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(57) Sang ché dé cap dén nhua polyeste khong no chiu birc xa tir ngoai va bén thoi tiét,

nhua nay dugc téng hop tir phan ing ngung tu ctia hdn hop phan tng bao gém cac thanh

phan: diol, anhydrit diaxit, chat xtc tic va chat chong gel hoa, khac biét & chd: diol 1a hdn
hop cua: etylen glycol (EG), propylen glycol (PG), dietylen glycol (DEG), dipropylen
glycol (DPG); anhydrit diaxit 1a hon hop cta: anhydrit maleic (AM), anhydrit phtalic (AP)
va it nhat mot anhydrit alkyl hydrophtalic duwgc chon tir nhém bao goém: anhydrit
hexahydrophtalic (HHPA); anhydrit metyl hexahydrophtalic (MHHPA), anhydrit metyl
tetrahydrophtalic (MTHPA) va anhydrit tetrahydrophtalic (THPA) hoic hdén hop cua
chung. Nhua polyeste khong no thanh phim thu dugc co cac tinh chét: chi sé axit nim
trong khoang tir 20 dén 50mg KOH/g nhua, d6 nhét nam trong khoang tir 400 dén 1200 cP

(0,4 dén 1,2 Pa.s) ¢ nhi¢t do 23°C, mau sic theo thang Hazen nam trong khoang tur 30 dén

120, ty trong long ndm trong khoang tir 1,11 dén 1,20 g/cm3 & nhiét 6 25°C va ¢ do 4m

tuong doi 57%.
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Linh vire ki thuit dwoc dé cap

~ Séang ché @ cap dén nhua polyeste khong no. Cu thé hon, sang ché d& cap dén
nhua polyeste khong no chiu birc xa tir ngoai va bén thoi tiét, thich hop dé san xuit cac
loai vat li€u polyme compozit, trong d6 c6 da 6p 14t nhan tao géc thach anh, va vét liéu
polyme compozit dugc gia cudng bing cac loai sgi nhu soi thiy tinh, soi cacbon va s¢i
tu nhién.
Tinh trang ki thuét cia sing ché

Nhua polyeste khong no 1a mét loai nhya nhiét rin phé bién trén thé gidi, da duoc
nghién ciru san xuét va tng dung tir nhiéu thap ky trude. Céc cong trinh nghién ciru ddu
tién dugc Bradley, Kropa va Johnson tién hanh vao nhimg nim 1930 va dén nam 1941
bat dAu xuét hién cac loai nhua polyeste khong no ¢6 gid tri thwong mai. Nam 1942, Vién
Cao su ctia Hoa Ky d4 sir dung nhua polyeste khong no duoc gia cuong bang soi thiy
tinh dé san xuét cac loai vom che may bay quan su.

Thong thuong, nhya polyeste khéng no dugc san xuét bing phan ng ngung tu
cua céc glycol véi céac axit dicarboxylic hodc anhydrit diaxit hitu co khong no va no.
Céc axit dicarboxylic/anhydrit diaxit khong no cung cip vi tri dé tao lién két ngang cho
nhya trong qua trinh déng ran, trong khi cac axit dicarboxylic/anhydrit diaxit no lam
giam mat do lién két ngang va do gion ctia san phim sau khi dong rin.

US 4,180,635 A boc 16 polyeste khong no duge tong hgp theo phuong phap bao
gdm hai giai doan, trong d6 trong giai doan phan tng thir nhat (a): axit dicarboxylic
va/hodc anhydrit cia chiing duge cho phan ing ngung tu véi diol va trong giai doan phan
tng thit hai (b): phan tng ngung tu dugc hoan thanh & nhiét do ndm trong khoang tir 190
dén 250°C.

US 4,122,132 A bdc 16 polyeste khong no duoc tdng hop tir thanh phin anhydrit
diaxit/axit carboxylic khong no nhu anhydrit maleic, axit fumaric, axit itaconic v.v., va
thanh phan ruou polyhydric nhu propylen glycol, etylenglycol, dietylen glycol,
dipropylen glycol v.v.. Mot phan diaxit khéng no nay c6 thé duoc thay thé bing axit da

chirc no nhu axit phtalic, axit isophtalic, axit tetrahydrophtalic v.v..
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GB 1576628 A boc 19 polyeste khong no dugc tao thanh tir phan rng ngung tu ctia
hén hop ctia diol va anhydrit diaxit, trong d6 theo mdt phuong 4n uu tién, polyeste khong
no dugc téng hop tir anhydrit maleic, anhydrit phtalic, propylen glycol va dietylen glycol.

GB 1399431 A bdc 16 polyeste khong no duge tao thanh tir phan rng ngung tu ctia
hén hop cac nguyén liéu ban diu cu thé bao gdm: anhydrit maleic, anhydrit phtalic,
anhydrit tetrahydrophtalic va etylen glycol, 1,2-propylen glycol, dietylen glycol véi ty 1€
theo phan khéi lugng cu thé va polyeste khong no thu dwoc c6 chi sb axit nim trong
khoéng tir 27 dén 34 mg KOH/g nhya va d6 nhét ndm trong khoang tir 1000 dén 1500 cP
(1,0 dén 1,5 Pa.s) & nhiét 6 20°C.

Trong sb cac loai nhua polyeste khong no khac nhau, nhuya thudc loai ortho-
phtalic durgc tao ra tir phan tmg este hoa ciia diol/glycol véi hdn hop céc anhydrit maleic
va ortho anhydrit phtalic da néu & trong US 4,180,635 A va GB 1576628 A tuy c6 céac
wu diém nhu cac dic tinh co 1y tdt, gia thanh thip nhung nhuoc diém 16n nhét cia san
phdm nhya cia céc sang ché nay 1a kha ning 6n dinh nhiét va chiu tic dong cta buc xa
tr ngoai the"lp. Trong céc diéu kién méi truong nhiét do cao, c6 tdc dong cua oxy va dic
biét 1a blrc xa tir ngoai, nhua polyeste khong no loai ortho phtalic bi bién ddi mau, xuét
hién céac vét nirt trén bé mit va tinh chét co Iy ciia nhua giam di do cu truc phan tir ciia
nhura bi pha hity dudi tac dong ciia birc xa tir ngoai két hop véi nhiét d6 va oxy.

pé tang cuong kha ning chiu birc xa tir ngoai va bén thoi tiét ciia hé nhua ortho-
polyeste khéng no, cac cong trinh nghién ctru bién tinh hé nhya polyeste khong no nay
bing phén tir acrylic hodc nghién ctru tdng hop nhua iso phtalic da dugc trién khai. Tuy
nhién, su cai thién vé kha nang chiu thoi tiét, chiu birc xa tir ngoai va chiu nhiét ctia hé
nhua polyeste khong no ndy chua théa man dé ding 1am cac vt liéu polyme compozit
dugce st dung ngoai troi.

Ban chit ky thuit ciia sang ché

Muc dich ctia sang ché 1a dé xuét nhya polyeste khong no chiu birc xa tir ngoai,
bén thoi tiét, va chiu nhiét dé dung trong céc vit li€u polyme compozit, ma dugc st dung
ngoai troi. Cac tac gia sang ché da thuc hién cic nghién ciru chuyén sau dé cai tién nhua
polyeste khong no va da bit ngd phat hién ra riang khi st dung it nhit mot trong sb cac
c4u tir anhydrit alkyl hydrophtalic bao gdbm anhydrit hexahydrophtalic (HHPA); anhydrit
metyl hexahydrophtalic (MHHPA), anhydrit metyl tetrahydrophtalic (MTHPA) va
anhydrit tetrahydrophtalic (THPA) hodc hdn hop ctia chiing trong hon hgp phan img, thi
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nhua polyeste thu dugc c6 kha nang chiu birc xa t& ngoai va dd bén chiu thoi tiét vugt
trdi va da hoan thanh sang ché.

