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(54) CHE PHAM PHU CHONG BAN, COPOLYME DUNG CHO CHE PHAM PHU
CHONG BAN VA PHUONG PHAP SAN XUAT COPOLYME NAY

(57) Sang ché dé cap dén copolyme ding cho ché pham phu, ché pham phu, phuong phap
san xudt copolyme nay va vit dung dugc phu trén bé mit cia ndé mang phu chong ban.
Trong dé, copolyme trong ché pham phu chong ban dung dé tao ra mang phu chéng ban
than thién véi moi trudng. Ché phadm phii chdng ban nay tao cho mang phu c6 kha nang
chiu nudc tang 1én va c6 thé duy tri ddc tinh hoa tan, va chirc ning chong vat bam 6n dinh
cia mang pht, ma khong gay ra cac khuyét diém cua mang phu nhu vét nit, trong khoang
thoi gian dai ngdm trong nude bién. Mot hudng khac cua sang ché 1a dé cap dén copolyme
ding cho ché pham phii chdng ban, copolyme nay bao gom copolyme (A) ¢, & mach
nhanh, nhom c6 cong thic hoa hoc (1), va co6 ¢ tan cung, it nhat mot nhom c6 cong thirc
ho4 hoc (2) hodc mot nhom céd cong thire hoa hoc (3).
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Linh viee ky thuat dwogc dé cap

Séang ché @& cap dén ché phdm phi chéng ban, copolyme ding cho ché phdm
phit chdng bén va phwong phap san xuét ché pham va/hodc copolyme nay, cling nhu dé
cép t6i vat dung dugce phu co trén bé mit cta nd mang phu chéng vat bam dugc tao ra

tir ché pham nay.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Céc sinh vat duéi nuéc bam vao cic cong trinh, tau thuyén nhu con ha
(Balanus), giun 6ng, con trai, Bugula neritina, hai tiéu, tdo luc, rau diép bién, cling
nhu cac bun ban bam chit vao tau (dic biét 1a day tau), vao cac cdng cu danh ca nhu
ludi danh ca va cac phu kién cia ludi danh cd, cling nhu vao cac cong trinh kién tric
ngap trong nude bién, nhu cdc mang din nudc cua nha mdy dién, dan dén hoat dong
bét thuong, bé ngoai bi hu hong va céac vAn dé khac cua tau thuyén, V.V..

Béi vi copolyme hitu co chtra thiéc théng thuong da bi cAm sir dung, nén cac
copolyme chtra nhém tri-silyl hitu co ¢6 doc tinh thip va than thién v6i moi trudng da
duoc nghién ciru va duoc sir dung trong cac ché phdm phu chéng bin (xem tai lidu
sang ché 1).

Céc copolyme nay thudng dugc san xuit bing cach tring hop c6 st dung chét
khoi mao sy trung hgp thong dung, vi du nhu t-butylperoxy-2-etyl hexanoat hodc
AIBN, v.v.. Cac copolyme cé khéi lugng phén tir trung binh (Mw) 1a 10000 dén
100000 thuong dugce st dung.

~ Copolyme tri-silyl este hitu co dugc san xuit bang cach trung hop c6 st dung
chat khoi mao su tring hop théng dung néu trén c6 thé duoc st dung trong ché phim
pht chdng ban. Trong trudng hop nay, 16p mang phit chbng vét bam duoc tao ra bing
ché phidm pht chéng bin tan trong nuéc bién v6i tdc d6 khong ddi trong giai doan ban
d4u. Tuy nhién, tbc dd hoa tan clia 16p mang phil ndy s& ting dan. Sau mét thoi gian
dai, téc do hoa tan cua 16p mang phi s& trd nén qua 16n. That khéng may 1a didu nay
gdy khé khin cho viéc thiét k& ché tao vat liéu 1am mang phi. Do do, sang ché d& xut

vat liéu tao mang phu chéng vat bam c6 dic tinh hoa tan 6n dinh 1au dai cua 16p mang
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pht nh¢o st dung nhua thong, din xuit cua nhya thong hoic mudi kim loai cta nd,
ngoai copolyme chira nhém tri-silyl hitu co este (xem tai li€u sang ché 2).

Mic du vat liéu tao mang phu chéng vat bam c¢é thé tao ra dic tinh hoa tan én
dinh 1au dai cua 16p mang phu, song cac nhugce diém nhu sy ran nat & 16p mang phu
van xay ra sau khi bi ngdm mdt thoi gian dai trong nuée bién. Dic biét, s& thdy 15 van
d& nay, néu str dung copolyme khéi luong phan tir thap.

Noi chung, cho dén nay, dung dich chita copolyme dung trong ché phdm phu
chéng ban thudong dugc san xuét bang thiét bi phan tng theo mé; thiét bi nay gdbm binh
phan tng bing thép khong gi, 40 boc ngoai, éng rudt ga dit trong long thiét bi, bo
ngung ty, thiét bi trén, v.v.. Trong thiét bi phan mg theo mé ndy, nhiét do dugc khéng
ché boi tac nhan 1am lanh chay qua vé boc ngoai va éng rudt ga nim bén trong. Khi
viéc san xuét copolyme dugc thuc hién lap di ldp lai lién tuc, thi vat liéu gel hinh thanh
tr copolyme khong tan trong dung mdi s& bAm vao binh phan Ung va tich dong lai
trong d6. Do vin dé nay ma khi san xut copolyme, phai mit thém cong sirc va thoi
gian dé rira phan bén trong binh phan tng. Do vay, tdn tai mot vin dé quan trong la
ning suét copolyme. Hon nita, khé ma kiém soat dugc su sinh nhiét trong qué trinh
trung hop, boi vi vat liéu gel bam vao 6ng rudt ga nam trong thiét bi din dén giam kha
ndng lam lanh.

V& phuong phap rira vat lidu gel hinh thanh tir copolyme, bam vao bén trong
binh phan ung, da c6 phuong phép rira thiét bi phan tng theo mé bang ap suét cao va
dung dich kiém c6 ndng do cao (tir 15% dén 30% khéi lugng) (xem tai liéu sang ché
3). Tuy nhién, do kiém c6 ndng d6 cao dugc cho tiép xtc v&i binh phan ting bing thép
khong gi & nhiét d6 cao va 4p sudt cao, nén binh phan tng bi &n mon va cac nguyén ti
kim loai bi 14n vao dung dich copolyme, va do d6, dung dich copolyme tr& nén c6
mau. Ngoai ra, con c6 van d 13, do binh phan ting dugc rira lién tuc, nén binh phan
rng bi hu héng va thoi han s dung cta né bi gidm di.

Ngoai ra, v& phuong phép rira vét liéu gel hinh thanh tir copolyme acrylic nhiét
déo, da biét phuong phép rira binh phan tng bang thép khong gi sit dung dung dich
rira nén nuée chira hydroxit cia kim loai kiém (tir 1% dén dudi 15% khdi luong), va it
nhit mot rugu mot 1an (tir 3% dén 50% hodc dudi 50% khdi lugng; s nguyén tir
cacbon 13 2 hodc 3) (xem tai liéu sang ché 4). Tuy nhién, phuong phap nay mic du

duoc tién hanh & cac di€u kién ém diu, nhu & ap suat thuong, nhung van chua dem lai
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mot giai phap day du cho cac vin dé gip phai. Va lai, trong phuong phap do van phai
6 bude rira vat liéu gel tao thanh. Do d6, phuong phép van khong 1am tdng dugc ning
sudt copolyme.

Tiép theo, vé phuong phéap trc ché su tu tao thanh vat liéu gel, da biét tai lidu
bdc 10 binh phan tng theo mé cé trang bi thiét bi lam lanh tudn hoan bén ngoai (xem
tai liéu séng ché 5). Mic du vat li€u gel khong duoc tao ra, chéng han nhu trén 6ng
rudt ga nam trong long binh phan ng, song vit liéu gel van dugc tao ra trong thiét bi
lam lanh tudn hoan bén ngdéi. Do d6, van can phai rira. Giai phép nay cfing van khong
lam tang dugc niang sudt copolyme.

Nhu duogc trinh bay trén day, khong may 13, copolyme dugc san xut bang cach
trung hop c6 st dung chit khoi mao trung hop thong dung nhu t-butylperoxy-2-etyl
hexanoat hogc AIBN, lam cho 16p mang pht c6 phim chit kém, vi du nhu cac khuyét
diém (ching han nhu cdc vét nirt) sau mot khoang thoi gian nhit dinh ngdm trong
nuée bién. Ngoai ra, do pham chit kém ctia 16p mang phu, khong thé duy tri dugc dic
tinh hoa tan va chirc ning chdng vat bam 6n dinh lau dai cia 16p mang pht. Hon nita,
con ¢6 van dé khac nita vé san xuét copolyme, vi du nhu ning suit kém do sy hinh
thanh vat li¢u gel.

