
-NH,, -SH, hoc -SCH3, vi dic biét tot hon néu 1a -NH,.

Pé 1am hop chét thom, hop chit c6 vong triazin ciing ¢ thé dugc st dung theo
céach thich hgp. Cong thirc chung (IV) sau day la mot vi du cta hop chét thom c6 vong
triazin va nhém amino, trong d6 cac nhoém thé c6 mit & vi tri 2-, 4-, va 6- cia hop chét

1,3,5-triazin, va it nhat mot trong s6 ching c6 nhém amino & dau tin cung.
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Trong cbng thirc chung (IV) trén day, mdi nhém R, R® IR, R% va RS! doc
lap 1a nhoém héa tri hai tity y nhu nhém alkylen dugc thé hodc khong dugc thé tiry ¥ c6
nhanh mach ¢6 tir 1 d&én 6 nguyén tir cacbon. Nhém alkylen co thé chira ete, cacbonyl,
carboxy, amit, imit, carbamit, carbamat, hodc nhém tuong tu & dau tan cung hodc giita
cac nguyén tr cacbon. Z'1a nhom giéng nhu nhém Z. Mdi m va n doc lap 1a sd nguyén
nim trong khoang tir 0 dén 6. Nhom A & déu tin cing 1a nguyén t& hydro, nhém amino
bac mot (-NH,), hodc nhom alkoxysilyl hogc nhom hydroxysilyl dugc thé hién bang
cOng thiurc -Si(OR41)kR42(3_k) (k 12 sb nguyén nim trong khoang tir 1 dén 3, va mdi
nhom R*! va R* doc 1ap 1a nguyén tir hydro hoic nhém C.¢ alkyl).

Hop chét c6 cong thire chung (IV) trong d6 hai nhém Z, mdi nhém c6 m = 0, va

nhom A & dau tan ciing 1a nhém amino, dugc thé hién bing cong thirc (V) sau day.

N W)

NH,

Hop chét c6 cong thirc chung (V) trén déy thu dugc, vi dy, bing cach dé cho
xyanuric halogenua phéan tmg v6i ba duong lugng mol cta alkylen diamin. Trong
tredng hop mot nhom amino cua alkylen diamin phdn Ung v6i Xyanuric halogenua,

trong khi nhém amino con lai van khong phan tmg, nhu trong cdng thie (V) trén day,
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thu dugc din xuét c6 nhém amino & dau tan ciing. Khi c4 hai nhém amino cia alkylen
diamin phan Gng vdi xyanuric halogenua, hop chét thom c6 nhiéu vong triazin (hop
chét trong d6 m trong Z 1én hon hogc bang 1) dugc tao ra.

Khi muc dd polyme héa ctia dan xuét triazin dugc thé hién bing cong thic
chung (IV) trén dy tang 1&n, d9 tan trong nudc hodc dung moi hiru co c6 thé giam di.
Do d6, khi tdng hop din xuét triazin c6 nhém amino & dAu tan cing, t5t hon néu st
dung luvong du alkylen diamin so véi xyanuric halogenua.

Hop chit c6 cong thirc chung (IV) trong d6 mét trong hai nhom Z ¢6 m = 0, va
nhém A & dau tin cung 1a nhdm amino, trong khi nhém Z con lai ¢c6 m = 0, va nhém A

& dau tan cung 1a nhom trialkoxysilyl, duge thé hién bang cong thic (VI) sau day.

H H
41 . NH
(R O)Si N N N A2
\R51/ \( Y R0
N N (VD
HN\F|252
NH,

Hop chit dugc thé hién bang cong thitc chung (VI) trén day 1a chét két hop
silan ¢6 vong triazin va nhém amino, va ¢6 thé thu duoc bing phuong phép dugc md
ta, vi du, trong cong bd don qudc té s6 WO 2013/186941.

Pé 1am hop chét thom c6 vong triazin, ngoai cac hop chit da néu trén day, nhu
duoc thé hién bang cong thire chung (VII) va (VIII) sau day, hop chét trong d6 nhém
alkylenethio dugc lién két véi vong triazin co thé dugc dé cap (vi du, xem cong b6 don

yéu ciu cip patent Nhat s6 JP 2016-37457 A).
22
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Trong cac cong thirc chung (VII) va (VIII) trén day, mdi nhom tir R* d¢én R**
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ddc 14ap 1a nguyén ti hydro, nhém C;_4 alkyl, nhém hydroxy, hodc nhém metoxy. R 1a
nhém amino bac mdt (-NH,) hodc nhom alkoxysilyl hodc nhdm hydroxysilyl dugc thé
hién bang cong thirc -Si(OR41)kR42(3_k) (k 1a s6 nguyén nim trong khoang tir 1 dén 3, va
mdi nhom R* va R* doc 1ap 1 nguyén tir hydro hodc nhém Cy alkyl). p 13 sb nguyén
nam trong khoang tir 0 dén 16, va q bang 1 hoic 2.