Do d6, sang ché dé xuit nhya polyeste khong no chiu birc xa tir ngoai va bén thoi
tiét, nhua nay duoc tong hop tir phan ng ngung tu ctia hn hop phan tmg bao gom: diol,
anhydrit diaxit, chit xtc tac va chit chéng gel hod, khac biét & chd:

- diol 12 hdn hop cua: etylen glycol (EG), propylen glycol (PG), dietylen glycol
(DEG), dipropylen glycol (DPG);

- anhydrit diaxit 12 hdn hop cta: anhydrit maleic (AM), anhydrit phtalic (AP) va it
nhit mot anhydrit alkyl hydrophtalic dugc chon tir nhém bao gdm: anhydrit
hexahydrophtalic (HHPA); anhydrit metyl hexahydrophtalic (MHHPA), anhydrit metyl
tetrahydrophtalic (MTHPA) va anhydrit tetrahydrophtalic (THPA) hodc hdn hop cua
ching;

trong do:

- ty 1& mol cta diol v6i anhydrit diaxit trong hén hop phan tng la
(1,05+1,2):1;

- ty 1 mol ciia etylen glycol (EG) nim trong khoang tir 5 dén 10% (tinh
theo téng lwong mol ciia hdn hop cia cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1¢ mol cia propylen glycol (PG) nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh
theo tong lwgng mol ctia hdn hop cia cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1¢ mol cua dietylen glycol (DEG) ndm trong khoang tir 5 dén 15% (tinh
theo tong Iugng mol ciia hdn hop cuia cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1& mol ciia dipropylen glycol (DPG) niam trong khoang tir 5 dén 15%
(tinh theo téng lwrong mol ctia hdn hop cia cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 18 mol ctia AM nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh theo tdng luong
mol ctia hdn hop ciia cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1& mol ctia AP nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh theo tdng luong
mol ctia hdn hop ciia cac diol va cc anhydrit diaxit);

- ty 18 mol ciia (cac) anhydrit alkyl hydrophtalic ndm trong khoang tir 10
dén 25% (tinh theo tong luwgng mol ciia hdn hop cua céc diol va cac anhydrit
diaxit);

- chét xtic tic duoc chon tir nhom bao gdm: dibutyl thiéc oxit (C4Hs)2SnO
(DBTO); mono butyl thiéc oxit (CsHs)SnO(OH) (MBTO); tetra butyl titanat
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Ti(OCsHo)s4 (TBT); axit p-toluen sulfonic (PTSA) va antimon trioxit (Sb203) véi ty

16 ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,5% khéi lwong (tinh theo tong khdi lugng cia

hdn hop phan tmg); va

- chét chbng gel héa 12 hydroquinon véi ty 16 nim trong khoang tir 0,01 dén
0,2% khdi luong (tinh theo tong khéi lugng ciia hdn hop phan tng);

nhua polyeste khong no gdc thu duoc duoc pha lodng trong dung mbi
styren véi ty 1é dung méi styren nam trong khoang tir 30 dén 45% khéi lugng (tinh
theo téng khéi lwong cua nhua polyeste khong no gbc va va dung méi styren) dé
tao ra nhua polyeste khong no thanh phdm, trong d6 nhua polyeste khéng no thanh
phim thu duoc ndy ¢ céac tinh chét: chi sb axit ndm trong khoang tir 20 &én 50mg

KOH/g nhya, d6 nhét nim trong khoang tir 400 dén 1200 cP (0,4 dén 1,2 Pa.s) &

nhiét do 23°C, mau sic theo thang Hazen nim trong khoang tir 30 dén 120, ty

trong 16ng nam trong khoang tir 1,11 dén 1,20 g/cm® & nhiét 6 25°C va & do Am

tuong d6i 57%.

MO ta viin tit cac hinh vé

Hinh 1 thé hién phd hong ngoai bién ddi Fourier (Fourier-transform infrared:
FTIR) ctia cdac miu nhua polyeste khong no dang léng dwoc téng hop tir cac diol,
anhydrit diaxit, chit xic tic DBO va chit chdng gel héa hydroquinon, trong d6: miu 1
(mAu so sanh); miu 2 (theo sang ché) va miu 3 (theo sang ché).

Hinh 2 thé hién phd FTIR cta mau nhya polyeste khong no da déng rin (mau 1-R)
trurée va sau khi chiéu birc xa tir ngoai gia tbc trong thoi gian 800 gid.

Hinh 3 thé hién phd FTIR cta mau nhuya polyeste khong no da déng rin (mau 2-R)
trude va sau khi chiéu birc xa tir ngoai gia tbc trong thoi gian 800 gio.

Hinh 4 thé hién phd FTIR ctia mAu nhya polyeste khong no da déng ran (miu 3-R)
truéc va sau khi chiéu birc xa tir ngoai gia tb¢ trong thoi gian 800 gid.

Hinh 5 thé hién hinh anh hién vi dién tir quét (SEM) & d6 phong dai 500 14n ctia
mau d4 nhén tao khi st dung nhwa nén so sanh (mau 1) truée khi chiéu UV (a) va sau
1000 gio chiéu UV (b).

Hinh 6 thé hién hinh anh SEM & d6 phéng dai 500 14n ctia miu d4 nhén tao khi sir
dung nhura nén theo sang ché (mau 3) trude khi chiéu UV (a) va sau 1000 gio chiéu UV
(b).
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M0 ta chi tiét sang ché
Nhura polyeste khéng no duoc md ta trong sang ché nay duoc tong hop theo phan
ung ngung tu (phan Gng este hoa) gifta cac diol va cac anhydrit diaxit. Phan Uing este hoa
giita propylen glycol (PG) va anhydrit maleic (AM) va anhydrit phtalic (AP) d tao thanh

este x4y ra theo so do sau:

0 0
H O + 211 CH3_?_(|:H2 + O
K OH OH NN
0 0
0 0 CH; 0 0 CH;
I [ I I | 20 1.0
Xt,t© *4-C C—O—CH—CH2-O—C—CH=CH—C—-—O—%—CHz—O-—*+ nH,

Phan tng este héa 12 phan tmg thuin nghich va trong san phdm thu duoc, ngoai
nhura polyeste khong no gbc con tao ra san phidm phu 12 nude (H20) nén cin tach nude dé
phan tmg xay ra theo chiéu thuén, dy ciing 12 mét trong cac yéu t6 anh hudng dén khéi
lugng phén tir ciia nhya polyeste khong no gdc.