Danh sach céc tai liéu trich dan
Tai liéu sang ché

Tai lidu sang ché 1: JP-A-Hei 7-102193

Tai liéu sang ché 2: JP-A-Hei 10-30071

Tai liéu sang ché 3: JP-A-2001-96248

Tai liu séng ché 4: JP-A-2012-5952

Tai lidu sang ché 5: JP-B-3941027

Ban chét ky thuit ciia sing ché

Vién dé k¥ thuat

Muc dich cua sang ché 1a dé xuét copolyme dung trong ché phim phi chéng
ban dung dé tao ra 16p mang phii chdng vét bam than thién véi moi trudng. Ché phdm
phti chéng bin nay dem lai cho mang pht kha ning chiu nudc ting va giup cho mang
phu cé thé gilt dugc dédc tinh hoa tan va chic ning chéng vat bam 4n dinh, ma khong
tao ra cac khuyét diém ctia mang phu nhu vét nat, trong qué trinh st dung lau dai

trong nudc bien. Ngoai ra, mdt muc dich khéac ctua séang ché la dé xuit phuong phap
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hiéu qua dé san xuét copolyme néu trén.
Giai quyét van dé

Mot hudng cia sang ché dé xuét copolyme ding cho ché phim phu chéng bén,
copolyme nay chira copolyme (A) cd, & mach nhanh, nhém c6 cong thirc hoa hoc (1),
va ¢6 ¢ tan cung, it nhit mdt nhém ¢ cong thirc hoa hoc (2) hodc mdt nhém c6 cong
thirc hod hoc (3). Céc cong thirc hod hoc (1) dén (3) duoc néu dudi day.

Tac gia sang ché chi ra cac van dé vé viéc nghién ctru ché phdm phu chéng ban
rang c6 thé duy tri dic tinh hoa tan va chiic ning chbng vat bam 6n dinh cia mang phit
ma khong tao ra cac khuyét diém ctia mang pht nhu vét nut, trong qua trinh str dung
lau dai trong nudc bién. Tac gia séang ché da xem xét cac vin dé khac nhau va da phat
hién thdy rang, viéc st dung copolyme néu trén gitip dat duge kha ning chiu nude t6t
hon dang ké ciia mang phu trong. Ngoai ra, v& ché phidm phu chéng bin chua
copolyme nay, thi khong chi mang pht c6 4o bén ban dau (giai doan trudc khi ngim
trong nudc bién) ting 1én, ma con khong c6 cac khuyét diém (ching han nhu vét nit)
xuét hién & mang phii chdng vét bam sau khi ngdm trong nuéc bién mot khoang thoi
gian nhét dinh. Pa dat dugc cac két qua dang ngac nhién nhu vay.

Con dang ngac nhién hon nita 1a, khong hinh thanh vt li¢u gel, ching han nhu
trong binh phan tng trong qué trinh san xut copolyme (A) néu trén. Pidu nay gitp co
thé san xuét hiéu qua copolyme (A) ma khong can thém budc rira.

Céc hiéu qua c6 loi clia sang ché

Sang ché dé xuit copolyme ding cho ché phdm phu chéng bén duoc sir dung dé
tao ra mang pht chéng vat bam than thién véi moi trudng. Ché phim phu chng bin
nay giup cho mang phu cé kha nang chiu nudc ting lén va co thé duy tri dic tinh hoa
tan va chirc nang chdng vt bam on dinh cia mang phi ma khong gay ra cic khuyét
diém cta mang pha nhu vét nut, trong qué trinh sir dung lau dai trong nudc bién.
Ngoai ra, khéng co vat lidu gel hinh thanh, ching han nhu trong binh phan tng. Tém
lai, sang ché d& xuét phuong phép c6 hiéu qua dé san xuit copolyme néu trén.

M ta vin tit cac hinh vé

FIG.1: Céc FIG.1a va FIG.1b, mdi FIG nay thé hién phd NMR ciia copolyme
néu trong Vi du san xuét 1. FIG.1a thé hién phd "'*C-DEPT135". FIG.1b thé hién phd
"I3C-xung don, c6 khtt twong tac 'H".

FIG.2: FIG.2 1a hinh phéng dai viing phd gitta 43nm va 49nm trong cac FIG.la
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va FIG.1b.
MO ta chi tiét sang ché

Duéi day, sang ché s& duoc giai thich mot cach chi tiét.
Copolyme (A)

Copolyme (A) theo sang ché nay & mach nhanh c6 mdt nhém c6 cong thirc ho
hoc (1), va & tin cung, it nhat, c6 mot nhém c6 cdng thirc hod hoc (2) va mot nhom c6
cong thirc hoa hoc (3). Uu tién, copolyme (A) & tan cung c6 ca nhom c6 cong thirc hoa
hoc (2) va nhém c¢6 cdng thirc hod hoc (3), nhung & tan cung cling ¢6 thé c6 mdt trong
hai nhém.

Cong thire hoé hoc (1):

R!
—G-0-$i—R? (1)
IS

trong d6 R!, R? va R*l4 giéng nhau hozc khac nhau va mdi nhém 1a nhém Cs.¢ alkyl

phan nhanh & vi tri o hodc 1a nhém phenyl.

Cong thtrc hod hoc (2):
GHs
—Cll—CHzCHg, (2)
CHj
Cong thic hoa hoc (3)
GHs
“‘CHQCCHQ, (3)
I
CHs

Céc vi du v& nhém Cs.s alkyl phan nhanh & vi tri o bao gdm nhém isopropyl,
nhom s-butyl, nhém t-butyl, nhém 1-etylpropyl, nhém 1-metylbutyl, nhém 1-
metylpentyl, nhém 1,1-dimetylpropyl, nhém 1,1-dimetylbutyl va nhém hexyl.

Dic biét, sang ché c6 kha ning tao ra mang phu chdng vat bam khong cé kha
ning tao ra khuyét diém cho mang ph va c6 kha nang chiu nudc rét tdt, bang cach lua
chon c4c nhém cu thé cho R!, R? va R3. Trén quan diém nhu vy, thi R}, R? va R? s& 1a
gidng nhau hodc khac nhau, va dugc vu tién mdi nhém d6 sé 1a nhém isopropyl, nhém
s-butyl, nhém t-butyl hodc nhém phenyl, va dugc wu tién hon 14 nhém isopropyl.

Tdng hop copolyme (A)
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C6 thé san xuét copolyme (A), vi du bing cach tring hop hdn hop gdm
monome (a) va monome (b) dugc néu dudi ddy nho sir dung chét khoi mao su tring
hop 1,1,3,3-tetrametylbutylperoxy-2-etyl hexanoat hodc 1,1,3,3-tetrametylbutylperoxy-
neodecanoat. Co thé didu chinh khéi luong phén tir cia copolyme A bang cach luva
chon mot lugng thich hop chit khoi mao sy trung hgp dugc sir dung. Néu cén thi c6
thé sir dung mdt tdc nhan chuyén mach, v.v..

Monome (a):

Monome (a) 1a monome khong bdo hoa etylen c6 chira nhoém c6 cdng thirc hoa
hoc (1) néu trén.

Céc vi du v& monome (a) bao gdém triisopropylsilyl metacrylat, tri-s-butylsilyl
metacrylat, triphenylsilyl metacrylat, diisopropyl-s-butylsilyl metacrylat, diisopropyl-t-
butylsilyl metacrylat, diisopropylhexﬂsilyl metacrylat, diisopropyl- phenylsilyl
metacrylat, isopropyl-di-s-butylsilyl metacrylat, isopropyldiphenylsilyl metacrylat,
diphenylhexylsilyl metacrylat, t-butyldiphenylsilyl metacrylat, bis(triisopropylsilyl)
maleat, metﬂ triisopropylsilyl maleat, etyl triisopropylsilyl maleat, n-butyl
triisopropylsilyl maleat, isobutyl triisopropylsilyl maleat, t-butyl triisopropylsilyl
maleat, n-pentyl triisopropylsilyl maleat, isopentyl triisopropylsilyl maleat, 2-etylhexyl
triisopropylsilyl maleat, xyclohexyl triisopropylsilyl maleat, bis(triisopropylsilyl)
fumarat, metyl triisopropylsilyl fumarat, etyl triisopropylsilyl fumarat, n-butyl
triisopropylsilyl fumarat, isobutyl triisopropylsilyl fumarat, n-pentyl triisdpropylsilyl
fumarat, isopentyl triisopropylsilyl fumarat, 2-etylhexyl triisopropylsilyl fumarat va
xyclohexyl triisopropylsilyl fumarat.

Dic biét, dua trén quan diém cho rang cac khuyét diém ctia mang phii 1a khong
thé xay ra va co thé san xudt dugc mang phii chdng vat bam c6 kha ning chiu nuéc
vuot trdi, duge uu tién 1a, triisopropylsilyl metacrylat, tri-s-butylsilyl metacrylat, t-
butyldiphenylsilyl metacrylat va isopentyl triisopropylsilyl maleat dwgc st dung. Puoc
uu tién hon, 1a triisopropylsilyl metacrylat va isopentyl triisopropylsilyl maleat. Céac
monome khong bao hoa etylen (a) nay dugc st dung riéng ting monome hodc dugce st
dung két hop véi nhau.

