Chuiong I: CAC KHAI NIEM CO BAN

I. Pinh nghia Polymer:

Polymer 1a cac hon hgp ma céc phan tii dudc tao thanh ttf mét sé luong 16n cac nhom
nguyén ti ndi véi nhau bing céc lién két hda hoc tao thanh mot day dai.

C6 thé dinh nghia Polymer theo mot cich rong hon nhu sau: Polymer 1a nhiing hop
chit ma cdc tinh chat vat ly clia nd chi thay déi chut it trong khi dai phan ti tiép tuc ting.

I1.Mét s6 tinh chit co ly ciia vt liéu Polymer:

- Khéi ligng riéng bé, do bén riéng cao (D9 bén riéng 1a do bén tinh trén mot don vi
khéi lugng).

- Mot s6 Polymer co dd bén hoa hoc rat cao.

Vi du: Poly tetraflo ethylene khong bi pha hily béi nudc cudng toan..
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- Do cach dién cao (d6i véi nhiing Polymer khong phan cuc).

- C4 tinh chét quang hoc: M6t sé Polymer cé do trong sudt cao nhi PMMA (thdy tinh
hiiu ¢o) dugc dung lam cac dung cu quang hoc, kinh may bay.

- M6t s6 Polymer ¢ kha ning bam dinh rét tot vdi nhiéu loai vat liéu khac nhau (vi du
Epoxy) nén dugc ung dung dé lam keo dan, son.

- Mot s Polymer c6 do ma sat Ién, it bi mai mon (nhu cao su luu hda). Mot sé khac
lai it bi ma s4t nhu Ploy tetraflo ethylene nén dugc ting dung dé lam bac trong céc 6 truc
khong thé dung bi.

- M6t s6 Polymer c6 tinh dan hdi 16n (cao su).



- Do bén nhiét khong cao. Phan 16n dudc st dung & nhiét do trong khoang tii 0 dén
140°C.

- Céch nhiét, cach 4m cao (vat liéu Polymer x6p).
II1.Phén loai Polymer:
C6 thé phan loai Polymer theo mot s6 chi tiéu nhu sau:

- Theo thanh phan cd thé chia lam 3 loai: Polymer hifu co (organic Polymer), Polymer
vO co (inorganic Polymer) va Polymer ban htiu ¢ (semi- organic Polymer).

+ Polymer hitu co 1a Polymer chi ¢d cac nguyén tii : C, H, O, N, S, X (halogen) trong
phan ti, trong d6 c6 thé ¢ O, N, X tham gia hinh thanh mach chinh.
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Polymer hifu co ciing ¢6 thé 1a nhiing Polymer ¢4 chia cdc nguyén té khac cac nguyén
td trén nhung nhiing nguyén té nay khong ndm trong mach chinh va khong lién két véi
cac nguyén tu cacbon.

Vi du: cac mudi cia cac polyacid —
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+ Polymer v co: 1a nhiing Polymer khong chiia nguyén i cacbon, cdc nguyén tu lién
két v6i nhau d€ tao thanh Polymer bing lién két hda hoc (lién két cong héa tri).

Vi du: - Mg- O- Mg-O-Mg-O-Mg-O-

Tu dinh nghia nay ta thiy kim loai khong phai 1a Polymer vé cd vi lién két trong kim
loai 1a lién két kim loai.

+ Polymer ban htiu c¢d: la nhting Polymer thudc cac tridng hgp sau:
+ Mach phan tii bao gdm C va cdc nguyén t6 khac (tri N, O, S).

+ Mach chinh 1a mach cacbon va c6 nhdm thé chuia cac nguyén t6 khac (trui
N, S, O, X) lién két truc tiép vdi nguyén tii cacbon trong mach chinh. (cic polymer co
kim)



+ Mach chinh 1a mach v6 co nhung cé cdc nhom thé cd cacbon nguyén ti
ndi tryc tiép véi mach chinh.
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- Theo cdu tao mach c¢d thé chia thanh 3 loai: Polymer mach thing, Polymer mach
nhanh va Polymer khong gian.

+ Polymer mach thing: 1a nhiing Polymer ma cac dai phan t la nhiing day dai vdi

do bét déi xiing cao.
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+ Polymer mach nhanh: gdm mot day dai (goi 1a mach chinh) ¢é cic nhanh
thé 16n. S6 lugng va kich thudc clia nhanh thé thay doi trong pham vi rong.
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+ Polymer khong gian: 13 Polymer gdom nhﬁ% day dai ndi véi nhau thanh mang ludi

khong gian. A
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- Dua vao s lugng cac loai Monomer tao thanh Polymer ¢ thé chia thanh 2 loai:

+ Polymer ddng nhit (Homopolymer): La nhiing Polymer chi chia mét loai
Monomer trong dai phan .



Vi dLlZ —E(|:H_ CHZEIIH

CHS

+ Copolymer (hodc mixed Polymer): 1a nhting Polymer co chia tii 2 loai Monomer
tr6 1én trong dai phan tii Polymer.

Copolymer goém c6 2 loai: Copolymer khéi va Copolymer ghép.

Copolymer khoi: — A—A—A—B —B—A—B—

Copolymer ghép: — A—A—A—A— A—
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- Ngoai ra dua vao thd tu sip xép cta cdc mic xich trong mach trong qua trinh tao
thanh polymer ma ta ¢c6 Polymer mach diéu hoa hay khong diéu hoa. Tinh bat diéu hoa
clia Polymer ¢ thé do nhiéu nguyén nhan gy ra (chiéu dai mach chinh, nhém thé...)
nhung diéu dang quan tdm § day 13 ciu tao diéu hoa khong gian cia Polymer. Nhiing
Polymer ma tit ca cac méc xich va cac nhém phu sip xép theo nhiing trinh tu nhat dinh
goi 1a Polymer diéu hoa khong gian. Tty thudc vao cach sip xép va miic do ddi xing ma
c6 thé chia lam 3 loai: Isotactic, Syndiotactic va Atactic.
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Atactic: H R
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IV. Trang thai vat ly (tip hop) va trang thai pha:
1. Trang thai vit ly (tdp hop):

VAt chét c6 thé ton tai § 3 trang thai vat ly: Rén, 16ng va khi. Céc trang thai nay khéc
nhau vé dic trung chuyén dong va mat do cia cac phan tif hoic nguyén ti.

a. Trang thai khi:

O trang thai ndy, ning lugng chuyén dong nhiét clia céc phan i 16n hon nhidu so vdi
ning ludng tac dung tuong hd gitfa ching. Do dé dic trung cia trang thai nay la sy
chuyén dong hon loan cta céc phan tif (bao gdm chuyén dong tinh tién, chuyén dong quay
va chuyén dong dao dong), mat do phan tli bé, khong ¢é hinh dang riéng va dé thay doi
thé tich khi nhiét do thay doi.

b. Trang thdi long:

La trang thai trung gian gilia trang thai khi va trang thai rin. O trang thai nay luc hit
tuong hd gitia cac phan ti xap xi bing ning ludng chuyén dong nhiét clia chung, khoang
cach gilia cac phan tf x4p xi bing kich thudc phan ti. Do vay chét 16ng c¢é hinh dang
riéng (dang cAu khi khong chiu tic dung luc) nhung dudi tic dung cla ngoai lic né dé
dang thay déi hinh dang (do cac phéan ti luon luén chuyén dong va vi tri can bing luon
ludn thay déi). Thé tich hdu nhu khong déi dudi téc dung ctia ngoai luc.

c. Trang thdi rdn:

Trong trang thai ran, mat do phan tii cao (khodng cach gilia cc phan ti bé). Cac phan
ti khong thay d6i vi tri va chuyén dong quay nhung c6 su dao dong xung quanh vi trf can
bing, thudng vao khoang 10" dén 10'* dao dong / gidy. Do do linh dong cta cac phan i
bé nén khd thay déi hinh dang.

Su khac biét vé do linh dong clia phan tf din dén su khdc nhau vé co ché khuéch tan.
Déi vdi trang thdi 1dng va trang thdi khi thi sy khuéch tan xdy ra do su thay doi vi tri cla
cac phan ti (khi phan tf nay dén vi tri mdi thi vi tri ¢l clia nd dugc thay thé bing mot



phan i khac). Ddi véi trang thai rin su khuéch tan xay ra chu yéu do sy chuyén dong
(nhay) cta nguyén ti dén vi tri trong bén canh. Nhiing vi tri tréng nay luén ludn ton tai
trong vat thé do nhiing sai sot trong c4u tric ctia mang ludi tinh thé.

Chinh vi co ché khac nhau nhu vay nén sy khuéch tan trong chét rin xay ra cham hon
trong chat 16ng va chét khi.

2. Trang thai pha:
C6 hai quan diém vé pha:

-Theo quan diém nhiét déng hoc: Pha 1a mot phin déng nhit cia hé thdng dudc tach
riéng véi cac phan khac nhd bé mit phan chia gitia ching va khac nhau vé tinh chét nhiét
dong. Mot pha phai ¢ thé tich riéng dng véi diéu kién 4p sudt, nhiét do va cac tinh chét
nhiét d6 dong khac.

- Theo quan diém c4u tao cic pha khac nhau 1a do cach sdp xép cta cac phan tii . Phu
thudc vao céch sip xép nay ma ¢ thé c6 hai trang thai pha : Pha tinh thé va pha vé dinh
hinh.

+ Pha tinh thé : Pudc dic trung bdi sy sip xép theo trat tu xa ba hiiong clia céc phan tif
ho#c nguyén ti.

+ Pha vo dinh hinh : Trong pha vo dinh hinh c6 ton tai trat tu gan (trat tu gan 13 trat ty
c6 khoang cach xdp xi bing kich thudc phan ti). Cac phan tii § gin mot phan ti xac dinh
c6 thé ¢6 mot trat tu xac dinh nhung & khoang cach xa hon thi trat tu nay khong ton tai.

Pha tinh thé phén 16n tén tai § trang thai tp hop rin (trui tinh thé 1dng), con
pha v6 dinh hinh c6 thé & ca ba trang thai rin, 1éng hoic khi.
V. cac khdi niém hién dai vé cdu tao phan tif polymer :
1. Khai niém mach dai:

Phan tf Polymer c6 chiéu dai 16n hon rat nhiéu so vdi kich thudc clia mét méc xich
(chiéu ngang).
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Mach dai nay co thé bi uén cong hoac cudn roéi do:

+Chuyén dong nhiét ctia doan mach hodc mic xich



+Mach qua dai so véi chiéu ngang
2.Tinh bt ddng huong:

Khi tdc dung 1én miu Polymer bing ngoai luc thi ta thiy luc tdc dung theo chiéu doc
can phai 16n thi mau mdi bi bién dang hoic diit con theo chiéu ngang thi chi cin mot luc
nhd hon. Hién tugng tinh chat cla polymer khong dong nhat nhu vay goi 1a tinh chit bét
ding hudng.
ox doc
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ok doc
Ok hgang

3. Tinh co cuc cua polymer:
Lién két c6 cuc: 1a lién két cong hoa tri ctia cac nguyén tif c¢é do am dién khac nhau.
D6 ¢6 cuc clia mot lien két dudce danh gid bing momen ludng cuc: M, = q..
q: dién tich
1: Khoang cach gitia 2 dién tich.

Khoang cach gilia cac dién tich ~ 10®* Cm va q = 107'° don vi dién tich = M ~ 10®. 10°
10=10"® don vi tinh dién = 1 debye.

Cac M, thay d6i tui 1+ 10 debye.
- Déi véi cac polymer:

+ Cac loai polymer ¢d ciu tao theo loai H- C coi nhu khong phan cuc: PE,
PP,Polybutadien, Polyizopren, Polyizobutylen. Cac polymer phan cuc: PVR, cellulo ( co
chia nhiéu nhém OH) polyacrylonitrit chiia nhém -CN ¢é do phan cuc cao, polyacrilic
acid, polymetacrylic acid (COOH)...

Tuy nhién sy ¢6 mit cua cac nhom phan cuc trong phan ti khong phai luon lam cho
phan ti bi phan cuc. Néu céc lién két phan cuc trong phan tii dudc sip xép déi xting thi

M, =0.
0 — CFr— CFzﬁﬁ
Vi vay su phan cuc clia mot polymer c6 thé duge quyét dinh bdi do phan cuc cta

cac nhom thé, mic do déi xing cta su sdp xép cac nhom nay trong khong gian va mat do
phéan bé cta ching doc theo mach.



4. Hinh thdi cdu tao, hinh thdi sdp xép ciia mach phdn ti polymer:
a. Hinh thdi cdu tao ( cdu hinh: configuration):

La su sdp xép clia cdc nhdm nguyén tif trong khong gian theo nhiing vi tri ¢d dinh ting
véi cdu tao xdc dinh. Su sip xép nay khong thé bién d6i cho nhau dugc va né duge quy
dinh béi co ché ctia qua trinh trung hdp. vi thé khong thé thay d6i vi tri ma khong bé gay
lien két don. Cac cau hionh bao gom ca dong phan hinh hoc (cis, trans) va dong phan lap
thé. Trong mot mach polymer dai c6 thé ¢d céc hinh thai cAu tao khac nhau.

Vi du:Polyizopren c6 2 hinh théi ciu tao bén viing:

- Cau tao trans - guttapersa:

CH,
>C - cH CH _CH,
/e N
S, o, cH “H;
CH;
- CAu tao sis - polyizopren:
CH CH
3>c CH N C =CH 3\C—CH
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Dong phan nay chinh 1a cao su thién nhién

e PS¢ 3 hinh théi cu tao:
+ izotactic: CHz\f CH \IR CH, R CH
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+ Syndiotactic:

R
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Hai loai nay dudc goi la cu tao diéu hoa.
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+ Actactic: R R R

b. Hinh thdi scdp xép (cdu dang: conformation): 1a sy thay déi vi tri cta cac nguyén tif (
nhém nguyén tif) trong khong gian do chuyén dong nhiét gy ra.

Vi du: phan ti C,H, c6 thé thay déi cdu dang tui cis sang trans bing cach quay quanh
lién két C-C ma khong bi bé gy lién két.

trans

Nhu vay, cdu dang néi 1én sy thay doi vi tri clia cac nguyén tii trong khong gian.
Néi cach khéac cdu dang 13 kha ning dinh hudng trong khong gian cta cic diy Polymer,
dudc tao ra béi su quay cta cac day Polymer quanh cac lién két don, dic trung nhiét dong
clia qua trinh nay 1a sy thay déi entropy ctia hé.



SUMEM DEO CUA MACH POLYMER

Cho dén nim 1934 cdc dai phan ti polymer van dudc coi 1a rat dai va cling nhu que
diia. Tuy nhién quan niém nay khong thé giai thich dugc nhiéu tinh chat vat ly cla vat liéu
polymer, vi du nhu kha ning phuc héi bién dangctia cao su thién nhién rat 16n.

Ngay nay khai niém vé hinh dang cta dai phan tf xudt phat ti sy quan sat biéu dic
thu clia chuyén dong nhiét goi 1a su quay ndi tai clia nhiing phan riéng biét ctia phan ti so
vdi cac phan khac.

IL. Su quay ndi tai ciia phan ti, Thém thé niing quay:
1. Su’ quay néi tai ciia hop chdt thap phdn ti:

Dé don gian ta xét phan tii C,H, va dan xuét cta ng.
*/ C,Hg:

CAu tao ctia C,H, trong khong gian ¢ thé dugc biéu dién nhu sau:
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Van't Hoff cho ring nhém CH; ¢ thé quay quanh lién két o C-C. va nhu thé do
chuyén dong nhiét do, su sip xép clia cac nguyén tii trong khong gian thay doi lién tuc, tai
cdc vi tri cla cac nguyén tf thi phan tif sé cé mot thé ning x4c dinh. Gia tri nay phu thudc
vao sy tuong tac gilia cac phan ty, electron...

Khi nhém -CH; quay quanh lién két C-C thi thé ning u thay déi: u= f(¢)

@ : goc quay.



Gia st tai mot thoi diém nao do cac nguyén tif trong phan tii C,H, ¢6 vi tri nhu hinh 1a va
thé ning cta phan tif ting vdi vi tri nay 1a u,. Khi nhém -CH; quay mot goc 60° thi sé dén
vi tri nhu hinh 1b va thé ning 13 u,. Néu thém mot géc 60° nifa thi trd lai hinh 1a

1a
R6 rang ta thidy U, nhd nhét va U, 16n nhat. Néu quy udc gdc thé ning & vi tri hinh la

= 0 thi thé nidng & hinh 1b 1a 16n nhat. Su phu thudc thé ning cla phan ti etan vao vi tri
gbc quay cd thé biu dién nhu sau:

ANV

60° 120° 180° 240°300° 360°

Vi phan tif dicloetan c¢6 thé biéu dién:

0 60 120 180 240 300 360



Nhu vay dé chuyén phan td tii vi tri ¢6 thé ning thdp nhat dén vi tri ¢6 thé ning cao
hon thi phai cung cip cho né mét ning ludng. Ning luong dé goi 1a thém thé ning va dé
¢ su quay xung quanh lién két thi ning lugng can cung cap phai > U,. U, goi 1a thém thé
ning quay. Khi U, cang bé thi mach phan t cang d& chuyén dong nhiét nghia 1a mach
cang mém.

-U, dugc tinh toan tu trang thai nhiét do dong cua khi ly tudng, tic la cac phan tu
doc lap.

*/ Sui thay déi ciia U,,:
+ Ban dau néu ting s6 nhém -CH, thi U,T ( trang théi oligvmer)

+ Khi s6 mach nhanh va kich thudc mach nhanh ting thi U, ting. Tuy nhién néu kich
thudc cia mach nhanh ting 1én nhiéu thi su dao dong hodc quay cla nd lai 1am cho mach
tré nén mém déo mat du U, 16n.

+ Khi trong phan i bén canh lién két o ¢4 lién két «t thi U, khong 16n
+ Trong phan tti ¢4 lién két di mach C-O, C-S, C-Si thi U, khong 16n.

+ Trong mach phan ti ¢é cac nguyén ti Cl hodc F sdp xép khong déi xuing thi U,
tdng.

Vi du:
U, U,

(Kcal/mol) (Kcal/mol)
CH; - CH,4 2,8 CH;-CF; 3,70 £0,45
CH; - C,H; 3,4 CH, - OH 1,07
CH; -CH(CH;), 3.9 CH; - OH 1,06
CH; - C(CH;); 44 CH; - NH, 1,90
CH; - CH=CH, 1,95 CHj; - SiH; 1,70

CF, - CF, 435



Tu bang ta thdy U, ciia C,H, tuong ddi thip va néu & diéu kién thudng ( nhiét do
phong) thi dong ning clia nd cling di 16n dé su quay xay ra d& dang. Su thay déi vi trf cia
cac nguyén tif trong C,H, khodng 10°1an/sec.

Ly thuyét vé su quay nodi tai clia phan ti polymer dudc dua ra bdi Kuhn, Mark, Guth.
Ho cho ring diy cac mic xich ¢ thé quay trong mach.

Sy quay ndi tai ciia mot phan t polymer riéng biét khong hoan toan ty do vi:
+ Khi quay thi géc hod tri phai khong thay déi hodc thay doi khong déng ké (1 109°28)

+ Trong phan ti ¢ cac nhom thé, nhém phan cuc lam can trd su quay

Néu trong hé théng polymer (hé thdng ngung tu) con cé thém mat sb tucng tac gilia
cdc phan ti 1am anh hudng dén su quay. Tuy nhién cdc gid tri clia cdc Iyc nay rat kho tinh
toan, vi thé cac gia trj tinh toan dudc 14y ti sy tuong tac ndi phan ti. CS 2 loai tudng tac
ndi phan ti khac nhau:

- Tuong tac 6 khoang gan
- Tuongt tac 6 khoang xa: Loai tucng tdc nay xay ra khi mot day dai bi cudn xoan lai.

Gia st tai mot vi tri ndo dé mot diy mic xich ¢ thé ning 1a U, va trong qua trinh
chuyén dong nhiét day nay dén vi tri ¢d thé ning 1a U, thi:

Au = U, -U, xdc dinh su mém déo ctia mach, thuc hién khi c6 can bang nhiét dong
nay dudc goi 1a do mém déo nhiét dong.

Vé y nghia, d6 mém déo nhiét dong ndi 1én kha ning ton tai cla cdc mat xich tai
cac vi tri ¢6 ning lugng cuc tidu. DE dén dugc vi tri nay doi héi mét xich phai quay. Néu
ning lugng dy trii khong di d€ quay thi cdc mét xich chi dao dong quanh vi tri ¢d ning
lugng cuc tiéu, dao dong nay ciling tao ra d6 mém déo cho mach.

D6 mém déo clia diy dudc xac dinh béi gia tri U, goi 1a do mém déo dong hoc.
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2. Cdc yéu t6 dnh hudng dén dé mém déo ciia mach:

Thém thé ning quay U,

Trong lugng phan tu

Kich thudc nhém thé

Mat do lién két ngang (mang 1uéi khong gian)

Nhiét do.

*/ Dua vao d6 mém déo clia mach polymer c6 thé chia polymer thanh 2 nhém Ién:
elastomer plastie.

- elastomer: 13 nhiing polymer ¢ d6 mém déo cao & nhiét doo phong.
- Plastic: 1a nhiing polymer cting § nhiét do phong.

Tuy nhién sy phan chia nay c6 tinh chét ticong d6i vi d6 mém déo dong hoc cla
polymer phu thudc vao nhiét do. Tinh tuong déi cling con thé hién & nhiing polymer c6
thé tdn trong ca 2 trang thai elastomer hodc plastic § nhiét d6 phong dé 1a nhiing polymer
c6 kha ning két tinh 6 nhiét do phong.

I11. Panh gia d6 mém déo clia mach polymer:
1. Pdnh gid dé mém déo theo dé gidm dp sudt hoi:

Dua vao dinh luat Raun:

g1
b M
Plo g1 g2

+

M, M



P,: ap suét hoi trén bé mit dung dich

P,%: ap sudt hoi trén bé mit dung moi

g, : khéi lugng clia dung moéi trong dung dich
g, : khéi lugng clia polymer trong dung dich
M, : trong ludng phan tif cia dung moi

M,": trong lugng phan ti biéu kién cla polymer 1a gid tri tuong ducng vdi trong ludng
phan tif cia mot polymer can phéi ¢é dé c¢6 thé tao thanh dung dich ly tudng véi dung moéi
dang xét.