Mot yéu t6 quan trong ciing anh hudng dén khéi lugng phén tir ciia san phdm nhura
polyeste khong no gdc tao thanh 1a ty 16 sir dung cia cac diol va anhydrit diaxit. Néu du
mot luong 16n anhydrit diaxit hodc diol trong hén hop phan tmg, thi sy phat trién khéi
luong phén tir ctia polyeste ¢6 thé bi han ché. Théng thuomg, ty 1¢ mol t6i wu cta diol vé6i
anhydrit diaxit 13 1:1. Tuy nhién, do sur bay hoi mét phin diol & nhiét d6 sdi ciia hdn hop
phan tmg trong qua trinh phan (mg cliing vé6i san phdm phu 13 H>0, nén diol thudng duge
ding véi ty 1& du khoang 10% khdi luong dé dam bao ty 1& cac thanh phan trong qua
trinh phan g este hoa. Lugng diol can bd sung thém phu thudc vao nhiét do bay hoi cia
cac diol nay trong hén hgp phan tmg, di véi cac diol c6 nhiét do soi thap hon so véi
nhiét d0 phan Gng este héa (phan ng este héa thuong dugc thuc hién & nhiét 4o tir 190

dén 220°C), can bo sung lugng nhi€u hon, ngugc lai, d6i vdi cac diol c6 nhiét dd soi cao,
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lugng bd sung sé it hon. Vi vy, t6t hon 1a ty 18 mol cta diol véi anhydrit diaxit trong hdn
hop phén g 1a (1,05+1,2):1

Diol thtr nhét dugc st dung 13 etylen glycol (EG) véi ty 16 mol nam trong khoang
tir 5 dén 10% (tinh theo tong lugng mol ciia hdn hop cia cac diol va cac anhydrit diaxit)
nhim muc dich 1am ting do ctmg ciia nhya polyeste khéng no sau khi dong rin. Do EG
'¢0O nhiét do soi thép, nén nd dugc s dung véi ty 1€ du tir 5 dén 10% so véi ty 16 mol tbi
wu cia EG trong hon hop phan tng. Khi st dung EG véi ty 1& cao (>10% mol), nhua
polyeste khong no sau khi dong rén réat gion va d& bi ran nit.

Trong sang ché nay, diol thir hai duoc sir dung 13 propylen glycol (PG) véi ty 18
mol nim trong khoang tir 10 &én 25% (tinh theo tong lugng mol ctia hdn hgp cuia cac diol
va c4c anhydrit diaxit). PG dugc sir dung trong hén hop phan tmg gitp tao do cimg cho
nhua polyeste khong no va lam ting kha nang tuong hgp cia nhya polyeste khong no véi
dung moi styren. Gidng nhu EG, khi sit dung PG véi ty 1é cao (>25% mol), thi nhya
polyeste khong no sau khi déng rin c6 do ctng cao, gion va dé bj ran nt.

Trong sang ché nay, cac diol nhu DEG va DPG ciing duge sir dung véi ty 16 mol
nam trong khoang tir 5 dén 15% (tinh theo téng lwong mol ctia hdn hop cia cac diol va
cac anhydrit diaxit) nhim muc dich 1am giam d6 gion va cai thién do dan hdi cua san
pham nhya polyeste khong no sau khi dong rin. Ngoai ra, nhiét d6 s6i ciia hai thanh phan
DEG va DPG déu cao hon nhiét do phan tng cta hdn hop (nhiét d so6i cia DEG 1a
245°C va cta DPG 1a 297°C), vi vy khong cin b6 sung thém so véi ty 18 tdi wu. Khi st
dung cic diol nay & ty 1€ cao (>15% mol), thi nhua polyeste khong no sau dong rin co
tinh dan hoi cao, khong dap tmg duoc yéu cdu vé do cimg cla san pham nhwa polyeste
khéng no trong mdt sé img dung, dic biét 13 trong cong nghiép san xuét da dp lat nhan
tao géc thach anh.

Theo sang ché nay, anhydrit diaxit thtr nhat dugc st dung 14 AM véi ty 1& mol
nam trong khoang tir 10 dén 25% (tinh theo téng luong mol ciia hdn hop cua cac diol va
cac anhydrit diaxit). Thanh phan AM nay gifip tao ra cac vi tri lién két d6i C=C trong céu
tric phan tir mach ciia nhyra polyeste khong no va cac lién két d6i nay 13 trung tAm phan
g dudi tac dung cta chit khoi mao tao ra cac gbc tw do dé hinh thanh cac lién két
ngang trong mach phén tir nhua sau khi déng rén. Tuy nhién, néu st dung AM véi ty 16
cao thi mét do lién két doi trong céu triic nhua polyeste khong no tré nén day dic, phan

ung déng ran cia nhua polyeste khong no xay ra ménh li€t, tao ra nhiéu vét nit ran va
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mau sic cia miu nhyua sau doéng rin nga vang la do nhiét do cuc dai tdéa nhiét cao. Vi
vay, ty 16 mol AM thich hop dé str dung theo sang ché 14 10 dén 25% mol, thich hop hon
14 15 dén 20% mol.

Anhydrit diaxit thir hai duoc sir dung theo sang ché 1a anhydrit phtalic. Thanh
phén nay c6 tac dung gidn cach cac lién két doi dé lam giam mat d6 lién két ngang, ting
cuong do cimg va do bong cta nhua polyeste khong no sau khi déng rin. Anh huéng c6
hai nhét cia anhydrit phtalic 12 1am giam d6 6n dinh nhiét va kha ning chiu birc xa tir
ngoai ctia nhya polyeste khéng no do AP c6 ciu tric vong benzen véi cac lién két doi -
C=C- khong 6n dinh, d& bj tac dong béi birc xa UV din dén céu tric bi pha hay, didu nay
han ché kha ning tng dung nhua polyeste khéng no trong ché tao vat liéu polyme
compozit ngodi troi cho cac tmg dung ngoai troi. Pdi v6i nhua polyeste khong no ortho-
phtalic thong thuong, ty 16 mol AP dugc sir dung nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh
theo téng lwong mol ciia hdn hop cia cac diol va cic anhydrit diaxit). Khi ty 16 mol cua
thanh phdn AP qua cao (>25%), thi mach phan t&r nhya polyeste khong no s& c6 mat do
lién két d6i C=C giam din dén 1am giam t6c do phan tmg dong ran. Thém vao d6, mat do
vong thom day dic s& lam cho nhya polyester khong no thu dugc sau khi déng rén tré
nén gion, cimg va dé bi pha hity dudi tic dong ctia nhiét va birc xa tir ngoai.