Monome (b):
Monome (b) 13 monome khong bdo hoa etylen c6 thé ddng tring hop véi

monome (a). Cac vi du v& monome (b) bao gdm: céc este metacrylic nhu metyl
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metacrylat, etyl metacrylat, n-butyl metacrylat, i-butyl metacrylat, t-butyl metacrylat,
2-etylhexyl metacrylat, lauryl metacrylat, 2-metoxyetyl acrylat, 2-metoxypropyl
acrylat, 4-metoxybutyl acrylat, 2-etoxyetyl metacrylat, etylen glycol-monometyl
metacrylat, propylenglycol-monometyl metacrylat, 2-hydroxyetyl metacrYlat, 2-
hydroxypropyl metacrylat, dimetylaminoetyl metacrylat, dietylaminoetyl metacrylat,
benzyl metacrylat, phenyl metacrylat va chit tuong tu; cac hop chét ¢6 chira nhém
vinyl nhu vinyl clorua, vinyliden clorua, metacrylonitril, vinyl axetat, butylvinyl ete,
laurylvinyl ete, n-vinyl pyrolidon va chét tvong tu; cac hop chit thom nhu styren,
vinyl toluen, o-metyl styren va chit tvong tu; cac hop chat maleic nhu dimetyl maleat,
dietyl maleat va chét tuong tu. Déc biét, trong sb céc hop chét néu trén, dugc vu tién 1a
cac este metécrylic; dugc vu tién hon, 12 metyl metacrylat, etyl metacrylat, n-butyl
metacrylat, i-butyl metacrylat, 2-etylhexyl metacrylat va 2-metoxyetyl acrylat. Cac
monome (b) néu & cc vi du trén ¢ thé dugc st dung riéng tirng monome hogc dugc
str dung két hop v6i nhau 1am thanh phin monome ctia copolyme (A).

Tét hon néu, ham lugng monome (a) trong hdn hop da néu nam trong khoang
tir 20 dén 70% tinh theo khdi lugng, va tdt hon nita néu, ndm trong khoang tir 20 dén
60% tinh theo khdi lwgng. Néu ham luong ctia monome (a) nim trong khoang tir 20
dén 70% tinh theo khéi luong, thi mang phii tao thanh nhd sir dung ché phdm d6 dé tao
mang pht chéng vat bam c6 thé s& c6 ddc tinh hoa tan én dinh va c6 thé duy tri
dugckha ning chdng vat bam trong mot khoang thoi gian dai.

Thong thuong, copolyme dugc san xudt ra c6 sir dung chit khoi mao sy triing
hop khéc c6 khéi lwong phan tir trung binh (Mw) chi yéu 1a tir 10000 dén 100000.
Copolyme (A) duoc san xuét ra khi st dung 1,1,3,3-tetrametyl- butylperoxy-2-etyl
hexanoat hodc 1,1,3,3-tetrametylbutylperoxy neodecanoat lam chét khoi mao sy tring
hop ¢6 khéi lugng phén tir trung binh (Mw) c6 thé 14 thap hon, chi yéu 1a tir 3000 dén
100000 va con hon nita 1a tir 3000 dén 70000. Néu Mw 1a tir 3000 dén 100000, thi cac
mang phu s& khong dé v va c6 tbc d6 hoa tan thich hop, cho nén tac dung chéng vt
bam mong mudn dat hiéu qua. Néu copolyme d6 c6 khbi lwong phéan tir trung binh
(Mw) tir 3000 dén 12000, thi d¢ nhét clia ché phAm phu chéng ban c6 thé duge lam
giam di mét cach thich hop sao cho lugng dung médi dugc st dung cé thé dugc lam
giam di mot cach co6 hiéu qua vao ltc st dung ché phdm d6 1am vat lidu tao 16p phu.

Mot vi du vé phwong phép xéc dinh Mw 1a phuong phap sic ky thdm qua gel (GPC).
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Copolyme A c6 thé 1a bt ky cololyme nao trong s6 copolyme c6 trinh tu
monome ngau nhién, copolyme c6 trinh ty monome ludn phién xen k&, copolyme c6
trinh tu monome lap di lap lai theo doan va copolyme khéi, xét theo twong quan giita
monome (a) va monome (b). Vi du, c6 thé san xuét copolyme A béng cach trung hogp
monome (a) va monome (b) véi sy c6 mdt cua chéit khoi mao sy trung hop 1,1,3,3-
tetrametylbutylperoxy-2-etyl  hexanoat hodc  1,1,3,3-tetrametyl  butylperoxy
neodecanoat. Néu mot chit khoi mao su truing hop nhu thé dugc sir dung, thi dau tan
cung ctia mach polyme tao ra s& c6 nhém c6 codng thirc hod hoc (2) va/hodc cong thirc
hod hoc (3).

Cac vi du vé cac phuong phép tring hop la tring hop dung dich, tring hop
khéi, trung hop nhil tuong va tring hop huyén phu. Trong cac phuong phap d6, trung
hop dung dich 1a phuong phap duge va chudng hon, bdi vi phuong phap nay cho phép
tbng hop copolyme A mot cach d& dang va chuén xéc.

Trong phan tng tring hop, c6 thé thém dung mdi hitu co vao hdn hgp phén
tng, néu cin. Céac vi du vé dung mdi hitu co bao gdm: cac dung mdi trén co s
hydrocarbon thom (ching han nhu xylen, toluen); cac dung mdi trén co s&
hydrocarbon béo (ching han nhu hexan, heptan); cac dung moi trén co s& este (chang
han nhu etyl axetat, butyl axetat, isobutyl axetat, metoxypropyl axetat); cic dung mdi
trén co s& alcol (ching han nhu isopropyl alcol, butyl alcol); cac dung mdi trén co s&
ete (ching han nhu dioxan, dietyl ete, dibutyl ete); va cdc dung mdi trén co s& xeton
(ching han nhu metyl etyl xeton, metyl isobutyl xeton). Trong sd cac dung moéi nay,
cac dung moi trén co s¢ hydrocarbon thom dugc wa chudng hon va xylen dugc wa
chudng dic biét. Co thé sir dung riéng timng dung moi trong cic dung mdi nay hoic st
dung ching két hop véi nhau.

Nhiét d6 tién hanh phan tng tring hop nay thuong 1a tir 70 dén 140°C va uu
tién 1a tr 80 dén 120°C. Thoi gian can thiét dé tién hanh phan tng tring hop c¢6 thé
duogc lua chon cho thich hop, tuy thudc vao nhiét do phan tng va cac yéu td khac, va
thuong 1 khoang tir 4 dén 8 gio. Tét hon néu, phan g tring hop nay dugc tién hanh
trong mdi trudng khi tro (ching han nhu khi nito, khi argon).

Ham lugng copolyme (A) trong ché phidmtheo sang ché khong bi gidi han cu
thé va thuong 1a tir 2 dén 50% tinh theo khdi luong; tot hon néu 1a tir 4 dén 25% tinh

theo khéi lwong, xét theo ham luong chét rin cta ché phdm theo sang ché. Néu ham
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lugng ctia copolyme (A) 1a tr 4 dén 25% tinh theo khdi lugng, thi c6 thu dat dugce tdc
do6 hoa tan va cac dac tinh thich hop ciia mang phu trong nudce bién. Ngo_e‘li ra, viéc lam
méi 6n dinh lau dai cia bé mat c6 thé duge gitt viing va cé thé dat duoc tac dung
chéng vat bam mong mudn, hitu hi¢u. Hon nita, mang pht dé c6 thé c6 tinh nang phu
phﬁlaibélnatvugtuéL

Néu cén thiét, ché phidm phu chéng ban theo sang ché con c6 thé chta thém tac
nhan chdng vat bam, chét diéu bién su giai phong chét tir mang phu, tic nhan déo hoé
va/hoic mot nhua khéc, v.v., ngoai copolyme (A). Viéc bd sung thém cac tac nhan nay
c6 thé cai thién hiéu qua chdng vat bam.

Téc nhan chdng vat bam

Khong c¢6 gii han vé cac tac nhan chéng vét bam, mién 14 c4c tdc nhan ndy c6
tdc dung tiéu diét hodc tach loai cac sinh vat bam dinh trong nudc ra khoi bé mit bi
bam. Céac vi du vé tac nhan chéng vét bam c6 thé gém cac tac nhan chéng vat bam vo
co hoac hitu co.

Vi du v& tac nhan chéng v4t bam vo co bao gdm dong (I) oxit, ddng thioxyanat
(tén goi phd bién 12 ddng rodanua), hop kim ddng-niken va bot ddng. Trong sb cac vat
liéu nay, déng (I) oxit va déng rodanuadugc dac biét vu tién.

