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LGOI NOI DAU

Hoa ly polyme la mét mon co s& quan trong doi vdi nganh cong nghé
vat liéu polyme. Mon hoc nay da duge dua vao chuong trinh dai hoc g Vit
Nam tif ral som (dau nhitmg nam 1960). Tuy nhién, do nhiéu Iy do khich
quan, cdc tai lidu ticng Viét phuc vu cho mon hoc ndy trong mot thdi gian
dai chi duge in an trong mét so trudng dai hoc dudi dang luu hanh néi bo.
Tat liew duy nhét duge phd bién rong rii hién nay la cuén Hod I¥ polvme
(tdc gia Tran Vinh Di¢u, Nguyén Hiau Nicu) do Nha xuat ban Dai hoc Quéc
gia Thanh phé HO Chi Minh phit hanh nam 2004 trén co s& tai lieu Hod 1y
polyme do Trudng Dai hoc Bdch khoa Ha Noi xudt ban nam 1970. Vi vay,
nhu cdu ve mét tai liéu tieng Viét trinh bay cdc van dé trong linh vuc nay 1a
rat 1én.

Vi nhitng ly do trén, trén co 3¢ tham khao y kién cdc téc gia trude day
ctng nhu dua trén kinh nghiém nhiéu nam gidng day tai Trudng Pai hoc
Bach khoa Ha Noi. chiing toi manh dan bién soan cuén sdch nily nham trang
bi cdc kién thitc co ban vé tinh chat hod 1§ cua vat licu polyme cho cédc sinh
vién, hoc vién cao hoc va nghién cttu sinh dang theo hoc nganh ¢ong nghé
vat lieu polyme. Cudn sdch nay ciing ¢6 theé diung cho céc k¥ su, cdn bo
nghién cttu dang lam viéc trong cdc [inh vue lién quan dén gia cong va st
dung vat {i¢u polyme. N6 cling ¢6 ich cho nhimg ban doc quan tam dén loai
vat li¢u nay.

Trong qua trinh bién soan, cuda sdch chac chin con nhiéu thicu sét. Vi
vay, ching 161 xin chan thanh cim on moi ¥ kién déng gép nhim 1am cho
noi dung cudn sdch duge cang hoan thién hon. Ching t6i ciing biy td long
bict on doi v6i GS. TSKH Tran Vinh Diéu 1a ngudi ¢6 nhiéu ¥ kién hudng
din trong qua trinh xay dung d¢ cuong va bién soan cudn sich nay. Nhan
dip nay chiing 161 xin cam on ¢dc déng nghiép tai Trung tam nghién citu Vat
ligu polyme, Trudng at hoc Bach khoa Ha Noi da gidp d& dé ban thio cudn
sdch duoc hoan thanh.

TAC GIA



LGOI GIGI THIEU

Vat liéu c6 tam quan trong dac biét d6i voi sy phdt trién bén ving clia
moi quéc gia. Cung véi vat liéu kim loai va vo co ~ silicat, vat liéu polyme 14
loai vat liéu duoc 1tng dung hét siic réng rii trong nhiéu finh vue, tit hang
khong — vii tru cho dén sinh hoat hang ngay.

Mudn bién déi vat lieu polyme thanh san phdm cé kha nang sir dung
t6t, bat budc phai cé thong tin day di vé loai vat liéu polyme d6 va kién thic
vé hod 1y polyme [a khong thé thiéu vi ¢6 dac thh rieng va lién quan nhat
dinh dén hod hoc, vat 1¥ va co hoc vat liéu polyme.

Moén hoc Hod 1¥ polyme duge dia vao giang day cho sinh vién nam
cudi thugc chuyén nganh vat liéu polyme cioa Truong Pai hoe Bach khoa Ha
No6i tir nam 1963, khong mudn hon so vdi cac truong dai hoc ¢ cac nudc
phat trién thai dé.

Lan dau tién, gido trinh Hod {y poiyme do céc tac gia Tran Vinh Diéu va
Nguyén Hitu Ni¢u bién soan dugc xudt ban tai Trudng Dai hoc Bach khoa Ha
No&i vao nam 1970 véi k¥ thuat in lac hdu, chi v6t muc dich luu hanh ndi bo,
song sau nam 1975 ciing di ¢6 mat tai Thu vién Thanh pho Hé Chi Minh.

Trén co s0 gido trinh hod 1¥ polyme xudt ban lan ddu tién néi trén, cdc
tdc gia da bién soan lai va cudn sach di duge Nha xuat ban Pai hoc Quoe
gia Thanh ph& H6 Ch{ Minh phat hanh vao nam 2004.

Trude véu cau cdp bach cna viéc nang cao chat luong dao tao dai hoc
va sau dai hoc, ciing nhu nhu cau ning cao kién thic cua k¥ su lam viée
trong linh vyc vat ligu polyme (chat déo, cao su, son, keo dén, polyme
compozit), PGS TS. Bui Chuong v61 15 nim giang day mén hoc Hod Iy
polyme tai Trudong Pai hoc Bich khoa Ha Noi, di gidnh nhiéu cong strc dé
Vi€t cudn sach Hod 1y polyme nay.



Cuon sdch c6 nhitng wu diém sau:

— Da tham khdo cdc tai liéu mang tinh nén méng clia mot 6 tac gia
nuéc ngodi ndi ti€ng trong linh vie hod 1y polyme.

— B4 cuc hop ly va ¢6 diéu chinh noi dung timg phan cho hop 1y, thi
du, phan II: “Dung dich polyme” cho phl hop véi thuc t€ clia nudc ta hién
nay va trong nhimg nam t&i 1a tap trung vao gia cong chat déo vi cao su.

- Bién soan méi phan II: “Tinh chét két dinh va doé bén lién két dan
cta polyme™ va phan IV: “Tinh chat st dung clia polyme”.

- Cuén sach Hod 1y polyme cha tic gia Bui Chuong hét sic cdn thist
cho sinh vién, hoc vién cao hoc va nghién citu sinh ciing nhu cdc déi tuong
khdc quan tam.

Xin tran trong gidéi thiéu vai ban doc.

GS.TSKH Tran Vinh Diéu



MG DAU

Trong thai dai chdng ta, vat liéu polvme dang duge iing dung ngay
cang rong rii. Khong thé néi dén su phat trién clia cdc linh vue k§ thuit hién
dai ciing nhu cudc song hang ngay n€u khong lién tuc tae ra nhitmg polyme
mdi va bién tinh nhiing polyme sdn cé dé cudt cing nhimg polyme do ¢6
kha nang lam viéc trong khoang nhiét do rong, ¢6 do bén co hoc cao, cich
nhiét tot, chiu duoc hoa chat va cdc dicu Kién moi trudng khdc.

Tuy nhién. viéc tim ki€m vi tao ra cdc polyme mdi voi cac tinh chat
nang cao, cling nhu 16 chidc san xuat 1én cac dai dién quen thudc cta chiing
nhu cao su, polvetylen, polyamit, polyeste,... méi chi 1a mot mat cla van dé
sir dung polyme. Mat thit hai Ia tir nhitng polyme di t6ng hop ché tao ra cdc
san pham. Chinh diéu ndy xdc dinh muc dich cuéi cling cling nhu su cin
thiét clia nganh céng nghiép potyme.

Viéc gidi quyét cde van dé lién quan dén gia cong san pham polyme
cling nhu tao ra cdc quy trinh tuong tng ¢6 hiéu qua cao doi hoi su hidu biét
cac dinh luat co ban cua vat 1y v hod 1y polyme, hidu biét cdc tinh chat vat
¥ va hod 1y c¢lia ching trong khoang nhi¢t dd rong va cdc tdc dong moi
truomg khac nhau. Su lua chon diéu kién sl dung t6i vu cdc san pham
polyme ciling quan h¢ dén tinh chat vat 1y va su phu thudc cua ching vao
nhiéu yéu 6. Mat khdc, nhitng ngudsi lam cong tac tdng hop polyme ciing sit
dung cdc phuong phdp vat 1y vd hod 1y dé nghién citu cic tinh chit polyme
nhu ciu tao va cau tric dai phan wr. khoi lugng phan tir.... Nhu vay khoa hoc
vat 1y vi hoa 1y polyme gan bd chat ch v6i thue t€, ¢ inh hudng truc tép
dén cong nghiép sdn xudt va gia cong polyme. Pong thoi nd cling lién quan
chat ché v&i hod hoc polyme va khoa hoc vat 1y — hod 1y ndi chung. Chinh
lich str phat tri¢n cta khoa hoc vé polyme da minh hoa o ring cho sy lién h¢
nay gifra hod hoc va vat Iy polyme.

Mic du da duge biét dén tir lau polyme chi méi duoe nghién ciru méot
cach toan dién va ¢6 hé thong tir khodng nhimg nam 20 — 30 cla thé ky XX.



Nhimg khdi niem 1y thuyét thai k¥ do, duge goi 1a “ly thuyét cua cde khai
(bloc) nho™, sau nay di 1o ra khong ding. Theo ly thuyet trén. polyme bao
gdém cac phan to nhéd duge lien két boi cdc luc khong hod tri thanh cac
mixen {tap hop cdc phan tr). Dung dich polyme trong cic chat’long duge coi
I4 hé keo wra nudc, nghia 12 hé théng gém cidc mexen lo g trong chit long.
Do én dinh cao ctia dung dich polyme dugc giai thich béi do xenvat hod tét
ca chat long doi véi cac mexen. Cic luan diém trén it nhiéu déu dua trén
cdc sai [dm 1y thuy&t hodc thuc nghiém; chiing ciing dya trén cdc dac diém
tinh chat clia polyme, vi du dung dich polyme khong tuan theo cac dinh luat
phé bi¢n nhu dinh luat Vant Hoff v Taun.

Ngudi dat nén méng cho khdi niém ca bin hoan toan méi vé polyme la
G.Staudinger. Theo khai niém nay polyme la nhitng chat ciu tao wir cac phan
tir ¢ khai luong cuc k¥ 1on. Cdc phan tir ndy duoc xdy dung tir nhitng phan
tir nho 161 véi nhau bing cdc licn két hod tri. Staudinger da nghién citu ti mi
su tring hop oxytetylen, styren v fomandehyt. Lén dau tien ng di chi ra
ring phan ung tring hop 1a su két hop cdc phan tw ludng chifc thanh dai phan
t&r mach dai. Ong ciing 12 ngudi ddu tién dua ra khdi niém hé s tring hop,
téng hop mot loat déng ding polyme va xdc dinh kha nang tham gia phan
ting bién doi twong (r cla ching.

Bén canh cic cong trinh cua Staudinger, cac nha khoa hoc khdc ciing
déng gop phan to lén trong viec phat trién khoa hoc vé polyme. Vi du
S.V.Lebedev di dé xuat phuong phdp cong nghiép dé tring hgp cic monome
ho dien, hoac Carothez véi cdc nghién cifu vé€ phan tng trung ngiung.

Hién nay vat 1y polyme ciing dugc phat trién manh mé. Dicu nay duge
thé hién bdi su ra ddi clia cdc phuong phap xdc dinh khéi luong phan
polyme (thim thdu, tin xa dnh sang, li tam siéu 16c). Cdc khai niém vé dung
dich polyme nhu mot hé keo wa nude dd bi bic bo hoan toan. Do {a nho dp
dung cdc ¥ tudng cha vat 1y tién tién trong nghién cthu polyme. Trong van dé
ndy, cong trinh cla cdc nhd bic hoc Nga (V.A.Carghin. C.LA.Phrenkel,
P.V.Cozlov, G.L.Slonimski, A.A Tager,...) déng mot val tro quan trong.

Mot giai doan quan trong phit trién vat 1 polyme {a su hinb thanh
thuyct dong hoc dan hdi ciia polyme (co hoe thdng ké clia mot dai phan tx
riéng ré) cia Mark va Kun, nhiét dong hoc théng ké dung dich polyme cua
Flory va Haghin. Nhimg thuyét nay clng cdc thanh tyu cua hod hoc va vatly
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polyme dd din dén thing loi hoan toan cita cdc khai niém méi trong khoa
hoc vé polyme trong nhitng nam 40 ciia the ky XX.

Thang loi cta nhimg tu tuéng méi trong hod hoc va vat ly polyme cho
thdy polyme la mét déi wigng nghién ciu méi vé chat déi véi ci hod hoc va
vat 1y. Su khéac biét nay thé hién trudc hét & nhiing tinh chat dac biét ma chi
polyme méi cé.
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Chuong I

TRANG THAI VAT LY VA TRANG THAI PHA

1.1. DAC BIEM CUA TINH CHAT VAT LY CUA POLYME

Cic tinh chat vat 1y clia polyme c6 cac dac diém sau:

1. Polyme ddng thdi c6 céc tinh chdt cha vat thé ran va long. Dic diém
nay cla polyme thé hién rat rong rai va c6 thé minh hoa bang céac vi du sau.

Néu dat vio méau polyme mach thang mot ngoai luc dU gay ra su chdy
nhdt thi sau khi thiét 1ap ché do chay én dinh ta ¢é thé xdc dinh do nhdt.
Trong trudng hop nay do nhét rat [6n, doi khi dat t6i ~10'" — 107Pa.s tirc la
gdn vdi do nhét clia chat ran. Ban than polyme ban ddu trong trang thdi
khéng tai cling gidng vat thé ran, chdng han nhu ¢ thé bao toan hinh dang
fau vo thai han. -

Tuy nhién cling véi polyme d6 néu xdc dinh do nhdt bang phuong
phip khéc, vi du phuong phdp khuéch tdn cic phan ti nhé vao polyme thi
do nhét cé thé thap hon rat nhiéu, thudng 12 ciing mot bac véi chat 10ng
théng thuong.

Mot vi du khdc 14 sgi hoac mang cua polyme mach cacbon dinh hudng
dugc kéo cang. Su sap xép cdc nguyeén t va phan 1 nhu hinh 1.1. s€ dén dén
hién twong bat dang hudng vé tinh chat doc va ngang truc sgi (iruc kéo).
Thuc vay, doc theo soi hé s6 ng dai ciing xap xi cung bic véi kim cuong. D6
la vi khodng cdch nguyén tir trong kim cuong va doc theo mach dai phan ti
12 nhu nhau (1.543). Trong khi dé, theo hudng vudbng gbéc vai truc sou,

polyizobutylen ¢6 hé s6 nd dai xdp xi chat long hitu co nhu octan.
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Hinh 1.1. M6 hinh phan t& polyme mach cacbon.
® — nguyén tur cac bon: cac mach nhanh khong dugc bidu hién.

2. Dac diém thu hai 13 do nhét rat cao cia dung dich, d ta dung dich rat
loang. so vdi d6 nhét clia dung méi ban ddu. Dung dich polyme nong do dudi
10% ¢6 thé ¢6 do nhét cao hon dung moi ban ddu téi 10 - 100 lan. Vi dy dung
dich 1% cao su ty nhi¢n trong benzen ¢6 do nhét 16n hon benzen 18 (an.

3. Kha nang polyme truong lén trong khi hoa tan. Trong qua trinh hoa
tan chit thap phan 1, cdc phan tr dung moi va chat hoa tan Khuéch tin vio
nhau. Ngwoc lai, khi hoa tan polyme, trong giai doan dau chi cé qud trinh
khuéch tdn moét chiéu: polyme hit vio minh mot the tich dung moi 16n hon
thé tich bdn than nd vai lan va truong lén roi sau d6 méi bat ddu tao thanh
dung dich, tic [a qud trinh hinh thinh hé théng véi cdce phan tr polyme phan
bo trong dung méi.

4. Kha nang thé hién rdt manh tinh bat ding huéng ciia tinh chat. Kha
nang nay thé hién ro nhat trong qu4 trinh 130 soi vi 1o mang trong cdc didu
kién dang nhiét vi thuong la khong ¢é dung mét. Cidc hop chat thap phan tr
trong nhiing diéu kién nhu vay khong thé tao soi va mang duoe.

Tét ca cac tinh chat dic biet ctia polyme déu lien quan dén dac diém
cdu tao phin tir clta n6 — sur t6n tai cdc phan t& mach dai.

Hién nay ¢6 rat nhiéu phuong phip ching minh va cho phép khing
dinh sur c6 mat cha phan tr mach dii trong polyme. Phuong phdp chup
Rontgen (tir mang polyme kéo cing) cho phép nhéan duge cic thong tin chi
tiét nhat vé toan bd hinh hoc phan tir: vé sU $ap xep tuong dor va khoang
cich gilta cdc hat nhan, thim chi ¢i vé ciu trdc I6p vo dién tr cva phan .
M6 hinh bi¢u thi cdc doan phan tir trén hinh 1.1 chinh 1a duoc xay dung theo
cdc dir kién cha anh chup Rontgen. Cic nghién ciu bang hién vi dién tir
trong nhiéu trudng hop cho phép quan sat trye ti€p cdc doan dai phan ti
rieng ré€ va xdc dinh kich thude cia ching. Viée chiing minh cau tric dai
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phan tr bang phuong phdp hod hoc dya trén su xdc dinh ham luong cic
nhém chitc ¢ cudi phan tir. Ham lugng nay dan dan giam xudng khi d6 dai
mach phan tir tang 1én. Do nhét cao cha polyme ciing ¢ thé 1a diéu khang
dinh cdu triic mach dai cia phan tir polyme. Trong rat nhiéu day déng dang
di biét, ludn quan sdt thay sy tang dan d6 nhdt theo khéi luong phin . Do
nhét cao clia polyme, t6i 10" — 10" Pa.s, khing dinh sy tén tai clia cac phén
tir ¢6 khoi lugng phan tr va kich thude lon.

Tat ca cac dac diém vé tinh chat néi trén déu litn quan dén mot dac
diém rat quan trong cla ciu tao phan 1r polyme — d6 1a do mém déo cha dai
phan .

1.1.1. P56 mém déo cua dai phan tu

Hay coi nhur cé mot phan tir polyme riéng biét, vi du polyizobutylen. Dé
dé tinh todn, ta coi khoi luong phan tir ciia né 1a 5.6.10° (gid tri nty hoan toan
thuc t&). Phan tir dé cdu tao tit cdc mit xich lién tiép v6i khéi lugng timg mat
xich 1a 56. Nhu vay, trong phan tf ¢6 ca thay 10 mat xich v6i do dai timg mat
I 1.54A. Do dai cha ca phan ol 1a 1,54A.10° = 154. Trong khi d6 bé day ctia
phan tir khong qua 5A, nghia 12 ty 56 gilta chidu dai va bé day 1a 30.000. Hién
nhién 12 mot phan tr v&i ty 1€ cdc kich thude nhur vay s€ 6 do mém déo rat
16m. Vin dé 1a do mém déo d6 durge thuc hién bang yéu t6 nao? .

Ta biét ring géc lién két C — C 1a ¢8 dinh va bang 109°28". Do dé do -
mém déo cita mach khong thé thue hién duge bing cdch thay déi goc hod tri
gilta cac lién k&t ctia mach chinh. Vi vay dé hiéu do mém déo cia mach
phan tr cin xé1 mach dé nhu mot chudi cdc nguyén tir cacbon nédt nhau bang
lien két o. Lién két ndy cho phép cdc nguyén tu nél nhau quay tu do quanh
truc lién két ma khong thay doi nang lugng lién két.

f" ..‘ o--“.
i, ;s
N /. L
Hinh 1.2. Su thay déi hinh dang he
dai phén tr polyme mach cacbon I -
khi quay quanh truc lién két 2 :

nguyén firivai+ 1.




Néu biéu dién dai phan tir mach cacbon nhu hinh 1.2 (khong vé cdc
mach nhanh) thi c6 thé thay rang sir quay xung quanh truc lién két 2 nguyén
trivai+ 1 din dén su thay ddi rat 16n vi tri tuong d6i clia cac doan phan tir.
Gée quay ¢ cang 16n thi su thay déi hinh dang phan tir cang nhiéu.

Nhr vay, dé mém deo ciia mach polyme dige thiee hign bdi khd ndng
quay quanh truc cdc lién két tao thanh mach chinh ciia dai phan tir.

Tuy nhién, cin thay rang su quay nhu vay khong ph&i hoan toan tu do.
N6 thudng bi can trg bdi tuong tdc ciia cic nhém the gan vdi cdc nguyén
thyc hi¢n su quay. Dé 1am ré didu niy cé thc x€t cac phan tir 1,2—dicloetan
(Hinh 1. 3). néng luogng ctia né thay déi tuy thudce vao vi tri tuong ddi clia cdc
nguyén tr clo va hydro so véi lién két C — C (Hinh 1.4).

cis— trans—

Hinh 1.3. Dang cis— va trans— cla phén tr 1, 2-dicloetan.
© — nguyén ti clo; ® — nguyén i cacbon.

Trong hat dang khong gian clia phan tr nay. dang cis— ¢6 nang lugng-
16n nhat va dang trans ¢ nang lugng nho nhat.

Thé nang

Hinh 1.4. Su thay déi nang luong cda 1, 2-dicloetan khi mot phan phan ki quay
s0 v&i phéan kia. Phia dudi 1a cac hinh chidu phén ttr ung véi cac géc quay .
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Su khdc bi¢t ve thé nang giita hai dang khong gian ctia phan tir 1,2~
dicioetan 1a do tugng tac cha céc nhém the tao ra, & day I cde nguyeén ti clo
va hydro. Chinh su khdc biet nay quyét dinh viéc chuyén tir dang niy sang
dang khdc ¢6 dé dang khong.

Néng lirgmg can thiét dé phan nr chuyén tiv mot vi tri ¢6 thé ndng nho
shdt sang vi tri c6 thé ndng Ion nhat goi Ia thém thé nang quay noi tai (E,).

Cin thdy rang doi véi da s6 cdc hop chét hitu co, nang tugng quay
xung quanh lién ket C — C khong Ién 1dm, chi vao khoang 2+5 KCal/mol tuy
thuéc vao nhém the. Gid tri nang luong nay dé dang nhin ducc trong qué
trinh chuyén déng nhiét, vi vay viéc chuyén tir vi tr{ khong gian nay sang vi
tri khic xdy ra véi 16c do cao (khodng 10''s™). Do dé, tich riéng cdc dang
khong gian (vi dy cla [,2-dicloetan) 12 khong thé duge, mic dii sir t5n tai
ciia ching da duge chimg minh bang quang phd. \

Vit itong doi cia cdc nguyén ny va nhdm nguyén ut trong phdn tir ¢6
thé thay doi drge ma khong o6 sir pha v& cdce lién két hod hoc, goi la hinki
thai sdp xép cita phan ne. Dang cis— va trans— cta 1,2-dicloetan 1a 2 hinh
thdi sip xép khdc nhau coa phan tir.

Néu nhu gifra hai nguyén tir cacbon trong hep chat hite co ¢6 lien két
doi, trong d6 mot lién két o va mot lien két 7 thi cdc mat phang cta hai lién
ket ndy vuong géc véi nhau. Dicu ndy loai trir kha nang mot phan phan 1
quay trong d6i v6i phin kia xung quanh lién két doi ma khong lam diit no.
Nhu vy vi uf coa 4 nhdm the vao cdc nguyén tir cacbon & noi déi sé duoc co
dinh. nghia 1a cdc déng phan cis— va trans— sé ¢ dinh. Ta ¢6 thé thay &
dicu d6 & cde hgp chat hiu co ¢6 dang:

R—C—FR R—C—R
I va ]

R—C—R R—C—R

Vi du cdc axit maleic (dang cis—):

49
HC—C
” NoH
o)
.
HC —C
“NOH

,_.
th



va axit fumaric (dang trans—):

Y,
HC —C
c ” “OH
AN
C—CH
HC

1a nhitng dong phin ciu tao bén vimg cua axit 1,2 etylen—dicachoxylic.

Nhur vay, vi trf tuong déi cla cdc nguyén tir va nhém nguyén tlr trong
phan t&r ma khong thé thay doi duge néu khong phd v& cde lién két hod hoc
duge goi la hinh thai ciu tao.

D6 bén vimg cua cdc hinh théi cdu tao khong o6 nghia la chiing khong
thé chuyén tir hinh thdi ndy sang hinh thdi khdc. Viéc chuyén qua lai nhu
vay ¢6 thé xay ra khi lién két hod hoc tam thdi bi phd v&, mot phin phan tir
quay quanh truc lién két don con lai va sau dé lién két doi lai duoc phuc héi.
Hién nhi¢n 12 dé thuc hién si chuyén déi nhu vay cdn ¢é mot nang Iuong 1én
tuong duong nang luong cua lién két n. Nang luong nay 1én hon nhiéu so véi
nang tuong phan tr nhan duge trong qud trinh chuyén dong nhiét & nhiét o
thudng. Vi vay cdc hinh thai cdu tao khdc nhau cta phan t rat bén vimg.

Nhitng khdi niém trén v& hinh thdi cdu tao va hinh thdi sap xép cta
phén tir cdc hop chat hiru co thap phan t cling ding véi cac phan 1 polyme:
cdc phan tir polyme cling ¢6 thé ton tai trong cic hinh thii khic nhau. Cic
hinh thdi cau tao khac nhau cha mach polyme ¢6 lién két doi ¢é thé duge thé
hién nhu sau:

|
cis— trans—

Mot vi du vé hinh thdi cau 1ao bén vilng cua dai phin t [a cic dang
Cls— VA trans— cua polyizopren.
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CHj H

C=C_ ,CHp_  CHr
~-CH, CH, c=C
CHg H

cis— {cao su ty nhién)

CHs  ch,

| % N
CH; CH, C=C CH, ~
| s N 7 |
C=C CH, H

trans— (gutapersa)

Ca cao su wr nhién va gutapersa déu ¢6 mat xich ¢o ban nhir nhau,
nhing khic nhau vé vi tri sap x&p trong khong gian. Hai hinh thdi ciu tao
nay cua polyizopren duge hinh thanh do cdc lién ket doi trong mach dai
phin tr di loai trir su quay v do xung quanh né. Tuy nhién, trong phan tu
van ¢6 cdc lién két don C - C (lién két o) cho phép quay xung quanh ching.
Chuyén dong quay nay chi bi can tré boi su tuong tac cta cdc nhdém the. Deé
dang thay ring cdc chuyén dong quay nay khéng lam thay déi cédc hinh thii
cis— va trans—, ma chi lam thay déi c¢dc hinh thdi sap x&p clia ching.

Cdc bi¢n déi hinh thdi sap x&p xay ra do su quay quanh cic lién két
trong mach chinh c¢ta phan tir s€ bi can tr¢ boi tuong tdc gan cua cac nhom
thé. Bén canh d6, do do dai vi mém déo cta dai phan tir, mét s6 doan mach
ndo dé trong ciing mot dai phén tir ¢6 thé udn lai gin nhau dén mifc gitra cic
nguyén tr va nhém nguyén tr cla cac doan mach nity xuat hién twong tic da
dé anh hudng dén su quay va thay déi cac hinh thdi sap xép (d6 1a luc ion,
luc phan (dn hay lién két hydro). Tuong tic gilta cdc nguyén tir vi nhdm
nguyén tr nam trén nhitng khodng cdch 1on trong phan ur polyme goi la
tuong tac xa.

Ngoai ra, trong cic hé thuc t€ cdc phan tir polyme luén ludn ti€p xdc
vdi nhau, vi vay gita ching cling ¢6 nhitng twong tac anh huong dén mtc do
quay phan tir. Tuy nhién tinh hét cdc anh hudng nay rat khé. do do khi danh
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gid mifc do thay déi hinh théi sap xép cla cac phan tr polyme ngudi ta chi
X€t cdc tuong tic gdn va xa trong pham vi mot phan ti, trong d6 chtt yéu la
tuong tic gin.

Khi mot phin ctia phan 1 quay twong doi véi mot phin khdc do tic
dung cla tuong tdc gdn va xa, thé nang cta toin phéan tir sé thay déi. Pé
thi phu thu¢c ctia nang lugng vao géc quay tuong tu nhu trudng hop cia
1.2—dicloetan (Hinh 1.4) v& do cau tao hod hoc cia polyme quyét dinh.
Thong thudng d6 1a nhiing dudng cong phiic tap voi mot s6 cuc dai c6 do
cao khdc nhau. Trén hinh 1.5 xem xét mot phan dudng cong nhu vay. Goi
the ndng cha vi trf mot mat xich phan tir 1 E, va th€ nang cua vi tri khac ma
mat xich d6 chuyén dén sau khi quay Ia E,. Nang lugng cia sy chuyén tir vi
tri nay sang vi tri khic 1a AE = E, - E, (Hinh 1.5). o ddc fring cho do mém
deo ciia polyme thé hién khi ¢é cdn bing rhiét ding va dige goi la do mém
nhiér dong.

Hinh 1.5. Sut phu thugc ciia thé nang mach phéan ti vao goc quay o.

D6 mém nhiét dong cho biét kha nang thay déi hinh thai sap x€p clia
mach polyme va kha ning xay ra sy thay déi d6. Nhung dé kha ning nay
bi¢n thanh hién thuc cdn phéi cé nang luong E, chit khong phai AE. D6
chinh la thém thé nang quay (Hinh 1.4), né xdc dinh téc do bien déi cic
hinh thdi sap xép. Téc do thay d6i hinh thdi sdp xép phu thudc vio ty lé giita
E, va nang luong tic dong tlr ngoai (chuyén dong nhiét, luc co hoc hoac cic
luc khdc). E, cang 16n, chuyén dong quay cilia céc mét xich cang cham va do
mem déo clia phan tir polyme cang it thé hién. Nhu vay, do mém déo cia
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phdn nr polyme xdc dinh bdi dgi hiong thém thé ndng quay duge goi la do
mém dong hoc.

Do mém déng hoc va do mém nhiét dong cé thé khong tring nhau.
Khi do mém nhiét dong 16n (gid trt AE nhd) nhung E, lai i6n thi toc do
quay cla cic mat xich vin nho va dai phan tir vén cimg. Nhu vay, su quay
quanh cdc lién k€t va bign ddi hinh théi sip xép chi c6 thé xay ra khi c6 mot
nang luong du trir can thiét. Neu dai phan tr khong cé dy trit nang luong dé,
st bién ddi hinh thdi sdp xép van c6 thé duge thuc hién do cic dao dong
xoay (xo0an) xung quanh vi tri ¢6 nang luong du trit nhd nhét. Do ¢6 chuyén
dong xodn quanh truc lién két C — C thit i (Hinh 1.2), doan phén tir néi véi
nguyén tlr cacbon thit i + 1 s& chuyén dong ddng k€ trong khong gian. Trong
trudng hop nay, do mém déo cia dai phén tir dugce xdc dinh béi t6c do tang
nang luong khi doan phan tir léch khoét vi tri ¢6 ning lugng nhé nhat. Ning
lugng tang cang nhanh (tic 12 dudng cong & hinh 1.5 cang déc) thi géc xoan
cang nho va phan tr cing ciing.

Nhu vay, kha nang quay noi tai clia cdc phan tir polyme thic ddy su
thé hién d6 mém déo cha ching. Do mém déo clia dai phén tir ¢6 thé thay
d6i trong mot gidi han rit rong tuy thude vao thanh phin va ciu tao hod hoc
cta chiing ciing nhu vao méi trudng bao quanh chiing.

Dé thay ring do ¢é do dai va do mém déo 16n, cdc phan tir polyme néi
chung khong c6 dang thang. Du6i tdc dung cha chuyén déng nhiét, cic phan |
tr cuén lai, xodn lai thanh nhimg hinh thdi sip x€p phitc tap. Tuy thude vio
thanh phan va cau tao clia dai phan tlt, mitc do cuon lai sé rat khic nhau.

1.1.2. Dic diém chuyén déng nhiét clia phan tir polyme.
Khai niém vé doan (segment)

D¢ hiéu 15 hon méi lién quan giita 46 mém déo phan tir v6i céc tinh
chat hod 1y cha polyme can xét dac trung chuyén dong nhiét cia céc dai
phan tir mach thang mém déo trong vat thé polyme.

Trong cdc vat thé ran thap phan tr, cdc phan tir hoac nhém nguyen iir
thuc hién chuyén dong nhiét bing cich dao dong xung quanh vi tri can bang
v6i the nang nhd nhat. Céc dao dong nay cé tdn s khoang 10°-10" Hz. C6
thé néi mét cach gan dung la chuyén dong tinh tién clia cic phan ti tao ra
vat thé ran khong xay ra, va phdn 16n cac phan tir vd nguyén tir & nguyén mot
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ché. Xdc sudt mot s6 phan W hoac nguyén W chit rin nhay sang ché khic
khi ¢6 du nang luong du trit va ¢6 chd trong ben canh 1

P, R
W,= 1.

Trong do: U/, — Them nang lwong cin phdi vuot qua dé phi va lien két
VoL cdce phin wrlan can va chuyén sang vi iri can bang mdi.

/, duge xdc dinh bdi ning lugng tuong tdc gilfa cde phan tir chat rin
vt la mot dat lugng kha 16n, con xdc sual chuvéen chd el cdc dai lugng nay
khd nho. Mot dan chimg cta diéu ny [ t6c do khuéeh tén vao nhau ciu cic
chit ran 1a cue kv nhé beé,

Trang thdi khi cua vat chit duge dac trung béi chuyén dong tinh tién
cua c¢dc phan 1. Chuyén dong nay duge thue hién mot cich hén loan dan
dén sy va cham ngau nhién cia cde phin 1 va phan bé lai nang lugng
chuyén dong nhiél ctia ching theo phuong trinh Maxwell:

3
(L

Fy= A

trong do: A - Hang so: m - Khoi lugng phan tir: £ — Hiing s6 Bolzmann.

Chuyén dong nhiét cua chdt 16ng chiém vi tri trung gian gitra chit khi
vit chit rin. N6 gom cde dao dong cla phan tir xung quanh cdc vt tri cian
bang tam thei. Khdc véi chat khi. cdc phan tr chat long duge sdp xé&p theo
trit tr gin thanh timg nhém. M4l phan wr chat 1dng thue hicén dao dong’
trong nhom, nhung do si phan bo nang lugng nhiét khong déu ching van
¢ thé chuyén dong tir nhém nity sang nhém khde, tir vi trf can bang nay
sang vi tri can bang khdce. Thoi gian phan 1 chat long ¢ lai mot vi tri rat
ngan, khoang 10" - 10 "' giay. Trong khi d6 tin s6 dao déng riéng cha
ching khodng 10" - 10" s '. Nhu vay phan tr chat léng ¢6 thé thue hien
100 - 1000 dao dong trong khodng thoi gian gifta hai lin chuyén vi tri licn
ticp. Do linh dong cha ching duge ¢idi han boi xde suat dich chuvén W,.
Xdc suat ndy duge bicu thi bang phuong trinh tuong v chat rin nhung véi v
nghia vau ly khdc:

{ AU, - TASY

4 - PR -
H, =v, =V, exXpy

T

ViU, =AU, —TAS
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Trong chal ran, vi trf wong doi cua cac phan ty khong thay déi theo
nhiet do, vi vay dai luong U, chi thay doi tuyén tinh theo nhiét dé nhé thanh
phan TAS. Nhung trong chat long., nhiét do anh hudng khéng chi dén
Khoing cdch trung binh gitra cdc phan ti ma ¢a dén vi tri tuong doi (trat te
gin) clia ching. Vi vay trong chat 1ong khi nhiét do thay déi thi ¢ hai thanh
phan AL/, va TAS déu thay déi.

Doi vai chat 1ong, d¢ cho thuan tién naudi ta thudng st dung dai luong

T, ty [¢ nghich va1 W, khi dé:

I8
— kY
T, =r,e" .

1 ;
rong dé: r, = — =10""s.

vy

Khi nhiét do giam. 7, tang leén, su Khuéch tdn cia cic phan (& iré nén
kho khin va do nhét cua chat [ong tang lén. Do rit kho xdc dinh truc tiép gid
tri 7, ngudi ta thuong udc lugng nod nhu sau: bang tic dong wr bén ngodi
ngUoi ta gdy ra trong mau mot su nhidu loan nio dé (dinh hudng. tng suat
v.v...) va xdce dinh thoi gian 7cdn thi€ét dé sy nhiéu loan nay giam xudng dén
mot gid tri xdc dinh (ke tir khi ngimg tdc dong bén ngodi). Trong trutng hop
su nhicu loan giam xucng theo dinh loat ham so6 mi (vi du (ng suat) rbang
thai gian gidm su nhi¢u loan di ¢ lan (¢ &= 2,72) so véi eid i ban déau.
r thuong duge got 1a thot gian hoi phuc.

NEu ap dung vao polyme nhing khii niém trén vé dac trung chuyén
dong nhict cua cdc chat thap phian ur thi trude hét ¢an ghi nhin rang chuyén
dong dong thai cia toan bo dai phan tir (tinh tién hoac dao dong) la khong
thé duoc do nd qua dai. That vay. nang luong trong tic cua mot dai phin w
mach dai véi cac dai phan nr lan ¢in {6n hon rat nhicu so véi nang luong cla
bat k¥ lien ket hod hoc nao trong mot dai phan tlr. Vi vay trude khi phan we
nhan duge mot nang luong du 1én A€ ¢6 the dich chuyén toan bo thi da xdy
ra dat licn két hod hoc va pha huy mach. Do dé khong thé lam bay haoi
polyme vi trude khi bay hoi polvme di bi phin huy nhiét.



Nhu vay, trong polyme c¢6 thé ¢6 chuyén dong dao déng clia céc
nguyén tlr hodc nhém nguyén tir tao thanh phan t&r. Ngoai ra, do ¢6 do dai rat
16n va kha nang quay ni tai quanh cdc lién két tao thanh mach phan tir, c6
thé c6 mot dang chuyén dong nhiét khac — d6 1a su dich chuyén riéng & clia
mot s6 doan phan tr mém déo ma khong lam thay déi vi tri tuong doi cla
cac doan mach khic xa hon.

Gia su ring do su phan bg lai thudng xuyén déng nang cha vat thé va
dao dong nhiét khong binh 6n, mot doan nio dé cla dai phan tir ¢6 duoc
nang lugng du — mét kich thich nao dé. Duéi téc dong cha kich thich nhiét
nay, doan dai phan tit néi trén c6 thé chuyén dong trong khong gian trong
khi cac doan khdc cua cliing dai phan tir d6 van khong thay déi vi tri.

Su dich chuyén trén ¢6 duge 1a do d6 mém déo clia mach va su quay
cua doan dich chuyén giita cdc lien két -C~C,,— vi ~C_-C_,,— cla dai
phan tix. Mot vi du tuong ty clha qué trinh nay 12 cudn chi r6i: bing mot dong
tdc rat nhanh ta ¢6 thé rit mot doan kha dai tir cudn chi réi ra ma hiu nhu
khéng lam thay déi hinh dang va vi tri cudn chi.

Su dich chuyén hoac dao dong cua cic doan riéng ré trong mach dai
phén tir cling tuomg ty chuyén dong nhiét tuong ting clia céc phan tir nhé
trong chat long thap phan tir. Trong qua trinh chuyén dong nhiét, cic dai
phan tir ¢6 thé thay déi hinh dang lién tuc, cudn vao, dudi ra v.v... tuong (ing
vl cdc xung nhiét tic dong 1én cdc doan khdc nhau clia phan t&. Kich thude
cdc doan nay khéng cd dinh ma thay déi tuy theo cdc yéu 16 khdc nhau. Do
dé “doan” ma ta néi dén chinh la gid tri trung binh ca ching (con goi 1a
segment).

Nhur vay, “doan” la mét phdn cia phdn nr polyme ma vi tri ciia né
frong khong gian khéng phu thudc vao vi tri cdc mdt xich ldn can.

Su doc lap vé dong hoc ctia cdc doan khac nhau trong mét phan tix
théng nhat 12 mot dac diém chi polyme méi ¢6. N6 quyét dinh cdc dac trung
riéng trong nhi€u tinh chat cua polyme. Do cdc chuyén déng tinh tién hodc
dao dong ctia cdc doan ma phan tir polyme s& ¢6 cdc hinh thdi sip x&p khéc
nhau — chiing c6 thé cudn vao hoac dudi ra nhiéu hoac fit.

Bai lugng clia “doan” 1a thudc do kha ning co cuén lai cha dai phan
tr, nghia la thuéc do do6 mém déo cha ching. P&t véi mach mém 1y tudng,
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gid tri cua doan bang mot mat xich phan tl, phan tr cang cung thi gid tri caa
doan (segment) cang 16n.

1.1.3. Cac yéu td xac dinh dé6 mém déo cla dai phan tlr

Cic yéu to chinh xdc dinh do mém déo ciha dai phan tir 1a: thém thé
nang quay, khol luong phan tir, kich thude nhém thé & mach nhanh, mat do
mach khong gian va nhiét do.

~Thém thé ndng quay: gia tri cha nd phu thudc vio tuong tic ndi phan
tlr va gifta cdc phan tir, nghia 1a vao thanh phan hod hoc va cau tao cua mach.

Trong cdc polyme mach cacbon, cdc hydrocacbon ¢6 d6 phan cuc nhd
nhat. Tuong tac noi phan tir trong mach va ning lugng thay déi hinh théi sap
x€p cla ching khéng 16n, nghia 1a gia ti E; vd AE nho - khoang 1 + 4
KCal/mol. D6 la trudng hop pelyetylen, polypropylen, polyizobutylen. Dac
biét cdc polyme véi cic lién két C=C trong mach bén canh caic Jién két don c6
gid tri E, rat nho, vi du polybutadien, polyizopren. Cic polyme nay
c6 mach phan tir hét sitc mém déo va mét doan cna ching bao gém khoang
10 — 40 mét xich co ban.

Cac nhém thé phéan cuc ¢d tic dung tang cudng tuong tic ndi phan i
va gilta cdc phan tr. Khi dé do phan cyc clia nhém thé, khoang cach gila
chiing trong mach va dé dg&i xing clia chiing ¢6 v nghia rit 16n.

Néu ciac nhém phan cuc sip xép trong mach gin nhau dén-
muc ching c¢6 thé tuong tic vdi nhau thi moét s6 vi tri cla cdc mat xich
(hoac segment) trong khong gian khong ¢6 lgi vé nang lugng. Nhu vay
viéc chuyén sang cdc vi tri 4y s& khé khin vi phii vuot qua cdc hang
rdo thé nang lén. Mach cua cdc dai phan tt nhu vay s€ rat cing, vi
du polyacrylonytril (moment ludng cuc cioa nhém mitril: p._, =3.5),
polyvinylclorua (u._ ., =138), polyvinylaleol (p ., =19). Nguoc lai, néu
cac nhém phan cuc trong mach x&€p khd xa nhau, tuong tac giira chiing hiu
nhu khong thé hién vd mach ¢é dé mém déng hoc ciing nhu do mém nhiét
déng 16n. Vi du polyclopren, cao su butadien—nitril. Vdi cao su butadien—
nitril chang han, khi né chita 18% nhém acrylonitril. do mém déo clia mach
gan véi polybutadien. Nhung khi ham lugng nhém nitril tang {én trong phan
tlr, d6 mém déo s€ giam, mach trd nén cimg hon.
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V1 tri twong d6i cua cdc nhom the phan cye ciing ¢6 anh hudne 16n 16i
twong tic noi phén tir (v d6 mém déo clia mach). Néu dién trudng cia cdc
nhom nay triet ticu 1an nhau thi moment luding cuc tong hop cla dai phan tir
& bang khong. Cic dai phan tir nhir vay twong tu khong phin cuc, ¢6 do
mém dong hoc va nhiét dong cao. Vi du polytetrafloetylen hoac
polyvinylidenclorua c¢é mach rat mém déo vi cac lién két phin cuc C— Cl va
C- F duoe sap x&p doi xdng trong mach.

Trong cdc polyme di mach véi cdc lién két nhu C-0. C=N. Si—O., v.v...,
thém thé nang quay cua cde lién két nay khong 16n. Tuy nhién do mém déo
cua cac phan tr polyme nhu polyeste, polyamit, polyuretan thusmg bi han ché
boi twong tde rat manh giita cdc phan nr. dac biét khi giita cdc mat xich ian can
nhau xuat hién lién két hydro bén vimg (vi du polyamit). Khi ¢6 lién két
hydro. khong nhimg d6 linh dong cia mit xich tao lién két bi han ché ma ca
cde mat xich lién do ciing vay. Mot trong céc loai polyme ¢ d6 mém déo

cua dat phan tu 1én nhat fa polysiloxan voi cdc mat xich — S|j—O—. Po mém
|
deo cao cua ching ¢ the giai thich bdi: do linh dong cao cla goc Si—-O-Si
(c6 the thay d6i trong khoang 120 — 160", khoiang cich 16n giita cic nguyén
ar trong mach (do dai lien két Si-O 1a 1,654) va giita cdc nhém the (do dai
lien két Si—C la 1,904), tinh chat ion mot phin cua lién két Si O.
Mgt trong nhitng polyme di mach cing nhat 1a xenlulo. Trong méi mét
Xich cd ban cha né ¢é vai nhém —OH. Phan it xentuylé dic trung boi tuong
tdc nd1 phidn wr va gifta cic cic phan tr rat [6n va thém thé nang quay c6 gid
1ri cao.
Khai luong phdn ni ciia polyme. Vé dai thé, khoi luong phan ti
(hay d¢ dai cua dai phan try khong thé anh hudng dén do mém déo cha
mach vi gid tri thém the nang quay khong phu thuoc vao do dai mach ma
do cau tric cua mach quyét dinh. Tuy nhién khi khéi lugng phan tr ting
thl 50 lugng hinh thdi sap x¢p ma dai phan tir ¢ thé ¢ ciing tang. Vi du
néu quy udc moi doan ¢6 the ¢6 2 vi urf tuong doi thi mdi dai phan 1u véi
2 doan chi ¢6 2 hinh thdi sdp x€p. dai phan (U ¢é do dai bing 3 doan — ¢
4 hinh thdi sap x¢p. dai phan 10 v6i 4 doan — ¢é 8 hinh thdi sap xép.
Truong hop tong quat dai phan tr véi n doan ¢6 2" ' hinh thdi sap xép.
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Nhu viy, vai gia tri thém thé nang quay rat 1én, cic mach phan tr cling
van cudn lai duge ma khong & dang thang.

