
1

HÓA LÝ POLYME

TRUNG TÂM NGHIÊN CỨU VẬT LIỆU POLYME

Giảng viên: Nguyễn Huy Tùng



2

Polyme là gì?

 1820 Thomas Hancock phát hiện ra rằng khi nghiền cao su chảy tốt hơn, dễ 
trộn hợp với chất độn và dễ tạo hình.

 1839 Charles Goodyear nhận thấy tính chất đàn hồi của cao su tự nhiên có 
thể tăng lên, và độ dính bị loại bỏ khi được đun nóng với lưu huỳnh - được 
cấp bằng sáng chế về lưu hoá cao su tự nhiên

 1851 Nelson Goodyear (anh trai của Charles) đăng kí sáng chế khi lưu hoá 
cao su tự nhiên với một lượng lớn lưu huỳnh tạo thành vật liệu rất cứng 
(thường gọi là cao su cứng) – ebonit hay vulcanit

 Xenlulo nitrat (nitroxenlulo)
 Christian Schonbein phát hiện năm 1846, được dùng phổ biến làm thuốc nổ.
 Ứng dụng quan trọng hơn của Xenlulonitrat là làm chất dẻo do có tính chất đàn 

hồi, dễ tan trong dung môi thích hợp và tạo hình dưới tác dụng của nhiệt và áp 
suất. Ví dụ: hỗn hợp của Xenlulonitrat và long não làm phim chụp ảnh

 1892 tơ nhân tạo viscoza, màng xellofan
 1910 nhựa Bakelit phenol-formadehyt (tác giả là Leo Baekeland) là polyme 

tổng hợp hoàn toàn được sản xuất công nghiệp và thương mại hoá. 
 Cao su nhân tạo đầu tiên được tổng hợp từ 2,3 dimetyl butadien ở Đức trong 

chiến tranh thế giới I.
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Polyme là gì?
 Sự phát triển của ngành công ngiệp polyme bị hạn chế vì sự hạn chế hiểu biết về bản chất của 

polyme. Các nhà khoa học chỉ nhận biết được một số tính chất bất bình thường của polyme và nhìn 
chung họ coi tính chất của polyme là tập hợp của những phân tử nhỏ hơn. 

 Hermann Staudinger (1920) đã đưa ra một số giả thuyết và những khái niệm quan trọng trong ngành 
khoa học polyme:
 Polyme được tạo bởi những phân tử rất lớn là những chuỗi những đơn vị hoá học đơn giản liên 

kết với nhau bằng liên kết cộng hoá trị
 Đưa ra khái niệm đại phân tử để mô tả polyme.
 Các thực nghiệm nghiên cứu về phương pháp tổng hợp, tính chất, cấu trúc của polyoxymetylen 

và polystyren đã cho một căn cứ vững chắc về quan điểm đại phân tử.
 Các giả thuyết của Staudinger đã được chứng minh xa hơn nữa bằng những nghiên cứu tinh 

thể học của các polyme tự nhiên Herman Mark, Kurt Meyer và các công trình của Wallace 
Carothers về chế tạo polyamit và polysyren.

 Đầu thập kỷ 1930 hầu hết các nhà khoa học đều bị thuyết phục về cấu trúc đại phân tử của polyme.
 Trong vòng 20 năm sau, những công trình về polyme tăng nhanh chóng, Sự ra đời tạp chí Polymer 

Science đăng  những công trình nghiên cứu khoa học của polyme và những khái niệm cơ bản của 
ngành khoa học polyme.Những lý thuyết và thực nghiệm của Paul Flory nổi bật trong giai đoạn này, 
và ông đã nhận giải Nolben Hoá học 1974 vì những đóng góp lâu dài và quan trọng của ông trong 
lĩnh vực khoa học polyme. Năm 1953 Staudinger đã nhận giải Nobel vì những công trình nghiên cứu 
tiên phong trong lĩnh vực này.

 Một lượng lớn những polyme tổng hợp được thương mại hoá như: polystyren, poly(metyl 
metacrylat), nylon 6,6, PE, PVC, …. 

 Một số lĩnh vực ứng dụng tiên tiến của polyme:
 Polyme chịu nhiệt, chịu oxy hóa tốt ứng dụng trong tầu vũ trụ
 Nhựa kỹ thuật thay thế cho kim loại
 Polyme không cháy, giảm tối thiểu lượng khói hoặc hơi độc
 Polyme phân huỷ sinh học
 Polyme ứng dụng trong sinh học ví dụ: chỉ tự tiêu, cơ quan nội tạng nhân tạo
 Polyme dẫn điện
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Polyme là gì?
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 Polyme là hợp chất cao phân tử được cấu tạo từ rất nhiều nhóm có cấu 
tạo hoá học giống nhau lặp đi lặp lại và chúng nối với nhau bằng liên kết đồng 
hoá trị.

 Oligome  – polyme khối lượng phân tử thấp (hợp chất trung gian), chưa 
mang những đặc trưng tính chất như polyme. Sự phân biệt giữa oligome và 
polyme không rõ ràng, tuy nhiên oligome không có sự thay đổi rõ ràng với 
những tính chất quan trọng. 

 Monome là những phân tử hữu cơ đơn giản có chứa liên kết kép (đôi hoặc 
ba) hoặc có ít nhất hai nhóm chức hoạt động có khả năng phản ứng với nhau 
tạo thành polyme – tham gia phản ứng trùng hợp.
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Polyme là gì?

 Mắt xích cơ bản (repeating unit or monomeric unit): 
là những phần lặp đi lặp lại trong mạch polyme.
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Polyme là gì?

 Nhóm cuối  (end groups) là nhóm nguyên tử đặc trưng nằm ở cuối mạch 
polyme. Những oligome hoạt động có chứa nhóm cuối có khả năng tham gia 
phản ứng trùng hợp thường được dùng để tổng hợp copolyme và polyme 
không gian (ví dụ: nhựa epoxy).

 Độ trùng hợp  (P) (degree of polymerizaion)  là số mắt xích cơ bản trong 
phân tử polyme

M = Mo.P
Trong đó: Mo khối lượng phân tử của mắt xích cơ bản             
               M khối lượng phân tử của polyme
Những phân tử polyme của một polyme không có cùng chiều dài hay khối lượng 
phân tử  khái niệm: độ trùng hợp trung bình 
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Polyme là gì?

♦Homopolyme là những polyme được tạo thành từ một loại monome

 Copolyme là polyme được tạo thành từ hai hay nhiều monome khác 
nhau. Rất nhiều polyme tổng hợp có giá trị thương mại, ví du: ABS, cao su 
Buna-S, …

Sự sắp xếp của các monome trên mạch copolyme phụ thuộc vào 
phương pháp và cơ chế tổng hợp. Có thể chia thành các loại sau (các vị 
dụ sau trong trường hợp copolyme có chứa 2 loại mắt xích cơ bản  khác 
nhau)
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Polyme là gì?

Copolyme đều đặn

Copolyme khối

Copolyme ngẫu nhiên

Copolyme ghép
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?

Hình dạng phân tử polyme

(a) mạch thẳng

(b) mạch nhánh

(c) mạng lưới 

(c) hình sao

(d) hình răng lược

(e) hình thang

(e) hình cây
(dendrimers and hyperbranched polymer)
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Polyme là gì?