Vi du Vé tac nhan chéng vat bam chét hitu co bao gdm cic hop chit co-dong
nhu ddng 2-mercaptopyridin-N-oxit (tén goi phd bién 1a ddng pyrithion) va hop chat
tuong tw; cac hop chét co-kém nhur kém 2-mercaptopyridin-N-oxit (t&n goi phd bién 1a
kém pyrithion), kém etylen bis(dithiocacbamat) (tn goi phd bién 1a zineb), kém
bis(dimetyldithiocacbamat) ~ (ttn  goi  phd bién 1a  ziram), hai kém
bis(dimetyldithiocacbamat)etylen-bis(dithiocacbamat)  (tén  goi phd bién 1a
polycacbamat) va chit twong tu; cac hop chit co-bo nhu pyridin-triphenylboran, 4-
isopropylpyridyl-diphenylmetyl boran, 4-phenyl pyridiyl-diphenyl boran, triphenylbo-
n-octadexyl amin, triphenyl[3-(2-etylhexyloxy)propylamin]bo va chét tuong tu; cac
hop chdt maleimit nhu 2,4,6-tricloromaleimit, N-(2,6-dietylphenyl)-2,3-
dicloromaleimit va chét tuong tu; 4,5-dicloro-2-n-octyl-3- isothiazolon (tén goi phd
bién 1a Sea-Nine 211), 3,4-diclorophenyl-N,N- dimetylure (tén goi phd bién 14 diuron),
2-metylthio-4-t-butylamino- xyclopropylamino-s-triazin (tén goi phd bién 1a Irgarol
1051), 2,4,5,6-tetracloro- isophthalonitril (t€n goi phé bién la clorothalonil), N-
dicloroflorometyl-thio-N', N’-dimetyl-N-p-tolylsulfamit (tn goi phd bién 1a
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tolylfluanit), N-diclorometyl- thio-N’,N’-dimetyl-N-phenylsulfamit (tén goi phd bién
1a diclofluanit), 2-(4-thiazolyl)benzimidazol (tén goi phd bién la thiabendazol), 3-
(benzo[b]thien- 2-yl)-5,6-dihydro-1,4,2-oxathiazin-4-oxit (tén goi phd bién 1a
betoxazin), 2-(p-clorophenyl)-3-xyano-4-bromo-5-triflorometyl pyrol (tén goi phd
bién 1a ECONEA 028) v.v.. Trong céc hop chét nay, dic biét dugc wu tién 1a kém
pyrithion, ddéng pyrithion, pyridin-triphenylboran, 4-isopropylpyridyldiphenylmetyl
boran, betoxazin, zineb, Sea-Nine 211 va Irgarol 1051. Cac hop chét duogc wu tién hon
nita 1a: ddng pyrithion, k&m pyrithion, pyridin-triphenylboran va betoxazin.

Pé lam tac nhan chéng véat bam,dugc uvu tién 1a déng (D oxit, déng rodanua,
kém pyrithion, dong pyrithion, pyridin-triphenylboran, 4-isopropyl
pyridyldiphenylmetyl boran, betoxazin, zineb, Sea-Nine 211, Irgarol 1051, tolylfluanit
va diclofluanit. Pugc wu tién hon, 14 cac hop chat: ddng (I) oxit, ddng pyrithion, kém
pyrithion, pyridin-triphenylboran va Sea-Nine 211.

C6 thé st dung riéng timg tic nhén trong cic tac nhan chéng vét bam nay hoic
sir dung ching két hop véi nhau.

Ham luong cua tac nhan chdng vét bam trong ché phim theo séng ché khong

bi gi6i han cu thé va thudng 1 tir 0,1 dén 75% tinh theo khdi lugng; tt hon néu tir 1
dén 60% tinh theo khéi luong, xét theo ham luong chét rin ctia hdn hop theo sang ché.
Néu ham luong cua tadc nhan chéng vat bam dudi 0,1% tinh theo khéi lugng, thi khong
dt kha ning chéng vat bam. Néu ham luong ciia tic nhan chéng vat bam trén 75% tinh
theo khdi lugng, thi mang phi thu duge d& v& va do bam dinh ctia mang phu vao dbi
trong dugc tao mang phi s& rit kém, do d6 mang phi niy s& khong thé hién dua chirc
ning 1am mang phu chdng vat bam.
Chét diéu bién su giai phong chét tir mang phu

Vidy v& chét didu bién su giai phong chét tir mang phi 14 nhya thong, dan xut
cua nﬁua thong va mudi kim loai cta no, axit monocacboxylic va mudi cia nd, nhua
chtra hydrocarbon vong béo.

Vi du vé& nhya théng bao gdm colophan, gdm nhya thong va nhua thong thu tir
g6 gbc thong da ddn. Vi du vé din xuét ciia nhya thong bao gdm nhua thong da dugc
hydro hoa, nhya thong da qua phan tng di phan, nhya thong da cho phan Gng véi axit
maleic, nhua thong da formyl hod va nhua thong da qua phan tng trung hgp hod. San

phim phan tng ctia hop chét kim loai véi nhua thong c6 thé duoc sir dung dudi dang
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mubi kim loai cta axit trong nhya thong hodc mubi kim loai cua dan Xuét nhya thong.
Vi du v& mudi kim loai ciia axit trong nhya thong bao gdm mudi kém (hodc ddng) ctia
gdm nhuya thong, mudi k&m (hodc ddng) ctia nhua thong thu tir gd gbc thong da dbn va
mudi k&m (hodc ddng) cla axit trong colophan. Vi du v& mubi kim loai coa din xuit
nhua thong 1a mubi kém (hodc dff)ng) cua axit trong nhya thong da dugc hydro ho4,
mudi k&m (hodc ddng) cla axit trong nhua thong dd qua phéan ung di phan, mubi k&m
(hoic ddng) ctia nhua thong da cho phan ng véi axit maleic, mudi k&m (hoic ddng)
cta nhua thong da formyl hoa va mudi kém (hodc ddng) clia nhya thong da qua phan
ung trung hgp hoa.

Vi du v& axit monocacboxylic bao gdm c4c axit béo chita tir 5 dén 30 nguyén tit
cacbon trong phdn tir, axit béo tdng hgp hod hoc va axit naphtenic. Vi du vé mudi ctia
axit monocarboxylic bao gdm cac mubi dong, cic mudi kém, cac mudi magie va cac
mudi canxi.

Vi du vé& nhua chira hydrocarbon vong béo c6 thé mua trén thi truong 1a
Quintone 1500, 1525L va 1700 (1a tén c4c san phdm do cong ty ZEON san xuat).

Pé tao cho ché phim theo sang ché tinh chit rira giai dé dang mot céch thich
hop, thi t5t hon, ché phdm nay, it nhit, ¢6 chira mét thanh phan dugc chon tir nhém
gdém nhya thong, din xuét ctia nhya thong va mudi kim loai ciia n6 1am chét diéu bién
su giai phong chat tir mang pht. Dé cai thién sirc bén chéng ran nit va kha ning chiu
nude, thi tét hon nita, ché phdm nay c¢6 chtra mudi déng hodc mudi kém cia nhua
thong, hodc mudi ddng hay mudi k&m ctia dan xuit nhwa thong.

Ham luong cua chit didu bién su giai phong chit tir mang phu trong ché phdm
theo sang ché thuong 1a tir 1 d&én 400 phn tinh theo khéi lugng va uu tién 1a tir 5 dén
350 phdn tinh theo khdi lwong so v&i 100 phan tinh theo khéi lwgng ctia copolyme (A).
Néu chét didu bién sy giai phong chét tir mang phu chiém dudi 1 phan tinh theo khbi
lwong, thi khong thé thu duoc tic dung ngin ngira su bam dinh cta cic sinh vét bdm
dinh trong nudc, dic biét la trong thodi gian neo dau.

Chét déo hoa

Bing cach thém chét déo hod vao ché phidm phi chéng ban theo sang ché, cé
thé cai thién duogc dd déo cta hdn hop nay va két qua la co thé tao ra mot cach thich
hop mang phu viing chic.

Vi du vé& chit déo hoa 1a: cac este phosphat, nhu tricresyl phosphat, trioctyl

-12-



25449

phosphat, triphenyl phosphat va chét twong tu; cac este phtalat, nhu dibutyl phtalat,
dioctyl phtalat va chat twong tu; cac este adipat, nhu dibutyl adipat, dioctyl adipat va
chét twong tu; cic este sebacat, nhu dibutyl sebacat, dioctyl sebacat va chit tuong tu;
cac dau va md duge epoxi hod nhu diu dau tuong dugc epoxi hod, dau hat lanh dugc
epoxi hod va chét tuong tu; cic polyme alkyl vinyl ete, nhu polyme metylvinyl ete,
polyme etylvinyl ete va chét tuong tu; cac polyalkylen glycol, nhu polyetylen glycol,
polypropylen glycol va chét twong tu; t-nonylpentasulfua, vazolin, polybuten, tris(2-
etylhexyl)trimelitat, dau silicon, parafin 1éng va parafin clo hoa. C6 thé st dung riéng
timg chat déo hod trong cic chit déo hoé nay hoic sir dung chung két hop véi nhau.

Ham luong cia chét déo hoa trong hdn hop theo séng ché thuong 14 tir 0,1 dén
100 phén tinh theo khdi lugng va wu tién 1a tir 0,5 dén 90 phan tinh theo khdi lugng so
v6i 100 phén tinh theo khdi lwgng clia copolyme (A).

Nhua khac

Nhua khéc cling duge thém vao ché phim phu chéng ban theo sang ché. Viéc
ndy c6 thé 1am giam gi4 thanh cla san phdm ma khong anh huéng t6i cac tac dung
theo sang ché. Hon nita, c6 thé thu dugc tic dung hiép ddng voi cac tinh chét cta nhua
thém vao.

Céac vi du vé nhua khac dugce thém vao 1a nhua metacrylic, nhua alkyt, nhua
polyeste, nhua cao su d& dugc clo hod va nhua vinylic.

Nhua khac ¢6 thé duoc thém vao ché phim theo sang ché t6i miic khong anh
hudng x4u dén téc dd hoa tan thich hqp va céc tinh chit cia mang phu trong nuéc
bién. Ty 1& ciia nhya nay 14 tir 1 dn 300 phan tinh theo khdi lwgng va wu tién 13 tir 10
dén 250 phan tinh theo khéi luong so véi 100 phan tinh theo khdi lugng clia copolyme
(A).