— Mdat do ctia mang khong gian trong polyme. Sy tuong 14c manh gitta
cdc phan tir s€ lam giam d¢ linh dong cta cic dean nhu t1a da thay & trudong
hop cdc lién kétl hydro trong polyamit. Cdc lién két hod hoc bén viing gilta
cac dal phan nr con anh hudng manht hon dén dé linh dong cua cdc doan.
Tuy nhién. néu cdc licn két hod hoc nay cich xa nhau, nghia 12 do dai cua
doan mach gifta cdc lién két nay khd 1én, thi do linh dong cua da s6 cdc mat
xich s& khong déi. tuong tu nhu khi polyme khong c6 lién két ngang. Vidu
dé mém déo ctia cao su e nhién luu hod yéu (2 — 3% luu huynh) cling tuong
tu nhu cao su chua hru hod. Khi s0 lugng cdc lién két ngang tang Ién, do dai
mach trén d6 thé hién sy mém déo & giam xudng, vi cudi ctng khi mat do
cdc lién k€t ngang (mang khong gian) rat 16n thi do mém deéo sé bién mat
hoan toin (vi du ebonit la cao su tr nhién luu hod véi 309% luu huynh).

— Kich thwoe cde nhom thé. Cic nhém 1he ¢6 kich thude va trong
lugng 16n ¢ mach nhdnh cua phan to polvme 1am cdn urd sy quay cta mat
xich. Su thay doi hinh thdi sip x&p cua polyme ¢6 cac nhém the nhu vay cin
thot gian rdt dai va thuc t& khong xdy ra ¢ nhiét do thiap. Vi du, phin tu
polystyren voi cac nhém benzyl cong kénh thi rat ciing & nhiét d¢ phong va
khong thay doi hinh thdi sip xép. Phan tf c—metyl styren ¢on cimg hon.
Anh hudng nang né cha 6 luong cic nhém the 6 thé thay & polyme dong.
tring hop styren—butadicn. Khi s¢ luong nhém the phenyl thip va sap xép
thua thét trong mach (trong cao su CKC-10) ching khong ¢é anh huong
didng k¢ dén do mém déo ctia mach. Khi ham lugng nhém styren trong mach
ting lén thi dé cing cua mach clng ting lén, tién dian dén do cing cua
polystyren nguyén chat. Néu ¢ cing mot nguyén tir cacbon ¢é 2 nhém thé
thi dé mém déo cila mach gidm di rd rét. V{ du polymetylmetacrylat ciing
hon polyacrylat.

— Nhiér do. ¢6 tic dung tang do linh dong dong hoc cla cac “doan™
trong mach polyme. Khi gid tri &7 (& — hang s Bolzmann) ¢on nho hon
thém thé nang quay. cdc mat xich trong mach chi dao dong quay quanh vi tri
c6 nang luong nho nhat. Bien do cdc dao dong nay s& tang khi nhiét do tang.
Cho dén lic gia tnn &7 wwong duong véi thém thé nang quay. cdc “doan” bat

dau quay tr do tuong doi véi nhau. Ban thin gid tri thém th¢ ning quay
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khong thay déi theo nhiét do, vi vay d6i véi tat ca céc polyme khi nhiét do
tang thi do mém déo cla chiing tang 1én nhd tang d6 mém dong hoc.

D6 mém déo cha mach polyme ¢6 tdm quan trong dac biét. Chinh né
la co s¢ cia cdc tinh chét dac biét ma chi riéng vat lieu polyme mdi co6.

1.2. TRANG THAI PHA CUA POLYME

Dé hi¢u dugc cic qud trinh hod 1y va cong nghé xay ra trong polyme
khi gia cong va su dung cin nam duoge cdc khéi niém co bin vé trang thai
pha cha ching. Cac khéi niém ndy dugc hinh thanh trén co s& nhiing hiéu
biét vé trang thdi pha ca cdc chat thdp phan tir vi céc di kién thuc nghiém
vé cau tric polyme.

Can phan biét giita trang thai tap hop v6i trang thdi pha. M&i vat chét
¢6 thé tdn tai trong 3 trang thii tap hop: rén, 1dng va khi. C4c trang thi nay
khdc nhau vé tinh chdt chuyén dong nhiét cta cdc phan tir tao thanh vat chat
va méat d6 két bé cua chiing.

Trang thii pha ciing ¢6 3 loai: khi, 16ng hoac vé dinh hinh va tinh thé.
Cé hai quan di€m vé pha: quan diém nhiét dong va quan diém ciu tric. P6i
voi chat thap phén tif hai quan di€ém nay tring nhau, cdn déi véi polyme thi
khéng phai lic nao cling triing nhau.

Vé mat nhiét dong hoc, pha 1a mét phan cia hé théng duge phan biét
v6i cdc phan khdc bdi bé mit phan cdch va cdc tinh chat nhiét dong (noi
nang, entropi v.v...). Vé mat cau tric, cac pha khdc nhau bdi trat tu sip xép
tong hé clta cic phan tir trong pha.

Pha tinh thé’dac trung bdi trat ty xa ba chiéu trong sap xép cdc phan tir
cha hé (trat tv xa 1a trat tu trén khoang cdch hang tram dén hang nghin ldn
kich thude cac phan ti).

Pha léng déc trung boi trat tu gdn trong sip x&p cdc phin tir clia he, tifc
la trat wy trén khoang céch tuong dwong véi kich thude ctia cic phén tir. Pha
long bao gom ca cdc chét vo dinh hinh ran (thuy tinh silicat, colophan v.v...).
Cac chélt ndy dugce goi chung 1a dang thuy tinh. Cic tinh thé va thuy tinh déu
nam trong trang thai tap hop rin: ching khong khéc nhau vé mat do két b6
va do linh dong cta cdc phan tu.
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Can luu ¥ ring polyme khong ton tai trong trang thai khi, ca trang thdi
tap hop lan trang thai pha.

Ddc diém vé trang thdi trat ne ciia polyme

Ciing nhu cdc chat thip phan tr, su ton tai cha mot trit tu nhat dinh
trong polyme di dugc chimg minh bang cac phuong phédp phan tich cdu tric:
phd Rontgen va phd dién tir. Da ching minh ring polyme c6 thé ¢6 ¢a cdu
tric tinh thé 1n vo dinh hinh, nghia 13 mét trat tv nhat dinh cla céc don vi
clu tric. Van dé 1a trat tu ndo (xa hay gan) va don vi cdu tric nao (dai phan
tir hay timng doan — secgment).

Khi xéi cdc kha nang cla trang thai trat ty clia polyme, tifc 13 trat tu xa
hodc gan cha cdc don vi ciu triic, triede hét can nhé rang dai phan tir ¢6 tinh
mém déo. Nhur di biét, khdi niém trit tu xa hay gan dugc xdc dinh bai ty 1&
gifta khodng cdch ma trat tu duge thuc hién va kich thudce cdc phén tir ndm
trong khodng céch d6. P6i véi cdc chat thip phan ti, cdc phan tu d6 6 thé
14 phan tlr, nguyén tir hoac ion. D3di véi polyme, do dac diém cau tao phan ti
cla ching, cac phdn tlr cdu tric ¢6 thé vira 1a phan ur, vira 1a timg mdt xich
. riéng ré€. Vi vay khi xét trat tu trong polyme cén chi 18 trat tu d6i voi phén tir
cau tric ndo.

Vé ly thuyét, ¢6 thé gia dinh réng trat tu ba chiéu xa tdn tai ¢4 v6i toan
mach, ca v6i cde mat xich. Vi du, trat tw mot chiéu xa cla cdc mét xich duge
thuc hién trong phan tir mach dai ¢é cdu tric diéu hod. Trat fu kiu ndy la
diéu kién phai cé dé két tinh polyme. D6 1a diéu kién can nhimg chua da. Dé
tao thanh polyme tinh thé cin cé trat tw ba chiéu xa khong nhiing déi véi cic
mét xich ma ca v6i toan bo dai phan .

Trat wr ca cdc mat xich trong polyme duge phit hién bang phan tich
cau tric Rontgen va phd dién tlr, con trit tr clia cdc mach phan tr — bing
kinh hién vi dién .

Nhimg khii niém dau tién v€ trang thdi tinh thé cla polyme dua trén
c0 s& 12 bén canh pha trat fif trong polyme tinh thé ludén ludn ¢6 mot phéin
pha khong trat tr — pha vo dinh hinh (d6i khi téi 50%). Béng phanr tich
Rontgen da xdc dinh duge kich thude cha cdc ving két tinh vao khoang
1004, titc 12 nhd hon nhiéu so véi kich thude mot dai phan tir.
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e giai thich hi¢n tuong nay, nguoi ta da dé xuat mot $6 gia thiét. Tuy
nhién, vii cdc gia thiét nay ho d& gap khé khan khi phan tich cac tinh chit
vt 1y va cau triic ctia polyme tinh thé. Do dé da xuat hién gia thiét vé ciu
a0 b6 cua polyme. NG duge phdt trién nhanh chéng va trd thinh co sor ca
thuyct hién dai vé ciu tric ngoai vi phan ti.

Ban chat cua thuyét nay nhu sau: Ngay trong céc chat iong thap phan
tr v6i cdc phan tr khong d6i xing cé thé quan sdt thiy nhiing viing trit tu
cua cdc phan tir sip xép gan nhau (irat twr gin). D6i véi cic phén tor mach
dai, khuynrh hudng sap x¢p c6 trat tu trong trang thdi vo dinh hinh s& bidu
hién 15 hon. VI viy, ngudi ta cho rang cdc dai phéan tu cua polyme vo dinh
hinh khong sap xép hén loan ma ¢6 trat tur ¢ mot mic do ndo dé — tiac 1a ¢o
dang bé. Trong cde b6 ndy, cdc doan ké nhau ciia phan tr duoc sip Xép hop
ly t61 mifc cao nhat ¢6 thé duge, nhd vay ma su hén toan bi loai trlr va cac
phén tir it nhiéu song song véi nhau (Hinh 1.6).

Hinh 1.6. Su dé cac bo dai phan 1o,

B6 dai phan tr — d6 1a cdu triic ngoai vi phan tir don gian nhat. Tuy
nhién, trat tu trong bé con khdc xa trat tu trong tinh thé. Trong mot bé ¢6 thé
tap trung tu vai chyc dén vai tram dai phéan 1, nhe vay do dai mot bé 16n
hon 4o dai ciia dai phéan tr 16n nhat. Trong khi dé chidu day cua mot bé lai
khong I16n lam va khong vuot qua chidu day 10 -- 15 dai phan tr. Do dé cic
b6 ciing ¢6 do mém déo v linh dong nhit dirh. Cin luu ¥ rang bo trong
polyme khong phii la mot phdn tr xdc dinh nio dé ma duoc hinh thinh do
chuyén dong nhiét hén loan cha cdc dar phan tU tuong tic véi nhau. Vi vay.,
cting nhu cdc nhom trong chat long thap phan tit, cic b6 ¢o ban chat dao
dong thang gidng tuy tién — né xuit hién vi bicn mat theo quy lud ngau
nhi¢n. Tuy nhién, thai gian song trung binh clia bé dai phan tix rat 16n, trong
khi cic nhom chat léng thap phan tir chi ton tai trong mot phén rat nho ciia
eidy. Mot dac diérm nita cta bo dai phan tr 12 chidu dai ctia né rat 16n.
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Bén canh cdc bé dai phan tu, trong polyme con ¢é cic hinh thdi hoan
toan khdc. Trong mot s& truong hop. cdc daik phan wr ¢6 thé cuon fai thanh
nhitmg cudn 16n xon hoac trat tw, moi cudn chi gdm mot phan tr. Nhimng
cuon nay goi 1a globul, né ¢o ca trong polyme v6 dinh hinh lan polyme tinh
thé. Ciing nhur bo, globul ¢6 thé 1a thanh phan ciia hinh thdi cau tric ién hon.
NG ciling ¢6 thé nam gifta cdc b trong polyme vo dinh hinh hoac gitta cic
cdu triic ngoal vi phan tu trong polyme tinh thé. Ngudi ta con biét cdc tinh
thé globul thudng gap trong cdc déi trong sinh hoc. Vé cdc trang thii pha
tinh the cha polyme s& xét cu thé sau.

Khi xét ban chit va dic diém sy dan héi caa polyme va céc tinh chat
khic cua ching s€ sir dung thuyét dong hoc dan héi duoc dé xuit cho mot
mach phin tir mém déo riéng biét. Diu nay da duoc lam khi xét sir bién doi
“hinh thdi sap xép cta dai phan tir. Trong trang thdi ngung tu (polyme khong
ton tai O trang thdi hoi) vai trd clia tyong tac giffa cdc phan tir va céu tric
ngoai vi phan tr duge tang cuong. Vi vay, xem xét ma khong tinh dén su tén
tal cua cdc cdu tric nay thi chi 14 dinh tinh. Tuy nhién, né ciing cho phép

hiéu duge nhiéu hién tugng vat 1 vi hod 1y xdy ra trong polyme.

1.3. TRANG THAI VAT LY CUA POLYME VO BINH HINH

Sau khi xét dic diém cdu triic trigt tr cla polyme ta c6 thé xét cdc trang
thdi 1ap hogp cta chiing. O day chi dé cap dén cdc polyme vo dinh hinh vi
polyme tinh the, theo trang thdi pha clia chuing, chi ¢6 thé tén tai trong trang
thdi tap hop ran. Do trang thdi khi cla polyme khéong tén tai nén dsi véi
polyme v dinh hinh ¢6 hai trang théi tip hop: ran (thuy tinh) va long.

Nhu da néu & trén, cdc trang thii tap hop khac nhau & mat do két bo
cdc phan tir va tinh chit chuyén déng nhiét cha ching. Mat do két bé trong
trang thdi ran va long khédc nhau rit it, nhu vay viéc xdc dinh trang thdi tap
hop chi ¢é thé dya vao tinh chit cla chuyén dong nhiét. Piéu nay duge thuc
hién mot cich gidn ti€p qua cdc dau hicu hodc tinh chal cha vat thé. Tuy
nhién, déi véi polyme, viéc xdc dinh nd & thé ran hay loéng khong phai luén
luon dé dang. Nhu da biét ¢ trén, trong polyme t6n tai ddng thoi cde tinh
chat cGa vat thé ran va long. Didu nay thé hién & chd cédc gid tri do nhét khac
nthau rdt xa néu ching duge xdc dinh bang cic phuong phap khac nhau. Nhu
mau cao su ty nhién & nhiét do phong, né ¢6 thé giir nguyén hinh dang lau
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v6 thoi han. D6 12 dic di€ém cla vat thé ran. Nhung néu méu niy chiu tic
dong cua mot luc kéo dan lau dai, né s& bi bién dang khong thuén nghich.
Kha nang bién dang khong thuan nghich — d6 1a dac tinh cla chat 1ong.

- Mot trong nhing tiéu chudn dugc sir dung phé bién nhat dé danh gia
trang that tap hop cta polyme v6 dinh hinh la dai lugng va tinh chdt bién
dang ctia né. Can nhéc lai rang céc vat thé ran bién dang dan héi theo dinh
luat Hook.

a, = E.&, (khi nén hodc kéo mot truc)

o, = Ge, (khi bién dang truot),
trong d6: g,, o — Ung suat vuong géc va (ng sudt ti€p tuyén
€,,&,~ Bién dang doc va bién dang ngang

E - Modun dan héi (modun Young)

G — Modun truot.
Déi vdi chat long, bien dang chay duge mé ta theo dinh luit Newton:

L
e T
7

trong d6: ¢ — Ung sut truct (ting sut gy su chay)

77 — D¢ nhét chia chat léng

dv . e ;
— Gradient t6¢ do theo thiét dién ngang ddng chay

d , . .
-di — Su thay d6i 18c do bién dang (t6¢ do trugt).
t
Vay thi ban chat va dic di€m bién dang cta polyme ra sao? Tir thé ky
trudc, Maxwell di nhan thdy rang mot s6 chat nhu nhua tu nhién, nhua
chung (tlr than d4...) khong thé coi hoan toan 1a chat ran hodc chat 16ng, ma
lin lén tinh chat clia hai loai: ching chdy khi luc téc dung cham va bién
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dang dan hoi khi luc tic dung nhanh. Vi vay dé mé ta bién dang cua chiing,
ong dé ket hop hai dinh luat Hook va Newton 1am mot:
d _ldo 1 o
d G dt 1G
trong do: ¢ — Bién dang trugt
 — Modul truct
o — Ung sudt truot
7 — Thoi gian wé.
Néu tich phan haij v& ctia phuong trinh Maxwell véi diéu kién ddu 1 = 0
va o =0, tach:

5:@..}_30_.{_ (**)
G -G
Phuong trinh (**) cho thay khi ¢6 tdc dong clia mot ing suit o, b

dinh, tat thdi diém ban dau (¢ = 0) ta ¢6:

&= -

Day chinh la dinh luat Hook, ¢4 nghia 1 vat thé Maxwell bién dang
dan héi titc thi. Néu 7 » 7, nghia 1a luc tdc dung rat 1au, thanh phéan dan hoi’
7,/G trd nén rat nho so v6i s& hang thit hai bén vé& phai ciia (**) va ¢6 thé
b6 qua. Khi d6 phuong trinh (**) cé dang:

o

4]
e=—2.1.
.7

(***)

So sanh (***) véi phuong trinh Newton ta thay 7 = 7.G

Nhu vay khi thai gian tic dung rdt 16n (¢ » 7) vat thé Maxwell chuyén
sang chay nhdét.

Rt ¢6 the tdt cd cdc chat 1dng Newton (nude, benzen v.v...) déu ¢
tinh chét dan hoi va nhét, nhung do thai gian tré chia ching qud bé (~10™
giay) nén thanh phan nhét trong phuong trinh Maxwell di che phd thanh .
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phin dan hoi nhanh dén miic khong thé xdc dinh thanh phin dan héi bang
thuc nghiém.

Viée xem xét vat the Maxwell (nhua) mot lan nita cho thdy tinh chat
hai mat cla nd ¢ cimg moét nhiét do. tuy thudce vao diéu kién xdc dinh: trong
di¢u kién nay né la vit ran, trong diéu kién khic no l1a chat Iong.

D¢ xdc dinh nhya thudc trang thdi tip hop nao trong nhiét do thi
nghiém, hiy tudng tuogng mot dai phéan tir riéng 1, dai vi mém déo. Do tic
dong cua chuyén dong nhiét va do mém déo ciia minh, phan tir nay s& cuon
lai. Cuén nay luon luon thay déi hinh dang do cdc chuyén déng hén loan,
tinh ¢ va dao dong cta cdc doan. Xdc suat cia mot xung nhiét lam dudi
thang phan tr ra rat nho. Gia sit ¢6 mot luc dat vho haj ddu phan 1 va kéo
thing né ra {géc hod tri coi nhu khong thay déi khi kéo). Néu thdo luc ko,
thi do cdc tac dong nhi¢t ngdu nhién 1én cdc phin khéc nhau cua dai phan uk,
né s&€ dan dan cudn lai thinh mot hinh thdi sap x&p cd xac suat cao nhat.
Nhr vay dai phan tir ¢6 kha nang khoi phuc hinh dang ban dau ciia né sau
khi thio tac dong cua luc bén ngoal. D6 chinh 1a su dan héi.

Tinh chdt cGa bitc tranh trén s& khong thay déi néu xét khong phai mot
dai phan tlr riéng biét ma ca polyme véi cdc cau triic dai phan ur cha nd, vi
du nhu cdc b6 ¢6 do mém déo va cé the thay déi hinh thdi sap xép.

Nhur vay, sit dan héi cdia polyme lién quan véi cdu tric dai phan nr va
do mém déo clia mach. Chuyén dong clia cdc doan, xét gin ding. 1 déc lap
vG1 nhau va tuong tr chuyén déng cha cdc hat chat 16ng. Nhung khic véi
chét 16ng, cdc doan gin véi nhau trong mét phan t mach dai, do dé chuyén
doéng cha ching khong phai 1a khong thuan nghich: chuyén déng nhiét dua
chiing vé vi tri ban ddu sau khi thdo tai. Vé mat ndy dé dan hoi cta polyme
tuong ty d¢ dan hoi cta chat khi vi ching déu ¢6 ban chit dong hoc.

Déng chi y trude hét 1a gid tei rat 16n cla bién dang dan hoi gay ra
do su thay doi hinh thai sip x¢p (dudi thang) cac dai phan tir. Néu nhu
bi¢n dang dan héi cla vat thé rin thap phan tl khong vuot qua 0,1% thi
bién dang dan hoi cda polyme véi cdc phan tr mach dat mém déo ¢6 the
dat t61 vai tram phan tram. Chinh vi viay bién dang dan hdi loai ndy cia
polyme dugce goi 1a elastic, cdn cic polyme cé thé bién dang nhu vay
dugce goi la elastome.



Hay xét qua trinh bién dang dan héi ndi chung theo quan dicm céc
dinh luat nhiét dong hoc. Theo dinh ludt thi nhat cta nhiét dong hoc, cong
do hé théng sinh ra (—/A) bang sir tang nodi nang (/) vi nhiét tod ra (—dQ) —
dau trir cht hudng clia dai lugng duge xét 1a tir ke thong di ra.

—dA = dU —d(Q.

Trong cac qud trinh nhiét dong hoc thuan nghich (bién dang din hoi la

mot qud trinh nhur vay), theo dinh ludt thit hai cila nhiét dong hoc ta c6:
dQ =TdS,
trong dé: dS — Su thay doi entropi.
Nhu vay -dA = dlUJ - TdS.
Cong co hoc thue hién khi kéo (hoac nén) vat the la
~dA =Fdl
trong d6: £ — Luc tic dung
dl — Do dan dai cta vat the dudi tac dung clia hre £
Do d6: Fdl = dU —TdS

ALl A}
hay F= [ﬂ] - T(Ei)
a ). \d ),

(vi qud trinh bi¢n dang dan héi dugc coi la ¢ nhiét do khong doi nén
dimg dao ham tirmg phan).

Pang thitc quan trong niay cho thdy nguyén nhin chong lai hue gay
bién dang dan hoi I su thay déi noi nang va entropi clia vat thé bién dang.
Tir dé rit ra khd ning ¢ hai loai dan héi — mot loai chi lién quan dén su
thay ddi ndi nang khi bién dang, loai khic chi lién quan v&i su thay déi
entropi.

Vi du clta loai thd nhat 1a su dan héi cha tinh thé 1¥ tuong, khi do:

al ), ),

Trong trudng hgp ndy toan bo cong cta luc ngodi duge tiéu thu dé thay
doi noi ning cua vt bién dang bang cich thay doi ning luong tueng tic gilta
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cic phan tr va nguyén tir (thay doi géc hod tri va khodng céch giffa cac
nguyén tir).

Vi du cda loai thi hai 1a do dan héi clia cdc khi 1 twéng. Ta bict ring
néi ning cua chat khi 1y tudng khong phu thude vio thé tich cla né, titc 1a
(U

ol

dudi pittong véi dai lugng bién dang dl) cé:

F=—T{§] .
ar ),

Nhu vdy toan bo cong bién dang chat khi bi€n thanh nhiét. Tir phuong
trinh trén nhan thay khi dé entropi giam xuong.

) = 0. Vi vAy khi chat khi bién dang (luc F tic dong 1én thé tich khi
i

D61 véi bién dang thuan nghich vé nhiét dong ciia céc elastome ngudi
ta di ching minh duge ca vé Iy thuyét va thuc nghiém rang trong pham vi
bién dang 16i 100 — 150% c6 thé xdc dinh su khong phu thuéce cha noi nang
vao gid tri bign dang véi do chinh xdc cao. Vi vay bién dang can bang ding
nhiét cua clastome ciing tuong tu bié€n dang clia chat khi. C6 nghia 1a d6i véi
ching dp dung duogc ding thic:

F- _r[ﬁ] |
al ),

Khi elastome bi¢n dang, toan bo céng cua luc ngoai bién thanh nhiét
vad entropi cla elastome giam xuéng.

Su gidm entropi khi kéo din elastome c6 thé gidi thich dé dang néu
xudt phdt tir ban chat clia bién dang dan héi elastic. Hinh thai sip xép ¢6 xdc
sudt 16n nhat clia mach phan tir mém déo 1a cudn lai. Khi kéo din elastome,
cic cudn phén 1 bi kéo dudi ra va roi vao hinh thdi sdp x&p ¢6 xdc sudt nhd
nhat. Nhu vay entropi s& giam xuéng vi né ty & thuan véi xdc sudt nhiét
dong W clia hé théng |

S=kinW (k — hang s6 Bolzmann).

Khi ngimg kéo, miu s& tu dong co lai, nghia 12 tr&f vé hinh théi sip x&p
vdi xac sudt cao nhat. Khi d6 entropi sé tang lén.
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Su nén khi trong xv lanh s&€ lam tang $6 lan va cham cua cdc phan tr
vao thanh xy lanh, do dé dp suat tang 1én va sic chong lai su nén ciing ting.
Tuong tu vay khi kéo dan elastome, viéc cac dai phan tir bi kéo dudi ra sé
tang cudng cdc xung nhiét ¢ hudng cudn phan tr lai, nghia 1a xuat hién stc
chong lai kéo dan.

Sy dan héi clia chat khi va ciia polyme con ¢6 mot s6 dac diém nita
gidng nhau. Vi dy, modun dan héi cua chat khi va modun elastic ¢an bang
cling tang ty 1¢ v6i nhiét do. Thuc vay, khi nhiét do ting, cudng do chuyén
dong nhiét tang lén va sitc chdng lai bién dang ciing tang. P6i v6i var rin
thap phan tr khi nhiét d6 tang thi modun dan héi giam vi khi d6 cudong do
dao dong cua cac phén tir ran tang 1én va khoang cach gitra ching tang theo.
Nhu vay, luc tuong tic s& yéu di va vat néng sé€ bién dang dé hon.

Bin chit dan hoi gidng nhau va gia tri modun dan héi gin nhau cta
chat khi va clastome da dugce 4p dung vao thuc té tir lau trude khi nguoi ta
hiéu dugc ban chat su dan héi cla elastome. Mot vi du vé su "lién két" nay
1 16p xe cao su dugc bom cing bang khi nén.

Tuy nhién, elastome van c6 nhiéu tinh chit vat 1y gan véi chit long
thap phan tir (bang 1.1).

Badng 1.1. Hé s6 nd nhiét va dé nén ctia cac vat liéu khac nhau

Khi iy Chaét I6ng
v en y Cao su .

Chi tiéu fuohg, ) sS4t

deuken | Nuge | Hécxan | mém

tiéuchuan

Hé s6 nd khi, 1/d6 4.10° 2107 11.10* | 6,6.10* | 3.10°
- :
D6 nén ding nhiét, Cd”ir:] 10 45107 | 16.10°" | 5,1.10™ | 7,10

Déng thoi clastome cling ¢6 nhimg tinh chat cha vat rin (d6 bén, hinh
dang 6n dinh). Nhu vay, 6 thé nhan xét nhu sau:

a) Dé ddnh gia trang thdi tap hop cla polyme vé dinh hinh, mot trong
nhitng chi tiéu co ban la ban chat va dai luong bién dang cia nd. Chi tiéu
nay gan lién v6i nhiéu tinh chat khic nhau clia polyme.

b) Bén canh cic loai bién dang thong thudng (bién dang dan hdi va
bién dang chay), polyme v6 dinh hinh cdn ¢6 thé cé mot loai bigh dang dan
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hoi véi gid tri rat I6n ma cdc chat thap phan khong c6 — bién dang clastic
(mém cao). Loai bién dang ndy cé ban chit dong hoc tuong tu dan héi cua
chat khi (dudng nhu dé "bu trir” cho viée polyme khong cé trang thdi khi},

¢) Trén co sd nhimg diée tinh bay ¢ trén. ngudt ta quy ude rang
polyme vo dinh hinh ¢6 the nam trong 3 trang thdi vat 1¥: rén (thuy tinh).
mém cao (clastic) va chiay nhét.

Polyme v6 dinh hinh rin — con goi 1 polyme dang thuy tinh — ¢6 gia
tri bi¢n dang dan hoi rat nho du 6 chiu 1ai trong khd 16n. Vé ban chat, bién
dang nay twong tu bi¢n dang ctia ¢hét rdn thap phan t. N6 xudt hién do cé
su thay doi géc hoa tri vit khoang cich eifra cdic nguyén ti, nghia la ¢6 dac
trung nang lugng. Nhiing polyme nhu polystyren. polyvinyl clorua v.v... &
nhiét do phong déu ¢ trong trang thdi nay,

O trang thai mém cao, polyme vo dinh hinh ¢6 kha nang bién dang
elastic, nghia 1a bién dang thuén nghich 1 vai trim phdn tram khi (tng suat
tdc dung khong I6n Idm. Vi du, cdc loai cao su va san pham leu hod cia
ching & nhiét do thuong déu & trong trang thdi mém cao.

O trang thii chay nhét, polyme ¢6 thé bi¢n dang khong thuan nghich.
thay doi hinh dang du luc tic dung rat bé. G trang thar nay, polyme giong
chat 1ong thip phan tir v¢ nhiéu tinh chit, nhung ¢é diém khdc 1i do nhét it
lon. Chinh vi vay trang thdi vat 1y ndy clia polyme ducce goi [a trang thdi
chay nhét. '

Vé nguyén tac mot polyme ¢6 thé & ca 3 trang thii, né chuvén tis
trang thii nay qua trang thdi khdc khi nhiét do thay déi. Vi du cao su tu
nhién & nhiet do thap hon —70"C 1a polyme thuy tinh ran: khi ¢6 luc tic
dung né bien dang nhu mot vat ran thiap phan to. Tir khoing —30"C dén
100 — 120°C, cao su tu nhién Ia mot elastome dién hinh, ¢6 khd nang hién
dang thuin nghich [6n. Trén 120"C né bat diu bi¢n dang khong thuan
nghich, nghia 1a chay nhét. Tuy nhién, khéng phai polyme nao cling cé
thé & ca 3 trang thdi — mot s6 loai polyme vo dinh hinh chi ¢6 1hé & hai,
tham chi mot trang thidi ma thoi.

Vige xdc dinh khoiang nhiét doé ma trong dé polyme & trong mot trang
thit vit Iy ndo dé 1 mét bii todn thuc ¢ quan trong. Diéu nay cho phép xic

dinh dicu Ki¢n 16i uu d¢ gia cong hoac sir dung san pham polyme. Vé dai the
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c6 ve dé dang: chi can xdc dinh tinh chat bién dang 1a ¢é the xdc dinh duoc
trang thdi vat 1y coa polyme. Nhung vi du vé bién dang cha vat the Maxwell
cho thay khéng hoan toan nhu vay: tuy thuoc vio thoi gian tic dung luc ma
mot vat thé (nhua) co thé bién dang dan hoi hoac khong thuian nghich. Vi
viy, trude khi x¢t dén cac phuong phdp xdc dinh trang thdi vat 1y cla
polyme can phat xét k¥ cdc tinh chat vat Iy cta ching. trude hét 13 tinh chat
co hoc.

ba s6 cdc polyme duge st dung rong rii déu nam trong trang thai pha
long (vo dinh hinh). N6 bao goém cdc san pham quan trong trong k¥ thuat
nhu PS, PYVC, PMMA, PIB v.v...

Vi vay, viée hiu biél cdc tinh chat var 1y ctia cde polyme vo dinh hinh
trong bat ky trang thai vat ly nao (thuy tinh, mém cao hay chay nhét) la rat
quan trong ca trong gia cong polyme thanh san pham lan khi sir dung ching.
Xem xét dac diém cua tinh chat vat 1y cda polyme vo dinh hinh mach thing
10t nhit la 6 trong trang thdi mém cao, vi trang thédi nay chi dac trung riéng

cho cdc chit ¢6 phan tr dai, mém déo v ¢ nhiing dic diém rieng biét.

1.3.1. Hién tugng hdi phuc cac tinh chat cg hoc cla polyme

Khi xét ban chat bién dang mém cao cta polyme, di dé cap téi mot s6
dac di¢m & trang théi nay nhu khi ning bi€n dang thuin nghich rét 16n (161
1000%), gid tri modun dan hoi thap, hi¢u ing nhi¢t duong trong quéa trinh
ké¢o dan elastome v.v... Mot trong nhiing dac diém dé 1a su phu thude cua .
tinh chat polyme vio ché d tac dong co hoc. Diéu nay thé hién rd khi kéo
dan vat thé Maxwell: néu kéo nhanh, vat thé bién dang thuan nghich, con
néu kéo cham, no s€ bién dang khong thuan nghich.

Theo cde dinh luat nhiét dong hoc. moi qud trinh tu phét trién xay ra
trong hé théng du s€ dua hé théng dén trang thdi can bing cudi ciing phit
hop véi diéu kién bén ngoai. Néu nhiing diéu kién ngoai thay déi thi trong
¢ thong s€ bit ddu qua trinh chuyén sang trang thdi can bang méi phit hop
vai sur thay doi do. Cach thiic va thi gian cdn cho su chuyén bién nay phu
thudc vao ban chét cha hé thong va né léch khoi can bang ra sao. Vi du, khi
¢6 mot luc gay bién dang tic dong [én mau polyme, su can bang clia miu bj
phd v& vii cdc hinh théi sép x€p clia cdc dai phan tir trong mau trude dé ducce

37



coi 1a can bang s€ tro nén khong can bang nita. Vi vay két qua cla luc tic
dung 14 cac hinh thdi cuén lai cita phan tir chuyén sang hinh théi it cuén hon,
nghia la phan tir dudi ra.

Cdc hién niong dita trén sie chuyén tir trang thdi khong cdn bdng sang
trang thai cdan bdng do két qud sit chuvén déng nhiét ciia cdc phan nr dong
hoc duoce goi la cde hién titong héi phuc.

Quad trinh phat trién va thdo bo bién dang mém cao cta polyme 12 mot
qué trinh hoi phuc. Né xay ra cang nhanh néu nhiét d6 cang cao va 46 mém
déo clia dai phan tir cang 16n. Dic¢u nay tuong tu nhu chat khi: néu dét ngot
tang thé tich ¢é chia khi, chat khi s& tran ngap khodng tréng méi xuat hién.
Hién tuong nay chi xay ra sau mot khoang thoi gian nhat dinh, khi cdc phan
tir khi do cdc chuyén dong nhiét phan bo lai déu khép trong todn bo thé tich.
Nhiét do cang cao thi ning luong chuyén dong nhiét cang 16n, téc do cac
phan tir khi cang 16n va hé théng cang nhanh dén trang thai can bang. Mat
khac néu kich thudc cac phan tir khi cang 16n thi chiing chuyén dong cang
cham & cing mot nhiét do.

Nhu vay vdi ciing mot mite do 1éch khoi trang thdi cin bang, hé théng
nao ¢6 nhiét do cao hon, hoic ¢6 kich thudce cdc phin tir dong hoc nhd hon,
hodc ning lugng tuong tac gitta cic phin t nhod hon (hic 14 6 nhdt nhd hon)
thi s&€ nhanh chéng trds lai can bang hon.

Nhu di néu trén, polyme ¢é do nhét rat Idn, kich thude cdc phan tr
dong hoc cling I6n (trong bién dang mém cao d6 1a cdac doan). Vi vay
polyme dugc dic trung béi t6 hop céc tinh chat co hoc — héi phuc s& duge
xét dudi day.

Ban héi sau tde dung (su chay déo)

Néu ta dat mot ing sudt kéo ¢d dinh 1én mau polyme thi d6 dai mau sé
dan déan tang lén (Hinh 1.7,1a).

Hién tuong nay duge phit hién cich day hon 100 nam va dugce gol la
dan héi sau tic dung vi cdc tinh chat dan héi cia mau khong the hién ngay
lap tiic ma sau mot thai gian dai ké tir khi bat dau tac dung luc. Nguyén nhan
cua hién tuong nay moi duge xdc dinh cich day khong lau, sau khi cdc dac
diém vé cau triic cha vat thé polyme dugc lam rd.

38



Hinh 1.7. Budng cong dan
héi sau tac dung.

=]
1. Polyme mach thing E-
2. Polyme mach khéng gian S
&,,,— Bién dang du khdng -
thuan nghich Fian
L Thaoi gian

Do do mém déo ciia cdc mach phan t, chuyén dong nhiét trong cic
mach d6 duogc thuc hi¢én bang cdch thay déi lién tuc cic hinh thdi sap xép.
Luc kéo bén ngoai lam cdc phan tir cudn tron bi dudi ra, va cling v6i ching
cdc cau tric ngoai vi phan ti ciling bt thay déi. Két qua 1a bién dang mém
cao xay ra. Nhung bién dang mém cao ciing c¢6 gidi han, né khong thé phat
trién dén vo ciing, trong khi sy ddn dai ciia mau trong mot so truong hop kéo
dai hang thing, tham chi hang nam.

Thuc vay, khi thoi gian tac dung lyc 4 I6n, dac tinh coa dudng cong
dan héi sau tac dung cé thay déi — nd dan dan tién t6i dudng thing. Diéu
nay chi ra sy thiét 14p mot qué trinh 6n dinh. Qud trinh nay chi ¢6 thé 1a
chay, nghia 1a sy phadt trién cua bién dang déo khong thuan nghich. Néu vao
thoi diém t, ngling tdc dung luc kéo, mau s& co lai din dan, tuy nhién né
khong thé trds lai kich thude ban dau. Sau mot thoi gian niao dé mau s& khong
co lai nita va van con dai hon kich thude khi chua bi kéo dan (doan ¢, , hinh
1.7,1b). Nhu vay ta thiy rd bién dang chay khong thuan nghich phat trién
dong thoi voi bién dang mém cao thuan nghich. Nguyén nhan phat trién bién
dang khong thuan nghich nhu sau: trong mau polyme vo dinh hinh mach
thang bi kéo din, sau mét khoang thii gian nio d6 sé& thiét 1ap mot can bang
gilta luc co hoc ¢6 tac dung kéo dudi cdc cudn dai phan tir va lam chiing dich
chuyén tuong déi véi nhau, véi chuyén dong nhiét ¢é xu huéng lam dai phin
tr cudn lai. Két qua 1a cdc dai phan tir da dudi ra mét phan bit ddu chuyén
dong cham chap ma khong thay doi mitc d6 cudn trung binh cla chiing nita
— bat dau qud trinh chay nhét trong mau chiu img suat.



Nhu vay bién dang chung cta miu trinh bay trong hinh 1.7,1.a bao
gom 2 thanh phan: thuan nghich (bién dang mém cao — dan héi elastic) va
khong thudn nghich {chdy). Thanh phdn thuan nghich dat t3i mot g1a tri nhat
dinh phu thu¢c vao dai luong tng sudt vh modun elastic cha polyme. Thanh
phan khong thudn nghich s€ cang 16n néu tng suat tic dung cang lau. Ngodi
ra né con phu thudc vao dd nhdt ciia polyme, nghia 1a vio nhiét do va tuong
tac gilia cac phan tur.

Tren hinh 1.7 cling thé hi¢n tinh cdch cha polyme véi céc lién két hod
hoc thua thét giita cic phan ti trong nhiing diéu kién tuong tv (Hinh 1.7, 2a
va b). Do ¢6 mang Iuéi lién két cdc phan ti thanh mot thé thaong nhat, kha
nang ching dich chuyén tuong d6i véi nhau bi loai trir. Vi vay su chay nhét
khéng thé xdy ra néu khong ¢6 phd huy ciu tric. S dén dai x4y ra trong
mang khong gian phan & hoan toan do cdc doan phan tif trude dé cuon lai
nay dudi dai ra duéi tic dung ciia Gng suit kéo. Sau khi dat t6i can bing giira
tdc dung kéo ra clia ing suit va tic dung cuon lai clia chuyén dong nhiét,
miu khong tiép tuc bién dang nita va d¢ dan dai trd nén ¢6 dinh, nghia la da
thi€t 1&p trang thai (mg sudt can bang. Sau khi ngimg tic dong luc, do din
dai giam dén dén 0 vi cdc doan thing trong mang ludi lai cuon lai va su phan
b6 ban dau cua cdc hinh thii sap xép duge khoi phuc. Polyme tao cau tric
cang nhi€u, nghia la khoang cdch giifa cic niit ciia mang Iudi cang ngén, thi
dai lugng bien dang cang nho. Diéu nay cho phép bang cic tic dong co hoc
tuong tu xdc dinh mat dé mang ludi khong gian clia polyme.

Béc tinh cdc dudng cong dan héi sau tic dung thay déi rit 16n theo
nhiét do thi nghi¢m. Nhu trén da ndi, 16c do xay dung lai cdc ciu tric khong
chi phu thu¢ce vao ting sudt co hoc ma ca vao ty lé giita nang lugng tuong tic
gilfa cdc phan ur va nang luong chuyén dong nhiét. Nhiét do ting s& 1am
tang nang lugng chuyén dong nhiét, thic day qud trinh duéi thing va chuyén
dich cba cdc dai phan ar va céc b6 dai phan tir trong trang thii chiu dng suat.
Vi vay khi nhi¢t do tang thi qua trinh din héi sau tdc dung sé phat trién
nhanh hon, con khi nhiét d¢ ha dén mitc du lanh, qua trinh nay sé cham lai
dén mic hau nhu khong nhan thay.

Hoi phige g sudt

Néu kéo nhanh mét mau polyme vo dinh hinh mach thing dén mot do
dai nio d6 thi tng suat co hoc cdn thiét dé giit cho d6 dai nay khong déi sé
glam din theo théi gian (Hinh [.8),
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Hién tugng (ng suét trong mau giam 1a do nguyén nhan sau: khi
mau bi kéo nhanh, cau tric cha né khong kip thay déi vi cdc dat phan tr
khong thé ngay lip tic dudi thing ra, cang khong thé chuyén dong tuong
doi vai nhau.

Hinh 1.8. Budng cong hoi
phuc ung sust
1, Polyme mach thang:
2. Polyme mach khong gian

Ung sudt, o,
%]

Théi gian
V1 vay su kéo dan xdy ra khong nhitng do cdc dai phan ta hodc céc bé
dudi ra, ma con do bién dang cdc goc hod tri hoac thay déi khodng cédch gitia
cdc nguyén tr trong phan ti, nghia 1a theo ki€u bién dang ctia cdc vat ran
thdp phan tlr. Su thay doi nay doi hoi luc tdc dung rdt 16n, 16n hon nhiéu so
vai lue cdn thiét dé kéo dudi dai phan tr ra,

Polyme bi kéo cang nhanh thi cac doan dai phan tit cang khong kip dubi
thang hoac sap x&p lai, va g suit trong miu & cing mot do din dai s& cang
cao. Ta biét rang modun dan héi M = i—j , do do t6c do bién dang cang lén
thi modun dan héi cang lén. N6i cach khéc, khi toc do kéo mau tang lén thi
mau c6 vé nhu cing hon.

O trang thai kéo cang. dudi tic dung ctia chuyén déng nhiét, trong
mau dan din xdy ra su sap xép lai cdc doan. Day 13 qud trinh tr phat trién
dua mau dén mot trang thdi cin bang mdéi phi hop véi dicu kién bén ngoai.
Su sép x€p lai cdc doan truée hét din dan khoi phuc lai cdc khoang cdch
nguyén tir va cdc dai luong géc hod tri ban dau. Diéu nay xay ra duge 1a do
su chuyén tir tir qua vo s6 hinh thai sip x&p, tir cuon chat dén dudi dan ra cta
cdc dai phan tr va cdc bd phan ti. Su bién dang cic lién két (y€u tO nang
luong) duce thay the dan bdi su sap x€p lai cia céc don vi dong hoc, mot
hinh dang méi clha dai phan tir (yéu té entropi). Qud trinh nay fam giam
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manh lyc giif mau & do dan dai cho trude. Khi thoi gian tic dung cha éng
sudt dit 16n, do su can tr6 cha luc kéo ngay cang gidm, chuyén dong nhiét
(y€u t6 entropi) bat dau lam cac phan tir (trudc d6 bi kéo duéi thing) dén
dan cuén lai. Qud trinh cuén phan tir lai nhy kém theo sur trugt c¢lia chiing véi
nhau, nghia la cdc phan tir bat dau dich chuyén khong thuin nghich. Pay
chinh 1a bi€n dang chay. Két qua 1a vng suit can thiét dé duy tri d6 dan dai
ban dau tiép tuc gidm xudng. Hau qua cha tit ca su sip xép lai cau tric
polyme k¢ trén 1 hinh dang méu thay déi (khong thuan nghich) phit hop véi
dé dén dai da cho.

N61 cdch khac, do sy sap xép lai dan dan cdc don vi cdu tric (cac
doan), cdc dat phan tir s& con chuyén dich chimg nao trong miu con img
suat. Ching s& sap x&p sao cho trong hinh dang méi do ngoai luc gdy ra,
mau s& khong phai chiu ing sudt, ticc 13 & trang thdi can bing mdi. Dic trung
sap x€p phan tlf va su phan bo cic hinh thdi sip x&p clia ching trong mau
ban dau va mau di héi phuc hoidn toan 1a giéng hét nhau. Do dé ¢6 thé
khang dinh ring do ket qua clia qué trinh héi phuc tng sudt vat thé polyme
dudng nhu bi "diic chay” tr dang nay sang dang khdc.