Mic di hop chét silan ¢6 vong imidazol, hop chét silan ¢6 vong triazol, va hop
chét c6 vong triazin dugc dé cap lam céc vi du v& hop chét thom, hop chét thom trong
ché phim tao mang phu khong chi gi6i han ¢ cac hop chét 1am vi du da néu trén day,

mién 13 ching c6 nhém amino va vong thom trong mot phén tt.

Ham luong hop chét thom

Khong c6 gidi han cu thé vé ham lugng ctia hop chét thom trong ché phim tao
mang phu. Pé dat duoc ca kha ning tao mang trén bé mit kim loai va d6 on dinh ctia
dung dich, t6t hon néu ham luong cta hop chét thom nam trong khoang tir 0,1 dén
10% trong lugng, t6t hon nira 12 nim trong khoang tir 0,2 dén 5% trong luong, va dic

biét tdt hon nita 12 ndm trong khoang tir 0,3 dén 3% trong lugng.

Axit da chuc

Axit da chire ¢ tac dung cai thién kha ning tao mang cliing v6i ion halogenua
va cling gop phéan cai thién d§ bam dinh gitra 16p kim loai va nhya. Axit da chirc trong
ché phdm tao mang phti theo séng ché 1 axit hitu co ¢6 hai hodc nhidu nhém carboxy.
Céac vi du vé axit da chirc bao g@)m céc axit dicarboxylic nhu axit oxalic, axit malonic,
axit metylmalonic, axit sucxinic, axit metylsucxinic, axit glutaric, axit adipic, axit
pimelic, axit suberic, axit azelaic, axit sebaxic, axit hexafloglutaric, axit maleic, axit
tartric, axit diglycolic, axit phtalic, axit isophtalic, axit terephtalic, axit homophtalic,
axit malic, axit 3,6-dioxaoctandicarboxylic, axit mercaptosucxinic, axit thiodiglyéolic,
axit 1,2-phenylendioxydiaxetic, axit 1,2-phenylendiaxetic, axit 1,3-phenylendiaxetic,
axit  1,4-phenylendiaxetic, axit  1,4-phenylendipropionic, va  axit 4-
carboxyphenoxyaxetic; cac axit tricarboxylic nhu axit xitric, axit 1,2,3-
propantricarboxylic, axit 1,2,3-benzentricarboxylic, axit 1,2,4-benzentricarboxylic, axit
1,3,5-benzentricarboxylic, axit 1,3,5-xyclohexantricarboxylic, va axit 1-propen-1,2,3-
tricarboxylic; cdc axit tetracarboxylic nhu axit 1,2,3,4-butantetracarboxylic, axit
tetrahydrofuran-2,3,4,5-tetracarboxylic, axit 1,2,4,5-benzentetracarboxylic, axit

1,4,5,8-naphtalentetracarboxylic, axit 1,2,3,4-xyclobutantetracarboxylic, va axit
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1,2,3,4-butantetracarboxylic; va cdc axit hexacarboxylic nhu axit 1,2,3,4,5,6-
xyclohexanhexacarboxylic va axit melitic. Trong s6 chung, cac axit carboxylic héa tri
hai (axit dicarboxylic), nhu axit malonic va axit maleic, 1a dugc wu tién.

Ham lugng cla axit da chirc trong ché phdm tao mang pht cao gép tir 0,03 dén
10 1An ham luong ctia hop chét thom néu trén tinh theo trong lwong. Khi ty 1¢ ham
luong gitra hop chit thom va axit da chirc nim trong khoang nay, mang pht c¢6 dd bam
dinh rét t6t véi nhua c6 thé dugc tao ra trén bé mit kim loai. Tt hon, néu ham lwong
clia axit da chirc 16n hon tir 0,05 dén 1 14n, t6t hon nita 1 tr 0,08 dén 0,8 14n, va dic

biét t6t hon nita 1a 16n hon tir 0,1 dén 0,5 lan, ham lugng cua hgp chét thom.

Ion halogenua

Ion halogenua 1a thanh phin xuc tién sy tao mang trén b& mit kim loai, va tbt
hon néu 1a it nhit mdt loai dugc chon tir ion clorua, ion bromua va ion iodua. Cu thé,
do kha ning tao mang rét tét, ion clorua 13 duoc vu tién. Ché phdm tao mang phu ¢6
thé chira hai hodc nhiéu loai ion halogenua.