Theo sang ché, it nhit mot anhydrit alkyl hydrophtalic duoc sir dung trong hdn
hop phéan tmg, cac anhydrit alkyl hydrophtalic nay c¢6 cdu tric mach vong no do nhan
thom benzen di dugc hydro h6a mét phan hodc hoan toan, do d6 gitp lam ting kha ning
chiu burc xa tir ngoai va do bén chiju thoi tiét ciia san phdm nhuya polyeste khong no thu
dugc. Pidu nay co thé duoc giai thich nhu sau: Cac anhydrit alkyl hydrophtalic nhu
MHHPA, HHPA c¢6 ciu trac mach vong no sau canh véi lién két -C-C- bén vitng hodc
THPA, MTHPA céu tric vong thom di dugc hydro héa mot phe‘in nén it bi 4nh hudng bdi
tac dong cua burc xa tir ngoai UV. Trong khi d6, lién két -C=C- trong vong thom ctia ciu
tir AP, mit phang dao dong clia n-electron vudng goc véi lién két 6 tao thanh mot lién két
khong 6n dinh, lién két nay rit nhay cam véi tic dong clia tia UV dan dén céu truc d& bi
pha hily. Ngoai ra, nbi d6i -C=C- trong nhan thom clia cdu tir AP ciing hdp thu rit manh
birc xa tr ngoai UV din dén su dut mach polyme hay su 1do hoa cu trac mach nhua
polyeste khong no bai birc xa UV. Céc anhydrit alkyl hydrophtalic ¢6 thé duoc sir dung
theo sang ché bao gdm, nhung khéng chi giéi han &, anhydrit hexahydrophtalic (HHPA);
anhydrit metyl hexahydrophtalic (MHHPA), anhydrit metyl tetrahydrophtalic (MTHPA)
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va anhydrit tetrahydrophtalic (THPA) hodc hdén hop cta ching véi ty 1é mol dugc st
dung nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh theo tng lwgng mol ctia hdn hop ctia cac
diol va céc anhydrit diaxit). Khi ty 16 mol ctia thanh phan anhydrit alkyl hydrophtalic qué
thip (<10% mol), thi san phAm nhwa polyeste khong no tao thanh c6 kha ning chiu birc
xa UV va bén thoi tiét thdp, chua dép tmg yéu ciu dé st dung cho vt lidu polyme
compozit ngoai troi. Khi ting ty 18 mol thanh phan cac cdu tir anhydrit alkyl hydrophtalic
1én cao (>25% mol) thi mach phén t&r nhya polyeste khong no s& c6 mat do lién két doi
C=C giam, din dén 1am giam t6c d6 phan Gng déng rin va khong dap tmg yéu ciu k¥
thuat dé sir dung trong san xuét da nhan tao va cac vét liéu polyme compozit khac. Ngoai
ra, khi st dung ty 1& cac cdu tir anhydrit alkyl hydrophtalic cao con lam 4nh huéng dén
gi4 thanh cta san phidm nhya polyeste khong no vi cac ciu tir nay déu ¢ gia thanh cao
hon cAu tr AP. Vi vay, ty 16 mol ciia cdc cdu tir thich hop dé sir dung theo sang ché 1a tir
10 dén 25% mol, thich hop hon 1a 15 dén 20% mol.

Theo sang ché, phan tmg tong hop nhua polyeste khong no duge thuc hién véi su
c6 mit ciia chit chéng gel héa nhu hydroquinon véi ty 1& nim trong khoang tir 0,01 dén
0,2% khdi luong (tinh theo téng khdi lwong ctia hdn hop phan tmg). Theo mot phuong
an, lugng chét chéng gel hoa nam trong khoang tir 0,02 dén 0,2% khoi lugng (tinh theo
t6ng khdi luong ctia hdn hop phan tmg).

Theo sang ché, cic chdt xuc tic nhu: dibutyl thiéc oxit (CsHe)SnO (DBTO);
mono butyl thiéc oxit (C4Hs)SnO(OH) (MBTO); tetra butyl titanat Ti(OCsHs)s (TBT);
axit p-toluen sulfonic (PTSA); antimon trioxit (Sb203) duoc sir dung dé lam ting tdc do
phan Gng ngung tu giira cac glycol va axit/anhydrit dicarboxylic. Luong chét xtc tac
duogc st dung nim trong khoang tir 0,01 dén 0,5% khdi luong (tinh theo téng khdi Iugng
ctia hon hop phan tmg). Theo mdt phuwong 4n, lugng chat xtc tac nim trong khoang tir
0,05 dén 0,5% khéi luong (tinh theo téng khéi lwong ctia hén hop phan tng).

Nhura polyeste khong no goc thu duoc duoc pha lodng trong cic dung moi hoat
tinh nhu styren v6i ty 16 khdi lvgng ndm trong khoang tir 30 dén 45% (tinh theo tong
khéi lugng cua nhua polyeste khong no gbc va va dung méi styren) dé tao ra nhuwa
polyeste khong no thanh phdm c6 do nhét ndm trong khoang tir 400 dén 1200 cP (0,4 dén
1,2 Pa.s) & nhiét do 23°C.

Theo sang ché, nhua polyeste khong no gbc duoc téng hop trong méi trudng khi
tro 1a khi N> & nhiét 6 ndm trong khoang tir 190 dén 220°C. Thoi gian phéan g este héa
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thuong kéo dai tir 8 dén 22 gior cho t6i khi chi s6 axit ciia nhya thu duge nim trong
khoang tir 20 dén 50 mg KOH/g.

Nhura polyeste khong no thanh phim theo sang ché thu duoc dap tmg cac yéu ciu
dé sir dung trong nganh cong nghiép san xuit d4 6p lat nhan tao gdc thach anh va cac vt
liéu polyme compozit khac nhu né€u trong Bang 1.

Bang 1: M6t sb chi tiéu k§ thudt ctia san pham nhua polyeste khong no dang long

Chi tiéu ky thuat Phusong php Gid tri
. . Chat 16ng nhét, trong sudt,
Trang thdi Quan sat khong mau dén vang nhat
Chi s6 axit, mg KOH/g ASTM D4662-15 20 50
Mau séc, thang Hazen ASTM D8005 - 18 30 + 120
Ty trong (25°C, 40 dm twong |\ o1 y1475.13 1,11 +1,20

d6i 57%), g/em’

D0 nhét Brookfield (23°C-do

im tuong déi 57%). cP ASTM C1824-16 | 400+ 1200 (0.4 +1,2 Pa.s)

Ham Iluong monome styren

(105°C - 2 i), % trong huong ASTM D 1259-06 33 +45
Thoi gian gel hod, phut EN584-00 5+9
Thoi gian dong ran, pht EN584-00 7+15
Nhiét d6 toa nhiét cyc dai, °C EN584-00 200 +230
?2(2)1 cg‘i‘;%iﬁ‘i’ldéng i ASTM D 2583-87 40 + 46
SO vét nut Quan sat 0+1,0

Ngoai ra, nhya polyeste khong no theo sang ché c6 kha ning déng ran & nhiét do
moi trudng (déng rin ngudi) hodc déng rin & nhiét d6 cao (déng rin néng) khi sir dung
chit khoi mao 1a cic hop chit peroxit hitu co nhu: peroxit tert-butyl peroxybenzoat
(TBBP) hoic di tert butyl peroxit (DTBP) va chit xuc tién 13 cac hop chit mudi coban
(II) nhu: mubi octoat coban hoic cac hop chit mudi kim loai tuong tu.

Vi du thwe hién sang ché

Sang ché dugc minh hoa bang cac vi du sau ddy, nhung céc vi du nay khong duoc

hiéu 13 1am giéi han pham vi bao ho ctia sang ché theo cach bét ky.

Vi du 1: Quy trinh tong hop 1000g nhua polyeste khéng no
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Quy trinh téng hop cac miu nhua polyeste khong no tir cac diol va anhydrit diaxit
v6i khéi luong tuong tng clia timg mau nhur sau:

1000g miu 1 (miu so sanh, khong st dung anhydrit alkyl hydrophtalic trong
nguyén liéu ctia hdn hop phan tmg ban du) dugc tbng hop tir cac thanh phan bao gdm:
152,582 PG (21,43% mol); 118,22g DEG (11,90% mol); 55,32g EG (9,52% mol);
119,56g DPG (9,52% mol); 207,67g AM (22,62% mol); 346,64g AP (25% mol); 0,5g
chit chéng gel héa hydroquinon (0,05% khéi hrgng ctia hdn hgp phéan tng) va 0,75g chét
xtc tac DBO (0,075% khdi lwong ctia hdn hop phéan tmg).

1000g mAu 2 (theo sang ché) dugc tdng hop tir cac thanh phan bao gdm: 148,92g
PG (21,43% mol); 115,19g¢ DEG (11,90% mol); 54,0g EG (9,52% mol); 116,70g DPG
(9,52% mol); 202,70g AM (22,62% mol); 116,11g AP (11,90% mol); 201,18z MHHPA
(13,10% mol); 0,5g chat chéng gel héa hydroquinon (0,05% khéi Iugng cia hdn hop
phan tmg) va 0,75g chét xuic tac DBO (0,075% khéi lvgng ctia hdn hop phan tng).

