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Polyme la gi?

a

1820 Thomas Hancock phat hién ra rang khi nghién cao su chay tét hon, dé
tron hop véi chat don va dé tao hinh.
1839 Charles Goodyear nhan thay tinh chat dan héi cia cao su tw nhién co
thé tang Ién, va d6 dinh bi loai bé khi dwgc dun néng véi lwu huynh - duoc
cap bang sang ché vé Iwu hoa cao su ty nhién
1851 Nelson Goodyear (anh trai cia Charles) dang ki sang ché khi lwvu hoa
cao su ty nhién voi moét lweng I6n Iwu huynh tao thanh vat liéu rat cwng
(thwdng goi la cao su crng) — ebonit hay vulcanit
Xenlulo nitrat (nitroxenlulo)
Christian Schonbein phat hién nam 1846, dwoc dung phd bién 1am thubc né.
ng dung quan trong hon ctia Xenlulonitrat 1a lam chéat déo do cé tinh chat dan
hoi, dé tan trong dung méi thich hgp va tao hinh dwéi tac dung cua nhiét va ap
suét. Vi du: hdn hop cia Xenlulonitrat va long n&o lam phim chup anh

1892 to nhan tao viscoza, mang xellofan

1’910 nhwa Bakelit phenol-formaqehyt (tac gia la Leo Baekeland) la polyme
tong hop hoan toan dwoc san xuat cong nghiép va thwong mai hoa.

Caq Su nhan tgo dau tien dwoc téng hop tir 2,3 dimetyl butadien & Blrc trong
chién tranh thé gioi .



Polyme la gi?

Sw phat trién ctia nganh céng ngiép polyme bi han ché vi sy han ché hiéu blet vé ban chét cla
polyme. Céc nha khoa hoc chi nhan biét dwoc mot sb tinh chat bat binh thwdng cia polyme va nhin
chung ho coi tinh chat cta polyme Ia tap ho’p cua nhwng phan t&r nho hon.

Hermann Staudinger (1920) da dwa ra mét sb gia thuyét va nhirng khai niém quan trong trong nganh
khoa hoc polyme:

0 Polyme dwoc tao b&i nhirng phan t& rat I&n la nhirng chudi nhivtng don vi hoa hoc don gian lién
két v&i nhau bang lién két cong hoa tri
1 Duwa ra khai niém dai phan t&r & mo ta polyme.

9 Cac thic nghiém nghién cteu vé phwong phap tdng hop, tinh chat, ciu truc cia polyoxymetylen
va polystyren d& cho mét can clr virtng chac vé quan diém dai phan ter.

2 Cac gia thuyet cua Staudinger da dwgc chirng minh xa hon nira bang nhirng nghién ctru tinh
thé hoc ctia cac polyme ty nhién Herman Mark, Kurt Meyer va cac cong frinh ctia Wallace
Carothers vé ché tao polyamit va polysyren.

Bau thap ky 1930 hau hét cac nha khoa hoc déu bj thuyét phuc vé cau tric dai phan t& cia polyme.
Trong vong 20 ndm sau, nhirng cdng trinh vé polyme tang nhanh chdéng, Sy ra doi tap chi Polymer
Science dang nhitng cong trinh nghién ctru khoa hoc cua_polyme va nhwng khai niém co ban cua
nganh khoa hoc polyme.Nhirng ly thuyét va thire nghiém cda Paul Flory ndi bat trong giai doan nay,
va 6ng da nhan giai Nolben Hod hoc 1974 vi nhitng déng gop lau dai va quan trong ctia 6ng trong
linh vire khoa hoc polyme. Nam 1953 Staudinger da nhan giai Nobel vi nhirng céng trinh nghién ctru
tién phong trong linh vyc nay.

M6t lwong Ién nhitng polyme tbng hop dwoc thwong mai hoa nhu: polystyren, poly(metyl
metac’rylat), nylon 6,6, PE, PVC,’....

M6t sO linh vwe (’ng dung tién tieén Cl]g polyme: ‘

2 Polyme chiu nhiét, chiu oxy hoa tot yng dung trong tau va truy

Nhya ky thuat thay thé cho kim loai

Polyme khéng chay, gidm tbi thiéu lwong khéi hodc hoi doc

Polyme phan huy sinh hoc

Polyme &rng dung trong sinh hoc vi du: chi tw ti€u, co’ quan ndi tang nhan tao

Polyme dan dién

0Oj0 O 0O O



Polyme la gi? H H H H H H
| | ]
H(lj—H H (lj <|: H H— clz cl: <|:—H H—{ CH,}H
. ~ n
Dinh nghia b by R
metan etan propan polyetylen

“* Polyme la hop chat cao phan tr dwoc ciu tao tr rat nhiéu nhdm coé cau
tao hoa hoc gidng nhau lap di lap lai va chung n6i v&i nhau bang lién két déong
hoa tri.

< Oligome — polyme khéi lwong phan t&r thap (hop chat trung gian), chua
mang nhirng dac trwng tinh chat nhw polyme. Sw phan biét gitra oligome va
polyme khéng ré rang, tuy nhién oligome khdng cé sy thay dbi rd rang voi
nhirng tinh chat quan trong.

< Monome la nhirng phan t&r hiru co’ don gidn co6 chiva lién két kép (ddi hodc
ba) hoac cé it nhat hai nhédm chirc hoat ddng c6 kha nang phan &ng vé&i nhau
tao thanh polyme — tham gia phan teng trang hop.



Polyme la gi?

“* Mt xich co ban (repeating unit or monomeric unit):
la nhitng phan I3p di 1dp lai trong mach polyme.

MHQC—% H_Hzc_% H__Hzc— H_Hzc_ H~

polystyren

T R S R T

O O | H H O O| H H

n

Polyamit 6,6



Polyme la gi?

“* Nhém cudi (end groups) 1& nhém nguyén tlr dac trwng nam & cudi mach
polyme. Nhirtng oligome hoat déng c6 cha nhéom cudi cé kha nang tham gia
phan &ng trung hop thworng dwoc dung dé tdng hop copolyme va polyme
khéng gian (vi du: nhia epoxy).

“ D6 trung hop (P) (degree of polymerizaion) la s& méat xich co ban trong
phan t& polyme
M=M,_.P
Trong d6: M, khéi lwong phan tlr cia mét xich co ban
M khdi lwong phan i cltia polyme
Nhirng phan t& polyme clia mdt polyme khdng c6 cuing chiéu dai hay khdi lwong
phan t&r > khai niém: dé trung hop trung binh




Polyme la gi?

¢ Homopolyme |la nhirng polyme dwoc tao thanh tir mét loai monome

A-BAAA-AADAADADDADAA-

Homopolymer

<« Copollyme‘ la polyme dwoc tao thanh tr hai hay nhiéu monome khac
nhau. Rat nhiéu polyme tong hop co gia tri thwong mai, vi du: ABS, cao su
Buna-S, ...

Sy sap xép cla c;—jc monome trén mach copolyme phu thuéc vao
phwong phap va co ché tong hop. Co thé chia thanh péo loai sau (cac vi
du sau trong trwdng hgp copolyme cé chira 2 loai mat xich co ban khac
nhau)



Polyme la gi?

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Afternating copolyvimer
Copolyme déu dan
-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-
Bilock copolymer
Copolyme khbi
-A-A-B-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-B-A-
Random copolymer
Copolyme ngau nhién
~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
oo o

-4-9-9-4-4-9-
-d4-9-9-d4-4-9-

Graft copolymer

Copolyme ghép
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(a)

(c) (d)




Polyme la gi?

[ Y Y
BS —L— =0 —({ —{—C
rubber | | |
H H @ H
. v J v ®
Butadiene  Styrene
L L0
N s —— L —C
polymer | |
H @ H C=N
\ v J\ v J

Styrene Acrylonitrile

10



Polyme la gi?

So do chuyén hoa khi tu nhién va khi dong hanh thanh polyme

polyme
{ monome 1
Khi -
‘
; tu nhién& Cao su
Cao su Butan “hi Pentan ACIzopreD— izopren
Butadien dong hanh
- huy ti
Vinyl- Etan Propan Metacrylat . h?r:lj c]([;h
clorua !
PVC
Metan
| ] ) Nhua
Acrylonitril propylen Epiclohydri epoxy
Nitron,
Cao su
nitril Closil g Tetraflo- Poly-
osilan :
Axetylen etylen propylen

: cl Butadien Bete sl syl
Cao su opren u ste vinylic nitril e
silicon

Floplast
Can sy , Chat deo Nitron,
Cao su ) ; vinylic & €ao su
clopren butadien soi tong hop nitril
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So do chuyén hoa dau mé thanh polyme

polyme

-

Lavxan
(soi,
mang )

, AXit
terephtalic

Phenoplast
[ chat déo,son,
keo dan )

[ Nhua polyeste]

(vat liéu compozit
,cé't soi thuy tinh)]

Anhydrit
“maleic

Nhura:
polystyren ,
Cao su

Acrylo-

Cao su nitril | nitril
nitron
polyetylen PVC -
tmang,nhura) (nhura, son, Polypropylen
= soi clorin) - (nhua, soi )

e

- monome

va linh vuc sit dung

* San pham cta qua
trinh ché bién dau

\

Xyclo-
hexan

‘ Axit . adipic '

Diamin

Izopentan.

