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Linh vue k§y thuat dwee dé cap

Sang ché dé cap dén ché pham dan hdi déo nhiét (thermoplastic elastomer -
TPE) va quy trinh dé san xudt lién tuc ché pham nay. Cu thé hon 13, sang ché d& cap
dén ché phim dan hoi déo nhiét bao gdm chit déo nhiét, nhu polyamit, va isobuten
khong dugc halogen héa chira chit dan héi, nhu cao su butyl, ma duge bién ddi vei
anhydrit carboxylic khong no. Sang ché con dé cap dén quy trinh lién tuc dé san xuét

ché pham dan hdi déo nhiét st dung, vi du, may ép dun.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Ché pham dan hdi déo nhiét 1a vat liéu lai cia cac polyme déo nhiét va dan hoi.
Ché phém dan hdi déo nhiét két hop céc dic tinh déo nhiét mong mudn, vi du kha
nang xtr Iy nho dic phun hodc thdi mang va/hodc kha nang tai ché, véi cac dic tinh
mong muén cia chit dan hoi, vi du do gidn dai cao khi dut gay, d6 bén kéo thap va

kha nang chong méi udn tot.

C6 mot sb loai chat dan hdi déo nhiét. Mot tdp hop con cua chat dan hoi déo
nhiét 1a cac chét luu hoa déo nhiét (thermoplastic vulcanisate - TPV), & d6 polyme dan
hdi duoc phan tan trong pha déo nhi¢t dudi dang cac hat dugc luu héa roi rac. TPV
dugc san xudt bang cach tron nong chay cac chit déo nhiét voi chit dan hdi va cac
chét luu héa trong quy trinh lru héa dong. Do d6, TPV con duoc goi 1a hop kim duoc

luu hoa dong (dynamically vulcanized alloy- DVA).

Ché phim dan hdi déo nhiét tir nhua déo nhiét va cht dan hdi trén co so
isobutylen da dugc xem xét trong cac rng dung cdng nghiép, doi hoi tinh linh hoat va
khong thAm nuée. Bing doc quyén sang ché chau Au sé EP 0722850 B1 boc 16 ché
phim dan hdi déo nhiét c6 d6 tham thdp ma rit tot dé lam 16p trong cua 16p xe. Ché
pham nay bao gdbm mot chét déo nhiét c6 do thim thap, trong d6 phan tan cao su c6 do
thim thdp. Cong bd don yéu cau cip bang doc quyén sang ché chau Au s EP 0969039
Al boc 16 ché phém tuong tu va boc 1o réng cao su co kich ¢& hat nho dugc phan tan
trong chit déo nhiét 1a rét quan trong dé dat dugc do bén chép nhan duoc cua ché

pham tao thanh.

Ché phédm dan hdi déo nhiét dac biét hitu dung dbi véi 18p xe va cac Gng dung
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khéc cia nganh cong nghiép cao su dd dugc thwong mai hoa boi Exxon dudi tén
thwong mai Exxcore DVA Resin. Viéc san xuit Exxcore DVA Resin nim & quy trinh
luu hoéa dong dé két hop copolyme duge brom hoa cia isobutylen va metylstyren

(BIMSM) véi nylon & nhi¢t dd cao hon nhi¢t d ndng chay ctia nylon.

An phém: Bhadane, P.A.; Tsou, A.H.; Cheng, J. and B.D. Favis,
Macromolecules 2008, 41, 7549-7559, Tsou, A.H.; Favis, B.D.; Hara, Y.; Bhadane,
P.A. and Y. Kirino. Macromol. Chem. Phys. 2009, 210, 340-348; Cong b6 don quéc té
s6 WO 009151859 Al néu rang, nhom c6 dau amin & nylon phan ung v6i nhom
bromometyl & BIMSM, do d6 tao thanh phén tit polyisopren ma cac chudi nylon dugc
ghép dong hoa tri vao d6. Sau khi duge tao ra, polyme ghép nay dong vai trd nhu chét
tuong hop gifta isobutylen khong cuc chira polyme va chit déo nhiét rao can co cuc
(nylon). Su hinh thanh polyme ghép nay, ma dugc tao ra trong quy trinh tai chd, rat
quan trong dé san xuat ché pham dan hdi déo nhiét véi cao su c6 kich thuée hat nho
dwoc phan tan trong chit déo nhiét. Do d6, phan tng ghép giira chit déo nhiét va chét
dan hdi 1a quan trong dé dat dugc do bén chép nhan dugc cia ché phém tao thanh
trong cac ting dung cong nghiép. Tuy nhién, BIMSM dugc san xuit trong quy trinh 2
budc bao gdm (i) qua trinh tring ngung cation cua isobutylen va metylstyren thanh
poly(isobutylen-co-metylstyren) va (ii) brom hoa cta poly(isobutylen-co-metylstyren)

thanh BIMSM.

Biang doc quyén sang ché chau Au s§ EP 0361769 B1 mo ta quy trinh 2 budc
dé tao ra hdn hop cao su butyl nylon bao gém céc bude (i) tao ra cao su butyl duoc
bién dbi bang viéc ghép anhydrit maleic vao véi cao su butyl dugc clo hda hoic cao su
butyl khong dugc halogen héa va bude (ii) tron néng chay cao su butyl dugce bién ddi
v6i nylon. Hon hop thu dugc cung cip cac dic tinh vat Iy t6t va tinh khong thim t6t so
vé6i hon hop twong tu hdn hop dua trén cao su clobutyl va cao su butyl khong duoc
halogen héa. Tuy nhién, quy trinh dugc mb ta trong bang doc quyén sang ché chau Au
s6 EP 0361769 B1 doi hoi it nhit 14 2 budc tron khac nhau dé dat dugc viée tao ra hdn

hop cao su butyl nylon vé6i cac dic tinh mong muén.

Cong bd don qudc té s6 WO 2009151859 Al mo ta quy trinh san xuét hop kim
dugc lwu hoa dong, hop kim nay bao gbém it nhat mot chat dan hdi chira isobutylen va

it nhat mot nhura déo nhiét trong thiét bi xtr ly nong chay (may ép dun). Cong bd don
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qudc té s6 WO 2009151859 A1 khong md ta cac phan ng ghép giita chat déo nhiét va

chét dan hdi polyisobutylen khong duoc halogen hoa hodc chat dan hoi cao su butyl.

Cong bd don yéu cau cdp biang ddc quyén sang ché Hoa Ky sb US
20110054093 mo ta viéc st dung oligome dugc bién ddi anhydrit maleic, dac biét la
oligome polyisobutylen, trong ché pham dan hoi déo nhiét dé phu hop véi do nhét
noéng chay cta pha dan hdi va déo nhiét. Cong b6 don yéu ciu cdp bang doc quyén
sang ché Hoa Ky s& US 20110054093 khéng dé cap dén cac phan ting ghép giira chét
déo nhiét va chat dan hdi polyisobutylen khong duoc halogen hoéa hodc chat dan hoi

cao su butyl.

Cong bd don yéu cau Biang doc quyén sang ché Hoa Ky s6 US 2008076879
(A1) boc 16 cac chéat luu hoa déo nhiét duge xir ly lwu héa peroxit, cac chét luu hoa
nay bao gébm chit déo nhiét va chit dan hdi isomonoolefin-multiolefin, nhu cao su
butyl. Cu thé hon 13, sang ché dé cap dén cac chit luu hoa déo nhiét duoc xtr Iy luu
hoa peroxit trong d6 chit dan hoi bao gdm it nhit 13 3,5% mol multiolefin dé tao diéu

kién cho viéc Iuu hoa peroxit. Cac chat luu héa déo nhiét nay khong c6 halogen.

Pé cai thién hidu qua va tic dong mdi trudng, sang ché d& xuét quy trinh san
xudt ché pham dan hoi déo nhiét st dung chat dan hoi chua isobutylen khong duoc
halogen héa, cu thé 1a chit dan hdi butyl, véi cac bude quy trinh tdi thiéu. Do do, cac
ngudn va nang luong duogc sir dung cho qua trinh bién dbi, nhu brom hoa va maleat
hoa, duge 4p dung cho chat dan hdi khong duogc halogen hoa dé lam cho ching phu
hop cho san xudt TPE s& dugc loai bo. Ngoai ra, bang cach tranh sit dung cao su
halobutyl hodc cao su butyl thong thuong véi cac chat luu hoa trén co s& luu huynh
trong ché pham dan hodi déo nhiét con loai di kha nang c6 thanh phdm bi nhiém ban
v6i halogenua hodc sulfit hitu co va/hodc vo co ¢6 thé ép dun. Nhitng cai thién nay sé
dic biét c6 loi cho cac g dung duoc phdm va hang tiéu dung.