1000g méu 3 (theo sang ché) dugc tong hop tir cac thanh phén bao gdm: 148,28¢
PG (21,43% mol); 114,89g DEG (11,90% mol); 53,76g EG (9,52% mol); 116,19g DPG
(9,52% mol); 201,82g AM (22,62% mol); 200,30g MHHPA (13,10% mol); 164,75¢g
THPA (11,90% mol); 0,5g chét chéng gel héa hydroquinon (0,05% khéi lugng ctia hdn
hop phan tmg) va 0,75g chét xic tac DBO (0,075% khéi lugng ctia hdn hgp phan tmg).

Hén hop nguyén liéu phan tmg dugc nap vao binh cau thuy tinh bdn ¢ c6 dung
tich 2 lit va thuc hién phan Gng este hoa trong moi trudong khi tro (N2), & nhiét do niam
trong khoang tir 190 dén 220°C. Thoi gian phéan tmg 12 khoang 15 gid cho t6i khi chi s6
axit ctia hon hop phan tmg 1 22+25 mg KOH/g.

Sau d6, san phdm nhua polyeste khong no gbc thu dugc duge pha loing bang
450g dung moi styren ¢ nhiét 4§ 85 + 90°C.

San phdm nhua polyeste khong no thanh phdm thu dugc nay dugc déng rin bang
cach bd sung chét khoi mao peroxit tert-butyl peroxybenzoat (TBPB) véi ty 1& 1,0% khéi
luong (so v6i khdi lwong nhua polyeste khong no thanh phidm) va dung dich coban
etylhecxaoctoat v6i lugng 10% khéi lugng trong dung mdi naphta véi ty 1€ 0,01% khéi
lwong (so véi khdi lugng hdn hop nhua polyeste khong no thanh phim) dé x4c dinh cac
thong sb dong ran.

Pé x4c dinh céc tinh chét co Iy ctia san pham nhua polyeste khong no sau khi

déng rén, miu nhwa duoc chuén bj theo phuong phap néu trén, tuy nhién sau khi dugc
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tron véi hdn hop chét khoi mao va chét xuc tién, hdn hop nhua 16ng dugc tao mau bing
cach db vao khuén theo tiéu chuén trong tmg va dugc gia nhiét & nhiét do 90°C trong 40
phut.
Céc thong sb k§ thuat va tinh chét co Iy ctia nhua polyeste khéng no thu duge
duoc néu trong cac bang 2 va 3.
Bang 2: Mot s6 thong s6 k¥ thuat ciia cac san pham nhura polyeste khong no dang

16ng thu dugc theo vi du 1

. Miul | Mau2 | Méau3
Thong so6 k¥ : Phuong phéap o o -
thuat Pon vi thue hién (so (theo (theo
; o sanh) | sing ché) | sang ché)
Chi s6 axit mg KOH/g | ASTM D4662-15 25,4 23,3 21,5
Mausdcthang |y cn | ASTMD8005-18 | 45 42 40
PT-Co
638 618 606
Do nhét (23°C) cP ASTM D1824-16 (0,64 (0,62 (0,61
Pa.s) Pa.s) Pa.s)
Ham lugng % ASTM D1259-06 : 34.83 34,92 34,69
styren 2012
Ty trong
' - 1,1 1,13 1,13
(23°C) g/ml ASTM D1475-13 ,13 ) )
Thot giangel | byt giay 145" | 1105 | 11°20”
hoa
Thoi gian doéng Phit/ gidy EN584-00 14°35” | 15°15” 15°30”
ran
Nhiét do toa °C 2072 | 2065 | 2081
nhiét cuc dai
S6 vét it Quan sat }aang mat 0 0 0
thuong
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Béng 3: Mot sb tinh chét co 1y ciia san phim nhua polyeste khong no thu dugc theo vi

du 1 sau khi déng rén

R Mau2 |MaAu3
) Ph 4 Ma
Tinh chat co ly | Pon vi uons Rhap 31’1 ! (theo | (theo
thuc hién (so sanh) i B ] B
sang ch€) | sang che)
Do bén kéo MPa ISO 527-1-12 | 74,13 73,58 73,05
Mbdun kéo MPa ISO 527-1-12 2,52 2,60 2,56
Do bén ubn N/mm? ISO 178-03 124,45 123,58 122,62
Mbdun udn GPa ISO 178-03 3,18 3,42 3,53
Do bén bén va
dap Izod KJ/m? ASTM 4812 9,89 9,68 9,36
khong khia
Do cling ASTM :
Barcol D2583 43,3 43.4 42,6
e 2/1000 ASTM D
1) 1 4
0 mai mon vong 4060 -14 83,12 82,47 81,25

Tir cc bang 2 va bang 3, thiy ring & mu 2 c6 st dung cAu tt MHHPA trong hon
hop phan tmg, va mau 3 ¢ st dung dong thoi ca cdu tt MHHPA va THPA trong hdn
hop phan tmg, thi cac thong sb k§ thuat va tinh chét co 1y ciia mAu nhua polyeste khong
no dang 1éng va miu nhua polyeste khdng no sau khi dong rin 13 twong duong véi miu
1. Nhu vdy, viéc sir dung céc cdu tir anhydrit alkyl hydrophtalic gdbm MHHPA va THPA
trong hdén hop nguyén liéu & ty 1€ mol thich hop theo sang ché gin nhu khong 1am anh
huéng dén cac dic tinh k¥ thuat can thiét cia san pham nhua polyeste khong no.

Su 4anh huéng cua viée sir dung anhydrit alkyl hydrophtalic trong hdn hop phén
tng dén sy thay ddi cdu tric hoa hoc ciia cdc miu san phdm nhya polyeste khong no
dang 16ng duoc xac dinh bing phuong phép phan tich phé hong ngoai bién ddi Fourier
(FTIR) v6i két qua duoc thé hién trén hinh 1.

Khi so sanh phd FTIR clia cdc mAu nhua polyeste khong no trén hinh 2 da thy
ring c4 ba mau nhya polyeste khong no 1 miu 1, m3u 2 va mau 3 déu xuét hién mot dinh
hép thu rong & tan s6 1118 ecm™ cho thay su c6 mit cua lién két este -C-O-C- trong nhém
este. Su c¢6 mit cua lién két d6i C=C do qu4 trinh isome héa anhydrit maleic (AM) d tao
thanh fumarat dugc chimg minh bang dai hip thu yéu & tan sé 1042 cm’. Dai hép thu

manh & tin s§ 1255 cm! dic trung cho lién két d6i C=C trong mach polyeste khong no.
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Dinh hdp thu manh & tin s6 1721 cm! cho thiy su c6 mit ctia nhém cacbonyl C=0 trong
nhom este ciia nhua polyeste khong no. Thém vao do, khong thdy su xuét hién cta dinh
hép thu & tan s6 1756 cm™ dic trung cho c4u triic anhydrit maleic va anhydrit ortho-
phtalic d4 khing dinh su tao thanh san phim polyeste khong no sau qua trinh tdng hop.