Néu mau polyme mach thing dugc thdo tai trude khi héi phuc hoan
toan, n6 s¢ co lai moét phan. Trong thdi gian tic dung luc, néu cde qud trinh
chay nhdt cang it phat trién thi mau polyme cing tr& vé gin véi hinh dang
ban dau hon. Cling nhu dan héi sau tic dung, qua trinh héi phuc img suat sé
phdt trién cang nhanh néu nhiét do cang cao vi tuong tac gifa cac phén tfr
cang yéu.

D61 v6i polyme khong gian, sy chay nhét bi loai trir, do d6 hét phuc
ting suat chi dién bién dén mot gia ui dng suat ndo dé (Hinh 1.8, dudng 2).
Mang khéng gian cang day thi gid trf ting sudt gi6i han nay cang 16n. Do
khong ¢6 chay nhét, mau polyme mang khong gian sau khi thédo tdi s& dan
dan khéi phuc hoan toan hinh dang ban déu, khong phu thuoc do dai ca qua
trinh héi phuc.

Ta hily xét vat thé Maxwell trong diéu kién héi phuc img suat. Biét
rang bi¢n dang chung cia vat thé Maxwell 13;

de 1 do 1

——t—,

dt E dr 1.E

trong dé: 7— Thoi gian héi phuc
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Gi4 st ring mau c6 thé kéo dan tdc thoi (f « 7), thanh phan chdy nhét
¢6 thé bo qua, sau khi tich phan ta ¢é:

o, =&,E (dinh luat Hook).

Trong diéu kién héi phuc ing suit, bién dang khong doi, %‘E =0,tacod:
1

0=Ld0 1
E dt &

Tich phan tir 0 — 1 vh ¢, > o dua dén phuong trinh

oc=¢g,.Ee¢" bay o=0,-¢"

Dinh luat ham s6 md nay cé ¥ nghia rat 16n va duge goi la phuong
trinh héi phuc {mg suidt Maxwell. Theo dinh luat nay ¢6 thé tinh duge gia tri
ting sudt trong mau & bat ky thoi diém ¢ nao, chi cin biét gid tri (ng suat ban
diu o, v thdi gian héi phuc 7 Cing theo phuong trinh nay ¢6 thé xdc
dinh ¥ nghia vat 1¥ clia thdi gian héi phuc. Cho 7= ¢, khi dé:

et mo=
e

Nhu vay thoi gian héi phuc 12 d6 dai ciia mot qua trinh trong d6 fng suat
ban ddu giam di ¢ 14n (e~2,72). N6i téng quat, thoi gian héi phuc la do dai cua
mét qud trinh trong dé dai lugng duoc do gidm di e 1an so véi gid tri ban dau
chia nd. Thoi gian héi phuc 1a dai lugng dac timg cho qud trinh hoi phuc, né
tién loi hon ban than do dai cua toan bo qud trinh. Vi vay, né duge st dung rong
rii khi phan tich cac hién tuong héi phuc. Diéu niy dac biét thuén tién vé
nhitng polyme c6 thoi gian hoi phuc dai hang thdng, tham chi hang nam.

1.3.2. Hién tugng hdi phuc khi luc tac dung theo chu ky

a. Vong tré dan hoi

Néu kéo dan dan mot mau polyme vo dinh hinh, sau dé gidm dan luc
tac dung véi ciing mot td¢ dé nhu khi kéo thi mau d6 ddu tién s& bi¢n dang,
réi s& trg vé trang thdi ban ddu néu sy chdy khong xay ra. Néu sy phat trién
bién dang xay ra déng thoi vdi dng suat thi cdc gid tri bi€n dang trong cdc
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qud trinh tang va giam (ng sudt s& bang nhau tai cdc gia tri ng suat nhuy
nhau (Hinh 1.9, duong 1). D6 1a truong hop bién dang dan héi theo dinh luit
Hook ctia vat ran. Nhung do ¢ qud trinh héi phuc. cac gid tri bi¢n dang
tuong tmg v&i cdc lal trong nhir nhau, trong qud trinh tang va giam dng suat
s¢ khong bang nhau (llinh 1.9, dudng 2). Khi tng suat tdng nhanh thi su
tang d6 bi¢n dang nho hon khi Gng suat tang cham: ngugc lai kht dng suat
giam nhanh thi sy giam dé bién dang lai nhd hon khi img sudt giam cham.

Ung sudt, o

b
I
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1
1
1
1
1
1
3

: Bién dang. ¢

tz €4

Hinh 1.9. Budng cong kéo dan vat ran thap phéan tir (1)
va polyme vé dinh hinh mach thdng (2)

Nhu vay cdc gid tri bién dang ¢ hinh 1.9 (dudmg 2) khong phai 1 gid
tri can bang. £6 1a vi bat ¢t mot su sdp x&p tai ndo cia dai phan wr (tic 1a su
thay d6i cac hinh thdi sip x&p tao ra bicn dung mém cao) déu phai c6 thoi
gian. Do d6 duong 2 duge got 1a vong ré.

Nhin trén do thi ¢6 the thay khi giam (g sudt dén 0, gid {ri bién dang
khong tr¢ vé gdéc toa dé ma dat t6i mot gid tri &, #0 xdc dinh. Gid tri & ¢6
thé dugc coi 12 bién dang du khong thuan nghich. Tuy nhién néu quan sdt k¥
mau da duoc thdo tdi thi s& thay & giam dan, va néu chu k¥ ting — giam tai
trong du nhanh d€ bi¢n dang chiy khong kip phit trién thi gid tri & s& giam
dén 0. Do d6 &, con duge goi 1a bién dang dur bidu kién.

Trong cdc he théng ma qud trinh chday nhét ¢é thé bo qua (polyme
- mang khéng gian. polyme mach thang véi tic dong kha nhanh) hinh dang va
dién tich vong e (tic 1a muc d6 cham pha cta bién dang so v6i gid tri can
bang) phu thuge vio téc do tang giam ung sudt. Toc do tang tai trong cang
nho, gid tri cla bién dang khi tang vA giam tai trong cang it phan biét. vong

44



tré cang hep va ¢é dién tich cang nho. Trong trudng hop nay gid tri bién
dang khd 16n (Pudng 1, 2, hinh 1.10). Hién nhién I3 trong khodng thdi gian
dui 16n, khi tdi trong tang tir O dén gid tri cuc dai, cac qua trinh bién doi hinh
thdi sap x&p ciia dai phan i phi hop véi cdc gid tri tai trong tang dan déu
kip xay ra. Hoan toan twong tu, khi giam tai trong tix wr céc dai phan tr ciing
kip cuén lai cho dén khi tai trong bing 0.

Néu ciing mau polyme d6 chiu tic dung ctia mt tai trong rat nhanh va
sau d6 thdo tai ciing nhanh thi dai lugng bién dang sé khong 16n (khi tic
dong nhanh polyme ¢6 vé cing hon) va dién tich vong tré cing sé€ bé, thim
chi vong tré suy bién thanh dudng thing (Hinh 1.10, dutng 4,5). Chi ¢6 &
mét tdc do tang giam tai trong trung gian nao dé su khac biét gitia gid tri
bi€én dang khi tang va khi giam tai trong mdi dat gid tri cuc dai. Nhu viy vai
gid tri tuyét d6i cua ting suat tic dung nhu nhau, dién tich vong tré s& dat gid
tr1 cuc dai khi chu trinh tdc dung thdo tai duoc tién hanh vé mot 16c do
trung gian nao diy. Khi dé dai lugng bién dang s€ 1a tri 6 trung gian gilta
hai truong hop trén.

Nhiét do cling cd anh hudng tuong tur dén dién tich vong tré. Néu tée
do tac dung va thio luc khéng déi, nhiét do tang lén sé lam tiang do linh
dong cia cac doan dai phéin tl. tang t6c do bién déi hinh thdi sap x&p. Két
qua 1a t6¢ do phat trién bién dang mém cao tang 1én, va & nhi¢t do du 16n, né
s& khong bi cham tré so véi to¢ do tac dung luc (Hinh 1.10, dutng 1).

Ts

Ung suét, o

Bién dang, «

Hinh 1.10. Su phu thube cia vong tré dan héi vao e dé tac dung lve w
Va nhiet 06 T. () (<6 <0 <0 <0 5; T2TTToT.).



Néu giam dan nhiét d¢, d¢ linh dong cia cic doan dai phan t ciing
giam do d¢ nhdt cha hé thong tang ién. P&n mot nhiét do nao dé da thap, luc
téc dung khong thé kéo din dai phéan tir hodc cac b6 ra nita. Bién dang khi d6
sé€ dugc xdc dinh boi sy thay déi khodng cdch nguyén tit va cac géc hod tri
trong dai phan tir. Vi vay gid tri bién dang s& nho, gid tri cua né trong qui
trinh tac dong lyc va thdo tai s€ tring nhau. Loai bién dang nay dac trung
cho cdc vat thé ran va cd ban chat nang luong (Hinh 1.10 duong 5).

3 mot nhiet do trung gian nao d6, khi bi€n dang xay ra vdi toc do du
16n nhung mudn hon su thay ddi tmg sudt, thi dién tich vong tré sé 1a cuc
dai. Hién nhién 1a & nhiét d6 nay cic dai phan tir di thé hién mot do linh
dong nhét dinh nhung con bi han ch€ bdi do nhét kha cao cua hé théng, su
thay déi hinh th4i sip xép con kho khan.

Nguyén nhén cua hién tugng tré 1a su chénh léch t6c do cla hai qud
trinh: tdc dong cla lyc bén ngoai va sy sip xép lai ciu tric bén trong
polyme. Thay déi nhiét do hoac thay déi téc do tic dong cla ngoai luc déu
¢6 anh hudng nhu nhau d6i véi su chénh léch toc do néi trén, va do 1a nét
dic trung cua tdt ca cdc qua trinh tré co hoc.

Dién tich vong tré ¢6 ¥ nghia diic biét va ¢é thé tinh theo cong thitc:
& £ £ £;
S = I51d5+ _[crzdg = Ia,d£~ Icrldg )
[ £y 0 £
trong dé: o, — Ham mo ta su thay déi ing suat trong qud trinh tang

o, — Ham mo ta s thay déi dng suat trong qu4 trinh giam

£,,&, — Bién dang cudi iing véi qua trinh tang va giam g suat.

Mat khdc biét ring:  de = % , O = %
Tacé: ode =E=gi,
LS V

trong dé: /' — Luc tdc dung
S,V - Pién tich mat cat va thé tich miu

A~ Cong bién dang
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Nhu vay, tich phan thit nhat 12 céng cén thiét do ngoai luc thuc hi¢én dé
kéo dan mau dén bién dang €, quy cho mét don vi thé tich miu (mat do
cong), con tich phan thit hai 1a mat do cong giai phéng ra khi mau co lai téi
bién dang &. Dién tich vong tré 1a hiéu s6 mat d6 cong kéo din miu va giai
phong ra khi mau co. Dién tich vong tré cang 16n thi cong con lai trong mau
khi ket thic chu ky kéo — thdo tai cang 16n. Phin cong nay chi c6 thé bién
thanh nhi¢t ning va lam cho mau néng 1én. Do d6 su phu thudc cha dién tich
vong tré vio téc do tic dung luc va nhiét do cho phép du dodn vé cdc qud
trinh tao nhiét va mat mét nang lugng co hoc khi polyme bién dang trong
cic di€u kién nhiét do va tai trong dong khdc nhau.

b. Hién tugng hoi phuc khi c6 tai trong déng

Trong thuc t& polyme thutng phai chiu tdc dong clia céc luc bién ddi
ca ve tri s6 lan t6c do tac dung, nghia 14 tic dong tudn hoan. Vi cic tic dong
tudn hoéan chinh la su lap lat cdc chu ky bién dang nén ching gin lién vdi
hién tugng tré trong polyme.

Bit ky mot tic dong tudn hoan nio ciing ¢6 thé phan tich thanh
téng clia céc tac dong hinh sin v&i bién dé va tan s xédc dinh (bing cdch
phéan giai thanh day Fourrier). Vi vay ta cé thé xét luc tac dung theo chu
k¥ o=0,Sinwt 1én mau polyme v6 dinh hinh mach thing (g, - bién
do cua (mg suat, & = 27/T — tdn s6, T ~ chu ky dao dong cia tng suit,
1 — thoi gian). .

Thuc nghiém cho thay chi sau mét s¢ it chu ky tdc déng cla luc hinh
sin, bi€n dang ctia mau polyme ciing bat ddu thay déi theo quy luat twrong tu:

& = g,Sin{wt — @),

trong do: &— Bién d6 bién dang
' @ — Goc léch pha gifra ing sudt va bién dang.

Trén hinh 1.11 thdy 15 dé thi hinh sin biéu dién bién dang léch sang
phdi so v6i dudng sin bi€u dién tng suit mot dai Iugng thdi gian
ar=2_ 2£ -T nghia 1a bi€n dang thay déi theo mot quy luat twong tu ing

w 2r
sudt nhung mudn hon vé thoi gian. S mudn nay dac trung béi mot dai luong
géc léch pha ¢.
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Hinh 1.11. Sy iéch pha gida tng sudt va bién dang.
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Bién dang

Hinh 1.12. Vong tré dan héi khi lue tac dung tuédn hoan.

Trong truong hop luc tdc dung tudn hoin, trong méi chu ky riéng biét
déu xay ra hi¢n tugng tré nhu mo ta & trén v duoe dac trung bai dién tich
vong tré. Xét trudng hop cdc chu k¥ tic dung — thdo tai lién 1iép nhau (Hinh
1.12). Sau chu ky dau tién con lai mot do din dai g nao do (bién dang du
bicu kién). Chu k¥ thit hai bat ddu véi mau dai hon. Sau chu k¥ thit hai nay,
bién dang du biéu kién s& [6n hon €, nhimg khong nhiéu. Sau vii chu kv. gid
tri bién dang du biéu kién ddn din on dinh va vong tré s& cé dang clip bén
vimg (Hinh 1.12 phan gach chéo). Dién tich elip dugce tinh theo ¢ong thic:
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S=ne,5,5np.

Nhén thay rang dién tich vong tré phu thude vio dai lugng bién do ng
suat, bién d¢ bién dang va gdc léch pha. Goéc lech pha cang 16n thi su mat
mét nang luong co hoc khi bign dang cing 16n. Ve phin minh, bién do bién
dang va gdéc 1éch pha « lai phu thude nhiét do va thoi gian tac dong cua luc.

O nhiét do kha thap, t6c do sap x&p lai céc phdn tir dong hoc trong dai
phan ti rat nho. Khi d6 su thay ddi hinh thai sap x€p thuc t&€ khong xay ra,
cdn bién dang cta polyme chinh 14 hiu qua cia sy thay doi gée hod tri va do
dai lién két trong phin tir dudi tdic dung cla ngoai luc. Bién dang nay phat
trién firc thoi va tring pha véi su thay déi dng suit. C6 nghia 13 & ving nhiét
do thdp géc léch pha bang 0.

O cac nhiét do cao hon, 16¢c do tdc dong cha luc (v6i 1an s6 khong doi)
khong c¢on qud Lén so vdi toc do siap x€p lai cdu trdc. Vi vy, bén canh bién
dang dan hoi théng thuong con ¢é bién dang mém cao gdy nén bdi su thay
dé1 hinh thai sap x&p va dudi dai ctia dai phan tir. Chimg nao ¢ do thay doi
hinh thdi sap x€p con nhd hon tdc do tic dong luc thi con quan sit thay su
cham pha ctia bi€én dang so voi img sudt. Khi nhiét do tang dan, tdc do sap
x€p lai cau tric dan dan vuot qud téc do tdc dong luc, va géc [éch pha sau
khi dat gid tri cuc dai s& giam dan dén 0. '

Su phu thuéc cha dién tich vong tré vao nhiét do va thoi gian nhu trén
¢é ¥ nghia rat 16n khi ddnh gid trang thdi var Iy cua polyme vo dinh hinh
ciing nhu khi xét tinh chat sir dung cta ching. Vi du khi chon day curoa
truyén dong bang vat liéu polyme, diéu kién 1am viéc cla day (nhiét do va
toc do tac dong luc) phai dugce chon sao cho gid tri cla chiing tao nén vong
tré ¢6 dién tich nhé nhit. Néu khong mot phin nang luong cla bo truyén
dong sé& bt mat di do bi¢n thanh nhiét va lam giam hiéu sudt dong co. Nguoc
lai, trong trudng hop sic dung vat li¢u polyme lam tdm dém chong rung, néu
diéu kién lam viéc (nhiét do va tdn s6 rung) trung hop véi diéu kién xuat
hién vong tré v6i dién tich 16n nhat thi phin 16n nang luong co hoc chla su
rung s€ bién thanh nhiét ning va tod vio moi trudng xung quanh. Nhu vay
hig¢u qua giam rung s€ dat dugc.

04-HoalyPolyme
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1.3.3. Cac phudng phap xac dinh trang thai vat ly cua polyme

Cac trang thai vat |y cta polyme c¢6 thé dwoc xdc dinh bang nhiéu
phuong phdp: dua trén sy xdc dinh gid tri va tinh chit bién dang (phuong
phép co nhiét vit tan 56 — nhiét) dua trén su thay déi cdc tinh chat theo nhiét
"do: thé tich (phuong phdp dilactomet), hé¢ s6 nd khoi, nhict dung riéng.v.v. ..

Trong cdc phuong phdp trén, pho bi¢n nhat la phuong phip co nhiét.
Phuong phip nay dua trén viéc xdc dinh sy phu thuge cha bign dang miu
polyme vao nhiét do trong diéu kien luc tdc dung cd dinh va téc do dot néng
miu khong doi. Hai diém nay dic biét quan trong vi trang thii polyme phu
thudc rat 16n vao dé (cdc tinh chat tré co hoc).

1
Hinh 1.13. Céan Carghin-Sokolova

1. Can; 2. Bditrong; 3. Thanh hinh tru: 4. Mau polyme: 5. On dinh nhiét;
6. Hé thong quang hoc do bién dang.

Phuong phdp co nhiét dé xdc dinh trang thdi vat 1y clia polyme do
Carghin va Sokolova dé xuat, dua trén dung cu duge dit tén 1a can Carghin—
Sokolova (Hinh 1.13). O trang thai ban dau céc qua can 2 c¢an bang véi trong
luong cua thanh hinh tru 3, do dé méu polyme 4 khéng chiu tai trong (nén).
Khi tdy bét mot qua can, tat trong nén 1én méau polyme s& tang tuong (ng.
Tai trong nay duoc duy tri trong mot thai gian ¢6 dinh cho ca thi nghi¢m.
Khi miu bién dang, ¢dnh tay don cua can s€ dich chuyén va su dich chuyén
nay duge ghi lai nhés h¢ thong quang hoc 6. Sau khi ghi lai bién dang o thoi
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diém két thuic khodng thdi gian di chon, qua cin dugc dit trd lai va miu
polyme trd vé trang thdi khong tai. Tiép tuc dua nhiét do 1én vdi téc do gia
nhiét khong déi, phép do bién dang nhu trén duoc lap lai & nhiét dé cao hon.
Két qua cdc phép do cho ta dudng cong phu thude clia bién dang vio nhiét
dd. Buong cong nay durge goi 12 dudng cong co nhiét (Hinh 1.14).

£

I I

T, T T

Hinh 1.14. Bubng cong ca nhiét cla polyme.

Dutng cong co nhiét cho phép xdc dinh trang thai vat 1y cha miu
polyme trong khoang nhiét d6 ndo dé dudi mot ché do tac dong co hoc di
chon. N6 ciing cho phép xdc dinh khodng nhiét do chuyén tir trang thai vat
ly nay sang trang thai vat 1y khdc cia polyme. Nhiét do chuyén tir trang thai
thuy tinh sang trang thai mém cao goi la nhiét do hoa thuy tinh (T,), nhiét do
chuyén tir trang thdi mém cao sang trang thai chay nhdt got 1a nhiét dé chay
nhot (7).

Can chil ¥ rang cdc nhiét do T, va T, cla polyme khong phai la hing
s0 xdc dinh nhur truong hop nhiét do chuyén pha (néng chay hoac bay hoi)
cita chat thap phan tir. Nhu da biét khi mot vat chuyén pha, cdc tinh chat
nhiét dong ciia né thay ddi dot bien, dong thdi trat tr sdp x&p cla cdc phén
tir trong vat d6 ciing bi ddo 1on. Nhung khi polyme vo dinh hinh thay déi
trang thdi vat ly thi d6 chi 1 su thay déi trong pham vi mot pha. Cic trang
thai vat 1y cba polyme v6 dinh hinh chi khac nhau vé tinh chat dao dong
nhi¢t cua cic phan tir dong hoc chit khong khédc nhau vé trat tu sép x&p cic
phan tir dé.

Trong trang thdi thuy tinh (ving I, hinh 1.14) chi cé dao dong nhiét
clta cdc nguyén tir hoac nhém nguyén tlr xung quanh vi trf can bang. Do
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nhiét do thap, do nhdt cao, cdc phan tir dong hoc khong linh dong. su thay
doi hinh thai sip xép khong thé xay ra. Bién dang xay ra do thay déi géc hod
tr1 va do dai kén két cde nguyeén t dudi tic dung cita ngoai luc.

Khi nhiét d% tang dian dén nhiét do hod thuy tinh, kha nang quay
quanh cdc truc lién két cha phan tr ciing xuat hién. Dao dong cta cdc
doan ¢é thé dan dén nhitng sy chuyén dich ding ké cla ching trong
khong gian, lam thay déi hinh thdi sap xé€p cta dai phan tr. Nhu viy
trong polyme bat ddu phit tri€n bi¢n dang mém cao. T4t nhién do linh
dong cua cic doan khéong tang dét bién ma tang tir tir, do d6 su chuyén
ti¢p tir trang thdi thuy tinh sang trang thdi mém cao xay ra trong mot
khoing nhiét do khd rong: khoang nay duoc goi 1a khoang hod thuy tinh.
Mot khoang nhi¢t dé tuong tu cling dac trung cho sy chuyén (i trang thdi
mém cao sang trang thdi chay nhét.

b6 linh dong cua cdc doan tang dan theo nhiét do lam xudt hién
chuyén dong tinh tién ctia cdc doan dé va su bién déi hinh thdi sap xép tro
nén dé dang hon. Bén canh bién dang dan hai va mém cao, ngoai luc bit diu
gy ra su chuyén dich khong thuan nghich cla cic dai phan tor - polyme
chuyén dédn sang trang thai chay nhét.

Hién nay khong ¢6 phuong phdp chung duoc thira nhan dé€ xéc dinh
nhi¢t dé hod thuy tinh va nhiét d¢ chay nhét theo cdc dudng cong co
nhiét. Thong thudng cdc nhiét d6 nay dugce xdc dinh theo nhiét do ma o
dé bi¢n dang mém cao hoic bién dang déo dat dén dai luong 5%. Mot s6
phuong phédp khédc xdc dinh chiing theo diém cat ciia tiép tuyén doan tang
lén trén dudng cong ¢o nhiét véi truc hoanh, hodc theo vi tri diém uén
trén duong cong do.

Can chit ¥ rang gid tri ctia 7, va 7', clia cing mot polyme xde dinh theo
dudmg cong co nhiét ¢ thé khdc nhau phu thudc vao thdi gian tic dung ciia
luc trong moi mot lan do.

Viéc ddnh gid trang thai vat Iy va nhiét do chuyén trang thdi clia
polyme theo dudng cong co nhiét cho phép tim didu Kién gia céng va s
dung n6 mat cdch to1 vu. Vi du polyme ¢6 khoang nhiét 4o mém cao 16n cé
thé sir dung dé ché tao san pham ¢6 dang cao su. Polyme ¢6 nhi¢t do chay
nhét thap sé dé dang gia cong hon.



Ngoai can Carghin-Sokolova con ¢é6 mdt s6 dung cu twong tu nhu
consistomet Hepler, dung cu Xetlin v.v... Trong cdc dung cu nay dai luong
luc tac dung lén miu polyme 1a ¢6 dinh, nhung thoi gian tic dung ¢6 thé
khic nhau.
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Hinh 1.15. S0 d6 dung cu xac dinh trang thai vat Iy cta polyme
bang phuong phap nhiét dé — tan sb.

1. Qua nang Iéch tam 2. Cot da

3. Lo xo nhip 4. Thanh hinh try
5. Mau polyme 6. On dinh nhiét

7. Tru d6 diéu chinh d6 cac mau 8. Hé théng guong

Phuong phdp khac danh gid trang thdi vat 1y cia polyme [ xdc dinh su
phu thudc cua bién dang vao nhiét do va tan s6 tic dung luc (goi la phuong
phap nhiét do — tan $6). N6 cling dya trén su thiét lip dic tinh bién dang cia
polyme & cdc nhiét dé khidc nhau nhung khic véi phuong phap co nhi¢t &
ché ngoai luce bign doi theo chu ky. Vi vay dai luong duge do la bien do bién
dang. Nhing nghién ciu diu tién vé su phu thuoc cta bignh dang vao nhiét
do va tan $6 dugc Alexandrov v Lazurkin tién hanh nam 1939. So dé
nguyén |y cua dung cu do dugc trinh biy trén hinh 1.135.

Qui nang léch tam | dudc quay véi toc do tir 0.1 dén 1000 vong/phit

va €p xudng 10 xo dang nhip 3 qua cot 2. Dau kia 1o xo ¢p xuéng méau 5 qua



thanh hinh try 4. Bién dang cua 1o xo phai vuot qud bién dang cuc dai cua
mau nhiéu lan, ¢6 vay tai trong dat 1én mau mdéi khong bi anh hudng b
bién dang clia mau.

Gia tri bién dang cGa mau va 1o xo duge ghi lai qua hé théng hai
guong 8 quay trong hai mat phang vuéng géc véi nhau. Su phu thude cha
bién do bién dang mau vao nhiét do cé dang ¢ hinh 1.16.

Pay chinh 14 dudng cong co nhiét nhung nhan dude trong diéu kién 1ai
trong bién déi theo chu ky.

Phuong phdp nhiét do — tan s6 cho phép theo déi va danh gia cdc tinh
chat tré co hoc cua polyme. Trude hét phuong phdp nay cho ta thay su thay
ddi cna gée kéch pha ¢ theo nhiét do (Hinh 1.16).

o trang thdi thuy tinh, gid tri bi€n dang nho va thay déi cing pha véi
ing sudt. Vi viy gd6c léch pha trong ving nay thuc t€ bang 0, wong w nhu
cdc bién dang dan héi. Khi chuyén sang trang thdi mém cao, géc léch pha
tré nén rat 16n. PG 1a vi § viing nhiét dé nay, bién dang mém cao mdi bat
dau xuat hién con bi cham pha so véi ing sudt va chua dat gid tri cyc dai
tuong umg vai tng suat do.
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Hinh 1.16. Sus phu thude cta bién 36 bién dang (1)
va goc téch pha (2) vao nhiét dg.
O trang thdi mém cao. bién dang phdt trién rdt nhanh va héu nhu
khong bi cham pha so voi1 ing suat, do do gde 1éch pha trd nén rat bé.
Nhu vay gdc léch pha. cling nhy dién tich vong tré, di qua diém cuc

dai & khu vuc chuyén tiép tix trang thdi thuy tinh sang trang thdi mém cao. Su



tring hop nay 1a hop 1 vi ca hai ..di'li [ugng trén déu la dic trung dinh luong
cua cdc qud trinh tré; ¢dc qui trinh nay thé hién ro nhat trong viing chuyén
trang thai cia polyme.

Khi chuyén sang trang théi chay nhét, géc 1éch pha lai ting lén, nhung
khong qua diém cuc dat ma tién t6i 90°. D6 1a vi theo dinh luat Newton.
trong chat long nhét éng suat ti le véi bign dang. O day img suat thay ddi
theo dinh ludt sin, vay bién dang sé thay déi theo dinh luat cosin. nghia 14
l¢ch pha 90"

Do tinh chdt polvime trong cic viing chuyén trang thdi khdc biét rd rét
vdl tinh chat trong ban than cdc trang thdi vat 1y, mat khac khodng nhiét do
chuyén tiép nhiéu khi khi 16n, ngudi ta di chia khoing nhiét do 16n tai cta
polyme vo dinh hinh mach thang thianh 5 khu vuc: thuy tinh, dan héi — nhét,
mém cao, nhdt - dan héi va chdy nhét. Sur phan chia ra 3 khu vuc nhu vay
thyc & khong thay doi ban chat vin dé. N6 chi nhan manh tinh chat dac
trung cua polynie trong cdc viing chuyén (iép giira ba trang thai vat 1y.

Dé1 khi duong cong co nhiét duge trinh bay dudi dang su phu thuoc
cua modun dan hoi (hoac logarit clia nd) vao nhiét do (Hinh 1.17).
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Hinh 1.17. Sy phu thuge nhiét do ctia médun dan hdi cla polystyren cé
M= 14000 (1) va M = 21700 (2). Thdi gian tac dong cia lc 13 10 gidy.

Phuong phip nhiét do — tan s& con cho phép theo ddi dnh hudng cia
tan s0 tac dung luc dén sy phu thuoe cha bién do bién dang va goc téch pha
vae nhiét dé.

N
kv ]



3 (s [0

iy [ oy

T T

Hinh 1.18. Su phu thudc nhiét d§ clia bién dé bién dang «, (a)
va goc léch pha ¢ (b} & cac tan s6 tac dung w khac nhau (¢, > v, >, ).

Trén hinh 1.18 1a ho cdc dudmg cong co nhiét clia cing mot polyme
nhung chiu luc tic dung vdi cdc tan $6 khdc nhau. Tang 1an s6 tdc dung luc
c6 anh huong dén qud trinh tré giéng nhu giam nhiét do. Vi vay khi tan s¢
tic dung luc tang lén thi thinh phin bién dang mém cao va bién dang déo
cing phat trién & nhiét d¢ cao hon. Cé nghia ]a khi d6 nhiét do hod thuy tinh
T,, nhi¢t d6 chay T, cling nhir toan bd dudng cong co nhiét dich sang phai.
vé phia nhiét d6 cao hon. Vi du, khi duge 1am lanh tir tir cao su tu nhién hod
thuy tinh & nhiét 4o —70"C. Néu tic dong vao né mot luc co hoc tudn hoan &
nhi¢t do cao hon —70"C thi tu$ vao tan s6 tac dung luc © ta ¢ the ¢d cdc
nhiét do hod thuy tinh clia cao su tu nhién nhir sau:

' ' |
|

o5 | 00167 | 0,167 | 167 § 167 | 210° | 8.10°

T,°Cc | -6l 56 | 49 | <43 | -4 |

Hoan toan tuong tu, dudng phu thudc cua géc léch pha ¢ ciing dich
sang phai khi tan 50 tang lén.

Su phu thudc cua nhiét do hod thuy tinh va chdy nhdét vio tdn so tac
dung chi ra méi lién quan pitia chiing véi cdc qud trinh khong can bang va
khing dinh su khdc nhau co ban giita cic nhiét dd ndy véi cdc nhiét do
chuyén pha. Diéu nay phai luon luén duge tinh dén va phai luon chi ra cdc
diéu ki¢n ma trong dé nhicét do hod thuy tinh va chdy nhét duge xdc dinh.
Viec so sanh cic s6 ligu nhin duge trong cdc diéu kién dong khic nhau ¢é
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the dan dén nhitng k&t luan sai 1am vé tinh chit polyme cing nhu nhimg thay
doi cia nd trong diéu kién sir dung thuc té.

Plutong phdp co nhiét nghién cinn polyme (v6i tal trong ¢6 dinh hoac
thay doi theo chu ky). Phuong phdp nay khong nhimg cho phép xdc dinh
trang thdi vat 1y va nhiét do chuyén trang thdi coa pelyme ma con cho ta sy
danh gid ky hon vé tinh chat va cau tric cha nd.

Trén co so phan tich dudng cong co nhiét ¢6 the ddnh gid tuong doi vé
dd mém déo cua phan ti cdc polvime khac nhau. Nhu ta da thay. nhiét do
hod thuy tinh phu thudc rdt 1én vio cau trilc polyme va ning lugng tuong tac
gilta cdc phan t&. Do mém déo cla mach cang nhd thi su dich chuyén céc
doan cua nd cing khé khan. Vi vay, phan t ¢6 cdu trdc khdc nhau s€ thé
hién do linh dong khdc nhau trong ciing mot dicu kién dong. Vi du. polyme
khong phan cuc ¢6 do mém dcéo cua mach rat 1én vi ching c6 thém the nang
quay nho nén dé mém déo cua mach duge bao ton dén nhimg nhi¢t dd rat
thap (tdi —70°C). Su ¢ mat cua nhém phéan cuc (vi du C—Cl) lam giam do
mém déo cua mach; cic nhdm ndy cang phan b day tht mach cang cing,
nhi¢t do hod thuy tinh cang tang cao. Tuy nhién. néu cic nhom phan cue
duge sap xép doi ximg (nhu trudng hop polyvinylidenclorua) va b trir
moment ludng cuc cla nhau thi o mém déo tang 1&n va nhiét do hod thuy
tinh giam xudng.

Sut lién quan gita nhiét do hod thuy tinh va do mém déo cua phan wr
cling dugc thé hién trong cdc copolyme vdi ty 1€ cdc mét xich monome ban
ddu khdc nhau. Vi du, ting s6 lugng nhém cé cuc nitril trong cao su
butadicn—nitril s& lam tang do cing mach va nhiét do hod thuy tinh. Hién
trong twong 1u ciing quan sdi thay trong copolyme butadien—styren. Tuy
nhién, & day su ting do cing lién quan dén viéc tang s6 luong nhom phenyl
véi hicu ung khong gian lam giam do mém dong hoc cua mach. Muc do
phan nhdnh cia mach cing giy nén can tro khong gian, vi du polybutadicn
phan nhénh ¢ nhiét do hod thuy tinh cao hon polybutadien mach thang.

Phuong phdp nghién citu co nhiét con cho phép dianh gid twong dn
khéi luong phan tir cla cdc polyme déng ding (Hinh 1.19). Céc déng déng
thap (c6 khai lwong phan tir dén M-) khong the hién cic tinh chat mém cao ¢
bat kv nhi¢t do ndo. Ching chi tén Tai hodc trong trang thii thuy tinh, hoac
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trong trang thai chay nhdt. nghia 1 céc tinh chat co hoc chiing khong khic
cac chat thap phan wr. Chi véi gid tri khdi luong phan tir 16n hon M, cic
polyme trong diy dong dang méi thé hién tinh chat mém cao. Khi dé viée
tang khoi lugng phan tir khong nh hudng dén nhiet do hod thuy tinh, trong
khi nhi¢t do chdy nhdt tiép tuc tang. Cic duong cong ¢ hinh 1.19 cho thay
bi€n dang mém cao, do 46 mém déo cua cic doan va sy thay doi hinh théi
sap xép gay ra, khong phu thude vao he s¢ polyme hod mién la do dai cdc
phan tir di 16n d€ ¢6 thé coi chuyén dong cua cdc doan la doc 1ap véi nhau.

// iy

Hinh 1.19. Budng cong ca nhiét cda day dong déng polyme
(Mi< M,< M,< M, < M;< M),

O céc polyme mach mém déo, nhiét d6 hod thuy tinh dat 161 gud- tri
khong doi khi khéi lugng phan tir kha thap. vi du polyizobutylen véi khéi
luoug phan ti 1000. Trong ddy déng ding cla polystyren, nhi¢t do hod thuy
tinh 7' dat gid tri khong déi khi khai luong phén tir 14 40.000. Du6i gia tri
nay, T, cia cic déng ding thip phan ter cla polystyren c¢é th¢ duoc tinh theo
cong thie thue nghiém:

0,540

1
— =0.00272+
1,

&

Trong trudng hop bién dang déo. khi ban than cdc dui phan tir chuyén
dich, su dich chuyén s& khé khan hon khi do dai phan tir (cling ¢6 nghia 1a
khoi lwong phan ur) tang lén. Diéu d6 cho phep ddnh gid tuong d6i khoi
luong phan tir theo cde dudng cong co nhiét.
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Carghin va Slonimski da xdc 1ap duge moi quan hé gita hé s6 polyme
hod va cdc nhietdo T, 7T,

BT, -T,)

IlgN =1gN,_ +CT(?)

trong dé: N. N, — Hé s6 polyme hod ctia phan tir va doan
T.T, —Nhiét do hod thuy tinh va nhiét d¢ chay nhdt
B, C - Hing s& dac trung cho timg ddy dong ding polyme

Nhu vay, vé nguyén tic ¢ thé ding phuong phdp co nhiét dé xic dinh
khéi lugng phan tif ctia polyme ma khong cin phai hoa tan.

Pé phéan tan cta polyme (tic 12 d6 khong dong nhat khoi luong phan
tlr) cfing ¢ anh hudng dén hinh dang dudng cong co nhiét. Poi véi polyme
¢6 do phan tan rong, dudng cong co nhiét s& bl “nhot™ khi chuyén sang
trang thai chay nhét. D6 1a vi cic phan doan polyme vdi khéi lugng phin ur
khdc nhau chuyén sang trang thai chay nhdt & cdce nhiét do khdc nhau, 1am
m6 rong khoang nhiét dé chuyén tlr trang thdi mém cao sang trang thai chay
nhét cua polyme.

Trén day méi xét cac dudng cong o nhiét cla polyme vo dinh hinh
mach thing. Tuy nhién phuong phép ¢o nhi¢t cling ¢6 the¢ dp dung dé
khao sdt polyme ¢6 cdu tric mang khong gian. Sy ton tai cua cic lien k&t
hod hoc gifta cdc phan tir di thua thét cling du loai trir sy chuyén sang
trang thdi chiy nhét cla polyme. Nhung cac lién k&t nay lai it anh hudng
dén modun dan héi v gid tri bign dang mém cao (néu 3o luong lien ket
nho). Khi mat do lien két tang 1én (mang ludi khong gian day dac hon)
thi modun dan hdi cling 1ang 1én va bign dang mém cao giam déin cho d¢n
khi bién mat hoan toan.

Su thay déi modun trong qud trinh tao cau tric cua pelyme ¢o thé
dung lam thude do ddnh gid vé mat dinh lugng mat dé mang khong gian. peé
lam diéu niy chi cin so sinh cdc dudng cong co nhiét cla polyme véi cac

miuic do tao cdu truc kKhac nhau.
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Hinh 1.20. Budng cong co nhiét clia nhua rezol,

ghi trong qua trinh tring ngung.

Phuong phip nghién ctu co nhiét duge st dung rong rdi trong viée xdc
dinh khoang nhiét do dong rin ctia céc polyme nhiét rin. Pic trung nay dac
bi¢t quan trong khi ddnh gi4 tinh nang cong ngh¢ cua ching. Phan tng tao
cdu tric xdy ra ngay tr giai doan dau ciia qui trinh téng hop. Trong giai
doan nay thuong chi méi tao thanh cic olygome vir khi thir nghiém chiing
chuyen tr trang thdi thuy tinh sang thing trang thdi chay nhét (Hinh 1.20,
duong 1). Phan tng tring ngung ti¢p tuc dan dén tang khoi fvong phan or va
tang nhi¢t do hod thuy tinh (Hinh 1.20, dudng 2). Bit diu tir mét khot lugng
phin tr nao dé (trong qud trinh tong hop nhua phenol-fomaldehyt dang
rezol xét trong hinh 1.20, khéi lwong phan tr dé vao kKhoang 3000 = 6000)
mang ludi khong gian s& duoc hinh thanh. Nhu vay polyme s€ khong chuyén
sang trang thdi chay nhét nia: khi lam lanh, né chuyén sang trang thii thuy
tinh, con khi d6t néng né s& chuyén sang trang thal mém cao. Tiép tuc dot
nong trong mot khodng nhiét do nio d6 bien dang meém cao s& van dugc duy
tri. Nhung dén khodng 80 — 90°C, viéc hinh thianh cdc lién ket ngang gia
ting manh, polyme mat dan tinh dan héi — sy déng ran xay ra (Hinh 1.20,
dudng 3). Qud trinh trung ngung cang lau. s6 luong lién két ngang cang
nhiéu thi bién dang mém cac cang bé (duimg 4. 5). Khi polyme déng rin
hoan toan, né tr¢ thanh vat ran v khong ¢6 bicn dang mém cao (dudng 6).

Bang dudmg cong co nhiét cling 6 the nghién cttu anh hudng cua chat
hod dco, chat dén va cac phu gia khdc dén tinh chit co hoc vit cong nghé cla
hoén hop polyme.
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L& tat nhién khong phai tat ca cac polyme vo dinh hinh mach thang
déu ¢6 thé tén tai trong ca 3 trang thdi vat ly. Khi d6 ciing ciua mach qud 16n,
nhiét do hod thuy tinh ¢6é thé 16n dén muc polyme bi phan huy nhiét trude
khi dat dén nhiét do nay. Tang thdi gian tic dong co hoc ciing khong thé lam
xuit hién bién dang mém cao néu nhir & cdc nhiet do thap hon nhiét dé hod
thuy tinh viéc thay déi hinh thai sip xép doi hoi thai gian rét 16n. Vi dy dién
hinh cho trudng hop nay la xenlulo.

Ciing ¢4 trirdng hop nhict do phan huy polyme mach thang cao hon T,
nhimg nho hon T,. Polyme dé ¢é thé chuyén sang trang thdi mem cao,
nhung néu tiép tuc bi nung néng né s& phan huy ma khong chuyén sang
trang thai chdy nhét. Tat nhién cdn phan biét v&i polyme mach khong gian
hodn toan khong tén tai trong trang thai chay nhdét.

Pudng cong co nhiét cho phép xdc dinh ngay polyme ¢o thé 16n tai
trong trang thai ndo va cdc khodng nhiét do timg trang théi. Theo céc 0 li¢u
nay cé thé ket luan vé kha nang st dung polyme trong cic diéu kién nhiét do
va tdi trong khic nhau, cling nhu v& ché do gia cong nd.

Cdc phuong phdp khdc dé xdc dinh trang thai vat Iy

Trén diay da cho biét cdc trang thdi vat 1y cua polyme vo dinh hinh
khic nhau & tinh chét chuyén dong nhiét. Ban chat khdc nhau cia chiing dan
dén dac trung bién dang khdc nhau trong 3 trang tha vat ly.

Ban chat va gia tri dai lugng bién dang khong phai la dic tinh duy nhat
dé phan biét cdc trang thai vat 1y cla polyme. Vi du, ta xét qué trinh thuy
tinh hod polyme, tic la qua trinh chuyén tir trang thii mém cao sang trang
thdi thuy tinh. Ciing nhu cdc chit thap phan tr, qua trinh thuy tinh hod
polyme kém theo su thay déi cdc tinh chat nhu thé tich riéng, nhiét dung
rieng, d6 dan nhiét, dan dién v.v...

Thé tich rieng & trang thdi mém cao gidm kha nhanh khi lam lanh vi
cdu tric duge sdp x€p lai va cdc mit xich trd nén chat ché hon, déng thoi
khoang cach giita cdc phan tir giam di. O trang thai thuy tinh, thé tich rieng
giam chi do khoang cdch giita cic phan ur gidam di. Nhu vay toc d¢ giam the
tich riéng khi chuyén tir trang thdi mém cao sang trang thai thuy tinh s&
giam di (Hinh 1.21.a). Poan thang AO twong dng vdi trang théi thuy tinh
ctia polyme. Su chuyén sang trang thii mém cao (doan OB) ciing s& xay ra
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trong mot khoang nhiét d6 nao d6. Nhiét do trung binh trong khodng niy
dugc coi la nhiét do hoa thuy tinh cha polyme.

Phuong phdp xdc dinh nhiét do hod thuy tinh dua trén t6¢ do thay déi
th€ tich riéng cha polyme dugc goi la phuong phép dilatomet. Cin chi §
rang trong phuong phdp nay t6c do lam lanh mau ¢6 anh hudng rat 16n dén
dac diém thay d6i thé tich riéng va gi4 tri Tt khi lam lanh cham, gid tri T,
nho6 hon. D6 ta vi khi lam lanh cham, c6 nhiéu don vi cau tnic kip sip x&p
lai hon, do dé thé tich riéng trong trang thdi mém cao giam nhiéu hon. Trén
d6 thi hinh 1.21a, diu nay thé hién & chd doan OB sé kéo dai hon va diém O
s€ dich vé bén traj (viing c6 nhiét do thap hon), nghia I polyme chuyén sang
trang thai thuy tinh & nhiét do thip hon.

Nhimg diém u6n tuong ty ciing quan sdt thay & céc duong cong khac
phan anh su phu thudc vio nhiét d6 cha cdc tinh chat polyme, vi du nhiét
dung riéng (Hinh 1.21,b), hé s6 no khoi (Hinh 1.21.¢).
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—146 —10.0 —6rU =20 2I0 T.°C = — -
98 78 -58  T.C
0 Hinh 1.21. Dudng phu thude

nhiét d6 ciia:

a — Thé tich riéng
b — Nhiét dung riéng

8040 © a4p T°C c—Héso nclhkh0| ddi voi
cao su thién nhién.

Hé s6 ng khai

Gid tri nhiét d6 hod thuy tinh x4c dinh bing phuong phdp dilatomet
hoac bang su thay déi nhiét dung riéng dic trung cho qué trinh thuy tinh hod
khi khong ¢6 luc co hoc tic dung (k¥ hidu 1a T.”); khi d6 c6 thé coi 12 cic
cdu tric c6 rat tr gan “déng bang™ & nhiét do thuy tinh. N6 khic véi qud
trinh thuy tinh hod “co hoc™ (¢6 luc bén ngoai tac dung) khi vé dudmg cong
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co nhiét (nhiét 46 hod thuy tinh & day ky hiéu T;""‘"h ). Mac du ca hai qua
trinh c¢6 ban chat dong hoc phan tir nhu nhau, luén luén ta c6 "< T;’"“’*.