Ban chit ky thuit cia sang ché

Sang ché dé xuét cach tiép can mai dé tao ra ché phdm dan hdi déo nhiét tir cac
polyme isoolefin khong duoc halogen hoa bang cach két hop anhydrit carboxylic
khong no vao trong chit dan hdi déo nhiét. Khong mong muén chi gigi han boi ly
thuyét, gia st ring cac vét liéu ghép lién két cong hoa tri vao chit dan hdi nho quy

trinh ghép gbc tur do, va lién két cong hoa tri vao chit déo nhiét nho phan tng ngung
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tu gifta cac nhém chirc cua chit déo nhiét (tac la NH,, OH, CO,H). Khong mudn chi
gi6i han boi ly thuyét, su tuong thich ctia cac pha dan hoi va déo nhiét 1a két qua cua
lién két cOng hoa tri tao ra gitta chit déo nhiét va chat dan hdi dan dén d6 bén kéo va
do gian dai khi diut gay cao hon so véi gia tri d6 cua vat liéu tham chiéu khong chua
vat liéu ghép.

Chét dan hdi va chét déo nhiét theo sang ché c6 thé duoc tao hdn hop dé hinh
thanh hop kim dugc luu hoa dong. Thuat ngit "luu héa dong" duoc sir dung ¢ day bao
ham quy trinh luu hoa trong do6 chit dan hoi luu hoa duogc duoc luu hda vai su cd mat
ctia chit déo nhiét & cac diéu kién nhiét dd cit cao va nhiét do cao. Két qua la, chét
dan hoi luu hoa dugce d@)ng thoi duoc tao va tot hon 1a phan tan thanh céac hat min kich
thudc dudi micron ctia "micro gel" trong chit déo nhiét. V4t liéu tao thanh thuong

dugc goi 1a hop kim dugc luu héa dong ("DVA").

Luu hoa dong dugc thuc hién bang cach tron cac thanh phan & nhiét do bang
hodc cao hon nhiét do Iwu hoa cua chit dan hoi, va con cao hon nhiét do néng chay
cia thanh phan déo nhiét, trong thiét bi nhu may nghién quay, thiét bi tron
Banbury(TM), thiét bi tron lién tuc, may nhao tron hodc may tron €p dun, vi du, may
ép dun hai tryc vit. Ddc tinh doc déo ctia ché pham luu hoa dugc xir Iy dong luc do 1a,
tuy thuc té 1a thanh phan dan hdi c6 thé hoan toan dwoc xtr Iy luu hoa, ché phdm c6 thé
duge xit Iy va duoc xtr 1y lai bang ky thuat xir ly chit déo nhiét thong thuong nhu ép
dun, duc phun, duc nén, v.v.. Vun hodc nung theo dot con co thé duoc thu nhdt lai va
duge xtr 1y lai; ngudi ¢é hiéu biét trung binh trong linh vuc k§ thuat nay danh gi4 ring
tao vun déo nhiét dan hoi thong thuong, chi bao gdm cac polyme dan hdi, khéngdé

dang duge xit ly lai do cac dic tinh lién két ngang ciia polyme dugc luu hoa.

Theo mdt khia canh, sang ché dé xudt quy trinh san xuét lién tuc ché phim dan
hoi déo nhiét, quy trinh nay bao gdém cic bude: cung cip nhua déo nhiét; cung cap
chit dan hdi khong duoc halogen hoa bao gdm cac don vi lap lai co ngudn gbe tir it
nhat mdt monome isomonoolefin co tir 4 dén 7 nguyén tir cacbon va it nhat 1a 3,5%
mol clia monome multiolefin ¢6 tir 4 dén 16 nguyén tir cacbon; cung cip anhydrit
carboxylic khong no c6 tir 4 dén 16 nguyén tir cacbon; nhao tron trong giai doan thu
nhit cta thiét bi tron lién tuc nhwa déo nhiét, chét dan hdi va anhydrit carboxylic dé
tao ra ché phdm dan hdi déo nhiét bao gdm anhydrit carboxylic dugc ghép vao chit

dan hoi; nhao tron trong giai doan thir hai ctia thiét bi tron lién tuc hé luu héa phu hop
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dé st dung v6i chit dan hdi khong dugc halogen hoa dé luu héa dong chit dan hoi déo
nhiét.

Theo mot khia canh khac, sang ché dé xuét cac chét luu hoa déo nhiét duoc xir
Iy luu hoa peroxit bao gdm: chit déo nhiét; chit dan hdi khong dugc halogen hoa bao
gdm cac don vi lap lai c6 ngudn gbe tir it nhdt mot monome isomonoolefin ¢ tir 4 dén
7 nguyén tir cacbon va it nhét 1a 3,5% mol cua cac don vi lap lai c6 ngudn gdc tir it
nhit mot monome multiolefin co tir 4 dén 16 nguyén tir cacbon; va anhydrit carboxylic

khong no.

Theo mdt khia canh khéc nfra, sang ché dé xuét chat luu hoa déo nhiét dugc tao
ra bang cach: cung cip chét déo nhiét; cung cp chat dan hoi khong dugc halogen hoa
bao gém cac don vi 1ap lai c6 ngudn gbe tir it nhdt mot monome isomonoolefin c6 tir 4
dén 7 nguyén tir cacbon va it nhét 14 3,5% mol ctia cac don vi lap lai c6 ngudn gbe tir it
nhét mot monome multiolefin ¢6 tir 4 dén 16 nguyén tir cacbon; cung cap hé luu héa
peroxit va anhydrit carboxylic khong no duoc hoat héa bing nhiét; va, tron chat déo
nhiét va chit dan hdi khéng duoc halogen hoa ciing véi hé luu hoa peroxit va anhydrit
khong no & nhiét do nim trong khoang tir 100 dén 260°C dé tao ra chit luu hoa déo

nhiét trong mdt budc tron.

Trong céc phuong 4n cu thé khac nhau, cac dang bién dbi, va cac vi du vé sang
ché s& duoc mé ta dudi day, bao gdm cac phuong an dugc vu tién va cac dinh nghia
ma duoc dua ra trong ban mo ta nay voi muc dich dé hiéu pham vi yéu cau bao ho cua
sang ché. Trong khi c4c phuong an minh hoa dugc md ta véi cac dic tinh cu thé, sé
duoc hiéu ring cac dang bién ddi khac nhau khac nita s& 1a hién nhién va c6 thé d&
dang dugc tao béi cac ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k§ thuat nay ma
khong ra khoi ¥ tuéng va pham vi cia sang ché. Pé xac dinh vi pham, pham vi cua
"sang ché" s& dé chi bat ky mot hodc nhidu diém yéu cau Béo ho, bao gdm cac dang
tuong duong va cic yéu td cua chung hodc cac gid1 han ma la tuong duong voi cac

gi6i han dugce néu ra.
MG ta chi ti€t sang che
Polyme c6 thé dugc st dung d¢ chi cac homopolyme, cac copolyme, céac

interpolyme, cac terpolyme, v.v.. Tuong tu, copolyme c6 thé dé chi polyme bao gom it

nhit 1a 2 monome, tuy y v6i cdc monome khac. Khi polyme la d€ chi bao gém
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monome, monome ¢6 mit trong polyme ¢ dang dugc polyme hoa cua monome hoac ¢
dang dugc polyme hoa cua din xudt tir monome (tic 1a don vi monome). Tuy nhién,
dé d& tham khao cum tir bao gdm 1a monome (twong (mg) hodc tuong ty duge st dung
cho ngin gon. Tuong tu, khi thanh phén tic nhan ting tbc dugc mo ta la bao gdm cac
dang 6n dinh trung tinh cta cac thanh phﬁn, diéu nay duoc hiéu rd boi nguoi co hiéu
biét trung binh trong linh vuc k§ thuat nay, rang dang ion cua thanh phan 14 dang ma

s& phan ing véi monome d¢ san xuat cac polyme.

Cao su dé chi polyme hodc ché pham bat ky cta céc polyme phi hop véi dinh
nghia ASTM D1566: “vét liéu ma c6 kha néng thu hdi lai tir cac bién dang 16n, va c6
thé 13, hodc d3, duoc bién dbi dén trang thai trong d6 n6 co ban 1a khong hoa tan, néu
dugc luu héa, (nhung c6 thé truong nd) trong dung moi, v.v.". Céc cao su thuong con
1a dé chi chat dan hdi; thuat ngir chat dan hdi co thé dé dugc sir dung & day thay doi

14n nhau véi thut ngft cao su.