Céc chat phu gia khéac

Ngoai ra, néu can, ché phim phu chdng ban theo sang ché c6 thé chtra chét
mau, thudc nhudm, tic nhan chéng tao bot, tdc nhan chéng 10m, tdc nhan phén tan, tac
nhan chéng két ling, tac nhan chdng tach nuéc, va/hodc dung méi hitu co, dén muc
khong anh hudng x4u dén tdc do hoa tan thich hop va céac tinh chét ciia mang phu
trong nudc bién.

Vi du vé chit mau bao gémkém oxit, oxit sit do, bot talc, titan oxit, silic oxit,

canxi cacbonat, bari sulfat, canxi oxit va magie oxit. C6 thé str dung riéng tirng séc td
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trong céc sic td nay hoic sir dung chiing két hop véi nhau.

Vi du vé thudc nhudém bao gém cac loai khac nhau cta cac thudc nhudém hiru co
tan dugc trong dung moi hitu co.

Vi du vé tac nhan chéng tao bot bao gf‘)m tac nhan chéng tao bot trén co s&
nhua silicon va tac nhan chéng tao bot trén co s nhya acrylic.

Vi du vé tac nhan chdng 16m, tac nhan phan tin hodc tdc nhan chbng két ling
bao gdm sap amit clia axit béo va polyetylen da oxy hod.

Vi du v& tac nhan chéng tach nudc 1a chat hép phu trén co s& zeolit tong hop,
cac orthoeste, cac silicat nhu tetraetoxysilan va cac isoxyanat. Co thé s dung riéng
ting tic nhan trong céac tdc nhin chéng tach nudc nay hoic st dung chiing két hop véi
nhau.

Vi du vé dung méi hitu co 1 cac dung mdi nhu dung mdi day béo, dung mdi
diy thom, dung moi trén co s& xeton, dung moi trén co s& este, dung mdi trén co s6
ete, 1a cac dung moi thuong dugce sit dung trong vét liéu ché tao 16p phti chdng vat
bam. C6 thé st dung riéng tirg dung moi trong cac dung mdi nay hogc st dung ching
két hop vé6i nhau.

Phuong phap san xuét ché phdm phii chéng ban

Ché pham phii chéng ban theo séng ché c6 thé dugc san xut, vi du nhu, bing
cach tron va phan tan dung dich ctia hdn hop theo sang ché c6 chira copolyme (A) va
vi du, tdc nhan chéng vat bam, chit diéu bién su giai phong chét tur mang phu, chét déo
hoa va/hodc nhua khac béng cach st thiét bi 1am tang do phan tén.

Tét hon néu, thu duge dung dich hdn hop béng cach hoa tan hodc phén tan cac
vat liéu khac nhau (ching han nhu copolyme (A) va tic nhan chéng vt bam, chét didu
bién su giai phong chit tir mang phu, chit déo hoa va/hodc nhua khéc) trong dung
mdi. V& dung méi thi c¢6 thé st dung cac dung moi hiru co néu trén hozic cac dung mdi
tuong ty v&i1 dung moi hitu co néu trén.

V& thiét bi lam tang do phan tan, thi chéng han, ¢6 thé st dung thiét bi lam tang
do6 phan tan thich hop nhu thiét bi nghién siéu min. Vi du, c¢6 thé st dung thiét bi ¢
ban trén tri trudng nhu: may tron ddng héa, may nghién ding cat, may nghién bi hodc
thiét bi tuong tu. Ngoai ra, dung dich hdn hop c6 thé dugc tron hodc duge phén tan
nho st dung binh chira ¢6 trang bi may khudy c6 cic bi bang thuy tinh dé phdi tron va

lam tang do phéan tan.
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Xt 1y chéng vat bam, mang phi chéng vat bim va dbi twong duoc phit mang nay

Viée xtr 1y chdng vt bam theo sang ché dic trung & chd, mang phi chdng vat
bam dugcphu 1én trén bé mit cta d6i tuong can dugc phu 16p mang d6 nhd st dung
ché phim phu chdng bén da trinh bay k¥ & trén. Viéc xr Iy chng vat bam theo sing
ché c6 thé ngan khong cho cic sinh vat bam vao tau thuyén trong mdi trudng nudce
theo cach hoa tan din dan bé mit cua cia mang pha chdng vt bam dé bé mit cia
mang phu duoc dbi méi lién tuc. Sau khi mang phu nay bi hoa tan hét, tac dung chéng
vat bam co thé tiép tuc duoc thé hién béng cach phu lai Ién bé mit cta d6i tuong ché
phém d3 néu.

Vi du v& cac ddi tuong duogc phi mang phi 1én trén bé& mit 13 tau (dic biét 1a
day tau), cong cu danh cé va cac cong trinh xay dung ngdm trong nudc bién. Vi du vé
céng cu danh cé 1a ludi danh cd duoc st dung trong nghé thuy san hodc trong viéc
giang ludi cb dinh va cac phu ting ctia luéi danh cé nhu day chdo va phao di kém véi
lu6i. Vi du vé cac cong trinh xdy dung ngdm trong nudc bién 13 mang dan nuéc cla
nha may dién, cdu va cic phuong tién & cang.

C6 thé tao mang phu chdng vat bam bing cach phiiché phdm phu chéng ban 1én
bé mat (toan bd bé mat hodc chi mot ph'?ln) cta dbi tuong ma mang phu can phai dugce
tao ra trén do.

Vi du vé phuong phép tao mang phti 1a quét phi bing ban chai, phun pht, pht
bang cach nhung, phu trong dong chay va phi theo cach nhung xoay tron. Co thé sir
dung riéng tirng phuong phap trong cdc phuong phap tao mang phu vira néu hodc két
hop cac phuong phap d6 vaéi nhau.

Ché phim tao mang phuduoc lam kh sau khi pht. Nhiét do dé lam kho c6 thé
la nhiét do phong. C6 thé lya chon khoang thoi gian lam kho thich hgp, tuy thudc vao
dd day ctia mang phua, v.v..

Mang phu chéng vat bam duoc tao ra bing ché phim phu chéng bin néu trén
theo mdt phuong an cia sang ché ¢ thé c6 tdc do hoa tan va cac dic tinh thich hop
cia mang phu trong nudce bién. Ngoai ra, viée 1am méi bé mit on dinh lau dai c6 thé
van gitt dugc khong thay ddi va co thé tao duge tac dung chéng vat bam mot cach co
hiéu qua nhu mong nubn. Hon nita, mang phil nhu thé c¢6 thé c6 lgi cho viéc tao mang
pht méi ¢6 chét luong rat tét.

D6 day ctia mang phu chéng vat bam c6 thé duwoc lwa chon cho thich hop, tuy
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thudc vao kiéu dbi tuong can pht mang phu trén do, tbc do chay cua tau, nhiét do cua
nuée bién, v.v.. Vi du, néu ddi twong cdn phi mang phula day tau, thi 6 day cia mang
pht chdng vat bam thuong 1a tir 50 dén 500 pum va, t6t hon, 13 tir 100 dén 400 pm.

Mang pht chéng vat bam theo séng ché c6 @6 cung thich hop. Pic biét, mang
pht chéng vét bam theo sang ché c6 do cing dt dé khong tao ra khuyét diémchomang
phu, nhu sy chdy déo & nhiét do lanh.

Péi tuong duoc tao mang phu theo sang ché c6 mang pha chng vat bam trén
bé mit cua no. Dbi twong duge tao mang phi theo séng ché ¢6 thé c6 mang phu chéng
vat bam trén toan bd bé mat ctia né hodc trén mot phén bé mat cta no.

Déi twong duge tao mang phu theo séng ché dugc tao mdt mang phu c6 tinh
nang dbi mai bé mat dn dinh 1au dai va ¢6 thé tao mang pht mdi cé chét luong rat tbt,
do ¢6 tdc dd hoa tan va c4c tinh chit thich hop ctia mang pht trong nude bién dugc cai
thién. Do @0, uu tién, dbi trong dugc tao mang phu la cac tau nhu néu trén (déc biét 1a
day tau), cong cu nghédanh c4, cic cong trinh xdy dung ngadm trong nuéce bién, v.v.. Vi
du, néu mang phu chbng vat bAm duoc tao thanh trén bé mit ctia dy tau, thi mang phu
chéng vat bam bi hoa tan din dan khoi bé mit d6, cho nén bé mit mang phu s& ludn
ludn dbi méi. Pidu nay s& ngan khong cho cac sinh vét bam vao ddi twong trong moi
truong nude. Hon nita, tbe d6 thuy phan cia mang phu chéng vét bam dugc kiém soat
nhu mong mudn. Do do, tau duoc huéng loi tir tac dung chéng vat bam trong mot thoi
gian dai. Va lai, ngay ca khi tau khong di chuyén, ching han nhu trong lic neo dau,
stra sang lai budm va cot budm, v.v., thi viéc cac sinh vat bam trong madi trudng nuéc
bam va tich tu ciing chi quan sat dugc trong mot thoi gian rat ngan, ma thc dung chéng
vat bam thi duoc thé hién trong mot thoi gian dai.