M," phu thudc vao {156610% do dung dich. Vi du: M, ctia dung dich polyizo butylen dam
ddc = 1500 tic laco 54 ~ 27 mjc xich. 27 mic xich ndy ¢6 khd ning trao déi vi tri
v6i cac phan t dung moi va dudc goi la doan nhiét dong.

Nhu vay khi M," cang I6n thi mach cang cting

2. Do entropi ciia hén hop polymer ( polymer - dung méi):

Entropi ctia hdn hop cang 16n thi d6 mém déo ctia mach cang 16n.



CAU TRUC TREN PHAN TU CUA POLYMER

Trong nhiéu niam, viéc nghién cdu trat tu sip xép cac dai phan ti nhim muc dich
chiing minh kha ning tdn tai cia mot polymer & trang thai vo dinh hinh hosc tinh thé va
nghién cdu dang mang 1udi ctia céc tinh thé polymer d6. Trong nhiing nim 30 ngudi ta
dua ra ly thuyét mixel vé cdu tric cta polymer. Theo ly thuyét ndy thi cac dai phan i tap
hop lai thanh cac mixel, méi mixel chia 40 - 50 dai phan t. Thyc té cdu tric nay dudc
quan sat thdy khi kéo cing mot sé elastomer. Ching mét di khi luc dugc gidi phong, quan
diém nay khong thé gidi thich cac tinh chét cta polymer va khong giai thich dude qua
trinh hoa tan cta polymer (thuyét mixel 13 thuyét ctia hé keo ma hé keo khong bén nhiét
dong, con dung dich polymer bén nhiét dong)

Su phat trién cta khai niém vé do mém déo ctia mach va nhiéu thi nghiém vé cdu
truc vat liéu da din dén mot y tudng mdi vé su sap xép tuong hd gitia cac dai phan tii clia
polymer. Do vay, nhiing polymer v6 dinh hinh nhu cao su dudc xem nhu 13 céc t6 hgp cia
cac day dai, mém déo, cudn rdi, thay d6i hinh dang lién tuc do chuyén dong nhiét ctia cac
mit xich. M6 hinh polymer tinh thé du bdo sy ton tai trong d6 ca ving v6 dinh hinh va
tinh thé. Diéu nay ¢4 nghia la mot diy polymer c6 thé tham gia vao mot sé vung tinh thé
va ving vo dinh hinh, theo mo hinh nay phan day & ving vo dinh hinh sé 6 dang cudn réi.
Quan niém nay dugdc chdp nhin rong rai trong mot thsi gian dai.

Kagin va mot so tac gia khac da dé nghi mot sé y tudéng nhu sau:

1. Cac day phan ti mém déo, cudn rdi ngiu nhién khong thé két bé véi muic do
chit ché cao. Ngudgc lai mot s6 vat lieu polymer qua thi nghiém cho thdy c6 su
ton tai clia cac bo § miic do cao.

2. Su chuyén pha d& dang clia polymer khi dun ndng hodc lam lanh khong thé giai
thich bing y tudng cdc day cudn rdi (rdi rim).

3. C6 thé xay dung mot md hinh polymer trong d6 cac day c6 thé di ra khéi ving
trat ty, tré nén réi rim va hinh thanh mot ving trat tu trd lai.

Céc quan sat tt kinh hién vi dién tii vao nhiing nim 1950 da dua ra nhiing y tudng

mdi lién quan dén cdu tric trén phan ti trong polymer. Khai niém nay dé cap dén tat ca
cac cAu tric dudc hinh thanh do céc ki€u két bé clia dai phan ti. Ngudi ta da tim thiy cac
polymer c6 thé cé rat nhiéu cac ciu tric trén phan tii trong trang thai tinh thé va cd thé



hinh thanh céc trat tu hodc td chic riéng tham chi ngay cé ¢ pha v6 dinh hinh. Don vi co
ban hinh thanh cu truc trén phan tif 1a cac giot cau (globale) hoidc cac dai phan ti dudi
thing. Khi cdc globale nay tiép xuc vdi nhau s& hinh thanh cdu tric chiia nhiéu phéan ti
dang cAu hoic hinh thanh cdc bé néu céc globale khong cudn lai. Céc bé cling c6 thé dudce
hinh thanh tU cac day cing nhéc khi chung tiép xtic. C4c qud trinh nay xdy ra hodc khi
polymer dudc tao thanh tii dung dich hodic ndng chiy hoic dudc san xuit bing phuong
phép trung hop. Mot bé co kich thude dai hon mot dai phan ti. Diéu nay cd nghia 1a mot
b6 c6 thé chifa nhiéu hang cac diy dugc sip xép gan nhau. Két luan nay xudt phat tui su
quan sat chiéu day clia bd, chung chia mot sé lugng khong nhiéu 13m cdc dai phan td.
Dudi nhiing diéu kién xac dinh néu céc dai phan i trong bé dii mém déo cic bé ¢ thé bi
udn cong.

Kha ning tu sip xép clia mot ddy trong bé phu thudc vao dé6 mém déo clia chung
va sy tuong tac gitia phan ti. Cac diy mém déo tu sdp xép rat nhanh trong cdc bo béi vi
n6 c6 kha ning thay doi hinh thai sdp xép va di chuyén tiing phan. Su sip xép trong b
cua cdc day cuing la do tuong tdc gitfa cdc nhdm phan cuc cda chung (su cé mit cua cdc
nhom nay la nguyén nhan chinh lam day polymer cung). Cac bd hinh thanh trong trang
thai vo dinh hinh clia mot polymer dugc dic trung bdi trat tu gan trong su sip xép cla
day. Trat ty sip xép cua diy trong bé ¢d thé hoan hao hoic khong hoan hio.

Cdc bo cta cac day polymer 1a cdu tric trén phan ti don gian nhét dudc tim thay
trong polymer khong cé kha ning két tinh cling nhu trong polymer ¢ thé két tinh. M6t bo
cla cac day dudc hinh thanh mot cach ngiu nhién va cling mét di ngiu nhién. Pay 1a su
khéc nhau gitia bé clia cac dy va mixel. Tuy nhién do chiéu dai I6n nén thdi gian ton tai
clia mot bd cua cédc day 16n hon cac chum phan tii trong chét 16ng thdp phan ti.

0 nhiét do thap hon Tg cac bé rat 6n dinh, dic biét trong cac polymer vdi cac diy
cling va cd su tuong tac manh gitia cdc phan ti. Chung tap hdp lai thanh céu tric 16n hon
goi 1a céc sdi vo dinh hinh hodc c4c cdu truc nhanh (dendrite) nhung van gili nguyén ban
chat 1a mot nguyén t6.

O nhiét do cao hon Tg khi do linh dong clia cac dai phan td va cdc bé di cao,
ching sé két hgp véi nhau dé tao thanh cac cdu tric dai (bended) bing. Day la dic trung
ctia polymer & trang thai mém cao trui khi cc phan tif clia ching cudn lai thanh giot cau.

Néu mot bo duge hinh thanh ti cc day khong diéu hoa sé xudt hién cac ung suit
ndi. Ung suft nay cd thé 1a nguyén nhan 1am cho nd bi udn cong va doi khi tao thanh cac
hinh dang hinh hoc diéu hoa nhung khong ¢ su chuyén pha ma van nim trong trang thai
vO dinh hinh.



Néu bé duge hinh thanh tii cdc day diéu hoa thi trat ty bit dau dudc hinh thanh
trong pha vo dinh hinh va phat trién, cudi cung 1a su két tinh. Day 1a qua trinh gdm nhiéu
giai doan.

C6 2 co ché vé sy hinh thanh don tinh thé polymer. Co ché thi nhat cho ring su két
tinh 12 do su tu sdp xép cua cac dai phan tf mém déo diéu hoa bén trong cic bé dudi
nhiing diéu kién nhiét dong tuong Ung dé hinh thanh mang ludi khong gian. Cac bé két
tinh ¢6 bé mit phan chia gitia chung. Nhiing bé nhu vay 1a cdc nhan cla mot pha tinh thé
mdi. Su xudt hién ning lugng bé mit 16n tai bé mit phan chia lam cho cac bé xép gip
(qué trinh nay 1am gidm dién tich bé mit). Véi muc dich tucng tu, cic xép gip tiép xic
v6i nhau theo mit bén dé tao thanh cdc phién. Céc phién nay cd thé diéu hoa hoic khong
diéu hoa. Mot diy phan tii ¢6 thé tao thanh nhiéu phién, chiéu dai mdi phién ¢ thé lén
dén 10 - 20 nm. Cac diy dai phan tii chinh sau d6 sip xép vudng goc véi mit phing cla
cac phién. Mot phién sé gdi 1én (nhu ngdi) (trung 13p) vao phién khac va hinh thanh cac
tinh thé diéu hoa bé mit (regular faced crytals).

Co ché thi 2 ¢6 lién quan dén su két tinh bén trong bo va sy sép xép clia cac bo két
tinh doc theo sdi. Theo cd ché nay thi khong co su gip khic clia cac b. Mot polymer ¢
thé két tinh theo ca hai co ché (PE, polyvinyl syndiotactic).

Su hinh thanh céc don tinh thé cin nhiing diéu kién xac dinh va thdi gian xac dinh.
Vi du ching hinh thanh néu dung méi bay hoi cham tf dung dich. Thudng su két tinh
duing lai 6 mot trong cac giai doan trung gian (hinh thanh céc bé tinh thé phién hosc soi).
Trong nhiing trudng hop nhu vay, su sdp xép lai clia cac cu tric trung gian dé lam gidm
ning lugng bé mit sé hinh thanh cac sphlerulic. Sphlerulic 1a dang cu tric 16n nhét trong
polymer. Kich thudc cta ching c6 thé thay déi tii 10 zm dén vai mm hoic hon. Déi khi

don tinh thé va cdc sphlerulic cung ton tai trong mot hé thdng.

Trong mdt polymer thuc khong phai tit ca cdc phan tii dudc sip xép trong cac bo
ma mot s6 c6 thé ton tai & dang cdu. Trén cdc bd két tinh cac phin polymer & dang ciu
van 1a vo dinh hinh va vé& nguyén tic ¢4 thé tach ra tii cac bo két tinh va tao thanh pha vo
dinh hinh.

Theo Kagin tit ca cdc ciu tric trén phan tii c¢6 thé chia thanh 4 nhém:

_ Cau tric dang cdu: thudng quan sat dudc & cac polymer vo dinh hinh dudc san xuét
bang phuong phép da tu.

_ CAu tric dai biang: dic trung cho tit ca cac Polymer trong trang thai mém cao.



_ CAu truc dang sdi: dic trung cho cac Polymer dong trung hgp vdi trat ty cao.

_ Céu truc sphlerulic va tinh thé: dic trung cho cac Polymer tinh thé.

I. Anh huéng ciia kich thuéc va hinh dang clia ciu tric trén phan t§ dén d¢ bén cda
Polymer:

Kich thudc va hinh dang ctlia c4u tric siéu phan tf cd anh hudng 16n dén tinh chit co ly
ctia mdt Polymer.

Vi du: Mot miu Polymer ¢6 cac Spherulite nhd sé c6 do bén cao va do dan hoi tét.
Trong khi dé cdc mau Polymer c6 cic Spherulite 16n thi d& bi bé gay (don, dé v3). Sé di
nhu vy 1a do su pha huy xdy ra trén bé mit clia cac ciu tric do d khi ting kich thudc
ctia cdc Spherulite thi sé tdng do don va giam do bén.

Hinh dang cta ciu truc siéu phan tif cling anh hudng dén do bén cta vat liéu Polymer.

Vi du: Polyester ctia Acid isophtalic va Phenolphtalein néu c6 cdu tric dang sdi thi
do bén va dap 1a 6 + 10 Kg.cm/cm? trong khi d6 cdu tric dang cau chi tii 2+ 3 Kg.cm/cm?.

II. Mt s6 phuong phap lam thay ddi ciu tric trén phan tii ciia Polymer:
1. Phuong phap nhiét luyén:

Thay d6i diéu kién nhiét do gia cong thi cdu tric sé thay doi. Phucng phap nay don
gian nhung ton niang lugng va cd thé lam 3o hoa Polymer.

2. Phuong phap dinh huong:

Dung ngoai luc dé dinh hudng mach phan tii. Phuong phap nay lam ting do bén ti 10
+20% nhung chi 4p dung dudc cho mot s6 Polymer mach cting.

3. Dang mdm két tinh nhan tao:
C6 2 loai mam:

- Chéat rin: mot sé Oxit kim loai.



- Chat 16ng: ¢6 tac dung nhu chét hoat dong bé mit, nd s& bao phu va lam thay doi
kich thudc, hinh dang tinh thé.

Phuong phap nay c6 thé lam gidm mot sé tinh chét ctia Polymer nhu tinh chit cach
dién, do bén nudc, bén hoa hoc.

4. Phuong phap hod hoc:

Lam thay déi cdu tao hoa hoc cta mach phan tf va do d6 sé thay doi cdu tric. Cac
phuong phap thudng dung la:

- Déng trung hop.
- Ghép cac Polymer vdi nhau.

Phuong phép nay tao ra ciu tric bén viing do dé tinh chit cia Polymer 6n dinh hon
nhung gia thanh cao.



Chuiong 1L CAC TINH CHAT CO LY PAC TRUNG
CUA POLYMER

#1. HIEN TUGNG HOI PHUC

I. Khai niém va dinh nghia:

Gid st ¢6 mot mau Polymer trong dé cdc mach phan ti dang & trang thdi can bang.
Néu tac dung 1én mau mot ngoai luc (vi du luc kéo) khi d6 cdc mach phan tii sé c¢d su sap
xép lai trat tu dé dat dudc su 6n dinh méi, can bing nay khac véi can bing ban dau.

Hién tugng miu Polymer chuyén tii can bing ci dén can bing mdi goi 1a hién tugng
hdi phuc. Vay qua trinh hdi phuc 1a qua trinh bién doi theo thdi gian cia Polymer tui trang
thai khong can bing dén trang thai can bing.

Thoi gian can thiét dé 1ap lai can bing mdi goi 1a thoi gian héi phuc.
II. Cac dang hdi phuc:
1. Hoéi phuc bién dang:

Gia st tac dung 1én miu mot tng suat khong déi (vi du ting suit kéo) va nhd hon nhiéu
so vdi ting sudt pha huy mau Polymer. Néu né khong gay ra su chdy thi mau sé dai tui tu ra
dén mot Iic nao dé thi khong dai thém ra dude nifa. Do bién dang trén mot don vi chiéu
dai (bién dang tucng déi) khong déi theo thdi gian dudc goi la bién dang mém cao can
bing, ky hiéu 1a &.. &, luon 16n hon bat ky bién dang nao trong khoang thdi gian bién
dang: €, > ¢,

Khi chua dat dugc bién dang mém cao can bing thi trong mau Polymer c6 hién tuong
hoi phuc. Qua trinh hdi phuc nay goi 1a hdi phuc bién dang.
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Tu day ngudi ta dua ra khai niém do déo cua Polymer: D(t) = 0}

Oy
2. Héi phuc ng suit:

Gia st tdc dung 1én miu Polymer mot ung suit o4lam cho mau bi bién dang &,. Muén
g, khong doi thi phai giam ting sudt tac dung theo thdi gian. Qua trinh giam ting suét theo
thdi gian dé bién dang khong ddi goi 1a qua trinh hdi phuc ting suét.

o0
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A thoi gian
=
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thGigian

Néu van téc tac dung luc cang nhanh thi tng suit dé gy ra cung mot do bién dang s&
cang l6n

Modun hdi phuc trong trudng hop nay dugc tinh nhu sau:

Ey=21

&y
3. Hoi phuc sau tdc dung (dan hoi sau tic dung):

Gia sti miu Polymer dang chiju tdc dung ciia mot ngoai luc va cac mach phan tii dang &
trang thai can bing. Néu bat ngd gidi phong lyc thi né sé ¢d su sip xép lai can bing mdi
(ling v&i trang thai khong cd luc tdc dung). Qué trinh nay goi 1a qua trinh hdi phuc sau tic
dung.

1: Polymer khong gian
2: Polymer mach thﬁng




Déi véi Polymer mach thing do trong qua trinh bién dang da c6 sy trugt tucng déi gitia
cac mach phan ti nén € chi gidm dén mot gia tri ndo dé con Polymer khong gian do
khong ¢4 su truct gitia c4 mach nén € giam dén 0 khi giai phdng luc.

IL Dic diém cida hién tugng hdi phuc:
1. Hién tuong tré:
a/ Khai niém:

Néu tac dung 1én miu Polymer mot luc va luc nay tang tii tii sao cho tai mdi thoi diém
trong mau Polymer ludn ¢d su cin bang. Dudng tai trong trong truidng hop nay 1a dudng 1.

Edu

Thuc té thoi gian tac dung luc khong di dé cho mau Polymer dat dugc trang thdi can
bing nén bién dang nay phai nhd hon bién dang trong truidng hop miu dat trang thai can
bang. Pudng cong tai trong trong triidng hop nay la dudng cong 2.

Khi thdo tai trong: Néu thsi gian thdo chdm dii d& mau dat can bing thi dudng thdo tai
trung véi duong 1. Thuc té thoi gian thdo tai khong di cham dé€ mau dat can bing nén
bién dang ctia mau tai mdi théi diém ludn I6n hon bién dang can bing. Dudng cong thao
tai trong trudng hop nay 1a dudng 3

Hién tuong nhu vy goi 1a hién tugng tré. Vi c¢é hién tugng tré nén khi o =0 thi trong
mau van con bién dang va goi 1a bién dang dui.

- Néu c6 xay ra hién tugng trugt tuong d6i gitta cdc mach phan tf véi nhau trong qua
trinh tac dung luc thi bién dang du khong mat di va goi 1 bién dang du that .

- Néu khong cé su truct gitia cdc mach phan ti thi bién dang du sé dan din mat di va
goi 1a bién dang du biéu kién.



b/ Anh hidng ciia van téc tde dung liic va nhiét do lén hién tuong tré :
- Néu van tdc dit tai trong va b tai trong nhé thi dién tich vong tré cang bé .
- Néu van tdc dit tai trong va bé tai trong 16n thi dién tich vong tré cling bé .

Dién tich vong tré khi cung trj sé tuyét déi cua luc tac dung s& cuc dai tai mot van téc
dat luc nao do.

e Nhiét do ciing co anh huong tiong t :
- Néu nhiét d6 cao thi dién tich vong tré bé.
- Khi gidm nhiét do dién tich vong tré cling bé nhé .

Vi vay cho nén chi & cac nhiét do trung gian khi bién dang ctia miu xay ra véi mot
tdc do rd rét nhung cham hon so véi su thay doi Iyc tac dung thi dién vong tré méi dat cuc
dai.

’ . z
¢/ Y nghia ciia vong tré:

g & g
Dién tich vong tré dugc tinh theo cong thiic:

S = T0'1d5+ Tazdg
0

Trong do: o,,0, :dai liong luc tac dung khi ting va giam.
D6 gian dai tuong déi:

-],
|

(]
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1: chiéu dai sau khhi bién dang.



1,: chiéu dai cta mau ban dau.

Cong tiéu tén (hay hoan lai) khi mau dan ra (hay co lai) mot doan dl dugc biéu
dién bing phucng trinh:
di F.di

ode=r A _Fd
Y

V: thé tich mAu.
S: tiét dién ngang cla mau.

Tich phan thi nhat: cong tiéu ton clia qua trinh kéo cing miu (bing ngoai luc tinh cho
mot don vi thé tich mu co lai).

Tich phan thi hai: cong hoan lai khi mau co. trudng hop ndy cong co gid tri am do khi
mau co lai sé san sinh ra cong.

Téng hai tich phan trén (hay chinh 1a dién tidch vong tré) cho ta hiéu sb ning lugng
tiéu hao va hoan lai. Dién tich vong tré cang 16n thi ning luong con lai trong miu bién
dang cang 16n. Ning lugng du khong hoan lai nay chf ¢ thé bién thanh nhiét.

Lugng nhiét nay ¢ thé 1a mot trong nhiing nguyén nhén gy 130 hoa trong qua trinh su
dung Polymer.

I1L. Qua trinh hdi phuc va cu tric Polymer:

Trong mot Polymer ¢6 nhiéu dang cu tric trén phan ti khac nhau va do linh dong clia
cdc cAu tric nay cling khac nhau do dé trong mot miu Polymer sé ton tai nhiéu qua trinh
héi phuc khac nhau xay ra cing mot luc véi thoi gian hdi phuc khac nhau. Do thdi gian
hdi phuc ctia Polymer 16n nén thuc té Polymer khong ndm trong trang thai can béng.
Chinh diéu nay gay ra sy bién déi tinh chét ctia Polymer theo thoi gian theo xu hudng tré
vé trang thai can béng.

Vi vay trong qua trinh gia cong Polymer phai chu y dén dic trung hdi phuc nay dé
tranh cac hién tugng nut, v, kich thudc khong phu hgp.



»2. CAC QUY LUAT BIEN DANG CO BAN

CUA POLYMER

C6 3 quy luat bién dang co ban clia Polymer: bién dang dan héi, bién dang mém cao
va bién dang déo (chay)

I. Bién dang dan hdi:
1. Pdc trung ciia bién dang dan héi:
Trong khi bién dang:
- Trat ty sdp xép clia cac phan ti khong doi

- Chi 1am thay doi khoang céch gitia cac nguyén i hodc phan tii do d6 thé tich thay
do6i va ndi ning thay doi (tdng 1én)

- Do ndi ning thay d6i nén goc hoa tri bi bién dang va cac lién két bj kéo cing.

- Khi gii phdng luc thi bién dang mét di nhanh chéng do néi ning mat di nhanh.
Nhu vay bién dang dan hdi 12 bién dang thuan nghich.

- Bién dang dan hdi c6 gia tri € nh.