Thuét ngit "phr" 1a cdc phan/100 phén cao su hogc "cac phan", va la sé do thong
dung trong nganh, trong d6 cac thanh phan ciia ché phdm dugc do so véi tong cla tat
ca cac thanh phan chét dan hdi. Tong phr hodc cac phan ddi véi tit ca cac thanh phan
cao su, trong d6 1, 2, 3, hodc nhiéu hon cac thanh phén cao su khac c6 miét trong danh
sach cac thanh phan dua ra thudng duge xac dinh 1a 100 phr. T4t ca cac thanh phan
khong cao su khac duogc tao ty 1€ dbi lai 100 phén clia cao su va dugc biéu thi theo phr.
Theo cach nay, c6 thé dé dang so sanh, vi du, cdc muc clia cac chét luu héa hodc luong
nap chit don, v.v., gitta céc ché pham khac nhau dua trén cing ty phan tuong dbi ctia
cao su ma khong can tinh toan lai ty 1& phin tram ddi vé6i timg thanh phén sau khi diéu

chinh cac mirc chi 12 mot hodc nhidu hon (cac) thanh phan.

ChAt dan hdi 1a copolyme ciia isoolefin va multiolefin. Isoolefin dé chi monome
olefin bat ky ¢6 it nhit mot cacbon c6 2 bude thé trén cacbon d6. Multiolefin dé chi
monome bét ky ¢6 2 hodc nhiéu hon céc lién két doi. Trong mot phuong 4n duoc uu
tién, multiolefin 12 monome bit ky bao gdm 2 lién két doi lién hop nhu lién hop dien

giong nhu isopren.

Sang ché khong chi giéi han & isoolefin hodc isomonoolefin cu thé. Tuy nhién,
isomonoolefin voi khoang tir 4 dén 16 nguyén tir cacbon, cu thé 4-7 nguyén tir cacbon,

nhu isobuten, 2-metyl-1-buten, 3-metyl-1-buten, 2-metyl-2-buten, 4-metyl-1-penten va
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hén hop cda ching dugc uu tién. Pugc uu tién nhit 1a isobuten, con la dé chi
isobutylen. Chét dan hdi hodc polyme trén co s& isobutylen 14 dé chi chét dan hoi hoac

céc polyme bao gdm it nhat 1a 70% mol cac don vi lap lai tir isobutylen.

Sang ché khong chi giéi han & multiolefin cu thé. Tirng multiolefin ¢6 kha nang
ddng trung hop véi isoolefin da dugc biét dén béi ngudi co hiéu biét trung binh trong
linh vuc k¥ thuat nay c6 thé duoc sit dung. Tuy nhién, multiolefin v&i khoang tir 4 dén
16 nguyén tir cacbon, nhu isopren, butadien, 2-metylbutadien, 2,4-dimetylbutadien,
piperylin, 3-metyl-1,3-pentadien, 2,4-hexadien, 2-neopentylbutadien, 2-metyl-1,5-
hexadien, 2,5-dimetyl-2,4-hexadien, 2-metyl-1,4-pentadien, 2-metyl-1,6-heptadien,
xyclopentadien, metylxyclopentadien, xyclohexadien, 1-vinyl-xyclohexadien va hdn
hop cua chung, cu thé cac lién hop dien, dugc uu tién st dung. Isopren ddc biét dugc

uu tién st dung.

Theo sang ché, B-pinen con c6 thé duoc st dung lam comonome dbi vai
isoolefin. Nhu monome tity ¥, timg monome c6 kha ning ddng tring hop véi isoolefin
va/hoic dien di dugc biét dén bai nguoi cé hidu biét trung binh trong linh vire k§ thuat
nay c6 thé dugc str dung. o-metyl styren, p-metyl styren, clostyren, xyclopentadien va
metylxyclopentadien dugc wu tién st dung. Inden va cic din xudt styren ciing c6 thé

dugc st dung theo sang ché.

Ham lugng multiolefin it nhét 1a 16n hon 3,5% mol, t6t hon 13 16n hon 4,0%
mol, tét hon nira 1a 16n hon 4,5% mol, con tét hon nira 1a 16n hon 5,0% mol, con tdt
hon nita 14 16n hon 6,0% mol, van con t6t hon nira 12 16n hon 7,0% mol, va van con tot

hon nita la 16n hon 7,5% mol.

Polyme butyl c6 thé con bao gdm cac don vi c6 ngudn gdc tir mot hodc nhiéu
tac nhan lién két ngang multiolefin. Thut ngit “tac nhan lién két ngang” la da duoc
biét dén dbi v6i cac ngudi ¢ hiu biét trung binh trong linh vuc k§ thuat nay va dugc
hiéu 1a dé cho hop chat dan dén lién két hoa hoc ngang gitra cac chudi polyme dbi lai
monome ma s& bd sung vao chudi. Mot vai thi nghiém so bd s& dé dang bdc 10 néu
hop chét hoat dong nhu monome hodc tac nhan lién két ngang. Vi¢c lua chon tdc nhan
lién két ngang khong bi giéi han cu thé. Tét hon 13, tac nhan lién két ngang bao gom
hop chit hydrocacbon multiolefinic. Cac vi du vé céc hop chét nay 1a norbornadien, 2-

isopropenylnorbornen, 2-vinyl-norbornen, 1,3,5-hexatrien, 2-phenyl dén 1,3-butadien,
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divinylbenzen, diisopropenylbenzen, divinyltoluen, divinylxylen va cac dan xuét duoc
thé alkyl co tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon ctia chiing. Tt hon nita 13, tac nhan lién két
ngang multiolefin 1a divinylbenzen, diisopropenylbenzen, divinyltoluen, divinylxylen
va cac din xudt duoc thé alkyl c6 tir 1 dén 20 nguyén tir cacbon clia chung, va hoac
hén hop cta cac hop chét duge dua ra. Tt nhét 13, tac nhan lién két ngang multiolefin

bao gdm divinylbenzen va/hoic diisopropenylbenzen.

Khéi lwgng phan tir trung binh khdi, My, ctia chat dan hoi t6t hon 1a 16n hon
240 kg/mol, t6t hon 13 16n hon 300 kg/mol, t5t hon nira 14 16n hon 500 kg/rhol, con tbt

hon nita 1a 16n hon 600 kg/mol, va con t6t hon nita 14 16n hon 700 kg/mol.

V61 muc dich cia sang ché, chat déo nhiét (theo cach khac la dé chi nhua déo
nhiét) 1a chat déo nhiét polyme, copolyme, hodc hdn hop ciia ching ¢6 modun Young
khong 16n hon 200 MPa & 23°C. Nhua nén c6 nhiét d6 néng chay nam trong khoang
tir 170°C dén 260°C, t6t hon 1a nho hon 260°C, va tbt nhit 13, nhé hon khoang 240°C.
Theo dinh nghia théng thudng, chit déo nhiét 1a nhwa téng hop ma mém di khi duoc

ap dung nhiét va c6 lai cac ddc tinh ban dau cia né khi lam mat.

Nhua déo nhiét nay c6 thé dé duogc st dung riéng hoic ¢ dang két hop va
thuong chira nito, oxy, halogen, luu huynh hodc cdc nhém khéc c6 kha nang tuong tac
v6i cac nhom chirc thom nhu cac nhém halogen hodc axit. Nhya déo nhiét phu hop
bao g6m cac nhua dugc chon tr nhom bao g&n hodc polyamit, polyimit,
polycacbonat, polyeste, polysulfon, polylacton, polyaxetal, cic nhua acrylonitril-
butadien-styren (ABS), polyphenylenoxit (PPO), polyphenylen sulfit (PPS),
polystyren, cdc nhua styren-acrylonitril (SAN), cdc nhua styren anhydrit maleic
(SMA), polyketon thom (PEEK, PED, va PEKK), cac nhua etylen copolyme (EVA
hodc EVOH) va hén hop cua ching.

Polyamit phii hop (nylon) bao gdm tinh thé hodc nhuya, cac polyme rin co trong
lwong phan tir cao bao gém cac copolyme va céc terpolyme cé hién twong lai dién ra
cac don vi amit trong pham vi chudi polyme. Polyamit c6 thé duoc tao ra bing qua
trinh tring ngung ctia mot hodc nhiu epsilon lactam nhu caprolactam, pyrolidion,
lauryllactam va aminoundecanoic lactam, hogc axit amino, hodc bang cach lam ngung
tu axit hai bazo va diamin. C4 hai nylon loai tao ra soi va loai dic 1a phu hop. Cac vi

du vé polyamit nay la polycaprolactam (nylon-6), polylauryllactam (nylon dén 12),
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polyhexametylenadipamit ~ (nylon-6,6)  polyhexametylenazelamit  (nylon-6,9),
polyhexametylensebacamit (nylon-6,10), polyhexametylenisophthalamit (nylon-6, IP)
va san pham ngung tu ctia axit 11-amino-undecanoic (nylon dén 11). Polyamit c6 trén
thi truong co thé duoc wu tién st dung trong qué trinh thuc hién sang ché nay, voi
polyamit tinh thé thing c6 nhiét do mém hodc nhiét do néng chay nam trong khoang tir

160 dén 260°C duoc wu tién.