Butylen

" Cao su
polyuretan

|

Butadien

Vinyl- Epiclo-
clorua hydrin

Glyxer@

Nhua
epoxy

Glyphtal
(son, vecni)

hiru ¢g

Cao su
izopren

butadie

Caosu .

Cao su
butyl

12
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Hinh dang phan ttr polyme

NS

(a) mach thang

~

(b) mach nhanh

(c) mang ludi

7

(c) hinh sao

5

(d) hinh rang lugc

e

(e) hinh thang

/

(e) hinh cay

(dendrimers and hyperbranched polymer)

13



Polyme la gi?

Lién quan dén sw sap xép cia nguyén tir va nhém thé trong mach chinh

nH2Cz(|)H —> NuHZC—C|)H—H?—CHZ—CHZ—?H—H?—CHZ’W Pau ndi dau
R R R R R

nHzCz?H —> MHZC—?H—CHZ—?H—HQC—CHW Pau ndi dubi
R R R R

> Néu xét vé mat nhiét ddng hoc va ciu tric khdng gian thi ciu truc dau
ndi dudi chiém da s, mac du da sb polyme chira mét lwong nhd ciu tric
dau ndi dau.
> Néu tbng hop dwoc hai dang cau truc dau nbdi dau va dau ndi dudi
riéng biét thi tinh chéat cda 2 polyme khac nhau rat Ién
Vi du: polyisobutylen (Malanga va Vogl — 1983)

cau truc dau ndi dau c6 Tm = 187°C

cau trac dau ndi dudi chi két tinh dwdi ap suat va Tm = 50 °C

14



Polyme la gi?

Pong phan quang hoc: khi cé nguyén tir cacbon bat déi trong mach polyme

H ||'| ||-| T
TReTE T MHZC_IC—CHZ_(I:_HZC_ ICMM izotactic
R R R R
h H R H R
nH,C=C —> J‘f"H2C_c|>—CH2_C_H2C_CH—CH2—C|)’VW syndiotatic
R R H R H
h h R R H
| | | | atatic
nH,C=C —> mHzC—|C—CH2—C—HZC—CH—CH2—Cw»
R R H H R

15



Polyme la gi?

(a)

109.5°

(b)

Z—00—mI
H|HW|H
H1|L..__|:H
S
oz
Hl_r_..le
G
H|F_M|H
Hln._..._lH
iz
Hlnw_l.uh

(c)

16



Polyme la gi?

Phan loai polyme
a) Phan loai theo phwong phdp téng hop
+ Polyme ty nhién
+ Polyme trung hop
+ Polyme trung nguwng

b) Phén loai theo c4u tao hoa hoc
+ Polyme mach cacbon
+ Polyme dj mach: trong mach chinh ngoai nguyén t6
cacbon con c6 cac nguyén td khac nhw O, N, S ...

polyoxymetylen —<H C— O)—
n

polyeste Afo—éCHz); O—ﬁ,—(CHZ ; ﬁ;ﬁ»
O O
polyuretan - o
gh; NH—(CHZ);NH |c|: o—(CHZ)—yoT
n

@) @)

polysiloxan [

17



Polyme la gi?

c) Phan loai theo tinh chat

polyme

Y

Polyme nhiét déo elastome Polyme nhiét
ran

v v
Tinh thé V& dinh hinh

d) Phan loai theo linh vwc (rng dung: chéat déo, I&p phu bao vé,
son, s¢i, cao su, keo dan, polyme compozit,

18



Polyme la gi?

Cach goi tén polyme

» C4ch goi don gian nhat tén polyme = poly + tén cla
monome
Vidu: etylen = polyetylen
Vinylclorua - polyvinyl clorua

Polyme di tlr din xuat thé 1 1an cla etylen cé chira gbc
vinyl CH2 = CH - goi la polyme vinylic

| polyvinylalcol
OH
n
CHy— C|3H polyvinyl florua
F
n

19



Polyme la gi?

Polyme di tir dan xuat nhém thé 2 1an cua etylen c6 chira goc vinyliden
co tén goi: poly + vinyliden + tén nhom thée

|CI
CH,—C .
| polyvinyliden clorua
Cl
™y
CH2_|C polyvinyliden xianua
CN
n

Polyme di mach: tiép dau ngi¥ poly rbi dén tén goi hop chét
Vi du: polyeste, polyamit, polyuretan

20



Polyme la gi?

Table 1.4 Selected chain polymer structures and nomenclature

Structure Name Where Used
+ CH; — ?H s “Vinyl™ class
R
R=—H Polyethylene Plastic
R = —CH; Polypropylene Rope
R = — —Q Polystyrene Drinking cups
= —Cl Poly(vinyl chloride) “Vinyl”, water
pipes
i
R=—0—C—CHjs Poly(vinyl acetate) Latex paints
= —OH Poly(vinyl alcohol) Fiber
X
| X = —H, acrylics
+CH—C %

O=C—O0-—R
X=—H, R=—CHs

= -— CHyjs, methacrylics

Poly(ethyl acrylate) Latex paints
X = —CHj3, R = —CHj Poly(methy! methacrylate) Plexiglas®
X = —CHjs, R = C;Hs Poly(ethyl methacrylate) Adhesives
H
+CH,; — (|I 2 Polyacrylonitrile® Orlon®
CIJ =N )
+CH, —C—CH-—CH; 3; “Diene” class
R
R=—H Polybutadiene’ Tires
R =—CH; Polyisoprene Natural rubber
R=—Cl Polychloroprene Neoprene
4 CX; —CR3 -}, Vinylidenes
X=—H R=—F Poly(vinylidene fluoride) Plastic
X= —FR=—F Polytetrafluoroethylene Teflon®
X = —H,R = —CHj Polyisobutene® Elastomer
Common Copolymers
EPDM Ethylene—propylene—diene—-monomer Elastomer
SBR Styrene—butadiene—rubber Tire rubber
Poly(styrene—stat—butadiene)®
NBR Acrylonitrile--butadiene—rubber Elastomer
Poly(acrylonitrile—star—butadiene)
ABS Acrylonitrile—butadiene—styrene? Plastic

“Polyacrylonitrile is technicaily a number of the acrylic class because it forms acrylic acid on hydrolysis.
* Also called polyisobutylene. The 2% copolymer with isoprene, after vulcanization, is called butyl rubber.
¢The term-—stat-means statistical, as explained in Chapter 2.

“ABS is actually a blend or graft of two random copolymers, poly(acrylonitrile—star—butadiene), and poly

(acrylonitrile—stat—styrene).

21
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H

o —

:_

H

C Ethylene monomer

repeat
units

| [
(lz%- 3 (lz c|: . Ethylene
H H H

22
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L—uU—T

LT—U—T

U — X

L—0U—xI

L—O—

Wm0

O — I
|
_
T—O—
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O =— I

L—O0—4

hD—U—o

L—O—x

L—0U—xI

h

(a)

H|n_.“_|nn
H|_..,._.U|H
T—U—T

H|,.,_..,|H
H|ﬂ|H
T—O—T

|

|
T—O—T

_
H|n._b|H
T—O—x

T— 00—

n—0—i

_
H|J._|H
il
T—O—T

==

_
H|_ﬁ_.g|H
H|%|H
T—O—mT

_

_
Hln_..,IH
H|J.u_|H
H|J._|H
H|ﬂ._‘,|H
H]p_.._JH
T—O—T
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Polyme la gi?

(c)

Disproportionation

Combination
(b)

24
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T A L
H—?—O—C—@—C—I:—O—(E—H‘:u + ] H%o—(]:—ti:—o—H
H %, H | - H H
Dimethyl terephthalate Ethylene glycol
Tt r T i
: : |
H— —o—,c—(i :)—C—D—C—C—O—,H + H—C—O—H
| | | : |
H - H H E H
Repeat unit for polyethylene terephthalate Methyl alcohol
(PET polymer) (byproduct)

25



Polyme la gi?