2. Su phu thudc ciia cdc luc tic dung tuong hé trong vit rdn vao khodng cdch r giita
cdc phdn tu:

.~ ’ A 2 g A A . 7 , N A a
Gita cac phan tu ran luon ton tai cac lyc hut va luc day: F,, = ——

Fdéy = +£

r n
Trong dé: a,b: hing s6

n: chf s6 luy thua. DSi véi cac tinh thé ion n=7 +11



Tt biu thiic ta thdy luc day chi ¢d tac dung trong khoang r bé

F \\ Luc day
Y. Luyc hut
I, rm - _ r
1:m g
o7 Luc hut
\
+E \ ?
\ N Ning lugng day
B — - r
P Ning lugng hut
s kg
E Tong cong

Tt d6 thi ta thdy khi gidm r thi Iyc hut ting va dat cuc dai tai r = r,, (F,, Ung vdi r,, goi
1a d6 bén ly thuyét)

Tiép tuc gidm r thi lyc hut gidm. Dén khi r = r, thi luc hit can bing vdi lyc day. Day la
diéu kién can bing bén viing clia hé thong.

Tai ddy mudn cac phan ti gin nhau hon thi phai tic dung mét luc I6n hon luc ddy
(nén) va ngudc lai mudn cac phan ti xa nhau hon thi phéi tac dung mot Ic 16n hon luc
hit (kéo).

- D€ pha huy hé théng thi cAn mot lyc 16n hon F,, (Iam cho céc phan tif rit xa nhau).
- Tu d6 thi ta thdy tai r, thi ning lugng ctia hé théng dat cuc tiéu.

- Cong can thiét d€ tach cac phan tf rat xa nhau bing E,. (E,, goi 1a d6 sau cta hé thé
nang).

- Cling tti d6 thi ta thiy sy thay doi khoang cach theo mot hudng bat ky sé gy ra su
mat can bing gitia luc hut va lyc diy trong hé théng (tic 1a xuét hién luc). Céc lyc nay cé
khuynh hudng khoi phuc lai khodng cach ban dau do d6 bién dang dugc khoi phuc nhanh
chong.

- Déi véi céc tinh thé 1y tudng thi E,, ddng nhét do d6 bién dang dan hdi & tinh thé 1y
tudng 1a & trang thai can bing. Trang thai nay sinh ra do sy thay d6i khoang cach gitia cac
phan tf dudi tac dung ctia ngoai luc. Khi giai phong luc thi bién dang hoan toan mat.

3. Quan hé giita bién dang dan héi va vng sudt:

Quan hé gitfa bién dang dan hdi va ting suit dugdc biéu din bing dinh luat Hooke



c=E.¢
Al o
—_— = = (C"
I E
E : m6 dun dan hoi
Al : d0 dan dai sau khi kéo
| : chiéu dai mau
Tu phucng trinh suy ra quan hé gitfa & va o 1a quan hé tuyén tinh
E=2 =tgg °
&
¢

3

E: bifu dién kh4 ning chdng lai bién dang cla vat liéu. E cang I6n suy ra bién dang

cang nho.
-Y nghia vatly cta E :
p=0 _ol
£ I

Khil=AlsuyraE=c
Viy gia tri cla E bing gid tri cta tng suét tic dung 1én vat dé vat gian nd gdp hai 14n
ban ddu. Tuy nhién déi véi mot s6 vat liéu thi hén tudng nay ¢ thé khong ¢ do gidi han

bén nhé hon gidi han dan hoi.

c
1: vat liéu pha huy don
Ot < Odan hoi
2
1 A 2: vat liéu déo (phan 16n chét déo)
\/ G dan héi




- Péi véi vat rin ly tudng 6 bién dang dan hdi nd 6 trang thai can bing va khi thdo luc
thi bién dang méat di nhanh chdng vdi tdc do gan bing vdi tdc do tién dong.

- Vat ran thuc & bién dang dan hoi vat liéu khong dat dudc trang thai can bing va do
bién dang (&) phu thudc vao nhiét do, van tdc tac dung lyc.

+ Van tdc tac dung luc 16n (tdc dung dong) thidd bién dang dan hoi bé
+ Van tdc tac dung luc bé (tac dung tinh) thi do bién dang dan hdi 16n (E giam).
+ Nhiét d6 gidm tuong duong vdi van téc tac dung luc 16n.

+ Tang nhiét do tucng duong véi van téc tac dung luc bé (do ting miic do dao dong va
gidm lyc tuong tac gitia cac tinh thé)

- Bién dang dan hdi xay ra do xuét hién cac luc tac dung hut hodic ddy gitia cc phan ti
trong vat thé nén ngudi ta ndi bién dang dan hdi ¢ ban chit ning ligng.

- Khi bj bién dang nhiét do cta tinh thé gidm. Sau khi gidi phong luc va hinh dang
khoi phuc lai thi nhiét do tang 1én lai.

- Bién dang dan hdi chi xdy ra 6 nhiét do nhd hon nhiét do hod thuy tinh.
I1. Bién dang déo:
1. Khdi niém va ddc diém ciia bién dang déo (bién dang chdy):
Bién dang chdy 1a bién dang khong thuan nghich va c6 ¢ ting nhanh khi o ting cham.
Dic trung clia bién dang chay:
- Thay doi trt tu sip xép ban diu

- Khong thay d6i khoang cach gitfa cac phan i trong sudt qua trinh bién dang, do dé
thé tich riéng khong doi va bién thién noi ning bing 0. Vi vy miu khong tr vé trang thai
ban dau sau khi giai phong luc. Nhu vay bién dang déo 1a bién dang khong thuan nghich

Trong quaé trinh bién dang déo, van tdc bién dang phu thudc vao do 16n ctia luc ndi ma
sat xuét hién trong miu



2. H¢ s0 Poatxong:

u=2
&
@: bién dang tuong ddi theo chiéu ngang ctia mau

e: bién dang tuong ddi theo chiéu doc clia mau

Khi bién dang déo thi p = 0,5 (vi trong bién dang déo thi thé tich khong doi nén p =
0,5)

Cic vat liéu c¢6 p < 0,5 sé cé mot khoang bién dang dan hoi

° I : bién dang dan héi
111 . \
IT : bién dang mém cao
T
I I11 : bién dang déo
£(%)

I11. Bién dang mém cao:
Khi kéo mot mau cao su va mot mau thép thi ta cé dudng cong bién dang nhu sau:
c

N Thép
mm

250

Cao su

£
- Déi vdi thép chi xay ra hai bién dang: bién dang dan hoi, bién dang chay va cd gidi

han dan hdi 6 rét (250 N/mm?)

- Déi v6i cao su dudng cong bién dang c6 thé chia lam 3 doan ting vé6i 3 loai bién
dang: bién dang dan hdi, bién dang mém cao va bién dang chay.



- Bic trung cia bién dang mém cao:
+ Bién dang mém cao cd o ting cham khi ¢ ting nhanh hon so vdi bién dang dan hdi.
+ Bién dang mém cao chi xay ra ddi véi polymer

*/ Nguyén nhan cta bién dang mém cao 1a do chuyén dong nhiét ctia doan mach, méc
xich va phan tii (do d6 khi nhiét do ting, cung o thi ¢ ting).

v oA oA A
1.Ddc diém cida bién dang mém cao:
- Bién dang mém cao giong bién dang dan hoi: thuan nghich

- Bién dang mém cao giong hién dano mém déo : Khoang cdch gilia cac phan ti

khong déi suy ra V riéng suy ra U = const , ¢ su thay d6i vé hinh thai sip xép (do

chuyén dong nhiét). Do viy, ban cha: tlu_aodiu Jang mém cao 1a su chuyén dong nhiét. Vi
bién dang mém cao 1a do chuyén dong nhiét nén né mang ban chit dong ning.

- Bién dang dan hdi xdy ra tic thoi véi ting sudt con bién dang mém cao thi phat trién
cham hon so vdi ting sudt (can phai c6 théi gian)

- Hiéu ting nhiét d6 clia mém cao nguidc dau véi bién dang dan hoi
+ Bién dang dan hdi:  kéo : AV >0 = lanh
thao: AV = 0 = nong 1én
+ Bién dang mém cao ngudc lai: ting nhiét do va ting e thi nhiét d6 mau ting.

- Trong khoang bién dang nay E khong con 1a hing s ma phu thudc vao thdi gian.
Tuy nhién hau nhu déi véi caco khac nhau gia tri cla E nhé (= 0,02 kg/mm?).

Bién dang mém cao chi xay ra 6 khoang nhiét do xac dinh goi 1a khoang nhiét d6 mém
cao. Néu nhiét do 16n hon khoang nhiét d6 mém cao thi chi cé bién dang chay.

2. Mé6i quan hé gitia bién dang mém cao va cdu tric cia polymer:
R 1k A N . ’ Y . n
Dé c6 bién dang mém cao thi phai cd 2 diéu kién:
- Céc day phan i phai dd mém déo.

- Hinh dang cta céc phan tii c6 kha ning thay d6i d& dang. D4i véi cac polymer khong
phan cuc nhu: polyizopren, polybutadien, ... ching c6 d6 mém déo nhiét dong va kha



ning bién dang mém cao, vi thé cac polymer nay thé hién trang thai mém cao ngay &
nhiét d6 thuong.

Déi vdi cac polymer cé do phan cuc 16n thi muic do phét trién bién dang cham, do dé
ching khong thé hién bién dang mém cao & nhiét do thudng. Néu gia nhiét do 1én nhiét do
> T, thi chuing sé chuyén sang trang thai mém cao nhung do ¢4 sy tuong tac lén gitia cac
phan t nén qua trinh hdi phuc cda ching bi cin tré manh. Do d6 cin phai c6 thsi gian dé
khoi phuc hinh dang. Qua trinh hdi phuc ciing bi can tr§ bdi cdc nhém thé c6 kich thudc
16n (PS, polybutadien-styren).

- Di véi cac polymer ¢ mat do lién két ngang thap thi vin thé hién dic diém mém
cao. Nhung trong cac polymer nay su chdy bi han ché.

Khi ting mat do lién két ngang thie, , gidm

- Trong trang thai mém cao van ton tai cdc cau tric trén phan t nén bién dang mém cao
con phu thudc vao kha niing udn cong clia céc cau tric nay.



Chuong I1I: CAC TRANG THAI CUA POLYMER
vO PINH HINH
I/.Trang thai mém cao:
1. Khdi niém:

Trang thdi mém cao clia polymer vé hinh thic giéng trang thai 16ng & mot sé dic
diém. Vi du: do chiu nén cta nd gan vdi chét 16ng va hé sé gian nd thé tich cia cao su
nam trung gian gitia trang thai 16ng va trang thai ran.

Hé s6 gian né V Do chiu nén (cm?/dyne)
Khi 4107 10
n-hexan 11.10* 16.10"
Cao su 6.6.10* 5,1.10"
Chét rén (sdt) 3.10° 7.10

Tuy nhién trang thdi mém cao c6 nhiing diic diém riéng cta né. Do d6, né duge xem la
mot trang thai vat ly dic biét chi c6 & polymer va duge dic trung bdi kha ning thay doi
va hdi phuc hinh dang 16n dudi tdc dung clia mot luc nhd. Bién dang thuin nghich nhu
vay goi 1a bién dang mém cao.

Do qué trinh hdi phuc cia polymer trong trang thai ndy chAm nén trang thdi mém cao
1a trang thai khong can bing.

2. Ly thuyét nhiét déng ciia bién dang mém cao:
a/ Ddic vin dé:

*/ Cao su ly tuéng: La nhiing vat chit cé thé cé do bién dang thuin ngich cao nhung
khong thay doi thé tich dudi tac dung clia mot ngoai luc nhd.

Bién dang & cao su ly tudng dudi tdc dung clia mot ngoai Iyc nhd 1a bién dang mém
cao. O trang thai mém cao clia cao su ly tudng (chi ton tai bién dang mém cao) giéng
trang thai dan hdi cta khi § mot sé dic diém:



- Entropi thay doi

- Bién dang ting khi nhiét do ting

- E nhd va mang ban chit dong hoc.

Do d6 c6 thé ap dung céc phuong trinh nhiét dong cta khi cho bién dang mém cao
b/ Phuiong trinh nhiét déng ciia bién dang mém cao:

Qua trinh thuén nghich xay ra khi thé tich va nhiét do khong déi thi sy thay déi ning
lugng tu do s& lién quan dén nodi ning va Entropi theo biéu thiic:

dF=dU-T.dS
Mt khac dF = SA
SA: cong hifu ich dung lam bién dang hé théng. Néu 1a cong kéo mau thi SA = f.dl
Trong do: f': luc
dl: do gian dai cia mau
=f.dl=dU-T.dS

o= (G -1

Tt phuong trinh suy ra luc tic dung 1én Polymer mém cao 1am thay déi ndi ning va
Entropi.

- D4i véi su bién dang ciia tinh thé 1y tudng thi sy thay d6i su sdp xép clia cac ion hoic

nguyén tii rat nhé cé thé bé qua = (2—?)T =0

ouU
f= (2
==

Vay cong clia ngoai luc bién dang chi lam thay d6i ndi ning suy ra bién dang clia tinh
thé 1y tudng chi c6 bién chét ning lugng.

- D6i v6i cao su ly tudng do khong thay doi noi ning nén ((’;—LIJ)T =0



os
= f=-T (2
G

Vay bién dang cta cao su ly tudng phu thudc vao T va sy thay doi S.

Déi véi cao su thuc thi quy luat bién dang mém cao phic tap hon so vdi cao su ly
tudng:

+ Bién dang cta cao su thuc thi ca S va U thay déi (U thay d6i do thé tich thay doi)
Ddi vdi cao su két tinh bién dang tré nén cé ban chit ning lugng.

Déi véi cao su khong két tinh do do mém déo clia mach 16n nén khi bién dang ching
dudi thing va sip xép ngin ndp trong mot pham vi rong 16n dén ndi chung tré thanh mot
cAu truc nhu 13 cdu tric ciing

Nhu vay, trong cac tridng hop khi do mém déo clla mach gidm vi mot nguyén nhan
nao dé thi ban chét bién dang thay déi va E ting 1én 6 rét.

+ Qua trinh bién dang trong cao su thuc khong bao gid chi ¢6 bién dang mém cao don
thudn ma con c6 bién dang mém chay do xdy ra su chuyén dong tuong déi gitia cac mach.

Vay, trong qua trinh bién dang mém cao clia cao su thuc ludn ton tai bién dang chay.

+ Trang thai mém cao cla cao su thuc khong chi quyét dinh béi nhiing dic diém cta
nhiing dai phan tii riéng 1€ ma con béi sy bién dang ctia cac cau truc trén phan ti.

3. Cidc yéu t6 dnh hudng dén qud trinh héi phuc & trang thdi mém cao:
a/ Anh hidng ciia thoi gian tac dung hic va nhiét do vao vdn téc ciia qud trinh héi phuc:

Thoi gian hdi phuc dudc tinh theo cong thuic:

AU
— RT
T=17,86

7, thoi gian cua mot giao dong ctia nguyén tti ~ 1077,
AU: ning lugng hoat dong bién dang mém cao.

KhiAU cang bé va nhiét do cang cao thi 7 cang gidm. D€ biét rd su phu thudc nay
ta xét su phu thudc cia bién dang vao thdi gian & cac nhiét do khac nhau cta cao su luu
ho4d mém nhu sau:



N 120 230
e/ | 7-60°C

/ w
/

(7)
T do thi ta thiy 6 khodng 6+70°C thi bién dang ting chép nhoang dén &, ., nhung & -
70°C thi thuc té cao su khong dat dudc bién dang mém cao can bing. Trén co sé thuc
nghiém dé A. P. Alexandrop dua ra phuong trinh bién dang cho trudng hop chung nhu

8el,oo

210

320 —

-70°

sau:
Trong trang thdi mém cao bién dang tucng ddi chung dugc xac dinh:
€iot = Erec (dh) T €el t(me) T € (chay)
Khi nhiét d¢ thap thi théi gian hdi phuc 16n suy ra c6 thé bd qua g
= €t (total) — Erec T el

Mat khac:

t
Sel,t: 8el,OO (1 N e_;)

t : thoi gian bién dang (thdi gian tac dung luc)

7 : thoi gian tré (thdi gian hdi phuc)
AU
T=71,.eR

t
:>8tot=8rec+8el,00(l_e_ &)
7,880

Néu €., 7o, AU = const = g, = f(t,T)



Khi nhiét d6 cang ting thi bién dang cang nhanh dat gid tri can bing
A

T>T> T T,>Ts

T3 — 8el,OO

81‘80

—T, t(thoi gian)

T db thi: § nhiét do cao thi polymer dé dat trang thdi mém cao can bing va &,
khéong phy thude vao T. T chi 4nh hudng dén van toc dat €,... TU do thi ndy suy ra do thi
biéu dién sy phu thudc cla bién dang vao nhiét do khi lyc tac dung khong déi & cac thoi
gian bién dang ( thdi gian tic dung luc) khac nhau:

Eel0 t,;>t >t

8I‘CC

Tui d6 thi suy ra:

- Khi nhiét do thip thi bién dang rat bé va chi 1a & dan hoi va gia tri né khong phu
thudc vao t

- Khi nhiét do cao thi g, cing khéng phu thudc vao t
-0 nhiét do trung gian nao do g, = (1)
b/ Sy phu thudc ciia do bién dang vao nhiét do & cdc tan sé tac dung hic khdc nhau:

Tén s6 1a s6 1an tac dung trong mét don vi thoi gian



T,>T,

T,

®
¢ =f(w) 6 cac T khac nhau
® 16n: tac dung dong T

o bé: tac dung tinh
¢/ Y nghia thiic té ciia hién tuong héi phuc:

Hién tuong hdi phuc ¢6 anh hudng rat nhiéu dén tinh chat co ly cla polymer. Néu nim
viing dugdc hién tugng hoi phuc va cac yéu té anh hudng thi sé biét dugc pham vi st dung
cua polymer

Vi du: néu st dung trong ludng & diéu kién tac dung dong chiu dugdc luc tic dung 16n
hon trong diéu kién tac dung tinh.

II. Trang thai thuy tinh:

O trang thai mém cao cta polymer, cac mic xich ¢é do linh dong 16n nén dé thay doi
hinh théi sip xép cta diy. Néu lam lanh nhanh polymer thi thdi gian héi phuc cta céc
méc xich ting 1am cho sy thay d6i hinh thai sip xép cla mach va qud trinh két tinh cia
polymer gip khd khin. O trong mot pham vi nhiét nao d6 polymer bi cing lai ma khong
hinh thanh mang ludi tinh thé thi goi 1a polymer hoa thuy tinh.

G trang thai thily tinh ¢é mot s6 dic trung sau:
- Déng nhdt
- Ding entropy ciu dang
- Déng thé tich ty do
1/ Co ché hod thuy tinh:

Theo Zukop: kha ning hod thuy tinh phu thudc vao ty 1é gilia ning ligng tuong tac ndi
phan tf va giffa cdc phan ti va ning ludng chuyén dong nhiét cia cdc mic xich. Ning
lugng tuong tac nay khong phu thudc vao nhiét do hosc phu thudc rat it trong khi dé ning
lugng chuyén dong (kT) gidm rd rét khi nhiét do gidm va tai mot gia tri nao do ting vdéi



ning lugng nay khong di dé thing luc tucng tdc ndi phan ti va gitia cdc phan ti 1am cho
d6 nhét cla Polymer ting va gidm mtc do chuyén dong nhiét cia cdc méc xich tic 1a lam
tdng do cling nhic clia mach phan td.

Mit khdc déi vdi polymer c6 cuc thi tudng tac gitia cac nhom ¢ cuc rat manh va céc
tuong tac nay hinh thanh céc lién két cuc bo. Céc lién két nay khong ton tai theo thdi gian
vi d& bi bé gdy va hinh thanh lién két mdi. Thoi gian sdng trung binh ctia cdc lién két nay
ting khi gidm nhiét do va khi nhiét d¢ gidm dén gan vdi gia tri T, nd c6 thé tdn tai trong
sudt thi nghiém.

Su hinh thanh céc lién két nay t6i mot lic nao do sé giam do linh dong cua cdc day
mic xich gan ké vi thé ngay khi c¢é mit mot sé lugng tuong déi nhé cac lién két nay cling
lam cho toan b hé thdng cing hon. Vi viy, viéc 1am lanh sé din dén sy hinh thanh cdu
tric khd 6n dinh véi su sip xép nglu nhién cilia cac phan ti polymer va khi T <T, Polymer
s& thé hién tinh cAt clia mot chat rin.

Néu T >T, céc lién két tiong tdc gilta cdc phan ti bi pha huy, do linh dong cla céc
méc xich tdng, mach mém déo va P chuyén sang trang thdi mém cao.

- Polymer c¢6 cang nhiéu nhém c6 cuc thi Tg cang cao (do c6 nhiéu lién két cuc bo)

Ban chét cta sy hoa thily tinh cho dén nay van con chua théng nhat. Nhung né 1a qua
trinh chuyén pha theo trat ty thui 2.

2. Cdc yéu t6 dnh hudng dén nhiét dé hod thuy tinh:
a/ Cdu tao hod hoc:

A/Dé c6 cuic cita polymer: D6i véi cac polymer khong phan cuyc do mém déo cao va U,
thap. Vi vy, n6 van gilt duge tinh chat mém déo & nhiét do thap va T, thép.

Polymer Tg (°C)
Cao su thién nhién -70
Polyizo butylen -74+-75
Cao su butyl -69
Poly butadien -40

Polyizopren -70



Polycloropren -40

PS 81(100)
PVC 80
PMMA 100

Khi ting s6 lugng nhém c6 cuc trong mach thi T, ting
Vi du: copolymer acrylonitril-butadien:
CKH-18 -50°C
CKH-26 -30°C
CKH-40 -20°C
Tuy nhién néu cac nhém cé cuc bé tri déi xuing thi T, thap
Tg
PVC 80°C
Polyvinylidenclorua  -17°C
[/ Kich thudc nhom thé:

Céc nhom thé 1am can tr§ sy quay cua cdc mic xich nén lam giam do mém déo cua
mach dan dén T, cao.

T, cua polybutadien - Styren tdng tui tui khi ting so lugng nhom phenyl trong day.

CKC-10 -80°C
CKC-30 -72°C
CKC-50 -46°C
CKC-60 -24°C
CKC-70 -4°C

CKC-80 14°C



CKC-90 43°C

Khi cdc nhém thé khac nhau dinh cing vao mét nguyén tii cacbon thi su can tré khong
gian ting dén dén T, ting.

Vi du: poly-a- metylslyren T,>T, cta PS. T, cila PMMA > T, cta polyacrylat
PMA: 70°C PMMA: 100°C
- Néu cac nhdm ¢4 cuic bi che pht bdi cac nhém khong cé cuc thi ning lugng tuong tac
gitfa cdc nhom phan t gidm dan dén T, gidm.