Hon nita, bé mit ciia mang pht chdng vt bam vé co ban khong bi nirt hodc
bong tach ngay ca sau mot thoi gian dai. Do d6, khong can phai tich bé hoan toan
mang phi cii trude khi phi mang phi méi. Nhu vy, bang cach phu lai truc tiép ché
phdm phii chéng ban, thi c¢6 thé tao ra hitu hiéu mang phu chéng vat bam mdi. Pidu
nay gitp c6 thé duy tri lién tuc tic dung chéng vét bam mot cach don gian va it ton
kém.

Vi du thwe hién siang ché
Céc vi du duéi ddy minh hoa sang ché va lam sang to hon nita cac dic diém cta

sang ché. Tuy nhién, sang ché khong gidi han chi & cac vi du nay.
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Trong mdi vi du trong sb cac Vi du san xuét, cac Vi du san xuét dé so sanh,
cac Vi du va cac Vi du so sanh, "%" dung dé chi "% tinh theo khdi lugng". Do nhot
dugc xac dinh tai nhiét do 25°C béng nhét ké Brookfield. Khéi lugng phén tir trung
binh (Mw) duoc xac dinh bing phuong phap sic ky thAm qua gel (GPC) (sir dung mau
chuén polystyren). GPC duoc thuc hién & cac didu kién néu dudi day.

Thiét bi: HLC-8220 GPC; Cong ty Tosoh

Cot bao vé: cot bao vé TSK la cot HZ-L loai thugng hao hang (do Cong ty
Tosoh san xuét)

Cot: dung gel-TSK 1a gel HZM-M loai thugng hdo hang; duong kinh trong 4,6
mm; dai 15 cm (do Cong ty Tosoh san xuét); hai cot duge ghép nbi tiép vé6i nhau.

Téc dd dong: 0,35 ml/phut

Péu do: ddu do chi s khuc xa (IR)

Nhiét d6 bo on nhiét cua cot: 40°C

Dung méi trién khai: THF (tetrahydrofuran; hoa chit hang tinh khiét dic biét do
Wako Pure Chemical Industries, Ltd. san xuét)

Nong dd ctia mau chay séc ky: 10 g/l

Luogng dua 1én cot: 3pul

Do nhét duge xac dinh béng nhét ké quay Brookfield & nhiét d§ 25°C theo tiéu
chuan JIS7117-1.

Ham luong chit khong bay hoi dugc xéc dinh theo cach cd trong thoi gian 1 gid
¢ nhiét do 125°C.

Luong ciia mdi thanh phin néu trong cac bang c6 gam.

San xuét dung dich copolyme:
Vi du san xuét 1 (san xuét dung dich copolyme A-1):

Trude hét, nap 170g xylen vao binh phan tng bang thép khong gi ¢6 1ip mot
nhiét ké, mcf)t‘bcf) lam mat, mot may khudy va mot phéu nhé giot. Tiép theo, hdn hop
gdbm 270g triisopropylsilyl metacrylat, 50g metyl metacrylat, 130g 2-metoxyetyl
metacrylat, 30g 2-metoxyetyl acrylat, 20g n-butyl acrylat va 2g 1,1,3,3-
tetrametylbutylperoxy-2-etyl hexanoat (thém lic dau) duoc thém nhé giot vao binh
phan tng trong thoi gian 2 gid, trong khi khi suc nito vao va khudy hdn hop & nhiét d6
85 + 5°C. Sau d6, khudy dung dich phan ng tao thanh & nhiét d6 néu trén trong thoi
gian 1 gid, rdi thém 1g 1,1,3,3-tetrametyl butylperoxy-2-etyl hexanoat (thém tiép) lam
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ba l4n, gitta hai 1dn thém di lién nhau cach nhau 1 gio, dé hoan thanh phan g tring
hop. Sau d6, 330g xylen dugc thém vao va su hoa tan xay ra, thu dugc dung dich
copolyme A-1.

Béang 1 trinh bay vé& @6 nhét, ham luong chét khong bay hoi, Mw va nhiét d0
chuyén héa thuy tinh cta A-1.

Cac Vi du san xuét 2 dén 22 va cac Vi du san xuét dé so sanh 1 dén 11 (san xuat cac
dung dich copolyme A-2 dén A-22 va B-1 dén B-11):

Céac phan tng tring hop da dugc thyc hién theo ciing quy trinh nhu néu & Vi dy
san xuét 1, bang cach sir dung cdc monome, céc chét khoi mao su tring hop va céc
dung mdi néu & cic Bang 1 dén 3. Nhu vay, da thu dugc cac dung dich copolyme A-2
dén A-22 va B-1 dén B-11. Cac Béang 1 dén 3 trinh bay vé& dd nhét, ham luong chét
khong bay hoi, Mw va nhiét do chuyén héa thuy tinh ctia mdi dung dich trong sb céc
dung dich copolyme nay.

Néu st dung 1,1,3,3-tetrametylbutylperoxy-2-etyl hexanoat hodc 1,1,3,3-
tetrametyl- butylperoxy neodecanoat trong s6 cac chit khoi mao su tring hop néu &
cac Bang 1 dén 3, thi du tan cing ctia mach polyme mang nhém c6 cong thirc hoa
hoc (2) va/hodc nhém c6 cdng thire hod hoc (3). Tuy nhién, st dung néu chét khoi mao
su trung hop khac cac chét néu trén, thi diu tdn cing clia mach polyme mang nhém c6
cAu tric khac véi cdu triic vira néu. C6 18 sy khac nhau nay vé ciu triic dau tan ciing
mach polyme da gdy ra su khac nhau v& két qua danh gia @i véi cac Vi du thir nghiém
2 dén 4.

Déu tin ciing cia mdi copolyme trong cic copolyme thu dugc & cac Vi du san
xuét 1 dén 22 da duoc xac dinh theo cach ghi phd, ding xung don *C va khir tuong
tac 'H; va ghi phd '*C-DEPT135.

Viéc ghi NMR (phd cong huéng tir nhan) da duge thuc hién & céc diéu kién
sau:

Thiét bi: ECX400; JEOL RESONANCE Inc.

Déu do: diu do ROYAL

Goc lat: 30 do

Thoi gian tré ctia xung: 20 gidy

S6 14n 14y tich phan: 10000 1in

Céc Fig. 1(a) va 1(b), mdi Fig trinh bay mot phé NMR dbi véi copolyme néu &
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Vi du san xuét 1. Fig. 1(a) trinh bay phd "'3C-DEPT135". Fig. 1(b) trinh bay phd
"dung xung don'3C va khir twong tac 'H". Su so sanh giita cac Fig. 1(a) va 1(b) cho
thay rang, nhom tin hiéu nam gitra 44 ppm va 49 ppm dugc quy cho nguyén ti cacbon
béac bbn. Ngoai ra, phd thu dugc nay da dugc phan tich nho st dung chirc ning “tién
doan” cta phin mém ACD (tirc 14 phin mém phén tich phd NMR do FUJITSU Inc.
tiép thi). Nhu dugc trinh bay & FIG. 2, céac pic & hodc & gan 47 ppm va cac pic & hoic
& gan 45 ppm, mdi pic gdm nhiéu pic thanh phan. Pic & 47,07 ppm dugc quy cho
nhom c6 codng thirc hoa hoc (2). Pic & 44,97 ppm dugc quy cho nhom cé cong thirc
hod hoc (3). Cha y 1a, céc pic khong dugc quy cho nhém cé cong thirc hod hoc (2)
cling nhu nhom ¢6 cong thirc hoa hoc (3) thi duoc quy cho nguyén tir cacbon bac bbn
ndm & mach chinh cua copolyme di néu. Phé NMR ctia mdi copolyme trong céc
copolyme néu cac Vi du san xudt 2 dén 22 da dugc ghi ¢ cung diéu kién néu trén.
Tuong tu, viéc phén tich da chimg minh céc pic dugc quy cho cac nhém c6 cac cong

thirc hod hoc (2) va (3).
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Tén san pham “VeoVa 9”: Cy vinyl este (do Momentive Inc. san Xuét)

Tén san phim "Nyper BMT-K40": hdn hop gbm di-(2-metyl- benzoyl)peroxit,
benzoyl(3-metylbenzoyl)peroxit va dibenzoyl peroxit (do NOF CORPORATION san
xuét)

Luu ¥ 1a cc chét 6n dinh néu & Bang 4 d& dugc thém vao cac monome khac

nhau néu & céc Bang tir 1 dén 3 va str dung hdn hop tao thanh.

Bang 4: (Chéat 6n dinh):

Monome Chét 6n dinh Ham luong
Triisopropylsilyl metacrylat | Hydroquinon monometyl ete 100 ppm
Triisopropylsilyl acrylat Hydroquinon monometyl ete 100 ppm
Metyl metacrylat Hydroquinon monometyl ete 3 ppm
i-Butyl metacrylat Hydroquinon monometyl ete 25 ppm
2-Metoxyetyl metacrylat Hydroquinon monometyl ete 100 ppm
n-Butyl acrylat Hydroquinon monometyl ete 15 ppm
2-Metoxyetyl acrylat Hydroquinon monometyl ete 100 ppm
Isobocnyl acrylat Hydroquinon monometyl ete 100 ppm
Vinyl axetat Hydroquinon 5 ppm
VeoVa 9 Hydroquinon monometyl ete 5 ppm

Ghi chii: ppm = phén triéu
Vi du thtr nghiém 1 (Thir nghiém san xuét l3p lai):

Viéce sén xult theo mé tingdung dich copolyme trong sb cic dung dich
copolyme A-1 dén A-22 nhu trinh bay & cac Vi du san xuét 1 dén 22 dugc 1ap di lap lai
300 1an. Cac vt liéu gel khong thé nhan thdy bing mét thuong trén thanh trong clia
binh phan tng, v.v.