Liên quan đến sự sắp xếp của nguyên tử và nhóm thế trong mạch chính
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 Nếu xét về mặt nhiệt động học và cấu trúc không gian thì cấu trúc đầu 
nối đuôi chiếm đa số, mặc dù đa số polyme chứa một lượng nhỏ cấu trúc 
đầu nối đầu.
 Nếu tổng hợp được hai dạng cấu trúc đầu nối đầu và đầu nối đuôi 
riêng biệt thi tính chất của 2 polyme khác nhau rất lớn
Ví dụ: polyisobutylen (Malanga và Vogl – 1983) 
    cấu trúc đầu nối đầu có Tm = 1870C
    cấu trúc đầu nối đuôi chỉ kết tinh dưới áp suất và Tm = 50 oC
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Polyme là gì?

Đồng phân quang học: khi có nguyên tử cacbon bất đối trong mạch polyme
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?

Phân loại polyme
a) Phân loại theo phương pháp tổng hợp

+ Polyme tự nhiên
+ Polyme trùng hợp
+ Polyme trùng ngưng

b) Phân loại theo cấu tạo hoá học
+ Polyme mạch cacbon
+ Polyme dị mạch: trong mạch chính ngoài nguyên tố 
cacbon còn có các nguyên tố khác như O, N, S …
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O
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polyuretan

polysiloxan
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Polyme là gì?

c) Phân loại theo tính chất

polyme

elastomePolyme nhiệt dẻo Polyme nhiệt 
rắn

Tinh thể Vô định hình

d) Phân loại theo lĩnh vực ứng dụng: chất dẻo, lớp phủ bảo vệ,  
sơn, sợi, cao su, keo dán, polyme compozit,  
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Polyme là gì?

Cách gọi tên polyme

 Cách gọi đơn giản nhất   tên polyme = poly + tên của 
monome

Ví dụ:     etylen    polyetylen
Vinylclorua  polyvinyl clorua

Polyme đi từ dẫn xuất thế 1 lần của etylen có chứa gốc 
vinyl CH2 = CH - gọi là polyme vinylic

CH2 CH

OH
n

CH2 CH

F
n

polyvinylalcol

polyvinyl florua
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Polyme là gì?

Polyme đi từ dẫn xuất nhóm thế 2 lần của etylen có chứa gốc vinyliden 
có tên gọi:   poly + vinyliden + tên nhóm thế

CH2 C

n

CH2 C

CN
n

polyvinyliden clorua

polyvinyliden xianua

CN

Cl

Cl

Polyme dị mạch: tiếp đầu ngữ poly rồi đến tên gọi hợp chất
Ví dụ:  polyeste, polyamit, polyuretan
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Đặc điểm của tính chất vật lý của polyme

- Polyme đồng thời có tính chất của vật thể rắn và lỏng.

- Độ nhớt của dung dịch rất cao

- Khả năng polyme trương lên trong khi hòa tan

- Khả năng thể hiện rất mạnh tính bất đẳng hướng của tính chất

Độ mềm dẻo của polyme
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Độ mềm dẻo của polyme

i + 1i
φ

θ
ϕ

Sự thay đổi hình dạng đại phân 
tử polyme mạch cacbon khi 
quay quanh trục liên kết 2 
nguyên tử i và i+1. ( ϕ - góc 
hoá trị, θ  = 1800  - ϕ , φ - góc 
quay quanh trục liên kết)
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Độ mềm dẻo của polyme

Cis

Trans
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Độ mềm dẻo của polyme

E0

360

G0
G0

180

T T

T
hế

 n
ăn

g Sự thay đổi năng lượng của 1,2-
dicloetan  khi một phần phân tử 
quay so với phần kia. Phía dưới là 
các hình chiếu phân tử ứng với 
các góc quay φ

Năng lượng cần thiết để phân tử 
chuyển từ một vị trí có thế năng 

nhỏ nhất sang vị trí có thế năng lớn 
nhất gọi là thềm thế năng quay nội 

tại (E0).

Vị trí tương đối của các nguyên tử và 
nhóm nguyên tử trong phân tử có thể thay 
đổi được mà không có sự phá vỡ các liên 
kết hoá học, gọi là hình thái sắp xếp của 

phân tử.
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Độ mềm dẻo của polyme
Phân tử phải 

phá vỡ tạm thời 
liên kết π  để 
quay rồi mới 

khôi phục lại khi 
quay xong.

Vị trí tương đối của các nguyên 
tử và nhóm nguyên tử trong 
phân tử không thể thay đổi 

được nếu không phá vỡ các 
liên kết hoá học, gọi là hình 

thái cấu tạo của phân tử.



42

“Đoạn” là một phần của phân tử polyme mà vị trí của nó trong không gian 
không phụ thuộc vào vị trí các mắt xích lân cận

Các yếu tố xác định độ mềm dẻo của đại phân tử:
- Thềm thế năng quay: giá trị của nó phụ thuộc vào tương tác nội 
phân tử và giữa các phân tử, nghĩa là vào thành phần hóa học và 
cấu tạo mạch.

+ Khi trong mạch có các nhóm phân cực thì một số vị trí 
trong không gian sẽ không có lợi về năng lượng. Như vậy việc 
chuyển sang các vị trí ấy sẽ khó khăn vì phải vượt qua các hàng 
rào thế năng lớn.

+ Khi các nhóm phân cực đối xứng nhau qua mạch chính 
thì mức độ phân cực của nhóm bị triệt tiêu và mạch phân tử sẽ 
mềm dẻo.

polyvinyliden clorua polyvinyliden xianua CH2 C

C N
n

C N

C H2 C

n

Cl

C l
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Các yếu tố xác định độ mềm dẻo của đại phân tử:

- Khối lượng phân tử: về lý thuyết thì khối lượng phân tử (hay độ dài 
phân tử) không ảnh hưởng đến độ mềm dẻo của mạch vì giá trị thềm 
thế năng không phụ thuộc vào độ dài mạch mà do cấu trúc quyết 
định. Nhưng khi mạch dài hơn thì số lượng hình thái sắp xếp tăng lên 
do đó cách mạch phân tử cứng vẫn cuộn lại được mà không ở dạng 
thẳng.

- Mật độ mạng không gian: sự tương tác mạnh giữa các phân tử sẽ 
làm giảm độ linh động của các đoạn như ta thấy ở trường hợp các 
liên kết hydro trong polyamit. Các liên kết hóa học bền vững giữa các 
đại phân tử còn ảnh hưởng mạnh hơn đến độ linh động của các 
đoạn.

- Kích thước nhóm thế: các nhóm thế có kích thước và trọng lượng 
lớn ở mạch nhánh của phân tử polyme làm cản trở sự quay của mắt 
xích

- Nhiệt độ: có tác dụng làm tăng độ linh động động học của các “đoạn” 
trong mạch polyme
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Hiện tượng hồi phục của polyme

Các hiện tượng dựa trên sự chuyển từ trạng thái không cân bằng sang trạng 
thái cân bằng do kết quả sự chuyển động nhiệt của các phần tử động học 
được gọi là các hiện tượng hồi phục.