Vi du:Polyacrylate va polymetacrylat thi lién két c6 cuc C-O-C bi che phu khi ting
kich thudc géc alkyl va T, gidm. Tuy nhién néu kich thudc géc alkyl ting dén mot lic nao
do thi Tg tang lai.

10071
6071
207

2204

-60
0 4 8 12 16 20

S6 lugng nguyén tii C trong nhom thé alkyl

1: poly-n-alkyl acrylate
2: poly-n- alkyl methacrylate

- Mach ¢6 d6 phan nhanh 16n ciing lam can tr§ khong gian , do dé néu cung mat loai
polymer (vi du: PB) thi thi loai phan nhanh sé€ ¢6 T, > T, cua mach thing

- T, cua Co-polymer c6 thé xac dinh theo cong thiic:

1 _o o
Tg Tg.1 Tg.2
Ty, Ty, : Nhiét do hoa thuy tinh cua don polymer tuong tng.

®,, ®,:phan khéi ludgng clia Monomer trong Co-Polymer.



Nhiét do hod thuy tinh cta Polymer két tinh luon nhd hon nhiét do két tinh cia nd.
Thudng T, = (0,5 + 0,67)T,

b/ Trong luong phdn tif:

Khi trong lugng phan tif ting thi luc dau T, tang nhanh, sau do tdng cham lai va tién tdi
gia tri khong doi.

10071

501

-50t1

-100

0 5000 10000 15000

T,= f(M) cta PS
- Gi4 tri clia phan td lugng tai d6 T, tré nén khong d6i phu thudc vao ting loai
Polymer

3. Cdc phuong phdp xdc dinh nhiét do hod thuy tinh cia polymer:

Trong qua trinh chuyén tii trang thai mém cao sang trang thai thuy tinh céc tinh chét
vat ly (thé tich, khéi luong riéng, tinh cach dién va cac tinh chét co ly...) cliing thay déi tui
tti theo. Vi vay, c¢6 thé x4c dinh nhiét do hoa thuy tinh bing cach nghién ciu su thay déi
cdc tinh chat nay theo nhiét do. Cac phucng phdp xac dinh thong dung nhat 13 dya vao cdc
dic diém sau:

- Thé tich riéng

- Nhiét dung

- M6 dun dan hoi
- Bién dang.

a/ Do thé tich riéng:



Khi do sy thay d6i thé tich riéng theo nhiét d¢ ta 1ap dudc db thi ¢é dang nhu sau:

Vriéng 1 2 /

1. Polymer hoan toan v6 dinh hinh
2. Polymer hoan toan tinh thé

2 + 3: polymer bén tinh thé

v

OB: trang thdi mém cao tuong ting vdi trang thai can bing
OA: trang thai thuy tinh tucng ung vdi trang thai khong can béng.

0 doan OA thé tich riéng > thé tich riéng can bing, do dé néu c6 thdi gian thi thé tich
riéng sé tién vé thé tich riéng can bing. Hién tuong nay goi 1a hién tuong hdi phuc thé
tich.

b/ Do nhiét dung:

Nhiét dung cta vat chat phu thudc vao sé bac tu do tiic 1a cdc cach thic van dong
(chuyén dong) ctlia cac phan td.

-0 trang thai mém cao do chuyén dong nhiét 16n nén sé béc tu do 16n din dén nhiét
dung I6n.

-0 trang thai thuy tinh chuyén dong nhiét bé nén sé bac ty do bé din dén nhiét dung
bé.



Vi vay, do sy thay déi nhiét dung theo nhiét do ta s& xac dinh dugc nhiét d6 hoa thuy
tinh

Ty nhiét cal/g.°C

1

Trong mdt s trudng hgp nhiét dung phu thudc vao téc do gia nhiét hodc lam lanh va
co di qua cuc dai

C;{b ’ 1: tdc do gia nhiét 0,1°C/phut

;:". L 2: téc do gia nhidt 0,4°C/phuit

=

“Ew 3: téc do gia nhiét 1,5°C/phuit
Polyvinyl acetat T

Gia tri trung binh cua céc nhiét do tai do cac dudng cong dat cuc dai la nhiét do hoa
thuy tinh

¢/ Do Modun dan héi:

O trang thai mém cao E rét thip con & trang thai thuy tinh thi E 16n. Do d6 do sy thay
d6i Modun dan hdi theo nhiét do s x4c dinh dugc T,

IgE




d/ Do bién dang:

0 trang thai mém cao thi bién dang Ién khi ting suit tdc dung bé va bién dang mém
cao can bing khong phu thudc vao nhiét do con bién dang mém cao tai thoi diém t phu
thudc vao nhiét do va nd giam khi nhiét do gidm (do ban chét héi phuc). Tai mot gid trj T
ndo do6 thi gid tri clia bién dang chi con lai bing vdi bién dang dan hoi (do &, = 0). Tuong
ling véi luc ndy trang thdi mém cao bién mat. Nhiét do nay chinh la T,.

Stm

Eeloo

81‘80

Tg T

Phuong phdp nay dua vao dic trung hdi phuc nén T, phu thudc rat nhiéu vao tan s tac
dung Iyc. Do dé néu dung phuong phap nay véi cdc tan so tac dung luc khac nhau thi T,
s& thay déi trong mot pham vi rong (c6 khi dén 10°).

gtot

// O < 0 < O3

T, Ty Ty T

II1. Nghién ciifu Polymer biing phuong phap co nhiét:

- Vat chét thap phan ti va Polymer thip phan tif chi ¢6 2 trang thai:thuy tinh va 16ng
nén Ty = T,. Véi cdc Polymer trong lugng phan tli cao sé c¢d 3 trang théi: thuy tinh, mém
cao, chay déo (nhét). Do do T;khac T,.



- Trong qua trinh chuyén tii trang thdi mém cao sang trang thai chay nhét do thé tich
riéng va nhiét dung khong doi nén khong thé x4c dinh dugc T, bang dudng cong thé tich
phu thudc nhiét do hodic nhiét dung phu thudc nhiét do. Tuy nhién qua trinh chuyén trang
thai nay cd thé dudc x4c dinh bing dd thi cta sy thay déi bién dang phu thudc vao nhiét
do.

Phuidng phép do do bién dang phu thudc vao nhiét do goi 1a phuong phap co nhiét.

Dudng cong biéu dién bién dang phu thudc vao nhiét do ¢ mot tai trong nao dé goi 1a
dudng cong co nhiét.

1. Duong cong co nhiét ciia Polymer vé dinh hinh mach thdzng:

Dudng cong co nhiét cua Polymer vo dinh hinh mach thrflng, trong lugng phan i cao
¢ 3 phan:

Bién dang
I: trang thai thuy tinh (iing suét khong 16n 1am
nhung € rit bé) 11
fe A . x o xe I11
II: trang thai mém cao: do bién dang dan hoi 16n I
I1I: trang thai chdy nhdt (ing sut nhé nhung bién
T

dang 16n).

Nhiét d6 chuyén tif trang thai mém cao sang trang
thai chdy nhdt goi 1a nhiét do chay (T,). Nhiét do chay
khong phai 1a mot diém xac dinh ma 1a mét gia tri trung
binh trong khodng nhiét do ma tai do su chay xay ra.

Nhiét do chdy cling phu thudc vao diéu kién bién dang vi thé khi so sanh nhiét do chay
ctia cac Polymer, cdc T; phai dudc x4c dinh trong cung diéu kién



2. Anh hudng ciia trong lugng phén tii dén T "

Anh hudng cta trong lugng phan ti dén T, dugc thé hién trén dé thi sau:

Bién dang
M; M, M;
M, M
L M, <M, <M; <M, <M
Nhiét do
Tu dudng cong cho thay:

- Nhiing Polymer trong lugng phan tii thiy chi ¢é 2 trang thai:thuy tinh va chay nhdt.
Do d6 T, =T,

- Khi ting trong lugng phan tii thi dudng cong tién dén nhiét do cao hon, dén mot Iic
nao do thi T, va Ty khdc nhau. Luc nay dudng cong xuét hién 3 phan.

- Néu tiép tuc ting trong lugng phan tif thi T, van gili nguyén nhung T; tdng lam cho
khodng nhiét do ti T, dén T, rong ra.

Khodng nhiét do ti T, dén T; goi 1 khodng nhiét do mém cao. Nhu vy, trong lugng
phén tf cang cao thi khoang nhiét d6 mém cao cang rong.

Cong thuc xac dinh T, theo M:

k
T =T -
g g, M
1 1 k
- 4+
T, T

Trong d6: T,: nhiét do hoa thuy tinh ctia Polymer c6 trong lugng phan ti M.
k, k': hing s6.

Ty gid tri ciia T, tai M = o0



Thuc nghiém chiing t6 ring trong lugng phan ti tai d6 T, va T; bat dau khac nhau phy

thudc vao do mém déo clia mach phan tf. Néu mach cang cuing thi gia tri trong ludng

phan t nay cang cao.

Vi du: Polyisobutylen: M ~ 1000 nhung Polystyren thi M =~ 40.000.

Vi vay néu Polymer c0 trong lugng phan tli cao ma do mém déo 16n thi T, thép va

T; cao tuong duong vdi khoang nhiét do mém cao rong. Con Polymer c6 trong lugng phan
td cao nhung cing nhat thi T, cao vag khodng T, + T; hep, thdm chi khong thé hién dugc

tinh chat mém cao ngay ca khi dun néng.

- Cong thiic thuc nghiém dé xac dinh phén ti ludng trung binh:

BT, -T,)

lo I\?Ile Mg +———
g g ° C+(Tf _Tg)

M : Phan tf lugng trung binh

Mq: Phan tif luigng cia dai ligng "doan" (doan nhiét dong).

B,C: Hing so, phu thudc vao diéu kién bién dang va cau tao hoa hoc clia Polymer.

3. Anh hudng ciia dé da phdn tdn va dé cd cuc ciia Polymer dén T, 5

- Dudng cong co nhiét cua Polymer da phan tan
"nhin" hon c4c Polymer dong nhét do Polymer
c6 trong lugng phan ti khac nhau chuyén sang trang

thai chay nhdt 6 cac nhiét do khac nhau.

Bién dang

T

- Do ¢6 cuc cla cac dai phan i cling anh hudng dén T;. do sy tuong tac gilia cac day

¢6 cuc manh hon gitia cc ddy khong cuc nén dé di chuyén toan bé mach phan ti c6 cuc

thi phai gia nhiét cao hon. Do vay T, cao hon.



4. Puong cong co nhiét ciia Polymer nhiét rin:

Polymer nhiét rén 13 Polymer khi gia nhiét dén nhiét do nao do thi sé hinh thanh céc
lien két ngang gitia cac phan ti tao thanh mang ludi khong gian lam cho Polymer khong
nong chdy, khong hoa tan. Bién dang

Déi vdi loai Polymer nay c6 2 trudng hop: 1
- Trudng hop 1: nhiét do déng rin 16n hon nhiét do chay

Luc dau Polymer chuyén sang trang thai chdy nhdt.

Khi lién két ngang hinh thanh thi bién dang giam

sau d6 chuyén qua trang thai mém cao va cudi cting
la trang thai thuy tinh. (dudng cong 1)

- Trudng hop 2: Nhiét do dong rin nhé hon
nhiét do chdy.

Lic dau Polymer & trang thai mém cao. Néu gia nhiét 1én cao thi lién két ngang hinh
thanh, bién dang mém cao gidm va Polymer chuyén sang trang thai thuy tinh. (dudng
cong 2).

Vay déi véi Polymer nhiét rin chi ton tai 2 trang thai: mém cao va thuy tinh.

Dung phuong phdp c¢o nhiét cé thé nghién cfu qud trinh tring ngung cta mot sd
Polymer nhiét ran.

Bién dang
Vi du: trung ngung Phenol - formandehit:

1,2: khong ¢ bién dang mém cao do 12 3
trong lugng phan tf thap.

4: ¢4 trong lugng phan tii cao hon 3 va

6 kha niing tao lién két ngang nhiéu hon. T



IV.Y nghia thuc té clia phuong phap co nhiét:
- Xac dinh Ty, T, nhanh.
- X4c dinh M ma khéng cin hoa tan polymer.
- X4c dinh khodng nhiét d6 dong rin ctia polymer.

- X4c dinh dnh hudng clia cic tac nhan khac nhau dén qué trinh déng rdn nhua (chu
yéu la chét déng rin).

- Nghién ctiu anh hudng clia cht hoa déo, don dén cdc tinh chét cia polymer.
- Nghién cdu qua trinh da tu va trung hagp.
V. Bién dang mém cao bit budc:

Khi nghién ctiu bién dang clia mét s6 polymer thuy tinh & nhiét d¢ nhé hon T, véi tng
suat tuong ddi 16n ngudi ta nhan thiy sau khi giai phdng luc miu van con lai mot bién
dang du (e du). Néu nhiét do < T, thi & du khong bién mat hoan toan nhung néu ting nhiét
do > T, thi € du hoan toan bién mat. Nhu vay € du ¢ tinh thuan nghich.

Theo Alexandro thdi gian hdi phuc ¢4 thé biéu dién theo cong thic :

AU -a.c

— RT
T=71,8

a. : hing s6

AU

Khi 6 nhé suy ra o.c << AU = 7 =7,.e®" . Nhu vay khi 6 nhé thi nd khong anh hudng
dén thdi gian hdi phuc nhung khi ¢ 16n thi = phu thudc vao AU va o.

Bién dang xuét hién trong khoang nhiét do < T, dudi tdc dung cta tng suat tuong doi
16n ¢ ban chat gan vdi bién dang mém cao goi la bién dang mém cao bt budc.

*/ S phu thudc ciia bién dang mém cao bdt budc vao iing sudt:

Nghién ctiu bién dang ctia mét sé polymer thuy tinh (PS, PMMA, PVC...) thi dat tdi
mot Ung sudt nao dé. MAu bt ddu xuit hién ¢ eo va dudng cong o-¢ dugc biéu dién nhu
sau:



c
b i

;

c d i

e Y A e a g . . I

- oa: bien dang dan hoi : ! ! !
-4 A < A 1. 2A ! ! ! !

-ob: bién dang mém cao bat budc bat dau A (o i i
i i i !

xuat hién ! ! ! E

i i i i

-Trong doan be & gin cuc dai 1a diém xuét
hién ¢6 eo. Sy hinh thanh c6 eo két thic
tai c.

-cd: ndi dai ¢6 eo (o = const) tai d kich thudc toan bd mau bing kich thudc
cd eo

- de: miu tiép tuc bi bién dang

oy gidi han mém cao bét budc (gia tri cuc

dai cda ting suat mém cao bit budc)

o; = f (t6c do bién dang)
Néu téc do bién dang cang 16n thi o, cang

tang

- Phuong trinh biéu dién sy phu thudc cia o; vao toc do bién dang v:
o;= B+ C.Inv

B.C : hing s6



*/ Su phu thudc cia gidi han mém cao bat budc vao nhiét do

Khi tane nhigt d6 thi o, cang bé
o

/ \_ 61,5°C
/\kn,s(’c

PVC £ (%)

- Su phu thudc ctia o, vao nhiét do & cdc téc do bién dang khac nhau:

Gy

\&

(PMMA)

Giao diém clia cac dusng nay vdi truc hoanh (truc nhiét do) 1a nhiét do hoa thiy
tinh cda polymer. Tai nhiét do nay o; = 0 va bién dang mém cao phat trién trong mau
ngay ca khi o thap.

- o; tang khi T gidm ddng thdi néu T gidm tng suat ph4 huy don o,, cling ting nhung
tdc do ting cla o; > o,,.. Do d6 tai mot nhiét d6 nao dé thi hai dusng cong o, =f(T) va
o~f(T) sé cit nhau tai nhiét do ting vdi di€m nay goi 1 nhiét dé don T,,. Tai T,, 6; = oy,
T,, c6 tinh tuong ddi hon T, vi ngoai phy thudc vao tdc do bién dang né con phu thudc
vao loai bién dang.

- DO vdi cac polymer thi Ty, va T, khong trung nhau va khodng T, - T,, goi la khodng
nhiét do mém cao bit budc.



- Néu T < T,, thi khi o 16n s& 1am mau bi pha huy don chi khong xudt hién bién
dang mém cao bat budc.

Céc polymer thuy tinh thé hién nhiing tinh ning rt tét trong pham vi nhiét do
Ty, - T Diéu do c6 nghia 1a néu T,-T,, cang rong thi cang tot.

- Khoang T,-T, phu thudc chd yéu vao Ty, ma Ty, lai phu thudc vao oy, va sy thay déi
cla o; theo nhiét do.

+ Néu oy, thdp va o, ting nhanh khi gidm nhiét do thi T,, sé cao. Tuy nhién o,, ctia cdc
polimer thudng rit cao do dé gia tri cta T,, phu thudc chl yéu vao tdc do ting cla o; khi
gidm nhiét do

Su phu thudc cta o; vao nhiét do dudc xdc dinh béi ban chit ctia Polymer trong d6 3
yéu té c6 anh hudng 16n 1a:

+ Ning ludng tac dung tuong ho gitfa cac phan ti.
+ Mat d6 két bo

+ Trong ligng phan tui



- Anh huéng cta ning lugng tac dung tucng hé gilia cac phan i : khi ting ning lugng
tac dung tuong ho gitfa cac phan i thi T, - T, ting.

- Anh hudng ctia mat do két bs: Su két bd rdi rac 1am khoang nhiét d6 mém cao bat
budc rong ra.

Vi du su két bé khong chit ché cua cellulonitrat va celluloacetat 1am cho khoang nhiét
dd mém cao bit budc cia chiing rong.

- Anh hudng cua trong lugng phan t:

Trong vung trong lugng phan tii cao do déc cta duong o, = f(T) hoan toan khong phu
thudc vao trong lugng phan tif clia polime. Nhung trong lugng phan ti anh hudng dén o,
va T, T, co thé ting cung vdi su ting cla do trung hop dén n ~ 200 va o, ting theo n dén
n ~ 600. Vi vy khi ting do trung hop thi ca T, va o, ting dén n ~ 200 do d¢ T,, ting.

Néu tiép tuc ting n thi T, khong do6i nhung o,, tiép tuc ting lam cho T,, gidm. Khi n ~
600 thi Ty, = const (do ca o, va T, khong ting). C  5,(My)

cSbr(l\/IZ)

Gbr(l\/ll)

*/ Anh hudng ctia M dén Ty, Ty, T,

Ty
Trang thdi Trang thdi mém cao
chdy nhdt
Tg

Tfn Tg) Tbr

Trang thai mém

/\lﬁ'tbu@c
Tbr

Trang thai don




V. Trang thai chay nhdt:
1. Khai niém chung:

- Chay 1a qu4 trinh dich chuyén khong thuin nghich clia cac phan tii so véi cac phan ti
khéc ctia vat chit.

- Trong qua trinh chdy, luc ndi ma sat trong vat chét ting 1én ngin can su dich chuyén
clia cc phan tii. Ban chét clia Iyc ndi ma sat khac nhau trong céc pha khic nhau va trong
cac trang thai vat ly khac nhau:

Déi véi chit 16ng thudng su chdy ¢ thé dugde biéu dién bing dinh luat Newton:

d
f=F=q.5.%
12

f
f: Iuc ndi ma sat

F : ngoai luc tac dung dé€ sy chay xay ra.

1N : d6 nhdt

S : dién tich tiép xuc gitia hai 16p chit 16ng.

¢ : gradien van toc.
f

_F_ 4,
:Gsh_g_n'd_
f

Gy, : Ung suit trugt
2. Nhiing quy ludt co bdn vé su’ chdy cia polymer:
a/ Ddc diém chdy ciia polymer:

- Polymer dudi tac dung clia ngoai luc néu xuat hién bién dang bat thuan nghich khong
déi theo thoi gian thi sy chay da xdy ra va goi 1a sy chay thuc.

- D¢ chiy cang 16n thi M cang thip, nhiét do cang cao va luc tac dung cang 16n va
lugng chit hoa déo dua vao cang nhiéu.

- Khi polime chdy c6 2 khai niém vé dai lugng bién dang:



+ Bién dang bat thuan nghich: 1a bién dang do su chay thuc.

< A R X ] . A < A A A . ) s A A
+ Bién dang biéu kién con lai: gom bién dang bat thuan nghich va bién dang mém cao

xay ra trong 2 qua trinh chay.

- Trong qua trinh chdy sé mach phan tii bi dinh hudng cang ngay cang ting do do bién
dang mém cao cang ting va sy dinh hudng nay lam cho do nhdt ctia hé phét trién va do

dé tinh luu dong cta hé gidm. Tinh chét nay dugc ting dung dé kéo soi, tao mang.

Do dic trung hoi phuc clia bién dang mém cao nén khi gia cong phai chu y han ché su

4 R X A v A AT A N
phat trién cia bién dang mém cao va ting toc do hoi phuc cia qua trinh.

- D€ tach 2 loai bién dang nay c6 thé ¢d 2 cach:

+ Céch 1: Sau khi thao tai tao cho polymer mot van tdc hdi phuc cao nhat (vi du: ting
nhiét do). Bién dang con lai 1a bién dang chay ( phuong phap nay chinh x4c cao) hoic sau
khi théo luc tac dung, dua cdu tric polymer vé lai nhu ban dau thi su khac nhau vé& hinh

dang con lai 1 bién dang chay.

+ Cé4ch 2: Do d6 bién dang ctia polymer theo thdi gian

OABD : dudng tai trong

DCF : duong thdo tai

OA  :bién dang dan héi (dudng thing)

AB  :bién dang mém cao va bién dang

chay xay ra dong thoi

Trong khoang AB bién dang mém cao lién
tuc ting va dat dén bién dang mém cao can
bang tai B

suy ra: BD : bién dang chdy.