Polyeste phit hop ma c6 thé duoc dung bao gbm san pham phan tng polyme
ctia mot hodc hon hop clia este cua axit polycarboxylic béo hodc thom ctia anhydrit va
mot hodc hdn hop cia céc diol. Céac vi du vé polyeste thoa man bao gdbm poly(trans-
1,4-xyclohexylen) dicarboxylat alkan c6 tir 2 dén 6 nguyén tir cacbon nhu poly(trans-
1,4-xyclohexylen suxinat) va poly(trans-1,4-xyclohexylen adipat); poly (cis hodc
trans-1,4-xyclohexandimetylen)alkandicarboxylat nhu poly(cis-1,4-
xyclohexandimetylen)oxalat va poly-(cis-1,4-xyclohexandimetylen)suxinat, poly(C,.4
alkylen terephtalat) nhu polyetylenterephtalat va polytetrametylen-terephtalat, poly(C,.
4 alkylen isophtalat nhu polyetylenisophtalat va polytetrametylen-isophtalat va vt li¢u
twong tu. Polyeste dugc uu tién ¢ ngudn gdc tir axit dicarboxylic thom nhu céc axit
naphtalenic hodc phtalic va diol co tir 2 dén 4 nguyén tir cacbon, nhu polyetylen
terephtalat va polybutylen terephtalat. Polyeste duoc uu ti€n s€ c6 nhi€t do nong chay

nam trong khoang tir 160°C dén 260°C.

Céac nhua poly(phenylen ete) (PPE) ma co thé dé dugc sir dung theo sang ché da
duoc biét o, vat lidu c6 trén thi truong dugc san xuit bang qua trinh tring ngung tao
cdp oxy hoa cia cac phenol dugc thé alkyl. Chung thudng 1a cac polyme vo dinh hinh

tuyén tinh c6 nhiét do chuyén tiép thuy tinh nim trong khoang tir 190°C dén 235°C.

Céac nhua etylen copolyme hitu dung theo sang ché bao gdm cac copolyme ctia
etylen véi este khong no cua axit carboxylic thip ciing nhu axit carboxylic trén thuc té.
Cu thé, cac copolyme ctia etylen véi vinylaxetat hodc alkyl acrylat, vi du metyl acrylat
va etyl acrylat c6 thé dugc ding. Cac copolyme etylen nay thudng bao gbm etylen véi
lwong nam trong khoang tir 60 dén 99% theo trong luong, tot hon la nam trong khoang
tir 70 dén 95% theo trong lwong, tot hon nita 1a ndm trong khoang tir 75 dén 90% theo
trong luvong. Cum tir "nhua copolyme etylen" nhu duoc st dung ¢ day thuong dé chi
cac copolyme cua etylen vdi este axit monocarboxylic khong no thap co tir 1 dén 4

nguyén tir cacbon va céc axit cia ching; vi du, acrylic axit, vinyl este hoéc alkyl
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acrylat. Con c6 nghia 1a bao gdm ca hai "EVA" va "EVOH", ma d& chi cac copolyme

etylen-vinylaxetat, va rugu etylen-vinyl ban sao dugc thuy phéan ctua chung.

Tét hon 13, chat déo nhiét c6 thé c6 mat voi luong nam trong khoang tir 10 dén
98% theo trong lugng, tot hon 1a nim trong khoang tir 20 dén 95% theo trong lugng,
chdt dan hoi c6 thé c6 mat v6i lugng nam trong khoang tir 2 dén 90% theo trong
lwong, tot hon 1a ndm trong khoang tir 5 dén 80% theo trong luong, dua trén hdn hop

polyme.

Theo mot khia canh ctia sang ché, ché phém dan hoi déo nhiét chira din xuét
clia axit carboxylic khong no c6 tir 4 dén 16 nguyén tir cacbon. Hop chét bat ky ma két
hop lién két d6i C=C va axit carboxylic hoidc axit carboxylic co ngudn gdc tir nhom
trong ciing phan tir ¢6 thé duge sir dung theo sang ché. Axit carboxylic c6 ngudn gbc
tir nhém c6 thé dugc chon tir danh sich gém axit carboxylic, carboxylic amit,
carboxylic este va anhydrit carboxylic. Dan xuét cia axit carboxylic khong no c6 thé
duoc chon tir nhém bao gdm maleat, clomaleat, itaconat, acrylat, metacrylat, mudi cta
axit hemic hodc axit carboxylic, amit, este va anhydrit twong tng, va cac dan xuét
duoc thé alkyl co tir 1 dén 16 nguyén tir cacbon cia chung. Tét hon 13, din xuét cua
axit carboxylic 12 anhydrit. T6t hon nira 13, dan xudt cta axit carboxylic khong no la
anhydrit mach vong. Dan xuét cua axit carboxylic khong no ¢6 thé duoc chon tr nhém
bao gdm anhydrit maleic, cloanhydrit maleic, anhydrit itaconic, anhydrit hemic hodc
axit dicarboxylic tuong ing, nhu axit maleic hodc axit fumaric, hodc este cua ching.

Tét nhat 13, dAn xuét ciia axit carboxylic khong no 12 anhydrit maleic.

Pé hd tro trong phan wng ghép, chit khoi mao peroxit ciing c6 thé tuy y duoc
dua vao trong qua trinh nhao tron ctia vat lidu ghép anhydrit carboxylic véi chit dan
héi. Céc peroxit nay c6 thé 12 giéng hoac khac nhau. Cac peroxit phu hop theo sang
ché t6t hon 1a dugc hoat hoa béng nhiét. Cac peroxit vo co hodc hitu co 1a phu hop.
Céc peroxit hitu co dugc hoat hda br?mg nhiét dugc vu tién nhu cac dialkylperoxit, cac
ketalperoxit, cac aralkylperoxit, peroxit ete hodic peroxit este. Cac vi du vé cac peroxit
phil hop dé sir dung trong hé luu hoa peroxit bao gdm 2,5-dimetyl-2,5-di-(tert-
butylperoxy)hexyn-3, di-tert-butyl peroxit, 2,5-dimetyl-2, 5-di(zerz-butylperoxy)hexan,
tert-butyl cumyl peroxit, di-(2-fert-butylperoxy isopropyl)benzen, dicumyl peroxit,
butyl 4,4-di-(fert-butylperoxy) valerat, 1,1-di-(fert-butylperoxy)-3,3,5-

trimetylxyclohexan, ferz-butyl peroxybenzoat, tert-butyl peroxy 3,5,5-
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trimetylhexanoat, dibenzyl peroxit, di(4-metylbenzoyl) peroxit, di-2,4-diclobenzoyl
peroxit hodc hon hop cta ching. Chét khoi mao peroxit duoc sir dung véi lwong nim
trong khoang tir 0,001 dén 10 phr, dva trén 100 phan cua cao su butyl (phr), t6t hon 1a
v6i lugng nam trong khoang tir 0,01 dén 3 phr, t6t hon nita 12 v6i lugng nim trong

khoang tir 0,01 dén 0,1 phr.

Khi tham khao dén chit dan hoi theo sang ché, "duoc luu héa" hoic "duoc xur
Iy lwu hoa" dé chi phan tmg hoa hoc ma hinh thanh cac lién két hodc lién két ngang
gifta cac chudi polyme ciia chat dan hdi. Xt Iy luu héa cua chit dan hoi thuong duoc
hoan thién bé'lng viéc két hop céc chét luu hoa va/hodc cac tac nhan tdng tde, véi téng

thé hdn hop ciia cac tac nhan nay 1a dé chi hé xit Iy lru hoa hodc géi xir ly luu hoa.