Đàn hồi sau tác dụng (sự chảy dẻo)
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a
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Đường cong đàn hồi sau tác dụng.
1. Polyme mạch thẳng

2. Polyme mạch không gian

ε ktn  biến dạng dư không thuận nghịch

σ =consta
nt σ =consta

nt

ε
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Hiện tượng hồi phục của polyme

Do độ mềm dẻo của các mạch phân tử, chuyển động nhiệt trong các mạch đó 
được thực hiện bằng cách thay đổi liên tục các hình thái sắp xếp. Lực kéo bên 
ngoài làm các phân tử cuộn tròn bị duỗi ra, và cùng với chúng các cấu trúc ngoại vi 
phân tử cũng bị thay đổi. Kết quả là biến dạng mềm cao xảy ra. Nhưng biến dạng 
mềm cao cũng có giới hạn, nó không thể phát triển đến vô cùng, trong khi sự dãn 
dài của mẫu trong một số trường hợp kéo dài hàng tháng, thậm chí hàng năm.

Khi thời gian tác dụng lực đủ lớn, đặc tính của đường cong đàn hồi sau tác 
dụng có thay đổi - nó dần dần tiến tới đường thẳng. Điều này chỉ ra sự thiết lập một 
quá trình ổn định. Quá trình này chỉ có thể là chảy, nghĩa là sự phát triển của biến 
dạng dẻo không thuận nghịch. Nếu vào thời điểm t1 ngừng tác dụng lực kéo, mẫu 
sẽ co lại dần dần, tuy nhiên nó không thể trở lại kích thước ban đầu; sau một thời 
gian nào đó mẫu sẽ không co lại nữa và vẫn còn dài hơn kích thước khi chưa bị 
kéo dãn. Như vậy ta thấy rõ biến dạng chảy không thuận nghịch phát triển đồng 
thời với biến dạng mềm cao thuận nghịch. Nguyên nhân phát triển biến dạng không 
thuận nghịch như sau: trong mẫu polyme vô định hình mạch thẳng bị kéo dãn, sau 
một khoảng thời gian nào đó sẽ thiết lập một cân bằng giữa lực cơ học có tác dụng 
kéo duỗi các cuộn đại phân tử và làm chúng dịch chuyển tương đối với nhau, với 
chuyển động nhiệt có xu hướng làm đại phân tử cuộn lại. Kết quả là các đại phân 
tử đã duỗi ra một phần bắt đầu chuyển động chậm chạp mà không thay đổi mức độ 
cuộn trung bình của chúng nữa - bắt đầu quá trình chảy nhớt trong mẫu chịu ứng 
suất.
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Hiện tượng hồi phục của polyme
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Hồi phục ứng suất
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Đường cong hồi phục ứng suất

1. Polyme mạch thẳng

2. Polyme mạch không gian

Nếu kéo nhanh một mẫu polyme vô định hình mạch thẳng đến một độ dài nào 
đó thì ứng suất cơ học cần thiết để giữ cho độ dài này không đổi sẽ giảm dần 
theo thời gian.
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Hiện tượng hồi phục của polyme

Hiện tượng ứng suất trong mẫu giảm là do nguyên nhân sau: khi mẫu bị kéo 
nhanh, cấu trúc của nó không kịp thay đổi vì các đại phân tử không thể ngay 
lập tức duỗi thẳng ra, càng không thể chuyển động tương đối với nhau. 

Vì vậy sự kéo dãn xảy ra không những do các đại phân tử hoặc các bó duỗi 
ra, mà còn do biến dạng các góc hoá trị hoặc thay đổi khoảng cách giữa các 
nguyên tử trong phân tử, nghĩa là theo kiểu biến dạng của các vật rắn thấp 
phân tử. Sự thay đổi này đòi hỏi lực tác dụng rất lớn, lớn hơn nhiều so với 
lực cần thiết để kéo duỗi đại phân tử ra.

Polyme bị kéo càng nhanh thì các đoạn đại phân tử càng không kịp duỗi 
thẳng hoặc sắp xếp lại, và ứng suất trong mẫu ở cùng một độ dãn dài sẽ 
càng cao. Ta biết rằng mođun đàn hồi          , do đó tốc độ biến dạng càng 
lớn thì môđun đàn hồi càng lớn. Nói cách khác, khi tốc độ kéo mẫu tăng lên 
thì mẫu có vẻ như cứng hơn.

ε
σ

d

d
M =
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Hiện tượng hồi phục của polyme

ở trạng thái kéo căng, dưới tác dụng của chuyển động nhiệt, trong mẫu dần 
dần xảy ra sự sắp xếp lại các đoạn. Đây là quá trình tự phát triển đưa mẫu 
đến một trạng thái cân bằng mới phù hợp với điều kiện bên ngoài. Sự sắp 
xếp lại các đoạn trước hết dần dần khôi phục lại các khoảng cách nguyên tử 
và các đại lượng góc hoá trị ban đầu. Điều này xảy ra được là do sự chuyển 
từ từ qua vô số hình thái sắp xếp, từ cuộn chặt đến duỗi dần ra, của các đại 
phân tử và các bó phân tử. Sự biến dạng các liên kết (yếu tố năng lượng) 
được thay thế dần bởi sự sắp xếp lại của các đơn vị động học, một hình 
dạng mới của đại phân tử (yếu tố entropi). Quá trình này làm giảm mạnh lực 
giữ mẫu ở độ dãn dài cho trước. Khi thời gian tác dụng của ứng suất đủ lớn, 
do sự cản trở của lực kéo ngày càng giảm, chuyển động nhiệt (yếu tố 
entropi) bắt đầu dần dần cuộn các phân tử duỗi thẳng lại. Quá trình cuộn 
phân tử lại kèm theo sự trượt của chúng với nhau, nghĩa là các phân tử bắt 
đầu dịch chuyển không thuận nghịch. Đây chính là biến dạng chảy. Kết quả 
là ứng suất cần thiết để duy trì độ dãn dài ban đầu tiếp tục giảm xuống. Hậu 
quả của tất cả sự sắp xếp lại cấu trúc polyme kể trên là hình dạng mẫu thay 
đổi (không thuận nghịch) phù hợp với độ dãn dài đã cho.
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Hiện tượng hồi phục của polyme

Nói cách khác, do sự sắp xếp lại dần dần các đơn vị cấu trúc (các đoạn), các 
đại phân tử sẽ còn chuyển dịch chừng nào trong mẫu còn ứng suất. Chúng sẽ 
sắp xếp sao cho trong hình dạng mới do ngoại lực gây ra, mẫu sẽ không phải 
chịu ứng suất, tức là ở trạng thái cân bằng mới. Đặc trưng sắp xếp phân tử và 
sự phân bố các hình thái sắp xếp của chúng trong mẫu ban đầu và mẫu đã hồi 
phục hoàn toàn là giống hệt nhau. Do đó có thể khẳng định rằng do kết quả 
của quá trình hồi phục ứng suất vật thể polyme dường như bị "đúc chảy" từ 
dạng này sang dạng khác.
Nếu mẫu polyme mạch thẳng được tháo tải trước khi hồi phục hoàn toàn, nó 
sẽ co lại một phần, nhưng không hoàn toàn. Sự khôi phục hình dạng ban đầu 
sẽ hoàn toàn hơn nếu như trong thời gian tác dụng lực các quá trình chảy 
nhớt ít kịp phát triển hơn. Cũng như đàn hồi sau tác dụng, quá trình hồi phục 
ứng suất sẽ phát triển càng nhanh nếu nhiệt độ càng cao và tương tác giữa 
các phân tử càng yếu.
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Xác định trạng thái vật lý của polyme

1
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Cân Carghin-Sokolova
1. Cân; 2. Đối trọng;  3. Thanh 
hình trụ;   4. Mẫu polyme;   5. 