Trong khi d6, & mau 1, su xuét hién dai hép thu manh & tin s6 744,6 cm™ cho théy
c6 su dao dong udn cua lién két C-H trong nhan benzen va su xuét hién cta dinh hép thu
dic trung ciia nhém este phtalat & tan sb 777 cm. O mau 2, khi sir dung 201,18g
MHHPA trong 1000g hdn hop phén g, cuong d hép thu & tin sb 744,6 cm™! gidm dan.
O phd FTIR ctia miu 3, khi st dung 200,30g MHHPA va 164,75g THPA trong 1000g
hdn hop phan tmg, khong thiy su xuét hién dinh hép thu & tin sb 744,6 cm™. Diéu nay
chirng t6 khi sir dung céac cdu ttt MHHPA va THPA va loai bé hoan toan cdu tr AP trong
hén hop phan tmg c6 cAu triic mach vong no nén khong con dao dong ubn ctia lién két C-
H trong nhén benzen.
Vi du 2: DPéanh gia kha ning chiu birc xa tir ngoai clia cdc miu nhya polyeste khong no
sau khi dong rén khi thir nghiém trén thiét bi thir nghiém gia tc thoi gian

Thir nghiém déanh gié kha néng chiu thoi tiét va birc xa tir ngoai ctia nhura polyeste
khéng no duoc tién hanh theo tiéu chudn ASTM G154-06: 2006: Tiéu chuin cta thiét bi
phat 4nh sang huynh quang &p dung cho vat liéu phi kim loai phoi nhiém birc xa. Thir
nghiém nay dugc thuc hién trén thiét bi thir nghiém birc xa tir ngoai gia téc thoi gian 13
san phim cia hang ATLAS, My véi bbén ché d6 mo phong thoi tiét: chiéu bic xa tir
ngoai (340nm), tao hoi néng Am, phun mua, bong t6i. Piéu kién thir nghiém bao gém dén
chiéu: UV 340; budc song: 340nm; nang lugng bic xa: 0,89 W/m?; chu ky thir nghiém:
sau 8 gid chiéu birc xa tir ngoai & nhiét 49 60+3°C, 4 gid ngung tu & nhiét do 50+3°C.

Su thay dbi v& mau sic ctia miu nhua (bao gf")m mau 1-R, miu 2-R va miu 3-R
1in lugt thu dugc tir cac mAu nhua polyeste dang 16ng bao gdm méu 1, miu 2 va miu 3
ctia vi du 1) trude khi chiéu birc Xa UV (0 gi®) va sau khi chiéu birc xa tir ngoai (800 gio)
& diéu kién néu trén duogc xdc dinh theo nguyén ly phan xa trén thiét bi do mau Xrite
C17800, Xrite, Hoa Ky. Phuong phap do mau theo nguyén ly phan xa, sit dung khong
gian mau CIE Lab, L*, a*, b*, AE* theo ti€u chuin ASTM E313-10:2010.

Su thay ddi mau sic ciia miu nhya polyeste khong no trudce va sau khi chiéu UV

thu dugc dugc néu trong bang 4.
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Bang 4: Su thay d6i mau sic ciia mAu nhya polyeste khong no trude

(0 gid) va sau khi chiéu UV (800 gi®)

Thone <& Miu 1-R Miu 2-R Mau 3-R
& (so sanh) (theo sang ché) (theo sang ché)
AE* 20,89 9,47 7,63

Bang 4 cho thdy, mAu nhua so sénh (M4u 1-R) c6 su bién d6i mau rat nhanh sau
khi chiéu buc xa UV, sau 800 gidr chiéu birc xa UV, thi sy bién d6i mau AE* 13 20,89;
trong khi d6, miu 2-R ¢6 st dung 13,10% mol c4u tit MHHPA trong hén hop phan tng,
sau 800 gid chiéu birc xa UV, thi sy bién ddi mau AE* 1 9,47 vi miu 3-R ¢6 st dung
13,10% mol cAu tirt MHHPA va 11,90% mol cdu tit THPA trong hdn hgp phan tng, thi su
bién dbi mau AE* 1a 7,63. Nhu viy, khi st dung ty 1& cic cdu tir anhydrit alkyl
hydrophtalic MHHPA va THPA trong hon hgp phéan mg da giup 1am ting kha ning chiu
btic xa UV ctia mAu nhua, t 18 mol ciia cac ciu tir anhydrit alkyl hydrophtalic cang ting
thi kha ning chiu birc xa UV cang dugc cai thién o rét. Diéu nay c6 thé dugc giai thich
dua trén su thay di cdu tric mach phéan tir nhwa polyeste khong no khi st dung céc céu
ttr anhydrit alkyl hydrophtalic ¢6 cdu triic mach vong no séu canh véi lién két -C-C- bén
vitng nén it bi anh hudng boi tac dong cla buc xa tir ngoai UV. Trong khi do, lién két
-C=C- trong vong thom cua ciu tir AP, mit phing dao dong clia m-electron nim vudng
gbe voi lién két s tao thanh mot lién két khong n dinh, lién két nay rit nhay cam véi tac
dong cia tia UV dan dén ciu trtic dé bi phd hiy va chuyén thanh cac nhém keton (-C=0)
mang mau, do d6 sau khi bi tdc dong boi birc xa UV, mau sic mau nhua (mAu 1) bi thay
ddi o rét.

Phé FTIR cua cic miu nhua sau khi dong rén bao gdm méu 1-R, miu 2-R va méu
3-R sau khi chiéu birc xa tir ngoai dugc thé hién trén cac hinh 2, hinh 3 va hinh 4, cac
mAu nay 1an Iugt thu dugc tir cdc mAu nhura polyeste dang 16ng bao gdbm mAu 1, miu 2 va
mau 3 ctia vi du 1.

Hinh 2 thé hién ph6 FTIR ctia mAu nhya polyeste khong no sau khi dong ran (mau
1-R) trude khi chiéu birc xa tir ngoai (0 gid) va sau khi chiéu birc xa tir ngoai (800 gid)
trén thiét bi thir nghiém birc xa tir ngoai gia toc thoi gian. Nhu da thdy trén hinh 2, sau
800 git chiéu buc xa tir ngoai, cudng d dinh & tAn sé 1722 cm! (dic trung cho lién két
C=0) va thn sb 1118 cm’! (ddc trung cho lién két C-O) giam manh, ddy 14 hai lién két dic

trung cuia nhom este trong phén tir nhua polyeste khong no. Diéu d6 cho thay lién két este
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bi pha huy dé tao thanh cac lién két méi do qua trinh oxy héa quang. Ngoai ra, dinh hép
thu & tAn sb 744 cm™ dic trung cho dao dong udn cua lién két C-H trong nhan benzen va
dinh hip thy ciia nhom este phtalat & tin s& 764 cm™ (lién két c6 phd bi tring) gidm
manh, cho thiy sy ldo hoa ctia nhém este phtalat trong c4u tric nhya polyeste khong no.

Hinh 3 thé hién phd FTIR cta mAu nhua polyeste khéng no sau khi déng rin (mau
2-R) trude khi chiéu buc xa tir ngoai (0 gid) va sau khi chiéu birc xa tir ngoai (800 gid)
trén thiét bi thir nghiém tir ngoai gia toc thoi gian. Nhu di thdy trén hinh 3: sau 800 gid
chiéu birc xa tir ngoai, cuong dd dinh dic trung cho nhém este bao gdm lién két C=0 &
tin s6 1722 cm! va lién két C-O & tAn s6 1159 cm™ giam khong dang ké so v6i mAu nhya
polyeste khong no trudce khi chiéu brc xa tir ngoai. Bén canh d6, dinh hép thu & tan sb
764 cm™! dic trung cho nhom este phtalat (lién két c6 phd bi tring) giam nhe. Nhur vay,
c6 thé thdy viéc bién tinh nhua polyeste khong no bang viéc sir dung ciu tt MHHPA thay
thé khoang 50% mol cdu tir AP ¢6 cdu triic mach vong no da gilp cai thién rd rét kha
nang chiu birc xa tir ngoai cia nhua polyeste khong no.