Vi du v& cac ngudn ion halogenua bao gdm céac axit hydrohalic nhu axit
clohydric va axit bromhydric; natri clorua, canxi clorua, kali clorua, amoni clorua, kali
bromua, natri bromua, kali iodua, natri iodua, déng clorua, déng bromua, kém clorua,
sit clorua, va thiéc bromua. Ciing c¢6 thé st dung hai hodc nhidu loai ngudn ion
halogenua cung nhau.

Noéng do ctia ion halogenua trong ché phdm tao mang pht nam trong khoang tir
5 d&n 600mM. Khi ndng dd ion halogenua nam trong khoang nay, mang phu 6n dinh
¢6 thé dugc tao ra trén bé mit kim loai. Pé lam ting kha ning tao mang, t6t hon néu
ndéng do ion halogenua trong ché phdm tao mang phu nam trong khoang tir 10 dén

400mM, va tét hon nita 1a ndm trong khoang tir 20 dén 200mM.

Dung moi

Ché phdm tao mang phu theo sang ché ¢6 thd dugce tao ra bang cich hoa tan céc
thanh phan néu trén trong dung moi. Khong c6 giéi han cu thé v& dung moi, mién 13
cac thanh ph?m néu trén co thé duogc hoa tan, va nude, cac rugu nhu rugu etanol va
rugu isopropyl, céc este, ete, keton, hydrocacbon thom va thanh phén twong tu c6 thé
duoc st dung. Péi v6i nude, nude ma cac chét ion va tap chit dugc loai bd ra khéi do
1a dugce wu tién. Vi duy, t6t hon néu nudc trao ddi ion, nude tinh khiét, nu6e siéu tinh

khiét, va nudc tuong tw dugc st dung.
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Céc thanh phan khéac

Ché pham tao mang phu theo séng ché ciing c¢6 thé chura cac thanh phan khéc
v6i cac thanh phin da néu trén ddy. Vi du vé cac thanh phin khic bao gém céc chit
hoat dong bé mit, chit én dinh, chit két hop silan, va chét diéu chinh do pH. Vi dy,
trong trudng hop hop chét thom néu trén khong c6 nhém alkoxysilyl (nghia 1a trong
trudng hop hop chét thom khong 1a chét két hop silan), d6 bam dinh giita bé mit kim
loai va nhya ¢6 xu hudng dugc cai thién khi chét két hop silan dugc chtra lam chét phu
gia. Ngoai ra, cling trong truong hop hop chét thom néu trén 1a chit két hop silan, chit
két hop silan khac c6 thé dugc chira lam chét phu gia trong ché phdm tao mang phu.

D6 pH ciia ché phdm tao mang phu theo séng ché dugc diéu chinh dé nim trong
khoéang tir 6 dén 9. Tét hon, nita néu do pH ctia ché phim tao mang phu nim trong
khoang tir 6,5 dén 8. D& 1am chét didu chinh d6 pH, cc axit va kiém khéc nhau c6 thé
dugc sir dung ma khong c6 gidi han cu thé.

Trong truong hop hop chit thom néu trén 1a chit két hop silan c6 nhom
alkoxysilyl, chat két hop silan ndy c6 thd dugc ngung tu mdt phan hogc hoan toan
trong ché pham tao mang phu nam trong khoang d pH trung tinh. Tuy nhién, khi su
ngung tu dién ra qua mirc, chit két hop silan c6 thé bi két tua, din dén lam giéni kha
ning tao mang. Do d6, ngay ca trong trudng hop chét két hop silan dwgc ngung ty, tbt
hon néu trong lwong phan tir khéi lugng nhoé hon hodc bing 1500, t6t hon nita 13 nhd
hon hoéc béng 1200, va van tot hon nita 12 nhé hon hoic bé‘lng 1000, va dugc uu tién
néu mtrc do ngung tu duoc e ché sao cho trong lugng phén tir trung binh khéi luong

s& nam trong khodng nay.

Tao ra mang phu trén bé mit chi tiét kim loai

Ché phém tao mang phu néu trén dugc cho tiép xuc voi bé mit ca chi tiét kim
loai, va dung moi dugc loai bd bang cach lam khd, néu cin. Két qua 13 nhu duoc thé
hién trén Fig.1, mang phd 12 dugc tao ra trén b& mit cta chi tiét kim loai 11. Mang
pht 12 1a mang dung dé cai thién d6 bam dinh véi nhua. Khi mang pht duge ling phit
trén bé& mat ca chi tiét kim loai, & bam dinh gitta chi tiét kim loai va nhya duoc cai
thién.