Ổn định nhiệt; 6. Hệ thống 
quang học đo biến dạng

Tg Tm
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T

I: Trạng thái thủy tinh

II: Trạng thái mềm cao

III: Trạng thái chảy nhớt

Tg: Nhiệt độ hóa thủy tinh

Tm: Nhiệt độ chảy nhớt
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Xác định trạng thái vật lý của polyme

Phương pháp cơ nhiệt để xác định trạng thái vật lý của polyme do Carghin 
và Sokolova đề xuất, dựa trên dụng cụ được đặt tên là cân Carghin-
Sokolova. Ở trạng thái ban đầu các quả cân 2 cân bằng với trọng lượng của 
thanh hình trụ 3, do đó mẫu polyme 4 không chịu tải trọng (nén). Khi lấy bớt 
một quả cân, tải trọng nén lên mẫu polyme sẽ tăng tương ứng. Tải trọng 
này được duy trì trong một thời gian cố định cho cả thí nghiệm. Khi mẫu 
biến dạng, cánh tay đòn của cân sẽ dịch chuyển và sự dịch chuyển này 
được ghi lại nhờ hệ thống quang học 6. Sau khi ghi lại biến dạng ở thời 
điểm kết thúc khoảng thời gian đã chọn, quả cân được đặt trở lại và mẫu 
polyme trở về trạng thái không tải. Tiếp tục đưa nhiệt độ lên với vận tốc gia 
nhiệt không đổi, phép đo biến dạng như trên được lặp lại ở nhiệt độ cao 
hơn. Kết quả các phép đo cho ta đường cong phụ thuộc của biến dạng vào 
nhiệt độ. Đường cong này được gọi là đường cong cơ nhiệt.
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Trạng thái mềm cao

Từ năm 1805 Gough và sau đó là Kelvin (1857) và Joule (1859) khi 
nghiên cứu sự biến dạng của các mẫu cao su đã phát hiện ra bản chất 
entropy của các biến dạng này. Điều này thể hiện ở chỗ: a) Mẫu cao su kéo 
căng bởi một lực cố định sẽ copolyme lại khi bị sấy nóng và b) mẫu cao su 
toả nhiệt khi bị kéo căng ra. Những quan sát này phù hợp với quan điểm cho 
rằng entropy của cao su giảm đi khi bị kéo căng. Biến dạng xảy ra do thay đổi 
các hình thái sắp xếp dẫn đến phân tử bị kéo dài ra và trở nên kém bền vững 
hơn. ở trạng thái này độ linh động của các segment khá lớn, do dó biến dạng 
xảy ra gần như tức thời khi mẫu chịu tác dụng lực.

Bản chất nhiệt động của biến dạng mềm cao

Hãy xét quá trình biến dạng đàn hồi nói chung theo quan điểm các định 
luật nhiệt động học. Theo định luật thứ nhất của nhiệt động học, công do hệ 
thống sinh ra (-dA) bằng sự tăng nội năng (dU) và nhiệt toả ra (-dQ) - Dấu trừ 
chỉ hướng của đại lượng được xét là từ hệ thống đi ra.
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Trạng thái mềm cao

-dA = dU - dQ 

Trong các quá trình nhiệt động học thuận nghịch (biến dạng đàn hồi là một 
quá trình như vậy), theo định luật thứ hai của nhiệt động học ta có:

      dQ = TdS
dS -  sự thay đổi entropi

Như vậy                  -dA = dU - TdS

Công cơ học thực hiện khi kéo (hoặc nén) vật thể là
-dA =Fdl

trong đó:   F - lực tác dụng 
                  dl - độ dãn dài của vật thể dưới tác dụng của lực F

Do đó:                 Fdl = dU – TdS
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Trạng thái mềm cao

Đẳng thức quan trọng này cho thấy nguyên nhân chống lại lực gây biến 
dạng đàn hồi là sự thay đổi nội năng và entropi của vật thể biến dạng. Từ đó 
rút ra khả năng có hai loại đàn hồi - một loại chỉ liên quan đến sự thay đổi nội 
năng khi biến dạng, loại khác chỉ liên quan với sự thay đổi entropi.

Ví dụ của loại thứ nhất là sự đàn hồi của tinh thể lý tưởng, khi đó 

Trong trường hợp này toàn bộ công của lực ngoài được tiêu thụ để thay 
đổi nội năng của vật biến dạng bằng cách thay đổi năng lượng tương tác giữa 
các phân tử và nguyên tử (thay đổi góc hoá trị và khoảng cách giữa các 
nguyên tử).

Ví dụ của loại thứ hai là độ đàn hồi của các khí lý tưởng. Ta biết rằng nội 
năng của chất khí lý tưởng không phụ thuộc vào thể tích của nó, tức là 
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Trạng thái mềm cao

Như vậy toàn bộ công biến dạng chất khí biến thành nhiệt. Từ phương trình 
trên nhận thấy khi đó entropi giảm xuống.
Đối với biến dạng thuận nghịch về nhiệt động của các elastome người ta đã 
chứng minh được cả về lý thuyết và thực nghiệm rằng trong phạm vi biến 
dạng tới 100-150% có thể xác định sự không phụ thuộc của nội năng vào giá 
trị biến dạng với độ chính xác cao. Vì vậy biến dạng cân bằng đẳng nhiệt của 
elastome cũng tương tự biến dạng của chất khí. Có nghĩa là đối với chúng 
áp dụng được đẳng thức:

Khi elastome biến dạng, toàn bộ công của lực ngoài biến thành nhiệt và 
entropi của elastome giảm xuống.
Sự giảm entropi khi kéo dãn elastome có thể giải thích dễ dàng nếu xuất 
phát từ bản chất của biến dạng đàn hồi elastic. Hình thái sắp xếp có xác suất 
lớn nhất của mạch phân tử mềm dẻo là cuộn lại. Khi kéo dãn elastome, các 
cuộn phân tử bị kéo duỗi ra và rơi vào hình thái sắp xếp có xác suất nhỏ 
nhất. Như vậy entropi sẽ giảm xuống vì nó tỷ lệ thuận với xác suất nhiệt 
động W của hệ thống:

Tl

S
TF 







∂
∂−=



58

Trạng thái mềm cao

S = klnW 
(k - hằng số Bolzmann)

Khi ngừng kéo, mẫu sẽ tự động co lại, nghĩa là trở về hình thái sắp xếp với 
xác suất cao nhất. Khi đó entropi sẽ tăng lên.

Biến dạng mềm cao của cao su thực tế:

Biến dạng mềm cao của cao su thực tế phức tạp hơn so với cao su lý tưởng 
do các nguyên nhân sau.