Hinh 4 thé hién phd FTIR ciia miu nhua polyeste khong no sau khi déng rin (mAu
3-R) trude khi chiéu buc xa tir ngoai (0 gid) va sau khi chiéu birc xa tir ngoai (800 gid)
trén thiét bi thir nghiém birc xa tir ngoai gia téc thoi gian. Nhu da thdy trén hinh 4: sau
800 gitr chiéu birc xa tir ngoai, cuong do dinh dic trung cho nhém este bao gbm lién két
C=0 (nhém cacbonyl) & tin sé 1722 cm! va lién két C-O & tan s6 1159 cm™! gidm khong
dang ké so v6i mau nhua polyeste khong no truée khi chiéu birc xa tir ngoai. Bén canh
do6, dinh hip thu dic trung cho nhém este phtalat & tin s6 764 cm™! gin nhu trung khit véi
phd FTIR ctia mAu nhya trude khi chiéu birc xa tir ngoai. Nhu vy, c6 thé thy viéc bién
tinh nhwra polyeste khéng no bang cach thay thé 100% mol AP bang MHHPA c6 ciu triic
mach vong no da gitp cai thién bit ngd kha nang chiu birc xa tlr ngoai ctia nhya polyeste
khong no, diéu nay dugc chimg minh bing cic nhém chirc ciia nhya polyeste khong no
sau khi chiéu birc xa tir ngoai sau 800 gid hau nhu khong bi phd hiy so v6i mau nhya
polyeste khong no trude khi thir nghiém chiu birc xa tir ngoai.
Vi du 3: danh gia kha nang chiu burc xa tir ngoai cia cac mau da nhén tao géc thach anh
¢6 st dung nhya polyeste khong no thu dugc tir sang ché khi thtr nghiém trén thiét bi thir
nghiém gia t6c thoi gian

Str dung mAu nhwa so sanh (mAu 1) va miu nhya theo sang ché (miu 3) da duoc

téng hop theo vi du 1 dé ché tao mau d4 nhan tao tai phong thi nghiém. MaAu da nhén tao
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gbc thach anh dugc ché tao bing phuong phép rung ép trong moi trudong chan khong va
dong ran bang phuong phép gia nhiét & nhiét 4 120°C trong 45 phut vé6i kich thude 300
x 300 x 20 (mm). Téng khéi luong nguyén lidu dé ché tao miu d4 nhan tao 1a 5000kg,
trong d6, thanh phan hén hop dé ché tao mAu da nhan tao bao gdm: 625g nhua polyeste
khong no (12,5% khdi lugng toan b nguyén liéu), miu nhya nay da bao gom 2,0% khbi
lwong chét lién két silan 3-(trimetoxy silyl)propyl metacrylat; 1,0% khéi luong chat xiic
tac TBPP va 0,01% khdi luong chit xic tién coban (IT) tinh theo khdi lugng nhua
polyeste khong no; 1665g cbt lidu thach anh kich thudc hat 0,1+0,4mm (33,3% khdi
luong toan bd nguyén li¢u); 1110g cbt liéu thach anh kich thudc hat 0,3+0,7mm (22,2%
khéi luong toan bd nguyén liéu); 1500g bot thach anh kich thude < 45 um (30% khoi
lugng toan bd nguyén liéu diu vao) va 100g bot mau tring TiO2 (2,0% khéi lugng toan
bd nguyén licu).

MaAu d4 nhén tao c6 kich thudc 300 x 80 x 20 (mm) sau Kkhi ché tao, da duoc mai
bong bé mit (d6 béng > 50 GU) dugc thit nghiém dénh gia kha nang chiu thoi tiét va buc
xa tir ngoai ASTM G154-06:2006 va danh gia su bién d6i mau theo ASTM E313-
10:2010 nhu da duge md ta trong vi du 2 va xac dinh do bong clia bé mit san phim da
nhéin tao dugc xac dinh theo ti€u chudn ISO 2813: 1994 — Tiéu chudn xdc dinh dé bong
cuia cdc vat liéu phi kim logi, trén may do d¢ bong IG 320, Horiba, Nhat Ban, goc do 60°
cho bé mat vt lidu c6 dd bong trung binh (d6 bong nim trong khoang 10 + 70 GU).

Su thay dbi mau sic va thay d6i do bong clia bé mat d4 nhan tao c6 sir dung nhua nén
polyeste khong no theo thoi gian chiéu UV sau céac thoi gian 500 gio va 1000 gid theo
sang ché duoc néu trong bang 5.

Bang 5 : Su thay d6i mau sic va do béng bé mit d4 nhén tao c6 st dung cic miu

nhya polyeste khong no theo thoi gian chiéu UV

. ] Thoi gian chiéu UV
Mau nhua polyeste khong no Thong s
0 gio 500 gio 1000 gio
Mau 1 (mAu so sénh) AR 0 7,82 11,25
Mau 3 (mAu theo sang ché) 0 2,24 3,37
Maiu 1 (mAu so sanh) Do bong, 56 27 23
Mau 3 (miu theo sang ché) GU 56 48 42
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Tir cac két qua trong bang 5 cho thdy, miu d4 nhén tao c6 stt dung miu nhya so
sanh (mAu 1) c6 téc d6 thay d6i mau sic AE* va suy giam d6 bong bé mit rat nhanh. Sau
cac thoi gian chiéu bic xa UV 500 gio va 1000 gio, su thay dbi mau sic AE l1an luot 1a
7,82 va 11,25 va d6 bong giam tir 56 GU (0 gid) xudng 27 GU (sau 500 gio chiéu UV) va
23 GU (sau 1000 gio chiéu UV). Trong khi 46, mau d4 nhan tao c6 sir dung nhua nén
theo sang ché (miu 3) c6 bé mit it bi thay d6i mau sic va do bong theo thoi gian khi
chiéu UV. O cung thoi gian chiéu UV 500 va 1000 gid, thi sy bién d6i mau sic AE* ciia
mau d4 nhan tao c6 sir dung mau nhya theo sang ché (méau 3) lan luot 12 2,24 va 3,37; d
bong clia bé mit san phdm d4 nhéan tao tuong Gng chi gidm tr 56 GU (0 gioy chiéu UV)
xudng 48 GU (6 500 gid chibu UV) va 42 GU (sau 1000 gi chiéu UV).

Dé danh gia tic dong cua birc xa UV dén hinh thai c4u tric cia cdc miu d4 nhan
tao ¢6 sir dung miu nhuya polyeste khong no dugc tong hop theo vi du 1 (mAu 1 va miu
3), da tién hanh chup anh hién vi dién tir quét (anh SEM) ctia cac mau d4 nhan tao & thoi
diém trudce khi chibu UV (0 gid) va sau khi chiéu UV (1000 gid). Anh SEM cia cic méu
da nhén tao c6 sir dung nhwa polyeste khong no (mau 1 va miu 3) & dd phong dai 500 lin
dugce néu trong céc hinh 5 va hinh 6.