TABLE 15-3 W Repeat units and applications for selected addition thermoplastics

Polymer Repeat Unit Application Polymer Repeat Unit Application
Folyethylene H H Packing films, wire Folyacrylonitrile H H Textile fibers,
(PE) ---—t|:—{|:— insulation, sgueeze (PAN ) _J:_'l:_. precursor for
| | bottles, tubing, I carbon fibers,
H H household items H C=N food container
Folyvinyl H Fipe, valves, fittings, Folymethyl H Windows,
chloride L l|:— J:_ floor tile, wire methacrylate H\ | windshields,
(FVC) | | insulation, vinyl (PMMA) IiI "F_H coatings, hard
H H automohbile roofs (acrylic- —C—0— contact lenses,
Plexiglas) | lighted signs
B " ?= o g g
|
H—Ill—H
H

26
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Folypropylene
(PP)

Folystyrene
(PS)

H H
P
hoEeow
:
H H
PN

Tanks, carpet fibers,

rope, packaging
Packaging and Folychlorotri-

insulation foams, fluoroethylene

lighting panels,

appliance

components, egg

cartons

Folytetrafluoro-

ethylene
(Teflon)
(PTFE)

1 Valve components,
gaskets, tubing,
electrical
insulation

Seals, valves,
nonstick
coatings

27
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TABLE 15-4 W Repeat units and applications for complex thermoplastics

Polymer Repeat Unit Applications
Folyoxymethylene H Plumbing fixtures, pens,
{acetal)(POM) | bearings, gears, fan

Polyamide (nylon)
(FA)

Folyester (FET)

Polycarbonate (PC)

|
T—n—m m—rla—m m—0—
m—:r—

blades

Bearings, gears, fibers,
rope, automotive
components, electrical
components

Fibers, photographic film,
recording tape, boil-in-
bag containers,
beverage containers

Electrical and appliance
housings, automotive
components, football
helmets, returnable
bottles

28
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Polyimide (PI)

Folyetheretherketone
(PEEK)

Folyphenylene
sulfide (PPS)

Polyether sulfone
(PES)

Polyamide-imide
(PAL

0 L

|| 1 =
C

C T

[ L] H

0 0 H

—o— OO0

Adhesives, circuit boards,
fibers for space shuttle

High-temperature
electrical insulation
and coatings

Coatings, fluid-handling
components, electronic
components, hair dryer
components

Electrical components,
coffeemakers, hair
dryers, microwave
oven components

Electronic components,
aergspace and
automotive

applications

29
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TABLE 15-8 W Repeat units and applications for selected elastomers

Polymer Repeat Unit Applications

Folyisoprene H Tires, golf balls, shoe
| soles

Folybutadiene H H Industrial tires, toughening
{or butadiene ‘|: c—cC l.|': other elastomers, inner
rubber or Buna-S) o | o | _ | o | - tubes of lires,

H H H H weatherstripping, steam
hoses

Folyisobutylene ]f[
or butyl rubber
lor buty } IIIH—tlz—H

H I-I—(l.“.—I-I
H

30
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Folychloroprene
(Neoprene)

Butadienestyrene
(BS or SBR rubber)

Butadiene-acrylonitrile
(Buna-N)

Silicones

H C1 H H Hoses, cable sheathing
o
h "
[ H H 7 H H Tires

Gaskets, fuel hoses

L H Hil, H C=—
H H H Gaskets, seals
I-I—{ll—l-l I-I—I|Z—I-I I-I—l.'ll—H
—o—§—0—$i—o0—d—
H—{l.'!—H H—Ifl.'!—H H—!.l.':—H
" X "
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TABLE 15-10 m Functional units and applications for selected thermosets

Polymer Functional Units Typical Applications
Phenolics H Adhesives, coatings, laminates
|
o
H
H
H
Amines ]TI ;|;i'|. }|[ Adhesives, cookware, electrical moldings
R
H H
Polyesters 0 H H O Electrical moldings, decorative laminates,
|| | polymer matrix in fiberglass
—)—C—C=0C—C—0D—
Epoxies Ek o | o Adhesives, electrical moldings, matrix for
composites
H/c/_\c_g_c/_“\ 4 pos
Urethanes |||:iu }|[ | 1|1 : Fibers, coatings, foams, insulation
——C—N—FR—N—C—0—
Silicone | 1? Adhesives, gaskels, sealants
? I{—{r‘.—H
—Ti—O—Si—D—
H—C|',—H
H

32



Polyme la gi?

Thru Feed Breaker plate, screen
Stg Vent port packs and adapter ring Caterpillar
Feed
Extrudate (Extruded part) roller ,
Linkage throat , Wind-up or
\ / Die | Sizing plates /Vacuum port cut-off
- 1SS 1 el 9
__ Water W
N\ T/ N\ | |
Heating Zones /\
Base i B
Extruder Die Cooling Puller Removal
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@
Nip rolls— @ @
Collapsing guides— ,
(tent frame) Sizing
basket

_———— Cooling ring \Q

___— Tubular die

T L 1
Air inlet Two-station windup
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Parison Compressed air
N ¥

(h)

Heating element
S eialeielelolelnlalelalololalolelololalolo]oln o]

[ 1

5 :
@Wﬂ Plastic film

—= “acuum

Ty T

, — Yacuum

(d)

vy

Spinnerette
| Fibers

()
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Hot
die

1. Hot
die

U

S
Unpolymerized

preform

A

L\

by BN

Hot die

Pressure

l

Melted and
polymernizing——"

]

polymer

(a)

\

Unpolymerized
preform

Polymerized
finished part

U

Ejector—

Y

\

(b)

Melted, unpolymerized polymer

i

Injected polymer begins
to polymerize
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Pac diém cua tinh chat vat ly cia polyme

Polyme déng thdi co tinh chat cha vat thé ran va 1dng.

Do nhét ctia dung dich rat cao

Kha nang polyme truong Ién trong khi hoa tan

Kha nang thé hién rat manh tinh bat ddng hwéng cua tinh chéat

D6 mém déo clia polyme

(a) (b)

Ficure 4.5 Schematic representations of how polymer chain shape is influenced

PR
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D6 mém déo cla polyme

S thay ddi hinh dang dai phan
tr polyme mach cacbon khi \@
quay quanh truc lién két 2

nguyén t& i va i+1. ( ¢ - goc

hoa tri, 8@ = 180° - ¢ , @ - goc

quay quanh truc lién két)

(@ ()

Ficure 4.5 Schematic representations of how polymer chain shape is influenced

PR
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D6 mém déo cla polyme

L
CI—(|3—(;.)—CI
H H

Cis

Trans
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D6 mém déo cla polyme

Sw thay déi ndng lwong cda 1,2-
dicloetan khi mét phan phan to
quay so v&i phan kia. Phia dwoi la
cac hinh chiéu phan t& &ng voi
cac goc quay ¢

N&ng luong cén thiét dé phén to
chuyén tir mét vi tri cé thé ndng
nhé nhét sang vi tri cé thé ndng Ién
nhét goi Ia thém thé ndng quay ndi
tai (E,).

Vi tri twong doi cua cac nguyén tir va
nhém nguyén tir trong phén ti c6 thé thay
déi dwoc ma khong co sw pha v& cac lién

két hoé hoc, goi la hinh thai sdp xép cua
phan ti

40



‘ Do mém déo cua polyme

Vi tri twong doi ctaa cac nguyén
ttr va nhém nguyén tur trong
phén tir khéng thé thay doi
duwoc néu khéng phé vé céc
lién két hoa hoc, goi la hinh

thai cau tao cua phan tt.

Phan t&r phai
pha vo tam thoi
lién két T dé
quay roi moi
khoi phuc lai khi
quay xong.
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“Doan” 1a moét phan cla phan tl polyme ma vi tri ciia né trong khéng gian
khéng phu thubc vao vi tri cac mat xich lan can

Céc yéu t6 xac dinh d® mém déo cda dai phan tw:
- Thém thé nang quay: gia tri cia né phu thudc vao twong tac ndi
phan t& va gira cac phan ti, nghia la vao thanh phan hoéa hoc va
cau tao mach.

+ Khi trong mach co cac nhom phan cwc thi mot sb vi tri
trong khong gian s€ khong co loi vé nang lwong. Nhw vay viéc
chuyen sang cac vi tri ay sé khé khan vi phai vwot qua cac hang
rao thé nang lon.

+ Khi cadc nhém phan cwc dbi xirng nhau qua mach chinh
thi mirc d6 phan cwc cua nhom bi triét tieu va mach phan t& sé
mém déo.

? I ? N
polyvinyliden clorua c Hz_(|3 polyvinyliden xianua C H2_C|:
Cl CN
n
n
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Cac yéu tb xac dinh d® mém déo cda dai phan tw:

- Khéi lvong phan ti: vé ly thuyét thi khdi lwong phan ti (hay dé dai
phan t&) khéng anh hwédng dén dd mém déo ctia mach vi gia tri thém
thé nang khéng phu thuéc vao dd dai mach ma do cau tric quyét
dinh. Nhwng khi mach dai hon thi sé lwong hinh thai sap xép tang Ién
do dé cach mach phan t& cirng van cudn lai dwgec ma khéng & dang
thang.