Biến dạng của cao su thực tế luôn luôn có sự thay đổi thể tích (V ≠  const). 
Điều này có nghĩa là khoảng cách giữa các phần tử trong hệ thống (mạch, 
segment v.v…) cũng thay đổi dẫn đến nội năng thay đổi. Đặc biệt khi giá trị 
biến dạng khá lớn, cao su tự nhiên và một số cao su tổng hợp có thể kết 
tinh, do đó thay đổi nội năng còn bao gồm cả nhiệt toả ra khi kết tinh.
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Trạng thái mềm cao

Ngoài ra, khi giá trị biến dạng đủ lớn, bản chất của biến dạng cũng có sự 
thay đổi cơ bản. Đối với cao su kết tinh, biến dạng xảy ra là do sự dịch 
chuyển của các nguyên tử hoặc phân tử ra khỏi vị trí cân bằng trong mạng 
tinh thể (tương tự biến dạng mạng tinh thể thông thường). Đối với cao su 
không kết tinh, các mạch phân tử bị kéo dãn ra hết cỡ sẽ ứng xử như một 
vật thể rắn. Khi đó biến dạng là do thay đổi các dộ dài liên kết và biến dạng 
góc hoá trị (tương tự chất rắn thông thường). Trong cả hai trường hơp trên, 
bản chất của biến dạng mềm cao sẽ chuyển dần sang đặc trưng năng lượng 
chứ không còn thuần tuý đặc trưng động học (entropy). Trên đường phụ 
thuộc ứng suất biến dạng, modun đàn hồi sẽ tăng mạnh và đường cong sẽ 
dốc hơn.

σ  

ε
 Đường phụ thuộc ứng suất - biến dạng của cao su thực tế
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Trạng thái thủy tinh

Khi nhiệt độ đủ thấp sự sắp xếp lại các phân tử chất lỏng sẽ không xảy ra, 
trật tự gần của các hạt chất lỏng cũng không thay đổi. Khi đó sẽ xảy ra sự đông 
kết chất lỏng - sự hoá thuỷ tinh (tất nhiên nếu như khi làm lạnh không xảy ra sự 
kết tinh do xuất hiện các trật tự sắp xếp xa). Nếu tiếp tục làm lạnh, các cấu trúc 
của chất lỏng đã hoá thuỷ tinh cũng không thể thay đổi theo nhiệt độ được, dù 
tốc độ làm lạnh rất nhỏ. Sự hoá thuỷ tinh sẽ dễ hình dung hơn nếu giả thiết là 
trong quá trình này xuất hiện các liên kết phân tử cố định nào đó loại trừ 
chuyển động nhiệt của các phân tử (ví dụ sự tạo thành liên kết hydro trong chất 
lỏng). 

Các đặc điểm chuyển động nhiệt của đại phân tử có ảnh hưởng rõ rệt đến 
quy luật thuỷ tinh hoá polyme. Đối với chất thấp phân tử, chỉ cần cố định một 
điểm bất kỳ của phân tử là đủ để nó mất khả năng chuyển động nhiệt và 
chuyển sang trạng thái thuỷ tinh. Nhưng đối với chất cao phân tử, cố định 1 
điểm không đủ làm mất độ linh động của phân tử. Muốn làm mất độ linh động 
của đại phân tử cần phải cố định tất cả các đoạn của nó. 
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Như vậy muốn polyme chuyển sang trạng thái thuỷ tinh cần có mức độ 
khâu mạch bởi các liên kết phân tử đủ lớn và khoảng cách giữa các nút trong 
mạng không gian bằng hoặc nhỏ hơn độ dài của đoạn. Độ dài của đoạn càng 
lớn thì số lượng liên kết cần để hoá thuỷ tinh càng nhỏ. Ngược lại, để hoá thuỷ 
tinh một hệ thống có đại phân tử rất mềm dẻo cần có số lượng liên kết rất lớn, 
điều này chỉ thực hiện được ở nhiệt độ thấp. Sự xuất hiện mạng liên kết giữa 
các phân tử rất đặc trưng cho các polyme có các nhóm chức phân cực (OH, 
Cl, CN v.v...) trong mạch phân tử hoặc mạch nhánh. Các polyme này ngay ở 
nhiệt độ thường cũng nằm trong trạng thái thủy tinh.

Đặc điểm của polyme ở trạng thái thuỷ tinh

Khi một hệ thống đại phân tử đông đặc lại thành thể thuỷ tinh thì trong đó 
không chỉ có toàn các phân tử polyme kết bó chặt chẽ. Đó là vì sự hoá thuỷ 
tinh chính là  sự cố định các vị trí sắp xếp tương hỗ ngẫu nhiên của đại phân tử 
đặc trưng cho trạng thái mềm cao. Mặc dù thể tích riêng của polyme thuỷ tinh 
nhỏ hơn của polyme mềm cao, nó vẫn lớn hơn nhiều so với giá trị tính toán 
cho các mạch phân tử kết bó chặt chẽ hoặc cho các thuỷ tinh thấp phân tử. 
Như vậy thuỷ tinh polyme được đặc trưng bởi một "độ xốp" nào đó.
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Đối với phân tử khá cứng, khi hoá thuỷ tinh các đoạn mạch rất khó sắp xếp 
lại hoặc dịch chuyển, do đó phân tử được kết bó không chặt chẽ bằng trường 
hợp polyme có mạch mềm dẻo. Độ xốp do sự kém linh động của phân tử gây 
ra như vậy sẽ thể hiện càng rõ khi phân tử càng dài, tức là khi khối lượng phân 
tử càng lớn.

      "Độ xốp" trong kết bó của polyme thuỷ tinh có ảnh hưởng đến tính chất 
cơ học của chúng. Điều này thể hiện trước hết là chúng không có độ giòn. Độ 
giòn - đó là sự phá hoại của một vật dưới tác dụng của ngoại lực mà trong đó 
chỉ phát triển biến dạng đàn hồi theo định luật Hook. Nếu sự phá hoại xảy ra 
kèm theo sự thay đổi không thuận nghịch của cấu trúc thì đó là phá hoại dẻo 
(sự chảy dẻo). Vì biến dạng Hook (là biến dạng xảy ra do thay đổi khoảng cách 
nguyên tử và bóp méo góc hoá trị) thường rất nhỏ (khoảng 0,01 ~ 0,1%) nên 
một trong những dấu hiệu của phá hoại giòn là kèm theo biến dạng rất nhỏ.

     Sự tồn tại kết bó phân tử xốp trong polyme thuỷ tinh và một chút độ linh 
động, dù rất nhỏ, của các phần tử cấu trúc làm cho chúng có thể biến dạng rất 
lớn khi có tác động của ngoại lực. Vì vậy, polyme thuỷ tinh không giòn như các 
đồng đẳng thấp phân tử của chúng. Khi độ mềm dẻo của đại phân tử rất lớn, 
mật độ kết bó của chúng trong thuỷ tinh không khác mấy so với mật độ kết bó 
của chất thấp phân tử, đặc điểm không giòn của trạng thái thuỷ tinh thể hiện rất 
yếu hoặc có thể không thể hiện.
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Đặc điểm thứ hai của polyme thuỷ tinh 
là chúng có khả năng biến dạng rất lớn 
dưới tác dụng của ứng suất rất lớn.

Nếu cho một tải trọng tăng dần tác 
dụng lên một mẫu polyme  thuỷ tinh thì ở 
giai đoạn đầu độ dãn dài sẽ nhỏ, tương tự 
biến dạng Hook của vật rắn. 