Vi du v& cac chi tiét kim loai bao gém bé mit cta l4 déng (la dﬁ‘)ng dién phan, 1a
dong can) dugc dung 1am céc linh kién dién tir nhu 14t ban dan, nén dién ttr, va khung

day din, cac hé théng trang tri, vat liéu xay dung, va chi tiét tuong tu, bé mait cua
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mang dugc ma ddng (mang duge ma dong khong ding dién, mang duge ma ddng dién
phéan), va ca cac vat li¢u dang day, dang thanh, dang éng, va dang tAm dung cho céc
tng dung khac nhau. Cu thé, ché phdm tao mang pht theo sang ché ¢ kha nang tao
mang rat tot trén bé mit ddng hoidc hop kim ddng. Do do, dé 1am chi tiét kim loai, tdt

hon néu st dung 14 dong, mang dugc ma dong, vat li¢u dong, hodc vat liéu tuong tu.

Su tao ra mang phu trén bé mit cia chi tiét kim loai dugc thuc hién trong cc diéu kién
sau, vi du.

Trudc tién, bé mat cia chi tiét kim loai dugc rira bang axit hodc chét tuong tu.
Tiép theo, bé mit kim loai dugc ngdm trong ché phdm tao mang phil néu trén va dugc
Xt Iy ngdm thoi gian tir khoang 2 gidy dén 5 phuat. Tt hon, néu nhiét d cia dung dich
& thoi diém nay nim trong khoang tir 10 dén 50°C, va tét hon nita 1a nim trong khoang
tir 15 dén 35°C. Trong qué trinh x Iy ngdm, c6 thé tién hanh lic, néu can. Sau do,
dung mo6i dugce loai bod b%mg cach 1am kho, nho do6 thu dugc chi tiét kim loai dudc XU
ly bé mit 10 c6 mang phu 12 trén bé mit cta chi tiét kim loai 11.

Ché phidm tao mang pht néu trén c6 kha ning tao mang rat tét trén bé mit kim
loai, va ngoai ra, c6 kha ning hép phu trén bé mat kim loai cao. Do d6, ngay ca khi chi
tiét kim loai duoc rira bing nude sau khi tao ra mang phu, trang thai tao mang trén bé
mat kim loai van dugc duy tri. Ngoai ra, trong trudng hop ché phidm tao mang pht
dugc phu cho chi tiét vat liéu composit ctia kim loai va vt li¢u khac, mang phu c6 thé
duoc tao ra theo cach chon loc trén bé mit ctia kim loai nay.

Mic du mang phu 12 chi dugc tao ra trén mot phia cta chi tiét kim loai 11 ¢6
dang tAm trén Fig.1, mang pht ndy cling c6 thé duoc tao ra trén ca hai phia cta chi tiét
kim loai. Tét hon, néu mang phi dugc tao ra trén toan bd bé& mit dugc gin két voi
nhya. Phuong phép tao ra mang phu trén b& mit cua chi tiét kim loai khong chi gi6i
han & phuong phap ngdm, va co thé chon loc phuong phép phu thich hgp nhu phuong
phép phun hodc phu bing thanh phu.

Vit liéu composit kim loai-nhua

Trén bé mit duge tao mang phi 12 cua chi tiét kim loai dugc xur ly bé mit 10,
chi tiét nhya 20 dugc gén két, nho @6 thu dugc vat liéu composit kim loai-nhya 50
duoc thé hién trén Fig.2. Mac du chi tiét nhyua (16p nhya) 20 chi dugc chéng 1én mot
phia cia chi tiét kim loai dang tAm 11 c6 mang phu 12 giita chung trén Fig.2, chi tiét

nhya nay ciing c6 thé duge gan két véi ca hai phia cia chi tict kim loai.
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Pé 1am phuong phap gin két chi tiét kim loai dugc xtr ly bé& mat 10 va chi tiét
nhwa 20 véi nhau, c¢6 thé st dung phuong phap nhu ép 16p méng, tao 16p méng, ph,
dac ap luc hodc dic chuyén. Vi du, biang cich tao 16p nhua méng trén bé mit 16p dong
hoic hop kim ddng véi 16p keo giita chiing, thu duge vat liéu 16p mong kim loai-nhya
dung lam bang mach in hodc san phim twong tu.