Do dé tg géc nghién ctia BD dit trung cho sy thay d6i bién dang chiy trén mot don vi

chiéu dai theo thoi gian: (%)

Bién
dang
: P
a,
v Tull ]
€el J/
" F
ot
o) B
t; Thoi gian

F,



de =g_f:M=t DA =
) g &

( dt t Do

Nhu vay : OA : =¢,. ( bién dang dan hdi)
A'D' =¢;
AA' = &pc (Sel)

T4t ca nhiing quy udc trén chi ding khi bién dang mém cao dat cin bing tai thoi diém
t,. D€ tranh sai s6t khi tinh bién dang chdy cin phai phan tich dudng thdo tai:

DC =0A tuong duong sy hdi phuc tic thdi cia chiéu dai ¢d kha ning hdi phuc clia mau,
sy thay d6i chiéu dai tiép tuc s& xdy ra tif tu tucng duong vdi sy hdi phuc cta bién dang
mém cao. Cudi cung chiéu dai clia mau dat dén gia tri khong doi nén doan FF' tuong
duong do bién dang vinh ctiu do su chdy gay ra.

= FF'=A'D".
ttf dd thi ta c6 thé tinh dugc do nhdt cla hé thong:

4 =1

d. b Td e
d.

Ta co: Cu=1,-

n,: D0 nhdt.

Mt khac cling ¢d thé tinh duge modun dan hdi E, va médun mém caok,.

7,
E,. = ~& €, =OA.
&o
Gs '
EZ o " Sel = AA
861

b/ Nhiing quy ludt co bdn vé su chdy ciia polime:

- Déi véi nhiing chat 1ong thdp phéan i, nhiét kich dong chay nhdt lién quan tdi nhiét
hoa hoi theo biéu thic:

A H,, =4 AH,



Vi H, 1a nhiét kich dong chay nhdt.

- Déi polime cling c¢6 thé ap dung quan hé nay nhung vdi gia thuyét su chuyén dong ctia
dai phan tii 1a do su chuyén dich céc phan riéng biét doc 14p véi nhau (dai lugng doan

)

- Su phu thudc cia A Hy,, va AH, vao miic do trung hop nhu sau:

1
—AH
4 hh
an
(=)
(=
=
£ AH,
Z
/ ng

Do trung hap

Tti dd thi nhan thiy quan hé § trén chi dung vdi nhiing polime dong ding ddu tién va
sau d6 AH, tdng chdm hon ... A H,, va cudi cung dat dén gia tri khong déi diéu nay chiing
td sy chuyén dich cta toan bd mach 1a do su chuyén dich nhiéu 1in cla cdc phén riéng
biét (dai luong doan).

- Dua vao db thi ¢d thé xac dinh dudc gia tri clia dai lugng doan.

- Su chdy cua polime phu thudc vao dai lugng doan chii khong phu thudc vao M (khi
M ¢4 n > n,) nhuing do nhét cia polime lai phuy thudc vao M

Su phu thudc cua do nhét vao M:
n=K.M?>**; K 1 hing sé.

Quy luat nay dung cho tit ca cac polime néu M 16n hon gia tri t6i hang nao dé dic
trung cho mdi polime ddng déng. Khi M < M, thi n = K,.M

- Khi nghién cifu méi quan hé gitia bién dang du thuc con lai €' va o clia
poli isobuttlen, ngudi ta cé biéu thiic thuc nghiém:
dl de

1
G:nH'E'E:nH"E (1)

o : Ung suét tac dung dé gay ra su chdy.



n,: héng s6 phu thudc vao M va nhiét do.

I :d6 dai sau bién dang
1,: do dai ban dau.
Mt khdc theo dinh luat Newton vé sy chdy mot chiéu:

1 dl
)
°o=nyg @

tu (1) va (2) suy ra: 7I7—H =Iﬁ, = =1, :— (3)
0 0
(3) = khi qua trinh chay phat trién (I' ting) thi d6 nhét ting theo. Diéu nay dudc giai
thich do trong phan tf mach phan t dudi thing ra lam cho mach ctng lai thAm chi lam
ngling su chdy ciing nhu 1am mét tinh chit mém cao cda polime nghia 1a 1am thuy tinh
ho4 polime. Diéu nay ly gidi cho kha ning kéo sgi va mang cia polime trong diéu kién
ding nhiét.

VI. M6 hinh co hoc ciia polime mach th%ng:

M0 hinh 1:

—0d-u

K: thé hién do cting ctia phan dan hdi.

: do linh dong cua vién bi trong moi trudng nhdt.

u=
6mNr

F : luc tac dung.



Mo hinh nay khong mé ta dugc su khac nhau gitia bién dang mém cao va bién dang
dan hdi va chi 4p dung cho mét mét xich.

LS
M6 hinh 2:

[
|o 1
ot
[
c

K :hing sé dan hdi (do bién dang gdc hoa tri va kéo cing lién két hoa hoc).

K,: Hing s6 dan hoi cla bién dang mém cao.

u, : Do linh dong bén trong ctia mach phan tf (khai niém thay doi hinh théi sip xép).

u : do linh dong cda toan mach phan td.

M0 hinh nay khéong thé hién sy dich chuyén doc 1ap cta dai luong " doan" trong mach
phan t va chi 4p dung cho mot méc xich.

. Ki Ky
M5 hinh 3: K —— W o= ---
e R e
u u
U






Chuong IV: TRANG THAI TINH TH]§ CUA POLYMER
I. Khdi niém chung:
1/ Trdt t sdp xép gan va trdt tu sdp xép xa:

- Trét tu sdp xép gan va trat tu sdp xép xa dudc xac dinh béi ti 1& gitia kich thudc hoic
khoang cach ctlia ving trong d¢ trat tu dude hinh thanh va kich thudc cta cac phan ti sip
xép thanh trat ty do.

- Trat ty xa thi tf 1& nay ¢ thé 1én dén 100 dén 1000 14n hosc ¢4 thé theo 1, 2 hoic 3
hudng.

2/ Qud trinh két tinh:

La qua trinh chuyén cu tric ti trat ty sip xép gin sang trat tu sip xép xa 3 chiéu.
Ddng thdi véi qué trinh nay sé ¢6 qua trinh chuyén pha tii pha vo dinh hinh (trat ty gén)
pha tinh thé ( trat ty xa 3 chiéu). Do d6 tinh chat cla vat liéu sé thay d6i, vi du: E ting,
V ieng 1AM ...

Trong vat chét thip phan tli cdc phan nay cd thé 1a phan tii, nguyén ti hosc ion. Déi
v6i polimer thi d6 1a mét xich va ddy. Do dé ly thuyét vé su ton tai cta trat tu xa ¢ thé
dugc tao ra do su sdp xép clia ca ddy va mit xich. Trat tu sip xép theo mot hudng clia cac
mit xich c6 thé ton tai trong mot diy dai cta phan tii polimer ¢d ciu tric diéu hoa. Su ton
tai clia trat ty nay 1a diéu kién can cho su két tinh cta polimer chi chua phai 1a diéu kién
dd. D€ hinh thanh mot polimer tinh thé thi khong chi phai ton tai trat tu xa ctia mit xich
va cua ca day theo 3 hudng.

- Polimer c6 thé ¢4 3 muic do trat ty clia ddy va mét xich nhu sau:
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o) truong hop (a) cac mét xich va diy sip xép theo trt tu xa 3 hudng nén polimer cd
cAu tric tinh thé.

o) trudng hop (b) thi truc cla mach phan i tao thanh mang ludi déu din nhung cic mat
xich sdp xép hon don. Trudng hop nay ciing thudc muic do trat tu cao nhung polimer chi §
pha v6 dinh hinh.

2. Khd ndng két tinh ciia polimer:
Kha ning két tinh clia polimer phu thudc vao cac yéu té sau:
a/ Su diéu hoa ciia mach polimer:

Mot phan td phdi cd trat ty xa theo 3 hudng mot trong 3 huidng d6 phai trung véi
hudng clia truc mach phan ti. Do dé mach phai ¢ ciu tric véi mot su diéu hoa can thiét.
Tuy vay doi khi mic do khong diéu hoa trong mach 16n ciing khong anh hudng dén do két
tinh. Thé nhung cac Random polimer va atactic polimer khong thé két tinh dudi bét ky
diéu kién nao.

b/ D6 mém ciia mach polimer:
Dé ¢6 su két tinh xay ra thi polymer phai c6 d6 mém déo viia phai.
3/ Mat do két bé ciia phdn tii:

D& hinh thanh mot tinh thé hod hoc thi phai c6 su sip xép dit khit (thé tich ty do nhd).
Déi véi tinh thé polimer cling tuan theo nguyén tic nay.

DE ¢6 dugce cAu tric nay thi kich thude nhém thé phai khong pha huy su sip xép diéu
hoa cia cdc day canh nhau. Cdc nhom phan cuc viia anh hudng c¢6 1gi viia anh hudng
khong ¢4 16i cho su sdp xép dit khit.

III. Co ché va déng hoc ciia su két tinh:

Theo quan diém hién dai, co ché cta sy két tinh bao gdm su hinh thanh nhan cta pha
tinh thé (trung tdm két tinh) trong pha v6 dinh hinh va sy 16n 1én cda cac nhan nay. O



nhiét do di cao sé hinh thanh cdc trat ty dia phuong trong chat 16ng hodc chét néng chay,
nhung cdc trat ty nay bi phd huy béi chuyén dong nhiét va sy hinh thanh mot nhan 6n dinh
clia pha tinh thé khong thé thuc hién dugc.

Khi 1am lanh thi kha ning hinh thanh nhan tinh thé 6n dinh ting 1én. Nhiét do ma tai
d6 nhan tinh thé 6n dinh dugc hinh thanh goi 1a nhiét d6 két tinh. Tinh thé ddu tién dugc
hinh thanh rat nhé (10° + 107 cm). Kha ning chuyén pha clia vat chit phu thudc vao kich
thudc cla cac giot hodc phan rin nay.

Theo Thomson 4p sudt hoi trén giot c¢6 ban kinh nhé sé 16n 4p sudt hoi trén giot c6 ban
kinh I6n.(r,<r,= P,> P,

P 2cM |1 1
-2 (—-)

va In—=
P dRT T 1

r;, I, : ban kinh giot.
P,,.P,: 4p suit trén giot.
o : stic cing bé mit trén hai viing 16ng rin.
M : Trong luong phan tii
d, : ty trong clia chét 16ng.
R : hing s6 khi.
T : nhiét do tuyét doi.

Do d6 néu tinh thé cang nhé thi ching cang dé chuyén sang pha hoi hosc pha 16ng do
d6 nhiét néng chiy hodc hoa tan cia tinh thé nhd nhd hon tinh thé 16n. Vi vy mot sy hoa
tan c6 thé chua bao hoa ddi vdi tinh thé nhd nhung lai qué bao hoa so véi nhiing tinh thé
16n (6 mot nhiét d6 nao dd). Vi vy cac tinh thé nhd bi tan ra va cdc tinh thé 16n s& 16n
1én. Diéu nay giai thich cho sy I6n 1én cta tinh thé trong dung dich.

- Muic do két tinh (s6 lugng tinh thé hinh thanh trong mot don vi thoi gian) phu thudc
vao sy hinh thanh va 16n 1én cta nhan tic 1a phu thudc vao mic do chuyén dong nhiét. Vi
vay dudng cong bifu dién muc do két tinh phu thudc vao nhiét do di qua cuc dai.

- Su két tinh thuong khong bét ddu tai diém chdy ma dudi diém chay. Su thoat nhiét do
clia sy két tinh lam nhiét do ting dén diém chay va giti nguyén tai d trong sudt qua trinh.
Néu lam lanh tiép tuc thi sy két tinh gidm ro rét va bang 0 tai T,.



*/ Co ché két tinh cla polymer nhin chung gidng vat chat thip phan tif nhung su két tinh
clia polymer luén bit dau tai nhiéu diém phan bé ngiu nhién trong hé théng. Nhiing tinh
thé 16n 1én mot cach ngiu nhién so vdi cdc tinh thé khdc. Do d6, polymer khong bao gid
két tinh hoan toan

D0 nhdt

—1

Muic do két tinh

0
Tg (t ) Tkét tinh

1: muic do két tinh
2: d6 nhét
IV. Ddc diém ciia polimer két tinh:

- Khac vdi tinh thé thudng, tinh thé polimer khong c6é bé mit phan chia gidi han r rét
va khong ¢d bude chuyén doi pha chinh xéc.

- Ngay trong cung mot pha, kich thudc cta céc tinh thé ciing khac nhau rét nhiéu.

- Khong xac dinh dugc chinh xac lugng pha tinh thé c¢6 trong polimer. muén biét
polimer c6 céu tao tinh thé hay khong thi ¢d thé dua vao mot sb tinh chét vat 1y nhu hiéu
ling nhiét khi két tinh, gidm thé tich & nhiét do két tinh...hodc nghién cifu céc ciu tric trén
phan t4. D€ xdc dinh muic d6 két tinh ctia polymer c6 thé sti dung cac phucng phap sau:
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Muic d6 két tinh dudc tinh nhu sau:

%o két tinh = ((KLRthi nghiém KLRva dinh hinh)/ (KLRtinh thé 100% ~ KLRva dinh h‘mh))- 100
+ Dua vao nhiét ndng chay:

% két tinh = (nhiét nong chay ctia mau/nhiét nong chay cta tinh thé 100%).100

Cac polymer ban tinh thé c¢6 muic do két tinh ti 45 dén 75%, riéng teflon c6 thé dén
90% va PVC nh6 hon 15%.

- D& mot polimer két tinh thi mot trong nhiing yéu t8 can thiét 1a sy két bd chit ché
do dé qua trinh qua trinh dudi thing mach va dinh hudng ctia mach trong trang thai vo
dinh hinh thuong din dén qua trinh két tinh. Nhiing tinh thé tao thanh theo ki€u nay c6
tinh chét bt ddng hudng.

- Do mach phan i polimer I6n nén khong thé bién déi cac hinh thai sip xép tic thoi.
Do d6 qua trinh két tinh doi héi phai cd thoi gian.

- Viéc tao thanh tinh thé trong polimer lam mAt tinh chit mém cao cla polimer vo
dinh hinh nén khi két tinh nhiing polimer mém cao mach mém déo sé lam ting do ciing
cta mach din dén modun ting, kha ning bién dang gidm. Vi vay tinh chét co hoc cla
polimer bj bién d6i va do bén cta polimer tinh thé 16n hon rit nhiéu so véi do bén cia
polimer v6 dinh hinh.

- Polimer két tinh s& c6 nhiét ndng chay. Nhiét do nay c6 thé 16n hon hodic nhé hon
nhiét néng chay (Ty). Tuy thudc vao M vi T,. khong phu thudc vao trong lugng phan td.
Trong khi dé T; lai phu thudc vaotrong lugng phan tii . Cho nén néu T; < T,. thi sau khi
noéng chay polimer s& thé hién trang thai chdy nhét. Con néu T, > T,. thi sau khi ndng
chay polimer s& chuyén qua trang thdi mém cao. Diéu nay rat bt Igi cho viéc tao hinh cac
san phdm vi cin phai dun nong thém mdi lam cho polimer linh déng duge, ma diéu nay cé
thé din dén nhiing bién d6i hoa hoc (phan huy). Vi vay cdc polimer & trang thai két tinh
dung trong gia cong bing phuong phdp ép duc, rét va cac phuong phap khac doi héi
polimer ¢ trang thai chdy nhdt phai ¢ M khong qua cao.

Bién dang

Nhiat do



I Ty<T,.
2: T,> T,
V. Trang thai dinh hudng cia polimer.

Khi cdc polimer két tinh va polimer thuy tinh bi bién dang thi ca phan ti va cu truc
trén phan ti déu c6 su sdp xép dinh hudng trd lai. Su dinh hudng ¢ thé theo mot phuong
hodic mot mit phing. Su dinh hudng theo mot phucng dic trung cho sgi. Con sy dinh
hudng theo mit phing thuc hién trong mang.

- Khi dinh hudng vat liéu s& thé hién tinh chét bat déng hudng. Vi du: trong s¢i sip xép
cac phan tii chudi da dugc kéo cing doc theo truc soi lam ting do bén diit cla soi trong
khi dé d6 bén theo phuong ngang (do bén xé) lai giam.

- Yéu cdu quan trong nhat cta sdi 1a c6 do bén diit cao va do dan hdi nhét dinh. Muén
cho s¢i bén phai tao su dinh hudng 6n dinh 1au dai. Mudn cho su dan héi phai lam cho cac
hop phan cu tric c¢é do linh dong nhat dinh nao do.

D4i véi vat thé phan tii thip dinh hudng khong thé thod man tam thdi hai yéu ciu trén
vi néu phan tii linh dong sé pha huy su dinh hudng lam gidm do bén kéo theo phuong clia
truc sgi. Con néu sy dinh hudng ¢é dinh thi lai 1am giam tinh linh dong clia phan tf va soi
tré nén cung.

- D6i vdi cac polimer thi mach phén tii va bé phan tii ¢6 kha ning gip khuc nén cd thé
dam bao hai yéu t6 nay.

Do céc tinh cht trén lién quan dén qua4 trinh hdi phuc nén qu4 trinh dinh hudng va pha
vd dinh hudng rat nhay véi van tdc va thdi gian tac dung luc cung véi thong

s6 hod ly, vat ly (vi du: nhiét do).



VI. Nhiét 36 nong chay cua polymer:

Nhiét do ndéng chdy cua polymer ndm trong mot khodng nhiét do nao dd chi
khong phai 13 tai mot nhiét do xac dinh. Khoang nhiét d6 nay phu thudc vao ban chat cia
polymer (do khong dong nhét va chifa cac dong déng C chén va C 18).

Nhiét do ndng chay cia polymer cling giéng nhu vat chat thdp phan i, phu thudc
vao ning luong tdc dung tuong hd gitia cac phan tii va do linh dong ctia cic phan t.

Nhiét d6 ndng chdy ctia cac mach phan ti c6 s6 C chin cao hon C 16.
VIL Bién dang ciia polymer tinh thé:

Polymer tinh thé ¢4 thé c6 do bién dang tucng déi € > 1000%. Do kich thudc tinh thé
khong dong déu va trong polymer tinh thé vin con c¢é phin vé dinh hinh. Do vay qua
trinh bién dang clia polymer phic tap va qua trinh nay dudc xem 1a thuan nghich khi
polymer chua chuyén sang trang thai chay nhét.

1. S phu thudc gifda ving sudt va bién dang ciia polymer tinh thé:

OA: Bién dang dan héi toan bd mAu bi kéo cing C

va gy ra € nho. AJ

A ‘A + X g
A : xuat hién bién dang co eo

A \. 2 o
AB : chiéu dai cua cd eo ting

Pudng phu thudc gitia o va ¢ la dudng thing bi giy khic thanh 3 doan. mdi doan
tuong duong véi mot qua trinh vat 1y xdc dinh xdy ra trong mau polymer bién dang.

Néu miu chua dinh hudng (chua két tinh) ma cé kha ning két tinh thi x4y ra su dinh
hudng (két tinh). Con néu mau da két tinh ma cac tinh thé ban dau dinh hudng vudng gdc
v6i hudng kéo thi xay ra sy dinh hudng lai.



Tai B: Su dinh hudng hodc dinh hudng lai hodc cdc tinh thé nhé két thic va kich thudc
toan bd mau bing kich thudc c6 eo.

BC : Tuong duong véi su bién dang dai clia mau da dudc dinh hudng lai. Bién dang
trong doan nay 16n hon trong doan OA.

Khi polymer tinh thé di hudng bi bién dang thi mau van giti nguyén ciu tric va
tinh chét cla miu ban dau. Chi khac nhau hudng clia cac tinh thé dinh hudng lai vudng
gdc véi hudng ban dau.

2. Su' phu thuéc ciia ving sudt dinh hudng lai vao nhiét do:

c G o
. /
100°C
/ -10°C /
20°C
€ € €
G (0} (e)
20°C . -40°C
0°C
& € €

Polyamid ding hudng



- Khi tdng nhiét d6 (20°C trd 1én) thi o dinh hudng lai (hay o bién dang c6 eo0) gidm va
ling suét pha huy gidm nhung chidu dai cta cdc doan cta dudng cong khong d6i. Ung suét
két tinh lai (dinh hudng lai) gidm manh & nhiét do 216 + 218°C (gan véi diém chay). Mot
mAu nhd s& xudt hién c6 eo véi tac dung ctia mot luc ~ trong luc clia mau.

Khi gidm nhiét do xudng dudi 20°C thi ¢ dinh hudng lai ting va doan thi 3 ngén lai.
Su pha huy xay ra khi bién dang dai con nhé. G -20°C thi khi su dinh hudng chua hoan
toan thi su pha huy da xay ra. G -60°C thi doan nim ngang bién mat chi con lai doan thy
nhét. G nhiét d6 -70 + -80°C vat liéu hoan toan khong c6 kha ning bién dang theo huéng
vudng gdc vdi hudng dinh huidng va sé bi pha huy don thanh tiing manh nhé (déi véi cac
Polymer khac db thi cling ¢6 dang nhu trén nhung & gid tri nhiét do khac).

T6m lai: Su dinh hudng lai cta tinh thé x4y ra dudi tdc dung cia ngoai luc ¢ thé coi
nhu 1a sy chay clia polymer tinh thé di dugc dinh hudng theo mét hudng lam xuét hién
nhiing tinh thé mdi ¢d ciu tric khong thay doi nhung hudng dinh hudng khéc vdi hudng
ban dau.



ChuongV: PO BEN CG HOC CUA POLYMER
I. Khai niém:

Do bén 1a kha ning clia vat chat chdng lai su pha huy cua luc co hoc, dude dic
tring béi Ung sudt tai d6 mAiu bi pha huy va goi 1a ing suat phd huy hay tng suit kéo
(tensile stren). Don vi : Kg/Cm? hodc Kg/mm?*

Ung suat kéo dudc xdc dinh tif dudng cong c6 tng suit bién dang. P4 1a tng suit tai
dé mAu bi pha huy va goi 1a do bén gidi han. D6i véi polymer rin gia tri nay tit 500 +1000
Kg/Cm?.

Déi véi polymer do bén co hoc chi xuét hién tai mot gia tri trong lugng phan ti xac
dinh nao dé. Khi ting do trung hop thi Itic diu do bén ting va sau d6 dat gia tri khong doi
tai n~600.

Trudc day ngudi ta cho ring su pha huy vat liéu chi xdy ra khi ting suét tac dung dat
gia tri cla ting sudt gidi han. Sy pha huy khong xdy ra khi tng sut khong tac dung nhé
hon ting sudt gidi han. Nhung thuc té tit ca cdc vat liéu bi pha huy néu tac dung 1én mau
mot Ung sudt nhé hon gid tri gidi han nhung vdi thsi gian kéo dai

///

2

bén

(n)

1 : d6 bén ctia polymer manh nhat
2 : do bén clia polymer yéu nhat
Vay do bén phu thudc vao thdi gian tdc dung.