Vi du véi polystyren ¢6 7" = 80"C, nhung khi xéc dinh theo bién dang

<
thi 7" = 100"C. Vi vay cén hét sitc chd ¥ khi so sdnh khoang nhiét do

chuyén ti€p tir trang thai thuy tinh sang trang thidi mém cao trong cdc tai
lieu khdc nhau.

1.3.4. Trang thai thuy tinh cua polyme

Trén day ta da xét tinh chat cua polyme trong trang thdi mém cao hoic
trong ving chuyén tiép tir trang thdi ndy sang trang thdi thuy tinh hodc chay
nhdt. Chinh trang thdi mém cao 14 dic trung nhat va chi ton tai d6i vdi céc
viit thé ¢ cdc phan tir mach dai mém déo.

Tuy nhién, cac phan t& mach dai nhu vay ciing xdc dinh cdc dac trung
tinh chat cta polyme thuy tinh. Du6i day s& xét cdc tinh chat vat 1y ¢6 lién
quan dén cdu tric phan ti caa polyme dang thuy tinh.

Trude tién hdy xét qud trinh hod thuy tinh néi chung. Biét ring thoi

-

gian dé phan tir két i ka r =1, Cxp[ ], trong d6 7, =10 s chu ky dao

ddng rieng cua phan tir chat 16ng.

Day chinh la thoi gian phan tir chat Iong 16n tai trong mét “nhém”
(xem 1.1.2). N6 chinh 1a thoi gian héi phuc va phu thudc rit 16n vio nhiét
do. Do dé bat ddu tir mot nhiét do nao dé du thip su sip xép lai cic phan tir
chat long s€ khong xay ra, trat tu gdn cua céde hat chat long ciing khéng thay
déi. Khi dé s& xdy ra su dong két chat long — su hod thuy tinh (tat nhién néu
nhu khi lam lanh khong xay ra su két tinh do xudt hién cdc trat nr sip xép
xa). Néu tiép tuc lam lanh, cdc cdu tric ctua chat 16ng di hod thuy tinh ciing
khong thé thay doi theo nhiét do duge, du t6c dé 1am lanh rat nhd. Su hod
thuy tinh s&€ dé hinh dung hon néu gia thiét 14 trong qud trinh nay xuat hié¢n
céc lién két phan tir ¢d dinh nao dé loai trir chuyén dong nhiét clia cdc phan
tir (vi du su tao thanh lién két hydro trong chat 16ng).

Cac diac diém chuyén dong nhiét clia dai phan tir ¢6 anh hudng rd rét
dén quy luat thuy tinh hod polyme. P61 véi chét thap phan tk, chi can cd
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dinh mot diém bat ky cua phan tir 1a di dé né mat khd nang chuyén dong
nhiét va chuyén sang trang thai thuy tinh. Nhung déi véi chat cao phan tu, c6
dinh 1 diém khong dit iam mat do linh dong ctia phan tr. Mudn Jam mat do
linh dong cua dai phan tu cin phai ¢d dinh tét ca cic doan clia nd. Nhu vay
mudn polyme chuyén sang trang thdi thuy tinh cin ¢6 mitc do khau mach
boi cdc lién két phan tr da 16n va khodng cdch giia cdc mit trong mang
khong gian bang hoac nhd hon do dai cia doan. Do dai cla doan cang lén
thi s6 luong lién két cdn dé hod thuy tinh cang nho. Nguoc lai, dé hod thuy
tinh mot hé thong c6 dai phén tir rit mém déo can ¢6 s6 luong lién ket rit
16n, di¢u nay chi thuc hién duge & nhiét do thap. Su xuat hién mang lién két
gilta cic phan tlr rat dac trung cho cdc polyme c¢6 céc nhom chife phan cuc
(OH, (1, CN v.v...) trong mach phan tr hoac mach nhdnh. Céc polyme nay
ngay ¢ nhiét do thudmg ciing nam trong trang thai thiy tinh.

Tat nhién, khi mét h¢ thong dai phan tir dong dac lai thanh thé thuy
tinh thi trong dé khong chi ¢6 toan cic phan tir polyme két bé chat ché. Vi
sit hod thuy tinh chinh 1a su ¢8 dinh cdce vi tri sap x€p tuong hé ngau nhién
cta dai phan tlr dac trung cho trang thdi mém cao. Mic di thé tich riéng cha
polyme thuy tinh nhé hon cha polyme mém cao, né van 1én hon nhiéu so vdi
gia tr1 tinh toan cho cac mach phan tir két bé chat ché hoac cho cdc thuy tinh
thap phan tr. Nhu vay, thuy tinh polyme duge dic trung bdi mot “dé xop”
nao d6. Do x6p nay duoc bicu thi dinh luong qua thé tich tu do V,=V-V,
trong d6 V — thé tich riéng, V, — thé tich riéng clia dai phan tr duge két bé
chat ché.

P61 vai phan tr kha ciing, khi hoa thuy tinh cdc doan mach rat kho sap
x€p lai hodc dich chuyén, do d6 phan ur dugc két bé khong chit ché biang
truong hop polyme c¢6 mach mém déo. D¢ xp do su kém linh déng cia
phan tir gdy ra nhu vay s& thé hién cang ré khi phan nr cang dai, tac th khi
khéi lugng phan tr cang Lon.

Do cing phan tir, mat do k&t bé va nhiét do thuy tinh hod —~ ba dac
trung lién quan lan nhau cda polyme — cdn ¢6 thé lién hé véi mot tinh chat
khéc 14 thong s6 hoa tan. O chét thap phan tir, thong s6 hoa tan & duge tinh
theo cong thire:
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1
5:E;{é :[%];2’

trong dé: E,— Mat 40 nang luong két dinh néi
E,. — Nang lugng hod hoi cho 1 mol
V —Thé tich, mol.

A,
cmi/g

2,6

0,8

T T T T T

74 82 %0 98 3, (calfom?)'?

Hinh 1.22. 86 triong A cia cao su thién nhién phu thubc
vao thong sé hoa tan &

Thong s6 hoa tan clia polyme khong thé xédc dinh theo cong thitc trén
ma xac dinh nhu sau. Céc mdau cua cing mot loai polyme duge khau mach
yéu (vi du cao su thién nhién) duge nhiing vio cic dung moi khdc nhau vai
gid tri §da biét, sau dé xdc dinh do truong ciia polyme trong timg dung moi’
(Hinh 1.22). Gid tri & trong dng vSi do trong 1on nhét cta polyme duge coi la
thong s6 hod tan ciia nd. D1 véi cdc polyme, gid tri §dao dong trong khoang tir
6 dén 15 (cal/moly'”. O mikc d6 gin diing. & cang 16n thi nhiét do hod thuy tinh
cang cao (tuy nhién, mdi lién hé thyc & phic tap hon). Thong so hoi tan lién hé
vii dai luong the tich tu do thong qua niing lugng két dinh noi.

“Do xop” trong két bé cha polyme thuy tinh ¢6 anh huong dén tinh
chat co hoc cha ching. Diéu nay thé hi¢n trude hét la ching khong cé do
gion, Do gion — do 1a sir phd hoat clia mot vat dudi tic dung cua ngoal luc
ma trong do chi phét trién bién dang dan héi theo dinh lugt Hook. Neéu su
phd hoai xay ra kém theo su thay déi khong thuin nghich cta cdu trdc thi do
12 pha hoai déo (su chay déo). Vi bi€n dang Hook (la bién dang xdy ra do
thay déi khoing cich nguyén tir va bép méo géc hod tri) thudng rat nho

05-HoalyPolyme
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(khoang 0,01 + 0,1%) nén mot trong nhimg dau hiéu ctia phd hoai gion 1a
kem theo bién dang rat nho.

Sy 16n tai két b phan ur xop trong polyme thuy tinh va mot chiit do
linh déng, du rat nho, cha cde phdn tr ciu tric 1am cho ching c6 thé bién
dang rat 16n khi ¢6 tac dong clia ngoai luc. Vi vay, polyme thuy tinh khong
gion nhu cdc dong dang thap phan tir ctia chiing. Khi do6 mém déo cia dai
phan ur rat 16n, mat do két bé cua chdng trong thuy tinh khong khic may so
vGi mat do ket bo cia chat thap phan tu, dic diém khong gion cia trang thai
thuy tinh thé hié¢n rat yéu hoac c6 thé khong thé hién.

Dac di€m thit hai clia polyme thuy tinh 13 ching ¢6 khé ning bi¢n dang
rit 16n dudi tdc dung cua (ng suat rat 16n.

Néu cho mét tai trong tang dén tdc dung lén mot miu polyme thuy tinh
thi & giai doan dau d¢ din dai s& nhé, twong ty bién dang Hook clia vat rin
(Hinh [.23, I). T6t mot gid tri ¢ng sudt nao dé mdu bat diu din dai rat
nhanh, t6i hang chuc, tham chi hang tram phan tram (Hinh 1.23 1) trong khi
ting sufit khong tang dang k€. Sau d6, qud trinh din dai bude sang giai doan
II1, ket thiic bang su pha huy miu. Trong giai doan ndy, miu lai bién dang
twong tu vat the ran. Su dan dai xay ra trong giai doan I va Iil 1a thuan
nghich, chiing s€ bién di khi thdo bo tai trong. Nhung su din dai trong giai
doan II lai gan nhu khong déi khi thdo tai, vi vay dugc coi 1a khong thuan
nghich, hay “chay nguéi”. Tuy nhién su chdy theo ding nghia, titc 12 su truot
twong déi véi nhau cla cdc dai phéan tr, ¢ trang thai thuy tinh it ¢6 kha nang.
Ngoal ra, bi¢n dang nay thue t€ van 1 thuan nghich: néu miu duge sy néng
I¢n dén nhiét do cao hon nhi¢t do thuy tinh hod, bién dang s& bién mat. Diéu
nay ndi lén tinh chat mém cao clia ching.

II1

- &

Hinh 1.23. Budng cong kéo dén cla polyme thuy tinh.
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Thue vy, su thuy tinh hod khong phdi 1& chuyén pha, va polyme van
gilt nguyén cu tric & trén va dudi nhiét d6 thuy tinh hoa. Su khac nhau chi
& cho, khi nhiét do thip, do do nhét ting 1én, thoi gian héi phuc dac trung
cua bién dang mém cao ciing ting manh. Ta biét rang thdi gian héi phuc phu
thudc vao nhiét do va nang luong cin dé sép xép lai cac phan tr (ning lugng
hoat hod). Alecxandrov di dua ra gia thiét 1a nang lugng hoat hoa khong
nhitng chiu anh hudng cta ban chat polyme, ma coa ca dai lugng ing suat
tdc dong lén mau. Yéu t6 nay lam giam ndng lugng hoat hod va do dé giam
thoi gian héi phuc. O mitc do gin diing, su phu thudc cha thdi gian héi phuc
zvio nhigt 4o T vi ung sudt o c6 thé biéu thi bing cong thic:

A —exer

— RT
T = TUE

L]

trong dé: a— Hang s6.

Khi émg sudt nho, AU » oo, gid tri ing sudt khong ¢é anh hudng dén
thoi gian héi phuc 7 va trong mau chi cé bién dang din hoi théng thudng.
Khi ing suit tang 1én, 7 gidm dan vi bién dang mém cao bt ddu xuét hién.

Viéc khdo sat vi tri va hinh dang cta céc dai phan tir trong trang théi
thuy tinh cho thay & giai doan II (Hinh 1.23) xay ra su dudi théng va dinh
huéng céc phén tir theo hudng kéo, tic 1 qua trinh phét trién bién dang mém
cao. Nhung khi polyme con nim trong trang thdi thuy tinh, nang lugng
chuyén dong nhiét khong di dé vugt qua nang lugng tuong tdc giita cdc phan
tr va cuon ching lai. Do dé ta mdi quan sat thay su khong thuan nghich biéu
kién & giai doan nay.

Nhu vay, vi tri ¢6 dinh cta ciac dai phan tir trong polyme khi cudng do
chuyén dong nhiét cha cdc phan tir dong hoc khong di 16n (& nhiét do thap
hon T',) chi ¢6 thé bi pha v& dudi tdc dong clia mot vng suat co hoc 16n. Vi
vay bién dang mém cao cha polyme thuy tinh duge goi 1a bién dang mém
cao bat budc, con ban than hién trong duoe goi 1k mém cao bat budc.

Hién turgng mém cao bat buoc 12 dic trung riéng cta polyme. Nho do
mém déo va do dai 16n cla phén i, su sap x€p lai cdc phan 1T riéng 1 trong
phan tlr xdy ra ma khong phé v& su toan ven ciia vat thé. Céc dai phan tr, du
ké&t thanh bé hay khong, van bao toan mdi quan hé tuong tdc ngay ca khi cac
doan riéng ré& chuyén dich khd manh.
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Hinh 1.24. Su phu thudc bién dang — ting suét co tao thanh “c6 eo”

Sy phu thude cua bicn dang vao g sudt trén hinh 1.23 quan sat thay
khong phai cho moi polyme thuy tinh. Puding cong kéo dan cta mot so
potyme nhu polystyren, polyvinylclorua, polymetytmetacrylat ¢ cuc dai 1o
rét G viing chuyén tiép tir bien dang Hook sang biéh dang mém cao bit buoc
(Hinh 1.24).

bi¢m cuc dai trén hinh 1.24 twong g véi sy tao thanh trén mau kéo
didn mot doan ¢ thi¢t dien nho di 1o vet, thudng goi 1a “cd co™. Poan be
{giam ung sudt) tuong Ung véi su bat diu tao thanh “cd eo”, doan cd — sy
phat tri¢n cha “cd eo” sang cdc ving lan can diy hon clia mau. Tai diém d
qud trinh hinh thanh “cé eo™ cham dit, khi dé do diy toan by mau bang do
day ciha “c6 co”. Doan de tuong (ng v6i bien dang cua mau véi thiét dien
nho (thiét dién cha “cd eo™).

Nguyén nhan su giam tng suat o thai diém hinh thanh “cd eo” va bit
dau bi¢n dang mém cao bit bude nhu sau: polyme thuy tinh khong phai he
thong can bang. Trong hé thong ndy & bat ¢ nhiét do T nio ciing 16n tai
nhiing tng suat noi. Cic tng suat nay khong hoi phuc duge do do nhét cla
h¢ qud lon va do linh dong nhé cla cde phan tar bi “ddng bang™. Nhung chi
¢dn su dich chuyén duéi téc dung ctia ngoai lue bit dau (khi bien dang mém
cao bl buoe xuat hién), cdc ung sudt ndi sé thic day s dich chuyén cha cdc
doan nhanh hon, gép phin viio viée sap xép lai cau tnic.

Gid trl img sudt cuc dai tai d6 xuat hién bién dang mém cao bat buoc
duoc goi la gidi han mém cao bt bude, ky hiéu o,
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Dai lugng o, phu thude vao téc do bién dang va nhiét do, diéu nay chi
rd ban chat *héi phuc cia nd. Tée do bién dang cang 16n thi ting suét giy ra
hién tugng mém cao bit budc cang 16n. Mat khic, nhiét do cang cao (cang
gan 61 T ) thi gid tri ¢, cang nho.

o, A 20 c, |
kG/cm? 40 kG/om? 20
40
60 60
80 80
g2 93
96

95h g, % £, %

a) b)

Hinh 1.25. Budng cong kéo dan cha PMMA (a) va PS (b).
Chit s6 canh dudng cong chi nhiét dé keo (°C).

Trén hinh 1.25 ¢6 su phu thudce cha hién twong mém cao bt bude vao
nhiét do cha polymetylmetacrylat (PMMA) va polystyren (PS). C6 thé thay
ring hién tugng mém cao bat budc khong phdi thé hién & mei nhiét do. Pi
xdc dinh rang nang lugng hoat hod cla su chuyén dich cdc doan trong hién
tuong mém cao bit budc 12 khoang 50Kcal/mol, tic 12 gdn vdi nang lugng
lien két hod hoc trong phan tr polyme. O gan nhiét do thuy tinh T,. ning
luong nay van con khd 16n. Khi nhiét do giam xudng, d6 nhét tang 1én dén
mitc lam nang luong can dé dich chuyén cdc doan ting vuot qua nang lugng
lién két hod hoc clia dai phan . Khi d6 cdc dai phan tl s& bi dat, mau bi
phd huy truede khi cic doan dich chuyén. Néu nhiét do ti€p tuc gidm, ting
sudt cdn thiét dé€ phd huy méu tang 1én nhung su phd huy sé khong k&m theo
bién dang 1o rét cha vt liéu. Nhu dd thay, kha nang cua polyme thuy tinh co
bién dang mém cao bat budc phu thudc vao hai chi s6: gia tri gidi han mém
cao bit budc o, va gid tri do bén & cha polyme. Ca hai dai luong nay déu
tang khi nhiét dé gidm nhung v&i tc d6 khac nhau (Hinh 1.26).

Nhiét d6 ma tai d6 o, = o duge goi la nhiét do gion T,. Néi cach khic,
& nhiét 46 T < T, polyme thuy tinh khéng thé hién tinh mém cao bat buéc.
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Ung suit dat vao sé gy phd huy polyme kem theo bién dang din héi Hook
trude khi dat 61 gi6i han mém cao bét budc o;. Thap hon nhiét do giom,
polyme mat di moi wu viét ¢6 lien quan dén do mém déo cla dai phan tir,
nhimg wu viét lam polyme khic cac vat liéu khéc.

o]

T, T

Hinh 1.26. Sir phu thudc cia o, va dé bén o

cta polyme thuy tinh vao nhiét do
Khodng nhiét 46 T, ~ T, ctia polyme thuy tinh ¢6 ¥ nghia thuc t& to
16n vi trong khoang nay polyme khong thé hién tinh gion. Trén thuc 1€,
khodng nhiét d¢ nay dao dong tir 0 dén 100K hoic hon nifa. Cic dai phan
tir mém déo khi hod thuy tinh & nhiét d6 thap sé tao ra thuy tinh chat ché
v6i s6 luong 16n céc lién két giita phan ti khd bén vimg. Cic thuy tinh nhu
vay c6 khodng nhiét do T, ~ T, nhé. Ching han c4c loai cao su bi pha huy
gion lien sau khi nhiét d6 ha xudng dudi T,. Céc thuy tinh két b6 xdp véi
cdc dai phan tir ciing va c6 kha nang bi€n dang mém cao bat budc Ién tao
ra mot nhém riéng véi khoang T, — T, 16n, vi dy PVC T, -T,=170K),
PMMA (T, ~ T, = 100K). Mot diém dic trung la nhiing polyme v6i phan
tir rat cing, hoan toan khong c6 kha ning bién dang mém cao bt buoc
nhung van khong c6 do gion. Su tén tai céc khoang trong va két bo khong
chat ché trong cic vat thé nhu vay cho phép ching ¢6 kha nang bién dang

ro rét dudi tdc dung cia ing suat 16n.

O mot mic do nhat dinh, gid tri khoang T, - T, dugc xdc dinh boi
khéi luong phan tir. Khi gid tri khéi lugng phan tir nhd (olygome), ca T, va
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d6 bén o cua polyme déu tang theo khéi lugng phan tir. Tuy nhién, T, nhanh
chdng dat dén gia tri khong déi (v6i polyme ¢6 do citng clta mach trung binh
— khi khoi lugng phan tir dat khoang 15.000 — 40.000 hoac muc do polyme
hod do 200), con do bén van ti€p tuc tang cho t8i mirc do polyme hod
khodng 600. Su thay d6i cia 7, va ciing v6i né [a giéi han mém cao bat budc
o,, cing nhu do bén polyme o, theo Khoi lugng phan tr duge trinh bay &
hinh 1.27.

A 312 .

Hinh 1.27. D6 bén gion (o} va gidi han mém cao bat budc (o)
ciia cac polyme ddng dang, M, <M,<M,<M,

Kht khéi lugng phan tir dat gia tri tuong ting v6i muce do polyme hod
cao hon 600, nhi¢t d6 gidon dat gid tri ¢ dinh va sau dé khéng thay déi nira.
Ciing nhu T, T, ¢6 lién quan vdi cic tinh chat héi phuc cha polyme nén né
chiu anh hudng cha nhitng yéu t6 twrong te 7', Vi du, T, tang 1&n khi toc do
bién dang tang, giam xudng khi do mém déo ciia phan t ting lén, v.v...

Anh hudng cta khoi lugng phén t dén nhiét do T, T, T, duoc bidu
dién trén hinh 1.28. D&l voi thuy tinh thap phan tk, tdt ca ba nhiét do trén
déu trung nhau. Khi khéi hugng phan tir ting lén. cdc duong cong chi nhiét
d6 bat ddu tach ra: T, ti€p tuc tang din theo khai lugng phan ti, trong khi 7,
chi taing & giai doan dau, sau d6 dat dén gid tri khong doi. Con 7, lic dau

tang, sau d6 qua diém cuc dai 1di dat t6i mot gid tri khéng doi.
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111,
Ty

T1L,

Hinh 1.28. Su phu thudc clia nhiét dé chdy nhot (T,)
thuy tinh hod (T)) va gion (T,) vao khéi higng phan 7,

i —ving chay nhét.; |l - ving mém cao. Il - vung thuy tinh
a - ¢0 bién dang mém cao bt budc; b - gion.

1.3.5. Trang thai chdy nhét cta polyme

Nhtmg quy ludt duoc xét & cdc chuong trén chil yéu thudc vé cic trang
thii mém cao vi thuy tinh cla polyme. Chang duge quy dinh bdi cdc dac
diém cdu tnic phan tir polyme.

Cling nhu vay, su tén tai ciia cic phan tir dai vi mém déo din dén mot
loat cdc dic diém & trang thdi chay nhét cla polyrne Néu nhu cdc dic diém
tinh chét cla polyme & trang thdi thuy tinh va mém cao lién quan cha yéu
dén tinh nang st dung ca vat lieu di tr cac polyme dé, thi cdc dac di€m clia
polyme trong trang thdi chdy nhét cdn thiét dé€ tim ra céc phuong phip gia
cong thich hop, hiéu qua va dé danh gid tinh chat vat Liéu polyme.

Su chay, d6 12 sy phat tridn cdc bign dang déo khéng thuan nghich,
con khoa hoc nghién ciiu su chay va cdc bién dang trong d6 goi 12 luu bién
hoc (rheology). Mét trong nhimg dinh luat dau tién ciia su chay 13 dinh Tuat
Newton (th¢ ky XVII). Theo dinh luat niy, néu tic déng lén chit 1dng mot
ling sudt khéng d6i o, thi chat 16ng d6 s& chay véi mot t6c do khong déi, dai
lugng téc do chay duoc xdc dinh bdi hing s6 1 goi 1a do nhét:

d . ’ o o
trong do6: d_v — Gradient 16¢ d6, trong duong vdi t6c do bién dang de/dr .

il
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Pinh luat Newton 1a dinh luidt chay ctia chét 16ng 1y tudng. Cac hé chat
long thuc t€ khong hodn toan tudn theo dinh luat nay; trong tinh cich cla
chung luon ludn ¢6 su di thudng nao do lién quan tdi cdc tinh chat dan hoi.
Khi nghién ctu su phu thude cia téc dé chay vao dng suat truot cha cic hé
chat 10ng, thuc t€ ¢6 thé thay chiing chia thinh cdc nhém dac tnmg bdi cac
dang phu thudc khac nhau (Hinh 1.29, a}.

Dudmg thang | dac trung cho tinh cach clia vat thé nhét ly tudng tuan
theo dinh tuat Newton. Géc nghiéng ciia dudng thang véi truc hoanh xdc
dinh badi do nhét cha chit 1éng. Nhumg thudng thudng khi ting dng sudt truot
thi chat 1ong lai chdy nhanh hon so véi tinh toan theo dinh luat Newton
(dudng 2, hinh 1.29a). Nguyén nhén cda hién tugng nay c6 thé la su phd vd
cac lién két phan tlir dudi tac dung cia tng sudt trugt lam qua trinh chay dé
dang hon. Ca hai dudng I va 2 déu xudt phat tir gdc toa do, nghia la chat
long bat ddu chay dudi tic dung clia bdt ky (mg suat nao di nho dén dau.
Trong qud trinh chay do nhét cta chit long 2 giam dan. Su giam d6 nhét
trong qua trinh chay (bién dang) goi la sy di thudng cia doé nhét, con chat
iéng nay goi la chat tong phi Newton. Su chay cta chat 1ong phi Newton con
droc dac trung bdi dudng cong 3 (Hinh 1.29a). O day trong qua trinh chay
cling ¢6 sut thay déi cau triic, nhung st thay déi nay lam tang do nhét. Cic
chat long chay theo quy luat & dudng 3 goi la cdc hé dilatan. D6 cling 1a mot
biéu hién di thudng cia do nhot. |

a
or ) 4 lgor| 3 b)
3 4
1 1
2
2
de 1 @
dt 9

Hinh 1.29. Budng cong chdy trong toa d binh thudng (a} va toa dé logarit (b).
1. Chat Idng Newton; 2. Chat {dng nhét di thuong (vat déo biéu kign)
3. Hé théng dilatan; 4. Vat thé déo (vat thé Bingham).



Ciing ¢6 nhimg h¢ thong chat long ma su chay chi bt ddu khi tng suat
dat t61 mot gid tri nhat dinh, sau do thi tuan theo dinh luat Newton (dudng 4,
hinh 1.29a). Nhitng vat thé c6 gid tri gidi han chay &, xdc dinh nhu vay gol
la vat thé déo dé phan biet véi vat thé nhét. Chiing con duoc goi 1a vat thé
Bingham.

Céc do thi tren hinh 1.29 duge goi 1a dudng cong chay. Tuy nhién hé
toa d6 o —ds/dr khong tién loi, dac biét véi polyme vi giai toc do truot duoc
nghién cdu c6 the thay doi vai bac. Ngoai ra khi v& dudmg cong chiy nhu
vay rat khoé theo ddi mic d6 thay déi cha chat 16ng duoc nghién cttu so v6i
chat long Newton. Vi viy, ngudi ta thudng biéu thi cic dudng cong niy
trong hé toa do logarit (Hinh 1.29 b).

de
dr

lgo=Ign+lg

Trong h¢ toa do nay su chay cha chat long Newton s& 13 dudng
thang ¢6 tang géc nghiéng bing 1. Cic chat 16ng khic s& c¢6 dudng cong
chay nhu hinh 1.29,b. Néu ky hi¢u tang géc nghiéng cua dudng cong
chay 1a », ta s co:

— Vi chat long Newton, i = 1

— Vi chat long ¢6 duong cong chay 2 va 4 (Hinh 1.29b), 0 < n < |

— Vi chat long ¢6 dudng cong chay 3 (Hinh 1.29b), 1 €1 < w0

Theo dai lugng » ¢6 thé ddnh gid mitc d6 sai lech tinh céch clia chat
long trong qud trinh chdy so v6i chat 1éng Newton. Vi vay, gta tri n duge goi
la chi s6 chay. Chi s6 chay [a dac trung vat 1§ cla chat long.

Doi v6i nhiéu he chit long, thue € dai luong tde do truot phu thudc
vao diéu kién thi nghiém. Do dé gid tri do nhét cha chiing & nhiét d6 ¢6 dinh
s€ khong la hang 6. Do nhét sé& duge xdc dinh theo cong thic:

o
de
dt

My =

va duge goi la do nhdt hiéu dung (tic 12 do nhét phu thudc vao dai lugng
tng suat tdc dong tr bén ngoai). Su thay ddi do nhét clia cic hé chat 1ong da
x¢t trén duge trinh bay trong hinh 1.30.
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et

— de/dt
Hinh 1.30. Su thay d6i d¢ nhot higu dung n,, theo 8¢ do trugt.

1. Chat 1dng Newton 2. V4t thé déo biéu kién
3. Hé dilatan 4. Vat thé déo (vat thé Bingham)

Ung véi méi gid tri Umg suat va t6c do truot cua hé chat long phi
Newton déu ¢6 mét gid tri do nhdt hiu dung M, dac trung cho dicu kién
cu thé tai thoi diém dé.

Sau khi xem xét cac quy luat chdy clia cdc hé chat long ta 6 thé xét su
chay cha cdc polyme. Trudc hét, cin chi ra mot s6 dic di€m cia trang théi
chay cua polyme.

Piac diém ddu tién clia polyme néng chay 1a ching ¢é do nhét cao. Vi
du polyizobutylen (khsi lugng phan t khoang 10% & 15'C cé do nhét
~3.10"'Pa.s (3.10"°p); & nhiét 46 16n hon T, d6 nhét c6 thé giam 1 — 2 bac,
nhung van du 1én dén mic polyme van bao toan hinh dang clia né lau vo
thdi han néu khong c¢é luc ngoii tic dung. D€ so sdnh, ta ¢6 do nhét cha
thuy tinh thap phan tr 12 ~10"*Pa.s. Gid tri d¢ nhét cao nhu vay cla polyme
néng chay 1a két qua clia cau triic mach dai ctia ching; nguoc lai, d6 cling 1a
mot bing chiing vé cau triic mach dai.

Pac diém thit hai cla polyme néng chay 1a su chay thuc luén ludn bi
che khuat boi cic qud trinh bién dang mém cao kém theo n6. Khi xét cdc
dic tinh bién dang clia polyme v6 dinh hinh mach thing, nhu di biét vao bat
ky thoi diém nao do bién dang cla chiing cling dugc tao thanh boi 3 thanh
phin: din héi, mém cao va chay nhdt (xem céc hién tuong hoi phuc).

Néu juu ¥ dén do nhét cao clia polyme ndng chdy va su can thi€l ¢6
luc tic dong 16n dé thue hién qua trinh chay nhét (tic 1a sy chuyén dich
tuong hé cha cde dai phan t0), s& nhan thay nhitng tic dong 16n nhu vdy khd
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ma khong gay ra nhimg thay déi hinh thai sap xép, vi du su dubi thing va
kéo cang cdc dai phan r theo hudng tic dung cla luc. Nhiing thay déi nay
tuong d6i dé xay ra & nhiét do cao hon T,

Vi vay, khi lam bi€n dang mot vat thé cao phan tir & trang thdi chay
nhét dén mot gid tri nao dé, sau d6 lai thdo tai trong, trong thai diém ddu
tién ta s€ cd gid tri tong hop cla bién dang mém cao va bién dang chay (bién
dang dan hoi trén thuc t€ s& bién mat ngay lap tic, va gid tri clia né ciing
khong déng ké so véi hai bién dang trén).

Mot dac diém cla bién dang mém cao 1a tinh chét héi phuc 6 rét clia
n6: bién dang mém cao giam rdt cham. Nhu vay, khi nghién ctiu su chay ciia
polyme cin danh gid dugc dai lugng chiy thuc bing cach trix thinh phén
mém cao ra khoi gia tri bién dang chung.

Dé xdc dinh dai lugng bien dang chdy cia polyme c6 thé st dung
dudng cong chay déo clha né ~ dan héi sau tdc dung.

g !

O t

Hinh 1.31. Su phat trién bién dang theo thdi gian ctia mau
¢6 tinh chat dan héi va déo két hop.

Ngudi ta cho mau bién dang dudi tdc dung clia mét luc khong ddi va
ghi la1 gia tri bi¢n dang theo thoi gian (Hinh 1.31). Sau mot Khoang thdi gian
nao do6 s&€ ¢6 mot doan phu thude tuyén tinh cla bién dang theo thoi gian
(doan CB, hinh 1.31). Doan tuyén tinh nay tuong ing véi qua trinh chay dn
dinh v6i bién dang mém cao khong doi. Ngoai suy doan tuyén tinh téi thoi
di€m 1 = 0 ¢6 doan AC dac trung cho qud trinh chay nhét. Tir gid tri bién
dang chung (tung d6 ctia OC) trir di gia tri bién dang mém cao (OA) s& duoc
gid tri bién dang chdy khong thuan nghich ¢ bat ¢t thai diém nao cla qud
trinh chiy én dinh.
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Cling c6 thé sir dung doan thif hai ciia dudng cong chay déo, vé duoc
sau khi thdo tai trong dé xdc dinh bién dang chdy. Sau mot khoang thoi gian
nao dé, do sy cudn lai clia cdc dai phan ti, bi€én dang mém cao s& bién mat
va dudng cong trd thanh dudng thang song song véi truc hoanh (Hinh 1.31).
Tung d¢ cha dudng thdng nay tuong (ng vé6i gid tri bién dang déo. Nhugc
diém 1dn nhat ctia phuong phdp nay la rat khé xdc dinh thoi diém bién dang
mém cao bi€n mat hoan toan. Thuc viy. trong polyme t6n tai mot phéd thoi
gian hoi phuc rdt rong. ldc ndo cing ¢é nhitng thai gian héi phuc ¢d hang
ngay. thim chi hang thang. Nhimg th&i gian héi phuc 1én nhu vay loal tri
kha nang dat dén cin bang trong mau trong pham vi thoi gian thue nghiém
thue &, Dé thic diy qud trinh loai bo bi¢n dang mém cao, cin giam thdi
gian hoéi phuc. Can cir vio cong thic quy udc cho thai gian héi phuc
(r =n/E), su giam nay chi dat dwoc khi tang nhiét do chia mau hoac cho
mau truong trong dung moéi thap phan i (nghia 12 giam 7).

Trong qua trinh chay ctia polyme ¢6 dai phan tir cing, cdc gid tri bién
dang mém cao hoi phuc cham thudng rat 16n. Bién dang mém cao du sé
duge duy tri lau vo thai han néu mau sau khi bién dang duge git d nhiét do
thap hon T, Néu mau dé duge nung néng dén nhiét do cao hon T, nd s¢ dé
dang thay déi hinh dang (do bién dang mém cao din din mat di).

Bang chang tot nhat vé bién dang chdy thuc su trong polyme [ su
dong nhat cau trie clra né trude va sau kKhi chidy. Néu bang mot phuong phap
cdu trdc nao dé (phan tich Rontgen. kinh hién vi dién tl, khiic xa dnh sdng
kép) ¢6 thé chimg minh duge rang cau tric ctia vat licu polyme trong miu
trude va sau khi chay 1a nhu nhau (vi du mitc do cuon lai cha dai phan ti.
khoang cich dac trung gita hai diu mach v.v...) thi bién dang quan sat dugc
la hoan toan khoéng thuan nghich. Tuy nhién phuong phip nay khong phai
luc nae ciing thue hién dugc.

Dic diém thi ba 12 sy tang do nhdt cua polyme néng chay trong qud
trinh chiy cta né. Pac diém ndy gin lién véi dac diém thi hai. Su phdt trién
bién dang mém cao trong qui trinh chay polyme ¢é anh hudng ré rét dén
kha nang chay ctia né. Vi bi€n dang mém cao lién quan véi su dudi thang
mach phan ta nén trong qud trinh chay cdc phan tr s& dudi dai theo hudng
chay cho dén khi xdc lap dugc cdc gid tri can bang cua hinh thai sap x&p
dudi thiing. Su dudi thang ctia cidc dai phan tit vi sir dich chuyén cta ching
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trong trang thdi nay dudng nhu tuong duong véi su ting do nhét cia hé
théng vi dieu d6 lam su thay doi hinh thdi sap xép khé khan hon (hé théng
cdc phan tir dudi thing luén ludn cé do nhét cao hon cic phan tit cudn lai).
Sy tang d6 nhdét cha polyme néng chay trong cdc diéu kién dang nhiét 1a dic
trung riéng chi polyme méi ¢6 (n€u nhu trong qud trinh chdy khong xay ra
qud trinh tao cdu tric nao). Pic diém nay la co s§ cia kha ning tao mang va
tao sgi clla polyme néng chdy trong cdc diéu kién dang nhiét.

Néu kéo soi hodc mang mong tir mot loai vat lieu nao dé ma cau tao
hod hoc ciia n6é khong thay doi trong qud trinh kéo din, tng suit co hoc
trong doan soi (hodc mang mdéng) méi tao thanh, do thiét dién rat nho, sé 16n
hon rat nhi¢u so véi khoi vat lieu ban ddu. Khi dé vat liéu trong soi dudc kéo
s€ chdy v6i téc do 16n va nhanh chéng bi phd huy. Néu trong qud trinh chay
d¢ nhét ting nhanh thi d6 chay cla soi (hoac mang) méi tao thanh cé thé trd
nén nhd hon cla vat liéu ban dau. Khi d6 di dng sudt trong s¢i (hoac mang)
¢6 cao hon, qua trinh hinh thanh ching tit khai vat liéu ban ddu van xay ra
ma khong mat su lién tuc (dut quing), nghia 13 khéi vat liéu & chan soi (hoiic
mang) s€ lién tuc chay ra.

Can dac bi¢t nhdn manh 1a sy tang d$ nhét trong qua trinh chay
polyme chi xay ra khi ing suat tic dung khong ddi (sau ndy ta sé& thdy do
nhdt cha da s6 cdc hé polyme gidm ddn khi dp suat tang), ciing nhu khi
nhiét do chdy khong cao lam. Lic d6 thoi gian héi phuc cdc bién dang
méem cao kha 16n. Néu chdy & nhiét do cao, gia tri ctia hiéu tng nay cé thé
giam di ro rét,

Do c6 su tang d¢ nhét cia hé théng polyme khi chay, dinh luat
Newton khong dung duoc dé mo 1 qud trinh nay. Tir nam 1949, Carghin va -
Sokolova da tién hanh kiém tra thuc nghiém kha nang dp dung dinh lujt
Newton dé mé ta qua trinh chiy déo kém theo phat trién bién dang mém cao
trén mé hinh chdy mét truc mau polyizobutylen khéi luong phan tir 5.10°
trong khoang nhiét dé 15 — 60"C. Dai v6i trudng hop chay mot truc cua chat
long, dinh luat Newton c¢6 thé viét dudi dang:

de dl

dt [ dt I

trong dé: /, — D6 dai can bang cla miu & thai diém +.
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ba xdc dinh bang thuc nghiém rang qud trinh chay ctia cic miu
polyizobutylen ¢é khéi lugng phan tir khdc nhau c6 thé mo ta bing
phuong trinh:

trong do: {, — P06 dai ban ddu cia mau
175~ D6 nhét Newton ban dau cda mau polyme, khong phu thudc
vito iing sudt tic dong va I1a hang s6 clia vat liéu,
So sanh-hai v€ phai cta cdc phuong trinh trén ta thdy, néu ap dung
dinh luat Newton vao qud trinh chay clia polyizobutylen thi ¢é thé rut ra:

dl 1 di 1

Tay T,

Tirdé: g=p, =

(]
Trong qua trinh chay, /, lién tuc tang lén nén ty s6 /, /I, ciing tang,

nghia la d¢ nhét 1 cling ting. Tuy nhién, diéu nay chi xay ra trong diéu kién
bién dang mém cao hoi phuc cham, nghia [a & nhiét do chay tuong dai thap.

Dac diém thit tu — d6 12 co ché chdy dic biét clia polyme, khdc v6i céc
chat long thap phan tir. Khi tdc dong luc 1én mét chat long thong thudng, cac
phéan tir chit léng vén dang chuyén dong nhiét hén loan, bat diu chuyén
dong chi yéu theo hudng tic dung lyc. Su chuyén dong nay bi can trd béi
luc twong tac gilta cic phan tir, lyc ma sdt noi, titc 1a do nhét cha chat Iong,
Khi phan nr “nhay™ tir ddm nay sang ddm khdc, n6 budc phai tiéu thu mot
nang luong dé vugt qua su tuong tac v6i cac phan tit lan can cii. Su chuyén
dong nhu vay cia phan tir c6 thé xét nhu mot qud trinh bay hoi: phan tir
chuyén tix trang thdi ngung tu thanh hoi va sau d6 lai ngung tu lai. Néu viéc
xem x€t nhu vy la hop 1y thi phai ¢6 mai lién hé gilta nhiét hod hoi va ning
lugng hoat hoa chay nhdét.

Nhu vay, su dich chuyén clia phan tir doi hoi mot nang huong hoat hod
nhdt dinh. Theo dinh luat thit hai cua nhiét dong hoc, nang lueng nay bang
nhi¢t hoat hod chay nhét (AH,, ) va entropi hoat hod chdy nhét (AS, ).
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AG\'!’:. = AH\

v

HTAS,,

Nhi€u két qua nghién citu cho thay nhiét hoat hoa chdy nhét lign hé

vOi nhiét hod hoi AH | theo cong thitc:

LN

AH  =4AH

Vi vis.

Su tuong tdc gilta cac phan tu cang 16n thi nhiét hod hoi cang ldn va
nhic¢t hoat hod chay nhét cang [6n. Néu xét diy déng déng cdc chat long thi,
thco quy luat trén. cé thé khang dinh rang nhiét hoat hod chay nhdt sé ting
ty l¢ thuan véi kich thude phan ta, tuong tng véi su ting cla nhiét hod hoi.

Gia sur doi véi polyme, ning lugng hoat hod chay nhét tuong dng
val nhi¢t hod hot khi d¢ dai phan tir tang. Khi d6 chi v6i mot gid tri khéi
lugng phan t khong 16n lam thi sy chay trong polyme ciing khéng thé
xay ra duoc,

M,
Hinh 1.32. Su phu thudc cla nhiét hoa hoi (H)

va nang luong hoat hoa chay nhot (E)
vao khoi fugng phén 1 trong day ddng dang polyme.

Trén thuyc té, trong diy déng ding polyme, nang lugng hoat hod chdy
nhét chi tang theo khoi lugng phan tlr d€n mot gia tri xdc dinh ndo do. Saun
do du khoi lugng phan tr ¢6 ting, nang lugng ndy ciing khéng thay doi
(Hinh 1.32). Quy ludt nay, c¢6 lién quan t6i dac diém chuyén dong nhiét
trong polyme. Nhu dd biét & trén, su chuyén dich déng thai clia toin bo mot
dai phan tr 1a khong ¢6 kha nang. Vi vay, trong qua trinh chuyén dong nhiét
dai phan tir chuyén déng timg phin mot. Trong trang thai khong tai chuyén
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dong tinh ti€n clia cdc doan xay ra theo dinh luét théng ké va ¢6 kha nang
nhu nhau theo moi huéng. Ung suat chay 1am cho mot hudng chuyén dong
uu tién hon, va da s¢ cdc doan s& chuyén dong theo huéng dé (hudng chay)
mac di van ¢ mdt phan cdc doan chuyén dong theo hudng khic. Su chuyén
dich trong tam ctia dai phan tu s€ duge xdc dinh theo chuyén dong tong hop
clia cac doan va do d6 s& xay ra theo hudng chay (hudng tic dong luc). Vi
vay, nang lugng hoat hod chay nhdt s€ khong phu thudc vao do dai khi do
dat nay vuot qud kich thudc cua doan (Ms) (tuong tu nhu trudng hop nhiét
d6 hod thuy tinh).

Hién nhién la néu ning luong hoat hod chuyén dong ciia cac doan
cang thip va nhiét do cang cao thi do nhdt cha polyme cang thip. Su phu
thudc nay duge xdc dinh bang thuc nghiém va cé dang:

.
7= Ae®r

Chuyén sang dang logarit ta ¢6 su phu thuoc tuyén tinh:

E
Inp=In4+—.
g RT

Néu sy phu thuoc trén khong hoan toan la dudng thing thi vin cé thé
xac dinh duge nang luong hoat hod theo gid tri tang géc nghiéng cua tiép
tuyén voi dudng cong tai diém cin x4c dinh.

Mic du su chuyén déng cla dai phan tir trong qua trinh chay dugc
thuc hi¢n bang cich chuyén dong tudn tr cac doan va nang luong hoat hod
chday nhdt cua polyme khong phu thude dé dai phan td, do nhét clia polyme
van phu thuéc khai lugng phan tr (¢6 thé thiy diéu nay qua su tang nhiét do
chay nhét T, theo khéi lugng phan tr).

Thue vay, su chay nhdt trong polyme duoc ddnh gid theo su chuyén
dich trong tam cuia dai phan t&. Su chuyén dich nay dugc thuc hién boi
chuyén dong nhiét hén loan cla cdc doan, néu cang nhiéu doan thi trong tim
chuyén dich cang kho khan. Phan tich phuong trinh di dan & trén cé thé thay
néu dé nhét phu thude khéi luong phéan tir, con nang luong hoat hod chay
nhét khong phu thude, thi hé 6 A phai phu thuée khoi lugng phan tr. vi du
v3l mét s6 polyeste thap phan tir ¢ cong thite thuc nghiém:

06-HoalyPaolyme
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mA=A+u-M",
trong d6: A va # la hang s6.
Téng qudt hon, ¢6 cong thiic thuc nghiém cho do nhét

Inn = 34InM . +C+ £
RT

trong dé: C — Hang 6

Cong thuc nay ding cho nhiéu polyme phin cuc, khong phan curc,
mach thang vd mach nhdnh. Su tang clia s6 hang thit nhat khi khéi luong
phan tr tang so v6i phuong trinh trén 14 do tang s6 luong cdc dal phan
quan bén vao nhau khi do dai cua ching tang [én.

Do dé nhdt duoc xdc dinh bot gid tri luc ma sdt gitra cdc dai phan o
{nghia la luc trong tac giffa cdc phian tr) nén nd s¢ phu thudc rat 1on vao
khoang cach gifta cdc phan tir: cdc phan tr cang tién gan nhau thi luc tuong
tic cang tang. Vi vy c6 thé suy ra do nhdt sé tang lén trong qua trinh nén ép
chal long. Thue nghiém da xdc dinh duge su ting dé nhét khi dp suit trén
chat long tang lén. Vi polyme dé nén €p hon chit long thap phan tlr. do nhdt
clia chiing ¢6 thé tang Ién rat manh theo ép suat.

Khi xét co ché chay cila polyme, duge thuc hién bdi chuyén dong dinh
hudng cua cdc doan riéng bicét, cdn lam roé thém mot s& vin dé.