Khoéng c6 gidi han cu thé vé& nhua tao ra chi tiét nhua néu trén, va cac vi du vé
nhwra ndy bao gdm céc nhyra déo néng nhur nhya copolyme acrylonitril/styren (nhya AS
(acrylonitrile/styrene)), nhya copolyme acrylonitril/butadien/styren (nhwa ABS
(acrylonitrile/butadiene/styrene)), nhwa flo, polyamit, polyetylen, polyetylen
terephtalat, polyvinyliden clorua, polyvinyl clorua, polycacbonat, polystyren,
polysulfon, polypropylen, va polyme tinh thé 10ng, cac nhya ran nhiét nhu nhya epoxy,
nhya phenol, polyimit, polyuretan, nhya bismaleimit-triazin, polyphenylen ete dugc
cai bién, va xyanat este, va cic nhua c6 thé hoa rén bang tia UV nhu nhwa epoxy c6 thé
hoéa rin bang tia UV va nhya acrylic c6 thé hoa rin bang tia UV. C4c nhya nay ¢6 thé
duogc cai bién bing nhém chirc hoic ciing c6 thé duoc gia cudng bang, vi du, cc s¢i
thay tinh, sgi aramid hodc soi khéc.

Mang pht dugc tao ra trén bé mit kim loai bﬁng cach st dung ché phém tao
mang phu theo sang ché ¢6 do bam dinh rét tét gitra kim loai va nhua. Do d6, néu
khong c6 cac 16p bd sung giita chiing, chi tiét nhua 20 ¢6 thé dwoc gin két truc tiép
trén mang phu 12 di dugc ling phi trén b& mat cia chi tiét kim loai. Néi theo cach
khac, khi ché phdm tao mang phu theo sang ché dugc sir dung, khong can cac bude xir
ly bd sung, ¢ thé thu duoc vat liéu composit kim loai-nhua ¢6 do bam dinh cao béng
céch tao ra tao ra mang phit d& dang trén bé mit cta chi tiét kim loai, va gén két chi tiét
nhura truc tiép trén do.

Tuy thude vao loai vat li¢u nhya cén dugc gén két voi, 16p keo lam béng chét
két hop silan hodc chét twong tu ¢6 thé dugc tao ra trén mang pha 12. Mang phu 12
duoc tao ra trén bé mit kim loai c6 d6 bam dinh rat t&t voi nhua. Ngoai ra, mang nay
ciling ¢6 tac dung lam 16p 16p nén dé c¢b dinh thanh phan keo, nhu chét két hop silan,
v6i bé mit kim loai. Khi 16p keo bd sung duge ling pht trén mang pht duge tao ra
trén bé mat kim loai bang cach st dung ché phém tao mang phu theo sang ché, dd bam

dinh gitta kim loai va nhya c6 thé dwoc cai thién thém.
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Vi du thue hién sang che
Sau day, cac vi du cia sang ché s& dugc mo ta cung voi céc vi du so sanh. Téat

nhién 1a sdng che khong bi gidi han bédi cac vi du sau day.

Taorald déng thir nghiém

L4 ddng dién phan (3EC-III duoc san xudt bdi coéng ty Mitsui Mining &
Smelting Co., Ltd., ¢ day: 35um) duge cit thanh kich thuéc 100mm x 100mm duge
ngdm va lic trong dung dich axit sulfuric 6,25% trong lugng trong nuéc & nhiét do
binh thudng trong 20 gidy dé tién hanh xtr ly 1am sach gi, sau d6 dugc rira bing nudc,

va 1am kho dé thu duoc 14 dong thir nghiém (mAau thir nghiém).

Diéu ché dung dich

Céc thanh phin duoc thé hién trong Bang 1 dugc hoa tan trong nudc trao doi
jon dé didu chinh luong tron (ndng do), va sau dé axit clohydric 1,0N hogc dung dich
natri hydroxit 1,0N trong nuéc dugce cho thém vao dé tao ra d6 pH dugc thé hién trong
Bang 1, nho d6 thu duge dung dich.

Chét két hop silan A 1a chét két hop silan trén co s& imidazol dugc thé hién
bing cong thirc sau, va san phdm c6 ban trén thi trudong (JX Metal 1S1000) dugc st
dung. Trong cong thirc sau, mdi nhoém tir R! dn R* 12 nhém alkyl, va n 1a s6 nguyén

ndm trong khoéang tir 1 dén 3.

R2
/
\[/\N vy Si(OR3)aR4(-n)
N §/
R1

Chit két hop silan B 1a hop chit N,N’-bis(2-aminoetyl)-6-(3-
trietoxysilylpropyl)amino-1,3,5-triazin-2,4-diamin duoc thé hién bing cong thirc sau,

va dugc tdng hop theo Vi du 1 ciia Cong bd don qudc té s6 WO 2013/186941.