Su phu thudc cta do bén vao thdi gian dudi tdc dung cua tai trong tinh goi 1a su méi
tinh. Dudi tdc dung cua tai trong dong goi la su modi dong. Ca hai khai niém nay duge goi
chung 13 d6 bén lau.



Khoang thdi gian tii ldc bt dau tac dung lyc dén khi mAu bi pha huy goi 1a do bén lau

cla vat lidu.
Do bén lau phuy thudc vao ting suit tdc dung theo cong thiic: T = A.e *°
7 : do bén lau (thoi gian)
G : Ung suit

A,a : hing so, phu thudc vao loai vat liéu

lgr 2 3

, (o)
1 : cao su buna N (khong co C)

2 : cao su buna S (khong co C)
3:PS

Su phu thudc ctia do bén l1au vao nhiét do va ting suat nhu sau:

Uy—y.o AU
r=r,& KT =r7,eK
U,-yo AU
Suy ra: logz =logr, + ———=log7r, + —
VI I0BT=I08T0 T S0kt B0 T o 303KT

Su phu thudc nay dugc biéu dién bing dd thi nhu sau: (cac dudng thing nay cit
nhau tai mot diém)



(s)
45°C
70°C
95°C

Log~

20°C

(PS)

K :héng sé boltzmann

T, : Thoi gian thuc hién mot dao dong clia nguyén tif trong chét rin (khodng 1072
dén 105 giay)

U,: Thém hoat hda ban dau (dudc xac dinh khi cac lién két trong mach chinh bét
dau bi bién dang). Gia tri nay bing ning ludng lién két hda hoc trong mach chinh
(don vi:Kcal/mol), né khéng phu thudc vao cu tric ctia Polymer.

v: ndi 1én anh hudng clia muic do kéo cing 1én thdi gian sdng ciia Polymer. Miic do
anh hudng nay rat nhay véi ciu tric clia Polymer va dudc goi 1a hé sé nhay cam cdu truc.
v cho biét tdc do giam cla U, ( AU ) khi ting 6. Cuing mot gia tri AU nhung khi y cang
thap thi o cang cao (AU = U, - y.0: goi 1a ning lugng hoat hda clia su pha hidy nhiét, nd
xac dinh tdc do pha hidy nhiét. Con dudc goi la thém thé ning hiéu dung)

Gia tri AU phu thudc vao su tuong tac gitia cac nguyén tif. N6 ¢6 thé duge xac dinh
tUi 6 thi ham sé:

logr =logz, +

« L
2,303K T
Béng thuc nghiém ta vé dugc cac dudng thdng biéu dién sy phu thudc cia logt vao
1/T & cac ng sudt tac dung khac nhau. Tu cac dudng thing nay ta suy ra dudc logt, va
cac AU ting vdi céc ting sut khac nhau.



i logt c = 20kg/mm?
c = 40kg/mm? 6 = 60kg/mm?
g =Y
Y= 2503K
T

Tiép tuc thiét 1ap do thi su phu thudc ctia AU vao tng suét tdc dung rdi suy ra y va
U, tti dd thi (1a do déc dudng thing db thi)

A

AU
Ug

Ung suét

»
>

I1. Anh hudng ciia cdu tric dén dd bén co hoc ciia polymer:
1. Anh huéng ciia su dinh huong dén tinh chit co hoc:

Mot trong nhiing phucng phap thong dung lam thay déi ciu truc vat liéu polymer
dé€ ting do bén 1a kéo nd trong qua trinh gia cong. Diéu nay sé lam dinh hudng mach va
cau tric siéu phan ti. Néu polymer la vat vo dinh hinh véi cdu tric diéu hoa trong mach
phan tii thi c6 thé dugc két tinh.

- ¢ theo chiéu dinh hudng nhé hon ¢ theo chiéu vudng gdc véi chiéu dinh hudng.



-Vay tinh chét co hoc clia polymer dinh hudng la bat ding hudng. Diéu nay do sy dinh
hudng cta céc day gy ra. Su bat ddng hudng nay cling xuat hién trong qua trinh gia céng
bang phuong phép cdn trang.

Dinh hudng polymer thuy tinh lam m& rong khoang nhiét d6 mém cao bit budc.

Do bén dinh hudng clia polymer c6 thé x4y ra trong khi bién dang. D6 1a déi vdi céc
polymer trong trang thai dan hoi bi kéo cing. P bén clia nhiing polymer nay chii yéu do
kha ning két tinh clia ching.

Déi vdi nhiing polymer cé ning lugng két bé cao thi khi dinh hudng ning lugng nay
tdng rat nhiéu. Nhiing polymer nay cé mat do két b day dic. Do vy nén cac nguyén liéu
cho san xudt sgi c6 do bén cao thudng 1a cac polymer c¢6 do mém déo rat cao va ning
luong két bé 16n nhu PP. Nhuing polymer nay sau khi dinh hudng sé cho do bén rat cao, c6
thé ~ do bén mot sé loai thép. Ty trong clia nhiing polymer nay xap xi 1/8 ty trong ctia
thép va do bén tinh theo mot don vi khéi ludng cao gap 4 1an thép.

Su dinh hudng ctia polymer khong chi lam dudi thing cac mach phan ti ma con gay ra
su sap xép lai trong ciu tric siéu phan ti.

2. Anh hudng ciia kich thudc va hinh dang ciia cdu tric trén phén tii dén dj bén cia
polymer:

Kich thudc va hinh dang clia ciu tric trén phan tii ¢6 anh hudng rat 16n dén tinh chat
¢ hoc ctlia polymer:

+ Céc polymer c6 cac Pherulites nhd sé bén hon cac polymer c6 cdc splerulites 16n
hon, do su pha huy va niit x4y ra trén bé mit phan chia ctia cdc sphrulites.

+ Khi nghién cuu polyester di tu acid isophthalic va phenolphthalein ngudi ta nhan
thdy véi 2 loai cdu truc dang cau va dang sdi thi ngudi ta nhan thdy do bén va dap cla
mau ¢d ciu tric dang sdi tii 6 + 10 Kg.cm/cm?

Trong khi d6 do bén va dap clia miu c6 cdu tric dang ciu 2 dén 3 Kg.cm/cm?
3. Anh hudng ciia mat d¢ lién két ngang:

Trudc day ngudi ta cho rang polymer mang ludi 1a mot tap hop cac dai phan tl véi cac
lién két hod hoc ngang gitia ching. Mat do lién két ngang dudc xac dinh béi cong thic: N
v P

V Mnc




N : mat d¢ lién két ngang

v : tong s6 mol

V : thé tich miu

p : ty trong cua polymer

M, : phan tti lugng cua day mang ludi

Ngay nay nguéi ta cho ring lién két ngang khong chi hinh thanh gitia cac dai phan ti
ma gitfa cac ciu truc trén phan tli. Vi vay, M, chi c6 gid tri trung binh va né cho biét gia
tri cia mat do lién két ngang: M, gidm suy ra v/V ting din dén mat do lién két ngang
tang

Khi trong polymer v6 dinh hinh mat do lién két ngang ting dan dén tinh dan héi giam
va T, ting

Su thay d6i do bén clia polymer vo dinh hinh theo mat do lién két ngang nhu sau:

10%/M,, 10*/M,,

2 3 4 2 4 68
Cao su tong hdp Cao su thién nhién

Ban chit cta su phu thudc clia do bén vao mat do lién két ngang 1a do anh hudng
clia mat do lién két ngang dén sy dinh hudng va qud trinh két tinh x4y ra trong khi bién
dang ctla polymer

3/Anh huéng ciia chdt dén dén tinh chit co hoc:
Co hai loai don :

Hoat tinh : 1am ting d bén co hoc.



Khong hoat tinh: khong 1am ting do bén co hoc.

Trong trang thai mém cao don hoat tinh 1am ting do bén kéo cla su con trong trang
thai thuy tinh thi ngudc lai, do bén kéo giam, do bén don ting, khoang nhiét d6 mém cao
bét budc gidm. Do vay khi san xuét cao su, dé st dung & nhiét do thap thi khong nén cho
nhiéu don. Vi vay ham lugng don cho vao va diéu kién st dung lién quan vdi nhau.

Yéu cau cia don hoat tinh:
+ (4 ai lyc di manh véi polimer.
+ C4 dd bén co ly hoa.

+ Cau truc phai c¢é do x6p va kich thudc nhét dinh (= kich thudc cia cac ciu truc
hinh thanh trong polimer (trén phan ti, phan tt)...).

- Ham lugng tdi uu cta phu gia chi ndm trong gidi han nhat dinh ¢ nhiing diéu kién
nhét dinh.

% phu gia

Pon con dydc dung trong san xut cac san pham polimer. Hon hdp polimer véi chét
don rin dang sdi cé do bén cao goi la Reinforced polimer (chdt déo gia cudng)
(Compozit). S¢i ¢d thé 1a sgi thuy tinh hoic sdi cacbon. Chuing dudc goi 1a chit gia cudng
con polimer dudc goi 1a chét két dinh. Chung ¢ nhiém vu giti cdc sdi véi nhau va truyén
ling sudt t6i cac sgi. Chat két dinh thudng 1a cdc Oligomer ¢ do nhdt thip cd thé tao
thanh mang lidi nho cdc phan ting trung hop hodc trung ngung.

Hé thdng gia cudng cd ca hai tinh chat bén va dan héi (mém déo). Do bén clia nhua gia
cudng phu thudc vao su sip xép cta cac soi va modun dan hoi cia chat két dinh.

Yéu t6 quan trong trong san xuét chit déo gia cudng 13 su tucng tac va bam dinh gitia
chat két dinh va sdi. Sci phai thim udt tét bi nhuya. Mudn vay phai xi ly sgi. Bén canh do
trong qua trinh gia cong chét d&o gia cudng va cac san pham polimer khac con xuét hién



hién tugng co ngdt. S u co ngdt nay lam méo mé hinh dang sdn phdm va lam ting Ung
sudt ndi, anh hudng dén tinh chéit co hoc. Do vy dé sin xuit cdc sin céc sin pham cé
chat lugng cao can phai chon chit két dinh c6 do co ngot thép.

Mot dic diém nia cin chu y khi san xudt chit déo gia cudng di biét sin pham tu chat
d€o va kim loai 1a su gidn nd nhiét cua chung. Su gian nd khac nhau sé€ lam phd huy su
bam dinh gitia chét gia cudng va chat két dinh.



Chuong V: DUNG DICH POLIMER.

Trong thuc té dung dich Polymer dudc st dung rat rong rai trong qua trinh gia
cong cling nhu sin xuat polymer . Vidy :mot s6 soi tong hop va mang méng dudc san xuét
tii dung dich . Qua trinh hod déo dua trén sy trucng cia polymer trong chat hoa déo ,
vecni va keo dan la dung dinh Polymer

Dé biét dugc polymer tan hay khong tan trong mot chit déo can phai nim viing
quy luat tucng tac gitia Polymer va chét 16ng thip phan ti.

1. TONG QUAT VE DUNG DICH.
I.Dung dich ly tuéng:

La dung dich ma khi hinh thanh thi nhiét ctia dung dich bing khong (khong thu
nhiét ciing khong tda nhiét) do ning luong tuong tic gitia tit ca cc phan tif bing nhau.
Do d6 su phan bd cac ciu tii la do chuyén dong nhiét.

I.Dung dich that:
La hé théng phan tan phan ti va cd nhiing dic trung sau:
Tbn tai ai luc gitia cac cdu ti.
Qua trinh hinh thanh dung dich la qua trinh ty phat.
Khong thay d6i ndng do theo thoi gian.
Dong nhit.
Bén nhiét dong (khi hinh thanh dung dich ¢4 su gidm ning luong Gibbs).

e Dung dich polimer: 1a dung dich dudc tao thanh mdt cach tuy phat va cling ¢6 nhiing
dic diém cla dung dich thuc. Tuy nhién do su khac nhau vé kich thudc giffa cac ciu ti
tron 1an nén dung dich polimer cé nhiing dic trung sau:

- Truong rdi mdi hoa tan
- D06 nhét cao

- Khuéch tan cham



- Khong c6 kha ning chui qua mang ban thim
IL. Ijgng dung quy tic pha vao dung dich Polymer:
Quy tic pha:
d=n+2-r1
¢ : SO bac ty do cta hé thong
n: so cau ti
r: S6 pha
Déi véi hé thong ngung tu (khong c6 anh hudng cia dp suét) thi: ¢=n+1-r

Viéc tng dung quy tic pha vao dung dich Polymer dudc nghién ctu 1an dau tién
vao nam 1912.

e D6ivéihé 2 cdu tli (Polymer va dung mdi): Su phu thudc ctia do hoa tan vao nhiét
d6 dugc biéu dién nhu sau:

Déng thé

Dong thé

e D4i véi hé 3 cdu td: Kha ning hoa tan dudc biéu dién bing gidn dé tam giac va ¢
3 trudng hgp:

Polymer tron 1an ¢ gdi han trong mot dung moéi va khong géi han trong dung moi
khdc thi ving tron 14n hoan toan rong:  pg

Aceton m - Crezol



Polimer tron 1an khong gidi han trong mét dung mdi va khong tron tropng mot
dung moéi khac. PS

Metylaurate

n - butylic CH;(-CH,),,COOCH;

+ Vung tron 14n hoan toan cling nhé néu polimer trén 13n gidi han trong mot dung moi
va khong tron 1an véi dung moi khéc. PS

n- butylic etylarate

- Polimer tron 1an ¢6 gidi han trong ca hai dung moi.

PS

(e)
"~ mono acetat 7

aceton aceton n- propylaurate
\

etylen glicol

Hinh (e) cho thdy ring néu ting ham lugng n- propylaurate thi s& hinh thanh dung dich

ddng thé véi vung hoa tan 16n. Néu ting 1én qua cao thi s& ¢ hién tudng tach pha xdy ra.

Nhu vay mot pha sé tron 1an it trong ting dung méi riéng 1€ nhung kha ning nay ting

nhiéu néu phdi hdp cac dung méi dé véi nhau. Diéu nay rat quan trong trong thuc té. Hién

tugng nay dudc giai thich 1a do su phdi hop gitia cdc dung méi dé tao thanh hdn hop dung
moi ¢ tham sd hoa tan xap xi vdi tham s6 hoa tan clia chat tan..

Vi du: cellulose nitrate chiia 10 + 12% nito tan gidi han etyl alcol va etyle ethet nhung
trong hon hop hai chét 16ng nay thi cellulose tan khong gidi han.



I11.Mét s6 ly thuyét vé dung dich cdc hgp chit cao phén ti:
1. Thuyét Mixel:
Trudc day ngudi ta mo ta ban chat ciia dung dich polimer bing thuyét Mixel.

Theo thuyét nay, trong dung dich c4c dai phan ti nim dudi dang Mixel vi dung dich
polimer c6 mdt s tinh chat tuong ti Mixel:

Khong c¢6 kha ning thdm tich.
Ap sudt tham thiu bé.
Kha ning khuéch tdn nh.

Tuy nhién thuc té polimer khong phai 13 mixel vi: Thuyét Mixel 1a thuyét vé ban chat
clia cac hé thong keo tiéu biu ma cac hé thong keo 1a nhiing hé thdng khong bén nhiét
dong, trong khi dé dung dich polimer bén nhiét dong do dé thuyét Mixel khong phu hop
v6i dung dich polimer.

2. Thuyét phén ti:

Cho ring dung dich polimer c6 do phan tan phan ti. Thuyét nay ding do cé nhiéu
diém phu hop véi thuc té:

Xac dinh dung trong lugng phan ti cua polimer trong dung dich loang.
Qua trinh hoa tan polimer la tu phat.
Dung dich polimer bén nhiét dong.
Dung dich polimer khong cin chét on dinh.
Dung dich polimer 13 hé thdng can bing nhiét dong.
3. Thuyét mdi:
Thuia nhan thuyét phan tii nhung ¢ hai diém:

Dung dich polimer ludn c6 hién tugng solvat. Tuy nhién hién tigng nay khong
manh 1dm & dung dich polimer.

Cac phan i polimer hay mét xich ctia phan tii két hop véi nhau.



2: NHUNG PAC TRUNG CO BAN CUA
DUNG DICH POLIMER.
I. Pic trung co ban cia dung dich polimer:

Do céc dai phan tii ¢6 kich thudc 16n nén thdi gian hdi phuc cla dung dich polymer
16n nghia 1a cdc qua trinh chuyén dich céc phan tii Polymer xAy ra cham. Vi thé cac can
bing trong dung dich Polymer khong thé x4c 1ap dot ngdt ma cin phai ¢ thdi gian. Vi
vay khi nghién ctiu dung dich Polymer , d€ ddm bao dugc chinh xac thi phai nghién ctiu 6
trang thai cac thong s khong bién doi.

Néu dung dich Polymer c6 14n tap chit dién ly phan tif thap sé 1am ting thdi gian
hdi phuc do cdc ion nay 1am hinh thanh lién két vat ly gilia cac nhém c6 cuc clia Polymer

Do d¢ khi nghién cifu dung dich Polymer phai ding dung dich tinh khiét.

DE loai bd cac tap chét dién ly trong dung dich Polymer c6 thé dung phuong phap
tham tich hoc dién thdm tich:

\l/HZO \l/HZO
1T 1T
A B N , e
3 Dune dich |+ AA;BB : mang ban tham
ung dic
_‘{ P ¢6 tap }~—
chét
A B
10 1T
\% \%

IL. Su truong va hoa tan cua dung dich Polymer :
Qua trinh hoa tan Polymer dudc coi nhu 1a qu4 trinh tron 14n né vdi dung moi:

1. Sy’ truong va hoa tan:



Mot Polymer chi tan trong mét s6 dung méi nhét dinh, trudc qua trinh hoa tan bao gid
cling x4y ra hién tugng truong. Su trudng khong chi 1a su thdm cla cac phan ti dung moi
vao pha Polymer 1ap ddy cac 16 hdng hodc xdp trong mang luidi ma con xdy ra su tach cdc
mach Polymer lam thay d6i cdu tric cia né din dén viéc thay doi thé tich miu. Hién
tugng trucng c6 thé chia lam 2 loai:

Truong gitia cdc cdc cdu tric: dung mai chui vao khodng tréng gilia cac cau tric.
Truong bén trong cu tric: dung mdi thim vao bén trong céc cdu tric.
Truong c6 thé 1a truong c6 gidi han hodc khong gidi han.

a/ Truong khong gidi han:

La sy truong c6 thé dan tdi su hinh thanh dung dich (nd bao gém 2 hinh thanh § trén).
Muén c6 su tricng khong gidi han thi Polymer phai ¢6 4i luc véi dung méi.

b/ Truong co gidi han:

Chi 1a sy tuong tac gitia Polymer véi chét 16ng thip phan ti. N6 dudc gidi han béi giai
doan hap thu dung méi ctia mang ludi Polymer. Cac phan t Polymer khéng hoan toan bi
tach r6i nhau nén 2 pha dugc hinh thanh: dung dich clia chat 16ng thap phan i trong
Polymer va mot pha la dung moi nguyén chét (néu Polymer hoan toan khéng tan) hoic
1a dung dich Polymer loang. Hai pha ndy c6 bé mit phan chia ro rét va ton tai can bang.

Déi v6i Polymer mach thing, qua trinh tricng ¢ gidi han ciing gidng nhu qué trinh
tron 1an cé gidi han cua cdc chat 16ng. O nhiing diéu kién xac dinh (4p suét, nhiét do...)
Polymer c6 thé truong gidi han nhung néu cac diéu kién d6 thay doi thi sy truong ¢ thé
chuyén thanh khong gidi han.

2. Danh gia miic do truong:

m-m,
o =
m,
V-V,
o =
VO

o: muc do triong

m: khdi lugng sau truong



m,: khéi lugng trudc triong
V: thé tich
Do truong phu thudc vao thdi gian va cé thé ¢d 2 trudng hop:

a

1: lic dau do truong 16n 1
2: lic dau do truong bé

3. Cdc yéu t6 dnh hudng dén dung dich va do truong ciia Polymer :
C6 7 yéu té:

- Ban chit ctia Polymer va dung méi: Polymer va dung méi cé do phan cuc cang
tuong xting véi nhau hodc cdu tao cang tucng xtng véi nhau thi kha ning truong hosc hoa
tan cang 16n. Tuy nhién mot sé Polymer phan cuc manh chi c6 thé truong dén mot pham
vi gi6i han trong cac dung mdi phan ciyc manh do mach cua nd qua cung.

- D6 mém déo cua mach Polymer :

Polymer cang mém déo thi cang dé hoa tan, déi véi nhiing polymer mach cing téc do
hoa tan s€ giam.

- Trong luiong phan tii cia Polymer : M ting thi kha ning hoa tan s€ gidm, thAm chi
nhiing Polymer ¢ M thip ¢ thé tron 14n véi nhiing chit 16ng ma Polymer ¢ M cao
khong thé tron 13n. Lgi dung tinh chét nay dé tach cac Polymer dong ding thanh cac
Polymer c6 do da phan tan thap.

- Thanh phéan hoa hoc ctia Polymer :
Khi thanh phan hod hoc ctia P thay déi thi do truong va hoa tan cling thay déi.

Vi du: cellulose nitrate ton tai 10 dén 12% nito sé tan trong acetone nhung cellulose
trinitrate chi bi truong trong acetone.

- CAu tric tinh thé cta Polymer:



Polymer tinh thé hoa tan kém hon Polymer vé dinh hinh.
- Lién két ngang hoa hoc:

Mat do lién két ngang thua thét thi Polymer chi truong ¢é gidi han. Néu tiép tuc ting
mat do lién két ngang thi s& mat kha ning truong hoic truong rét it.

- Nhiét do: Da s6 cac Polymer , khi ting nhiét do thi do hoa tan gidm.
III. Cac tuong tac cia dung dich Polymer:

T4t ca cac kifu tuong tac bao gdm tuong tac hod hoc va khong phai hod hoc déu cd thé
xdy ra trong dung dich. Céc tuong tac nay sé lam hinh thanh céc hop phan hod hoc trong
dung dich.