Viéc san xudt timg dung dich copolyme B-1 dén B-11 nhu néu trong cic Vi du
san xuit dé so sanh 1 dén 11 dugc lap di 1ap lai. Cac vat liéu gel da dugc quan sat &
thanh trong ctia binh phan tng, v.v.. Cac Bang 1 dén 3 trinh bay sd mé trong d6 cac vt
liu gel da duoc quan sat.

Piéu d6 chirmg minh ring san xuét theo phuong phdp ciia séng ché khong dén
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td1 viée tao thanh cac vat liéu gel du 1a viéc san xuét dugc lap di lap lai.
Vi du 2 (Thr nghi¢m kha nang chiu nudc):

Mbi copolyme trong cac copolyme (A-1 dén A-22 va B-1 dén B-11) thu dugc
nhu trinh bay & cac Vi du san xuét 1 dén 22 va cac Vi du san xuét dé so sanh 1 dén 11
dd dugcpht 1én bé mit ciia mot phién thuy tinh mo (kich thude: 100 x 200 x 2 mm) dé
tao ra 16p mong khd c6 do day khoang 100 wm. Mang phu da phi d6 dugc lam kho
trong thoi gian 3 ngady & nhiét do 50°C dé thu duogc phién kinh ding cho thir nghiém
cb d6 day 16p mang méng kho khoang 100 pm. Phién kinh thir nghiém nay da duoc
ngam trong nudc bién tu nhién & nhiét do 35°C trong thoi gian 6 thang. Sau do, kiém
tra tinh trang clia mang phu bang mit thuong.

Céc ky hiéu danh gia: A = mang phu khong bi thay dbi; B = mang phu tré nén
duc; C = mang phu tré nén ¢6 mau trdng; D = mang phti bi trrong phdng.

Céc két qua dugc trinh bay & cac Bang 1 dén 3.

Tir cac Bang 1 dén 3 c6 thé thiy rang, cac 16p mang mong kho tao ra khi su
dung céc copolyme (A-1 dén A-22) thu dugc nhu trinh bay & cac Vi dy sén xuit 1 dén
22 theo sang ché c6 kha ning chiu nuéc rat tbt.

San xuét cac ché phidm tao mang phu:
Céc vi du 1 dén 22 va céac vi du so sanh 1 dén 11 (San xuét cac ché phim tao mang
phu):

Céc thanh phén néu trong cic Bang 5 dén 7 di dugc phéi tron theo céc ty 16 (%
tinh theo khdi lwvong) nhu trinh bay ¢ cac Bang 5 dén 7; cac thanh phén nay duoc tron
va duge phan tan cing voi cac bi thuy tinh c6 duong kinh tir 1,5 dén 2,5 mm dé xuét
cac ché pham tao mang phu.

Dung dich chira mudi k&m ctia axit trong gdm nhuya thong: dung dich dugc pha
ché nhu trinh bay & Vi du san xuit 23dugc st dung.

Dung dich chira mubi kém cua axit trong nhua thong da hydro hod: dung dich
duoc pha ché nhu trinh bay ¢ Vi du san xuit 24 dugc st dung. _

Dung dich chira gdbm nhua thong: vé ham luvong chit rin, dung dich trong xylen
chira khoang 60% gbébm nhya thong (WW), dugc san xudt tai Trung Qudc.

Dung dich chtra nhya théng da hydro hoa: vé ham luong chét ran, dung dich

trong xylen chira khoang 60% "Highpale CH" (tén san phém).
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Dau d4u twong di duoc epoxi hoa: tén san phadm "Sansocizer E-2000H" (do
New Japan Chemical Co., Ltd. san xuét).

Parafin da clo ho4: tén san phdm "TOYOPARAX 150" (do Tosoh Corporation
san xudt).

Polyme acrylic: tén san pham "UP-1000"(d0 nhét: 1.000 mPa-s, Mw: 3000, Tg:
-77°C va ham luong chat rin: >98%) (do TOAGOSEI CO., LTD. sin xuat).

Polyme styren-acrylic: tén san phim "UF-5022" (dang vy méng; Mw: 14.000,
Tg: 75°C, va ham lugng chit rén: >96%) (do TOAGOSEI CO., LTD. sin xuat).

Pong (I) oxit: tén san phim "NC-301", ¢& hat trung binh 3 pm (do Nissin
Chemco, Ltd. san xuét)

Pdng pyrithion: tén san phim "déng Omadine” (do Arch Chemicals, Inc. san
xuét).

4,5-Dicloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-on: t€n san pham "Sea-Nine 211"(Rohm
& Haas, Inc.), v6i ham lugng chit rdn 30% tinh theo khdi lugng.

Sét oxit do: tén san pham "TODA COLOR EP-13D" (do Toda Pigment Corp.
san xudt).

Bot tale: tén san phidm "Crown Talc 3S" (do MATSUMURA INDUSTRIES
Co., Ltd. san xuét).

K&m oxit: tén san phim "K&m Oxit kiéu II" (do Seido Chemical Industry Co.,
Ltd. san xuét).

Titan oxit: tén san phdm "FR-41" (do FURUKAWA CO., LTD. san Xuét).

Tetractoxysilan: hod chét c6 cdp do tinh khiét dic biét, do Kishida Chemical
Co., Ltd san XUAt.

Téc nhén xtc bién trén co s& amit cta axit béo: tén san phim "Dispalon A603-

20X" (do Kusumoto Chemicals, Ltd. san xuét).

Vi du san xuét 23 (San xuit dung dich trong xylen chira mudi kém ciia axit trong gom
nhya thong):

Dau tién, 240 g gobm nhua thong (WW) san xuét tai Trung Qudc va 240 g xylen
duoc cho vao binh phan tmg dung tich 1 lit c6 lap nhiét ké, sinh han hdi huu va may
khudy; tiép theo cho vao binh 120 g k&m oxit sao cho toan bd cac axit nhua thong

trong gdm nhya thdng tao ra cac mudi k&m. Tiép theo, tién hanh loai nudc hdn hop
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bing cach dun hdi luu & nhiét do tir 70 dén 80°C trong thdi gian 3 gio. Sau do6, hon
hop dugce 1am ngudi va loc, thu duge dung dich trong xylen chta mudi k&m cia axit
trong gdm nhya thong (duéi dang dung dich trong, c6 mau nau sdm; ham lugng chét
ran: khoang 60%). Dung dich trong xylen thu dugc c6 ham lugng chét khong bay hoi
1a 60,5%.

Vi du san xudt 24 (San xuét dung dich trong xylen chura mubi kém cua axit trong nhya
thong da hydro hod):

DAu tién, 240 g Highpale CH (nhua thong d& hydro hod) va 240 g xylen dugc
cho vao binh phan ing dung tich 1 lit c6 1ip nhiét ké, sinh han hdi luu va may khudy;
tiép theo thém vao binh 120 g kém oxit sao cho toan bd cac axit nhya trong nhya
thong da hydfo ho4 tao ra cac mudi kém. Sau d6, hdn hop duogc dun hdi luu dé loai
nude & nhiét do 70 dén 80°C trong thoi gian 3 gio. Tiép theo, 1am nguodi hdn hop va
loc dé thu dugc dung dich trong xylen chira mudi kém cia axit trong nhya thong da
hydro hoé (dung dich trong, mau ndu sdm; ham lugng chét rin khoang 60%). Dung

dich trong xylen thu dugc c6 ham lugng chét khong bay hoi 1 60,6%.
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Vi du thtr nghiém 3 (Thtr nghiém quay):

Dung mot binh phan tng, & chinh giita binh c6 lip mdt tang quay dwdng kinh
515 mm va chiu cao 440 mm, dugc 1am quay bang mot dong co. Binh phan tng cling
duge trang bi mot thiét bj 1am lanh dé gitt cho nhiét d6 nudc bién khong dbi va mot
thiét bi kiém soat ty dong do pH dé giit cho do pH nudc bién khong ddi.

Hai tAm thtr nghiém da duoc tao ra cho mdi ché phdm tao mang phu bang
phuong phép nhu sau.

PAu tién, mot mang phu chéng dn mon da duoc tao ra béng cach phu vat liéu
phii chdng dn mon (A/C trén co s& epoxy vinyl) 1én mot tdm titan (kich thudc 71 x
100 x 0,5 mm), sao cho d6 day ciia mang phu sau khi lam kho s& 1a khoang 100 pm;
sau d6 tién hanh lam kho mang. M&i ché phim trong s cac ché pham phu chdng bin
thu dugc nhu néu & cdc Vi du tir 1 dén 22 va céc Vi du dé so sanh tir 1 dén 11 da dugce
pht 1én mang pht chéng an mon sao cho do day cia mang phi chéng vat bam sau khi
lam kho s& 1a khoang 300 um. Mang phu da phu nay dugc lam kho trong thoi gian 3
ngdy & nhiét do 40°C, dé tao duoc tim thir nghiém c6 mang phu kho véi do day
khoang 300 pm.