- Mat dd6 mang khéng gian: sy twong tac manh gilra cac phan tir sé
lam giam dd linh dong cla cac doan nhu ta thay & trwérng hop cac
lién két hydro trong polyamit. Cac lién két hda hoc bén virng gitra cac
dai phan t con anh hwdng manh hon dén dé linh ddng cla céac
doan.

- Kich thwéc nhdm thé: cac nhom thé co kich thuwdce va trong lwong
l&n & mach nhanh cua phan t&r polyme lam can tré sw quay cua mat
xich

- Nhiét dé: co tac dung lam tang dé linh déng déng hoc cua cac “doan”
trong mach polyme
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Hién twong hoi phuc ctia polyme

Cac hién tq’c_)’ng dl_,l’a, trén sw chuyé’-q ttr trang thai khong cén béng sang trang
thai can bang do két qua su"chuyén déng nhiét cua cac phan tr déng hoc
duwoc goi la cac hién twong hoi phuc.

Pan héi sau tac dung (sw chay déo)

c
'Q
£/ i
—_» Kn
t1 Théi
.. ?jan
DPuwong cong dan hoi sau tac dung.
1. Polyme mach théng
O =consta 2. Polyme mach khéng gian
nt O =consta € .. bién dang dw khong thuan nghich
nt
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Hién twong hoi phuc cha polyme

Do d& mém déo cia cac mach phan t&, chuyén déng nhiét trong cac mach dé
dwoc thwe hién bang cach thay déi lién tuc cac hinh thai sép xép. Lwc kéo bén
ngoai lam cac phan t&r cudn tron bi dudi ra, va cung voi chung cac cau truc ngoai vi
phan t&r cling bi thay dbi. Két qua la bién dang mém cao xay ra. Nhwng bién dang
mém cao cling ¢o6 gioi han, no khoéng thé phat trién dén vé cung, trong khi sw dan
dai ciia mau trong mét sé trudng hop kéo dai hang thang, tham chi hang nam.

Khi thdi gian tac dung lwc da 1én, dac tinh ciia dwong cong dan héi sau tac
dung c6 thay dbi - n6é dan dan tién t¢i dworng thang. Diéu nay chi ra sy thiét [ap mot
qua trinh 6n dinh. Qua trinh nay chi co6 thé 1a chdy, nghia 1a sy phat trién cta bién
dang déo khéng thuan nghich. Néu vao thoi diém t1 ngirng tac dung lwc kéo, mau
sé co lai dan dan, tuy nhién né khéng thé tré lai kich thwéc ban dau; sau mot thoi
gian ndo dé mau sé khong co lai nira va van con dai hon kich thwéc khi chwa bi
kéo dan. Nhw vay ta thdy ré bién dang chay khéng thuan nghich phat trién déng
thdi véi bién dang mém cao thuan nghich. Nguy&n nhan phat trién bién dang khéng
thuan nghich nhw sau: trong mau polyme vé dinh hinh mach thé’mg bi kéo dan, sau
mét khodng thei gian ndo do sé thiét 1ap mét can bang gitra lwe co hoc ¢ tac dung
kéo dubi cac cudn dai phan t&r va lam chung dich chuyén twong dbi v&i nhau, voi
chuyén ddng nhiét c6 xu hwdng lam dai phan tlr cudn lai. Két qua la cac dai phan
ter da dudi ra mot phan bat ddu chuyén déng cham chap ma khéng thay déi mac do
cucf;n trung binh cda chung nira - bat dau qua trinh chdy nhét trong mau chiu &ng
suat.
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‘ Hién twong hoi phuc cha polyme

O =consta

[
>

O =consta
nt

O =consta
nt
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‘ Hién twong hoi phuc cha polyme

H6i phuc (rng suét

‘ <

@ng sukt, o

Théi gian

Puwdng cong hdi phuc (rng suét

1. Polyme mach thang

€ =constant € =constant 2. Polyme mach khéng gian

Néu kéo nhanh mot méu‘polyrr]e vé dinh hinh mach thang dén mét do dai nao
do thi irng suat co hoc can thiét dé gilr cho dé dai nay khéng doi sé giam dan

theo thoi gian.
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Hién twong hoi phuc cha polyme

Hién twong (rng suét trong mau gidm 1a do nguy@n nhan sau: khi mau bj kéo
nhanh, cau truc cua né khong kip thay doi vi cac dai phan tﬂf khéng thé ngay
lap tire dudi thang ra, cang khéng thé chuyén déng twong dbi véi nhau.

Vi vay suw kéo dan xay ra khéng nhirng do cac dai phan t&r hodc cac bd dudi
ra, ma con do bién dang cac géc hoa tri hodc thay db6i khoang cach gilra cac
nguyén t& trong phan ttr, nghia la theo kiéu bién dang cla cac vat ran thap
phan tir. Sy thay doi nay doi hdi lwc tac dung rat Ion, 1&6n hon nhiéu so voi
lwc can thiét dé kéo dudi dai phan t ra.

Polyme bi kéo cang nhanh thi cac doan dai phan tlr cang khéng kip dudi
thang hodc sap xép lai, va (ng suat trong mau & cting mét do dan dai sé
cang cao. Ta biét rang modun dan hoi , do do téc do bién dang cang
Ion thi médun dan hoi cang 1&n. Noi ca@fﬂgﬁac khi tdc do kéo mau tang 1én
thi mau c6 vé nhw cirng hon.
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Hién twong hoi phuc cha polyme

& trang thai kéo cang, dwdi tac dung cda chuyén ddng nhiét, trong mau dan
dan xay ra sw sap xép lai cac doan. Pay la qua trinh tw phat trién dwa mau
dén mét trang thai can bang ma&i phu hop voi diéu kién bén ngoai. Sw sap
xép lai cac doan trwdc hét dan dan khéi phuc lai cac khodng cach nguyén tir
va cac dai lwong goc hoa tri ban dau. Diéu nay xay ra dwoc la do sw chuyén
tr tlr qua vo sb hinh thai sap xép, tr cuén chat dén dudi dan ra, clia cac dai
phan tlr va cac bo phan t&. Sy bién dang cac lién két (yéu té nang luong)
dwoc thay thé dan béi sw sap xép lai cla cac don vi ddng hoc, mét hinh
dang mé&i cGa dai phan tl (yéu t entropi). Qua trinh nay lam gidm manh Iuc
git* mau & do dan dai cho trwde. Khi thei gian tac dung cda tng suat da Ion,
do sy can tr& cua lwc kéo ngay cang gidm, chuyén déng nhiét (yéu té
entropi) bat dau dan dan cudn cac phan tlr dudi thang lai. Qua trinh cudn
phan t& lai kém theo sy trwot clia ching véi nhau, nghia 1a cac phan t& bat
dau dich chuyén khéng thuan nghich. Bay chinh la bién dang chay. Két qua
la (rng suéat can thiét dé duy tri do dan dai ban dau tiép tuc gidam xubng. Hau
qua cla tat cd sw sap xép lai ciu tric polyme ké trén la hinh dang mau thay
d6i (khéng thuan nghich) phu hop véi dd dan dai da cho.
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Hién twong hoi phuc cha polyme

NGi cach khac, do sy sap xép lai dan dan cac don vi cu truc (cac doan), cac
dai phan tlr s& con chuyén dich chirng ndo trong mau con ng suét. Chiang sé
sap xép sao cho trong hinh dang m&i do ngoai lwc gay ra, mau sé khéng phai
chiu &ng suét, tirc 1a & trang thai can bang méi. Pac trwng sap xép phan tir va
sw phan bd cac hinh thai sdp xép cda ching trong mau ban dau va mau da hoi
phuc hoan toan 1a gidbng hét nhau. Do dé cé thé khang dinh rang do két qua
cda qua trinh héi phuc rng suét vat thé polyme dwéng nhw bi "duc chay" twr
dang nay sang dang khac.