Tudng tac gitia cac phan ti khac nhau trong dung dich goi 13 su solvate, hién tucgng
nay lam hinh thanh cdc hop phan hod hoc clia cdc cdu ti khong gidng nhau goi 1a céc
solvate. Cac cdu tif gidng nhau goi 1a su két hop va s& hinh thanh cac két hop trong dung
dich.

Kha ning hinh thanh cic solvate hodc két hop phu thudce vao kha ning tuong tac gitia
cdc phan i ciia cac chat va kha ning nay phu thudc vao cdu tric phan tii cia cac chat.

Vi du: Mot chit A ¢6 thé tao thanh két hop véi B nhung hinh thanh solvate véi C. diéu
d6 phu thudc vao miic do phan cuc cla cac chét 16ng. Néu A phéan cuc manh thi tao két
hop trong dung maéi khong phan cuc. Néu cdc chit 16ng cé do phan cuc gin nhau thi khi
tron 1an hinh thanh solvate thuidng xdy ra.

Khong chi phan tii méi ¢6 thé tao thanh solvate ma cd ion ciing ¢d thé (vi du: dung
dich mudi).

Hién tugng solvate luén kém theo su thay déi noi ning cla hé théng. Vi vay, su
solvate 12 két qua cua su tuong tac ning ludng clia cac cau ti.

Cac phan i chét tan chi c6 kha ning lién két véi mot s6 phan tii dung moi nhat dinh.
Cdc phan ti dung mdi con lai khong & trang thai tucng tdc véi chat tan.

Céc tuong tac manh gitia cdc phan t 1a nguyén nhan cla sy dinh hudng tuong hd cia
cdc phan tii. Vi thé su solvate va su két hop 1a cac yéu té chinh anh hudng dén su sép xép
cac phan tf trong dung dich. Cac trat tu nay ¢ thé bi pha v3 bdi chuyén dong nhiét cia
phan ti. Do d¢ ciu tric cia dung dich phu thudc vao ty 1& gitia ning lugng tuong tac gitia



cac ciu td va ning lugng chuyén dong nhiét. Néu chuyén dong nhiét di manh va ning
lugng tucng tac gitia cac cAu tf nhd thi cac trat ty trong dung dich sé bi pha vé do do
nhiing solvate va két hop chi 1a su hinh thanh tam thdi.

Thei gian séng trung binh clia cac solvate hodc két hop phu thudc vao théi gian hdi
phuc 1. Néu 1 cang I6n thi thdi gian s6ng cang 16n.

Néu ting nhiét do thi dong ning ting va t gidm do chuyén dong nhiét do ting suy ra
kich thudc trung binh ctia cdc solvate va két hgp giam.

Kha ning tron 13n cla cdc cau ti phu thudc vao ning lugng tuong tac, hinh dang va
kich thudc phan tii cta cAu ti va chuyén dong nhiét:

+ Néu khong c6 luc tuong tac thi su tron 18n clia cac cdu tii chi do chuyén dong nhiét
nhu khi ly tudng.

+ Néu lyc tuong tac gitia cac phan i clia 2 loai cdu tli khac nhau (hén hop gdm chat
phan cuc manh va khong phan cuc) thi dung dich thuc khong dudc hinh thanh.

+ Dung dich ma trong dé cac luc tucng tac gitia cc phan tii giéng nhau 16n hon gitia
cac phan tf khac nhau sé c6 xu hudng hinh thanh cdc két hop. Néu ting nhiét do cac két
hop bi pha v3 va su hoa tan ting. Ngudc lai néu trong dung dich luc tuong tac gitfa cac
phan i gidng nhau nhd hon gitia cac phan tif khac nhau thi solvate hinh thanh va khi nhiét
do ting céac solvate sé bi pha v suy ra kha ning hoa tan gidm va hé thong c6 thé bj tach
16p.

Cac ly thuyét trén cling dung vdi dung dich Polymer , tuy nhién do kich thudc gitia cac
cAu tii khac nhau nén dung dich Polymer ¢ mét s6 dic diém dic biét:

+ Do sy hinh thanh solvate 1am thay doi ndi ning nén c¢d thé xac dinh sé phan tii chat
16ng thap phan ti bi giti béi phan ti Polymer bing cach do cac thong sé vat ly lién quan
truc tiép dén ning lugng tucng tac gitia cac phan tf nhu: nhiét lugng, hing sé dién moi va
do chiu nén cua dung dich.

+ Su solvate chi dién ra tai cac nhdm c6 cuc cua dai phan tif Polymer va mdi nhdm chi
6 thé gitf 1 dén 2 nhém phan cuc cta dung méi, phan dung moi con lai khong tuong tac
véi Polymer nén cd thé tach bing cach cho bay hai nhung nhiing phan tii dung méi bi git
rat khé tach.

Dé tach hoan toan dung méi tf dung dich Polymer ngudi ta thusng thay thé bing
dung méi hoa tan t6t Polymer nhung ¢4 ai lyc thip véi Polymer .



Vi du: celluolose dugc lam kho bing cach thay thé methanol va sau d6 thay thé
methanol bing chit 16ng tro (khong c6 ai luc) véi cellulozo (pentane). Chit 16ng nay dudgc
lam bay hoi sau do.

IV. Hién tugng két hop va su hinh thanh ciu tric:

Bat ky dung dich thuc nao trii dung dich rét loang déu cd su sai léch vé ndng do so véi
gia tri trung binh cda nd. Nguyén nhan 1a do sy hinh thanh cdc két hop trong dung dich.
Cung chinh vi ly do nay ma viéc xac dinh trong lugng phan ti cua Polymer ti dung dich
bing phuong phép ly tAm siéu tdc thdm thau (osmonetric ultracentifugation) va tan xa anh
sang (light scattering) thi gid tri M trong cung mdt mau vdi cac dung moi khdc nhau cé
thé khac nhau tii 7 dén 25 14n

- H inh dang clia cdc mach phan tii trong cac két hop : Pau tién ngudi ta cho ring céc
phan t tuong tdc vSi nhau nhung van gili nguyén hinh dang cudn tron (coil). Nhung thuc
té qua cac so liéu thuc nghiém cho thdy khi ting néng do thi cdc cudn phan ti sé dudi
thing ra va tuong tac gitia cac phan ti dudi thing s& tao ra két hop hodc ciu truc.

Mot dai phan t Polymer c6 thé tham gia vao nhiéu két hop din dén hinh thanh hé
thong mang ludi ndi cac két hop trong dung dich véi nhau lam cho dung dich Polymer
xuét hién tinh dan hoi.

Cac két hop 1a mam ctia pha mdi trong pha ci.



Chuong VI: NHIET PONG CUA QUA TRINH TRUONG VA

HOA TAN

I. Mt s6 khdi niém va dinh nghia:
Ciing giéng nhu bat ky mot hé théng nao, mot dung dich dude dic trung bdi cac tham

s6 nhiét dong sau: thé tich v, ndi ning u, entropi 5, ning ligng tu doGibbs G, entanpi H,...
Tuy nhién ngusi ta thudng quan tdm dén hién s6 clia cac dai lugng nay & hai trang thai bat
ky nao dé clia hé thong: AG,AH,...

Déi vé6i qud trinh hoa tan:

AG = Gy - 2Geomp sol : solution

AH =H, - 2H omp comp : component

AS = Ssol h Z:Scomp

AG : ning lugng tu do cla qua trinh tron

AS : bién thién entropi

AH : bién thién entanpi

1. Cdc dai luong mol riéng phdn (partial molar quantities):

a/ Hod thé:

Theo Gibbs, hoa thé ctia ciu tif i 1a gia s6 ndi ning cta dung dich khi thém mot lugng
vo cung nhé s6 mol cta cdu tf i khi cac gid tri V,S va s6 lugng clia cac cdu tif khac khong
doi:

ou

b= E, (D)

Néu cac tham s khac cling khong déi thi thi hod thé bing dao ham cia céc thé nhiét
dong G,H hoic F theo cdu td i (H : ning lugng tu do) (F: thé nhiét dong ding nhiét, ding
tich).



. ou oG cH OF
ul = (a)v,s,nj = (a)p:,nj: (E)s,p,nj :(a)v:,nj (1)

i i j

Vay cac gia tri hod thé tai cac tham sé khong doi dudc x4c dinh bing gia s6 cla cac
thé nhiét dong.

Tuy nhién gié trj ddng quan tdm sai khdc gitia cac ham nhiét dong mol riéng phan ctia
cac cdu tii trong dung dich va gid tri nay clia chung trudc khi hoa tan:

AVi = Vi - Vi() , AHI = Hi _Hi()
AGi = Ap.l = Gi - GiO

Déi vdi dung dich thuc:

fi
A= AG=RTIn. % =RTIn.

1

P,

P, P : dp sudt riéng phan clia cdu tii i trén dung dich va trén cdu tf nguyén chit.
F,, £ : do bay hoi cta cdu tii i trong dung dich va trén ciu tifu nguyén chat.

Hoa thé ¢4 lién quan dén ap sudt tham thiu nhu sau:

Néu ap suét clia dung dich va dung méi bing nhau thi dung mdi sé thdm vao dung
dich lam pitong B di 1én

Vay 4p suét thdm thiu 1a 4p sudt ting thém & pitong B d€ dung moi khong thim qua
dung dich.

n=P-P,
P: ap sudt tac dung 1én dung dich (k€ c4 ap suit ting va ndi ap suit)
P,:ndi ap suét cla dung moi.
Lic d6 ;= 11° nén ¢ thé noi: ap sudt

tham thu clia dung dich bing lugng ting thém 4p sudt tac dung 1én dung dich dé lam
cho hod thé clia cdc cdu tii trong dung dich bing ho4 thé clia dung moi.



B C

Dung dich —— —— Dung moi

b/ Nhiét tich phdn cila su hoa tan va pha loang:

Nhiét tich phan cia su hoa tan la nhiét tod ra hoidc thu vao cla qua trinh hoa tan khi
thém mot lugng xac dinh mot cu ti vao mot thé tich xac dinh cAu tli khac, tic 1a nhiét

ling vdi ndng do xac dinh clia dung dich.

Nhiét tich phan Q cua dung dich dugc do 6 P,T = const

Q=AH

Q : cal/g chat tan; cl/mol chit tan

cal/g dung dich, cal/mol dung dich

+ Néu nhiét do tod ra thi entanpy giam dan dén AH <0 va Q<0
+ Néu qua trinh hoa tan theo nhiét do thi H ting din dén AH >0 dan dén Q >0
+ Néu qua trinh khong thu, khong toa nhiét do thi AH =AQ =0

Q phu thudc vao thanh phan cta dung dich. Sy phu thudc nay gidng nhu su phu thudc
cua gia tri entanpy trung binh clia qua trinh tron 1an: h = AH,,, /(n,+ n,) vao s6 mol, trong
lugng hoic thé tich cia ciu ti

AH 2
| 1: AH=0
2: AH<0
;=0 o,=1 3: AH>0
4: Su hoa tan trong do
4 ¢ su thu va tod nhiét
AH 3 6 2 vung khéac nhau

Dudng cong nhiét hoa tan phy
thudc thanh phan dung dich



D4u hiéu ctia nhiét tron 14n phu thudc vao ning ludng tuong tac gitfa cac cau ti:
Gia st ning ludng lién két gitia 2 cAu ti A 1 E,,
B1AE,,
AvaB:E,
Taco:AH=E, +Ey,-2E,
Néu E, =E,+E,=AH=0
Néu E, +Ey,<E;,= AH <0
Néu E, +Ey,>E;,= AH>0
¢/ Nhiét vi phdn ciia qua trinh hoa tan va pha loang:

Nhiét vi phan cua sy hoa tan hodc pha loang 1a nhiét toa ra hay thu vao khi thém mot
lugng vo cung nhd ciu tii i vao dung dich c6 ndng dd xac dinh tinh cho mot mol céu ti
do.

Néu AH; < 0 :toa nhiét
Néu AH, > 0 :thu nhiét
Néu AH, = 0 :khong nhiét

- Nhiét vi phan c6 thé xac dinh bing thuc nghiém (dung nhiét lugng ké hoic) hodc tinh
toan

d/Entropi cia qua trinh trén ldn,hoa tan:
ASmix = Ssol B z:Sccomp
Ddi vdi su hoa tan Polymer , entropi tron 1dn dudc tinh nhu sau :

_AH-AG
T

AS



_ AH, - Ay,

AS,
T

Gia tri AS tinh toan nay déi véi dung dich Polymer ludn thdp hon so véi AS cla sy
tron 1an cdc chat 16ng thap phan ti Diéu nay do do linh dong thap ctia cac mic xich trong
mach din dén s6 hinh thai sip xép clia cac phan khac nhau trong dung dung dich Polymer
it hon so vdi trong cac dung dich cac hgp chét thdp phan ti .

I1. Nhiét dong hoa tan va céu triic ciia polymer:
1.Nhiét déng hoa tan ciia P mém cao :

-0 nhiét d6 mém cao cac mic xich c¢é chuyén dong nhiét nén mat do két bd trong
Polymer xap xi mat do két bé ciia chét 16ng thap phan tii

=E,, =E,, =~ E,, = AH = 0 hoic rit bé nén da s cdc Polymer mém cao khi hao
tan 13 khong nhiét hodc rat bé .Qué trinh khong nhiét nay cling xy ra khi hoa tan céc
Polymer trong chinh cdc monomer cta ng .

Gia tri cia entropi hoa tan ho#ic pha loang 1a gid tri + va rat cao so vdi gid tri ly tudng
ctia nd, dic biét 13 trong ving Polymer ¢é néng do cao.

1: Polyizobutylen/ izooctan
2: polyvinylic/etylic

0)1:1 O‘)Z:l

Sy phu thudc ctia T.AS, vao thanh
phan clia dung dich Polymer

Vay dic trung cta su hoa tan Polymer hodc mém cao 1a gid tri (+) hodc (-) rit nhé cla
AH va sy ting nhanh ctia entropi cta cdc cdu tif chinh vi vy nén:
AG=AH-T.AS<0

suy ra cac Polymer § trang thai mém cao tron 1an mot cach tu phat.



Ngoai ra dd mém déo ctia mach phan tif cling lam ting kha ning hoa tan ciia Polymer
do diéu nay cho phép cac mic xich clia mach trao d6i vi tri d& dang véi cac phan ti dung
moi.

2. Nhiét dong hoa tan cua Polymer thuy tinh:

DAu hiéu va do 16n cla nhiét va entropi tron 1an cta Polymer thuy tinh bi hoa tan phu
thudc vao do mém déo va su két b clia mach. C6 2 trudng hop c6 thé xdy ra:  Nhiing
Polymer cting va két bd chit ché nén khong thé di chuyén ting phan va nhu viy cdc mit
xich khong thé trao déi vi tri vdi cac phan ti dung moéi suy ra AS, nhd nhung van du. Loai
Polymer nay truong trong monomer cliia nd kém theo su hép thy nhiét. Trong cac chét
16ng ma E,, >E,, (E,, :ning luong lién két gitfa cac mach Polymer ) ching hoa tan kém
theo su toa nhiét.

Nhiing Polymer két b6 rdng hodc Polymer c6 cac 16 vi xdp & giai doan dau nd 1a mot
chét thAm ht cdc phan ti dung méi (do c6 cac 16 vi xdp): sé hip thu dung méi tao thanh
mdt 16p dinh hudng trong céac 16 1am entropi clia chét 16ng bi hap thu gidm.

Loai Polymer hoa tan trong monome hydro hoa ctia né hodc trong cac chat 16ng cé do
phan cuc tuong duong véi cac monome nay kém theo sy tod nhiét (AH <0)

Viéc cdc phan ti dung mdi chui vao trong mot pham vi néng do xdc dinh thi AS, <0
nhung néu tiép tuc pha loang thi AS, >0 nhung nhé hon gua tri tuyét déi clia AS, trong

dung dich Polymer mém cao. T. AS,
( Cal/g)
_— N
y o, =1
o =1 0.6 \0.8
30

Su thay déi entropi riéng phan cta
benzen khi tron véi PS thuy tinh

Néu |AH| >|T.AS| thi sy hoa tan xdy ra.
Néu |AH| <|T.AS| thi sy truong ¢6 gidi han xdy ra véi sy truong c6 gidi han thi

AS <0.



3. Nhiét dong hoa tan ciia Polymer dong trung hop (copolymer) :

AH va AS thay d6i theo quy luat ttf mot Polymer nay (chi ton tai mot monome) lién tuc
dén mot polimer khac (chi chiia mét monomer con lai).

AH

(Dlzl (Dz:l

benzen 1 )

CKC : Cao su butadien Styren.
1: CKC - 10.
2: CKC - 30.
3: CKC - 60.
4: CKC - 90.
5: PS.

T gian do ta thay: Polimer chiia cang nhiéu butadien sé & trang thai mém cao & nhiét
dd phong va qua trinh hoa tan la thu nhiét (dudng cong 1 va 2). Trong khi do PS nguyén
chat va CKC - 90 thi toa nhiét. CKC - 60 va CKC - 70 hoa tan khong nhiét trong benzen.

4. Nhiét déng hoa tan ciia polimer tinh thé va polimer vé dinh hinh nhung cé su dinh
huong cao:

Loai nay it dugc nghién ciiu vi kha ning hoa tan kém do su dinh hudng cao ciia mach
va ning lugng tiong tac gitia cdc phan ti 16n. Tham chi nhiing polimer tinh thé khong
phan cuc nhu PE cling chi truong gidi han trong nhiét d0 phong trong haxan. Sy hoa chi
xay ra khi dudc gia nhiét va co AH = 0.



Nhiing tinh thé phan cyc chi hoa tan trong nhiing dung méi va ¢6 E,, > E,, do dé mot
polimer tinh thé khi hoa tan sé tod nhiét (vi du: s¢i poliamid khi hoa tan trong HCOOH s&
giai phong 12,6 cal/g).

Déi véi mot polimer dude dinh hudng thi ¢6 thé bi két tinh hodc khong két tinh nhung
nhiét do hoa tan cia hai méu trong cing mot dung moi sé khac nhau va sy sai khac nay
chinh bing nhiét do két tinh.

Vi du: Nhiét hoa tan cla cao su két tinh do kéo khac méau cao su khong két tinh do
khong bi kéo.

5. Anh hudng ciia trong luong phén tii dén cdc tham sé nhiét déng hoa tan.

Anh hudng nay dudc nghién ctu chl yéu ddi véi polimer thuy tinh (1a loai ma su két
b6 thay doi déang ké khi ting chiéu dai clia mach). Tuy nhién két qua cling ding véi
polimer mém cao.

Khi ting M thi sy két b trd nén réng hon do d6 F,, giam.
Tﬁ biéll thleZ AH = Q = E“: Ezz_ 2E12.
= Khi AH giam s& mang gi4 tri am.

- AH

M
AH = f(M) ctia PS trong etyl benzen.



Ti do thi suy ra khi M ting thi AS, gidm va tr6 nén am.

T. AS,
M,
@\\J w, =1
M,
M,
M >M,>M>M,>M,
M,
M;

Vay khi khi M ting thi s€ lam gidm gid tri(+) hodc ting gia tri(-) cia cd H va S tron
14n. Nhung AS, bién d6i nhanh hon AH, suy ra AG = H-TAS trd nén am hon. Ai luc gitfa
P va dung mdi cling gidm din dén sy hoa tan kho hon.

PO NHOT CUA DUNG DICH POLYMER

I. Nhin xét chung :

Do su khac biét vé kich thudc phan ti nén do nhdt clia dung dich polymer cé nhiing
dac trung sau :

- D6 nhdt 16n hon nhiéu so vdi dung dich keo va dung dich cac hop chat phan tf khi &
cung ndng do .

- Chi cdc dung dich polymer rat loing mdi thoa man cac dinh luat Newton va Puazeil .
- D0 nhdt ctia dung dich khong phu hgp véi dinh luat Enstein.
I1. Dung dich polymer loang :(néng do < 1g/100ml)

. dugc do biang ké mao quan (capillry viscometer)



_ mAPR®

= T I

L.V

R:ban kinh mao quan .

1 : thoi gian chdy L

V:thé tich dung dich
L:chiéu dai mao quan
AP : g H.d

d : ty trong dung dich.

Do nhét cta cac Iuu chéit duge ky hiéu 1a n, don vi clia nd 1a poises, stockes hoiic
pascal gidy (Pa.s). Déi véi dung dich polymer c6 rat nhiéu thuat ngii vé do nhdét. Sau day
12 mot s6 thuat ngti dé:

Tén thong thudng Tin qudc té | Dinh nghia Ky hiéu
(IUPAC)
Do nhéttuong d6i |ty s6 d6 nhét| Mre
(viscosity ratio) Mo
D0 nhét  riéng T _1orn, -1 M
(specific viscosity) Mo
Do nhét quy doi|So do nhét | 75 Nsp
. . OF 7,04
(reduced viscosity) | (viscosity number) c c
Inherent viscosity S6 dd nhdt logaric | N7 N 7red o 7
inh
(logarithmic c c
viscosity number)
D6  nhét  néi | S6 do nhdt gidi han lim(ﬂi ) of [7] or LVN
(intrinsic viscosity) | (limiting  viscosity c
number) lim(%)cao

D06 nhdt riéng va do nhét tuong déi 1a dai lugng vo hudng, do nhét quy déi va do nhdt ndi

¢ cung don vi 1a ml/gam (ddi véi My th don vi 1a 100ml/gam)




Noéng do ¢ ¢6 don vi 1a gam/ml

Dé tim do nhdt noi ta ngoai suy dd thi sy phu thudc cia sé do nhét hodc sé do nhdt
logaric vao noéng d6 dung dich nhu sau:

A
M5 hodc M

c c
/

v

Noéng dd(gam/ml)

Khi tim d6 nhét noi theo dé thi trén cin chi y mot sé diém sau:

- dung dich polymer c6 néng do khoang 1% va cé do nhdt tuong ddi cao nhit 1a
1,6. Nhét ké thuong st dung 1a nhét ké Ubbelhod.

- Hai dudng thing khi ngoai suy vé& ndng do bing 0 phai trung nhau.

- Téng d6 ddc cla hai dudng thdng phai bing 0,5 vi hai db thi nay biéu dién hai
phuong trinh Huggin:

”_\- 2
—Fp =[nl+kTnlc
va Kraemer:

0Tl _ 1= k"l e

C
trong dok +k =0,5

Néu 2 diéu kién cudi khong dap ting dugc thi ¢6 thé trong dung dich cac phén ti
polymer tao cdc két hop hay ¢ cac anh hudng ion (c6 cdc ion thip phan tif lién két cac
phan tli polymer lai) hoic cdc van dé khac.