HoN \\\

N

N

HoN |
\/\ =

Chét két hop silan C 1a hop chit 5-(3-trimetoxysilylpropylsulfanyl)-4H-1,2,4-
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triazol-3-amin dugc thé hién b%lng cong thic sau, va dugc téng hop theo Vi du so sanh

1-2 ctia Cong bd don yéu ciu cp patent Nhat sb JP 2016-56449 A.

N—N

NH2/<N)\S/\/\SMOCH3)3

H
Chét két hop silan D 12 hop chit N-(1H-imidazol-2-ylmetyl)-3-trihydroxysilyl-
propan-1-amin dugc thé hién bing cong thuc sau, va duge tdng hop theo Vi du so sanh

1 ctia Cong bd don yéu ciu cip patent Nhat sb JP 2015-214743 A.

OH
N§(\E/\/\sl\/_ on
Q/NH OH

Chét két hop silan E 14 hop chit N-phenyl-3-aminopropyltrimetoxysilan dugc
thé hién bing cong thic sau, va san phédm c6 ban trén thj trudong (Shin-Etsu Silicone

KBM-573) dugc st dung.

OCH,
QNH—CHZCHZCHZ—?i—OCH:,

OCH3
Chét két hop silan F 13 hop chit N-(2-aminoetyl)-3-aminopropyltrimetoxysilan
duoc thd hién bing cong thic sau, va san phim c6 ban trén thi truong (Shin-Etsu
Silicone KBM-603) dugc st dung.

g9
. /
HoN /\/’N \\/’\/SI’ =0
O

Thuat ngir “hop chit trén co s& melamin® 13 hop chét dugc thé hién bing cong

thirc sau, va duge tdng hop theo vi du tdng hop sau.
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Vi du tdng hop hop chét trén co s& melamin

Dung dich THF chtra etylendiamin khan (1,5 mol) dugc duy tri & nhiét do nim
trong khoang tir 50 dén 55°C, dugc cho thém nho giot dung dich THF chtra xyanuric
clorua (0,1 mol). Sau d6, hdn hop niy duge cho phan tng trong 3 gid & nhiét d nim
trong khoang tir 50 dén 55°C va sau d6 dugc lam ngudi dén nhiét d6 20°C. Dung dich
natri hydroxit trong nudc va rugu isopropylic duge cho thém vao dung dich phan tng,
va dung moi dugc chung cét hét. Sau d6, etanol d4 loai nuéc duge cho thém vao, va
natri clorua két tia dugc tach bang cach loc. Etanol va etylendiamin duge chung cit
hét ra khoi phan nudc loc, nhe d6 thu dugce san phim giéng nhu xi r6.
Dénh gia

Kha ning tao mang

MaAu thtr nghiém dugc ngdm trong dung dich (25°C) néu trong Bang 1 trong 30
gidy, sau d6 duogc dé réo, va dé kho trong khong khi & nhiét do trong phong trong 3
phut. Sau d6, mau thir nghiém dugc rira bang nudc va 1am khd. Kha ning tao mang
dugce danh gia dya trén sy thay dbi tong mau quan sat dugc bang mét thuong va ngoai
ra, dua trén sy c6 mat cia dinh c6 ngudn gbc tir thanh phén hitu co trong phd hép thu
hdng ngoai (su hép thu phan xa). Néu quan sat dugc sy thay dbi tong mau trén bé mat
14 ddng, va ciing quan s4t dugc dinh c6 ngudn gbc tir thanh phan hitu co, kha ning tao
mang duge danh gia 1a “t5t”, trong khi néu quan sat dugc su thay d6i tong mau nhung
khong quan sat dugc dinh co ngudn gdc tir thanh phén hitu co (b& mat 14 dong chi bi an
mon ma khong co6 sy tao mang), kha ndng tao mang dugc danh gia la “kém”™.

Do bam dinh ciia 16p bao vé chéng in mon

L6p bao vé chéng dan mon dang mang kho c6 do day 20pm duge gén két chat
ché v6i mAu thtr nghiém da duge xtt ly dé tao ra mang phu trén déy, va sau d6 anh sang
UV ¢6 cuong d6 do anh sang tich hop bang 100 mJ duoc chiéu vao dé hoa rin quang
hoc cho 16p bao vé chéng an mon nay. Tao ra cac vét cit trén bé mit cta 16p bao vé
chbng an mon di hoa ran cach nhau lem, sau d6, ngdm trong axit clohydric 6N trong
10 phut. Sau khi rira bing nuéc va lam khd, dén bing dinh vao bé mit 16p bao vé
chéng an mon va sau d6 béc ra, do bam dinh gitra ddng va 16p bao vé chéng an mon
duogc danh gia theo bdn mirc d6 sau.