Néu mau polyme mach thang dwoc thao tai trwdc khi hdi phuc hoan toan, né
sé co lai mét phén, nhwng khéng hoan toan. Sy khéi phuc hinh dang ban dau
s& hoan toan hon néu nhu trong thdi gian tac dung lwc cac qua trinh chay
nhét it kip phat trién hon. Cling nhw dan hdi sau tac dung, qua trinh hdi phuc
(rng suat s& phat trién cang nhanh néu nhiét dd cang cao va twong tac gitva
cac phan tir cang yéu.
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‘ Hién twong hoi phuc cha polyme
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Xac dinh trang thai vat ly cua polyme

I: Trang thai thay tinh

|I: Trang thai mém cao
lll: Trang thai chay nhét
T,: Nhiét d6 hoa thay tinh
T_: Nhiét do chay nhot

0 4
| -

Can Carghin-Sokolova
1. Can; 2. B6i trong; 3. Thanh
hinh try; 4. Mau polyme; 5.
On dinh nhiét; 6. Hé thong
quang hoc do bién dang
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Xac dinh trang thai vat ly cua polyme

Phwong phap co nhiét dé xac dinh trang thai vat ly ctia polyme do Carghin
va Sokolova dé xuat, dwa trén dung cu duwgc dat tén la can Carghin-
Sokolova. O trang thai ban dau cac qua can 2 can bang v&i trong lwgng cla
thanh hinh tru 3, do d6 mau polyme 4 khéng chiu tai trong (nén). Khi lay bat
moét qué can, tai trong nén 1én mau polyme sé tang twong (rng. Tai trong
nay dwoc duy tri trong mét thdi gian c¢d dinh cho ca thi nghiém. Khi mau
bién dang, canh tay don cua can sé& dich chuyén va su dich chuyén nay
dwoc ghi lai nhe hé théng quang hoc 6. Sau khi ghi lai bién dang & thoi
diém két thuc khoang thdi gian da chon, qua can dwoc dat tré lai va mau
polyme tré vé trang thai khoéng tai. Tiép tuc dwa nhiét do Ién v&i van toc gia
nhiét khong dbi, phép do bién dang nhw trén dwoc 13p lai & nhiét dd cao
hon. Két qua cac phép do cho ta dwdng cong phu thudc cda bién dang vao
nhiét d6. BPwdng cong nay dwoc goi la dwdng cong co nhiét.
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Trang thai mém cao

Tw nam 1805 Gough va sau do la Kelvin (1857) va Joule (1859) khi
nghién clu sy bién dang clia cac mau cao su da phat hién ra ban chat
entropy cla cac bién dang nay. Diéu nay thé hién & chd: a) Mau cao su kéo
cang b&i mot luwc cd dinh sé copolyme lai khi bi séy nong va b) mau cao su
tod nhiét khi bi kéo cang ra. Nhirng quan sat nay phu hop véi quan diém cho
rang entropy cla cao su giam di khi bi kéo cang. Bién dang xay ra do thay dbi
cac hinh thai sdp xép dan dén phan t& bi kéo dai ra va tr& nén kém bén virng
hon. & trang thai nay dd linh déng cla cac segment kha I&n, do dé bién dang
xay ra gan nhw ttrc thoi khi mau chiu tac dung luc.

Béan chét nhiét déng cta bién dang mém cao
Hay xét qua trinh bién dang dan héi néi chung theo quan diém céac dinh
luat nhiét ddng hoc. Theo dinh luat thr nhat cua nhiét déng hoc, céng do hé

thong sinh ra (-dA) bang sy tdng ndi nang (dU) va nhiét toa ra (-dQ) - Dau trir
chi hwdng cua dai lwong duoc xét la tir hé thdng di ra.
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Trang thai mém cao
-dA = dU - dQ

Trong cac qua trinh nhiét ddéng hoc thuan nghich (bién dang dan hoi 1a mot
qua trinh nhw vay), theo dinh luat th& hai cdia nhiét ddng hoc ta co:
dQ = TdS
dS - suw thay dbi entropi

Nhuw vay -dA =dU - TdS

Céng co hoc thuwe hién khi kéo (hodc nén) vat thé 1a
-dA =Fdl
trong do: F - lwc tac dung
dl - d6 dan dai cda vat thé dwai tac dung cla luc F
Do do: Fdl = dU - TdS
Hay F = UH —TE@H
0ol b [0l [
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Trang thai mém cao

Pang th&rc quan trong nay cho thay nguyén nhan chéng lai lwc gay bién
dang dan hdi la sy thay dbi ndi nang va entropi clia vat thé bién dang. Tt d6
rat ra kha nang cé hai loai dan héi - mét loai chi lién quan dén sw thay déi noi
nang khi bién dang, loai khac chi lién quan véi sy thay déi entropi.

Vi du cla loai thir nhat 1a sy dan héi cla tinh thé Iy twéng, khi do

EE—H—O . r=PYA

0ol [}

Trong trwdng hop nay toan bd céng cua lwc ngoai dworc tiéu thu dé thay
dbi ndi ndng cla vat bién dang bang cach thay déi ndng lwong twong tac gitra
cac phan tlr va nguyén tr (thay ddi goc hoa tri va khoang cach gitra cac
nguyeén tep).

Vi du cuda loai th& hai [a d6 dan hoi ctia cac khi ly twédng. Ta biét rang noi
nang cda chat khi ly twéng khéng phu thudc vao thé tich cta no, tirc 1a

PUH -y . F= —TEP—H

10! [}
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Trang thai mém cao

Nhw vay toan bd céng bién dang chat khi bién thanh nhiét. T phwong trinh
trén nhan thay khi dé entropi gidm xudng.

DPéi v&i bién dang thuan nghich vé nhiét ddng ctia cac elastome nguwdi ta da
chirng minh dwoc ca vé ly thuyét va thwec nghiém rang trong pham vi bién
dang t&i 100-150% co6 thé xac dinh sy khoéng phu thudc cua ndi nang vao gia
tri bién dang v&i dd chinh xac cao. Vi vay bién dang can bang dang nhiét cua
elastome cling twong tw bién dang cta chat khi. Cé nghia la ddi v&i ching

ap dung dwoc dang thirc:
F=-TE5H
00 3

Khi elastome bién dang, toan bd céng cla lwc ngoai bién thanh nhiét va
entropi clia elastome giam xudng.

Sw giam entropi khi kéo dan elastome co6 thé giadi thich d& dang néu xuat
phat tlr ban chat cta bién dang dan hdi elastic. Hinh thai sap xép cé xac suat
I&n nhat ctia mach phan t&r mém déo la cudn lai. Khi kéo dan elastome, cac
cudn phan t& bi kéo dudi ra va roi vao hinh thai sap xép co xac suat nhd
nhat. Nhw vay entropi sé& gidm xudng vi nd ty |1& thuadn véi xac suat nhiét
ddng W clia hé théng:
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Trang thai mém cao

S = kinW
(k - hang sb Bolzmann)
Khi ngirng kéo, mau sé tw déng co lai, nghia Ia tré vé hinh thai sap xép voi
xac suat cao nhat. Khi dé entropi sé tang lén.

Bién dang mém cao cla cao su thuc té:

Bién dang mém cao cla cao su thwc té phirc tap hon so v&i cao su ly twéng
do cac nguyén nhan sau.

Bién dang cla cao su thwc té ludn ludn cé sw thay dbi thé tich (V # const).
Diéu nay cé nghia la khodng cach gira cac phan t&r trong hé théng (mach,
segment v.v...) cling thay déi dan dén ndi nang thay déi. Pac biét khi gia tri
bién dang kha I&n, cao su tw nhién va mot sé cao su tdng hop cod thé két
tinh, do dé thay déi néi nang con bao gdm ca nhiét toa ra khi két tinh.
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Trang thai mém cao

Ngoai ra, khi gia tri bién dang du I&n, ban chat cia bién dang ciing c6 sy
thay déi co ban. Bbi véi cao su két tinh, bién dang xay ra la do sw dich
chuyén cutia cac nguyén t&r hodc phan ti ra khai vj tri can bang trong mang
tinh thé (twong tw bién dang mang tinh thé théng thwdng). Béi véi cao su
khéng két tinh, cac mach phan tl bi kéo dan ra hét c& sé& rng x¢ nhw mot
vat thé ran. Khi do bién dang la do thay dbi cac do dai lién két va bién dang
goc hoa tri (twong tw chét ran thédng thwong). Trong ca hai trwdng hop trén,
ban chéat ctia bién dang mém cao sé& chuyén dan sang dac trwng nang lwong
chir khéng con thuan tuy dac trwung déng hoc (entropy). Trén dwdng phu
thudc &rng suat bién dang, modun dan hoi sé tdng manh va dwdng cong sé
déc hon.

o

g
Puwdng phu thude ng suét - bién dang cda cao su thuc té
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Trang thai thuay tinh

Khi nhiét dd da thap sw sap xép lai cac phan tlr chat 16ng sé& khdng xay ra,
trat tw gan clia cac hat chat 16ng cling khdng thay dbi. Khi d6 sé xay ra sw déng
két chat 16ng - sy hod thuy tinh (tat nhién néu nhw khi 1am lanh khéng xay ra sy
két tinh do xuat hién cac trat tw sap xép xa). Néu tiép tuc 1am lanh, cac cau tric
cua chat 1dng da hoa thuy tinh ciing khdng thé thay déi theo nhiét dd dwoc, du
tdc d6 lam lanh rat nhd. Sy hoa thuy tinh sé& dé hinh dung hon néu gia thiét 1a
trong qua trinh nay xuat hién céac lién két phan t& cd dinh nao do6 loai trw
chuyén déng nhiét ctia cac phan tl (vi du sw tao thanh lién két hydro trong chét
l6ng).