Tới một giá trị ứng suất nào đó mẫu bắt đầu dãn dài rất nhanh, tới hàng 
chục, thậm chí hàng trăm phần trăm trong khi ứng suất không tăng đáng kể. 
Sau đó quá trình dãn dài bước sang giai đoạn III, kết thúc bằng sự phá huỷ 
mẫu. Trong giai đoạn này, mẫu lại biến dạng tương tự vật thể rắn. Sự dãn dài 
xảy ra trong giai đoạn I và III là thuận nghịch, chúng sẽ biến đi khi tháo bỏ tải 
trọng. Nhưng sự dãn dài trong giai đoạn II lại gần như không đổi khi tháo tải, 
vì vậy được coi là không thuận nghịch, hay "chảy nguội". Tuy nhiên sự chảy 
theo đúng nghĩa, tức là sự trượt tương đối với nhau của các đại phân tử, ở 
trạng thái thuỷ tinh ít có khả năng. Ngoài ra, biến dạng này thực tế vẫn là 
thuận nghịch: nếu mẫu được sấy nóng lên đến nhiệt độ cao hơn nhiệt độ thuỷ 
tinh hoá, biến dạng sẽ biến mất. Điều này nói lên tính chất mềm cao của 
chúng.
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      Việc khảo sát vị trí và hình dạng của các đại phân tử trong trạng thái 
thuỷ tinh cho thấy ở giai đoạn II xảy ra sự duỗi thẳng và định hướng các phân 
tử theo hướng kéo, tức là quá trình phát triển biến dạng mềm cao. Nhưng khi 
polyme còn nằm trong trạng thái thuỷ tinh, năng lượng chuyển động nhiệt 
không đủ để vượt qua năng lượng tương tác giữa các phân tử và cuộn chúng 
lại. Do đó ta mới quan sát thấy sự không thuận nghịch biểu kiến ở giai đoạn 
này.

      Như vậy, vị trí cố định của các đại phân tử trong polyme khi cường độ 
chuyển động nhiệt của các phần tử động học không đủ lớn (ở nhiệt độ thấp 
hơn Tg) chỉ có thể bị phá vỡ dưới tác động của một ứng suất cơ học lớn. Vì 
vậy biến dạng mềm cao của polyme thuỷ tinh được gọi là biến dạng mềm cao 
bắt buộc, còn bản thân hiện tượng được gọi là mềm cao bắt buộc.

      Hiện tượng mềm cao bắt buộc là đặc trưng riêng của polyme. Nhờ độ 
mềm dẻo và độ dài lớn của phân tử, sự sắp xếp lại các phân tử riêng rẽ trong 
phân tử xảy ra mà không phá vỡ sự toàn vẹn của vật thể. Các đại phân tử, dù 
kết thành bó hay không, vẫn bảo toàn mối quan hệ tương tác ngay cả khi các 
đoạn riêng rẽ chuyển dịch khá mạnh.
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Điểm cực đại trên tương ứng 
với sự tạo thành trên mẫu 
kéo dãn một đoạn có thiết 
diện nhỏ đi rất rệt, thường gọi 
là "cổ eo". Đoạn bc (giảm 
ứng suất) tương ứng với sự 
bắt đầu tạo thành "cổ eo", 
đoạn cd - sự phát triển của 
"cổ eo" sang các vùng lân 
cận dày hơn của mẫu. Tại 
điểm d quá trình hình thành 
"cổ eo" chấm dứt, khi đó độ 
dày toàn bộ mẫu bằng độ dày 
của "cổ eo". Đoạn de tương 
ứng với biến dạng của mẫu 
với thiết diện nhỏ (thiết diện 
của "cổ eo").

a

b

c d

e
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Nguyên nhân sự giảm ứng suất ở thời điểm hình thành "cổ eo" và bắt đầu biến dạng 
mềm cao bắt buộc như sau: polyme thuỷ tinh không phải hệ thống cân bằng. Trong hệ 
thống này ở bất cứ nhiệt độ T nào cũng tồn tại những ứng suất nội. Các ứng suất này 
không hồi phục được do độ nhớt của hệ quá lớn và độ linh động nhỏ của các phân tử 
bị "đóng băng". Nhưng chỉ cần sự dịch chuyển dưới tác dụng của ngoại lực bắt đầu 
(khi biến dạng mềm cao bắt buộc xuất hiện), các ứng suất nội sẽ thúc đẩy sự dịch 
chuyển của các đoạn nhanh hơn, góp phần vào việc sắp xếp lại cấu trúc.
Giá trị ứng suất cực đại tại đó xuất hiện biến dạng mềm cao bắt buộc được gọi là giới 

hạn mềm cao bắt buộc, ký hiệu σ b.

σ

σ

σ b

Tb T

Khoảng nhiệt độ Tg - Tb của polyme thuỷ tinh có ý nghĩa 
thực tế to lớn vì trong khoảng này polyme không thể hiện 
tính giòn. Trên thực tế, khoảng nhiệt độ này dao động từ 0 
đến 1000C hoặc hơn nữa. Các đại phân tử mềm dẻo khi 
hoá thuỷ tinh ở nhiệt độ thấp sẽ tạo ra thuỷ tinh chặt chẽ 
với số lượng lớn các liên kết giữa phân tử khá bền vững. 
Các thuỷ tinh như vậy có khoảng nhiệt độ Tg - Tb nhỏ. 
Chẳng hạn các loại cao su bị phá huỷ giòn liền sau khi 
nhiệt độ hạ xuống dưới Tg. Các thuỷ tinh kết bó xốp với 
các đại phân tử cứng và có khả năng biến dạng mềm cao 
bắt buộc lớn tạo ra một nhóm riêng với khoảng Tg - Tb 
lớn, ví dụ PVC (Tg - Tb =170K), PMMA (Tg - Tb =100K).
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Sự chảy, đó là sự phát triển các biến dạng dẻo không thuận nghịch, còn khoa 
học nghiên cứu sự chảy và các biến dạng trong đó gọi là lưu biến học 
(rheology). Một trong những định luật đầu tiên của sự chảy là định luật Niutơn 
(Newton, thế kỷ 17). Theo định luật này, nếu tác động lên chất lỏng một ứng 
suất  không đổi     thì chất lỏng đó sẽ chảy với một vận tốc không đổi, đại 
lượng vận tốc chảy được xác định bởi hằng số     gọi là độ nhớt

tσ
η

dt

d

dz

dv
t

εηησ ==

dz

dv
gradient vận tốc, tương đương với tốc độ biến dạng dtdε
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Đường cong chảy trong toạ độ bình thường(a) và toạ độ logarit (b)
1. Chất lỏng Niutơn; 2. Chất lỏng nhớt dị thường (vật dẻo biểu 
kiến) 

3. Hệ thống dilactan;   4. Vật thể dẻo (vật thể Bingham).
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Theo đại lượng n có thể đánh giá mức độ sai lệch tính cách của chất lỏng 
trong quá trình chảy so với chất lỏng Newton. Vì vậy, giá trị n được gọi là chỉ 
số chảy. Chỉ số chảy - đó là đặc trưng vật lý của chất lỏng.
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Đặc điểm đầu tiên của polyme nóng chảy là chúng có độ nhớt cao. Ví dụ 
polyizobutylen (khối lượng phân tử khoảng 106) ở 150C có độ nhớt 
~3.1011 Pa.s (3.1012 p); ở nhiệt độ lớn hơn Tm độ nhớt có thể giảm 1-2 bậc, 
nhưng vẫn đủ lớn đến mức polyme vẫn bảo toàn hình dạng của nó lâu vô thời 
hạn nếu không có lực ngoài tác dụng. Để so sánh, ta có độ nhớt của thuỷ tinh 
thấp phân tử là ~1012 Pa.s. Giá trị độ nhớt cao như vậy của polyme nóng chảy 
là kết quả của cấu trúc mạch dài của chúng; ngược lại, đó cũng là một bằng 
chứng về cấu trúc như vậy.