Mot trong cac tAm thir nghiém dugc tao ra nhu thé da duge cb dinh 1én tang
quay cua hé théng quay & thiét bj da néu va duoc cho tiép xtic véi nude bién; tang
quay dugc quay véi tbe do 20 hai ly/gio. Trong thoi gian thir nghiém, nhiét d6 nudc
bién dugc duy tri & 25°C va d6 pH tai 8,0 dén 8,2; nuéc bién duge thay méi mdi tuln
mot 1an.

Do day ban ddu ciia mang phu va do day con lai cia mang phu duoc do ba
thang mot 1an ké tir lac bit dau thir nghiém da dugc xac dinh bang thiét bi do sy xé
dich tiéu diém laze ddi véi mdi tAm thtr nghiém; do day bi hoa tan cia mang phu da
duoc xac dinhbang hiéu s gifta cac gia tri do dugc nhu vira néu dé cho biét mac do
hoa tan ctia mang phi mdi thang (um/thang). Viéc do nhur vay da duogc thuc hién trong
thoi gian 24 thang, va mdi 12 thang thi xac dinh mc dd hoa tan ciia mang phu.

Sau khi d4 hoan thanh thir nghiém quay (sau 24 thang), tim thtr nghiém dugc
lam kho va bé miat ciia mdi mang phi da duge kiém tra bing mét thuong dé danh gia
tinh trang mang phu.

Tinh trang mang phu dugc danh gié nhu sau.
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A: Khong quan sat thiy cac khuyét diém.

B: Quan sat théy ¢6 it vét nat manh nhu soi toc.

C: Quan sat théy cac vét nat manh nhu soi téc trén toan bd bé miit cuamang
phu.

D: Quan sét thdy cac khuyét diém ctia mang phii, nhu céc vét nirt rong cac chd
phdng hoic bong tach.

Cac két qua danh gia duoc trinh by & cic Bang tir 5 dén 7. Tir cac Bang 5 dén
7 ¢6 thé thay ring, cdc mang phi dugc tao ra bing cic ché phim tao mang phu theo
sang ché (xem cac Vidu 1 dén 22) bi hoa tan trong nudc bién voi mac do khoang tr 2
dén 5pm mdi thang (tinh trung binh trong ndm). Hon nita, c4c mang phu tao ra bing
cac ché phdm tao mang phu theo sang ché ¢6 kha nang chiu nuéc rat t6t va khong bi
cac vét ntit hodc cac vét nit manh nhu soi téc. Theo cach nhu vay, ¢6 thé duy tri tac
dung chéng vét bam trong mot thoi gian dai. Cédc mang phu dugc tao ra bing cac ché
phém tao mang phu néu & cac Vi du 4 dén 5,9 dén 11, 15 dén 16 va 20 dén 22 khong
hé phét sinh vét nut hodc vét nirt manh nhu soi téc ndo, mic du st dung cac copolyme
¢6 khéi luong phén tir thip.

Trai lai, cac mang phi duge tao ra bang céc ché phim tao mang phil néu & cac
Vi du dé so sanh 1 dén 11 phat sinh cac khuyét diémtrén mang phu, nhu cac vét nirt
hodc cac vét bong tach sau mot khoang thoi gian dai, béi vi da st dung céc copolyme
c¢6 khdi lugng phén tir thip. Do vay, cdc mang phi néu trén khong thé thé hién duoc
tac dung chdng vét bam trong mot thoi gian dai.

Vi du thir nghiém 4 (Thir nghiém chéng vat bam):

M&i ché pham trong cac ché phdm tao mang phu thu dugc nhu néu & cac Vi du
tr 1 dén 22 va cac Vi du dé so sanh tir 1 dén 11 da dugcpht [én ca hai mét cua mot
tdm vinyl clorua cirmg (kich thudc 100 x 200 x 2 mm) sao cho dd day ctia mang phu
kho s€ la khoang 200 um. Mang phu da phu nay dugc lam kho trong thoi gian 3 ngay
& nhiét do phong (25°C), dé tao ra tim thir nghiém c6 mang phu kho véi do day
khoang 200 pm. TAm thur nghiém nay dugc ngdm & do sdu 1,5 m dudi muc nude bién
O thanh phé Owase, quan Mie, Nhat Ban va dugc khéo sat sy bAm cua cac vat vao tAm
thtr nghiém trong thoi gian 12 thang.

Tinh trang bé mit cia mang phii d3 dugce danh gia bang mit thuong theo cac
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tiéu chudn néu dudi day.

A: Khong théy ¢d cac sinh vat bam, nhu dong vat c6 vo gidp hodc tdo, bAm vao
tAm tht nghiém, con cht nhay nhét thi hau nhu khong thiy.

B: Khong thiy c6 cac sinh vat bam, nhu dong vét c6 vé giap hodc téo, bam vao
tdm thir nghiém, con chat nhay nhét thi c6 bam mot 16p mong (dén mirc d6 van c6 thé
quan sat dugc bé mat mang phi) va co thé loai bo 16p chét nhay nhét nay khi chai nhe
bang ban chai.

C: Khéng thiy c6 cac sinh vét bam, nhu dong vat c6 vo gidp hoic tdo, bam vao
tAm thir nghiém, nhung cht nhay nhét thi bam mét 16p day (dén muc do khong thé
quan sat duoc bé mat mang phit) va khong thé loai bo 16p chét nhay nhét nay khi chai
manh bang ban chai.

D: Co6 céc sinh vat bam, nhu dong vat cé vé gidp hodc tdo, bam vao tAm thur
nghiém.

Céc két qua quan sat duoc trinh bay & cac Bang 5 dén 7. Tir cac Bang 5 dén 7
c6 thé thay 13, cac sinh vat bam, nhu dong vat c6 vé gidp hoidc tao, khong bam vao tAm
thir nghiém, con chét nhay nhét thi hau nhu khong bam vio cic mang phi dugce tao ra
bing cic ché phdm tao mang phii theo séang ché (xem céac Vi du 1 dén 22).

Trai lai, cac sinh vat bam, nhu dong vat c6 vo gidp, tdo, va/hodc vat bam la
nhay nhét, sau khi ngdm tdm thir nghiém 12 thang, thi bam vao cdc mang phu dugc tao

ra bang cac ché pham tao mang pht néu & cac Vi du d€ so sanh 1 dén 11.
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YEU CAU BAO HO

1. Copolyme dung trong ché phdm phii chdng béan, copolyme nay bao gdm copolyme
(A) ¢6, & mach nhanh, nhém c6 cong thirc hod hoc (1), va co, & dau tan cung, it nhét
mot nhém cé cdng thirc hoa hoc (2) hodc mdt nhém céd cong thirc hod hoc (3), trong
dé:

nhom c6 cong thirc hod hoc (1) 1a

R‘!
—C-0-8i—R2 (1)
i
0O R

trong d6 R', R? va R? 1a giéng hodc khic nhau, va mdi nhém 1a nhom Cs.s alkyl
duogc phan nhanh ¢ vi tri a hodc 1a nhém phenyl;
nhom cdng thirc hod hoc (2) 1a
oH
—C-CH,CHs (2)
CHs .
; va
nhom cé cong thuc hod hoc (3) 1a
oy
—“CHQCCH;*;_ (3}
i
CHg

2. Copolyme dung trong ché phdm phii chéng bén theo diém 1, trong d6 copolyme (A)
6, & dau tan cung, ca nhém cé cong thirc hod hoc (2) va nhém c6 cdng thirc hod hoc
(3).

3. Ché phdm phu chéng béan chira copolyme theo diém bat ky trong s6 cac diém 1 hozic
2 va chét chéng vat bam.

4. Ché phdm phu chéng bén theo diém 3, trong d6 ché phdm nay con chira chit didu
bién su giai phong dugc chon tir nhua thong, dan xuét ciia nhua thong va mudi kim
loai cuia nd, axit monocacboxylic va mudi cta né, va nhya chira hydrocarbon vong
béo.

5. Phuong phap san xudt copolyme dung trong ché phdm phu chdng ban, phuong phap

nay bao gdbm budc tring hgp monome khong bio hoa etylen (a) chira nhém cé cong
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thirc hoé hoc (1) va monome khéng bdo hoa etylen (b) khéc véi monome (a) va co thé
déng trung hop véi monome (a) khi c6 mit chit khoi mao trung hop 1,1,3,3-tetrametyl
butylperoxy-2-etyl hexanoat hodc 1,1,3,3-tetrametyl butylperoxy neodecanoat, trong
dé:
nhom cong thirc hod hoc (1) 1a
R
—G-0-Si—R? (1)
IS

trong do R!, R? va R? 14 gidng hoic khac nhau, va mdi nhom 1a nhém Cs.s alkyl dugce

phan nhanh & .vi tri a hodc la nhém phenyl.

6. Vat dung dugc phu co, trén bé mit cua no, mang phu chéng ban duoc tao ra nho

ding ché phdm pht chéng bén theo diém 3 hoic 4.
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