Céac dac diém chuyén ddng nhiét ctiia dai phan tlr c6 anh hwéng rd rét dén
quy luat thuy tinh hoa polyme. Bdi véi chat thap phan t&, chi can cb dinh mét
diém bat ky cha phan t&r 1 d0 dé nd mat kha nang chuyén ddng nhiét va
chuyén sang trang thai thuy tinh. Nhwng dbi véi chat cao phan ti, ¢ dinh 1
diém khéng da [am méat do linh dong cha phan t&r. Mudn lam mét dé linh déng
cla dai phan tlr can phai c6 dinh tat ca cac doan cda no.
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Trang thai thuay tinh

Nhw vay mudn polyme chuyén sang trang thai thuy tinh can cé md&c dod
khau mach b&i cac lién két phan tlr du I&n va khoang cach gitra cac nut trong
mang khéng gian bang hodc nhd hon dd dai cia doan. B dai cia doan cang
I&n thi sb lwong lién két can dé hoa thuy tinh cang nhd. Ngwoc lai, dé hoa thuy
tinh mot hé thdng c6 dai phan tir rat mém déo can cé sb lwong lién két rat 1on,
diéu nay chi thwe hién dwoc & nhiét do thap. Sw xuat hién mang lién két gilra
cac phan tir rat dac trwng cho cac polyme cd cac nhém chirc phan cwe (OH,
Cl, CN v.v...) trong mach phan t&r hoac mach nhanh. Cac polyme nay ngay &
nhiét d6 thwdng cling nam trong trang thai thay tinh.

Pé&c diém cda polyme & trang thai thuy tinh

Khi mot hé thdng dai phan t&r déng dac lai thanh thé thuy tinh thi trong do
khéng chi co toan cac phan tir polyme két bd chat ché. Do 1a vi sy hoa thuy
tinh chinh 1a sw cd dinh céac vi tri sap xép twong hd ngau nhién cda dai phan to
dac trwng cho trang thai mém cao. Mac du thé tich riéng cta polyme thuy tinh
nhd hon cta polyme mém cao, nd van Ién hon nhiéu so véi gia tri tinh toan
cho cac mach phan ti két bé chat ché hodc cho cac thuy tinh thdp phan ti.
Nhuw vay thuy tinh polyme dwoc dac trweng béi mét "do xOp" nao do.
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Trang thai thuay tinh

Pbi véi phan t&r kha ctrng, khi hoa thuy tinh cac doan mach rat kho sap xép
lai hoac dich chuyén, do dé phan tlr dwoc két bé khdng chat ché bang trudng
hop polyme c6 mach mém déo. Do x6p do sw kém linh ddng cda phan t&r gay
ra nhw vay sé thé hién cang rd khi phan tlr cang dai, ttee la khi khéi lwong phan
t&r cang lon.

"D xOp" trong két bod clia polyme thuy tinh c6 anh hwédng dén tinh chét
co hoc cua chung. Diéu nay thé hién trwdc hét 1a ching khdng cé dd gion. Do
gion - do la sw pha hoai cua mét vat dwéi tac dung cua ngoai lwc ma trong dé
chi phat trién bién dang dan héi theo dinh luat Hook. Néu sy pha hoai xay ra
kem theo su thay doi khéng thuan nghich cua cau truc thi do 1a pha hoai déo
(sw chay dé&o). Vi bién dang Hook (Ia bién dang xay ra do thay déi khodng cach
nguyén tlr va bép méo goc hoa tri) thwérng rat nhé (khoang 0,01 ~ 0,1%) nén
mot trong nhirng dau hiéu cda pha hoai gion 1a kém theo bién dang rat nhé.

S ton tai két bo phan tlr x6p trong polyme thuy tinh va mét chat dé linh
ddng, du rat nhd, clia cac phan t& ciu tric lam cho ching cé thé bién dang réat
l&n khi ¢6 tac déng cua ngoai lwc. Vi vay, polyme thuy tinh khéng gion nhw cac
dong dang thap phan t& cda chung. Khi d® mém déo cla dai phan t&r rat 16n,
mat do két bo cla chung trong thuy tinh khéng khac may so véi mat do két bo
cua chét thap phan ti, ddc diém khéng gion cua trang thai thuy tinh thé hién rét
yéu hodc co thé khéng thé hién.
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Trang thai thuay tinh g

Pac diém th( hai cia polyme thuy tinh
la chung cé kha nang bién dang rat 16n
dwdi tac dung cla ing suat rat 1on. |

Néu cho mét tai trong tdng dan tac
dung [én mét mau polyme thuy tinh thi &
giai doan dau do dan dai sé nhd, twong tw
bién dang Hook cla vat ran.

T&i mot gia tri bng suat nao d6 mau bat dau dan dai rat nhanh, t&i hang
chuc, thdm chi hang tram phan trdm trong khi (rng suét khéng tang dang ké.
Sau dé qua trinh dan dai buwdc sang giai doan I, két thuc bang sw pha huy
mau. Trong giai doan nay, mau lai bién dang twong tw vat thé ran. Sy dan dai
xay ra trong giai doan | va Il 1a thuan nghich, ching sé bién di khi thao bd tai
trong. Nhwng sw dan dai trong giai doan Il lai gan nhw khéng dbi khi thao tai,
vi vay duwgc coi la khéng thuan nghich, hay "chay nguéi". Tuy nhién sy chay
theo dung nghia, t&rc 1a sy trwot twong ddi véi nhau clha cac dai phan ti, &
trang thai thuy tinh it c6 kha nang. Ngoai ra, bién dang nay thuwc té van Ia
thuan nghich: néu mau dwoc say néng 1&8n dén nhiét dd cao hon nhiét do thuy
tinh hoa, bién dang sé& bién méat. Diéu nay néi 1&n tinh chat mém cao cla
chung.
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Trang thai thuay tinh

Viéc khao sat vi tri va hinh dang cua cac dai phan t trong trang thai
thuy tinh cho thay & giai doan Il xay ra sw dudi thang va dinh huéng cac phan
t&r theo hudng kéo, tlrc 1a qua trinh phat trién bién dang mém cao. Nhwng khi
polyme codn nam trong trang thai thuy tinh, nang lwong chuyén déng nhiét
khéng du dé vwot qua nang lvong twong tac gitra cac phan tlr va cudn ching
lai. Do d6 ta méi quan sat thdy sy khdng thuan nghich biéu kién & giai doan
nay.

Nhw vay, vi tri ¢b dinh clia cac dai phan t&r trong polyme khi cwdng dd
chuyén déng nhiét ctia cac phan t&r dong hoc khong da 1&n (& nhiét do thap
hon Tg) chi cé thé bi pha v& dwdi tac ddng clia mét (rng suat co hoc Ién. Vi
vay bién dang mém cao cla polyme thuy tinh dwoc goi la bién dang mém cao
bat budc, con ban than hién twong duwoc goi la mém cao bat budc.

Hién twong mém cao bat budc 1a dic trwng riéng cia polyme. Nhd do
mém déo va dd dai I&n cla phan t, sw sap xép lai cac phan ti riéng ré trong
phan tlr xay ra ma khéng pha v& su toan ven cua vat thé. Cac dai phan té, du
két thanh bo hay khéng, van bao toan mdi quan hé twong tac ngay ca khi cac
doan riéng ré chuyén dich kha manh.
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Trang thai thuay tinh

DPiém cwc dai trén twong tng
vOoi sy tao thanh trén mau =
kéo dan mot doan co thiét -
dién nhé di rat rét, thwong goi
la "c6 eo". Poan bc (gidm
(ng suét) twong ng voi sy
bat dau tao thanh "cd eo",
doan cd - sw phat trién cla
"cd eo" sang cac vung lan
can day hon ctua mau. Tai
diém d qua trinh hinh thanh
"c6 eo" cham dut, khi do do
day toan bd mau bang do day
cuia "cbd eo". Poan de twong
(’ng vOi bién dang cla mau
voi thiét dién nho (thiét dién
cua "cb eo").
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Trang thai thuay tinh

Nguyén nhan suw gidm (rng suat & thoi diém hinh thanh "cb eo" va bat dau bién dang

meém cao bat budc nhw sau: polyme thuy tinh khéng phai hé thong can bang. Trong hé
thong nay @ bat cr nhiét dd T nao cling ton tai nhirng rng suat ndi. Cac ng suat nay
khong hoi phuc duwgc do dd nhét cua hé qua lon va do linh ddng nhd cla cac phan ti

bi "déng bang". Nhung chi can sy dich chuyén duwoi thc dung clia ngoai lyc bat dau
(khi bién dang mém cao bat buéc xuat hien) cac ung suat ndi sé thuc day sy dich

chuyén cta cac doan nhanh hon, gop phan vao viéc sap xép lai cau trac.

Gia tri &ng suat cwc dai tai do xuat hién bién dang mém cao bat budc dwoc goi la gidi

han mém cao bat budc, ky hiéu O b.