Đặc điểm thứ hai của polyme nóng chảy là sự chảy thực luôn luôn bị che 
khuất bởi các quá trình biến dạng mềm cao kèm theo nó. Khi xét các đặc tính 
biến dạng của polyme vô định hình mạch thẳng, như đã biết vào bất kỳ thời 
điểm nào độ biến dạng của chúng cũng được tạo thành bởi 3 thành phần: 
đàn hồi, mềm cao và chảy nhớt. (xem các hiện tượng hồi phục).
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Đặc điểm thứ ba là sự tăng độ nhớt của polyme nóng chảy trong quá trình 
chảy của nó. Đặc điểm này gắn liền với đặc điểm thứ hai. Sự phát triển biến 
dạng mềm cao trong quá trình chảy polyme có ảnh hưởng rõ rệt đến khả 
năng chảy của nó. Vì biến dạng mềm cao liên quan với sự duỗi thẳng mạch 
phân tử nên trong quá trình chảy các phân tử sẽ duỗi dài theo hướng chảy 
cho đến khi xác lập được các giá trị cân bằng của hình thái sắp xếp duỗi 
thẳng. Sự duỗi thẳng của các đại phân tử và sự dịch chuyển của chúng trong 
trạng thái này dường như tương đương với sự tăng độ nhớt của hệ thống vì 
điều đó làm sự thay đổi hình thái sắp xếp khó khăn hơn (hệ thống các phân 
tử duỗi thẳng luôn luôn có độ nhớt cao hơn các phân tử cuộn lại). Sự tăng độ 
nhớt của polyme nóng chảy trong các điều kiện đẳng nhiệt là đặc trưng riêng 
chỉ polyme mới có (nếu như trong quá trình chảy không xảy ra quá trình tạo 
cấu trúc nào). Đặc điểm này là cơ sở của khả năng tạo màng và tạo sợi của 
polyme nóng chảy trong các điều kiện đẳng nhiệt.
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Đặc điểm thứ tư - đó là cơ chế chảy đặc biệt của polyme, khác với các chất lỏng 
thấp phân tử. Khi tác động lực lên một chất lỏng thông thường, các phân tử chất lỏng 
vốn đang chuyển động nhiệt hỗn loạn, bắt đầu chuyển động chủ yếu theo hướng tác 
dụng lực. Sự chuyển động này bị cản trở bởi lực tương tác giữa các phân tử, lực ma 
sát nội, tức là độ nhớt của chất lỏng. Khi phân tử "nhảy" từ đám này sang đám khác, nó 
buộc phải tiêu thụ một năng lượng để vượt qua sự tương tác với các phân tử lân cận 
cũ. Sự chuyển động như vậy của phân tử có thể xét như một quá trình bay hơi: phân 
tử chuyển từ trạng thái ngưng tụ thành hơi và sau đó lại ngưng tụ lại. Nếu việc xem xét 
như vậy là hợp lý thì phải có mối liên hệ giữa nhiệt hoá hơi và năng lượng hoạt hoá 
chảy nhớt.

Đặc điểm thứ năm của sự chảy polyme là nó luôn luôn kèm theo các quá trình cơ 
hoá. Độ dài lớn hơn của đại phân tử và độ nhớt của polyme nóng chảy (độ nhớt có thể 
còn tăng hơn nữa trong quá trình chảy) đòi hỏi phải có nhiệt độ cao và ứng suất lớn để 
gây nên sự chảy. Vì vậy, tại một nhiệt độ chảy cho trước luôn luôn có thể có một thời 
điểm mà ở đó năng lượng cơ học đặt vào hệ thống đủ cao để phá vỡ liên kết hóa học 
trong polyme. Quá trình phá huỷ phân tử như vậy (còn gọi là cracking cơ - hoá) sẽ gây 
nên sự giảm khối lượng phân tử, dù tạm thời vì các mảnh gãy có thể lại phản ứng với 
nhau theo cơ chế tái hợp hoặc ghép nếu chúng là các gốc. Do các quá trình cơ hoá, độ 
nhớt sẽ giảm đi và sự chảy được thúc đẩy nhanh hơn.
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Polyme hóa dẻo là một dạng dung dịch polyme đậm đặc. Việc đưa vào 
polyme một lượng không lớn (tới 30%) các chất lỏng thấp phân tử có độ sôi 
cao (gọi là chất hoá dẻo) là một trong những phương pháp quan trọng nhất để 
biến tính cấu trúc vật liệu polyme. Trên thực tế việc hoá dẻo làm tăng độ đàn 
hồi của vật liệu, tăng độ chịu lạnh và làm quá trình gia công nó dễ dàng hơn. 
Về mặt lý thuyết, bản chất của hoá dẻo là thay đổi độ nhớt của hệ thống, tăng 
độ mềm dẻo của đại phân tử và tăng độ linh động của các cấu trúc ngoại vi 
phân tử.

Khi xảy ra quá trình dẻo hoá, các phân tử tương đối nhỏ của chất hoá dẻo 
thâm nhập vào polyme, tách các đại phân tử polyme ra, phá vỡ các cấu trúc 
ngoại vi phân tử, bao bọc các đại phân tử bằng một lớp đơn phân tử, che chắn 
các nhóm có cực. Nếu chất hoá dẻo không đủ để tách các đại phân tử ra khỏi 
nhau thì các cấu trúc ngoại vi phân tử có thể không bị phá vỡ nhưng độ linh 
động của chúng sẽ tăng lên và ảnh hưởng đến tính chất polyme. Loại dẻo hoá 
này có thể xảy ra cả khi ái lực giữa polyme và chất hoá dẻo rất thấp: các phân 
tử chất hoá dẻo không thể phá vỡ các cấu trúc ngoại vi phân tử mà chỉ chen 
vào giữa chúng trên mặt phẳng phân cách, dường như chỉ để thấm ướt và bôi 
trơn chúng, tăng độ linh động của các cấu trúc này lên. Loại dẻo hoá này được 
gọi là dẻo hoá giữa các cấu trúc (giữa các bó).
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Nếu polyme có các phân tử mềm 
dẻo, việc đưa chất hoá dẻo vào làm 
tăng độ linh động của các đơn vị động 
học dẫn tới giảm nhiệt độ hoá thuỷ tinh 
và nhiệt độ chảy nhớt, đồng thời làm 
các nhiệt độ này gần lại với nhau. 

Vì vậy vùng trạng thái mềm cao 
của polyme chuyển sang vùng có nhiệt 
độ thấp hơn, đồng thời khoảng nhiệt độ 
mềm cao nhỏ lại và mođun đàn hồi 
giảm xuống. Khi lượng hoá dẻo đủ lớn, 
trạng thái mềm cao biến mất (đường 4) 
tương ứng với sự chuyển biến từ 
polyme dẻo hoá sang dung dịch 
polyme trong chất hoá dẻo.

ε
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Trong trường hợp polyme có đại 
phân tử rất cứng, trạng thái mềm cao 
hoàn toàn không có hoặc thể hiện rất 
yếu. Khi đó chất hoá dẻo chỉ có tác 
dụng làm giảm nhiệt độ hoá thuỷ tinh - 
lượng hoá dẻo càng nhiều thì Tg càng 
giảm mạnh. 