Trong nhig nam gan day, su ton tai cla cdc ciu tric trat tw (cdu tric
ngoai vi phin tir) trong polyme v6 dinh hinh da duogc ching minh chic chin
khong chi ¢ trang thdi thuy tinh, mi ci & trang thdi mém cao, chay nhét va
trong dung dich. Trong polyme ndng chdy. cdc viing trit tu cuc bo xuat hién
do su tap hgp va x€p song song nhau clia mot s6 phan tir ¢6 thé 1am thay doi
ddng k¢ tinh chét chay. Vi du. trong qua trinh chiy ¢é thé dich chuyén ca
nhimg cdu tric ngoai vi phan tir thd ¢Ap hodc nhém phan tr. Diéu nay s& lam
cdc quy ludt xét & trén thay déi rat nhiéu.

Vi du khi quan sdt qua kinh hién vi dién tir qud trinh ép dun polyetylen
(PE), cdu trdc cha né trong thiét dién ngang 1a khong dong nhat. O gan truc
cua dong polyme nhiét do cao hon, con 0 ria nhiét do thap hon do ¢6 t6n hao
nhiét. V1 viy, ¢ trung tm dong chdy cédc cdu triic ngoai vi phan ti déu bi
phd huy va chi cé cdc dai phan ur riéng & chuyén dong tuong dsi vdi nhau
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va dinh hudng theo dong chay. O ngoai ria dong chay do nhiét do thap hon,
¢dc can tric thit ¢ap van t6n tai dudi dang cdc mat phang chuyén dong tuong
doi vdi nhau.

Tang ng suat lén polyme néng chdy ciing nhur tang nhiét d¢ & thic
ddy viéc pha v cic cau triic ngoai vi phan tif thit c4p va chuyén sang co ché
chay theo timg doan. Nhu vay qud trinh chay cua polyme phitc tap hon rat
nhiéu so v6i su chay ciia chat 1ong thap phan tir.

Dic diém thir nam ciia sy chay polyme la né luon ludn kém theo cac
qua trinh co hod. Do dai 1én hon clia dai phan tir va do nhét cla polyme
néng chay (da nhdt ¢é thé con tang hon nita trong qua trinh chdy) doi hoi
phai c6 nhiét do cao va ing suat 16n d€ gay nén su chay. Vi vay, tai mot
nhiét dé chay cho trudc s& ludn c6 mot thoi di€m ma & dé nang lugng co
hoc dat vio hé théng di cao dé phd vd lién két hda hoc trong polyme. Qua
trinh pha huy phan tr nhu vay {con goi 1a cracking co — hod) s€ gay nén su
giam khéi luong phan ti, du tam thdi vi céc manh giy c6 thé lai phan ng
v&i nhau theo co ch€ tai hop hodc ghép néu ching la cac goc. Do cic qua
trinh ¢o hod, dd nhét s& giam di va su chdy dugc thic ddy nhanh hon.

Néu trong qué trinh chdy cla polyme ¢6 mat moét polyme Khdc hoic
monome ¢é kha nang polyme héa, cdc géc hinh thanh khi phén tir bi pha v&
s& tuong tic véi cac chat trén va tao thanh cdc polyme dong trung hop khoi
hoac ghép. _

Hién tuong duoc xét trén 13 cd sd cta cdc qua trinh hoi phuc hod hoc.
Nhu di biét trong phan trudc (Hinh 1.8) trong cdc polyme cdu tric khong
eian su hdi phuc ¥ng sudt chi xay ra mot phin, con cdc bign dang khong
thuan nghich khéng xuat hién. Nhung néu tién hanh thi nghiém vé hoi phuc
ting sudl véi mot polyme di tao cdu tric khong gian (vi du cao su da luu
hoa) & nhiét d6 cao thi cé thé dat dén sy héi phuc tng sudt hoan toan do cdu
triic hod hoc bi phd v& dudi tic dung cia céc qud trinh co hod. Khi dé bi¢n
dang cua mau trong qué trinh héi phuc s&€ trd nén hoan toan khong thuan
nghich.

Sau khi di xét cdc dac diém trang thdi chdy cua polyme ¢6 thé chuyén
sang cdc quy luat chay cua chiing.



1.3.6. Dinh luat chay chGa polyme & thé néng chay

Su chay ctia chat long thdp phan tir trong da s6 trudng hop tuan theo
dinh ludt Newton, nhung cling ¢o khi sai 1éch (Hinh 1.30).

Trong s6 cdc polyme ciing ¢é mot s truong hop ma su chdy & thé
nong chdy tuan theo dinh luit Newton. Trudc hét d6 1A cic polyme cé khai
lugng phan tir thip, chay ¢ nhiét do cao va td¢ do truot khong 16n tam. Néi
chung, cac polyme néng chay khong tuan theo dinh luat Newton.

Su sai léch so véi dinh luat Newton ¢6 thé khdc nhau doi véi céc hé
polyme. Vi du polyme khéi lugng phan ur cao va ¢é cac mach nhdnh dai
trong phan 10 thudng ¢ gidi han chay 6 rét, tic 12 phin nao tuong tu vat thé
Bingham (Hinh 1.29, dudng 4). Ciing ¢ nhiing polyme ma trong qua trinh
chay d6 nhét tang dan theo sy tang cha ting sudt truot (khéng nén nham lin
vOi su tang do nhét khi img sudt khong ddi trong qua trinh chay déd néu &
trén. Su tang d¢ nhdt ndy Ia do cdc dai phan tir dudi ra). Nhimg hé thong
chay nhu vay duge goi 1a h¢ dilatan (Hinh 1.30, dudng 3). Vi du clia hé
dilatan 1 st chay cua cac hat polyme duge béi tron; ndi chung. cdc hé
dilatan rat it khi gap trong gia cong vat li¢u polyme. P6i v6i vit liéu polyme
c6 khoi lugng phan tir du 1én, dudng 2. hinh 1.30 13 dic trung nhat. Trong
cdc h¢ nay do nhét ciing thay doi theo Ung suat trugl. Nhung khdc v6i hé
dilatan, khi t6c dé truot tang 1én thi do6 nhét hiéu dung cha ching giﬁm
xuong. Néu vé dudng cong chdy cla mot polyme niao dé thi theo d6 ¢6 thé
quan sdt su thay déi do nhét theo gradient toc do:

_do,
T g

dt

Trén hinh 1.33 trinh bay su thay déi dé nhét hiéu dung Ny trong qud

trinh chay cua polymetylmetacrylat (PMMA).
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Hinh 1.33. Su thay déi d6 nhét hisu dung ciia PMMA

theo gradient tbc 6 1. T=200°C; 2. T=250°C

Lic ddu, & nhitng t6c do truot nhd, do nhdét khong thay déi. Sau dé khi
toc do trugt tang 1én thi dd nhét giam dan ding nhu quy luat cua chat long
phi Newton — déo biéu kién (Hinh 1.30, dudng 2).

Cin nhan xét ring trong cdac diéu kién ding nhiét, dé nhét cha polyme
néng chay phu thudc khong chi vao téc do trugt ma con vao thdi gian chay.
Pia xdc dinh dugc rang d6i véi mot s6 hé nhdt (dac biét 1a past va dung dich
polyme) cdc dudng cong chay lap lai dugc chi cé thé cé sau khi khudy rat
manh, nghia 1 sau khi ching phai chiu bién dang trugt rat 16n. Khong ¢6 su
khuiy so bd nhu vy, voi t6¢ d6 trugt khong doéi theo thdi gian, tng suat
truot ¢6 thé ting lén hodc gidm xudng, tiém cin ddn 16 gid tri can bing.

Cic chat 16ng ma trong do itmg sudt truot ¢an thiét dé gay ra téc do
trugt khong déi tang déan theo thdi gian goi 1 reopectit. Cic chat long ma
Umg sudt truot giam déan theo thdi gian véi t6¢ do truot khong ddi. goi la
ticxotrop.

Nhu vay, do1 véi chat long reopectit, do nhét tang din theo thoi gian
trude khi dat gid tri ¢6 dinh, con doi véi chat long ticxotrop — 46 nhdt giam
dan. Khac vai chat 1ong ticxotrop va reopectit, do nhdt cha cde hé dilatan va
déo biéu kién chi phu thudc vao trang thdi truot tiic thoi. Trong su chay cla
polyme, hién tugng ticxotrop cd y nghia hon nhi¢u so véi hién tuong
reopectit.

Trong trudng hop tdng quat, dudng cong chiay cha chat léng phi
Newton cé dang S (Hinh 1.34, a).
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Hinh 1.34. Cac phiuong phap biéu dién (o 08 - a)
béang db thi céc tinh chat nhét clia [g r] ‘
polyme.
a — dudng cong chay
b, ¢ — sy phuy thudéc clia d6 nhét
vao toc do trugt (b) va img suat trugt (c).
" lgo,
b) c)
|
an Ign
I
Nrmax -- MNmax
. 111 Nrmin 11
ds igo
I - t
[162)

O nhimg gid tri khd nho hodc khd 16n, t6¢ dé trugt va Gng sudt trugt ty
1¢ thuan v6i nhau va tuong (ng vai gid tri do nhét Newton 16n nhat (7, ) va
nho nhét (77, ). Tacd: 77, >n..

Po nhét Newton 16n nhat tuong dng véi cdc trang thdi polyme ma
trong do6 néu chi dua trén phép do do nhdt thi khong thé phét hién ra su thay
déi cdu tric dudi tic dung cla tng suat truot. Thudng khi d6 gia tri tng suét
trugt o, va t6c do trugt de/dr kha nhd (Hinh 1.34, viing 1). C6 thé xem rang
su thay déi cdu triic bat budc trong polyme dudi tdc dong trugt xay ra cham
hon so v6i bién déi dudi tic dong cha chuyén dong nhiét. BE cho don gian,
thudng xem ring trong cdc ch& do chay nhu vay khong xay ra sy thay déi
cau tric.

Doi khi cac dai luong o va de/drdat 161 gia tri d0 i6n ma tai d6 cudng
do tac dong bén ngodi lén ciu trilc polyme vugt xa tdc dong clia chuyén
dong nhiét (Hinh 1.34, ving HI). Khi d6 c4u tric sé khong thay ddi khi tang
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t6c do va tmg suat truot. Diéu ndy tuong tng vdi ché do chay cé do nhot
Newton nho nhat ¢é dinh. Gid tii cha do nhét Newton nho nhat 77, va lon

nhat 7, cé thé dé dang xdc dinh tir dudng cong phu thude cta 7 vao o,
hodc de/dt (Hinh 1.34, b, ¢).
Poan giita clia dudng cong chay (Hinh 1.34, a, ving II) goi 1a nhanh

cdu tric. Trong doan nay, khi chuyén tir mot gid tri clia o, v de/dr sang gid
tri khdc ¢6 thé dé& dang ghi nhin nhitng bién d6i cu tric Xay ra dudi tic
dong cha su trugt qua thay déi do nhdt. Diéu ndy thé hién qua surkhong ty 1€
gitta o, va dg/dr .

Trong diéu kién hién nay, khi da s6 vat liéu polyme dugc gia cong trén
cdc mdy nang sut cao véi toc do truot kha lén, tinh cch phi Newton cua
polyme néng chay la rat dién hinb.

Nguyén nhan tinh cich bat thudng ctia polyme néng chay rat phuc
tap va da dang. Trong s6 nhing nguyén nhan chinh cla sy di thuong nay
c6 thé ké ra:

1. Hién twong trat tu cuc bo trong polyme néng chay (dd x¢ét & trén).
Céc ciu triic ngoal vi phan tir trong hé polyme dang chay s& chuyén dich dau
tién dudi tac dong ciia fmg sudt trugt bdi vi tuong tic gilta cdc cau tric nay
nho hon nhiéu so véi tuong tic gitta cic phan tr bén trong céu truc. Khi
gradient td¢ do tang lén, cic nhém phan tir trat tr ddn ddn bi phd vo va cén
triic thay déi o rét.

Nhur viy, do kich thudc cdc phan tif chuyén dong nhé di (cdc nhém, bé
phan tir chuyén thanh cdc phan tir), do nhdt hiéu dung cla he théng cling
giam xudng.

2. Su tén tai clia cdc qud trinh ¢o hod cing lam giam kich thudc cla
cidc phan tir chuyén dong.

3. Su thay ddi cau tric xay ra trong polyme néng chay do ¢6 su dinh
hudng cdc cum phan tir dudi thing va khong dei ximg theo hudng chuyén
dich cta chuing. Nhimg thay déi nay ciing ¢6 thé anh hudng dén d6 nhét.

Cho t6i nay vin chua cé phuong trinh nao c6 di co sd khoa hoc dé
phan anh dinh luit chay clha polyme trong khoang t6c d¢ truct rong.
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Mot trong nhiing phuong trinh phd bién nhat 13 phuong trinh mi
thuc nghiém:

trong dé hai hang 6 & va n duge xdc dinh bing thue nghiém. Chuyén sang
dang logarit ta ¢6:
lgo =lgk+n ]g[i{J
dt

Dé ding thay ring v6i n = | phuong trinh trén tuong duong v6i dinh
luat Newton. Trong dang téng quat, » dugc xdc dinh theo tang géc nghiéng
cta tiép tuyén véi dudng cong chdy tai mot di€m, vay né chinh 1a chi s6
chay (xem 1.3.5).

Thyc nghi¢m cho thay phuong trinh trén s& khong thoi min néu toc do
trugt thay doi trong mot khodng 16n (d6 3 — 4 bac).

Trong s6 cac phuong trinh mo t dudng cong chdy clia polyme, dic

bigt G viing iing sudt trugt nhd ¢é thé ké dén phuong trinh Eizenshit:

de o >
E:a(ljta.cr )

va phuong trinh Ferry:

trong d6: 77,— D¢ nhét ban ddu tuong tng vdi tng suat truct vo ciing bé

& 8 — Cic hing s6 xédc dinh bang thuc nghiém.

Cac phuong trinh trén chi diing véi mot khoang (ng suat truot rdt han
ché, vi vay chiing khong duoce sir dung nhiéu trong thue &,

1.3.7. Cac mo hinh co hoc clia polyme

Co ché€ phtic tap clia cdc hién tugng xay ra khi bién dang polyme méi
chi bat ddu dugc lam 15 trong vai thap k¥ gan day, mac dit su két hop cac
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tinh chit dan hdi va nhét trong mot vat the di dugc biét dén tir thoi Maxwell.
Chinh 6ng la nguoi dau tién dua ra méi quan hé giita iing sudt, théi gian tic
dung va bién dang ma ngly nay duge goi 1a phuong trinh Maxwell.

de 1 _ do G

&G dl oG
trong dé: G — Modun trugt; 7 — Thoi gian hoi phuc.

Pé thit lap phuong trinh nay, Maxwell da sir dung mot mo hinh gém
nhitng thanh phan ma dinh luat bién dang cua ching da duge biét. D6 1a mot
1o xo dan hoi v8i mé dun dan héi £, bién dang theo dinh luat Hook, va thanh
phan nhét (gém qua cau hay pitdéng nhing trong maét chit long nhét) ¢6 do
nhét 77, bieén dang theo dinh luat Newton (Hinh 1.35,a).

— A A,
L
f

¢ a) b}
Hinh 1.35. M6 hinh ¢0 hoc cla Maxwell (a) va Kenvin-Voigt (b)

Trén mé hinh Maxwell cé thé xét mot vai tinh chat cha polyme thuc
t€. Ta hiy xét qua trinh hdi phuc (ng sudt. Khi chiu mot luc tdc dung rit
nhanh (thuc t€ Ia tiic thoi) ca hé thong sé bi kéo dan ra. Hién nhién Ia toan
bo bién dang duge thue hién boi thanh phan dan héi (10 xo). Nhung din dén,
dudi tdc dung cla tng sudt thanh phan nhdt bat ddu chuyén dong va két qua
la Gng suit s€ hdi phuc hoan toan theo thdi gian. Qud trinh hdi phuc nay
duge mo ta boi phuong trinh:

-

o=0,€
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Khi thoi gian thi nghiém rat 16n(s » r)ta ¢6 — > o vd o — 0, phii
T

hop vo1 thuc t€ (Hinh 1.36 a, duong 1).

Xét mo hinh Maxwell du6i tic dung clia mot tii trong khong déi (hien
twong dan héi sau tic dung).

Khi ¢6 tai trong, bién dang cua thanh phan dan héi (10 xo) trong mo
hinh dugc phit trién tic thoi (doan OA, hinh 1.36,b). Sau dé qua cdu trong
chat long nhét (thanh phdn nhot) méi bt ddu chuyén dich. Toc dé chuyén
dich clta qua cau phuy thudc dé nhdt chat 1ong va 1a mot hiing s6 (doan AB,
hinh 1.36, b). Khi théo tai, thanh phan bi€n dang dan héi nhanh chéng bién
mat (doan BC), con thanh phan khéng thuén nghich trong chét léng nhét van
dugc bao toan,

Nhur vay, mo hinh Maxwell khong phan anh duoce hién tuong dan hoi
sau tac dung: né hoan toan khong tinh dén sy dan héi do cdc dai phan tir
dudi thing gay ra, tic 13 dan héi khong theo dinh luat Hook. bic diém chinh
cla su dan hoi nay (con goi la elastic) [a phai ¢6 mot khoang thoi gian nhat
dinh méi phat trién duge. Phan xa dan héi ré nhu vay ¢6 thé biéu thi bang
m6 hinh Kelvin — Voigt (Hinh 1.35, b). M6 hinh nay do Kenvin va Voigt
cung dé xudt doc 1ap véi nhau, bao gém 2 thanh phian nhir mé hinh Maxwell.

a) b)

A 1

t 0 t

Hinh 1.36. Tinh cach clia mé hinh Maxwell (1) va Kenvin—Voigt (2) trong diéu kién
hoi phuc tng sudt (a) va dan héi sau tac dung (b).

Diém khic & ché ching duge mic song song, do dé dai luong dan dai
cla hai thanh phan khi ¢6 tai trong ta nhu nhau. Ung sudt chung ctta mo hinh
14 tong cdc wng suat xudt hién trong timg thanh phan.
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c=0 +t0,,

trong d&: o, =EF& - Ung suat trong thanh phin dan héi

{ . ) .
o, =0 % — Ung sudt trong thanh phan nhét.
dt

Nhu vay qud trinh din héi cia moé hinh Kenvin—Voigt ¢6 thé viet:

de
ag=Fe+n—. *)
Udr (

Giai phuong trinh theo £ trong khoang thoi gian tir 0 dén £ ta ¢6:
o tE
g=—|1-¢e " | Ak
£ J (**)

Véi r =~EL~ ta cd dang tich phan cia bién dang trong moé hinh Kelvin —

Voigt nhu sau:

£=g-[1—97].
E

Trén co s céc phuong trinh trén ¢6 thé chi ra dnh hudng cha thoi gian
tdc dung luc 1én dac trung bién dang cliia mé hinh Kelvin — Voigt. Néu nhan

P 4 .y
(*) vO1 — ta sé co:
=g —+t.—, (***)

i . . I
Khi r«7, tic la luc tic dung rat nhanh, sé hang thu nhat £.— s& vo
T
NP L ek ok k s _ de
cuing bé va phuong trinh (***) s& ¢é dang phuong trinh Newton: o = r}.?
{
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=1

Néu 1> 7. & phuong trinh (**) s& ¢ e * — 0 va khi d6 (**)' s& ¢6 dang
phuong trinh Hook: ¢ = %.

Nhur vay, bién dang ctia m6 hinh Kelvin — Voigt sau mot khodng thai
gian ngan sé& dugc xdc dinh bdi dai luong dich chuyén trong thanh phan
nhdt, boi vi bién dang dan héi s& khong thé hién trude khi bién dang khéng
thuén nghich phdt trién, con bién dang chung s& duge xdc dinh béi téc do
chay nhét.

Néu thai gian tdc dung luc dit 1om, bién dang chay nhét kip phit trién
hoan toan va qud trinh bién dang s& chi dimg lai khi lue tic dung can biang
v6i modun clia [0 xo. Dai lugng bién dang chung khi d6 duge xic dinh theo
dinh luat Hook. T4t ca nhimg quy luat ndy nguoc véi mé hinh Maxwell.

Mo hinh Kelvin — Voigt phan anh
hién tugng dan hoi sau téc dung (Hinh
1.36b) nhung lai khong thé bicu dién su
héi phuc img suat (Hinh 1.36a). Cin
nhan manh rang viéc diung cdc mo hinh
dé bicu dién sy héi phuc Ung sudt (mo
hinh Maxwell) va dan héi sau tic dung
(m6 hinh Kelvin — Voigt) chi thuan tuy
1a dinh tinh.

Thyc t€ cho thdy, bién dang tdng

—awy— |z

FAATARARR
L
[

hop cua polyme bao gom bién dang dan

héi thuc su (theo dinh luat Hook) duoc — |\

mo ta boi thanh phan dan héi, bign dang -

khong thuan nghich duoc mo ta boi —=

thanh phan nhét, va bién dang mém cao up

phdt trién theo thdi gian bidu dién qua

mé hinh Kelvin — Voigt. Két hop ca ba {'”"h 1.37. M6 hinh
thanh phan trén ta ¢6 mé hinh tdng quit tong quat cua polyme

bao gém mo hinh Maxwell va Kelvin —
Voigt néi ti€p nhau (Hinh 1.37).
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Néu dit mot luc tde thoi vao mé hinh téng qudt thi bién dang dan héi
voi modun £, ciia 10 xo s& 1ap nic phat trién. Dai luong bién dang nay sé la
/E\ (Doan AB, hinh 1.38) trong d6 T 1 éng sust it vio mo hinh, Sau dé.
cung voi thoi gian, bién dang khong thuan nghich cla thanh phan nhét véi
do nhdt 7, ciing bat ddu phat trién. Déng thdi ciing phat trién ca bién dang
dan héi cia 16 xo v6i modun E, bi kim ham bdi thanh phan nhét 7, Dén
thdi diém twong ing véi diém C (Hinh 1.38) bién dang dan héi cia 16 xo E,
ket thic va sau dé chi quan st thay s chdy nhét trong thanh phan 7, (doan
thing CD) cho téi diém thdo tai (difém D).

A

Hinh 1.38. St phy thu6c d6 bién dang clia mé hinh t6ng quat
vao thdi gian tac dung lue.

Tir lic bat dau bi¢n dang mém cao va déo (chay nhét), sir chay nhdt
luodn [udn ton tai véi mot t8c do khong déi duge xdc dinh bdi géc nghieng
clia doan thang CD. Ngoai suy dudng thang CD t6i diém cit dudmg AB kéo
dai tai di€m H, ta c6 thé xdc dinh gid tri bién dang khong thuan nghich phat
trién cling ldc v6i bign dang mém cao. D6 chinh 1a doan CC'. Duong cong
BC cho thdy qué trinh phat trién bi€n dang mém cao véi gid tri bing doan

BH va duge xdc dinh bang hé thic BH = i. Gi4 tri doan thang DF tuong

2

ing v6i bién dang khong thuan nghich va bing: DF =2 .(r, 1), trong d6
",
t:—t, la thdi gian tic dung luc.
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Khi tac dung ctia luc cham dirt (diém D) bién dang dan héi sé bién mat
{(doan DK = AB) vi doan KM biéu thi su co lai tir tir ciia 10 xo E,, nghia 13
bién dang mém cao ciing ddn dan bién mat. Diém M tuong img véi thoi
diém két thic su co cta toan mau, tung do ciia M xdc dinh boi dai luong
bién dang chay va biang doan DF.

Bién dang téng hop trong ca thoi gian t ¢6 thé biéu thi bang phuong
trinh téng quat ¢6 tinh dén quy luat bién dang cla céc thanh phan riéng ré da
neéu trén

c o R
£&=—+— l-er +—'f}
E, E‘z{ J ‘??1

trong d6: r — Thoi gian thi nghiém; ¢ — Thoi gian hoi phuc cia mo hinh
Kelvin — Voigt.

Cac mo6 hinh xé€t trén phan dnh dinh tinh mét phan hoac toan bo cic
tinh chat héi phuc cta polyme, thé hién rd nhat trong nhimg viung chuyén
ti€p tir trang thdi vat Iy ndy sang trang thdi vat 1y khic. C6 thé coi 13 trong
polyme ¢6 ¢d cdc yéu t6 nhdt 1an dan héi. Chinh vi vay cdc vat thé polyme
duoc goi la dan héi — nhét.

Mo hinh téng qudt du sao ciing chi mé ta mét cdch dinh tinh tinh cdch
clia cdc polyme v6i phan tit mach thang. Cac tinh toin dinh luong khong
thue hién duge vi trong mo hinh ¢é nhiéu gia dinh. Ngoai ra, né khong tinh
dén mot dac diém quan trong ctiia polyme — d6 1a sy chuyén dong doc lap
tuong d6i véi nhau cta cdc doan. Vi vay, mé hinh tdng quat ¢6 thé coi 12 mo
hinh ctia mdt doan, con dai phan tlt (14 mot chudi ciac doan néi tiép) 14 mo
hinh bao gém chudi mé hinh cdc doan.

Tuy nhién, chuéi mo hinh cac doan cdn chua thé hién duge hoin toan
tinh céch cita cdc polyme thuc t€ trong d6 cdc dai phin ta khong ton tai doc
lap ma twong tdc 1an nhau. Su tuong tdc ndy di duge tinh dén trong mé hinh
16ng quét cta polyme mach thang do Carghin va Slonimski dé xudt (Hinh
1.39). Mic du vé hinh thure, mé hinh nay nrong ty mo hinh cac doan néi ticp
nhau, né ¢é ¥ nghia vat 1y bao trim hon. Trong md hinh nay, moéi trudng
chung ¢6 do nhét 7 dugc coi 12 tdng thé cdc dai phan ti lan can cé tac dong
can trg sy thay doi hinh thai sap x&ép va chuyén dong tinh tién cua mot dai
phan tu.
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Hinh 1.39. S0 d6 mé hinh t6ng quét cua polyme mach thang

Mo hinh sau cling ndy thé hién toan bo cac hién tuong héi phuc trong
polyme vo dinh hinh (ba trang thdi vat ly, hién tugng dan héi sau tic dung,
hoi phuc (ng suét v.v...). Cic mo hinh mé ra kha nang nghién citu 1y thuyét
cic dinh ludt bién dang cla polyme vi méi lién quan cha ching vdi cdu tao
phén tir. Thue vay, khi thay déi do nhét cla cdc chat 1ong va do dan héi clia
cdc 1o xo trong timg mo hinh nho (mo hinh doan) ta c6 thé bicu thi polyme
v6i cde do mém deéo clia dai phan tir khic nhau.

1.4. POLYME TINH THE

Truée day (muc 1.2) di xét nhitng dic diém trang thai trat w clha
polyme va nh&n manh mot sé diém sau:

biéu ki¢n can dé két tinh polyme 12 su tao thinh mot trat tir nhat dinh
ca trong viéc sap x€p cde dai phan tu 1an trong cac mit xich tao thanh chiing.

Su khong triing hop cta cdc tiéu chuan cdu tric va nhiét dong khi danh
gid trang thdi pha clia polyme.

Trong polyme tinh thé cé t6n tai mét bo phan khong trat ty rit 1én
duge goi 1a “phan (pha) vo dinh hinh”. Phdn vo dinh hinh nay cé thé dat t6i
50% thé tich hoac hon nita.

Dé 1am 16 nguyén nhan cdc diém trén, ta hily xét qua trinh chuyén tir
h¢ thong cdc dai phan tir mém déo riéng bi¢t sang trang thdi ngung tu cla
chiing. Vi khong tén tai polyme thé khi nén cé thé coi dung dich polyme
lodng 1a he théng cdc dai phan tu riéng biét. Khi ¢o dac dén gidi han dung
dich ¢6 thé chuyén thanh polyme nguyén chat trong trang thdi ngung tu. Vay
cdc dai phan tir s& sap xép trong trang thdi ny ra sao?

V& nguyén tic c6 hai kha nang. Néu dai phan tir d0 mém déo thi trong
dung dich lodng noé c6 dang cudn tron. Khi dung méi duge dudi dan mot
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cach than trong, cdc cudn nay van gilt nguyén hinh dang va xich lai gin
nhau dén moét khoang cach nhdt dinh nao d6. Gia tri khoang cdch nay sé do
ddc trung tuong téc giita cdc phan tir quyét dinh. Vi kich thudc cic cudn xdp
xi bing nhau (néu do phén tin thap) nén vi¢c chiing sap x&p trén mot khodng
cach nhit dinh d6i véi nhau ¢6 thé khd chudn va tuong dng véi trat tu ba
chicu xa. Nhu vay khi xét dac tinh cda tap hop cic phan tir polyme ta thiy
dicu kién két tinh duge thuc hién. Nhimg céu tric duge tao thanh nhir vay
ma trong moi géc cla mang tinh thé déu ¢é cic dai phan tir cudn tron, duge
goi la tinh the globul. Cdc cau tric tinh thé nhu vay dac trung chil yéu cho
cdc polyme ¢6 nguén goc sinh hoc. Chuing thudng chi bén vimg khi giita céc
globul ¢6 cdc phan tir dung méi nho. Cde tinh thé globul ¢6 thé quan sat thay
bang céc kinh hién vi quang hoc thong thudng. Chiing ¢é cdc mat 16 rang va
nhiét d6 néng chay xdc dinh, nghia 1a ¢6 cdc diu hiéu nhiét déng hoc cla
pha tinh thé.

Tuy nhién theo quan diém phan tich ciu tric, céc tinh thé globul lai la
pha vo dinh hinh vi cdc mat xich ri¢ng ré cta cdc dai phan tit bén trong cic
globul lai sap xép hodn toan hén loan.

Kha néng thit hai khi ¢6 dac cdc dung dich polyme loang 12 trong qua
trinh tién lai gan nhau céc globul din dén dudi ra do sy twong tic giita cic
phan ti. Trén thuc t€, mot hé thong cdc dai phan tr quan bén hén loan véi
nhau it ¢6 kha nang xay ra (xem 1.2). Ngodi ra, cdc két qua thuc nghiém.
nhimg nam gan day cho thay trang thai vo dinh hinh cua cdc polyme mach
thang (mém cao vi chiy nhdt) ducc dic trung bdi mic do trat tu rat lon cta
cdc dal phan tlr v boi sy ton tai cla cdc cdu triic ngoai vi phan t don gidn
nhat — cdc bo.

a) b)

& )

e

AVAVAVAVAVA

Hinh 1.40. Su d6 cac b6 dudi thdng va cudn lai thanh “bang” (a)
va "tdm" tao thanh tr cac "bang" (b)
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Nhu vay, trong qua trinh ¢6 dac dung dich polyme, cdc dai phan i co
thé dudi dan ra khi ti€n lai gdn nhau va tao thanh céc bé trong trang thii
ngung tu. Tuy nhién,cdc béd chua phai la tinh the vi bén trong né méi chi ¢6
cdc dai phan tr duoc sap xép theo mot trat ty nhat dinh. Dé ¢4 su két tinh
trong b, cac doan riéng ré clia dai phan tif — cdc mat xich — ciing phai duge
sap x€p triu tu. Néu cdce dai phan tl tao thanh b ¢6 do déu dan can thict cua
mach (trong trudng hop ndy di c6 sidn trat ty sdp x€p cdc mat xich) va du
mém déo (sao cho trong qud trinh két tinh chuyén déng nhiét c6 thé sap x€p
céc mat xich theo mot trat tu phit hop véi cdu tao mang tinh thé) thi s€ xay ra
su két tinh trong bé. Nhu vay & trong bo da tao thanh mét mang ludi khong
gian md ¢ méi nit cia né ¢6 mot mit xich ¢ ban clia dai phan tir. Khi dé
nhiét két tinh s¢ toa ra.

Sur két tinh trong bo sé din dén su thay déi ddng ké hinh dang cta bé.
Sau khi trg thanh mot pha méi, cdc bé s€ ¢6 bé mat phan cdch gitta ching
v6i phdn vo dinh hinh cdn lai cta dai phan ti. Do b6 [a mot hinh thé khd dai
s0 v bé day khi nho, bé mat riéng (tfc 12 bé mat cia mot don vi thé tich)
clia né s& rat 1én. Nhu vay b6 két tinh s& ¢6 ndng lugng bé mat 16n va né ¢
xu huéng chuyén vé hinh dang bén vimg hon v6i niang lugng bé mat nho
hon. Cho nén dé ¢6 loi vé nhiet dong, bé s& khong dudi thang ma xép lai
nhiéu lan thanh “biang™ (Hinh 1.40.a) sao cho phdn l6n cdc bé mat bén cla
né xép sdt vio nhau. Su udn nhu vay ¢é thé thuc hién dé dang vi cdc dai
phan tir trong bo rat mém deéo va ty 1€ cdc kich thude cha bé ciing xap xi ty
1& cdc kich thude clia dai phéan t ban dau.

Khi b6 tao thanh bang s& cé loi vé nidng lugng bé mat do dién tich bé
mat giam manh, nhung lai khong ¢ loi vé nang lugng thé tich vi cac diém
uén clia bé mang tinh thé s& bi pha v&. Néu cdc diém uén khong qua nhiéu,
téng nang luong clia bang ¢6 thé s& nho hon téng nang lugng cla bo dudi
thang. Vi vay khi két tinh bo s& 1ap tic xép lai thanh bang.

Bang chua phai 1a hé thong vdi nang lugng tur do nho nhat do dé qua
trinh hinh thanh cdc cau tric tinh thé chua két thic ¢ day. Vi bé day cla
bang khong 16n 1am va bing bé day cila b6, con bé rong xap xi 100 — 200 A
(d61 véi cdc polyme khac nhau) nén bang c¢on ¢6 bé mat khd [8n va nang
lugng bé mat ctia nd ciing 16n. K&t qua 1a cac bang ¢d xu hudng ghép véi
nhau & phia cdc mit phiang cla chiing tao ra cau tric dang ban mong. Céc
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ban nay c6 bé day bing bé rong cia bang va lai tiép tyc xép chong lén
nhau trong qua trinh phét trién tao thanh don tinh thé polyme ¢6 thé tich
16n. Nhing tinh thé nhu vay goi 12 tdm, vi du nhu tinh thé polyetylen
(Hinh 1.40,b).

Cédn nhan manh 12 khong phai lic ndo qué trinh két tinh ciing dan dén
vi¢c hinh thanh cdc tinh thé tam. Do6i khi n6 tao thanh cdc tinh thé dai va hep
dang kim goi la fibril.

Nghién ctu cau triic cic fibril cho thay cdc mach polyme trong dé
duoc x&p vudng géc vai truc 16n cla fibril. D6 chinh 1a két qua cha viée cdc
mach polyme x&p lai thanh bang.

Trong nhiéu trudng hop viéc hinh thanh cdc tinh thé chudn nhu dang
tam hoic fibril khong xay ra. Thay vao d6 12 cdc cdu trdc tinh thé phtic tap
va da dang ma mgt trong s6 d6 12 cdc spherulit. D6 1a cdc cdu triic tinh thé
dang cdu hoic gan cdu bao gém rat nhiéu tinh thé xuat phat tir mot diém va
toa ra theo hudng céc ban kinh hinh cdu. Céc spherulit ¢6 bé mat 6 rét v
kich thudc dat t6i 0,1 + 0,5 mm. Spherulit 13 dang chi€m wu thé trong hmh
thdi cia cac polyme két tinh trong khai.

Diém dac trimg cla cdu tric spherulit 13 su ¢6 mat cua cdc don vi fibril
trong d6. Hi¢n nay da xdc dinh rd rang rang sy phat trién cia cdc fibril 12
giai doan co ban cua qud trinh phdt trién spherulit. Cac fibril phat trién m
mdt mam trung tdm theo hudng cédc ban kinh vi hinh thanh céc nhédnh.

Mot dac diém khdc cia cau tric spherulit 1a truc dai cua cac dai
phan tir trong d6 nam vuong géc vé6i ban kinh spherulit, tic ta vudng gdc
vGi cdc fibril. '

Sau khi hinh thanh spherulit, qué trinh tao thanh cdc hinh thdi cau tric
c6 thé van ti€p dién — cdc spherulit thuong ghép lai v6i nhau thanh céc ciu
tric phifc tap hon, vi du cdc tdm 1dn tir cdc spherulit. )

Hai dang cdu trdc tinh thé: dang globul vi dang b6, chi la cac trui)ﬁg
hop bién cé thé xay ra. Trén thuc t€, trong polyme tinh thé cé thé n tai tat
cd cac dang cau tric da néu trén. Ngodi ra con ¢6 thé ¢é cic bé vo dinh hinh
(khong ket tinh duge do cdc 16i tinh ¢& ndo dé trong cdu tric hodc do khong
kip két tinh) va cdc dai phan tir cuén lai (dang globul).
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Tuy thuoc vao diéu kién két tinh c6 thé xuat hién nhiing cau tric ngoai
vi phan tlr hét stc da dang. Piéu nay lam cho céc vat liéu polyme di tir cling
mét loai dai phan tir ¢6 thé ¢6 cic tinh chat rat khdc nhau.

Nhu vay bat cit polyme nao, dii 1a ¢6 cau tric tinh thé hoan hdo nhat,
van c6 nhimg viung “khong trat tu”. Trén co so d6, khai niém “mic dé tinh
thé”, tic 1a ham lugng tuong déi ciia cac viing tinh thé, da dugc dua ra.

Khi dua ra khii niém ndy, ngudi ta xuat phat tir mot dac diém: 46 1a su
ton tai trong polyme cic vung ket tinh va v6 dinh hinh va su can thiét ddnh
gid tv 1& cua ching. Tuy trong polyme t6n tai dang cdu tric trat tu (bang,
tam, fibril, spherulit v.v...) va nhiéu dang khong trat tu (bé vo dinh hinh, cic
globul riéng r& v.v...) nhung polyme tinh thé van chi 13 hé thdng mét pha —
pha tinh thé — b&i vi su phan tach vat ly giita céc viing trén 13 khong thé
duoc. Nhiing viing khong trat tu trong céc polyme tinh thé ¢ thé coi nhu
nhimg 16i trong caAu tao tinh thé twong iy trong cdc tinh thé thap phan tur.

Cic dac diém cha su két tinh va hinh thdi cdu tric tinh thé clia polyme
da gay ra mot loat cac tinh chat dac biét clia polyme tinh thé. Trudc hét, su
két tinh gdn nhu [am mat hoan toan bién dang mém cao vi cdc doan cla cic
dai phan tur trong cac viing két tinh da mat di do linh dong caa ching. Khong
nhing thé, do linh déng cta cdc doan lan can vung vo dinh hinh ciing bi han
ché. Do linh dong bi han ch€ lam cho s6 luong céc hinh thai sip x&p ¢ thé
c6 clia dai phan tr giam di. _

Néu cic doan phén tir trong phdn vo dinh hinh cang lién két nhiéu véi
cdc tinh thé dang phat trién thi dé linh dong cla ching cang bi han ché. Tuy
nhién, qué trinh két tinh va hinh thanh su sip xép chudn clia ciac mat xich
phan tir doi hoi sy chuyén dich cha ching dén vi tri méi. Su dich chuyén nay
(chinh 12 su thay déi hinh thdi sap x&p) lai rdt kho khan nén & day sé thé hién
cdc qua trinh héi phuc. Do ¢é ¢a mét phd cdc thai gian héi phuc, trong d6 ¢6
nhitng th&i gian héi phuc rat 16m, trang thdi tinh thé cua polyme thyc t€
khong bao gid can bing vé nhiét dong.

1.4.1. Dic diém tinh chit cGa polyme tinh thé

Dic diém thi nhat — Khéac v6i cac tinh thé thap phan tif cé nhiét do
néng chay rd rét va xac dinh, polyme tinh thé chi ¢ mét khoang nhiét do
nong chay.
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Sy mo ta nhiét dong budc chuyén pha loai mot déi v6i hé mot cau tr
(ta quy udc sy chay cua polyme tinh thé nhu vay) & dp sudt ¢§ dinh cho thay
nhiét do cla budc chuyén pha ndy khong phu thude vao ham lugng tuong
doi cua bat cif pha nio trong hé can bang. Su chay 12 lién tuc va hét sic o
ret; nhi¢t do chay la mot dai fugng dac trung va biéu thi bang cong thisc:

r, =21
AS

?

trong do: AH va AS — Su thay doi entalpi v entropi ciia sir chay.
Cong thitc nay dp dung duge cho cdc tinh thé thidp phan t va ca tinh
thé cao phan (I néu chip nhin gia dinh trén.

Toc dd qua trinh

- Nhiét do
Hinh 1.41. Sy phu thudc vao nhiét do két tinh cha: tc do tao mam (1);
tbc dé phat trién mam (2); tbc do két tinh chung (3).

Sy t6n tai cic cdu tric hinh thdi khic nhau trong polyme tinh thé
(bang, tam, fibril v.v..) véi nang luong bé mat khac nhau dan dén ning
lugug tv do khi chay ctia ching ciing khdc nhau (do entropi chiy khéc
nhau). Do d6, nhigt do chay cling khdc nhau. Su chdy cdc polyme tinh thé
thuc 1€ thudng xdy ra trong khoang tir 10 dén 30 do hodc hon nira (tuy thuoc
vao dicu kién két tinh). Khodng nhiét do chay cang hep néi lén cau trde tinh
thé cang hoan hao.

Dac diém thit hai 13 su phu thudc ciia nhiét do nong chay vao cdc yéu
to khong phdi nhiét dong hoc. Mot trong nhitng yéu 1§ dé la didu kien ket
tinh, bao gom nhiét do xdy ra su két tinh va khodng thei gian ma polyme
nong chay dang két tinh duoc giit trong dé. Sit ¢é mat cde phan t mach dai
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di nhién lam chiam déng k¢ qud trinh két tinh so v6i cdc chat thap phan tir.
Toc do chung cua qua trinh két tinh duge xdc dinh bdi ty 1€ gitta t6c do hinh
thianh cdc mam k&t tinh va t6c do phét trién cua ching. Cic t6c do nay dat
161 gid tri cue dai ¢ cdc nhiét d¢ khic nhau (Hinh 1.41). 88 lugng mam tinh
thé 16n nhat dugc hinh thanh & nhiét do thap nhung khi d6 toc do phdt trién
cta chiing lat nho. D6 1a vi viéc chuyén dich cdc doan phan tir can thigt cho
su sap x€p trat ty cau triic gip kho khan. Ngoai ra, cang nhiéu mam kél tinh
thi s da dang trong cac ving vi mo cua polyme cang lén. Do d6, o nhiét do
thap hinh thanh cdc tinh thé kém hoan hao hon véi s luong 16i va ing suit
no1 I6n. Chdng lam cho tinh thé dé bj phd huy hon khi néng chay nghia la
giam nhiét dé ndng chay. Trong trudong hop niy cdc tinh thé khac nhau ¢6
t6c do thay déi ty s6 AJf/AS khi két tinh va nhi¢t do néng chdy T, khac
nhau rit xa. Khi tang nhié¢t do két tinh, néng do cic miam k¢t tinh khong cao
nhimg sy chuyén dich cdc doan phan tlr dé dang hon. Khi d6 cdc tinh thé 1én
lén nhanh hon, ¢6 hinh dang chuan hon, it 16 vh tng sut néi hon va ning
lugng bé mat nho hon. Nhimg tinh thé hoan hao hon nhu vay s& néng chay &
nhiét do cao hon va trong mét khoang nhiét do chay nho hon. Pic diém ndy
¢6 thé dé dang thay & cao su tu nhién (Hinh 1.42).

TCh

Hinh 1.42. Su thay ddi khoang 20 T+
néng chay cia tinh thé cao su
tr nhién theo su thay déi nhiét 0

do két tinh.
1. Bat dau chay 20+
2. Két thic Chéy ////////

l |
I I I T T i

-40 -20 0 Tkéttinh

Nhiét do két tinh 161 wu cha polyme néng chay c6 the coi la nhiét do
ma ¢ do dat dugce ty 1¢ 61 wu giita t6c do hinh thanh va 16¢ do phat tiién clia
tinh th¢. Khi nhiét do cao qud, t6c do phdt trién ctia cdc mam sé rat lén
nhung nong do thap cua ching lam t6¢ do chung cua qui trinh két tinh
khong 1on.
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Can thdy rang trong moi trudng hop nhiét d6 chay cla polyme tinh thé
déu cao hon nhiét d6 két tinh. C6 mét quy téc thye nghiem 1a 7, ... = 09T

fomax NC

trong d6 7, .. — nhiét do tai dé téc do két tinh 1a cuc dat; T, — nhiét d6 néng
chay cua polyme. Vi du polystyren izotactic c6 nhiét do néng chay 1 235°C,
theo quy tac trén ¢6 thé du dodn t6c d6 két tinh cuc dai cha né 13 & 184°C.
Diéu nay ding véi cac két qua thue nghiém.

Thot gian két tinh dai ciing fam cho viéc tao thanh cdc cu tric tinh thé
hoan hao hon (tic 1a it khuyét tat hon). Khi d6é nhiéu qua trinh hdi phuc
cham da kip xdy ra lam thao bo duge cdc Umg suét noi, khac phuc cac 16 va
do d6 hinh dang tinh thé s& chuan hon. Nhu vay tang thoi gian két tinh s&
lam tang nhiét do néng chay polyme tinh thé.

Dac diém thi ba 1a su khdc biét 18 rét chia téc do chuyén tir trang théi
tinh thé sang trang thdi vo dinh hinh va nguoc lai, nghia 1 téc do két tinh va
néng chdy. Néu nhur qué trinh néng chay polyme tinh thé xay ra khd nhanh
thi qud trinh két tinh lai ¢6 thé rat lau. Vi du, mic d6 két tinh cfia cao su tur
nhién ¢ nhiét do phong sau 5 — 10 nam chi dat khoang 10 — 15%, sau 30
nam khodng 25 — 30%, trong khi d6 dé€ 1am chiy cao su da két tinh mot phan
& 60°C chi mat 1 -2 gia.