Nhu da néu, cac chét tang téc (con duoc biét dén 1a cac tac nhén tang toc) co
thé dugc bd sung voi cac chit luu hoa dé hinh thanh géi xtr ly luu hoa. Céc tac nhan
taing téc luu hoa phi hop bao gdm cac amin, guanidin, thioure, thiazol, thiuram,
sulfenamit, sulfenimit, thiocacbamat, xantat, va cac hop chét tuong tu. Nhiéu tac nhén
tang tdc da duge biét dén trong nganh va bao gdbm, nhung khong chi gi6i han &, cac
hop chit sau: axit stearic, diphenyl guanidin (DPG), tetrametylthiuram disulfit
(TMTD), 4,4'-dithiodimorpholin (DTDM), tetrabutylthiuram disulfit (TBTD), 2,2'-
benzothiazyl disulfit (MBTS), dihydrat cia mudi hexametylen-1,6-bisthiosulfat
dinatri, 2-(morpholinothio)benzothiazol (MBS hodc MOR), ché phdm gdém 90% MOR
va 10% MBTS (MOR90), N-tertiarybutyl-2-benzothiazol sulfenamit (TBBS), va N-
oxydietylen thiocarbamyl-N-oxydietylen sulfonamit (OTOS), k€m 2-etyl hexanoat
(ZEH), N,N'-dietyl thioure.

Cao su khdng duoc halogen hoa c6 thé duge xir ly Iuu héa bang cach ding cac
hé luu hoa xir ly phu hop khac nhau. Cac chat lvu héa 1am vi du bao gdm hé xir ly luu

héa nhyua phenolic, hé xtr Iy luu hda peroxit, va cac hé xur ly Iuu hoa chira silic.

Trong mot hodc nhiéu phuong an, cac nhua phenolic bao gém cac loai duoc
boc 16 trong cac bang doc quyén sang ché Hoa Ky s6 2972600, 3287440, va 5952425,
ndi dung ciia cac bang doc quyén sing ché Hoa Ky nay dugc dua ra trong ban mo ta

sang ché nay dé tham khao.

Céc chat luu hoa nhya phenolic c6 the 1a dé chi cac nhua resol, va bao gdm cac
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nhua dugc tao bang cach lam ngung tu cac phenol dugc thé alkyl hodc cic phenol
khéng duge thé voi aldehyt, nhu formaldehyt, trong mdi trudng kiém hodc bang cach
lam ngung tu phenoldialcohol hai chirc nang. Cac phan tir thé alkyl cua cac phenol
dugc thé alkyl c6 thé chira 1 dén 10 nguyén tir cacbon. Cac nhwa dimetylolphenol hoac
phenolic, duoc thé & cac vi tri para voi cac nhom alkyl chira 1 dén 10 nguyén tir
cacbon 1a dugc wu tién. Trong mot phwong an, hdn hgp clia cac nhua octyl phenol va
nonylphenol-formaldehyt dugc ding. Hon hgp c6 thé bao gdbm octyl phenol véi luong
nam trong khoang tir 25 dén 4% theo trong lugng va nonylphenol véi lugng nim trong
khoang tir 75 dén 60% theo trong lugng (tiy ¥ octyl phenol tir 30 dén 35% theo trong
luong va nonylphenol tir 70 dén 65% theo trong luong). Trong mdt phuong 4n, hdn
hop bao gdm octylphenol-formaldehyt véi lugng khoang 33% theo trong luong va
nhya nonylphenol formaldehyt voi lugng khoang 67% theo trong lwong, ¢ do ting loai
trong s6 octylphenol va nonylphenol bao gdm cic nhém metylol. Hon hop nay c6 thé

duoc hoa tan trong dau parafin & khoang 30% chét ran.

Céc nhua phenolic hitu dung c6 thé co duoc dudi tén thuong mai SP-1044, SP-
1045 (Schenectady International; Schenectady, N.Y.), ma la dé chi cac nhua
alkylphenol-formaldehyt. SP-1045 dugc tin rang 1a nhua octylphenol-formaldehyt ma
chita cdc nhom metylol.C4c nhwa SP-1044 va SP-1045 duoc tin ring co ban 1a khong
¢6 cac phan tir thé halogen hodc hop chit halogen con lai. Boi co ban 1a khong ¢6 cac
phan tir thé halogen, didu nay c6 nghia la viéc tong hop nhya dé& xuét déi v6i nhua
khong duoc halogen héa ma c6 thé chi chia cac lugng vét cua cac hop chit chua

halogen.

Trong mdt hodc nhiéu phuong 4n, hé xt 1y luu héa chira silic hitu dung bao
gdm hop chét hydrua silic ¢6 it nhét 1a 2 nhom SiH. Tin ring céc hop chét nay phan
ting véi cac lién két doi cacbon-cacbon ciia cac polyme khong no véi su ¢6 mit cua tac
nhan ting téc hydro-silic hoa. Hop chit hydrua silic ma 1a hitu dung trong thuc hién
sang ché bao gdm, nhung khéng chi gidi han &, metylhydro polysiloxan, metylhydro
dimetyl-siloxan cac copolyme, alkyl metyl polysiloxan, bis(dimetylsilyl)alkan,
bis(dimetylsilyl)benzen, va hdn hop ctia ching.

Céc tac nhan tang tdc hiru dung dé hydro-silic hoa bao gbm, nhung khong chi
gi¢i han &, cac tac nhan ting toc peroxit va cac tac nhdn tang tdc bao g6m céc kim loai
chuyén tiép cia Nhom VIII. Cac kim loai nay bao gom, nhung khong chi gidi han ¢,
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paladi, rodi, va platin, cling nhu cac phirc cua cac kim loai nay. Pé hiéu rd hon nita vé
viéc st dung quy trinh hydro-silic hoa nhim xir ly luu héa cac chat luu héa déo nhiét,
¢6 thé tham khao bing doc quyén sang ché Hoa Ky sb 5936028, noi dung cla bang
doc quyén sang ché Hoa Ky nay duoc dua ra trong ban md ta sang ché nay dé tham
khao. Trong mot hodc nhiéu phuong an, cac chét luu héa chira silic c6 thé duge dung
nhim xr Iy luu héa copolyme dan hdi bao gdm cac don vi ¢6 ngudn gbe tir 5-vinyl-2-

norbornen.

Trong mot hodc nhiéu phuong an, cac chit luu hoa ma 1a hitu dung dé luu hoa
cao su butyl bao gém cac loai dugc md ta trong cac biang doc quyén sang ché Hoa Ky
sb 5013793, 5100947, 5021500, 4978714, va 4810752, ndi dung cua cac bang doc

quyén sang ché Hoa Ky nay duoc dua ra trong ban md ta sang ché nay dé tham khao.

Chép nhan duoc tét rang, polyisobutylen va cao su butyl thong thuong phén
huy duéi tac dong cua cac peroxit hitu co. O déy, cao su butyl thong thudng dé chi
polyme khong dugc halogen hoa clia isobutylen va isopren, trong d6é ham lugng
isopren nim trong khoang tir 0,5 dén 2,5% mol. Hon nita, US 3862265 va US 4749505
mo ta rang cac copolyme cé tir 4 dén 7 nguyén t&r cacbon isomonoolefin véi para-
alkylstyren lén dén 10% theo trong luong isopren hodc 1én dén 20% theo trong luong
trai qua viéc giam trong luong phén tir khi phai chiu viéc tron cit cao. Hiéu qua nay
duoc cai thién v6i sy ¢ mit cua cac chat khoi mao géc tu do nhu cac peroxit, va la
khong mong mudn trong cac tmg dung TPV. Viéc tao ra cac hop chét peroxit trén co
s& butyl Iuu héa duge ma st dung cac cép loai méi cua cao su butyl isopren cao (IP)
ma c6 thé dugc san xuét trong quy trinh lién tuc dugc mo ta trong CA 2418884, noi
dung cua tai liéu nay dugc dua ra trong ban mo ta sang ché nay dé tham khao. Dac biét
1a, CA 2418884 mo ta viéc tao ra lién tuc cao su butyl véi isopren cac muc nam trong
khoang tir 3 dén 8% mol. Kha ning cho xir Iy luu hoa peroxit cac cép loai mai nay cta
cao su butyl da dugc mo ta trong CA 2458741, ndi dung cua tai li€u nay dugc dua ra

trong ban mo ta sang ché nay dé tham khao.