4: Trang thai bam dinh ctia 16p bao v¢ chéng an mon-ddng van dugc duy tri, va

16p bao vé chéng dn mon khong bém dinh vao phia bang dinh.
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3: Lop bao vé chdng an mon bong ra khéi ddng doc theo cac phin vét cit va
bam dinh vao phia bang dinh.

2: Trong c4c phan vét cit va phan xung quanh ctia chiing, 16p bao vé chéng an
mon bong ra khoi ddng va bam dinh vao phia bang dinh.

1: Khong chi cac phan vét cit va cac phéan xung quanh cia chiing, 16p bao vé
chéng an mon bong ra khoi 16p ddng va bam dinh vao phia bang dinh.

Bang 1 thé hién cac thanh phan cia dung dich theo cdc vi du va vi du so sanh,

cung voi cac ket qua danh gia.

Bang 1
Thanh phan
. Lugng | P9 | Halogen | Sy tao Do bam
Tén thanh phin %(% trong | PH (mM) | mang | dinh
. lugng)
Histidin L1
Vidgl | Axitmalonic | 1 |70| 30 | Tét | 3
Kaliiodia | 05
Hop chét trén co so | 1
. melamin ; ]
Vide2 7 tie L 2 6,0 5 Tot 3
Kalibromua | 006
Hop chét trén co s& ' 1
melamin )
Vidu3 CAxitxitric 0 ’3 """ 6,5 25 Tot 4
Kalibromua | 03
ChdtkéthopsilanA | 1
Vided | Axitmaleic | 005 |65| 600 | Tét | 2
Amonicloria | 321
ChétkéthopsilanA | 1
Vidu5 | Axitmalonic | 01 70| 41 | Tét | 4
Amonicloria | 022
ChitkéthopsilanB | 1
Vidu6 | Axitmalonic | 05 |75| 34 | Tét | 4
Natriclorua 02
Vidy7 Chatkét hop silanB 1 80| 204 Tét 4




Axit xitric 0,1
CAmoniclora | 109
Chét két hop silan B 1
Vidu8 | Axitxitric | 10 |85| 325 | Tét
Natticloma | 19
ChétkéthopsilanC | 1
Vidu9 | Axitmaleic . 1 |70| 42 | Tét
Kalibromua | 05
ChétkéthopsilanD | 1
Vidu10 | Axitmalonic 1 |80| 171 | Tét
Natricloria 1
Chét két hop silan E 1
Vidgll | Axitmalic . 02 |90| 56 | Tét
e I
ChitkéthopsilanF | 1
Vidusosioh |G e 03 0| s | xem
Nateton 05
Ho‘f) ch.ét trén co s& | 1
; , melamin
Vidy ;O sdnh B S 05 TTs0| 28 Kém
Kalibromua | 03
HO’{) chét trén co s& 1
’ , melamin
Vidy 20 sanh "}_A;;i't-}i{é‘fc;i{i—é_""m""m} """ 05 195 25 | Kém
aibomn 05
HQ{) chét trén co s& ' 1
, , melamin
Vidy ZO sanh N B 05 70| 856 | Kem
‘Natriclora | 5
Chét két hop silan A 1
Vidu 3 sanh [ maleic . 20 |7.0| 25 Tét
Kalibromia | 03
i 4 Chatkéthopsilan A | 1 ]
Vidy ZO sanh Ax1tmalelc ----------------------- 0’05 ----- 7,0 0 Kém
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Natri sulfat 02
Chét két hop silan B 1

Vidusosinh i 05 |n0| 2 | |
Kali bromua 0,3
ChitkéthopsilanB | 1

Vidusosi e 00 (70| 2 | Kem | 1
Natri clorua i 0,01
Chitkéthopsilan B | 1

VIS e 001 (70| 25 | Kem | 1
Natri clorua 1,9

Nhu duge thé hién trong Bang 1, trong tit ca cac Vi du tir 1 dén 11, mélng phu
duoc tao ra trén bé mat kim loai, trai lai, trong Vi du so sénh 1 trong d6 chét két hop
silan F khoéng ¢6 vong thom dugc st dung, khong c6 mang phu dugc tao ra.

Trong céac vi du so sanh 2, 3, va 4, méc du chinh hop chit trén co s& melamin
nhu trong cac Vi du 2 va 3 dugce stt dung lam hop chét thom, khong c6 mang phu duge
tao ra. PO pH thép trong Vi du so sanh 2, hodc do pH cao trong Vi du so sénh 3, dugc
cho 14 nguyén nhén lam gidm kha ndng tao mang. Trong Vi du so sanh 4, ndng do ion
halogenua cao dugc cho 1a nguyén nhan lam gidm kha ning tao mang.