Téc @6 két tinh va néng chay khdc nhau caa polyme ¢6 lién quan dén
cAu truc mach dai caa ching va cho phép ché tao polyme thuy tinh v6 dinh
hinh tir polyme tinh thé bing cich lam lanh nhanh thé néng chay clia chiing.
Tham chi cdc hé théng qud lanh niy cé thé dugc sir dung lau dai.

P61 véi thuy tinh ché tao tir polyme tinh thé ¢é thé sir dung cdc phuong
phap thong thudng (vi du phuong phdp co nhiét) dé xdc dinh nhiét do hoa
thuy tinh. Nhu vay, mic di cdc polyme tinh thé khéng thé hién cac bién
dang mém cao 13 rét, ching van ¢6 nhiét do hoa thuy tinh dac trung. Vi du
d6 1a nhiét d6 ma phan v6 dinh hinh cia ching hod thuy tinh. Nhiét d6 hod
thuy tinh cia polyme tinh thé luén ludn thap hon nhiét dé néng chay cla
ching. Mot s6 mdi lién h¢ gitta 7, va T, da duge xéc dinh bing thuc
nghiém. Ching han véi polyme cé hinh thai sip x&p khong d6i ximg cla dai
phan ta ta ¢6 T,: T,, = 2:3; con néu dai phan tr ¢6 hinh théi sdp xép déi
xing tac6 T, T, = 1.2 (I — Nhiét d6 tuyeét doi). Nhiing ty 1¢ nay kha ding
vGi nhiéu polyme tinh thé.
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Pac diém thit tr cia polyme tinh thé: Trong day déng déng polyme c6
khéi luong phén tlt 4 16n, nhiét do néng chdy cha ching khong phu thude
khéi lugng phan tir. Tinh chét cia mang tinh thé do ban chat cua cdc don vi
ciu tric tai cac nit cha mang, dai luong cac doan linh dong quyét dinh, chd
khong phai do do dai phan tir néi chung. Hon nira khi cdc dai phan tu tap
trung thanh bé thi tinh doc lap cha ching phan ndo bi mat di. Cdc dau mat
cha cac dai phan tif ndm trong cac diém khac nhau cua bé do d6 su khac biét
vé o dai phan tir bi b6 che khuat va khong thé hién duge.

Néu xét that chinh x4c, nhiét do néng chay clia polyme tinh thé van
phu thuoc khéi lugng phan tlr: khéi luong phan tir thap thi 7, s€ nho hon.
Tuy nhién & nhimg gid tri khoi luong phéan tir dii 16n su khac biét vé 7, [a rat
nho, tuong duong sai s6 clia phép do. Can chii y ring gid tri khéi lugng phan
tlr ¢6 anh hudng 15 rét dén t6c do két tinh: thong thudng cdc dong dang thap
phan ti két tinh nhanh hon nhiéu.

Nhu vay, sau khi xét cic dac diém cia polyme tinh thé ¢6 the ket luan
ring cdc dic diém nay lién quan dén cu triic mach dai cha phan tit polyme.
Trong trudng hop nay cdc mat xich cdu tric dugc két tinh khong phai 1a
nhiing phén tir tich biét nhu trudng hop tinh thé thdp phan tr, ma dugc noi
v6i nhau bang lién két hod tri. T d6 dan dén su phifc tap cla trang thdi tinh
thé clia polyme.

1.4.2. Bong hoc két tinh polyme

Do mat dé polyme tinh thé luén luén cao hon mat do polyme hinh thanh
bing cach 1am lanh nhanh thé néng chay nén da s6 cic nghién cdu dong hoc
két tinh polyme dugc thuc hién bang phuong phdp dilatomet. Phuong phap
nay rat thuan tién cho viéc xdc dinh miic do két tinh cia mau polyme theo thoi
gian ket tinh.

Co s& cha viée phan tich dong hoc két tinh polyme 12 gia thiét cho ring
qua trinh két tinh bao gém nhiéu giai doan. Gia dinh rang khi lam lanh
nhanh polyme néng chiy dén mot nhiét d6 nho hon 7T,,, cdc mam ket tinh s&
xudt hién 1on xon trong toan bo thé tich mau. Nhimg mam nay c6 thé xuat
hién tic thdsi vio thoi diém bét ddu két tinh, ciing c6 thé xuat hién trong pha
16ng trong sudt qua trinh két tinh. Trong truong hop dau, s6 lugng mam
khong phu thuoe thoi gian, con trong trudng hop sau c6 thé coi 1a ¢6 méi
quan hé phu thudc.
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m=N.r,

trong do: m — 86 lugng mam & thoi diém ¢
N - Téc do tao mam.

Mat khdc. cé thé xem ring cdc mam c6 thé phat trién theo mot chicu,
hai chiéu hay ca ba chiéu. Khi d6 s¢ hinh thanh tong ting cic phéan tir hinh
que, dia hode hinh cdu. Cuéi ciing cde phan tir phat trien cham vio nhau, su
phat trién ngimg lat & chd ti€p xtic va ci khéi bicn thanh pha méi.

Kich thude cua cdc viing tinh the phdt trién ting lén theo thii gian, va
thuong gia dinh ring » = G 1, trong d6 r — kich thudc tuong utng nao do (vi
du ban kinh hat hinh cdu). G - t6c do phit trién.

Vige phan tich qua trinh k¢t tinh polyme trén co & 1y thuyét chung vé
dong hoc chuyén pha clia Abram. déng thai tinh dén cic dac trung riéng cia
h¢ polyme, di dan dén phuong trinh:

|- = exp.(— =" ]
trong do: « — Phan trong lugng cua pha tinh thé, hay muic do két tinh.
(=W /W, W, viaW,Iatrong luong ctia pha tinh the va clia polyme ban dau).
- - Hang s6 xdc dinh bdi cong thiie:

o= 7r.N.G3.p_‘_ /(3p,).

vai: P, £, — Mat do pha tinh thé va pha léng
N. G - Tuong (g t6c do tao mam v t6¢ do phat trién mam.
n - Chi 30 Abram, ¢6 gid tri nguyén tir 1 dén 4.

Khi xdc dinh bang thuc nghiém su phu thuoe cia mie do két tinh vio
thoi gian k€t tinh va xay dung 46 thi phu thude cha log[—ln(l—aﬂ VAo
logs s& dugc dudng thang theo géc nghiéng duding thang nay sé xdc dinh
duoc n, theo diém cit v6i truc tung s& ¢6 gid tri hing s6 toc do -.

Gid tri # va = ]a nhimg théng s6 co ban ¢6 thé xac dinh khi nghién ciu
dong hoc ket tinh cha polyme trong khéi. Chi s6 Abram cho biét thong tin
dinh tinh vé ban chdt cua qua trinh tao mam vi phét trién. Hang s6 toc do -
{vOn 1a ham so cha cdc toc do tao mam va phdt trién) vé nguyen tic 6 thé
ding dé€ danh gid dinh luong qud trinh k&t tinh néu cdc thong s6 N vi G xic
dinh dugc nho cac phuong phip quang hoc (kinh hién vi). Chi s6 Abram
duoc thé hi¢n bing téng ¢dc chiéu tang trudng cla tinh thé (chi s6 a) vi chi
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s& phu thudc thoi gian cua qud trinh tao mam (chi s¢ b). Chi s& b s& bang 0
khi tao mam xay ra tifc thdi, hoac bang 1 khi néng do cla mam ting tuyén
tinh theo thoi gian. Trong bang 1.2 14 cdc gia tri cia chi 8¢ Abram cho cdc
dang tao mam va phat trién cla tinh thé.

Bang 1.2. Chi sG Abram va dac diém cda tinh thé phat trién

a b n=a+b Ddc diém cua cdc tinh thé pht trién
Spherulit phat trién tir cac mam hinh thanh ngiu
3 1 4 2P Lo :
nhién theo thdi gian.
3 0 3 | Spherulit phat trién tir cac mam hinh thanh tirc thai
Tinh thé dang dia hinh thanh tr cAc mam ngu nhién
2 1 3 - U
theo thdi gian.
| Tinh thé dang dfa phat trién 1 cac mam hinh thanh
2 0 2 S
. te thai. B
Tinh thé dang que phat trién tir cac mam hinh thanh
! 1 1 2 = . .-
ngau nhién theo thgi gian.
1 0 1 Tinh thé dang que phat trién cac mém hinh thanh tic !

théi.

a, b— xem gidai thich trong bai.
1.4.3. Tinh chat co hoc clia polyme tinh thé

Sur hiéu biét vé tinh chat co hoc cha polyme tinh thé la rdt quan trong
vi chiing cé nhiéu iing dung trong cdc san pham khic nhau {(polyetylen,
poly—caproamid v.v...).

I
I

£

Hinh 1.43. Su phu thudc ting suét — bién dang cta polyme tinh thé.



Khic véi polyme vo dinh hinh trong trang théi thuy tinh va mém cao,
duong phu thudc img sudt — bién dang cta polyme tinh thé khong usn mém
mai ma lai gap khiic, bao gém ba doan thang néi nhau (Hinh 1. 43).

Trong giai doan dau (Hinh 1.43,I) d6 dan dai khong 16n 1am (chimg
vai phan tram) va ty lé thuan véi luc tac dung. Sau dé, trén mau dot ngot
Xudt hién mot “co eo” rd rét, va do din dai sé tang dén mot gid tri rat 1n
{vai trdm phén tram) vdi luc tdc dung khong déi (Hinh 1.43, II). Trong giai
doan nay, ¢§ eo dai ra do cdc phin diy hon cia miu chuyén thanh. Khi toan
b6 mau dd chuyén thanh “cé eo”, qué trinh chuyén sang giai doan III va ket
thiic bang su phd huy mau. Bién dang trén cdc doan I va TII 13 thuan nghich,
ching s€ mat di khi thdo tai trong, trong khi bién dang trén doan II vin con
lai. Tuy nhién, bién dang nay khong thuc su 13 khong thuin nghich. Néu dét
néng méiu vdi cé eo lén cao hon nhiét do néng chiy coa polyme dé, ¢é eo sé&
bién mat va mau gan nhur khot phuc hoan toan kich thudc ban dau.

Viéc nghién citu cau triic cho thdy vat liéu tai cé eo khdc véi polyme
ban dau & chd né ¢6 dé trat tu cao: cdc thanh phin cia cdu tric tinh thé tai
cd eo déu duoc dinh hwéng theo mot hudng. Néu nhu cét tix ¢é eo mot mau
va kéo né theo hudng vudng géc vdi hudng kéo ban dau thi s€ tao ra mét ¢d
eo mdi, nhung cdc thanh phin c4u tric trong d6 sé dinh huéng vudng géc
v6i ¢6 eo thit nhat. Sy sip x&p lai cdc phan tlr cdu tric xAy ra tai mién tiép
gidp gitta c6 eo va phén diay hon ctia miu va hién nhién 13 k&m theo su thay
ddi cdu triic tinh thé. Khi dé, s6 lugng cic ving trat t trong cd eo thudng
biang hoac 1én hon mifc do ket tinh trong vat liéu ban dau. Nhung dit cho
miic do keét tinh tai ¢4 eo va viing day hon ti€p gidp v6i né cé nhu nhau thi
ciing khé ma nghi duge rang cac tinh thé ¢6 san trong vat liéu chi don gian
quay ngang va dinh huéng lai duéi tdc dung cta ngoai luc. Néu tinh dén do
nhdt rat cao cha polyme va kich thude cdng kénh cia céc cdu tric tinh thé
thi su quay dé khong the xay ra.

Nhu vay, trong khi kéo ddn polyme tinh thé va hinh thanh ¢é eo di
xdy ra mot qua trinh phiic tap bao gém viéc xay dung lai tdt ¢a cdc mic
do rieng ré cua cau triic ngoai vi phan tr vd hinh thanh lai cdc mang
khéng gian trong cdc bé tinh thé cfia cac dai phan tit. Vi vay, su thay déi
cau tric cla polyme tinh thé x4y ra khi kéo din c6 hinh thanh ¢é eo duge
goi la qua trinh k€t tinh lai.
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Thuc vay, khi bi kéo din, mot loat hodc tham chi tat ca cac mic do
cla cdu tric ngoai vi phan tr bi phda huy va ching s€ hinh thanh lai ngay
trong qud trinh bién dang hoac ngay khi vira két thdc bién dang. Nhu vay da
xay ra qua trinh néng chay va kél tinh lai theo mot hodc nhiéu giai doan.

Ciéc cau triic ngoai vi phan tir 16n (cac tam spherulit, bang, spherulit
thudng) khi kéo dan chi don gian tich ra thanh cac cau triic nho hon va dinh
huéng lai trong trudng ngoai luc, sau dé lai tiép tuc phdt trién véi cédc toc do
khéc nhau tuy thudc vio trang thai img suat ctia mau. Trong khi d6 cdc ving
tinh thé nhé hon (bang, tim) cé thé bién doi rat khdc nhau. Sy khic biét nay
lién quan 16i vi trf twong ddi cta ching so véi hudng tac dung luc. Khi mau
chiu luc kéo dan mot truc sé xuat hién sy 6n dinh khdc nhau wy thude vao
géc giffa hudng kéo va huéng sip xép dai phan tir trong ving tinh theé. Néu
géc nay gan biang 0, viing tinh thé s& bén hon, ngoai lyc sé chdng lai viée
tach céc dai phan tr ra khoi nhau, nghia la chéng lai sy phd huy viing tinh
thé do chuyén dong nhiét (tic la sy chdy). Néu goc gin véi 90", tinh thé s&
kém bén vimg hon khi khong c¢6 ngoai luc vi khi d6 ngoai lyc lai ¢6 tac dung
tach cac dai phan tir ra khoi nhau, thiic ddy sy chay clia tinh thé & nhiét do
thdp hon. Gid tri ing suét cang 1Sn thi mifc d¢ tdc dong cua né dén sur giam
nhiét do chdy cang 16n. Vi vay, viéc xay dung lai cau tric tinh thé (su chay
tinh thé) s& bat ddu khi (ng suat dat d€n mot gid tri nhat dinh nao dé. Cho du
viéc xay dung lai c4u tric niy ¢6 xdy ra véi bao nhiéu mic d6 ciu tric ngoai
vi phan tif thi trong mdi trudng hop cu thé déu cé mot gid tri dng sudt trung
binh ma tai d6 bat ddu hinh thanh “cé eo”, nghia 1a bat ddu qua trinh két tinh
lai. Ung suit nay duoc goi 14 ing sudt két tinh lai. Day 1a dac trung quan
trong cua tinh chat co hoc clia cdc polyme tinh thé. Gid tri Ung sudt két tinh
lai phu thude vao nhiét do, loai va ty 1€ cdc cdu trdc ngoai vi phan ur phat
trién trong polyme. Vi vay, né c6 thé rat khac nhau déi véi hai mau cia cuing
mot polyme nhung chiu cdc tic dong co nhiét trudc d6 khdc nhau.

Tinh thuin nghich clia bién dang khi hinh thanh “cé eo” (quan sit
duoc khi nung méu 1én gin nhiét do néng chdy ctia polyme tinh thé) da
chimg 16 ban chit mém cao ctia né: ¢6 gia tri 16n va thuin nghich. Vi vay
hién tugng két tinh lai thudng duge goi 1a sy mém cao bat budc clia polyme
tinh thé.
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Twong tu hién tugng mém cao bat buge cia polyme thuy tinh, khi nang
nhi¢t d¢ Ién thi Ging sudt két tinh lai giam xudng. Diéu nay c6 thé thay 1o &
dudng cong kéo din cla polystyren izotactic (Hinh 1.44),

Nhan thay cang gan nhi¢t d¢ chdy thuc t¢ cta polystyren izotactic
(235 - 240"C) thi tai trong cén dé pha huy (Jam chay) cic tinh thé sap xép
khong hop 1y cang nho. Sy khic biét rd rét cila cic duong cong o nhiét do
nhé hon 90'C (duong 1 — 4, hinh 1.44) so vdi cdc duong kia li do cde dudng
nay duge xay dung & nhiét do nho hon nhiét do thuy tinh cla polystyren
izotactic (va ca polystyren vo dinh hinh). Do dé trong ching phat trién ca
bi€n dang mém cao bat budc cha phdn thuy tinh. G nhiét do thip, mau bj
pha huy ma khong hirh thanh “cd co” vi khi dé ung sudt ket tinh lai vuot
qud do bén.

a,
Kgicm? | 1
160 T
=+ 2
120+ 3
80 T 4
1L 5/ 6
40 7
L 18
¥ / 9
A
60 120 180 240 %

Hinh 1.44. Cac dudng cong kéo dan ciia polystyren izotactic
d cac nhigt d6 khac nhau. 1-55°C; 2-70°C; 3-80°C; 4-90°C: 5—-100°C;
6-150°C; 7-160°C; 8-170°C; 9-180°C.

O nhiét do ¢ dinh, do bén trong diy dong dang polyme tinh thé ducc
xdc dinh bdi khoi lugng phan tir (chi dén mot giéi han nhat dinh). Nhu da
bict ¢ trén (muc 1.4.1) nhiét d6 néng chay clia polyme tinh thé (vi theo dé 12
Ung sudt ket tinh lai &, ) khong phu thuoc khai luong phan tir nhung do bén
thi ¢6 phu thuge, vi vay khi khéi lugng phan tir khong cao lim. mau s3 bi
phd huy trude khi dat 161 gid tri o, can thiét dé phat trién “cé eo”. Khi khai
luong phan 1 coa cic dong ding polyme tinh thé ting din. ¢é eo bit diu
phdt tri¢n, nhung néu khéi luong phin tr cang nho thi né cang nhanh dut.
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Chi khi dat dén gid tri khéi tugng phan tir du 16n thi ca ba giai doan clia qua
trinh kéo ddn méi phat trién hoan toan.

1.4.4. Tinh chat co nhiét cOa polyme tinh thé

Phuong phdp co nhiét dé€ nghién ciu polyme vo dinh hinh cling dugc
sir dung dé nghién citu polyme tinh thé.

Khi polyme két tinh, kha nang phét trién bién dang mém cao clia nd bi
mal di. Do dé, duong phu thuée clia bién dang vao nhiét d¢ d6i véi polyme
tinh thé ¢6 dang khéc han so véi polyme vé dinh hinh (Hinh §.45, duong 1),

Khi polyme van con I3 tinh thé, bién dang cta né s& ¢ dac trung cla
cdc bien dang dan héi thong thudmg do thay déi géc hod tri, do dai lién két
trong dai phan tr va bi€n dang mém cao cita cdc viing vo dinh hinh. Nhung
do su thay déi hinh théi sap xép clia cic doan vo dinh hinh trong polyme
tinh thé rat han ché nén bién dang mém cao trong polyme tinh thé thudng
khong l6n lam. Khi dat t6i nhiét do néng chay T',.. polyme tinh thé chay ra
va bien thanh vo dinh hinh. Vi luén luén ¢6 7, < 7., nén sau khi trg thanh
vo dinh hinh polyme ¢6 thé chuyén sang trang thai mém cao hoiac chay nhét.
Trang thdi vat 1y cta polyme tinh thé néng chay sé dugc xdc dinh boi khéi
lwong phan tr cta né, hodc ty 1€ gita nhiét do néng chay 7, va nhiét do
chay nhét T, (ma thuce t€ cling phu thudc khéi lugng phan tir polyme).

EJ\

Hinh 1.45. bBudng cong cd
nhiét ca cac polyme tinh
thé dbng déang (M,<M,).

Tnc Tm

Nhur da biét, nhiét dé néng chay cta polyme tinh thé khong phu thuéc
khoi lugng phén (r chia nd (vét khoi lugng phan i da 16n). D6l véi polyme
vo dinh hinh, khéi lugng phén ti s& xdc dinh nhiét do chiy nhét cla né: khéi
lwong phan tir cang 16n, T, cAng cao. Vi vay cdc déng dang thip phan tir cla
polyme tinh thé khi néng chay s& chuyén ngay sang trang thai chay nhét
{ching ¢6 T,, < T,). Cic déng dang cao phan tir hon khi néng chay sé
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chuyén sang trang thai mém cao (vi T,, < T,) vi chi chuyén sang trang théi

chay nhét khi dugc tiép tuc dun néng (Hinh 1.45, dudng 2).

Dac diém néu trén 6 ¥ nghia thuc 1€ quan trong khi gia cong polyme
tinh thé. D6i khi su tang khéi luong phan tir clia cc polyme d6 1a kheng cé
lgi vi trong qua trinh gia cong néng ching c6 thé chuyén sang trang thdi
" 'mém cao. Viéc dun néng tiép dé chuyén sang trang thai chdy nhét c6 thé sé
~ gay ra nhitng bién déi hod hoc dang ke Vi. vay cdc polyme tinh thé khong
nén c6 khéi luong phan tir qui cao néu nhu khi gla cong chiing can phai
chuyén sang trang thi chay nhdt. S

Khi xdy dyng duong cong co nhlet chia polyme tinh thé (cling nhu
trudng hop polyme vo dinh hinh), téc. do d6t néng cé ¥ nghia dac biét. Do
t6c do ket tinh cham, vé nguyén tdc c6 thé thu dugc polyme két tinh & dang
vo dinh hinh. Pudng cong co nhiét dugc xay dumg bang cach lam lanh dan
dan thé néng chdy clia polyme két tinh ¢6 khéi lugng phan tir khé 16n. Téc
dé lam fanh duge chon khic nhau (Hinh 1.46).

Khi lam lanh cham (Hinh 1.46, dudng 1), polyme néng chay chuyén

- sang trang thdi mém cao, sau d6 khi dat t6i nhiét do két tinh (7,,=T,,) n6 sé
két tinh lai vA mat kha ning bién dang mém cao. Khi lam lanh nhanh, su két
tinh khong kip xdy ra va polyme hod thuy tinh & nhiet do 7, (Hinh 1.46,
dudng 2). Khi t6¢.do 1am lanh vira phai, sy két tinh xdy ra & nhiét do thap
hon khi t6c d¢ 1am lanh nhé (duding 3). Néu tir cdc mau két tinh & duong
cong 1 va 3 xay dung lai dudmg cong co nhiét bang cach nung néng tir tix

“(tc 1a theo trinh tu ngucc lat) thi chiing gan nhu tring khit nhau, vi cdc mau
trén néng chay gan nhu & ciing mot nhiét do. Nhu vay, néu lam lanh polyme
tinh thé néng chay véi cic toc do khédc nhau sau dé lai lam néng mau d3 két
tinh lén ta s€ thdy hién tugng tré nhiét cha polyme tinh thé.

&)
Hinh 1.46. Buong cong co nhiét
xdy dung khi lam ianh polyme két

tinh néng chay. '
1- Téc d6 1am lanh nhd nhat. P 4..]
2-Tdc dd l1am tanh I6n nhat, 2 3/ 1
3— T8¢ do lam lanh vira phai. [/ 4 T
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Gia su ta c6 mdt mau polyme di hod thuy tinh bang cach 1am lanh
nhanh (polyme nay cé kha nang ket tinh). Tinh cdch cia né trong qua
trinh x4y dung duong cong co nhiét bang cdch nung néng tir tir cling rat
tha vi. Khi dat dén nhiét d§ hoda thuy tinh, do linh dong cia cdc phan i
bat ddu thé hién. Chung thyc hién cic chuyén dong dao dong va tinh tién
dan dén xuat hién bién dang mém cao — polyme chuyén sang trang thai
mém cao (Hinh 1.47).

Hinh 1.47. Budng cong
co nhiét xay dung béng
cach dét nong polyme

thuy tinh co kha nang —=
két tinh, T6c 0o 1\ 2
doét nong v, > v,.

-

— T

Viéc thé hién do linh dong cha cdc don vi déng hoc cia polyme déng
thoi s€ thiic day ching dan dan sap xép lai theo mot trat tr mdéi va tao thanh
mang tinh thé. Vi vay khi chuyén sang trang thdi mém cao, polyme nhanh
chong két tinh va sau d6 1ap tic bién dang mém cao bién mat (Hinh 1.47,
dudmg 1). Ciing polyme dé nhung néu t6c do d6t néng cao hon thi su két tinh
trong trang thii mém cao s&€ xay ra & nhiét dé cao hon (Hinhl.47, dudng 2).
Nhu vay & day ciing quan sit thay hién tugng tré nhiét.

Hién tugng tré nhiét ludn luén phai duge tinh dén khi nghién ctru su
phu thugc cha tinh chit co hoc ciia polyme tinh thé vao nhiét do.

1.5. POLYME DINH HUONG

Hién tuong dinh huc'mg ndi chung ¢ thé xay ra khi trong vat thé 6 su
khong doi xitng vé hinh dang hodc tinh chat cla cic phdn ur trong dé. Khi
tic dong vao cic tinh chit nay bang trudng ngoai cé thé dinh hudng cdc
phan tr trong khong gian. Mot vi du quen thudc cta su dinh hudng 1a hién
tuong phan cuc — su khong doi xing cac tinh chat dién cta cdc phan tu
luGng cuc lam ching dinh huéng trong dién trudng.
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Téac dung dinh huéng cua trdng ngoai bi can trg boi tac dung phi
dinh hudng clia chuyén dong nhiét. Mitc do dinh hudng cia vat thé dugc xdc
dinh boi tuong quan gidta hai yéu t6 trén va do nhét clia méi trudng.

Cdc dai phan tir mach dai (ké ca nhitng phan tif rat mém déo cuon lai
thanh cudn) ¢é do khong doi xing vé hinh dang rdt 16n. Tuy nhién chiing dé
dinh huéng nhd cé dé linh dong cia cic doan. Sy dinh hudng céc doan dirge
quan st thay ngay trong qud trinh bi¢n dang mém cao. Nhung trong polyme
con ¢6 dang dinh huéng khdc lién quan dén su dinh hudng toin bo cdc mat
xich phan tir hoiac cdc phén tr néi chung. Su dinh hudng nay gan lién véi s
chuyén dich cdc dai phan tir va thé hién trong qué trinh chay nhét. Ca hai
dang dinh hudng trén duge thé hién vi du nhu trong hién tuong dan héi sau
tac dung.

Sau khi da dat duge su dinh huéng cia polyme, cin phai bdo todn nd,
nghia la giam cang nhi¢u cang t6t anh hudéng pha dinh huéng cia chuyén
dong nhiét. Diéu niy ¢6 thé dat dugc bang cach ting d6 nhét (ziam nhict
do). Vi du, mau elastome kéo cang néu dugc 1am lanh dén nhiét do thap hon
nhiét do hod thuy tinh T, thi s& bdo toan dugc bign dang mém cao do khong
¢6 do linh dong cua cidc doan. Bién dang mém cao sé duoc bio toan chimg
nao mau elastome d6 codn & dudi nhiét do hod thuy tinh. Tuong tu nhu vay,
su dinh hudng cua cdc doan phan tir ciing dat duge trong qud trinh bién dang
mém cao bat buée. Tuy nhién, d6 la dinh hudng cta polyme trong trang théi.
thuy tinh, trong trang thdi mém cao khong thé duy tri sy dinh huéng bén
vung vi cdc don vi dong hoc ¢ d6 linh dong cao.

Truong hop polyme cé dai phén tir rat cing, s dinh huéng rat khé
thuc hién vi d¢ linh dong cua mach rit nho, do nhdt ciia moi truong 1én. Cac
c6 gang dinh hudng lai phan 1l ¢6 thé 1am phé huy vat thé. Trong trudng hop
nay sy dinh huéng duge thye hién bang cdch hoa tan, dinh hudng céc dai
phén tir trong dong dung dich, sau dé dudi dung mai di. Polyme dinh huéng
nhur vay thuc t& bén vimg vo thdi han.

Polyme tinh thé cling c6 thé dinh hudng, vi du trong qud trinh két tinh
lai c6 hinh thanh ¢ eo. Do bén vitng cila polyme tinh thé dinh huéng duogce
bao ddm bdi trang thai pha cha né. Trang thai nay ¢6 dinh cic mit xich co
ban tai cdc ndt cda mang tinh thé va loai trir dé linh dong clia cac doan phan
tr. Khi phd dinh huéng polyme tinh thé cin phai tiéu thu nang luong dé pha
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huy c4u triic tinh thé ngoai vi phan tr vd mang tinh thé, ¢4 nghia 1a phai lam
néng chay polyme.

Can luu y rang su dinh hudng cdc dai phan tr polyme vo dinh hinh
trong nhiéu trudng hop s& thic ddy su két tinh clia chiing. DS 12 vi cdc dai
phan tir dd duoc dinh huéng dé xép thanh mang tinh thé hon. D61 véi mot
s& polyme. su két tinh khi kéo din la phuong phdap duy nhit d¢ tao ciu
tric tinh the.

Su dinh hudng tao ra polyme bit dang hudng va 1am thay ddi r6 rét
timh chat cta né. Do tét ca cdc lién két hod hoc clia cac hod tri chu yéu duge
sdp x&p phan 16n cung mot hudng nén dé pha huy mau theo hudng dé cin ¢6
mot luc 1én hon rat nhidu so v&i polyme khong dinh hudng hodc dinh hudng
theo chiéu vuong géc. Thong thudng polyme dinh hudng cé do bén hon
polyme khong dinh hudng khoang 3 — 10 lan hoac cao hon. Su dinh hudng
polyme vé dinh hinh thuong lam giam d¢ gion vi md rong khoang nhi¢t dé
mém cao bat bude cia ching.

{B-HoalyPolyme
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Chuong 11

DUNG DICH POLYME

Dung dich polyme trong chét l6ng thap phan tir ¢6 ¥ nghia thuc t& rat
quan trong. Mot mi, khéd nhiéu polyme duge st dung trong dang dung dich
(keo, son, polyme dugc hod déo). Mat khdc viéc nghién ciru cic tinh chat
cua dung dich polyme cho phép nhan dinh cdc tinh chét cta hop chit cao
phan tr (khoi lugng phan tir, hinh dang dai pphan ti, v.v...). Vi du, dé khao
sdt cdu tric va tinh chat vat 1y cda cdc dai phan tir polyme céan phai quan sat
cdc dai phan ur rieng 1€, khi ma twong téc giita cdc phan tir ¢6 thé bd qua.
Kha nang duy nhat dé thuc hi¢n diéu nay 1a xét cdc dung dich lodng.

Mot van d¢ thyc t¢ khdc 1a sy 6n dinh cta polyme dudi tic dong ciia
chat long thap phan t. D¢ hidu dugce polyme tan trong chat 16ng ndo va bén
viing trong chat long nao cin phai bict cdc quy luat tuong tic giia polyme va
chat 1ong thap phan tl, nghia 1a bi€t 1y thuyét dung dich cdc chat cao phan
tir. Trude khi trinh bay cdc diém co ban cha 1y thuyét nay, hiy xét cdc dac
diém tinh chat ca dung dich polyme.

2.1. TINH CHAT CUA DUNG DICH POLYME

Céc dac diém co ban cla tinh chat dung dich polyme, ciling nhu céac
tinh chat khdc x¢t & phan truée, [a do cdu tric mach dai cda phan tr polyme
g4y nén.

Dac diém quan trong nhit 1a khai niém hoan toan khic véi dung dich
thip phan tir vé mitc do loang va dam dac.

Trong dung dich polyme lodng, cdc phan ti riéng 1é duge hinh dung
nhu mét bo roi, x6p, thim day dung moi. Trong chuyén dong Brao. né xoay
tron nhur mot thé théng nhat xung quanh trong tam. Vi viy, ¢6 thé coi phan
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to chi€ém mot vung rong kin trong chat long. Néu do dai phan I tuong
trng vdi mitc do polyme hod trung binh 10" — 10* thi trong mot cudn nhu
vay ban than mach polyme chi chi€ém khéng qua 1% thé tich va 99% thé
tich con lai 1a dung moi. Diéu dé ¢d nghia 1a trong dung dich polyme 1%
cdc dai phan tir déu tiép xilc vdi nhau. Nhu vay vdi cac polyme cé khoi
luong phan tir nhu trén, chi nhitng dung dich ¢é néng d6 10 *% trd xudng
mdi duoe coi 1a lodng.

Pac diém thit hai 1a do nhét rat cao cua dung dich du la rat lodng. Dac
diém nay lién quan tdi cau tric mach dai cua phan tir polyme.

Thi ba, trong dung dich polyme tén tai nhimg hat kich thude 16n lam
hé thong nay v€ hinh thitc giong nhu mot hé keo, vi du huyén phu. Nhiing
nét chung cua dung dich polyme va hé keo la:

a) Su t6n fai nhitng hat cé kich thudc 16n, thé hién & su khong tham
thiu qua cdc mang bdn thim. Diéu nay cling dugc chimg minh bing céc
phuong phip khac (nhu phuong phdp tan xa anh sdng).

b) Kha nang tao ra tap hgp cac hat — su k¢t tu cua hé keo va su tip
hop cdc dai phan tu trong dung dich (db rat lodng) do cdu trdc mach dai
cua chuing.

c) boi véi dung dich polyme khéng dp dung duge cdc dinh luat
Raul va Van Hop.

Trong nhitng nam 20 — 30 cia thé ky XX, mot trong nhitng phuong
phéap x4c dinh khéi lugng phan tit potyme 14 xédc dinh su thay déi nhiét do
dong bang hoac nhiét d¢ soi cac dung dich lodng (~1%) cua chiing.
Nhung cic dung dich nay thire t¢ khong phdr dung dich lodng (xem dac
diém thit nhat). chiing khdc rit xa cdc dung dich Iy tudng. Vi vay, cic
hiéu dng nhu tang nhiét d¢ séi hoac giam nhiét d6 déng bang bi phéng
dai 1én nhicu.

Tuy nhién, dung dich polyme trong chét 1ong thap phéin ti ia mot
dung dich that. Nhitng ddu hiéu cua dung dich that la:

a) Su tuong hop gilta cac cau tr tao thanh dung dich.

b) Qua trinh hinh thanh dung dich 1a qua trinh tu phdt trién.

¢) Néng do dung dich luén ludn cd dinh.

d) Dung dich 1a déng theé (chi ¢6 mot pha).

e) Su 6n dinh vé nhiét dong.



Khic véi dung dich polyme, cdc hé keo khong dong thé, khong 6n
dinh vé nhiét dong (dé bi phd huy, dé két tu. v.v...), tinh chat clia hé keo
phu thudc vioe phuong phdp dicu ché.

Dung dich polyme cd day du cde ddu hiéu cta dung dich thit néi trén.
Ngoai ra. tinh chat dung dich khong phu thude vao phuong phip diéu ché’,
N6 ciing tuan theo cic dinh ludt nhiét dong hoc. vi du dinh luat pha ctia
Gibbs. Tat cd chimg t6 rang dung dich polyme 1a dung dich that. Bén canh
dé c6 nhitng phuong phédp truc tiép ching minh tinh that ctia dung dich
polyme. Vi du. biang phuong phdp tdn xa dnh sdng ¢6 thé chiing minh su tén
tal cac dai phin nr riéng 1€ trong dung dich polyme.

Mic db vay cén ludn luén luu ¥ dén cde tinh chdt clia dung dich
polyme. Vi du kha nang tao ra tap hop cic dai phan tir trong dung dich. Vé
hinh thic ddy 1a dau hiéu cua hé keo. Ngoai ra, cling nhu céc chat thap phan
tw, polyme khong thé tan trong moi chat 1éng. Ching han cao su tu nhién dé
dang tan trong benzen, nhung khong tan trong nudc: gelatin tan trong nude
nhumg khong tan trong rugu etylic. RS rang, trong mot 6 trudng hop, giita
polyme va chat long thap phan t ¢4 su tiong hop — ching tao thanh dung
dich that. Trong nhifng trudng hop khong ¢6 su tuong hop chiing tao ra hé
keo. Vi du nhu dung dich cao su ty nhién trong benzen (trugmg hop thit nhat)
va latex cao su tu nhién trong nude (trudng hop thir hai).

Dic diém thit tu ¢6 lién quan dén qua trinh hinh thanh dung dich. ntc
fa dong hoc hoa tan polyme. Nét dic trung cta qua trinh hoa tan polyme la
ton tai giai doan truong trude khi tan. Trong giai doan nity polyme huit chat
long thap phin tu va tang 1én ca vé thé tich va trong lwong. C6 thé phan bict
truomg han ché va truong khong han ché.

Truong khong han ¢he la giai doan ddu cha qud trinh tu hoa tan. Khi
"d6 ciac mach dai phan t dan ddn tich khoi nhau do cdc phan ti dung méi
chen vawo gilta chiing. Cdc phan tir polyme it linh dong hon, viée chiing chen
vao cdc phan wr dung mo6i dor héi thoi gian dai. Vi vay qud trinh truong 1a
qua trinh ron tr mot phia (1 dung moi vao polyme) do kich thude qud 16n
cua phan wr polyme. Polyme truong 13 dung dich chat 16ng thap phan tir
trong polyme. Dung dich nay tiép gidp véi I6p chit long thip phan . Sau
mot Khoing thoi gian nao dé, khi cic mach dai phan tir da cdch nhau do xa,
chiing bat dau khuéch tdn mot cach cham chap vio dung moi. Lic do sé
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hinh thanh mot 16p dung dich lodng hon tiép gidp véi 16p dung dich dac. Déan
dan néng do cha hai 16p s& san bang va tao thanh hé thdng mot pha déng
nhat - dung dich polyme.

Truong han ché 1a qua trinh chi giéi han trong giai doan cac phan tir
dung moéi xam nhap vao polyme; su tu tan cia polyme khong xay ra. Lic
nay s€ hinh thanh hai pha -- pha thit nhat la dung dich chat long trong
polyme, pha thit hai hodc 1a chat léng nguyén chit, hoidc 1a dung dich rit
lodng cta polyme trong dé. Hai pha niy ¢é bé mat phan cach 16 ring vit can
bang vdi nhau.

Su truong han ché dac trung cho cdc polyme mang ludi va mot so
polyme mach théng. chang han gelatin. Gelatin khong c6 cau tnic khong
gian (mang ludi) nhung do ¢é cdc lién két hydro bén vimg nén & nhiét do
thap hon nhi¢t do phong né chi trwong han ché trong nude; cac lién két
hydro can tré cac dai phan tr tach khoi nhau. Khi nhiét do 1én t6i 30 — 40'C,
gelatin tao thanh dung dich dong nhat trong mirde.

2.1.1. Cac yéu té quyét dinh sir truong va hoa tan polyme

a) Ban chét cda polyme va dung moi

Cau tao hod hoc ctia phan tr polyme va dung mot, trude hét 1a do phan
cuc cua ching, 1a yeu to chl y€u gay uén sy truong va hod tan ciia polyme
vo dinh hinh mach thang. Néu cdc mat xich ciia dai phan tir vi cdc phan tir
dung méi ¢6 do phan cuc gan nhau thi nang lugng tuong tac gitta cac phan i
cung loai va khac loai s& gan bang nhau va sy truong s& xay ra. Néu do phan
cure cua cdc mat xich dai phan tlt va cdc phan t&r dung moi qud xa nhau thi su
trrong va hoa tun s& khong xay ra.

Cic polyme khong phan cuc (pelyizopren, polybutadien) trén hop
khong han che vaéi cac hydrocacbon no va hodn toan khong tic dung véi céc
chat long phan cue (nude, rugu). Cdc potyme phian cuc (polyvinylalcol,
xenlulo) khong tdc dung véi cac hydrocacbon nhung truong rat manh trong
nudc. Polyme cé do phan cuc trung binh tan trong cic chit 1éng phin cuc
trung binh, vi du polystyren khong truong va khong tan trong cic
hydrocacbon no hoac nude, nhung tan tét trong cdc hydrocacbon thom.
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b) D6 mém déo cta mach polyme

Cic polyme mach mém déo thudng truong va tan 161 D6 mém déo cao
fam cdc mach phan tir dé tach khoi nhau khi truong vi chiing ¢6 thé chuyén
dich timg phén va su chuyén dich niy lai dugc cdc chuyén dong nhiét thic
day 1am cho dé dang hon. Mach mém dco khi di tich khoi cdc mach 1an can
dé dang khuéch tin vio dung dich hon. Cdc mach cimg rdt kho dich chuyén
timg phan. do dé dé tdch ching khoi nhau doi héi mot nang lueng kha 16n
thuong la vuot qua nang luong tuong tic gida ching véi dung moéi. Vi vay
cdc polyme vo dinh hinh mach thing ¢é mach citng bdi cdc nhém the phan
cuc thudng dé truong trong cdc chat 1ong phan cuc nhung khong tan & nhidt
d6 thudng. Pe hoa tan cdc polyme voi mach rdt cling ¢in ¢6 nhimg dung moi
tac dung rat manh vdi cdc mach nay. Vi du xenlulo hoa tan trong cic bazo
amon bdc bén, con polyacrylonitril trong dimetylfomamid.

¢) Khéi iugng phéan tir polyme

Do dai cia mach cang |6n thi nang tugng tuong tdc gilta cdic mach
cang lén. cang khd tich ching ra khoi nhau khi hoa tan. Vi vay khi khai
lugng phan tir tang ién trong diy dong ding polyme. kha nang hoi tan trong
cung mot dung moi giam xudng. Ngudi ta 1ot dung khd nang hoa tan khac
nhau ctia cde polyme trong diy dong ding d€ tich chiing thanh timg phan ¢é
khoi luong phan tir khic nhau.

d) Nhiét dé

Poi véi da s6 polyme, kha nang hod tan tang lén khi nhiét do tang,
nhilng polyme mach thang truong han ché ¢6 thé tan khong han ché khi
nhiét do tang. Tuy nhién clng ¢é nhimg truéng hop nguge lai, kbi nhiét do
tang thi dé hoa tan giam.

e) Trang thai pha cta polyme

Polyme tinh thé tan kém hon polyme v6 dinh hinh rat nhiéu vi dé tach
cdc dal phin t trong tinh thé cdn tiéu ton nang luong vurot qud nang lugng
tuong tdc gifta cic phan tr va nang lugng mang tinh thé. Vi viy & nhiét do
thudmg cdc polyme tinh thé thudng khong tan ngay ca trong cdc chat 1ong ¢6
d¢0 phin cuc gan véi chiing. Vi du, o 20"C polyetylen truong rit han ché
trong n-heexan vi chi tan khi dun néng; polytetrafloretylen (teflon) khong
hoa tan trong tat ca cic dung moi ¢ bat ky nhiét do nao.
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Lién két hoa hoc giifa cdc phan t0 mach thang can trd viéc tich chiing
khot nhau khi hoi tan, vi vay polyme ¢6 cdu tric mang luéi chi ¢é the trwong
(néu khong phd vT cdc lien két hod hocy. Muon polyme hoan toan khong tan
chi can tao 1 {ién k¢t hod hoc cho méi cap 2 mach phan tr. Mot khoi luong
khong ddng ké tic nhan khau mach la hoan toan du dé lam mal kha nang
hod tan cua polyme. Vi dy, khi luu hod cao su vai khéi lueng phan wr
100.000, chi can 0,16¢ luu huynh cho 1kg cao su la di dé san pham luu hod
khong tan. Tuy nhién. polyme mang ludi dé truong va dai lugng truong
thudng duge s dung dé ddnh gid mic do khiau mach (mic do tao cau triic)
cha polyme.

2.1.2. Tap hdp trong dung dich polyme

Al luc gitta polyme va dung moi xdc dinh. & mét mac do rdt 16n, tinh
cach va hinh dang dai phan 1 trong dung dich. Néu ning luong twong tic
gira mach polyme va ¢idc phan ta dung mol nhéd hon ning luong tuong tac
gilia cdc mach polyme véi nhau thi trong dung dich sé ¢6 hién tuong tao 1ap
hap. nghia la hinh thanh ¢dc nhém phin tr. Kich thude viv 40 bén vimg cua
tap hop phu thudc viro ban chat cua polvme va dung méi, ciing nhu vio néng
d0 va nhi¢t do. Nong do cang cao vit nhiét do cang thap thi cang nhiéu phin
tr tip trung vao tap hop va tap hop cang bén. Nhu vay, tip hop la mot loai
ciu triic ngoai vi phdn 1 tén tai nhat thii, ¢é thé bi phd v& boi chuvén dong
nhiét. Tuy nhién, do thdi gian hoi phuc cua cdc mach rat 16n. cdc tap hop c6
thé ton tai trong dung dich polyme khd lau va ¢ thé quan sit ching biing
nhung phuong phép thich hop.

Khi thém viao dung dich polyme ddng nhat mot lugng chil 16ng
khong tac dung vadi polyme {chat két tha), tic 1a kha ning hod tan cua
molL truong giam xuong, kich thude cdc tap hop $€ tang lén va dén mot
Jic nao d6 chung ¢6 thé tich ra thanh mot pha riéng. PG 14 qua trinh tach
polyme khoi dung dich.

Do c6 kha nang tao tap hop. van dé hinh dang cac dai phin tr rong
dung mai rat quan trong. Cic di kién thuc nghiém (phitong phap tin xa dnh
sang. khac xa hai lin v.v..) che thdy wong cdc dung dich rat lodng. véi do
mém déo thich hop va khong va cham tiép xtic nhau. cdc phin tr polyme
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cuon lai thanh globul. Hinh dang va kich thu6e cdc globul thay déi trong
pham vi rat rong tuy thudc vao tinh chat tuong tic giita polyme va dung moi.

Néu phan tir dung moi ¢6 di Iue rdt 16n véi phan tir polyme va nang
lugng tuong tdc gitra chiing cao (gid tri nhiét ho tun 16n), thi dung méi duoc
gol la dung méi “16t”. Trong dung moi “tot” cc globul s& x&p hon, dudi
thing va kéo dai hon, néng d6 dung dich bio hod s8 cao hon.