Trong mdt phwong &n, mot khi chét déo nhiét va chat dan hdi dugc tron k¥, he
luu héa peroxit dugc sir dung dé tao chit luu héa déo nhiét. Cac hé luu hoa peroxit
phu hop 1a da dugc biét 5 ddi voi nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc ky
thuat nay va thuong dung peroxit dugc hoat hoa bing nhiét dé khoi mao phan tng luu

hoa lién két ngang. Sang ché khong chi gii han & hé luu hoa peroxit dac hiéu. Vi dy,
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céc peroxit vo co hodc hitu co 1a phu hgp. Pugc vu tién la cac peroxit hitu co nhu cac
dialkylperoxit, cac ketalperoxit, cac aralkylperoxit, peroxit ete hodc peroxit este. Trong
mdt hodc nhidu phuong 4n, cac chit luu héa peroxit hitu dung bao gdm cic peroxit
hiru co. Cac vi du vé cac peroxit hitu co bao gom, nhung khong chi giéi han &, di-tert-
butyl peroxit, dicumyl peroxit, t-butylcumyl peroxit, a, a-bis(tert-butylperoxy)
diisopropyl benzen, 2,5-dimetyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexan (DBPH), 1,1-di(tert-
butylperoxy)-3,3,5-trimetyl xyclohexan, n-butyl-4-4-bis(tert-butylperoxy) valerat, tert-
butyl peroxybenzoat, tert-butyl peroxy 3,5,5-trimetylhexanoat, dibenzyl peroxit
benzoyl peroxit, lauroyl peroxit, dilauroyl peroxit, 2,5-dimetyl-2,5-di(tert-butylperoxy)
hexyn-3, va hdon hop cua chung. Ngoai ra, cac diaryl peroxit, cic keton peroxit,
peroxydicacbonat, peroxyeste, cac dialkyl peroxit, cac hydroperoxit, peroxyketal va
hdn hop ctia chiing ¢6 thé dé duoc su dung. Céac peroxit coO thé duoc ap dung co loi &
dang polyme lién két. Cac hé phu hop la ¢6 trén thi trudng, nhu Polydispersion®
T(VC) D-40 P tir hang Rhein Chemie Rheinau GmbH, D (lién két polyme di-tert. -
butylperoxy-isopropylbenzen). Cac peroxit hitu dung va cac phuong phap cia ching
dé s dung trong luu héa dong cua cac chét luu hoa déo nhiét duoc boc 19 trong béng
doc quyén sang ché Hoa Ky s6 US 5656693, ndi dung cua bing doc quyén sang ché
Hoa Ky nay dugc dua ra trong ban mo ta sang ché nay dé tham khao. Chét chéng oxy

hoa c6 thé dé duoc st dung két hop v6i peroxit lam mot phé‘m cua hé luu hoa peroxit.

Trong mdt hodc nhiéu phuong an, cic chét luu hoa peroxit duge dung két hop
v6i dong tac nhan. Cac vi du vé cac dong tac nhan bao gbm trialylxyanurat, trialyl
isoxyanurat, trialyl phosphat, luu huynh, N,N'-(1,3-Phenylen)dimaleimit, N-phenyl
bis-maleamit, k&m diacrylat, kém dimetacrylat, divinyl benzen, 1,2 polybutadien,
trimetylol propane trimetacrylat, tetrametylen glycol diacrylat, este acrylic ba chire,
dipentaerythritolpentacrylat, acrylat da chuc, este cua xyclohexan dimetanol diacrylat
bi (rc ché, metacrylat da chirc, acrylat va metacrylat kim loai mudi, oxim vi du, quinon
dioxim. Pé t6i da tinh hiéu qua cta viéc tron peroxit/dong tac nhan lién két ngang va
lwu hoa dong tot hon 1a dugc tién hanh trong moi trudng nito.

Trong mdt phuong an, do muc ti€u cua chét dan hoi 1a c6 mat nhu cac hat riéng
ré trong khu vuc cht déo nhiét, viéc bd sung cac thanh ph?m luu hoa va dic tinh nhiét
dd cua cac thanh phén dugc didu chinh dé dam bao hinh thai hoc ding dugc phat trién.

Do d6, néu co nhiéu giai doan tron trong qua trinh tao ra TPE duoc luu héa dong, cac
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chét Iuu hoa c6 thé duge bd sung trong mot hodc nhiéu giai doan. Piéu nay dac biét co
loi trong cac phuong 4n ma chét khoi mao peroxit (hodc hé luu hoa peroxit thir hai)
duoc dung dé hd trg trong viéc ghép anhydrit carboxylic khong no vao chat dan hoi.
Khi d6, cac chat luu hoa c6 thé duoc bd sung ngay trude khi chat dan hdi va nhua déo
nhiét duoc két hop hoac tham chi sau khi chit déo nhiét dugc néng chay va dugc tron
v4i cao su. Giai doan luu héa tiép theo véi, tuy v, chét Ivu hoéa peroxit khac hodc céc
didu kién luu hoa khac khi d6 ¢ thé duoc sir dung dé khoa trong hinh thai hoc mong
muén. Mic du hinh thai hoc céc hat cao su riéng ré trong nén déo nhiét lién tuc 1a hinh
thai hoc duoc wu tién, sang ché khong chi gi6i han chi & hinh thai hoc niy va con c6
thé bao gdm cac hinh thai hoc ¢ d6 ca hai chit dan hdi va chit déo nhiét 1a lién tuc.

Viéc bao gom thir yeéu cua chat déo nhiét vao trong cac hat cao su cting c6 thé c6 mat.

Viéc gidm thiéu sai khac do nhdt gifta cac thanh phén dan hdi va nhua déo
nhiét trong qué trinh trén va/hodc xi 1y lam cai thién viéc tron déng nhit va hinh thai
hoc ctia hén hop min ma lam cai thién rd rét viéc tron co khi tbt cling nhu cac dac tinh
d6 thAm mong mudn. Tuy nhién, do hé qua hoat héa dong chay va dic tinh cit méng
vbn c6 trong cac polyme dan hoi, gia tri ¢ nhot giam ciia cac polyme dan hoi & nhiét
dd dugc nang cao va tbc do cat dat toi trong qué trinh tron hd trg hon nhiéu so voi viée
giam vé d6 nhét cua thanh phan déo nhiét ma chit dan hoi duge tao hdn hop vai.
Mong mudn 1am giam sy khac biét do nhét nay gitta cac vat lidu dé dat duge TPE véi

cac cO hat phan tan chét dan hoi chép nhan dugec.

Céc thanh phan duoc sir dung trudc day dé phi hop v6i do nhét giira chat dan
hdi va cac thanh phan déo nhiét bao gdm polyamit trong luwgng phan tir thip, cac
polyme dugc ghép anhydrit maleic ¢6 trong luong phan tr & khoang 10000 hodc 16n
hon, cac copolyme metacrylat, amin bac ba va diamin bac 2. Cac vi du bao gém
anhydrit maleic-dugc ghép etylen-etyl acrylat cac copolyme (vat lidu cao su ran co
dugc tir Mitsui-DuPont nhu AR-201 ¢6 téc do dong nong chay 1a 7g/10 phit duoc do
nho JIS K6710) va butylbenzylsulfonamit (BBSA). Cac hop chét nay co thé tac dong
dé 1am tang luong ‘hiéu qua’ cia vat lidu déo nhiét trong hop chit dan hdi/déo nhiét.
Luogng cua chit bd trg duge chon dé dat dugc muc so sanh do nhét mong mudn khong
anh huéng bét loi dén cac dic tinh ciia TPE. Néu c6 mit qua nhiéu, tinh khong thAm

c6 thé giam va luong du c6 thé phai dugc loai trong qua trinh xtt ly sau. Néu co hién
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twong khong du tic nhan cho do nhét phu hop, chit dan hdi c6 thé khong ddo pha dé

tré thanh pha dugc phan tan trong nén nhua déo nhiét.

Chét dan hdi tdt hon 1a dugc cung cdp voi lugng nim trong khoang tir 20 dén
80% theo trong luong chit déo nhiét, tét hon la nam trong khoang tir 30 dén 80% theo
trong luong, tdt hon nita 1a tir 40 dén 80% theo trong luong. Chit dan hoi duoc tron
v6i chat déo nhiét va tdt hon 1a dugc phan tan ddng nhét qua toan bd chat déo nhiét &
chirng muc ma chit luu héa déo nhiét dugc tao tuy thudc vao viéc xt ly luu hda
peroxit ctia hdn hop co ban 1a c6 cac dic tinh phu hop qua sudt qua trinh. Phuong
phap hoc thiét bi tron phi hop bét ky c6 thé dugc sir dung ma dat duge phén tan dong
nhét cta chat dan hoi trong chit déo nhiét; vi du, thiét bj tron trong, may nghién, hodc
may ép dun c6 thé duge st dung. Trong phuong phap dugc uu tién, chét déo nhiét va
chét dan hoi duoc cung cép ¢ dang vién hodc hat va dugc tron st dung may €p dun ma
tao ra cac didu kién du dé 1am nong chay it nhat 1a chat déo nhiét va t6t hon 1a ca hai
chét déo nhiét va chat dan hdi. Chat déo nhiét va chat dan hoi c6 thé duge dua vao
méy ép dun hodc 1 ciing nhau hodc 1a ké tiép nhau. Nhiét do cia chit déo nhiét va
chét dan hoi trong may ép dun trong qua trinh tron tét hon it nhat 1a 100°C, tét hon nira
it nhit 1a 130°C, con tdt hon nita it nhét 1a 150°C, tham chi tt hon nita it nhat la

160°C, va con tt hon nira it nhat 1a 170°C va lén dén 260°C.