ε

Cũng có thể do tương tác mạnh giữa các phân tử chất hoá dẻo và các 
nhóm nguyên tử trong đại phân tử mà độ mềm dẻo của các đại phân tử 
polyme tăng lên đáng kể và kích thước của các đoạn - đơn vị động học của 
đại phân tử - giảm xuống. Vì vậy, nhiệt độ thuỷ tinh hoá sẽ giảm mạnh (Tg 
phụ thuộc vào kích thước doạn) trong khi sự giảm nhiệt độ chảy vẫn bình 
thường với mọi sự dẻo hoá. Do đó khi đưa chất hoá dẻo vào, có thể sẽ xuất 
hiện hoặc mở rộng khoảng nhiệt độ mềm cao của polyme (đường 1,2,3).
Nếu vẫn tiếp tục tăng lượng chất hoá dẻo khi độ mềm dẻo của phân tử 
không tăng được nữa thì sự thay đổi đường cong cơ nhiệt lại có đặc tính 
tương tự như đối với polyme có mạch mềm dẻo (đường 4,5).
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Cần lưu ý rằng còn nhiều điều chưa rõ trong cơ chế hoá dẻo. Ví dụ khi nghiên 
cứu các hệ thống gồm polyme và chất hoá dẻo đều phân cực, người ta đã xác 
định được rằng sự giảm nhiệt độ thuỷ tinh của polyme tỷ lệ thuận với phần mol 
chất hoá dẻo được sử dụng (quy tắc phần mol)

Trong đó: k - hằng số; n - phần mol của chất hoá dẻo

Vai trò của chất hoá dẻo là ở chỗ khi tương tác với các nhóm có cực của polyme 
và dường như “che chắn” chúng, chất hoá dẻo làm yếu tương tác giữa các phân 
tử và giảm Tg. Do mỗi nhóm phân cực trong đại phân tử chỉ kết hợp được với 
một phân tử chất hoá dẻo, số lượng các nhóm bị “che chắn” trong đại phân tử sẽ 
trùng với số lượng phân tử chất hoá dẻo. Chính vì vậy, sự giảm Tg được xác 
định chỉ bởi số lượng các phân tử chất hoá dẻo, và - một cách gần đúng - không 
phụ thuộc vào hình dạng và kích thước của chúng. 

nkTg .=∆



78

Hóa dẻo polyme

Sự hoá dẻo của các polyme không phân cực hoặc phân cực yếu có khối lượng 
phân tử cao lại xảy ra kiểu khác - sự giảm nhiệt độ thuỷ tinh tuân theo qui tắc 
phần thể tích bằng nhau

Trong đó:      - phần thể tích chất hoá dẻo

Người ta cho rằng trong trường hợp này, vai trò chính không phải năng lượng 
tương tác giữa các phân tử polyme và chất hoá dẻo, mà là những thay đổi hình 
thái sắp xếp của các đại phân tử trong dung dịch chất hoá dẻo có kèm theo thay 
đổi entropi. Nếu trong hệ thống thể tích do chất hoá dẻo chiếm chỗ là như nhau 
với các loại hoá dẻo khác nhau thì số lượng các hình thái sắp xếp có thể có của 
mạch polyme cũng như nhau. Vì vậy với phần thể tích như nhau của các chất 
hoá dẻo khác nhau có thể chờ đợi sự chuyển dịch Tg như nhau.

ϕ.kTg =∆
ϕ
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Polyme blend

Trộn hai hoặc nhiều polyme với nhau là một trong những cách biến tính 
chúng. Ví dụ trộn polyme đàn hồi với một polyme kém đàn hồi sẽ làm tăng 
cường tính chất đàn hồi của polyme sau; bổ sung một polyme có độ bền cao vào 
polyme có độ bền thấp hơn sẽ tăng độ bền của sản phẩm, v.v... Tuy nhiên trong 
nhiều trường hợp cũng quan sát thấy sự giảm mạnh các tính chất cơ - lý của 
hỗn hợp polyme. Khi đó người ta cho rằng các polyme không tương hợp với 
nhau. Sự tương hợp của các polyme - đó là sự tạo thành hệ thống polyme - 
polyme ổn định về nhiệt động, nghĩa là tạo ra dung dịch thật của một polyme 
trong một polyme khác.
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Tính chất cơ học của polyme

Ứng suất σ
F: Lực tác dụng, N

S: Tiết diện ngangS

F
k =σ

bh

FL
u 2

3=σ

F: Lực tác dụng, N

L: Khoảng cách giữa hai gối đỡ, mm

b: Chiều rộng của mẫu, mm

h: Chiều dày của mẫu, mm

S

F
n =σ

F: Lực tác dụng, N

S: Tiết diện ngang

Ứng suất là tải trọng đặt 
vào một đơn vị thiết 
diện mẫu. Tùy vào dạng 
tác động mà xác định 
ứng suất là kéo, nén 
hoặc uốn được đo bằng 
Pa hay MPa
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Biến dạng tương đối
lt: Độ dài ở thời điểm t

l0: Độ dài thời điểm ban đầu0
0,

0

0

l

llt −
=ε

Modun đàn hồi
ε
σ

d

d
E =

Tùy vào dạng ứng suất (kéo, trượt,..) mà có modun đàn hồi kéo hoặc 
modun đàn hồi trượt. Thông thường phải chỉ rõ E được xác định ở giá trị 
biến dạng nào. Nếu không ta hiểu là E được xác định trong vùng biến 
dạng đàn hồi Hook
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Câu hỏi ôn tập

1. Polyme là gì? Polyme khác hợp chất thấp phân tử như  thế nào? Thế nào 
là monome, oligome.

2. Thế nào là độ trùng hợp, nhóm cuối và mắt xích cơ bản?

3. Có mấy loại copolime? Cho ví dụ minh họa.

4. Hình thái sắp xếp khác hình thái cấu tạo như thế nào?

5. Có mấy cách phân loại polyme? Cho ví dụ minh họa.

6. Phản ứng trùng hợp khác gì với phản ứng trùng ngưng? Cho ví dụ minh 
họa.

7. Đặc điểm đặc trưng của polyme mà các hợp chất thấp phân tử không có?

8. Độ mềm dẻo của polyme là gi? Các yếu tố ảnh hưởng đến độ mềm dẻo 
của polyme?

9. Hãy giải thích tại sao giai đoạn đầu của hiện tượng hồi phục ứng suất thì 
các góc hóa trị và độ dài liên kết lại bị thay đổi?
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10.Trong hiện tượng hồi phục ứng suất, hãy giải thích tại sao các phân tử 
polyme trong quá trình trượt lên nhau thì chúng lại cuộn tròn lại?

11.Trong trạng thái mềm cao, tại sao khi tác dụng lực lên các phân tử polyme 
làm chúng duỗi thẳng ra thì lại làm cho entropi giảm xuống?

12.Hiện tượng “chảy nguội” trong polyme thủy tinh là gì?

13.Tại sao khi hiệu số Tg – Tb giảm xuống thì polyme đó càng mềm dẻo?

14.Chỉ số chảy là gì? Làm thế nào để xác định được chỉ số chảy?

15.Đặc điểm của polyme chảy nhớt là gi?

16.Trình bày cơ chế hóa dẻo polyme?

17.Tại sao khi cho chất hóa dẻo vào thì nhiệt độ hóa thủy tinh của polyme 
giảm xuống?

18.Modun đàn hồi đặc trưng cho tính chất gì của vật liệu?

19.Polyme blend là gi?

20.Độ bền mỏi tĩnh (creep) khác với độ bền mỏi động (fatigue) như thế nào?
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