Hinh 5 cho théy, trude khi chiéu UV, miu da nhan tao cé sit dung miu nhua so
sanh (mAiu 1) c6 cAu tric dac chéc, trong d6 nhua nén lién két chit ché véi cac hat cbt liéu
thach anh (hinh 5a). Tuy nhién, sau 1000 gid chiéu UV trén thiét bi gia tdc thoi gian, thi
bé mat san phém da nhan tao bi 130 héa manh, trong d6 lién két gifta nhua nén va cac hat
cbt 1iéu bi phé hity hoan toan trén bé mit mau d4 nhan tao (hinh 5b).

Hinh 6 cho thiy, trudc khi chiéu UV, mau d4 nhan tao ¢ sir dung mau nhya theo
sang ché (méau 3) ¢6 cAu tric dic chic, trong d6 nhua nén lién két chat ché vai cac hat cbt
liéu thach anh (hinh 6a). Sau 1000 gidr chiéu UV, thi bé mit mAu d4 nhan tao hiu nhu
khong bi pha huy, thé hién & lién két giita nhua nén va cac hat cbt lidu chit ché va céu
truc vat liéu van dic chic. Pidu nay ciing giai thich 1y do d6 bong ciia miu d4 nhén tao c6
sit dung mau nhua theo sang ché (mAu 3) it bi suy giam so véi miu d4 nhan tao c6 st
dung mau nhya so sanh (mAu 1). Két qua nay khing dinh miu da nhén tao ¢6 sir dung
mAu nhya trong sang ché (miu 3) duoc tdng hop tir vi du 1 ¢6 sir dung dong thdi hai chu
tir MHHPA va THPA thay thé hoan toan céu tir AP thi san phdm d4 nhén tao thu dugc c6

kha nang chiu birc xa tir ngoai va bén thoi tiet vuot trdi so véi san pham d4 nhan tao ¢
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str dung mau nhua so sanh dugc téng hop tir vi du 1 (miu 1 — mAu khong st dung hai chu

tit MHHPA va THPA ma chi sir dung céu tir AP trong hdn hop phan tmg).

Hiéu qua dat duoc ciia sang ché

Khac v6i san phdm nhua polyeste khong no thong thudng duge tong hop tir phan
{mg ngung tu ctia hdn hgp cua diol, anhydrit diaxit, chét xuc tac va chat chéng gel hoa,
trong sang ché nay, viéc st dung it nhit mot trong cac cAu tir anhydrit alkyl hydrophtalic
bao gdm, nhung khéng chi giéi han & cac cu i MHHPA, HHPA, MTHPA va THPA c6
chu triic mach vong no trong hdn hop phéan tmg véi ty 1 mol tir 10+25% trong hén hop
phan ng gdm diol va anhydrit diaxit da tao ra san phim nhwa polyeste khong no chiu
birc xa tir ngoai va bén thoi tiét vurot troi trong khi van duy tri duge céc thong s6 k¥ thuat
va dic tinh co Iy cin thiét dé sir dung trong céc loai vat liéu polyme compozit ké ca da bp
14t nhan tao géc thach anh. Kha ndng chiu birc xa tir ngoai va bén thoi tiét cia mau nhua
polyeste khong no khi sir dung céc cAu tir anhydrit alkyl hydrophtalic ké trén ciing dugc
khing dinh khi tng dung mAu nhya tbng hop tir sang ché dé ché tao miu d4 nhan tao gbc
thach anh. Piu nay khang dinh, san phim nhua polyeste khong no thu dugc tir séng ché
hoan toan d4p tmg yéu ciu dé img dung trong viéc ché tao vat liéu polyme compozit dé

sir dung ngoai trdi k& ca da p 1at nhan tao gdc thach anh.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Nhura polyeste khong no chiu buc xa tir ngoai va bén thoi tiét, nhwa nay dugc téng hop
tir phan (mg ngung tu ctia hon hgp phan Gng bao gbm céac thanh phan: diol, anhydrit
diaxit, chat xtic tic va chét chéng gel hoa, khac biét & chd:

- diol 13 hén hgp cua: etylen glycol (EG), propylen glycol (PG), dietylen glycol
(DEG), dipropylen glycol (DPG);

- anhydrit diaxit 1a hon hop cta: anhydrit maleic (AM), anhydrit phtalic (AP) va it
nhidt mot anhydrit alkyl hydrophtalic dugc chon tr nhém bao gdm: anhydrit
hexahydrophtalic (HHPA); anhydrit metyl hexahydrophtalic (MHHPA), anhydrit metyl
tetrahydrophtalic (MTHPA) va anhydrit tetrahydrophtalic (THPA) hodc hdn hop cua
chiing;

trong do:

- ty 1€ mol cua diol v6i anhydrit diaxit trong hén hop phan tmg la
(1,05+1,2):1;

- ty 1€ mol cua etylen glycol (EG) nim trong khoang tir 5 dén 10% (tinh
theo téng luong mol ciia hon hop ciia cac diol va cc anhydrit diaxit);

- ty 1€ mol cta propylen glycol (PG) ndm trong khoang tir 10 &én 25% (tinh
theo tong lugng mol ciia hdn hop cua cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1€ mol cua dietylen glycol (DEG) nim trong khoang tir 5 dén 15% (tinh
theo téng lwgng mol ciia hdn hop cua céc diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1€ mol cua dipropylen glycol (DPG) nim trong khoang tir 5 dén 15%
(tinh theo téng lwong mol ctia hdn hop cla cac diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 16 mol ciia AM nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh theo tong luong
mol ctia hdn hop cua céc diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 16 mol ciia AP nim trong khoang tir 10 dén 25% (tinh theo tong lugng
mol ctia hdn hop clia cic diol va cac anhydrit diaxit);

- ty 1& mol cua (cac) anhydrit alkyl hydrophtalic nim trong khoang tir 10
dén 25% (tinh theo tong luong mol cia hdn hgp cla cac diol va cac anhydrit
diaxit);

- chét xtc tac duge chon tir nhém bao gdm: dibutyl thiéc oxit (C4Hs)2SnO
(DBTO); mono butyl thiéc oxit (C4sHe)SnO(OH) (MBTO); tetra butyl titanat

-20-



25362

Ti(OC4Hy)s (TBT); axit p-toluen sulfonic (PTSA) va antimon trioxit (Sb203) véi ty
16 ndm trong khoang tir 0,01 dén 0,5% khéi lrgng (tinh theo tong khéi luong cuia
hdn hop phan tng); va

- chéit chdng gel hoa 1a hydroquinon véi ty 1& ndm trong khoang tir 0,01 dén
0,2% khéi luong (tinh theo tdng khéi lugng ctia hdn hgp phan tng);

nhua polyeste khong no gbc thu dugc duge pha lodng trong dung moi
styren v6i ty 1€ dung moi styren ndm trong khoang tir 30 dén 45% khéi lugng (tinh
theo téng khéi luong ciia nhura polyeste khong no gbc va dung mai styren) dé tao
ra nhua polyeste khong no thanh pham, trong d6 nhua polyeste khong no thanh
pham thu dugc nay 6 cac tinh chét: chi sé axit ndm trong khoang tir 20 dén 50mg
KOH/g nhya, do nhét nim trong khoang tir 400 dén 1200 cP (0,4 dén 1,2 Pa.s) &
nhiét do 23°C, mau sic theo thang Hazen nim trong khoang tir 30 dén 120, ty
trong nam trong khoang tir 1,11 dén 1,20 g/cm? & nhiét do 25°C va & do 4m tuong
ddi 57%.
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