Vao nifa cudi thap nién 30 Mark, Houwink da dua ra phucng trinh thuc nghiém vé
mdi quan hé gitia d6 nhdt nodi va trong ludng phan tii trung binh cta polymer:

[7]=KM*

trong dé K va a 1a cac hing sé déi véi mot cip dung moéi - polymer tai mot nhiét do xac
dinh. Phuong trinh nay ngay nay dudc st dung rong rii dé xac dinh khéi lugng phan ti
trung binh cua polymer.

Dé xac ding K va a ta lam nhu sau:
- chuyén phuong trinh trén vé dang logaric: log[n]=logK +a.logM

- Do d6 nhdt nodi cta nhiéu dung dich polymer c6 phan tif lugng khdc nhau, sau dé
st dung phuong phap chinh xac nhu tan xa anh sang hodc li tim siéu téc tham thdu dé x4c
dinh khéi lugng phan tif ciia cac mau nay.

- thiét 1ap d6 thi su phu thudc clia do nhdt vao khéi lugng phéan ti polymer. Tu dd
thi nay suy ra dudc K va a

Sau day la mot so gia tri cua K va a doi véi mot s6 cidp polymer - dung moi:

Table 3.10 Selected Intrinsic viscosity—molecular welght relationship, [n] = KM3 (77)

Polymer Solvent (") K = 1077 a
cis-Polybutadiene Benzene 30 33.7 0.715
it-Polypropylene 1-Chloronaphthalene 139 21.5 0.67
Poly(ethyl acrylate) Acetone 25 51 0.59
Poly(methyl methacrylate)  Acetone 20 5.5 0.73
Poly(vinyl acetate) Benzene 30 22 0.65
Polystyrene Butanone 25 39 0.58
Polystyrene Cyclohexane (8-solvent) 34.5 84.6 0.50
Polytetrahydrofuran Toluene 28 25.1 0.78
Polytetrahydrofuran Ethyl acetate hexane 31.8 206 0.49
(@-solvent)
Cellulose trinitrate Acetone 25 693 091

Soutrce: J. Brandrup and E. H. Immergut, eds., Polymer Handbook, 2nd ed., Wiley, New York,
1973, sec. TV.

“European units, concentrations in g/ml. Units do not vary with a. Units of K are cm®*mol*#/g™
®The quantity a. last column, is the exponent in equation (3.97).

*/ Cdc yéu t6 dnh hidng dén do nhdt ciia dung dich Polymer :



Trong lugng phan i va hinh dang phan i ca Polymer :

Theo c6ng thuc thuyc nghiém:

[n]=KM

a=0,6-0,8

a : 1a dai luong tinh dén d6 cudn tron clia cac phan ti Polymer trong dung dich
K: hing s6 dic trung cho diy Polymer ddng ddng va 1 sé dung dich nhét dinh.

Theo cong thiic trén suy ra khi M tiang thi n tang.

M,
n

/ M2
M 1 >M2>1\/I3>1\/I4>M5 / M3
/ M,

/
M;

Noéng do

+ Hinh dang clia cac dai phén ti cling 4nh hudng dén do nhdt: mach dudi thing s& cho
dd nhét cao hon mach cudn tron.

Anh hidng cia loai dung moi: Do trong cdc dung moi khic nhau thi mic do triong
cta cac cudn Polymer (coil) khac nhau din dén kich thudc cia ching khac nhau suy ra do
nhdt khac nhau.



Chuong VII: HOA DEO PLYMER

Hoa déo 1a mét trong nhiing phuong phap quan trong 1am thay déi c4u tric cta vt liéu
Polymer. Cac chit héa déo theo dinh nghia ¢l duge dung vdi 2 muc dich co ban: trg giip
cho qua trinh gia cong va thay d6i tinh chét cta san pham cudi cung. Hai muc dich nay c6
thé dugc chia nhé hon tiy thude vao tiing tac dung cu thé nhu § bang sau:

Mt s6 chiic niing vat 1y ciia chét héa déo

Tdc dung hé trg gia cong

Giam nhiét do gia cong Ting su kho bé mit

Giam do6 nhét khi chay Cai thién tinh chat chay (déi véi son)
Tang tinh nhon Cai thién tinh thAm udt

Giam dinh khi nghién Giam nhiét d6 tao mang ( cta latex)
Giam dinh khuon

Tdc dung nhi la chdt héa déo trong khodng néng do hoa déo

Lam mém nhya Tang khodng nhiét do st dung

Giam modun Tang do6 bam dinh

Giam do bén kéo Cai thién sy triiot hodc giam ma sat
Tang do gian dai Cai thién ngoai quan bé mit, do bong..
Ting do bén rach Giam tinh dién

Tang do déo

Ting do bén va dap

Giam nhiét d§ hda thdy tinh

Trong khodng nong do thé hién hiéu ing hoa déo nguioc® (antiplasticization)




Tang modun Téang do cung

Ting do bén kéo Tang d6 don

® Chi trong mdt vai loai nhya nhu PVC va Polycacbonate va & nong do chét hda déo
thap. mot vai loai nhua khéc c6 thé thé hién rat it hodc khong ¢ hiéu tng nay

Theo bang trén ta théy chat hoa déo co thé 1a cac chét boi tron, chét cai thién va dap...

Thong thuong cac chat hoa déo ding cho muc dich lam mém c6 thé anh hudng dén
tat ca cac yéu to ¢ trén. Nguoc lai cac chat ho trg gia cong lai ¢o tdc dung hoa déo rat it.

Hinh sau ddy chi ra 4nh huéng cta chat hoa déo va chit ho tro gia cong ddi véi
nhya trong truong hop 1y tudng:

END — USE

PLASTICIZERS PROCESSING AIDS
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Hinh trén khong c¢d dudc trong thuc té. Hinh biéu dién anh hudng thuc té nhu sau:
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Figure 2.2 Response of PVC to DOP as an end-use plasticizer compared with that of
SAN to DPP as a processing aid. Darby et al. (23).

Tt hinh cho thdy khi thém di-2-ethylhexyl phtalate (DOP) vao PVC thi khodng mém
cao ndi rong nhung T, cling gidm dang ké. nhua PVC it xdy ra trudng hop nay, mot sé loai
nhua khac thi hiu nhu khodng mém cao khong ndi rong dugc bao nhicu. Ngugc lai khi
thém diphenyl phtalate (DPP) nhu la chit hd trg gia coéng vao copolymer Styren-
Acrylonitril (SAN) cho thdy sy gidm T, dang ké nhung T, chi gidm m¢t it. Cac chét hd trg
gia cong thudng 13 cdc chat cd kha ning két tinh cham khi lam lanh hodc d& bay hdi.

IL. Céc ly thuyét héa déo:
1. Ly thuyét boi tron:

Ly thuyét nay cho ring khi dai phan ti chuyén dong tuong déi so véi dai phan tif
khac thi chat hda déo s& boi tron cac mit phing trugt ndi nay

Ly thuyét boi tron c6 thé dgc mé ta trén hinh sau:

a® POLYMER
=o%  PLASTICIZER

Figure 2.3 The lubricity theory of plasticization. A, polymer-polymer bonds and plasti-
cizer-plasticizer bonds are preferred over polymer-plasticizer bonds; B, polymer-plasti-
cizer bonds are preferred.



2. Ly thuyét gel:

Ly thuyét nay cho ring d¢ cing cia nhua 1a do cu tric t6 ong 3 hudng trong nhua.
Gel nay dudc tao thanh do su két hop chit ché hodc 16ng 180 tai nhiéu diém doc theo phan
t plymer. Kich thudc cac 6 luc gidc clia nhua 1a nhé vi cac diém tuong tac rat gdn nhau.
Chinh vi vay khi chiu tdc dung clia ngoai luc thi rat khé xay ra cac di chuyén bén trong
mot t6 chic nhu vay dé€ 1am bién dang mAu. do vay tinh mém cao clia mau bi gidi han.
Cac nhya nhiét déo, tham chi 1a nhiét rin véi cac diém lién két tuong d6i xa nhau thi mém
déo ma khong can hda déo. vi du crep thién nhién va cao su luu héa mém.

Chat héa déo sé bé giy cdc lien két nay va che chin cac vi tri lién két nay bing
cach solvat hoa chon loc ddy polymer tai cac difm nay va nhu vy sé gidm do cting cia
cAu truc gel

DPong thdi c6 cac phan tf chit hoa déo khong lién két vdi polymer (trii trudng hop
lien két gian tiép thong qua phan tli chat héa déo khac). Su cé mit cia cac phan tii nay
anh hudng dén su truong clia gel va ho trg cho su di chuyén cla cac phan tii polymer va
diéu d¢ 1am ting sy mém déo.

4. Ly thuyét thé tich tu do:

Thé tich tu do hoic khong gian ty do clia tinh thé, vat liéu thiy tinh hodc chét 1ong
dugc xem 13 higu thé tich tai nhiét do nao dé va tai 0°K.

V, =V,-V 0
V,: thé tich ty do.
V,: thé tich riéng (cc/g) tai nhiét do t.
V?: thé tich riéng tai mot nhiét d6 chudn nao dé.

Hinh sau day phat hoa khai niém thé tich tu do:



Figore 2.5 Free volume as a resull of nonhanmonic oscillations and holes. The large circles
symbolize the volume of the molecule and the small circles the average oscillation points,
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“So called™ holes are evident between the molecules,

Trong tinh thé ly tudng tai 0° tuyét ddi ta c6 thé tudng tudng tit ca cac nguyén tif hoic
phan ti sdp xép dic khit trong mot mang ludi hoan hdo. Trong tinh thé thyc thi ching
khong phai nhu vy, diéu nay dudc cho 1a do su dao dong khong diéu hoa (nonharmonic
vibrations) va do su khong hoan hdo clia ciu tric mang ludi. Trong chit 15ng thi sé lugng
hodic thé tich cla cac 18 tréng nay rit nhidu. Vi vay thé tich ty do dudc chia thanh hai
phan: phan lién tuc - 1a két qua clia su dao dong diéu hoa (oscillations) va phan khong lién

tuc goi 13 cdc 16 trong.

Hinh dudi day gidi thiéu mot vai khai niém co ban cta thé tich tu do:
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Figure 2.6 Thermal expansion and free volume of a polymer or 3 noncrystallizing plas-
tigizer. ¥V = specific volume; Vi = specific volume at absolute zero for hypotheticaily
pure and perfectly ordered material; ¥ and V§ = specific volumes of the glass and liquid
extrapolated to O° K: T, = the observed glass transition temperature; T; = the hypo-
thetical glass transition temperature at infinite test time; oy, oy, o, = coefficients of
expansion of the pure, otdered material and of the real plass and liquid, respectively.

Tt hinh trén ta thdy thé tich thuc cla vat chat VO sé nim gitia V,° va V. va dién tich
gitia 2 dudng cong b va a dai dién cho thé tich tu do.

Mot phin nhé cta thé tich tu do nay 1a do su dao dong khong diéu hoa (nonharmonic
osillation) clia cac nguyén tii, phan thé tich nay goi 1a thé tich tu do dao dong (osillation
free volume) hoic thé tich trong gitia cdc nguyén tii (interstitial volume) dudc thé hién
gitfa hai dudng cong b va ¢ trén hinh C. Phan nay dai dién cho phan Ién su giin nd nhiét
cua vat liéu thuy tinh nhuing khong phai 1a toan bd nguyén nhan cua sy gian nd nhiét

Do ting thé tich tu do cho phép ting su van dong cla phan ti polymer, vi vay
nghién ctu su hoa déo 1a nghién ctu cac cach dé ting thé tich ty do. V& nguyén tic, thé
tich ty do dugc tao nén tii 3 nguyén nhan sau: su van dong cta day cudi, sy van dong clia
mach nhdnh va su vin dong ctia mach chinh. Vi vay dé ting V; thi ting cdc van dong nay
bang cach:

1. Ting sd nhém cudi. (gidm M)
2. ting so lugng hodc chiéu dai clia nhanh (hda déo noi).

3. Tang su van dong cua cac day bing cich gidm can tr§ khong gian va gidm
tuong tac gitia cac phan tii (hda déo noi).

4. Dua vao hé théng mot hop chat (hon hop) thich hop, ¢b trong lugng phan tif
thap hon ma hgp chit nay ¢ kha ning tao ra cac hiéu qua & trén. (hda déo
ngoai).

5. Tang nhiét do. (su déo hda)

Hinh dudi diy minh hoa bing hinh vé cac van dong & trén, trong dé tii A dén D
gin lién véi qua trinh hda déo ndi va ngoai. Miic do tao ra thé tich ty do trong céac hinh A,
B, C dugc thé hién trong mdi quan h¢ gitia T, va cu tric phan tf trong nhya duge héa déo
noi.
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Figure 2.7 Sources of free volume for plasticization: A, chain end motion: B, side chain
motion; C, main chain “crankshaft™ motion; £, ¢xternal plasticizer motion.

Kanig da tong hdp cac anh hudng nay trong phucng trinh sau:

[jf 1, _'r,fr,s]:
{Tg - Ts., 'd':‘ Ts‘ - TF;

T (A, + AL - 24;) [ b, } ~ b1 V] 2.2)
R(lng; + ¢3) T, =Tl (lnd;+ ¢V '
where &, = volume fraction of plasticizer
¢, = volume fraction of polymer and ¢, + &, = 1
&7 = empty space volumeffree volume (at T,, &) = 0.64)
d: = oscillation volume/free volume (at T,, &3 = 0.36)
V1 = volume of an empty space
V. = oscillation volume of plasticizer molecule

A, = work to separate contacting polymer-polymer surfaces to produce
one mole of hole free volume

A., = work to separate contacting plasticizer-plasticizer surfaces to
produce one mole of hole free volume

A

R

- = work to separate contacting polymer-plasticizer surfaces to pro-
duce one mole of hole free volume
= gas constant

Trong do: Ty, T, 1an lugt 1a nhiét do hda thiy tinh cla polymer tinh khiét va cla
chét héa déo tinh khiét.

Céc dai lugng trong ngoic cd thé tim dudc qua céc thi nghiém. Khi dé so sanh hiéu
qua clia viéc hoa déo thong qua su gidm T, thi ¢é thé dung phuong trinh dugc suy ra tu
phuong trinh trén véi diéu kién ndng do chat hda déo biang nhau va thap:



T, . 5 A .
ej;Tg = Tﬁ'r' - T_“. = k|FB. - kz{rdl.pp - -'4;».-:} + lk3{-’4m:.- - Ass} {23}

Trong dé k,, k,, k; 1a cac hing sé.
Tt phuong trinh nay ¢ thé dy dodn:

1.Phan i chit hda déo cang nhé (tuong duong vdi V. cang nhd) thi chit héa déo d6 cang
hiéu qué trong viéc gidm T,. Diéu nay phu hop vdi ly thyét Zhurkov rdng cdc chat hda déo
6 s6 mol bing nhau thi hiéu qua héa déo gan bing nhau.

2. Hiéu qua hda deo ty 1& vdi T, ctia polymer dudc hoa déo. N6i cach khac 1a hiéu qua hoa
déo s cao khi T, cta nhya cao va vi vy mot lugng chét héa déo dau s& cé hiéu qué I6n
nhét va khi ting lugng chéit héa déo thi hiéu qua sé gidm dan.

3. Ailuc gilia cht hda déo va polymer cang nhd so vdi ai lyc gidia polymer va polymer thi
hiéu qua cta chit hoa déo cang cao. Diéu nay c6 nghia 1a mot chat hoa déo tét sé 1a mot
dung méi kém.

4. Ai luc chit hda déo-chét héa déo cang thip so vdi &i luc polymer -polymer thi hiéu qué
héa déo clia chat héa déo d6 cang cao. Diéu nay ding vdi nhan xét cia Leilich trude do 1a
do nhdt cia chat hoa déo phai thap.

Nhiing két luan nay rat hitu dung trong viéc lua chon chéit héa déo. Tuy nhién thuc
té ngoai hiéu qua hdéa déo thi viéc héa déo con phai ddm bao nhiing vin dé quan trong
khac nhu kha ning tron 14n cla chit héa déo véi polymer, khi ning ton tai 6n dinh cia
chét héa déo trong san pham..

I11. Anh huéng ciia chit hod déo 1én nhiét dd hoa thuy tinh T, va sy chiy (fluidity):

Chat hoa déo dudc dua vao Polymer va anh hudng dén tinh chat vat 1y va hoa hoc ctia
Polymer.

Khi tdng ham lugng chét hod déo thi T, va T; s€ gidm. Nhu vy Polymer s€ git dugc
tinh chat mém cao & nhiét do thip (st dung Polymer chi yéu & khoang mém cao). Tuy
nhién néu thém qua nhiéu chat hoa déo thi T, sé gidm manh lam thu hep pham vi nhiét do
st dung.

Ham lugng chét hoa déo thudng dung ti 20+30%.
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I1. Anh hudng ciia chit hoa déo dén tinh chit co ly:

V& nguyén tic khi thém chét hod déo thi tinh chét co 1y clia Polymer giam chi tri €.
Tuy nhién thuc té cho thdy néu ham lugng cta chét hoa déo con thap (< 8%) thi do bén
ctia Polymer ting. Diéu nay c6 thé do khi ham lugng chat hoa déo con thp né xen vao
gitfa cac ciu tric lam cho su dinh hudng ctia mach ting. Con néu thém vao qua nhiéu thi
n6 sé chui vao bén trong céc ciu tric 1am cho mach tré nén qua mém lam gidm do bén.

{ (¢} €
\CL\\ Of / \
br
' Omax 5% 7Y

; ; T €max

Tbr T.. ‘  —
g
" ' Phén kim loai DBP/100 phén kim loai PVC
Ty T,

Gy, ling sudt pha huy don

o Ung suat mém cao bat budc



(/): Polymer chua hod déo
"//": Polymer da hoa déo.

Tui d6 thi ta thdy khi hod déo thi cd o, va o; déu giam nhung o'; = f(T) gidm manh hon
suy ra khoang mém cao bit budc bj thu hep, T,, ting 1én. Tuy nhién T,, cling ¢d thé giam
néu thém mot lugng rit 16n chat hod déo va khi dé kha ning chiu nhiét cling nhu do bén
c¢d hoc gidm rét nhiéu & nhiét do thap

Giam do bén lau do ting hé sd cdu tric nhung U, = const.
I11. Anh huéng ciia chit hod déo dén tinh chét dién méi ciia Polymer :

Polymer dudc sti dung rong rai lam vat liéu cach dén va n ¢d dién tré cao, tham thau
dién moi va ton that dién moi nhd, chiu duge dién thé cao. Viéc thém chat hoa déo vao sé
anh hudng khong t6t dén céc tinh chét nay.

Vi du: Khi thém chat hod déo thi do nhdt cla hé thdng gidm din dén thsi gian hoi
phuc gidm va gdc t6n that dién moi s& C;Kuvén tdi gia tri nhiét thap hon:

t20 ax
2 1

L

TO

Anh hudng clia ctia ham lugng hoa déo dén tgd,,, cla

1: PVC khong hod déo

2: 1% hod déo

3: 6%

4:20%

Thuc té tg$, .. ¢6 lién quan dén T,

*/ Khi thém hod déo vao Polymer thi tinh cach dién giam 1a do:



+ Khi d6 cdc mac xich ctia mach Polymer linh dong hon néu cac mic xidch nay phan
cuc thi do cach dién s¢ giam.

+ Ban than chit hoa déo c6 thé 1a hop chit thdp phan ti suy ra chuyén dong nhiét
manh hon va din dén tinh cach dién giam.

IV. Co ché hoa déo:

Nhu da biét, cic dai phan i trong pha Polymer tap hop lai thanh cAu tric siéu phan ti.
Déi v6i cac Polymer vo dinh hinh cdu tric nay 1a dang bd (budle) hodc dang cau
(globule). Trong Polymer két tinh c4u tric nay rat da dang nhung quan trong nhét 1a 1a 2
dang: spherulite va dang fible. CS 2 co ché hod déo:

*/ Hod déo gitia cdc cdu tric:

Chat hoa déo khuéch tan vao pha Polymer va phan b gilia cac cdu tric. Nhu vy sé
lam cho cdc cu tric xa nhau hon va linh dong hon dn dén T, gidm (hoa déo nay goi la
interstructural plasticization). Néu trong Polymer vo dinh hinh thi goi 13 interbusdle
plasticization).

Chat hoa déo trong trudng hop nay c6 ai luc khong cao véi Polymer
*/ Hod déo bén trong cdu triic:

Néu ai luc gitia Polymer va chét hoa déo cao, cac phan i chit hod déo sé phan tan vao
bén trong cac bo lam ting do linh dong cla mach phan ti va cia dai luong doan (ségmt)
suy ra d0 mém déo cta mach ting suy ra gidm.

Do giam T, (AT,) la thudc do hiéu ting hod déo (flasticizer eficienty). Hiéu ting hoa
déo thudng thé hién nhiéu nhét  nhiing Polymer mach cting, déi vdi nhiing Polymer nay
T, ¢6 thé gidm 100+160°.
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1: dibutyl phtalate
2: dau thau dau
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- Déi véi hoa déo bén trong bé (intrabundle plastization) thi Tg giim lién tuc khi ham
lugng chat hoa déo ting (dudng cong 1) .Néu hoa déo gili cac cdu truc thi Tg chi gidm dén
mdt gia tri xac dinh.

- Néong do t6i da ciia hod déo ma & dé van con hiéu ung hoa déo (con thay déi clia Tg)
goi 1a do tuong hop gidi han Khi ting ndng do 1én qua gidi han nay thi hé théng trrd
thanh di thé (heterogeneous) va chit hoa déo khong con tac dung .

- Viéc tang dé linh dong clia cdc cdu tric trong nhiéu trudng hop lam ting kha ning
dinh hudng tuong hd gitia cac dai phan tf cho nén khi dung mot lugng hoa déo thap cé
thé lam ting do bén co hoc clia mot sé Polymer nhung ddi véi mot sé Polymer tinh thé
thi khi ting do bén linh dong gilia cdc cdu tric thi sé ting kha ning két tinh lai ddn dén
Polymer tré nén don.
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