Trong phuong 4an dugc wu tién, hé luu héa peroxit duge bd sung vao chat déo
nhiét va dan hdi duoc tron trong may €p dun. H¢ luu hoa peroxit hodc 1a dugc tron véi
chit déo nhiét va chit dan hoi trude khi khoi mao luu héa hodc dong thoi véi qua trinh
nay, tuy thudc vao nhiét do dugc dung trong giai doan tr@h ctia may ép dun. Néu duoc
trén & nhiét do thdp ma doi héi khoi mao nhiét lién két ngang peroxit, nhiét do duoc

gia ting dé tao ra chét luu hoa déo nhiét.

Chét luu hoa déo nhiét c6 thé dé dugc sir dung dé hinh thanh cac vét phim khac
nhau dugc tao dang. Vit phém duoc tao dang co thé dugc hinh thanh nho phuong
phap phu hop bat ky, vi du diic ép dun, dic phun, dic thdi hodc tuong tu. Trong mot
phuong an, vat pham duge chon tir rudt 16p lwu héa, 16p trong 16p xe, dng trong 16p xe,
va ong khi. Trong mdt phuong an khac, vat phim 1a dng mém hodc thanh phin éng
mém trong 6ng mém nhiéu 16p, nhu cac loai ma chira polyamit va dic biét la polyamit
12 1am mdt 16p trong sb cac 16p thanh phan. Do vét hitu dung khac ma c6 thé duoc tao
¢6 st dung ché phdm theo sang ché bao gdm tui khi chén, nip thung phuy, dd vat duc,
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vo boc céap, va cac vat phém khac duoc boc 16 trong THE VANDERBILT RUBBER
HANDBOOK, P 637-772 (Ohm, ed., R. T. Vanderbilt Company, Inc. 1990). Vit phém
duoc tao dang c6 thé bao gdbm thém nip day thiét bi ngung tu, cac thanh phan ding
trong nganh y, nhu cac thanh phén ctia cac thiét bi y sinh hodc céc thiét bi dugc (vidu,
nat chai thubc, pit-tong & dng tiém, v.v.) va/hodc trong cac thanh phan pin nhién liéu,

nhu ndp thing.

Céac chét luu hoa déo nhiét theo sang ché co thé bao gdm cac chat don khoang
hodc khong khoang c6 dang di duoc biét dén ddi voi ngudi c6 hiéu biét trung binh
trong linh vue ky thuat nay dé dugc st dung phu hop véi cao su butyl hodc cac hop
chit cao su butyl. Cac lugng thuong nam trong khoang tir 1 dén 50% theo trong luong
ctia chét luu héa déo nhiét. Cac chit don co thé dugc bd sung vao méy ép dun trong
qué trinh tron cua chit déo nhiét véi chéat dan hdi va/hodc voi chinh chat dan hoi trong
qua trinh hinh thanh chiing. Cac vi du vé cac chat don phi hop bao gdm mudi than, da
talc, silic oxit, titan dioxit, v.v.. Cac chit luu hoa déo nhiét theo sang ché con c¢6 thé
chira cac san pham phu tro khac ddi véi cao su, nhu cac tac nhan ting tdc phan tng,
cac tac nhan tang tdc luu hoa, cac chat phu tro ting toc luu hoa, cic tic nhan chdng
oxy hoa, céac tac nhan tao bot, cac chét chéng 130 hoa, cac chit dn dinh nhiét, cac chat
4n dinh sang, cac chit én dinh ozon, cac tac nhan hd tro xir ly, cac chét tao déo, chét
tdng dinh, c4c tic nhan thoi, phém mau, cac chit tao mau, cac chét sép, cac chat dan
no (chét don), cac axit hitu co, cac chét trc ché, cac oxit kim loai, va chat hoat hoa nhu
trietanolamin, polyetylen glycol, hexantriol, v.v. ma da dwgc biét dén dbi voi cong

nghiép cao su.

Trong viéc tao ra TPE, vat lidu khac c6 thé dugc tao hon hop véi chit dan hoi
hodc chat déo nhiét, trudc khi chit dan hdi va déo nhiét dugc két hop trong thiét bi
nhao tron, hodc duoc bd sung vao thiét bi tron trong qua trinh hodc sau khi chit déo
nhiét va chit dan hoéi da duoc dua vao 1an nhau. Céac vt liéu khac nay co thé duoc bd
sung dé hd tro cho viée tao ra TPE hodc dé tao ra cac dic tinh vt ly mong muén cho
TPE. Vat liéu bd sung nay bao gdm, nhung khong chi gidi han 6, cac chit luu hoa, cac

chét tuong hop, cac chit dan nd (chit don), va cac chit tao déo.
Vi du thuc hién sang ché

Cac dac tinh khac nita cua sang ché s€ dugc mo ta dudi day voi su tham khao
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dén cac vi du sau.
Thiét bi

Céac dic tinh vé do cung va ung sudt bién dang duoc xac dinh véi viée str dung
may do do cung dang A-2 theo cic quy dinh ASTM D-2240. Dit liéu tmg suét bién
dang dugc tao ra & 23°C theo Phuong phap A, cdc quy dinh ASTM D-412. Vit hinh
qua ta Die C duqc dac phun tir ché phém dan hdi déo nhiét duoc ép thanh vién, va
duoc dua vao dé do tmg sudt bién dang khong tao diéu kién.

Vit li¢u

T4t ca cac chit phan tng, trir khi duge néu cu thé khac, dugc st dung nhu dugc
cung cép tir Sigma-Aldrich (Oakville, Ontario). Cao su butyl dugc st dung trong céc
vi du & mirc chit luong thir nghiém cia poly(isobutylen-coisopren) khong duoc
halogen hoa véi muc isopren la 5,5% (RBS5S5) va 6,9% (RB70) va do nhét Mooney
(ML 1+8 @ 125°C) ndm trong khoang tir 35 dén 40 MU nhu dugc cung cép boi
LANXESS Inc. Duretan CI 31 F dugc st dung nhu duoc cung cip boi LANXESS
GmbH. HVA #2™ (ddng tac nhan) duoc st dung nhu dwgc cung cdp boi DuPont
Canada Inc, N-butylbenolsulfonamit (Proviplast 024) duoc cung cip bdi Proviron,
Irganox 1010™ (Chat chéng oxy héa) va Irganox B215 dugc sir dung nhu dugc cung
cdp bai Ciba Specialty Chemicals Corp, Peroxan HX-45P™ (Peroxit) dugc sit dung
nhu dugc cung cip bdi Pergan. Anhydrit maleic duge sir dung nhu duge cung cép boi
Aldrich.

Ep din

Vit liéu (Céc vi du so sanh C1 - C4 va céc vi du theo sang ché 11, 12) duoc tao
hop chét ¢6 sir dung may ép dun hai truc vit dong quay cua hang Leistritz v6i duong
kinh truc 1a 27 mm va ty 1¢ L/D la 57 bao gém 14 vung. Céc vat liéu dugc nap vao
may ép dun str dung thiét bi nap do trong luc tir Brabender. Cao su butyl dugc nghién
trude tht nghiém va duogc tao bui voi dét sét 6% theo trong luong dé ngdn chdn no két
cum lai. Hdn hop bot duoc tao ra trong thiét bi tron bot tr Eirich néu kha dung. May
ép dun dugce van hanh & toc d6 quay cta truc 1a 600 rpm (vong/phut) (ngoai trir vi du
3, & d6 n6 dwgc van hanh & 400 rpm (vong/phut) va tde do nap nguyén liéu la 20

kg/git. Nhiét do thung ctia may ép dun duge cai dat tir 200 dén 230°C. Ché pham theo
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ty 1 phan tram cua cac vi du va cac ving nap ma & d6 cac thanh phan riéng duoc nap

vao may ép dun duoc téng két trong Bang 1.

Pac tinh

Sau khi cac hat ép dun c6é dugce tir cac vi du duge lam khod & 80°C cho dén khi
ham lugng nude 1a thip hon 0,08% theo trong luong. Dé tao ra miu vét thir nghiém
may dic phun Arburg 320-500 dugc st dung. Sau quy trinh lam kho, cac vién tir cac
vi du C3 va C4 1a qua dinh dé dugc xtr Iy thanh mu vat thir nghiém nho dic phun.
Céc dic tinh Gng suét bién dang dugc do theo ISO 37 II sit dung thit nghiém stc cing
Zwick Z010.