Khoang nhiét dé Tg - Tb cua polyme thuy tinh cé y nghia
thwe té to I&n vi trong khodng nay polyme khéng thé hién
tinh gion. Trén thuwe té, khoang nhiét do nay dao ddng twr 0
dén 1000C hoadc hon nira. Cac dai phan t& mém déo khi
hoa thuy tinh & nhiét dé thip sé tao ra thuy tinh chat ché
v&i sb lwong lon cac lién két gitra phan tlr kha bén virng.
Cac thuy tinh nhw vay cé khoang nhiét dé6 Tg - Tb nho.
Chéng han cac loai cao su bi pha huy gion lién sau khi
nhiét dé ha xuéng dwdi Tg. Cac thuy tinh két b xbp voi
cac dai phan t& cirng va cé kha nang bién dang mém cao
bat budc I&n tao ra mdt nhém riéng voi khodng Tg - Tb
6N, vi du PVC (Tg - Tb =170K), PMMA (Tg - Tb =100K).
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Trang thai chay nhot

Sw chay, dé |a sy phat trién cac bién dang déo khéng thuan nghich, con khoa
hoc nghién clru sy chdy va cac bién dang trong dé goi 1a Iwu bién hoc
(rheology). Mét trong nhirng dinh luat dau tién cta sw chay Ia dinh luat Niuton
(Newton, thé ky 17). Theo dinh luat nay, néu tac déng lén chat Idng mot &rng
suat khong déi O, thi chat 16ng do sé& chay v&i mot van tée khdng dbi, dai
lwong van tdc chay duoc xac dinh b&di hang sc“')l’] goi la do nhét

G =n dv . de
t dz dt
dv , , ,
d_ gradient van toc, twong dwong véi toc do bieén dang d{:‘/dt
Z
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Trang thai chay nhot

d.

3 4
1 1
2
2 /
de | de
T - EE

BPuwdng cong chay trong toa dé binh thwdng(a) va toa dé logarit (b)
1. Chét 1dng Niuton; 2. Chét 1dng nhot di thwong (vat déo biéu
kién)

3. Hé thdng dilactan; 4. Vat thé déo (vat thé Bingham).



Trang thai chay nhot

festSpeciren L |

Specimen
holdar SEimens in
test as==mbly

Theo dai lwong n co thé dénh gia mirc dd sai l&ch tinh cach clia chat 1dng
trpng qua tr‘|nh, chay so v@i chat long Newton. Vi vay, gia tri n dwoc goi la chi
s chay. Chi sb chay - do la dac trwng vat ly cia chat 16ng.
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Trang thai chay nhot

Pac diém dau tién cda polyme néng chady la ching cé dd nhét cao. Vi du
polyizobutylen (khdi lwong phan t& khoang 10%) & 15°C c6 d6 nhot
~3.10"Pa.s (3.10%p); & nhiét dd Ion hon Tm dé nhoét cé thé giam 1-2 béac,
nhwng van dd I&n dén muirc polyme van bdo toan hinh dang ctia né 1au vo thoi
han néu khéng cé Iwc ngoai tac dung. Dé so sanh, ta c6 dd nhét clha thuy tinh
thap phan t&r 1a ~102Pa.s. Gia tri dd nhdt cao nhw vay cta polyme néng chay
la két qua cla ciu truc mach dai cla ching; nguwoc lai, do ciing 1a mét bang
chirng vé cau tric nhw vay.

Pac diém th& hai cta polyme néng chay la sy chay thwe ludn ludn bi che
khuat b&i cac qua trinh bién dang mém cao kém theo né. Khi xét cac dac tinh
bién dang cltia polyme vé dinh hinh mach thang, nhw da biét vao bét ky thoi
diém nao dd bién dang cua chung cling dwoc tao thanh bdi 3 thanh phan:
dan hoi, mém cao va chay nhét. (xem cac hién twong hoi phuc).
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Trang thai chay nhot

Pac diém th& ba la sw ting dd nhét clia polyme néng chay trong qua trinh
chay cta nd. Pac diém nay gan lién voi dac diém thir hai. Sw phat trién bién
dang mém cao trong qua trinh chdy polyme c6 &nh hwéng rd rét dén kha
nang chay cla né. Vi bién dang mém cao lién quan v&i sw dudi thadng mach
phan t& nén trong qué trinh chay cac phan tlr sé dudi dai theo hwdng chay
cho dén khi xac 1ap dwoc cac gia tri can bang cia hinh thai sap xép dudi
thang. Sw dudi thang cla cac dai phan tlr va sw dich chuyén cda ching trong
trang thai nay dwéng nhw twong dwong véi sy tdng do nhét cia hé thong vi
diéu do lam sy thay doi hinh thai sdp xép khoé khan hon (hé thdng cac phan
t&r dudi thang ludn luén cé dd nhét cao hon cac phan tir cudn lai). Sw tang dd
nhét ciia polyme néng chay trong céac diéu kién dang nhiét 1a ddc trwng riéng
chi polyme m@i cé (néu nhu trong qué trinh chay khéng xay ra qua trinh tao
cau tric ndo). Bac diém nay 1a co s& cla kha nang tao mang va tao soi cla
polyme ndng chay trong cac diéu kién dang nhiét.
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Trang thai chay nhot

Pac diém th tw - d6 la co ché chay dac biét cia polyme, khac véi cac chét 1dng
thp phan t&r. Khi tac déng lwc 18n mét chat 1dng théng thwdng, cac phan tlr chat 1dng
vdn dang chuyén ddng nhiét hén loan, bat dau chuyén ddong chd yéu theo huwéng tac
dung lwc. Sy chuyén doéng nay bi can tré bdi lwc twong tac gilra cac phan t, lwc ma
séat ndi, tirc 12 d& nhét clia chat 16ng. Khi phan tl "nhay" tir ddm nay sang dam khac, no
bubc phai tiéu thu mét nang lwong dé vuot qua sw twong tac v&i cac phan ti l1an can
ci. Sw chuyén ddng nhw vay cta phan t& c6 thé xét nhw mot qua trinh bay hoi: phan
t&r chuyén tlr trang thai ngwng tu thanh hoi va sau dé lai ngwng tu lai. Néu viéc xem xét
nhw vay la hop ly thi phai co mdi lien hé gilba nhiét hoa hoi va nang lwvegng hoat hoa
chay nhot.

Pac diém thir nam clia sy chay polyme 1a né luén luén kém theo cac qua trinh co
hoa. D6 dai Ién hon cua dai phan t& va dd nhdt ciia polyme néng chay (d6 nhot co thé
con tdng hon nira trong qua trinh chay) doi hdi phai cé nhiét do cao va wng suét I&n dé
gay nén sw chay. Vi vay, tai mot nhiét dd chay cho truwédc ludn ludn co thé co mot thoi
diém ma & dé nang lwong co hoc dat vao hé thdng di cao dé pha vé lién két héa hoc
trong polyme. Qua trinh pha huy phan t&r nhw vay (con goi la cracking co - hoa) sé gay
nén sy giam khéi lwong phan tir, du tam thdi vi cdc manh gay co thé lai phan &ng voi
nhau theo co ché tai hop hodc ghép néu ching Ia cac gbc. Do cac qua trinh co hoa, dod
nhét sé gidm di va sw chady duoc thdc day nhanh hon.
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Hba déo polyme

Barrel Heating Screw Die Cooling
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Hba déo polyme

Polyme héa déo Ia mét dang dung dich polyme dam dac. Viéc dwa vao
polyme mét lwong khéng 1&n (t¢i 30%) cac chat 16ng thp phan t& co do sobi
cao (goi 1a chat hoa déo) 1a mét trong nhirng phwong phap quan trong nhat dé
bién tinh cAu truc vat liéu polyme. Trén thuc té viéc hoa déo lam tang do dan
hoi clia vat liéu, tang dé chju lanh va lam qua trinh gia cdng n6 dé dang hon.
Vé mat ly thuyét, ban chat ctia hoa déo la thay dbi dd nhét cia hé théng, téng
dd mém déo cua dai phan tlr va tang do linh déng cda cac cau tric ngoai vi
phan ti.

Khi xdy ra qua trinh déo hoa, cac phan tl twong déi nhd cua chat hoa déo
thAm nhap vao polyme, tach cac dai phan tlr polyme ra, pha v& cac cau tric
ngoai vi phan t&, bao boc cac dai phan t& bang moét I&p don phan tl, che chan
cac nhom co cwe. Néu chat hoa déo khdng du dé tach cac dai phan tk ra khai
nhau thi cac ciu trdc ngoai vi phan tlr co thé khdng bi pha v& nhuwng dé linh
ddng cua ching sé tang l&én va anh hwdng dén tinh chat polyme. Loai déo hoa
nay co thé xay ra ca khi ai lwc gitra polyme va chat hoa déo rat thap: cac phan
t&r chat hoa déo khéng thé pha v& cac cau tric ngoai vi phan t& ma chi chen
vao gilra ching trén mat phang phan cach, dwdng nhw chi dé thAm woét va boi
tron ching, tang dd linh ddng ctia cac cau truc nay |én. Loai déo hoa nay dwoc
goi la déo hoa gilra cac cau truc (gitra cac bo).
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Hba déo polyme

Néu polyme c6 cac phan tir mém
déo, viec dwa chat hoa déo vao lam
tang do linh ddng cua cac don vi déng
hoc dan t&i gidm nhiét do hoa thuy tinh
va nhiét dd chay nhot, dong thdi [am
cac nhiét dd nay gan lai v&i nhau.