Nguoce lai, néu 4 lyc gilta polyme vi dung moi khong 16n ldm. nang
lugng hod tan khong cao. polyme va dung mai sé tuong tic vGi nhau yéu.
Trong globul, tuong tic giita cic doan bén trong dal phan tir s€ chiém wu the
vat hiu qua la globul s ¢6 hinh dang chit ché hon. Nhimg dung Ix}]Oi nhu vay
goi la dung moi “xau™. Nong do biio hoa trong cac dung moi “xau” thudng
khong cao. Tuy nhién trong dung moi “xdu”™ tuong tic gifta cdc phan tir rat
yéu do d6 dung dich cta ching gan véi dung dich 1y tudng hon.

2.2. NHIET BONG HOC DUNG DICH POLYME

Mot dung dich dugc coi 12 that khi n6 tuan theo cac dinh luat nhiét
dong hoc cba dung dich. Dung dich polyme, ciing nhu dung dich thidp phan
tu hoac bat ky mot he thong nao khdc, duge dac trung boi cdc théng so nhiét
dong hoc: the tich V. noi nang U, entropi S, entanpi H, thé déng nhiét — dng
ap G, v.v... P6i v6i qud trinh hoa tan, ngudi ta quy ude xdc dinh hiéu s6 gifta
cic ham nhiét dong cla dung dich va clla cdc cdu th treée khi hoa tan. Vi du
nang lugng hoa tan twdo AG =G, - Z G, ,trongdd G, Z G, —thé ding
nhi¢t dang dp ctia dung dich va téng cic cau tir ban dau.

Mot trong nhitng dai lugng dic trung cho tinh cich c¢lia méi ciu
trong dung dich 1a thé hod hoc clia cdu tir d6, ky hiéu I3 g Thé hoa hoc bing
sU tang nol nang cua dung dich khi thém vao dung dich mét luong vo ciing
bé cau tr ¢ (tinh bang mol) chia cho luong bé sung niy trong diéu kién' ¢
dinh thé tich, entropi va s6 luong céc cdu tit khac.

U
H, =(‘ JV,S,nJ., 2.1)

ci,

!

trong do: n;, #1,— S6 mol cau tr 7 va cdc ciu tir con lai.
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Khi ¢6 dinh cdc thong $6 khdc cua hé thong, thé hod bang dao ham
ciia cac ham nhiét dong tuong tng theo »,

-2V _(eG) L i )
OH, U3 L(?n[ P o, 8 anf VLT

Nhu vay khi cdc thong s6 ¢§ dinh khéc nhau thi the hod hoe duge xdc

dinh béi cac ham nhiét dong khdc nhau. Tuy nhién, ¢6 thé tinh sy tang cla
tat ca cac th€ nhiét dong véi dp suat va nhiét dé ¢6 dinh. Khi d6 viec thém
vio dung dich mat luong vo cling bé ciu tir 7 s& gay ra su thay doi entropi,
cntanpi va th€ dang nhiét — dang dp. Su tang vo cing bé cua cdc ham nhiét
dong nay tinh cho 1 mol lugng cdu tir bo sung i (nghia 1& chia cho dn)) duge

goi 12 thong s6 riéng phan mol:

o

!

— oH i . X
H. = [—] — Entangpi riéng phan mol
F.T.nj

)
CH

i

oS . X
Si = — Entropi riéng phan mol
P.T.nf

G, = — Thé& dang nhiét - dang dp riéng phan mol. -
én '
. [ T

i

O day, thé tich dung dich thay déi mot luong luong ¢V va dai lugng

v

cH

Vi= goi 12 thé tich riéng phan mol ca cdu ti/ trong dung dich.

Py
So sanh véi dinh nghia theé hod hoc & trén (cong thitc 2.2) ta thdy chi
¢6 th¢ dang nhiét dang 4p riéng phén mol 1a tring v6i the hod hoc.
— oG

M= G, = (2.3)
on, T
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Déi vai cdc dai luong rieng phan mol déu ¢é thé dp dung cdc cong
thuc nhiét dong, vi du:
- E;’ = Ei - T:S_‘.’
A, = AG: = AH, ~TAS, (2.4)

o) day ta chi xét hé théng 2 cau tir gém dung moi (chi s5 1) v polyme
(chi $6 2). D6i véi 1 mol dung dich 2 cdu i ¢6 thé viét:

V=VIN, +V:N,:
H=HN, +H:N,:
S:§1N1 +33N3;
G:EINl +53N3;

. neo Hy X \ o
trong dé: N, = s N, = — Phan mol coa dung méi va
n +n, n o+ n,

polyme trong dung dich.

221.Ap suat hi trén dung dich polyme. Ap suit tham thiu ca
dung dich polyme

Dung dich 1y tudng li dung dich mi khi hinh thinh né hiéu (mg nhiét
AH =0 vikém theo su thay doi enteopi 1y tudng:

AS: =AS, =-RInN,, (2.5)

¢ nghia la entropi thay déi cling mot dinh luat nhu khi tron cde chit khi 1y
tuong. Vi vay vdi dung dich 1y tudng tir (2.4) va (2.5) ¢6 thé riit ra:

Au, = ~TASi = RT In N,, (2.6)

tic 1a su thay déi the hod hoc cia cau tir i trong dung dich duge xdc dinh chi
boi phan mol cita cau tir do.
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Néu hoi cua cdu tr i trén dung dich tuan theo dinh louat cua chat khi
ly tuong (dicu nay rdt ra tir 2.5) thi thé hoa hoc cha ciu to nay trong dung
dich bang:

,u‘M = +Rlnp,, (2.7
— Ap suat rieng phan ctia hoi ¢du ti  trén dung dich.

Trong khi d6 thé hod hoc clia ¢au tx / nguyén chat trong cling mot diéu

kién s€ la:

(@ =u"+ Rl np!, (2.8)

o' — Ap suat hoi trén cdu t& / nguyén chat.

Nhu vay su thay doi thé hod hoc khi chuyén tir cdu 1 i nguyén chat
sang cdu tu / trong dung dich s& 1a:

;”;M —p' =Au =RT ln[ij (2.9)
P

Tur (2.6} va (2.9) ta ¢c6 N, = p/p”, Day chinh la cong thitc thuc nghiém
cua Raul va dugce goi 1a dinh luat Raul. Pinh luat nay diing cho cic dung
dich 1y tuong. nghia 1a dung dich hinh thanh b&i su tron lan cic (.hd[ tuong
trr nthau vé kich thude phan tir v cau tric hod hoc.

Trén thuc 1& da s6 cidc dung dich 14 khong Iy tuong. Noi chung khi
nong do chat hoa tan tang 1én thi dp suat riéng phin giam xudng tuong tu
dung dich 1y tudng. Nhung su giam dp sudt do ¢d sy léch khoi trudng hop 1y
tuong: léch duong (p/p”, > N)) va léch am (p/p", < N)). Truong hop léch am
chimg to s6 lugng phan tir chét hod tan trong pha hoi giam xuéng, nghia 1a
cdac cau nr trong dung dich tuong tic 1ot véi nhau, Nguge lat, léch duong la
hau qui cua su tuong tic kém gilta ¢dc can tr trong dung dich, do do cac
phan ti chuyén sang pha hoi nhi¢u hon va ap suat p; tang 1én.

b1 v6i dung dich polyme, dp sudt riéng phan cua hoi trén dung dich
chinh la dp suat cta hoi dung méi (vi polyme khong tén tai o trang thai khi).
Ap suit nay luon luon nhé hon dp suat hoi trén dung méi nguyen chat. Dung
dich polyme dic trung bdi sy léch am rit 1én so vai truomg hop 1y tuong
(Hinh 2.1).



]

I

N,=1 N, =1

Hinh 2.1. Su phu thuéc cla 8p suét hoi trén dung dich polyme (2} vao phan mol
cac cau tr. (1- dung dich ly tudng).
Doi vdi cdc dung dich 6n dinh vé nhiét dong ta ¢6 p, < p” nén tir (2.9)

rat ra Az, <0 . Diéu nady 6 nghia 13 the hod cla méi ciu tir trong dung dich

nho hon so véi khi chiing 13 nguyén chat 4, < g . Bit dang thiic nay ciing
lien quan dén dp suat tham thau, la dai luong dinh gid dinh lugng xu hudng
ctta cic phan tlr dung méi tu tham nhdp vao dung dich qua mang bdn tham.
Vé ban chat, 4p suat tham thau khac han ap suat chat khi, né khong phai ta
ket qua cilia su va dap cla cdc phan ti vao thanh binh hodc vao mang ban

thim. Ap suat thim thau 13 4i luc nhi¢t dong gida cdc cau tir tinh cho mot
don vi thé tich dung méi:

T (2.10)
v,

véi diéu kien dung dich khong chiu nén, wic 1a AV =¥V, -V} =0 hay

V, = V" Thay (2.6) viio (2.10) ta c6:

r=-= N,
1/1 Vl

(2.11)

ViN, =17-N,nén:
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RT RT NI N? _
r=-—-In(l-N,)=-— [—Nf—--—‘—.‘.] (2.12)
Vl V[ 2

Trong dung dich rit loang c6 thé bo qua céac thanh phin N2, N v ¢6:

T=—"N,, (2.13)
V[
. ", i
do Wypn,va Ny =—2 2
not+n, N
Rl RT
nén: T=—"H, =-—L—,—.n, =¢, KT (2.14)
r - s - -
Vin

—u - .
trong do: V =p, .V — The tich dung méi
¢; = n¥ — Néng d6 chdt hoa tan, mol/ljt.
Phirong trinh (2.14) duge Vant Hoff tim ra bang thuc nghiém nén ducc
gol la dinh luit Vant Hoff.

o}

Néu thay n, = 5244 c6

7= & -RT =

iy
M,V M,

Cys (2.15)

¢y —Nong do chét hoa tan tinh bang g/ml.

bPéi véi dung dich polyme loing dinh luat Vant Hoff khong dp dung
dugc. Sy phu thuge clia dp suat thim thau vao néng do déi véi dung dich
polyme ducc biéu dién boi phuong trinh phiic tap hon:

£=R’E"(/1] +A2c-3+Aqrf+...), (2.16)

C

1

trong do: ¢, — Nong do polyme tinh bang g/ml.
A, A, A,.... — Cdc hé 50 héi quy
- . ...f 2. - S 5 . T
Cdc h¢ s6 hoi quy ¢6 thé tinh theo ham thuc nghiém = = f(e¢,}. Trong
¢, '
teudng hop 1ong quit ham thyc nghiém nay duoe biéu dién bang dueng cong
¢6 do 161 quay vé phia truc hoanh (Hinh 2.2).
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Ty A

> C’?s g';ml

Hinh 2.2. S phu thudc cta =/'c, vao ndng db dung dich polyme.

nic, A

RT

M

C,
Hinh 2.3. Su phu thudc ctia /c, vao néng d6 dung dich polyme
vai cac dung méi khac nhau (trudng hop A, = 0).
Tir (2.15) va (2.16) ta c6 A, = I/M, vi vay (2.16) c6 thé viét dudi dang:

i:}ﬂ"[i—f—/ﬁqf.‘z%-A,‘(‘g—f-...]. (2.17)
s Mo
Doi véi mot s6 hé polyme — dung méi dudng phu thuée ¢, = flc,) I
dudng thing, nghia la A, = 0 v phuong trinh (2.17) ¢6 dang don gian hon:
Ezm(i+Azc2]. (2.18)
C, M

Néu xdc dinh su phu thudc nay ciua cdc dung dich cing mot polyme
trong cdc dung moi khdc nhau ta s& dugc mot loat cac dudng thang hoi tu tai
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mot diém trén truc tung (Hinh 2.3). Doan thang trén truc tung bi cit bdi cdc
dudng (2.18) bang RT/M va gid tri cla né khong phu thuéc ban chit dung
moi. Gid trj clia hé s6 hoi quy A, dac trung cho géc nghiéng cla cac dutng
thang. Hién nhién 1a véi dung dich 1§ wéng A, = 0 va d6 thi ¢, = fic,) clha
né 12 dudmg théng song song véi truc hoanh (Hinh 2.3).

Nhiing di¢u néu trén cho phép danh gid “chdt lugng™ dung moi theo
quan di€m di lyc nhiét dong giita cdc cdu tit trong dung dich. Theo gi4 tri dai
lugng 41 lyc nay ngut ta chia dung méi ra loai “t6t” va “xau”. Dung moi
“tot” duge dac trung bdi gid tri Ag 16n thé hién qua sy giam manh 4p suat
hoi, gid tri 4p sudt thAm thdu va A, 16n. Dung méi "xau" la nhimg dung moi
khi twong tac véi polyme cho giad tri Ay thdp, ap sudt hoi trén dung dich
giam it, 4p suat thadm thau thap vi hé s6 A, cé gid tri am. Con dung méi ly
tuong la dung moi ¢6 4, = 0.

Thudr ngir “16t”, “xdu™, “ly twong™ chi dp dung véi nhitng dung moi
ma polyme tan trong dé, do d6 khong thé dic trung cho kha ning tan cla
polyme trong mot chat long bit ky. Tiéu chuan nhiét dong cho su hoa tan
ciia polyme 1a hiéu s& the¢ hoa hoc (thé ding nhiét — dang 4p). Bit ky qud
trinh.ty phat trién nao — phan img hod hoc hay hoa tan — déu x4y ra véi su
giam the hod hoc (Ag, = AG <0). Gid tri tuyét d6i ciia AG cang 1én thi qud
trinh xay ra cang hoan toan, di luc giira cic cau ur cang 16n. Su thay déi AG
duge xdc dinh bdi su thay déi entropi va entanpi riéng phan. titc 1a boi su
thay d6i nang lugng twong téc giita cic phan tlr va su sip xép cha ching.

Sy hoa tan tu phat xay ra khi AG =AH — TAS < 0. Diéu kién nay duéc
tudn thu trong 3 trudng hop (Bang 2.1).

Bang 2.1. Pac trung cua su thay déi cac théng sé nhiét dong khi
trén hgp mét sé polyme va dung moi.

AH 4S | 4G | Pac trung trén hop Vi du

< z0 <0 Toa nhiét Nitroxelulo — xyclohecxanol
<0 <0 <0 Tod nhiét Albumin — nudc

=0 >0 <0 Péng nhiét Polyizobutylen — izocctan
=0 =0 <0 Thu nhiét Cao su ty nhién — benzen
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1. AH <0: nhi¢t tod ra, qua trinh hoa tan tod nhiét; AS >0 entropi hoa
tan tang 1én.
2. AH <0 va AS<0 —cntropi gidm xudng, nhung |AH| > |TAS|.

3. AH>0- qud trinh hoa tan thu nhiét; AS>0 - entropi ting lén va
|AH|<|TAS].

Cing c6 kha nang qud trinh hoa tan déng nhiét, A/l =0 vA su thay ddi
G hoan toan duge xdc dinh boi 6 hang thi hai (- TAS, ), nhung phai ¢é
AS; # —RInN, (néu khong thi d6 1a dung dich 1y tudng).

Su thay d6i entanpi trong qua trinh hod tan polyme ¢6 lién quan dén
si thay d6i dac tinh tuong tic gitta cac phan tir khi chuyén tir polyme va
dung moi riéng r€ sang hoén hop déng nhat cua chiing (dung dich). Vi du. su
hoa tan polyme phan cuc trong dung méi phan cyc ¢6 kém theo su toa nhict
(AH <0). Trén bing 2.2 1a vi du vé€ nhiét hoa tan polyme.

Bang 2.2. Nhigt tich phan* hoa tan va truong mot sé polyme & 25°C.

Polyme | Khoi lugng phan tir Dung mdi I 4H, cal/g ]
n—Pentan -0,86
Polyizobutylen 30.000 n-Octan ~0.29
n—Tetradecan 0 '
. Benzen 1,36
Cao su tu nhién -
Clorafoc -30
] Etylaxetat 0
Polyvinylaxetat 83.000
' Axeton -0,11
. Etanol 2.3
Polyviny| alcol 17.000 .
Nuéc : -203
Etylbenzen -338
Benzen —-4.0
Polystyren i 142.000
! Metyletylxeton - 3,96
Axeton - 2,35
| J Metylizobutyrat 0
Polymetylmetacrylat | 3.000.000 i
| Dicloetan - 12
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* Nhiét hoa tan tich phdn la nhiét tod ra hodc hap thy khi hoa tan mot
litgng dé@ cho cdu nit thit nhdt vao mor higng xde dink cdu tie thit hai

Nhiét hoa tan (hodc pha lodng) vi phan 1a nhiét tod ra hodc hdp thu khi
bé sung mot lugng vé ciing bé cau ni e vao dung dich ¢6 nong dé xdc dinh,
chia cho | mol cdu it do. Day chinh la sie thay dot entanpi riéng phdan AH; .

Su toa nhiét khi hoa tan dugc xdc dinh chu yéu boi lién két chat che gita
cac phan tr dung moi va polyme bang cdc lye tuong tac phan tir c6 tao thanh
cac 1dp vo solvat. Nhitng lyc nay rit 1én o céc polyme va dung moi phan cuc,
vt lai cang 16n néu phan 1 polyme va dung moéi chita cdc nhdm chie c6 kha
nang tao lién két hydro (COOH, OH, NH. v.v...). Khi hoa tan cdc polyme
khong phan cyc, hiéu 1ing nhiét thudng nho, tham chi bang 0 (Bang 2.2.). Nhu
ta thay trong bang 2.2.. mot s6 vi du cha hé thong dang nhiét [a polyme —
monome hydro hod (polymetylmetacrylat — metylizobutyrat, polyvinylaxetat
— etylaxetat) vi trong trudng hop nay, nang lugng tuong tic giffa cdc dai
phan tr (£,,) va giita cdc phan tir dung moi (£,,) ding béng nang lugng
tuong tac gilta phan tor dung moi va mat xich cau triic cta phan tir polyme
(E, 2. Nhuvayad =E,, + £,.-2E,, = 0.

Tuy nhién, khong phai tat ca cic qua trinh hoa tan polyme trong
monome hydro hod clia chinh né déu 1a dang nhiét. Vi du, sy hoa tan cha
polystyren trong etylbenzen 13 toa nhiét (Bang 2.2). Hiéu tng nhiét hoa tan
trong trudng hop nay lién quan dén do két bé x6p cla dai phan tu
polystyren. D6 x6p nay & trang thdi ngung tu I6n hon nhiéu so v6i trong
dung dich. Ngoai ra, hiéu ting nhiét ciing tang khi khai luong phéan tu tang.

Su tan ty phdt trién véi hiéu tmg nhiét bang 0, tham chi nhd hon 0, ¢6
lién quan vdi s tang entropi cOa hé théng, tang xdc suat cua hé :tho’ng khi
tréon hop cdc cdu tr va su khuéch tdn vao nhau ciia céc ciu tir d6. Phép phan
tich thong ké cho céng thuc:

AS, ;. = —R(n.inN| + n,.InN,). (2.19)

Cong thirc nay dp dung cho trudng hop entropi tron hop 1y tudng cua |
mol dung dich. N6 cho thiy khi tron hop entropi ludn ludn tang 1én (n). n, —
s6 mol cdc cdu tir tron hop).

0%-HoalyPalyme
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Cong thic (2.19) ding trong truéing hop kich thude va hinh dang cde
phan tr polyme va dung moéi nhw nhau. N&éu xem cdc phan tir polyme c6
dang thanh hinh try cing thi bi¢u thitc cho entropi tron hop (déi véi | mol
dung dich) ¢6 dang:

AS,. = —Rin dng, + ning.), (2.20)

trong dé: ¢, ¢,— Phan thé tich cia dung moéi va polyme trong dung dich.

Tuy nhién, cac két qua thue nghiém cho thay cdc gid tri entropi tron
hop khi hoa tan cac polyme khong phéin cuc 16n hon nhiéu so véi tinh toan.
Vi duy. trong h¢ cao su tr nhién — benzen gid tri entropi tron hop do bing
thuc nghi¢m lén hon gid tri tinh todn theo cong thic (2.20) G hang trim
lan. Su khong phi hop ndy licn quan dén do mém déo cia dai phan tir vi
trong da s0 trong hop khéng thé bicu dién dai phan tr dusi dang cic thanh
tru cting. Nho ¢6 do mém déo, dai phan tr dai, rat 16n. ¢6 the sip x&p giira
¢dc phan (r dung moi nho bé theo rit nhidu ki¢u, vuot xa s6 lugng kicu sap
XEp ma mét dai phan 1 thang, cing cung kich thudc ¢é thé ¢é duoc.

Khi mét dai phan tr mem déo duge bao quanh bdi cic dai phan ti
tuong tu nd thi ching chi can tré nhau. Méi mot dai phan 11 vé nguyén tic
déu ¢6 rat nhiéu hinh théi sap x¢p va trong qua tinh chuyén dong nhidt ¢é
th¢ thuc hi¢n ching. Nhung khi mot phan tr di thue hién mét hinh thii sap
X€p no d6 thi cde dai phan tr lan can khong the thue hién nhl"rng' hinh thii
sap x&p ¢6 di qua ving khong gian bi cic mat xich coa phan tir ddu chiém
ché. Vi vay, & trang thai ngumg tu chi ¢é thé thue hién duoc céc hinh théi sap
x€p ma trong d6 cdc dai phan nr khéng can trd nhau. Khi chuyén sang dung
dich, cdc dal phin tr tich xa nhau ra, cdc "viing cdm” ctia hinh thdi sip xép
tro nén ¢6 the thue hién duge. Pay chinh 1 nguyén nhan lang vot cua
entropi (§ = &/nW). Su hoa tan cua cao su t nhién trong toluen [ mot vi du
minh hou (Bang 2.3).

Va cac polyme mach ciing. entropi trén hop ¢é gid tri ¢dn véi tinh
toan theo cong thic (2.20). Can chd ¥ ring véi cdc polyme phan cuc ¢6 thé
¢6 truong hop nguoc lai, nghla {a entropi gidm xuéng khi hoa tan (AS < ).
Trong nhiing trudng hop d6, tuong tdc pita cac phan tr va sir tao thanh
I6p vo solvat cia dai phan tr lam giam manh do linh déng ca cla cic
phan to dung moi, ca cla cdc doan dai phan r va két qua 1 entropi giam
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xudng. Su giam cdc entropi khi hoa tan cac polyme phan cuc la nguyén
nhan truong han ché€ ctia mot vai polyme loai nay: polyme bat ddu truong
vi AG = AH — TAS < 0, nhung trong qud trinh nay A4S giam dan va khi
TAS = AH thi AG = 0 va su truong cham dit. Mot s6 vi du dién hinh a su
truong han ché cia xenlulo trong nudc.

Bang 2.3. Entropi trén hop riéng phan cla cao su tu nhién va
toluen 6 25°C '

TaS,, cal/imol
Phidn cao su trong dung dich, mol -
: Ly tucng Thuc nghiém

0,146 0,086 5
0,341 0,201 37
0,795 0,468 178

1,36 0,802 321

3,06 1,81 687

6,43 3,79 950

2.2.2. Cac yéu td anh hudng dén nhiét ddng hoc hoa tan polyme

a) Trang thai pha va trang thai vat ly cta polyme _

Pay 14 y€u 16 ¢6 anh hudng co ban dén sy hoa tan polyme trong chat
léng thap phan tr (xem 2.1.1).

Polyme tinh thé thudng hoa tan kém, dé 1a do do trit tu cao va tuong
tic giita cdc phan tir I6n (bao gém ca ning luong mang tinh thé). Ngay ca
polyme khong phan cuc nhu polyetylen trong hecxan d nhiét do phong chi
truong han ché va chi tan dang nhiét khi dun néng. Cic polyme tinh thé
phan cuc chi ¢é thé tan trong cic dung méi ma nang lugng tuong tic voi
ching (E,,) vugt qui nang lugng tuong tdc gilta cdc mach phan 1 (£,,). Vi
vy, cdc polyme tinh thé phan cuc thudng tan toa nhiét (vi du polyamit trong
axit fomic).

Polyme vo dinh hinh dé hoa tan hon va qua trinh nay phu thuoc dang ké

viio trang thai vat ly clia né. Polyme mém cao hoa tan dang nhiét (A1 = 0)
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trong cac monome hydro hod cua né. Diéu nay chimg to ring mat dé két bé
phan tu trong cd hai cau tir [ nhu nhau. Khi hoa tan elastome trong cdc dung
mor khdc, hiéu tng nhiét c6 thé duong hoac am. nhung thutng khong 16n
lim. Con entropi hoa tan (hoac pha lodng) clia cdc polyme nay la duong va
16n hon nhiéu so véi gid tri 1§ tdng (Bang 2.3), dac biét & cac néng do 16n.
Vi vay, elastome luén ¢6 AG < 0 khong phu thudéc vao ddu cla hidu ing.
Chiing tan tu phat. va trong da s6 trudng hop, tan khong han ch¢ trong cic
dung méi cd do phan cuc gin véi chiing.

Cdc thong s6 nhiét dong hod tan cla potyme thuy tinh phu thuoe vio
d6 mém déo cua mach va mat d6 két b6 phan tér. Néu polyme ¢6 cdc phén ti
ctmg, ket b6 chat, khong thé chuyén dich timg bo phan thi entropi hoa tan
cha nd s& duong nhung khong 16n va gin véi gia tri 1y wong. Trong cdce
monome hydro hoa cdc polyme ndy truong (vi du polyvinylacol), con trong
cac chat long ¢6 £, > E,, chiing tan vi toa nhiét. Cac polyme mach cimg két
b6 x0p tan c6 tod nhiét trong cdc monome hydro hod va céc chat long ¢6 do
phan cuc gin véi chiing (AH < 0). Trong trudng hop niy cic phén tu dung
moi thim nhap vio polyme trong mot khoang néng do nhdt dinh c6 kém
theo giam entropi (AS < 0) nhd su gidm AS,. D6 1a vi trong hén hop cic
phén 1 polyme mach cimg khong ¢6 kha nang déi ché cho céc phan tir dung
moi, do d6 56 trang théi ¢6 thé cé cha phan tix dung méi trong dung dich nho
hon nhi€u trong dung méi nguyén chat. Trong cdc dung dich lodng hon cia
nhimg polyme loai nay cé AS > 0, nhung di sao g1a tri tuyét déi cha nd van
nho hon khi hod tan elastome: néu |AH| <|TAS| thi s& xdy ra qud trinh hod
tan tu phat (vi du polystyren tan trong nhiéu dung méi, con PMMA - trong
dicloetan). Con néu nhu [AFf| = |TAS| thi ta s& c6 hién tuong truong han ché
{xenlulo trong nudc).

Thanh phan cta cic copolyme ciing cé anh hudng dén sy hoa tan ciia
chiing. Khi thay déi thanh phan clia copolyme theo huéng tang s& lugng mat
Xich cila mot monome nao dé thi cic quy luat nhiét déng s& chuyén dan theo
hudng dic trung cho polyme don (homopolyme) ciia pelyme dé. Quy luat
nay dic biet ré khi hod tan copolyme butadien — styren trong benzen.
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Copolyme v&i s8 lugng mat xich butadien ldn ¢6 trang thdi mém cao & nhiét
do phong va tan thu nhiét. Nguoge lai, polystyren va copolyme CKC - 90
{90% trong tuong 1a styren) hod tan 1od nhiét, con CKC — 60 va CKC - 70
lai hoa tan dang nhiét. Sy thay déi entropi trong vi du trén c6 hudng ngugc
lai va1 entanpi.

b) Anh hudng cta khéi luong phan ti

Khi hoa tan gid tri khoi luong phan tir ¢6 anh hudng dén ca entropi va
entanpi. Khoi lugng phan tir cang cao thi polyme cang khé tao két bé chat va
nang luong E,, cang nho. Vi vay, khi hod tan nhimg polyme c¢6 khéi luong
phan tir {6n, theo phuong trinh:

Al =E, + E, - 2F,,. (2.21)

Entanpt trdn hop s& nhé hon 0. Diéu nay dnh huong dic biét rd rét téi
entanpi tron hop cha céc polyme mach cimg két bé xop (Hinh 2.4), nhung né

cling thé hién ca khi hod tan cdc polyme mém cao ¢6 mach mém déo.

- AH
callg

| l | |
1.5 3.0 4.5 M.10-®

Hinh 2.4. Su phu thuge cha nhiét hoa fan po’ystyren trong etylbenzen
vao khéi hugng phéan .

Entropi tron hop giam dan khi khoi lugng phan tr tang 1én, diéu nay
thdy r6 hon ca trong trudng hop polyme thuy tinh mach cing. Véi néng do
polyme trong dung dich khong doi, khét lwgng phan tir cang tang thi s6 dai
phan tu cang gidm va do d6 s6 trang thdi ¢6 thé ¢é clia hé thdng ciing giam.

Thue nghiem da xdc dinh ring (d6i vdi polystyren, polymetylmetacrylat,
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polyizobutylen v.v...) ¢ entropi trén hop riéng phan cia dung moi AS, cling
giam khi khéi lugng phan tir tang. Thuc vay, khi khéi lugng phan tir cing 1én
thi cac doan dai phén tir va phan tit dung moi cang khé déi chd cho nhau, va
xdc sudt trang thdi W va cling v6i né 14 entropi cang nho.

Nhur vay, su tang khoi luong phan tir polyme s€ lam giam gid tri duong
hoac tang gid tri &m caa cd entropi lan entanpi cha hé théng. Nhung gia tri
AS tang nhanh hon so véi Aff nén [AG| s& gidm dan khi khéi luong phan tir
tang, nghia [a su hoa tan cic dong ding polyme ¢ Khéi luong phan t cao 1a
khong 1gi vé nhiét dong.

¢) Anh huéng cia nhiét 36

Theo diéu kién nhiét dong cla sy hoa tan (AG = AH - TAS < 0), nhiét
d¢ tang s€ lam AG giam (v6i dicu kién AH va AS khong d6i) va sy ho tan sé
dé dang hon. Tuy nhién, khi thay déi nhiét do thi entanpi va entropl ciing ¢6
thé thay déi. vi du ¢6 nhiing hé théng polyme — dung moi nhiét do tang thi
do hoa tan giam.

Bi€u d6 trang thdi dién hinh cta hé hai cau ti polyme ~ dung moi cé
nhiét d6 trén hop téi han trén duge biéu thi trén hinh 2.5, a.

Di€ém tuong ting v6i nhiét do t6i han trén ndm trén dinh dudng cong
tron hop (1). Budng cong nay phéan tich viing tron khong gici han véi viing
trén han che. Tai moi nhiét do, bat k¥ diém A hodc B nio nim phia trén
dudng cong déu trong tng véi ndng do cia dung dich déng nhat. Con céc
di¢m nam dudi dudng cong (C) tuong tng véi he c6 2 pha. Néng do polyme
trong nhitg pha nay duge xdc dinh theo hoanh do cac diém cit véi dudomg
cong ctia duding thing qua diém C va song song vdi truc hoanh. Khi nhiét do
tang, néng do cdc cdu i trong hai pha thay ddi theo hudng tién lai gan nhau,
nhung v6i moi nhiét d6 ¢6 mot do hoa tan nhat dinh. Khi dén nhiét do t6i
han, thanh phan trong ca hai pha tr& nén bang nhau, bé mat phan cich pha
bién mat va hinh thanh dung dich déng nhat. Nhiét do trén hop téi han trén
dac trung cho cac h¢ polyizobutylen — benzen, polystyren — xyclohexan
v.v... (xem bang 2.4).
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Hinh 2.5. Budng cong trén hgp polyme — dung moi

(¢, — phan thé tich polyme)

a. Co nhiét d6 trdn hop 16i han trén
b. Cé nhiét d6 tron hop téi han dudi
¢. Buding cong trén hgp khép kin

d. Budng cong tron hop cb ca nhigt do téi han trén va dudi

1. Nhiét da trén hop tdi han trén.
2. Nhiét do trdn hop tdi han dudi.

Bang 2.4. Nhigt do tron hop tdi han trén va duoi coa mot s8 hé
polyme — dung moi.

Hé théng Nhigt d0 tGi han trén | Nhiét d6 toi han dudi |
' Cc) rc)
Polystyﬂr-en - xyclohécxan 30 180
E)iystyren - xyclobentan 6 150
Polystyren — etylbenzen -6 295




Hé théing Nhiét dg toi han trén | Nhigt do tof han dudi
{°C) {’C)
Pelypropylen — heptan ! - 210
Polyizobutylen — benzen 23 160
Polyvinylaxetat — metaﬁoi , -3 260
Polyvinylalcol — nudce 70 240
Poiyvinylaxetat — etylaxetat - 206

Ciing ¢6 nhiing h¢ théng ma do tron hop 1an nhau tang 1én khi nhiét do
giam va tdch I16p khi nhiét do tang. Nhitng hé nay dac trung bai nhiét do tron
hop t61 han dudi (Hinh 2.5, b). Thudng nhiét d6 tron hop t6i han dudi quan
sdt thay v6i nhiing hé ¢6 cdc ciu t twong téc véi nhau manh vA tao ra céce
lien ket hydro hoac cdc lien ket bén vitng khdc giira cdc phan tir cia ching.
Vi dy, etylxenlulo & nhiét do thip tan trong nudc t6t hon & nhiét do cao,
hoac nitratxenlulo trong etanol cling vay. Hé polypropyienoxyt—nudc cé
dudng cong tron hop khép kin v6i nhiét do tron hop (61 han trén cao hon nhiét
do tén hop 161 han dudi (Hinh 2.5, ¢). Nhung nhiéu khi ciing ¢6 hi¢n tuong
nguoc lai: trong cdc hé phan cue, khi kich thudc phan tir clia cdc cdu tir cach
nhau rat xa (polyme — chit 16ng thap phan wn) ¢6 thé xudt hién nhiét do tron
hop t61 han dudi nam giita nhiét do soi va nhiét do t6i han cla dung moi
(Bang 2.4). Khi d6 c¢a hai pha long déu chiu dp sudt rdt 16n clia hoi dung méi.

Ly thuyét dy dodn rang ddi véi bt ky hé polyme — dung mai nao ciing
phai ¢6 nhiét do tron hop 161 han trén va duéi (Hinh 2.5, d va bang 2.4).
Ving gitfa hai nhiét do tron hop téi han trén va duéi trong hinh 2.5, d twong
tmg va&i dung dich déng nhat.

Luu ¥ ring tai nhiét do t6i han AG = 0 ta ¢6 thé vieét AH — TAS = 0 hay
Iy = AH/AS (T, -- Nhi¢t do tron hop t6i han). Biét duge diu clia entropi khi
(ron hop ¢6 thé du dodn su tén tai clia nhiét do teon hop 161 han cla polyme.

2.3. LY THUYET DUNG DICH POLYME

Mot trong nhitng nhiém vu co bdn cua 1y thuyét dung dich 13 xdc dinh
su phu thude gitia cdu tric mach polyme va cdc thong s6 nhiét dong hoc cua
cic dung dich cua ching. Nhu da néu trén (2.2.1) d6i vé6i dung dich 1y tudng
AH =0 va entropi tron hgp xdc dinh theo cong thitc (2.19).
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A8, = —R(minN, + n,lnN,),

trong do: 1, #, — SO mol cua dung moi va polyme.

Tuy nhién, d6i véi dung dich thuc t€, dé tinh cdc ham nhiét dong can
dung nhitng mé hinh phiic tap hon. Vi du, v6i dung dich diéu hoa (AH = 0,
A4S, = A4S,,) di ching minh rang sy thay d6i noi nang khi tao thanh 1 mol
dung dich bang:

A§1 _ 5] _{—]ll]. _ [(A{::' )U,:" —(AE? )tl,i ]1 _Nj , (2.22)

trong do: a 51} — N61 nang riéng phan mol cdu tir thi nhat trong dung
dich va trude khi hoa tan.
AFEva AE]— Nang lugng bay hoi 1 mol ciu tir thit nhat vi
cau tir thit hai.
Coéng thic (2.22) ding véi dung dich diéu hod vdi kich thude phan tr
clia hai ciu tr gan bang nhau. Néu kich thude cdc phan ur cGa hai ciu tr
khac xa nhau thi cong thirc (2.22) ¢6 dang:

L e NERE
AT~V (Af] —[AEE) , @)

IV V,
trong dé:
V,, V, — Thé tich mol ri¢ng phén cla cdc cau tir 1 va 2.
¢, — Phin thé tich ciia cau tir thit hai.

TV s6 AE"/V chinh 13 mat do nang luong két dinh noi, con

(AE“/?)”"% 14 thong s6 hoa tan §.

AE“ u.s A .:} [N .
Nhur vay. goi B{[L—,‘J ()| -6

vit lru ¥ rdng trong hé ngung tu su thay ddi thé tich khéng dang ké, ta ¢é:



AU\ =~ AH{ =BV ¢} (2.24)
Tuong tw, véi cau t thit hai: |

AU> xAH:» =BV g’ (2.25)
Hi¢u the hod hoc khi tao thanh dung dich s& bang:

Apt, =AH; —TAS . = V19l (8, -8,V + RTInN,.  (2.26)

Tuy nhién, ly thuyét dung dich di€u hoa chi dp dung mét cich han ché
cho cdc phan tr khong phan cue hoac phan cuc yéu, ¢d déi ximg dang ciu.
B6 1a vi nd dua trén gia thuyét khong ding vé nguyén tic 1a su sap x€p cia
cac phan tr trong dung dich khéng phu thuge vao ddu clha hiéu iing nhiét
(AS A8, )

Nhimg tinh todn vé 1y thuyét dau iién cia Flory v Huggin duge thuc
hi¢n doi vdi su hoa tan déng nhiét cta polyme trong chit long thap phan tir.
Ca hai tdc gia déu xudt phdt tir mé hinh gia tinh thé cta dung dich véi nthilng
gta dinh sau: | — Cdc phan tlr polyme déu mém déo va ¢6 kich thude nhu
nhau; 2 — Mang gia tinh thé bao gdm #, don vi, trong méi don vi ¢é mot
phan tr dung mot hodc mot doan mach ¢é kha nang déi chd cho phan tir

niy

dung mo1 véi AH = 0. Trong hé théng ¢é » phan t dung moi va N phdl’] (L
polyme, moi phin tir polvme ¢é x doan, nhu vay n, = n + N.x.

Flory va Huggin di dua ra phuong trinh (2.20), dung cho mot luong
dung dich bat ky;

A5, = - Rinlng, + nlneg] (2.27)
trong doé: »,n, — S6 mol cac cau tr trong dung dich
¢,, ¢~ Phan thé tich cha cic cdu tu.
Vi dung dich dang nhiet ta ¢é:
AG = -TAS,, = RF [nlng, + nilne.). (2.28)

Gia dinh rang phuong trinh (2.28) ding cho ci céc dung dich khong
dang nhiét, Flory vd Huggin dd si dung cong thic thé hod
Au; = AH ; —TAS, thay vao (2.24, 2.25) vi (2.26) va nhan duoc:
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A,u]:ern(l—qoz)+Rr(1-i}p2+B?lgo§ (2.29)
.

A,uz:Rf'ln(l—gol)JrRr(l—i}p]+BE¢3. (2.30)
P

Thong s6 B & day xdc dinh nang lugng tuong tic clia cdc ciu tl trong
dung dich.
Do phan tir polyme bao gém x doan véi thé tich mdi doan quy wdc
bing thé tich 1 phan tir dung mai nén thé tich | mol polyme 1én hon the tich
1

\ S v
| mol dung moi x lin, nghia la: ¥> =V, x hay _I}—] = 2.31)
2 X

Thay (2.31) vao (2.29) va chia ca 2 vé cho RT ta ¢o:
Ay, Vi BV .
A (- (==Y, + —— ;. 2.32
R (I—p,)+( Vz)ﬁﬂ_ YL (2.32)

. BV \ : : L
S6 hang R—Tl = g 14 hang s6 thuc nghiém tinh dén nhiét trén hop va

s sai Jech khoi trang thdi hodn toan hén loan va duoc goi la hang so
Huggin. '
D6 véi polyme c6 khoi luong phan tir rat 16n, ta c6 ¥'1/V 2 rit nhé va
¢6 thé bo qua. Khi dé (2.32) cd thé vidt dudi dang:
Ay,
RT

Thong s6 & c6 vai trd rat 16n trong 1y thuyét dung dich polyme:

=In(l-g,)+ @, +a,.0;. (2.33)

thudng ngudi ta xem né nhu thong s6 v tuong tac gilta polyme va dung
moi (Bang 2.5).

Tuy nhién, 1¥ thuyét chua thé tinh duge & vi vay hién nay nguoi ta xac
dinh thong s& nay bang thuc nghiém thong qua &p suat tuong doi cua hoi
trén dung dich hoac 4p suat thim thdu ctia dung dich.
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Bang 2.5. Gié tri hdng s& Huggin cho mot sé he polyme — dung méi.

Polyme Dung moi F
Nitroxenlulo Xyclohexanon 0.15
: Axeton 0.30
Polyvinylclorua Tetrahydrofuran 0.14
Dioxan 0.52
Cao su thién nhién Tetraclocachon 0.28
Ete 0.55
Polystyren : Benzen 0.20
f Toluen [ 0.44

Tix phuong trinh (2.33), luu ¥ rang Ay, = RT.In£L (2.9) ta c6:

!

ln%:ln(l_@z)+§92 +®.0

L

2 2
InL—In(l-¢,)-@,=w,. @
2
Suy ra:
In 4 (I{J'_ )
JJH-L—l —z.0,. (2.34)

Do p /p" vadung dudnis iy thuoe clia dai lugng tiviig ngoac vuong
vao g, s& cé duong thang vai tang géc nghiéng la .

T (2.33), luu y dén (2.10) va (2.11) ¢6 thé tim duge biéu thic Iy
thuy¢t cho dp suat tham thau bang cach nhan ca 2 vé clia (2.33) véi RT/V,
_ Ay RT RT RT

=——]Infl- ) —— ——,, ..,2_ (235)
Vi Vi ( (D') ) & Vi -
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Thay phan thé tich bang néng d6 g/ml (c, = ¢,.d, ) sau khi bién déi

7 RT
r_A8L + RTdJ, [l —33;] ¢, (2.36)
o M, |Md\2 :

taco:

Trong dé: d,, d,. M|, M, tuong (ng 1a khéi luong rieng va khéi luong
phan tlr dung mét va polyme.

Phuong trinh nay hoan toan phi hgp véi phuong trinh (2.18) dugc bidu
thi bing dudng thang. Tang gdc nghiéng cia dudng thing ndy trong hé toa

. 7 N
dé — —c, bang:
€

RTd,

fa:“—,,
ga =

5 &)

Tir d6 c6 thé tinh ra &, va hé s6 A,

Dung moi cang t6t thi A, cang I6n va &, cang nho. Vi du, khi hoa tan
cao su ty nhién trong cdc dung moi khdc nhau, #, dao dong trong khoing
(.26 +0,50.

D¢ xdc dinh diéu kién tich 16p h¢ théng polyme — dung méi can lay
dao ham bac nhat phirong trinh (2.29) theo ¢, va cho né bing 0. Sau khi bién
doi ¢6 néng dé téi han:

1

@;.h = 1+XU'5 (23?)

va nhiét d6 t6i han: T, =— 0% (2.38)

rh =12

R[1+x"]
TU phuong trinh (2.37) va (2.38) thdy ring x cang 16n thi ¢,, cing
nho, nghia la néu khoi luong phan tir cang 16n thi sur tach I6p xay ra khi néng
do cang nho. Nhu vay, 1y thuyét du dodn d6 hoa tan kém & nhimg gi tri

khot lugng phan tr 16n. Nhiét dé t6i han T, ciing phu thude vio khéi lugng

=
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phan tir (tic 1a gid tri x), diéu ndy vé nguyén tic ¢6 thé sir dung dé téch cic
polyme ¢6 do phin tan 16n thanh cdc phéin doan.

Doi véi cic dung dich rat loding, cdc phuong trinh trén ¢6 thé don gian
hoa. Thuc vay, 1ay dao ham phuong trinh (2.27) theo n roi phan tich thanh
chudi, cht gidi han & hai 6 hang dau ta ¢6:

AS) = —R(— 2 —&J‘ (2.39)
2 X
O nhitmg gid tri khai lugng phan tr 1én, P2 L4t nho 6 thé bo qua, ¢6:
X
AS) = REE. (2.40)

Do entropi tron hop rieng phin trong cdc dung méi khong nhu
nhau, nguoi ta dua hé s6 2, vio cong thic AS dé tinh dén anh hudng

cua dung moi:

AS) = Ry, (2.41)
o BV,
Tu cong thie (2.24) va hang s6 Huggin & = ?T_ co:
AH, = RT =9’ (2.42)

Thay (2.41) va (2.42) vao cong thitc Ay, = &Ef - TA§| co:

Ap = RT (=~ ). 3 (2.43)
: &1
Dua thém mot ky hi¢u méi € = ; T ¢ dang mdi cua (2.43)
1
nhu sau:
81 ,
Au, = ~RTy, 1—? ;. (2.44)
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Tur dinh nghia nhan thay 8 c6 56 do nhiét do. Nhiét do ndy duge goi la
nhiét do dac trung hoac nhiét do Flory. Y nghia vat 1y cia nd nhu sau:

Doi vai dung dich 1y wdng Ay, = R In N, . Néu pha lodng dung dich
Iy tuong thi N —1 va InN, =0, Ay, —» 0. Tir (2.44) thay ring diéu nay
xay ra khi 0 =7 . Nhu vay nhiét do Flory 1 nhiét d6 ma tai do dung dich
polyme trG thanh 1y tudng. Néu xét dp sudt thim thau thi trong cdc dung
dich 1y tuong ¢6 7 = RTC,. Vay thi nhiét do Flory i nhiét do6 ma tai dé he
s6 hoi quy thit hai A, — 0. Chinh vi vay ngudi ta thuong xdc dinh O theo
duong phu thude cua A, vao nhiét do bang cach ngoal suy A, dén gid tri 0.