Trong Vi du so séanh 6, chinh hop chét thom nhu trong cac Vi du 4 va 5 (chét
két hop silan A) dugc sit dung, va trong céc vi du so sanh 8 va 9, chinh hop chét thom
nhu trong cac Vi du tir 6 dén 8 (chit két hop silan B) dugc st dung, khong c6 mang
pht dugce tao ra. Trong cac vi du so sanh 6 va 8, ndng d6 ion halogenua thip dugc cho
12 nguyén nhan cua sy gidm kha nang tao mang. Trong Vi du so sanh 9, lvgng nho axit
da chirc dugc cho la nguyén nhan lam gidm kha ndng tao mang.

Trong tit ci cac vi du so sénh tir 1 dén 4, 6, 8, va 9, khong c6 mang phi dugc
tao ra trén bé mit 14 ddng, do bam dinh giita 14 ddng va 16p bao vé chéng an mon dang
mang kho 1a thap. Trong khi trong c4c vi du so sénh 5 va 6, mc di mang phu dugc tao
ra, d0 bam dinh giita 14 ddng va 16p bao vé chéng in mon dang mang kho thap toi mirc
khong ¢6 mang phi dugc tao ra. Trong vi du so sanh 5, lugng I6n axit da chirc dugc
cho 1a nguyén nhén lam gidm d§ bam dinh. Trong vi du so sanh 7, khong c6 axit da
chirc dugce st dung, va axit axetic, la axit monocarboxylic, dugc sir dung; didu nay

duoc cho 1a nguyén nhan lam giam d¢ bam dinh.
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Trong tt ca cac vi du tir 1 dén 11, diém sb danh gia d¢ bam dinh giita dong va
16p bao vé chéng an mon bing 2 hodc cao hon, diu nay chung té do bam dinh rat tdt.
Trong cédc vi du ndy, ngay cé trong trudng hop hop chit thom dwoc sir dung 1a giéng
nhau, khi lwong axit da chtrc va halogenua thay ddi, xuét hién sy khac biét vé diém sb
cta d6 bam dinh. Céc két qua nay cho thiy ring bang cach diéu chinh ndng d9 ciia axit
da chirc va ion halogenua duoc tron véi hop chit thom, kha ning tao mang trén bé mit
kim loai c6 thé duoc cai thién, lam cho c6 thé tao ra vat liéu composit c6 d§ bam dinh

cua kim loai-nhua rat tot.
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YEU CAU BAO HQ

1. Ché phdm tao mang pha c6 kha ning tao ra mang phu trén bé mit kim loai dé cai
thién do bam dinh v6i nhya, ché phim nay chira:
hop chét thom c¢6 nhém amino va vong thom trong mot phén tir; axit da chirc c6
hai hodc nhiéu nhom carboxy; va ion halogenua, trong do:
ham luong cta axit da chirc cao gip tir 0,05 dén 10 14n ham lugng cta hop chit
thom,
ham luong ctia ion halogenua nim trong khoang tir 5 dén 600mM, va

ché phidm nay 1a dung dich c6 d6 pH nim trong khoang tir 6 dén 9.

2. Ché phdm tao mang phii theo diém 1, trong d6 axit da chirc 13 axit carboxylic hoa tri

hai.

3. Ché phim tao mang phu theo diém 1 hodc 2, trong d6 vong thom ctia hop chit thom

la vong thom chira nito.

4. Ché phdm tao mang phu theo diém bét ky trong s céac diém tir 1 dén 3, trong d6 hop

chat thom ¢6 nhom amino bic mot hodc nhom amino bac hai.

5. Phwong phap tao ra chi tiét kim loai duge xtt Iy bé mat, bao gdm budc cho ché phém
tao mang phu theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 d&én 4 tiép xtic v6i bé mit ciia

chi tiét kim loai, nhor d6 tao ra mang pht trén bé mat cta chi tiét kim loai nay.

6. Phuong phap tao ra chi tiét kim loai dwoc xir Iy bé mit theo diém 5, trong d6 chi tiét

kim loai nay 14 ddng hodc hop kim dong.
7. Phuong phép tao ra vét lidu composit kim loai-nhua, bao gdm budc tao ra mang phi

trén bé mit cua chi tiét kim loai bing phuong phap theo diém 5 hodc 6, va sau d6 gin

két chi tiét nhya 1én mang phu.

-21-



24185

FIG. 1

FIG. 2

A A A

. —12

_—11

-22-

10