Vi vay vung trang thai mém cao
cta polyme chuyén sang vung cé nhiét
dod thap hon, ddng thoi khodng nhiét do
mém cao nhd lai va modun dan hoi
gidm xudng. Khi lwong hoa déo du Ién,
trang thai mém cao bién mat (dudng 4)
twong ng v&i sw chuyén bién tw
polyme déo hoa sang dung dich
polyme trong chét hoa déo.

|
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Hba déo polyme

Trong truong hop polyme co dai €
phan t& rat cirng, trang thai mém cao

2 . 4 2.1
hoan toan khc“)ng cO hoac thé hién rat *
yéu. Khi d6 chat hoa déo chi cé tac
dung lam giam nhiét d6 hoa thuy tinh -
> T

lwong hoa déo cang nhiéu thi Tg cang
giam manh.

Ciing cé thé do twong tdc manh gitra cac phan tlr chat hoa déo va cac
nhém nguyén t& trong dai phan t¢ ma d® mém déo clia cac dai phan to
polyme tang lén dang ké va kich thwdc clia cac doan - don Vi ddng hoc cua
dai phan t& - gidm xudng. Vi vay, nhiét do thuy tinh hoa sé gidm manh (Tg
phu thudc vao kich thwéc doan) trong khi sy gidm nhiét dd chay van binh
thworng véi moi sy déo hoa. Do do khi dwa chat hoa déo vao, co thé sé xuét
hién hodc mé rong khodng nhiét d& mém cao cla polyme (dwdng 1,2,3).
Néu van tiép tuc tang lwong chat hoa déo khi dd mém déo cla phan to
khéng tdng dwoc niva thi sw thay ddi dworng cong co nhiét lai co6 dac tinh
twong tw nhw dbi véi polyme c6 mach mém déo (dwong 4,5).
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Hba déo polyme

Can lwu y rang con nhiéu diéu chwa ré trong co ché hoa déo. Vi du khi nghién
ctu cac hé théng gdbm polyme va chéat hoa déo déu phan cuc, ngudi ta da xac
dinh dwoc rang sw gidm nhiét do thuy tinh ctia polyme ty 1& thuan véi phan mol
chat hoa déo dwoc st dung (quy tdc phan mol)

ATg =k.n

Trong d6: k - hang s6; n - phan mol clia chat hoa déo

Vai tro clia chat hoa déo 1a & chd khi twong tac véi cac nhdm cod cuc clia polyme
va dudng nhu “che chan” ching, chat hoa déo lam yéu twong tac gitrba cac phan
t&r va giam Tg. Do mdi nhém phan cuwc trong dai phan t& chi két hop dwoc voi
mot phan tlr chat hoa déo, sé lwong cac nhém bi “che chan” trong dai phan tir sé
trung v&i sd lwong phan tlr chat hoa déo. Chinh vi vay, sw gidm Tg duoc xac
dinh chi b&i sb lwong cac phan t& chat hoa déo, va - mét cach gan duang - khéng
phu thudc vao hinh dang va kich thwdc cua chung.
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Hba déo polyme

Sw hoa déo cua cac polyme khdéng phan cwc hodc phan cuc yéu co khdi lvgng
phan ttr cao lai xay ra kieu khac - s giam nhiét do thuy tinh tuan theo qui tac
phan thé tich bang nhau

AT, = k.¢
Trong d6: @ - phan thé tich chét hoa déo

Ngwoi ta cho rang trong trwong hop nay, vai trd chinh khédng phai nang Iuong
twong tac glua cac phan tlr polyme va chat hoa déo, ma la nhirng thay dbi hinh
thai sap xép cua cac dai phan ter trong dung dich chat hoa déo c6 kém theo thay
dbi entropi. Néu trong hé théng thé tich do chat hoa déo chiém ché 1a nhw nhau
v&i cac loai hoa déo khac nhau thi sd lwgng cac hinh thai sap xép co thé ¢ cla
mach polyme ciing nhw nhau. Vi vay v&i phan thé tich nhw nhau cta cac chat
hoa déo khac nhau c6 thé chd doi sy chuyén dich Tg nhw nhau.
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Polyme blend

Tron hai hodc nhiéu polyme v&i nhau la mét trong nhirng cach bién tinh
ching. Vi du trdn polyme dan héi véi mét polyme kém dan hdi sé lam tang
cuwdng tinh chat dan héi ctia polyme sau; bé sung mét polyme cé do bén cao vao
polyme c6 dd bén thap hon sé& tdng dd bén cla san pham, v.v... Tuy nhién trong
nhiéu trwdng hop ciing quan sat thdy sy gidm manh cac tinh chat co - ly cua
hén hop polyme. Khi dé ngudi ta cho rang cac polyme khéng twong hop voi
nhau. Suv twong hgp cua cac polyme - do la sw tao thanh hé théng polyme -
polyme 6n dinh vé nhiét dong, nghia la tao ra dung dich that cia mot polyme
trong moét polyme khac.
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Tinh chat co hoc cua polyme

Ung suat O
F F: Lwc tac dung, N
, , o, —— . X ‘A
Ung suét 1a tai trong dat “£8 S: Tiét dién ngang
vao mot don vj thiét
dién mau. Tuy vao dang ,
tdc ddng ma xac dinh F: Lwc tac dung, N
tng suat la kéo, nen o 3L yhoang cach gita hai g6i 45, mm
hoac uon dwoc do bang “ O hch . _
Pa hay MPa b: Chiéu réng cua mau, mm
h: Chiéu day ciia mau, mm
F F: Lwc tac dung, N
o =— ,
Y S: Tiét dién ngang
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Tinh chat co hoc cua polyme

| D6 dai & thoi diém t

i A Ai — lt _IO 0
Bien dang tuong doi ¢ =22 07 l.: DO dai thoi diém ban dau

_do

Modun dan hoi E =——
d&

Tuy vao dang &ng suat (kéo, trwot,..) ma c6 modun dan hdi kéo hoac
modun dan hdi trwot. Théng thwdng phai chi ré E dwoc xac dinh & gia tri
bién dang nao. Néu khéng ta hiéu 1a E dwoc xac dinh trong vung bién
dang dan hoi Hook
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Cau hai 6n tap

2l S

. Polyme la gi? Polyme khac hop chat thap phan tl nhw thé nao? Thé nao

la monome, oligome.

Thé nao Ia dé trung hop, nhém cudi va mat xich co ban?
C6 may loai copolime? Cho vi du minh hoa.

Hinh thai sap xép khac hinh thai ciu tao nhw thé nao?
Co may cach phan loai polyme? Cho vi du minh hoa.

Phan (rng trung hop khac gi v&i phan rng truing ngwng? Cho vi du minh
hoa.

Pac diém dac trwng cta polyme ma cac hop chat thp phan tir khdng c6?

Pd mém déo clia polyme la gi? Cac yéu té &nh hwéng dén dd mém déo
cua polyme?

Hay giai thich tai sao giai doan dau cda hién twong hoi phuc (ng suat thi
cac goc hoa tri va do dai lién két lai bi thay doi?
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Cau hai 6n tap
10.Trong hién twong hdi phuc tng suét, hay gidi thich tai sao cac phan t
polyme trong qua trinh trwot [€én nhau thi chung lai cuén tron lai?

11.Trong trang thai mém cao, tai sao khi tac dung lwc Ién qéc phan t&r polyme
lam chung dudi thang ra thi lai lam cho entropi gidam xubng?

12.Hién twong “chay ngudi” trong polyme thay tinh la gi?

13.Tai sao khi hiéu so T, — T, giam xuong thi polyme d6 cang mém déo?
14.Chi sb chay l1a gi? Lam thé nao dé xac dinh dwoc chi s chay?
15.Dé&c diém cua polyme chay nhét 1a gi?

16.Trinh bay co ché héa déo polyme?

17.Tai sao khi cho chat héa déo vao thi nhiét dd hoa thay tinh cia polyme
giam xudng?

18.Modun dan héi dac trwng cho tinh chat gi cta vat liéu?
19.Polyme blend la gi?

20.D6 bén mai tinh (creep) khac véi dd bén mai dong (fatigue) nhw thé nao?
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