Bang 1. Ché phdm ctia céc vi du TPV truot theo viing chiing dugc nap vao may

ép dun. TAt ca gid tri 1a theo phr.

Vi du Vungbo |y 11 C2 2 C3 C4
sung
RB 55 0 100 | 100
RB70 0 100 100
BB 2030 0 100 100
MAH 0 2 2 2
Peroxan HX-45 P 0 0,29 0,055 0,055
Duretan CI 31 F 0 100 | 100 | 100 | 100 | 100 100
BBSA 0 50 50 50 50 50 50
HVA-2 5 3 1,06 3 3 3 3
Peroxan HX-45 P 5 0,74 | 029 | 0,11 | 0,11 | o011 | 0,11
Irganox B215 5 0,82 | 0,82 | 0,14 | 014 | 0,14 | 0,14
Bang 2. Céc dic tinh vat ly cua ché pham tir Bang 1.
Vi du Cl 11 C2 2 C3 C4
Sfffn;ér[‘l\g&;‘]l 101”603& 16860 | 8,0+02 | 80+0,6
bo g'a?uig [SOZ‘]‘ 3940 | 97+0 8546 | 1716 |\ o
M20 [MPa] 6,3+0,1 | 48+02 | khong dugc xirly
M50 [MPa] 75402 | 57403
M100 [MPa] 6,6 + 0.4
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Céc vi du C1, ma khong chtra anhydrit maleic, thé hién gia tri dbi vai do gian
dai cubi cung 1a 39% va do bén kéo 1a 10,5 MPa. Vi du I1 14 gan dong dang trong ché
phdm vé6i vi du C1, nhung né bao gdm anhydrit maleic va mot vai Peroxan HX-45 P
bd sung trong ché phdm ciia n6. Vi du I1 thé hién gia tri ddi véi do gian dai cubi cing
14 97% va d6 bén kéo 1a 16,8 MPa, do d6 lam ting vé do bén kéo va do gian dai khi
dut gy so sanh véi vi du C1. Ngoai ra, vi du I1 thé hién hé s6 tham 14 75 ml mm m™ d
Vi du Il do d6 thdm kém hon so v6i cac 16p trong halobutyl thong thuong
(180 ml mm m d) ma 1a phu hop déi véi g dung tiém nang trong cac 16p 16t trong

o 10p xe.

Céc vi du C2, ma khong chra anhydrit maleic, thé hién gia tri dbi v6i do gidn
dai cubi cung 1a 85% va do bén kéo 1a 8,0 MPa. Vi du 12 1a dong dang vé& ché phim
v6i vi du C2, véi ngoai trir 2 phr ctia anhydrit maleic bo sung va bd sung 0,055 phr cta
Peroxan HX-45 P (dugc nap vao ving 0 ciia may ép dun) trong ché phdm cua né. Vi
~ du I2 thé hién gia tri d6i voi do gian dai cudi cung 1a 171% va do bén kéo 1a 8,0 MPa,
do d6 do gian dai tang khi durt giy va do bén kéo dong dang néu so sanh vé6i vi du C2.
Ngodi ra, vi du I2 thé hién hé s6 thdm 12 87 ml mm m™ d”. Do d¢, Vi du I2 dat tinh
thAm kém hon so véi céc 16p trong halobutyl théng thuong (180 ml mm m? d') ma la

phil hop ddi vé6i ing dung tiém nang trong cac 16p 16t trong & 16p xe.

Céc vi du C3 va C4 ddng dang véi ché pham C2 va 12, twong tng, voi ngoai trir
c6 dang cao su butyl dugce st dung. Trong céc vi du C3 va C4, cao su butyl dugc brom
héa dugce st dung thay cho cao su butyl khong dugc halogen hoa. Tuy nhién, xac vién
theo cac vi du C3 va C4, c6 thé khong duge xir Iy thanh mau vat thir nghiém do phan

huy céc vat li€u sau khi ép dun.

Céc vi du trén déy thé hién ring, viéc bd sung cac lugng nhé anhydrit khong no
vao cao su butyl khéng duoc halogen héa chira ché pham dan hdi déo nhiét s& lam cai

thién cac dac tinh vat liu.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Quy trinh san xudt lién tuc ché phdm dan hdi déo nhiét, quy trinh nay bao gdm cac

budc:
a) cung cép nhua déo nhiét;

b) cung cip chét dan hdi khong duge halogen héa bao gbm cac don vi lap lai c6
ngudn gbc tir it nhat mot monome isomonoolefin ¢6 tir 4 dén 7 nguyén tir cacbon va it

nhét 3,5% mol cia monome multiolefin c6 tir 4 dén 16 nguyén ti cacbon;

¢) cung cip dan xuat cla axit carboxylic khong no c6 tir 4 dén 16 nguyén tir

cacbon;

d) nhao tron trong giai doan thu nhét cua thiét bi tron lién tuc nhwa déo nhiét,
chét dan hdi va dan xuét cta axit carboxylic khong no dé tao ra ché pham dan hoi déo

nhiét bao gdbm din xuét ciia axit carboxylic dugc ghép vao chat dan hoi;

¢) nhao tron trong giai doan thir hai cua thiét bi tron lién tuc hé luu hoa phu hop
dé st dung voi chit dan hdi khong dugc halogen héa dé luu hoa dong chét dan hoi déo

nhiét.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hé Iuu hoa bao gdm chét luu hoa peroxit thir nhat va
trong d6 budc nhao tron trong giai doan thur hai dugc tién hanh ¢ nhiét d6 nam trong
khoang tir 100 dén 260°C

3. Quy trinh theo diém 2, trong d6 quy trinh nay con bao gbm viéc nhao tron chit luu
héa peroxit thtr hai véi nhua déo nhiét, chit dan hdi va dan xudt cta axit carboxylic
trong giai doan thtr nhét & nhiét ¢ ndm trong khoang tir 100 dén 260°C.

4. Quy trinh theo diém 3, trong d6 chat lwu héa peroxit thit hai dugc cung cép voi

lwong nam trong khoang tir 0,05 dén 0,3 phr.

5. Quy trinh theo diém 3, trong d6 chit luu hoa peroxit th nhat duoc cung cip voi

lwong ndm trong khoang tir 0,1 dén 3 phr.

6. Quy trinh theo diém 3 hodc 3, trong d6 chét luu héa peroxit thir nhat dwoc cung cp
v6i lugng 0,1 phr va chét luu héa peroxit thir hai duge cung c¢ip v6i luong khac 0 va

nhd hon 0,1 phr.
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7. Quy trinh theo diém 6, trong d6 chat luu héa peroxit thtr hai dugc cung clp voi

luong 16n hon 0,01 phr.

8. Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 3 dén 7, trong d6 chat luu hoa
peroxit thir nhat hozc thir hai bao gbm 2,5-dimetyl-2,5-di-(tert-butylperoxy)hexyn-3,
di-tert-butyl peroxit, 2,5-dimetyl-2, 5-di(fert-butylperoxy)hexan, tert-butyl cumyl
peroxit, di-(2-tert-butylperoxy isopropyl)benzen, dicumyl peroxit, butyl 4,4-di-(zert-
butylperoxy) valerat, 1,1-di-(fert-butylperoxy)-3,3,5-trimetylxyclohexan, tert-butyl
peroxybenzoat, fert-butyl peroxy 3,5,5-trimetylhexanoat, dibenzyl peroxit, di(4-

metylbenzoyl) peroxit, di-2,4-diclobenzoyl peroxit hogc hdn hgp cua chiing.

9. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 8, trong d6 thiét bi tron lién
tuc la may ép dun.

10. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 9, trong d6 nhua déo nhiét
la polyamit.

11. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 10, trong d6 monome

isomonoolefin la isobuten va monome multiolefin la isopren.
12. Quy trinh theo diém 11, trong d6 isopren c6 mit v&i lugng it nhét 12 5% mol.
13. Quy trinh theo diém 12, trong d6 isopren c6 mat v4i luong it nhét 1a 7% mol.

14. Quy trinh theo diém bét ky trong sé cac diém tir 1 dén 13, trong d6 din xuit ciia
axit carboxylic bao gdm anhydrit maleic, cloanhydrit maleic, anhydrit itaconic, hodc
anhydrit hemic.

15. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 14, trong d6 chat dan hoi

dugc cung cap ¢ dang vién.
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