Ly thuyét dung dich lodng cho phép lién hé mot s& dac trung nhiét
dong cua dung dich va kich thude cic cuon do cdc dai phan tr mém déo tao
thanh (tic 1a khoang cach trung binh binh phuong giita cac ddu mat cda
mach »°). Thuc ra, kich thudc cdc cuén tinh theo cong thitc nho hon nhi¢u so
Vi céc gia tri do tryc 1iép (chang han do bang phuong phdp tin xa dnh
sang). C6 su khdc bi¢t nhu vay 1a vi trong cdc cong thiic khong tinh dén
wong tic xa clia cdc mat xich & xa nhau trong mach nhung do su cudn lai
cua phan tu lai tré nén gin nhau hon.

Céc tuan diém trén day chi ding véi cac dung dich polwne rat lodng,
trong do cdc dai phan tir khéng tuong tic vdéi nhau,

Ly thuyét cua Flory va Huggin ciing dp dung dugc cho qud trinh
trirong cha cdc polyme mang ludi. Né ¢6 ¥ nghia rat 16n trong khoa hoc vé
polyme, mic du con chua hodn thién va chua gidi thich duoc nhiéu hién
tuong thire nghiém. Vi vay, cho téi nay cong cudce nghién citu dé xuat mot ly
thuy¢t hoan thién hon vé dung dich polyme van duoc ti€p tuc.

2.4. DUNG DICH POLYME PAM PAC

Viéc nghién ctu cdc diac diém tinh chat cia dung dich polyme dam
dac khong nhimg ¢6 ¥ nghia 1¥ thuyét ma ¢6 ca ¥ nghia thuc t& quan trong vi
rit nhiéu polyme ducc sir dung dudi dang dung dich dam dac (keo. véeni,
cdc polyme déo hod).

Dung dich polyme dam dac la dung dich trong dé cic phan 1 polyme
tuong tic v6i nhau dan dén do nhét tang vot so véi do nhét cla dung moi
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nguyén chat. Vi du, c¢é dé nghi goi nhiing dung dich polyme c¢6 dé nhét
wong d6i trén 100 13 dam dac (7,, = 7,, /7, xem.2.5.3.). Gidi han dudi
cha nong do polyme trong nhitng dung dich nhu vay cd thé tir vai phdn nghin
(cho cdc polyme mach thing ciimg) dén 10% cho cdc polyme mach mém déo
va khoi lugng phan tr khong cao lam. Ngudi ta quy uée chia dung dich dam
dac ra hai loai: dam dic vira phai va dam dac cao. Loai sau bao gém céac
dung dich c6 phin thé tich polyme trong dé bang hodc 16n hon 0.3 va cic
polyme deo hod.

Dung dich polyme dam dac khong tuian theo cdc dinh luat cha
Newton va Purzeil. do nhét clta ching phu thudc vao thoi gian, vio lich
st trude d6 cha dung dich va diéu kién tac dong co hoc; su phu thude cla
d6 nhét cac dung dich polyme dam diac vao nhiét do cé tinh chat di
thudng (hién tugng tré).

Su sai lech so vdi dinh luat Newton the hién & ché khi Gng suat tang thi
dé nhét lai giam, nghia la khong ¢6 sy ty 1é thuan giifa tng sudt va gradient
toc do trugt. Cang tuong t, trdi vdi dinh juat Purzeil, luong dung dich
polyme dam dac chay ra khoi mao quan khong ty 1& vdi dp suét datr vao ma
lai tang nhanh hon. Nhimg su di thudong nay duoc giy ra bdi cdc cdu tric
khéac nhau trong dung dich polyme dam dac (cic tip hop cla dai phan tir,
cac mang khong gian hinh thanh bdi lién két giita cdc phan ta, vi du lién két
hydro). Khi tang (mg sudt, cac cau tric nay dan din bi pha huy lam t6c do
dong chay thay déi. Ngoai ra trong qud trinh chdy cua dung dich polyme
dam dac c6 xay ra sy dinh hudng cdc dai phan tlr theo hudng chdy. Diéu nay
cung véi mot s¢ yéu 16 khac lam giam sitc can dong chay.

D¢ nhdt cta dung dich polyme dam dac ¢é thé coi nhu duge cdu thanh
tit hai thanh phan: d¢ nhét thuong 7, lién quan dén dong chay diéu hoa va
tudn theo cdc dinh luat Newton va Purzeil, va do nhét ciu triic 7, do su

tuong tac cua cdc dai phan tir trong dung dich gay nén.
7? = 7? h + T?cr b
Chinh thanh phin N, gay nén su ting 4o nhdt di thudng khi nhiét do

giam hodc néng do tang vi cdc ciu tric bi phd huy (mot phan hay toan bo) &
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nhiét dé cao hodc ndng do thap s€ xudt hién trd lai khi nhiét do giam hoac
néng do dung dich tang lén.

Hién tugng thay doi do nhét ctia dung dich polyme dam dac theo thoi
gian cling nhu cdc hién tugng tré nhi¢t ¢6 nguyén nhén la do qua trinh dat
dén can bang khd cham chap khi mot ciu tric xuat hién hoac bién di trong
dung dich. Néu nhu ngay sau khi pha ché, do nhét dung dich tuong déi nho
thi cling v6i qud trinh tao ciu trdc nd s€ trd nén 1én hon nhiéu theo thai gian.

N A

—ly

Tl T2
Hinh 2.6. Hién tuong tré nhiét cha dé nhot

Hién tuong tré nhiét clia do nhét dung dich polyme dam dac duge biéu
dién bang so dd trén hinh 2.6. Néu dung dich polyme & nhiét do T, dugc lam
lanh nhanh dén nhiét 46 T, thi do nhét coa nd s€ tang lén theo duong asa,.
Tiép tuc gilt mau ¢ nhiét do T, thi do nhdét sé tang theo dudng ab,. Néu dun
néng nhanh dung dich d6 tir 7, dén T, thi do nhdt lai giam theo dudng b)b,,
va sau khi duoc gilt & nhiét do T, mot thdi gian do nhét s&€ tiép tuc gidm
xuéng dén gia tri ¢ twong ng véi trang thdi cin biang mdéi. Nhung néu dun
néng that cham dung dich trén thi dd nhét $& giam xuong theo dutng byc.

Poi khi mot so cdu tric tuong doi kém bén ving trong dung dich
polyme dam dac c6 thé bi pha huy bai tdc dong co hoc nhur lac, khudy, v.v...
Sau khi ngimg tdc dong mot khoang thai gian ndo dé (phu thude vao nong
d6 dung dich, ban chat polyme, cdc tap chat v.v...), cdc cdu tric trén va do
nhdt fai duge phuc héi. Hién tugng phd huy thuan nghich dang nhiét cia cac
cdu trdc dudi tic dong co hoc va khoi phuc lai ching sau khi ngling tac dong
goi la ticxotrop (xem 1.3.6). Nhiéu k¥ thuét trong son, veeni va cdc dung
dich polyme dam dac 1a dya trén hién tugng nay.
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Polyme déo hod — d6 la mét dang dung dich polyme dam dac. Viec
dua vao polyme mot luong khéng 16n (161 30%) cic chat long thap phan tu
¢o do so1 cao (goi la chat hod déo) [4 mot trong nhimng phuong phdp quan
trong nhat dé bién tinh cau tric vat ligu polyme. Trén thue € viée hod déo
lam tang d6 dan hoi ctia vat lieu, tang do chiu lanh vi lam qud trinh gia c¢ong
né d¢ dang hon. Vé mat 1y thuyét, ban chat cia hod déo I thay déi do nhét
cua he théng. tang do mém déo chia dai phan tir va tane do linh déng cua cic
ciu tric ngoal vi phan ur.

Khi xay ra qua trinh déo hod. cdc phan nr tuong déi nho ctia chit hoa
déo tham nhdp vao polyme. tich cdc dai phan tir polyme ra. phd v& cdc ciu
triic ngoai vi phan i, bao boc cic dai phan tr bang mot 16p don phan tr, che
chan cdc nhém c6 cie. Néu chit hod déo khong di dé téch cic dai phin tir ra
khol nhau thi cde ciu tric ngoai vi phan t& ¢6 thé khong bi phd v nhung do
linh déng cta chiing s ting [én va anh hudng dén tinh chat polyme. Loai
deo hod nay 6 thé xdy ra ca khi 4i luc giita polyme va chat hod déo rat thap:
cdc phan tr chat hod déo khong thé pha v cdc cau trie ngoai vi phan tir ma
chi chen vao gitfa ching trén mét phang phan cdch, dudng nhu chi dé thim
Gt va boi tron ching, tang do6 link dong cla cac cdu triic nay lén. Loai déo
hoa nay dugc goi la déo hod giilta cdc cdu tric (giita cic bo).

Ta hidy xét truong hop chung khi polyme va chat hod déo tron hap tét
véi nhau. O day c6 thé 6 mot $6 kha nang sau.

Néu polyme ¢é cdc phan tit mém déo, viéc dua chat hod déo vio lam
tang do linh dong cta cdc don vi dong hoc ddn tdi giam nhiét do hoa thuy
unh va nhiét d¢ chdy nhdt, dong thoi Tam cdc nhiét do nay gan lai véi nhau
(Hinh 2.7).

Vi vay, ving trang thdi mém cao cla polyme chuyén sang vuag co
nhi¢t do thap hon, dong thai khoang nhiét do mém cao nho lai va modun din
hoi giam xuéng. Khi lugng hod déo di 16n, trang thdi mém cao bién mat
(Hinh 2.7, dudng 4) tuong dng véi su chuyén bién tir polyme déo hod sang
dung dich polyme trong chat hod déo.
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Bién dang

4 3 2 1
j/ .

Hinh 2.7. Su thay déi tinh chat dudng cong ca nhiét cta polyme (1)
khi dita vao mét lugng hoa déo tang dén (tir 2 dén 4).

Trong truong hop polyme c6 dai phan ti rdt cing, trang thdi mém cao
hoan toan khong cd hoac thé hién rit yéu. Khi d6 chat hod déo chi ¢6 tdc
dung lam giam nhiét d6 hod thuy tinh - lugng hod déo cang nhiéu thi T,
cang gidm manh. Ciing ¢6 thé do tuong tdc manh gitta céc phan ti chat hod
déo va cac nhém nguyén tit trong dai phan tor ma dé6 mém déo clia cic dai
phan tir polyme ting 1én ddng ké va kich thude clia cdc doan — don vi dong
hoc cha dai phan tr gidm xuéng. Vi vay. nhiét do thuy tinh hod s& giam
manh (7, phy thuéc vao kich thudc doan) trong khi sy giam nhiét do chay
van binh thudng véi moi su déo hod. Do d6 khi dua chat hod déo vio, c6 thé
s€ xudt hién hodc md rong khoang nhiét do mém cao ciia polyme (Hinh 2.8,
duong 1,2,3).

Néu van ti€p tuc tang lugng chat hod déo khi do mém déo ciia phan tir
khong tang dugc nifa thi sy thay doi dudng cong co nhiét lai ¢6 dic tinh
tuong tu nhu d6i véi polyme ¢6 mach mém déo (Hinh 2.8, dudng 4.5).

| 4/3/2 1
Hinh 2.8. Sy thay dé&i dudng cong co nhiét cda polyme

c6 d6 mém déo clia dai phan tit ting dan khi dua hoa déo vao
(luong hoa déo tang dan tir 1dén 5).

™

Bién dang
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Tren bang 2.6 c6 thé thidy su ting him lugng chat hod déo
(dioctylphatalat) lam gidm ddng ké nhiét do hod thuy tinh cua PVC.

Bdng 2.6. Su gidm nhiét dé hoa thuy tinh (Tg) cta PVC

| Néng d6 DOP trong PVC, % 0 9.1 16,6 23 33,4

Tg,°C 81 55 35 23 8

Cén {uu ¥ rang con nhiéu diéu chua rd trong co ché hod déo. Vi du. khi
nghién ctu cac h¢ théng gom polyme va chit hod déo déu phan cuc, ngudi ta
di xdc dinh duge rang su gidm nhiét do thuy tinh cda polyme tv 1¢ thuan véi
phin mol chat hod déo duge sir dung (Quy tac phian mol).

AT =k.n,

trong dé: k — Hang s&: # — Phian mol ciia chat hod déo.

Vai tro cua chat hod déo 1a & chd khi twong tic véi cdc nhém cé cuc
cua polyme va dudng nhu “che chian” chiing, chat hod déo ]am yéu tuong
tdc gitta cac phin tr va giam 7. Do méi nhém phén cuc trong dai phan ti
chi két hop duge v6i mot phan 1 chdt hod déo, s6 luong cdc nhém bi
“che chin™ trong dai phan 1 s& triing véi s6 luong phan tir chdt hod déo.
Chinh vi vay, su giam T, durge xdce dinh chi bdi s6 luong cdc phan tir chat
hod déo, va — mot cdch gan ding — khong phu thuée vao hinh dang va
kich thudc cha chiing. .

Su hoa dco cua cde polyme khong phan cuc hodc phan cuc yéu c6 khéi
luong phan tir cao lai xay ra kiéu khidc — su gidm nhiét d6 thuy tinh tuan theo
quy tic phan thé tich bang nhau:

AT, =k,

trong dé: @ — Phén thé tich chat hod deo.

Nguti ta cho rang trong trudng hop nay, vai trd chinh khong phai niang
lugng tuong tac gilra cdc phan t polyme va chit hod dco, ma 1a nhimmg thay
ddi hinh thdi sap xép clia céc dai phan tir trong dung dich chat hod déo ¢
kem theo thay ddi entropi. Néu trong hé théng thé tich do chal hod déo .
chi¢m choé 1a nhu nhau véi cdc loai hod déo khac nhau thi s6 luong cdc hinh
thii sap x€p c6 thé ¢é cla mach polyme cling nhu nhauw. Vi vdy. véi phan thé
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tich nhu nhau cua céc chdt hod déo khdc nhau cé thé chd doi su chuyén dich
T, nhu nhau.

Tuy nhién ca hai quy tac - quy tac phan mol vi quy tac phan thé tich -
khong phai ldc ndo cling ding. Cdc qua trinh déo hod thuc (¢ phic tap hon
nhicu va khi xem x¢ét ching cén tinh dén cic dac trung cta chit hod déo: thé
lich riéng, cac hinh thdi cau tao va hinh thdi sip x€p cing nhu kich thudc
phan it va ban chat hod hoc cua chang.

Str hod tan ldn nhau cia polyme — polyme blend - Tron hai hoic nhiéu
polyme v6l nhau la mor trong nhimg cich bi€n tinh ching. Vi du, trén
polyme dan hoi véi mot polyme kém dan hoi s& lam tang cuong tinh chat
dan héi cua polyme sau: bo sung mot polyme c¢6 dé bén cao vao polyme cé
do bén thap hon s€ tang do bén cua san pham, v.v... Tuy nhién, trong nhiéu
truong hop cling quan sat thay su giam manh cdc tinh chat co — 1y cia hén
hop polyme. Khi d6é ngudi ta cho ring cdc polyme Khong tuong hap véi
nhau. Su tuong hop cua cdc polyme - - dé 1a sy tao thanh hé théng polyme —
polvme on dinh vé nhiét dong. nghia la tao ra dung dich that cua mot
polyme trong moét polyme khic.

Trén thuce t€ viéc xdc dinh su trong hop (hoa tan lin nhau) cua hai
polyme rit khé vi sau khi trén chiing (vi du cdan nédng), do kich thudc cic
phan tir rat 16n va do nhét cao, sy phan tich thanh cédc pha (tich l6p) s& xay
ra rat cham. dé€n miic ¢6 thé khong nhan thay duoc. D¢ khic phuc khé khan
nay. ngudi ta xdc dinh su tuong hgp cla dung dich cdc polyme trong ciing
mot dung moi roi d6 1an cic dung dich dé véi nhau. Dai khi sau khi dé lin
s€ thu duge mot dung dich dong thé trong sudt, nhung trong da s6 trudng
hop hén hop trd nén duc réi dan din tdch thanh hai 16p trong sudt. Phan tich
cic I6p nay cho thidy mbi mét pha (1 16p) chita chll yéu mot loai polyme. C6
nghia la trong cic dung dich tich Idp.cdc polyme khong tuong hop v holn
toan tiéch khoi nhau. Thuce nghiém cho thdy trong cac dung dich, da s6 cic
polyme khong tuong hop.

D¢ ddnh gid do twong hop cla cac polyme & trang thai ngung tu nguoi
ta thuomg xdc dinh cdc chi s6 co 1§ cia hdn hgp va so sdnh ching vdi tinh
chat chia polyme nguyén chit. Thong thudng su gidm 6 rét cic tinh chat cia
hén hop 1a bang ching vé su khong twong hop cha cdc polyme. Tuy nhién,
do1 khi du khong quan sdt thay su giam di thudng cia cdc tinh chit cia hdn
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hop ma trong dung dich cdc polyme van tach 18p (khong tuong hop). Vi vay,
nguodt ta da dua ra khii niém dé khéng dong nhit vi mo va vi mé cua hon
hop polvme.

Céc hon hop tao thanh tir cdc polyme tich 16p trong dung dich la
khong dong nhat vi mo; su di thudng ve tinh chdt cia cdc hén hop nay
thudng 1a khong 1dn. Su phin tich thanh cdc pha xdv ra do cdc doan dai
phéan tir riéng 1€ cua timg loai polyme nhém lai véi nhau trong cdc ving vi
mo. Tuy nhién, trong céc hon hgp nay khong xéay ra su tdch thanh hai pha
hodan toan vi cdc mach phan tir khong du linh dong. Mot vi du cua khong
dong nhat vi mo la su md duc cia cdc mang polyme trong sudt ché tao tir
hon hop polyme. Mac di vay, néu khéng quan tim dén do trong sudt thi cac
mang nay van st dung duge vio cdc muc dich khidc nhau phi hop véi do bén
cua chiing.

Khong dong nhit vi mo gém nhitng hén hop polyme ma trong dd sir
tach cdc pha the hién rat rd rang va cdc tinh chat giam di rd rét lam cc hdn
hop loai nay khéng sir dung duge trong thuc té.

Gel polyme — Gel 1a hé thong hat cau te duoc tao thanh kKhi chit long
thap phan tir phan tdn (& mic phan 1) vao polyme ¢6 mang lién két ngang
(mang khong gian). _

Ban chit cac lién két ngang gilta cdc dai phan tr trong gel ¢6 thé khac
nhau. Pho bién hon c¢d ¢é hai loa:

Cic lién két hod hoc hinh thanh trong qua trinh luu hoa (khau mach) —
gel loai ndly ¢6 thé thay khi polyme truong trong dung moi.

Cdc lien ket gita phan tr ¢6 do bén du 16n dé khong bi phd va trong
qua trinh tuong tac giira polvme va dung moi — vi du nhu gel gelatin.

Gel polyme khic dung dich & ¢hd ching khong chay vi cac lién két
cuc b giira cic dai phan tir hoac gita cac ciu tric ngoai vi phan tu khong
cho phép cdc phan tir (hoac ciu tric ngoai vi phan 1) dich chuyén tuong déi
vl nhau. Vi viy, gel chiém vi trf trung gian gita vat ran vi dung dich.
Tuong tu vat thé ran, gel duge diac trung bdi gidi han chiy — dé 1a gid tri (ng
sudt ma tai dé trong hé thong bat ddu ¢6 su chay kém theo sy phd v cdc lién
két ngang. Cac lién ké1 ngang cang bén viing thi gidi han chay cang cao.
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Su tao thanh gel (gelatin hod, gel hod...) ¢6 the xay ra theo cdc cich
khic nhau: hoac khi polyme tiép xic véi cdc dung moi ¢6 dé phan cuc gan
v6i no, hoac khi lam lanh cdc dung dich polyme mach thing ¢6 cdc nhém
phan cuc manh trong phin tir, hodc trong qua trinh tring hop hodc tning
ngung trong dung dich ¢é tae thanh polyme mang ludi.

Mot dac diém khic nita ctia gel so véi dung dich dam dac (cac dung
dich ndy nhiéu khi cling khong ¢é kha nang chay) la ching khong ¢é kha
ning hoa tan hay pha lodng. Déac diém nay cing do sy 10n i cic lién két
gilta cac phan tie gay nén.

Gel ¢6 thé ndng chiy hoac khong ndong chay. Néu cdc lién két ngang
do cic lyc phin tr tao thanh thi khi dun néng t6t mot nhigt do nao do cac
lién két nay co thé bi phd v& boi chuyén dong nhiét. Lic d6 gel néng chay
vi 1a0 thanh dung dich polyme. Khi lam lanh dung dich niy lai bién thanh
gel. Trong trudng hop gitta cde phan tir ¢ cdc lién két hod hoc thi khi da
hinh thanh, cdc Lién két nay s€ t6n tai ¢d khi bi dun néng cho to1 khi gel by
phi huy do dung mai s6i hodc polyme bi phan huy nhiét.

Gel ¢6 gia tri thue 1€ rat 16n. Vi du, gel gelatin durge su dung rong rii
trong cong nghiép thue pham va nhic¢p anh. Gel chét dam ¢6 vai tro 16n trong
ciic co the séng.

2.5. PHUONG PHAP XAC DINH HINH DANG VA KiCH THUGC BAI
PHAN TU

Tinh chit coa polyme phu thudc rat nhicu vao do 16n coa dai phan tu,
nghia 13 khéi lugng phan tr. Vi viy, khéi lugng phan tr 1a mot dac trung rat
quan frong cta polyme. Tuy nhién, da s6 cdc polyme khong dong nhat vé
kich thudc phan tu, nghia la ching chtta nhitng dai phian i ¢6 do dan khdc
nhau, va gid 1r1 khoi luong phan tr xdc dinh duge chi la gid tri trung binh
M . Phuong phép tinh 34 trung binh ¢6 khédc nhau, nhung téng quat lai. M
gém 16ng cic tich s6 cla khdi luong phin tr timg phan doan (M. M.......
M....) v6i phin cia ching trong hén hop polyme déne dang («;. ¢a,.. «.).

M=Ma +M,a,+..+Ma,=> Ma,.
i=1



Néu tinh M trung binh theo phan khai lugng, tic [a:

Khai lugng cdc phan tir c6 phan trlugng M, MN,
Khoi luong tit ci cac phan td D MN

a.=f=

trong dé: N, — SO luong cic phan tr véi khol luong M -
Ta cé: M—l = ZMrfr
-

Gia tri khoi lugng phan tu tinh theo cich nay goi la khéi leong phan tir
trung binh khéi.
Né¢u tinh trung binh theo phidn s6 lugng phan tir, tic 1a:

Y.
f

Z N,

M, = i M .n.
l

. ta sé o

a;=n; =

M, duge goi la khai lugng phan tir trung binh s6.

M. ¢6 1hé duoc xdc dinh theo phan khoi lugng nhur sau:

Hu = ZM-'.'”J. = l ; == ;
I ZN: Na
|
MN
B 1
B M] Nl + M?- _i{y_—’_ E N‘
Msun MSun M mn
B 1 1
I R /A Zf*
M, M, - M,

152



D6i v6i mot hén hop polyme déng ding, gid tri M. va M, khong
tring nbau. Vi du, mot polyme ¢6 10 phan doan bing vhau véi khoi luong
phan tir timg phan doan 1& 10,000, 20.000, 30.000, ... 100.000. Khi dé:

M, = 0,1 (10.000 + 20.000 + ... + 100.000) = 55.000
1

M — 34.000

031( I . + 1_ I
10.000  20.000 100.000

Nhan thay M. >M, vi chi d6i v&i polyme déng déu c6 f =1 va
My=M,=_....=M mdico M. = M, . Thuc viy. trong khéi luong phan tr
trung binh khéi, phin clta mdi phan doan 1y 1€ véi khéi lugng cta phan doan
do. Khi khoi lugng cua ching bang nhau thi phan cua ching trong M.
cng bang nhau. Trong khi do. s6 lugng cdc phan tu trong moi phan doan lai
khic nhau: trong phan doan ¢é khéi lugng phan tr thdp nhat so phan tr s&

nhiéu nhat va nguoc fai. Ma trong M . phdn cia méi phan doan sé duge xdc
dinh boi s¢ lugng phan 1w trong phan doan dé. do dé M . s¢ duge xdc dinh
phan 16n bdi cdc phan doan ¢6 khdéi lugng phan tir thap. Tir dé ta thay ty ié
M /M . c6 thé sir dung nhu mot tiéu chuan déanh gid do da phan tin cua
hop chit cao phan 1l ty 56 ndy cang ldn thi sy khdc bi¢t vé khai luong va
kich thude cha céc phin 1t trong polyme cang tén va nguoc lal.

2.5.1, Xac dinh kh&i lugng phan tdr polyme theo ap suat tham thau
cua dung dich

Su sai éch cua dung dich polyme so véi dinh luat Vant Hoff ¢6 hién
quan téi cic tuong tic polyme — dung méi, polyme — polyme va dé mém déo
cua dai phan . Vi vay, dé xdc dinh khoi lugng phan tr polyme theo gid tri
dp suat tham thau cta ching ngudi ta dp dung cong thic:

%: JRT(Al + A+ Al’ +)

Trong dung dich lodng, cac gid tri ¢*, ¢ rat nho c6 thé bo qua, do dé:



D~ RT(4, + 4,).
C

T . : N E N 2
Trong h¢ toa do ——¢ day 12 mot dudng thing. Duong thang nay cit
c

truc tung tai dicm ¢6 tung do bing RT/M (khi ngoai suy ¢ — 0 | phuong
trinh trén bién thanh dinh luat Vant Hoff). Tir d6 ¢6 thé tinh duoc M.

Ap sudt thim thau cé thé dugc xdc dinh bang cic loai osmomet
khdc nhau.

Theo phuong phdp dp suat thdm thiu ngusi ta xdc dinh duoe khoi
lugng phan nr trung binh $6. Thuc vay, ta biét ring dp suat thim thau ciia
hon hop bang téng cdc dp suat thim thiu cia timg cdu tix trong hdn hop dé.

:-_— =RTY =L
CZJrRM

¢

Suy ra; M =

Nhung vi néng do ¢ ty & v6i NM, nén biéu thitc trén ¢ the viét
nhu sau;

Bi¢u thitc nay cho thiy gid tri khéi luang phan tr tim duge theo dp suat
tham thdu ctia dung dich Ia gid tri trung binh s6.

Phuong phdp do dp sut thim thau ¢6 thé dung dé xdc dinh khsi luong
phan ur trong khoang 3000 — 500.000. V&i nhimg gid tri nho hon cé kha
nang khuech tdn mot phan cde phan 1 polyme qua mang ban tham, con véi
nhing khéi lugng phan r qud 16n, d4p sudt tham thau rat nho dén mitc khéng
thé do chinh xdc.



2.5.2. Xac dinh khéi lrgng phan tir bing phuong phap tan xa
anh sang

Khi chiéu mot tia anh sdng lén mot hat ¢6 kich thude xap xi 0,1 bude
song anh sang thi bén canh sy phén xa con quan sit thay su tan xa dnh sang.

Nguyén nhan clia sy tdn xa dnh sdng la do truong dién tir thay déi cua
s6ng 4nh sang dd gay ra sy dao dong clia cdc dién tir trong phan 1 cua hat,
sy cim tng ludng cuc - dipol (tang va giam déu dan khoang céch giira cic
dién tich). Cdc hién tuong nay da gay nén bic xa thi¥ cap truyén di moi
huéng. Hat cang 16n thi cdc dipol xudt hi¢n cang nhiéu trong d6; mat khac
d6 phan cuc cang cao thi cam (ng dipol cang dé xdy ra. Vi vy, néu so luong
va kich thudc céic hat cang 16n, hoac hé s6 khic xa (phu thuoc vao do phan
cuc) cang cao thi cudng do dnh sang tan xa cang lon. Khi cdc hat (hoic phan
1r) & gan nhau (nhu trong chat ran va chat 16ng) thi dnh sdng tan xa tir mot
phén tr ¢6 thé giao thoa véi anh sdng tan xa tir mot phan ur khac va két qua
la triét tiéu sy tan xa anh sdng. Trong cic dung dich (ké cd dung dich
polyme) bao gidr cling ¢6 sy khong déng nhat v¢ néng do xudt hi¢n ngau
nhién, ¢6 su thay déi nong do lién tuc trong mot thé tich rat nho trong khi
gid tri trung binh ctia néng do khong thay doi. Chinh sy khong dong nhat vi
thé vé néng do da can 1rd sy triét tiéu nhau trong qud trinh giao thoa va xdc
dinh su tdn Xxa dnh sdng quan sat duoc.

Do sur tdn xa, dnh sdang qua dung dich bi yéu di theo dinh luat:

I=1e™,
trong do: £ va / — Cudng do dnh sdng trude va sau khi di qua doan dutng v
trong dung dich.
r — Hé 6 hap thy.

Doi véi cic dung dich polyme lodng, Debai da thiét lap duge cong

thuc sau cho hé 6

He | _ dr

T :E?: de

3 : 2
trong d6: H 1a hang s6: H = 32 M [ﬁ )
3 N, AT Ude

(Trong biéu thic clie F/cé 7=3,1416...)



¢ — Noéng do dung dich
1y, 1 — Hé $6 khiic xa cua dung moi va dung dich
7 — Ap suat tham thau
N, —806 Avogadro

A —Bu6c séng anh sdng.

. RT 2 s i )
Néu dua gid tri 7 = YR ¢+ A,¢” vao biéu thic trén ta ¢6:

di'c _RT CHe 1 24,c
+24,0 va —— = 4 22
de M r M RT

Dé xdc dinh khoi lugng phan tir bing thuc nghiém, ta ngoat suy do thi
H.c

T

—C dén ¢ =0 (Hinh 2.9) va tim dai luong (HC] =-1—.
T J... M

Dai luong 7 (goi la do duc) thudng duge xdc dinh bang duc ké cho maot

s6 dung dich lodng c6 néng do khac nhau: h¢ s6 khiic xa xdc dinh & cling

mot budc séng v6i tin xa anh sang. Bang phuong phap nay ta cé thé xic

dinh khoi luong phan tir virot qud 10.000.

h
He
Hinh 2.9. Xac dinh d
khéi lugng phan to
polyme theo sur phu
thudc cia tan xa anh I
sang vao néng da.
g q U ”rcj ~ 1
Tjw M
— Néng dé

Néu polyme c6 do da phan tan thi méj phan doan (kht vo cling locuw)
déu thod man diéu ki¢n 7, = H.c;. M,, con toan bé dung dich ¢6 7= H.c.M.

He 6 hap thu cta dung dich nhiéu chat bing tong hé s6 hap thu cia
timg chat trong dé, nghia la:
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f=fo-

|

Hay HeM = Z He, M,
|

Ta c¢6: H:Z‘:%M, :fo'ﬁ'fi =M.
l . 1

f: Phan khéi luong cia cau tir 1.

Nhu vay, khéi luong phéan tir tim duge bang phuong phdp tén xa dnh
sdng 1a khoi luong trung binh khoi.

2.5.3. Xac dinh khai lugng phan t bing cach do dd nhét

Do nhdt cua dung dich polyme 7 duong nhién I6n hon dé nhdt cha

dung moi 177,. Vi viy, do nhét tuong doi coa dung dich polyme la:

qm’ = i -
LR

Einstein da dua ra phuong trinh cho d6 nhét cua hé phan tén hai ciu wr:
N =1+ko,
trong d6: k - Hang s6
@ — Ty 1& thé tich chat phan tdn so v&i thé tich chung clia hé thong.
PHUong trinh trén c6 thé viét dudi dang;
ng—1=ke=n,
n, =n,-1 goilado nhét riéng.

Phuong trinh Einstein cho nhimg két qua t6t déi véi cdc hat hinh cau
cta cdc dung dich that va dung dich keo, nhung lai khong pht hop vdi két
qua thue nghiém trong trudng hop dung dich cic chét ¢6 phan tir dudi dai.
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Hinh 2.10. Vung hoat déng clia dai phan t&.

Staudingher da gid dinh rédng cac dai phan tit trong dung dich ¢ dang
thang citmg vk dé xuat rang do nhdt rieng duge xéc dinh khong phai bai thé

2
tich that cua phan tir ma bdi the tich hiéu dung cta nd, {;J 7-2r. D6 1a

hinh try c6 bdn kinh ddy /2 ma phan o v& ra khi quay quarth n6é (Hinh
2.10). Khi do:

trong d6: N — S8 phan tilf trong dung dich
V - Thé tich dung dich.

Thay vao cong thitc wén N = %-NA. trong d6 g — khoi luong
polyme, M — khoi luong phan I ctia n6, N, — s& Avogadro vi dé ¥ ring

E:c ta co:
"

g N, x(l2) .2r N, mlr
= — - = : -
vV M 2M
Trong pham vi mot diy déng dang, thiét dién phan tlr nhu nhau

(7.r* =const) nén khéi luong phan t & tang ty 1& véi do dai cha né, tic 1a
I = kM. Nhu vay:
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Nq » M?
=—3 ..y k‘ »—-('Zk".(\‘M,
0= (k)=
N, v k"

trong do: k"=
& 2

Thay gid tri ¢ vao phuong trinh Einstein dugc phuong trinh
Staudingher:

N =kk"Mc=K, Mc (K =kk"

Phuong trinh Staudinger ¢6 the viét lai dudi dang:

i = Kﬂr'M'

C

Dai lugng 77, /c goi 12 do nhét dan xudt {77, ) khong thé phy thuge
vio nong do, va trong hé toa do 77, /¢ —¢ dé thi clia phuong trinh Staudinger
phai la dudng thang song song véi truc hoanh. Trén thuc t€ 77,, van phu
thudc vao ndng do, vi vay ngudi ta thudng xac dinh 77, cho mot vai néng

do roi ngoai suy do thi téi ¢ = 0 dé tim do nhét dac trung:
[77] = }7—( = Km M
¢ c—0

Tit do nhét dac trung nay mdi x4c dinh khaéi luong phan tu.

Gia thiét cha Staudinger vé dang dudi théng cua dai phan tr trong
dung dich chi ding v&i cac mach cimg. Cdc dai phan fir mém déo thudng
cudn lai trong dung dich, va ma st ndi (46 nhét) phu thude rat Ion vao hinh
dang cdc cudn nay. Vi vay, du thay dé nhdt din sudt bang do nhét dac trung
(cé nghia la dung dich duge pha rét lodng dén mitc cic dai phan tir khong
tuong tic véi nhau) ciing khong thé tinh chinh xédc khéi lugng phén tir caa
bat ky polyme nao.

Trén thuc t€ ngudi ta sir dung phuong trinh Staudinger tong quat:

[??] = Km'Mu’
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trong d6:  — Hang s6 tinh dén mitc do cuén lai clia cdc dai phan t trong
dung dich
K, — Hang s6 dac trimg cho timg day dong ding polyme vi dung moi.

Véi nhitng dai phan tir ciing. nhu nhiing thanh thang, ¢6 ¢ = 1. Véi
nhimg dai phan tir mém déo cé dang gan véi hinh cdu thi « = 0.5. Két qua
cac nghién cu chi tiét cho thdy cdc polyme dang cao su ¢é
a = 0,64+0,67, con cic phan i xenlulo citng hon ¢6 a = 0,81. Phan
nitroxenlulo cing hon nifa nén dung dung dich ciia né trong axcton ¢
a = 1. Khi khéi lugng phan tir gidm xudng, kha ning cuon lai ctia dai phan
tir giam di, do dé gid tri a tién dan téi 1.

Dinh luat cba do nhét xét trén day chi 4p dung duge véi cdc polyme
mach thang. Khi trong dai phan tir xuat hién mach nhanh thi su phu thuode
cila do nhét vao khéi lugng phan tlr cling thay déi.

Dé sir dung dugc phuong trinh Staudinger t6ng quat cdn biét cdc hing
s a va K,. Mudn viy ngudi ta xdc dinh khéi luong phan ti cua cdc dong
ding polyme bang mot phuong phdp n2o dé khdc va do do nhét dung dich
cla cdc polyme nay. Su phu thuge cha 17] vio M thudng duoc biéu dién &
dang loga:

lg[7]=1eK, +algM.

K,, dugc xdc dinh theo doan thang cat trén truc tung, con a — theo tang
géc nghiéng cla duong thing Ig[n]-1gM .

Can luu y rang cde gid tri khoi luong phan tit xidc dinh duoe theo
phuong phap do do nhdt khong phai ludn luén chinh xdc. D6 13 vi d¢o nhét
cla dung dich polyme loang chi xdc dinh bdi kich thude phan tir trong dung
dich — ma kich thudc va khai lugng phén tir hoan toan khong phai 13 mot.
Véi cling mét khoi luong phan tir, phan tir cé thé 1a mach thang, ciing ¢6 thé
¢6 mach nhanh. Néu cdc hang s6 K, va a dugc xdc dinh cho mat polyme véi
mot mite d6 phan nhdnh va sau d6 duge stt dung dé tim khéi luong phan tir
cho polyme ¢6 d¢ phan nhédnh khéc thi két qua tim dugc ¢6 thé khong diing.

Dai vé6i dung dich polyme da phén tdn v6 cliing loding ¢6 thé viét:
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Ur.f = KM:T 'Ci

va d¢ nhdt rieng cua toan dung dich s& 12 tdng cdc do nhét rieng clia dung
dich tlmg cdu tu:

M= 21
| lier Ve
trdé KM c= > KMce =M= [Z M;’ti] = [Z ﬁM;‘] .
i i C

Nhu vay khoi luong phan tir xdc dinh theo d6 nhét néi chung khong
trung véi ca khoi lugng phéan t trung binh s6 1an trung binh khéi, mac du
véi ¢ = 1 né bang khéi lugng phan tlr trung binh khéi. Do véi da s6 cic
polyme a = 0,5 +1 nén khéi luong phan tu trung binh xdc dinh theo do nhét

s€ 1a trung gian gita M « va M, va ganvéi M . hon.

2.5.4. Xac dinh khéi lugng phan tir bing phudng phap li tam sigu tée

Phuong phdp i tam siéu tdc dua trén su xdc dinh t6c do lang cha cic
dai phan tir trong dung dich dudi tdc dung cia cdc luc hudng tam rat Ién
trong may li tam siéu téc. Khi d6 khéi lugng phan tir duge xdc dinh theo
cOng thie:

v - RIS
pil-vd,)

trong d6: S~ Hang s6 ling
¥ — Thé tich rieng phén cia polyme trong dung dich
dy — Mat do dung moi
D — Heé 6 khuéch tan
Trong qua trinh l&ng cha céc dai phan tit hé s6 khiic xa hodc hap thu
anh sdng cta dung dich thay ddi theo chiéu cao va duoc ghi lai trén man
hinh hoéc kinh anh. Qua d6, ngudi ta xdc dinh t6c do lang, hing s6 S va tinh
duoc M khi di biét hé s& khuéch tdn.
Phuong phdp 1i tim siéu téc khong nhimg cho phép xdc dinh khéi
lwong phén tir ma con xéc dinh truc ti€p do phan tin cha polyme. & nhimg

11-HealyPolyme
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polyme da phan tdn mat phan céch cta 1dp lang kém 16 rang hon vi céc dai
phén tir véi kich thude va khoi lugng khac nhau cé t6c d6 ling khéc nhau.

Phuong phap nay cho phép xdc dinh khéi lugng phan ur trong khoang
tlr 50 dén 5.107 véi do chinh xdc 5%.

Ngoai cac phuong phdp trén con ¢d phuong phap khuéch tan dua trén
viéc do h¢ s6 khuéch tan cdc dai phin to trong dung dich.

Trén thuc t& con ¢6 thé dung phuong phdp hod hoc dé xdc dinh khoi
lugng phan tir — bing céch xdc dinh néng do nhom chic & cudi mach. Nhung
khi khét lugng phan tir tang dan thi néng do cdc nhém chie nay giam xudéng
va cudi ciing tré nén nho dén mitc khong thé xic dinh véi d6 chinh xdc can
thi¢t. Vi vay, phuong phdp nily khong thé dp dung dé xdc dinh nhitng gid tri
khot lugng phan tir 1én hon 25.000 - 30.000.

2.5.5. Tach cac polyme thanh cac phan doan va dudng phan bé
theo khoi ludng phan tu

Vigc 1am 16 dic trung phan bo cia polyme theo khéi lugng phan tir va
tach polyme thanh cdc phin doan ¢6 y nghia thuc ¢ rat iéu vi nhiéu tinh chat
co ly cua polyme phu thugce vao do da phén tdn cla ching.

DPa 56 cic phuong phdp tich phin doan dua trén sy giam toc do hoa
tan khi khoi luong phéan tir ting. C6 nhiéu cédch tich doan: lam lanh ddn dan
dung dich; lam lang polyme bang cach thém tit tir mot lugng chat 1am ling
vao dung dich; 1am bay hai tir tr dung méi; phuong phap sic ky v.v... Sau
khi tach polyme thanh ting phan doan ngudi ta xdc dinh khéi luong phan ti
cua chiing va xay dung dudmg phan bd theo khéi lugng phan tir. Dudng phin
bo ¢4 the la tich phan hoac vi phan (Hinh 2.11). Trong truding hop thit nhat,
trén truc hoanh la khéi lugng phan tir (hodc dai luogng 1y 1é v6i nd) con truc
tung la phan tong hop cia polyme bao gém cdc dai phan tir véi khéi luong
phan tir tir gid tri nho nhat dén gia tri duge xét (Hinh 2.11, dudng 1). Duong
vi phén cho biét su phu thugc cita phin polyme véi khéi luong phan tr xdc
dinh vao chinh khéi lrgng phan tir d6 (Hinh 2.11, duong 2). Budng vi phan
c6 thé vé duoc bing cdch 1y dao ham dé thi dudng tich phan. Khi xéc dinh
khot luong phan i chia polyme da phan tén bang cac phuong phdp khuéch
tan hojc li tam siéu téc cdc dudng cong trén ¢6 thé thu dugce truc 1i€p trong
qua trinh thue nghiém.
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dm, 4 A m
dMm

MMy
: aM
Hinh 2.11. Budng cong phén bd theo khéi lugng phan t

1. Budng tich phan; 2. Budng vi phan; m, — Phan khéi iugng cha doan x.

Cdc két qua tuong tu ciing thu duge bing phuong phdp chudn d¢. Can
cif vao su van duc cha dung dich khi nhé chat lam lang vio ma du dodn vé
s6 lugng phan doan. Mac du dudng cong phan bs v& duge bing cich nay
khong cho phép danh gid truc ti€p khéi luong phan tit clia cdc phan doan
nhung né ciing danh gid duge mic do da phin tdn cua polyme.

2.5.6. Cac phuong phap xac dinh hinh dang dai phan tu

Hinh dang dai phan tlt phu thudc vao midc do cudn lai ctia ching. Do
cudn ndy lai do chuyén dong dong hoc bén trong phan ti, cdu tric cha ban
than phan 1l (d6 phan nhanh, lién két giita cac mit xich), c4c téc dong bén
ngoai vd moét s8 yéu t8 khdc gay nén. Kich thudc clha cudén phan tir cé thé
dic trung bai binh phuong khoang cach trung binh giita hai ddu mit clia
mach (#%). binh phueng ban kinh thuy dong hoc clia cuén (%, véi r 1a
khoang cdch trung binh tir mot mat xich bat ky dén trong tam cla cudn phan
tlr) hodc theo mic do khong déi xing chia cuon phan tir.

Viéc ddnh gid hinh dang dai phan tu chi dugc tién hanh trong diéu
kién khong c6 tuong tic gilia cdc phan tir. Pidu nady chi dwgc thoa min khi
dung dich polyme rat lodng. Nhung do tu'o’ng'léc gifra poljﬁnc va dung méi
¢6 thé anh hudng dén hinh dang cuoén phan tir nén khi xdc dinh ngudi ta
dung cdc dung moi “xau” nhat hodc tién hanh do ¢ nhiét d6 Flory 6 Trong
nhiing di€u kién nhu vay c6 thé xem ring dai luong ban kinh thuy déng hoc
trung binh khong phu thudc vao dung moi va chi xdc dinh bdi cdc tuong tac
noi phan tix. Khi d6 ¢6 phuong trinh:
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¢

trong dé: 1771, — D6 nhét & nhiét do Flory @

¢ — Hang s6 cho moi polyme.

Phuong trinh trén dp dung dugc cho nhiéu dung dich polyme
(polystyren, polyizobutylen, polydimetylsiloxan v.v...) vét khoang khoi
lirong phin tir kKhd rong.

Neéu cde dat phan tr nam trong mot dung méi ¢é tuong tic dii manh
véi cde mat xich trong mach thi dudng nhu cic cudén phan tit truong lén
trong ung moi nay va ban kinh thuy déng hoc trung binh # sé tang lén.
Khi do ngudi ta dua vao mot thira s6 o tinh dén sy trwong clia cudn:

, -2
> =r /J"[J,

o, r — Bin kinh thuy déng hoc cta cuén trong dung dich khong ¢6 va ¢6
tuong tic giva dung méi va polyme.

Doi véi mét dai phan tit hoan toan mém déo v dung mdi “kém” thi
rir, =1. Déi vdi dung dich polyizobutylen trong xyclohexan (dung moi
“161”) ta 6 o = 1,5, ¢on vdi cdc phan tir trybutyrat xenlulo ciing rdn trong
metyletylxeton ty s6 nay 1a 3,5. Nhu vay, dai lwong o tinh dén dac tinh
tuong tac gida polyme va dung mai va ¢6 1ién quan dén hé s thit hai A, va
hing s6 Huggin.

Hinly 2,12, So dé bi€u dién cudn phan i trong dung dich
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Hinh dang cué6n dai phan tir trong dung dich ¢6 thé ddnh gi bing cich
Khac. Ngudi ta xét cudn phan tr nhu mot elipxoit trdn xoay ¢é cde truc chinh
la H va Q (Hinh 2.12). Hinh dang dai phan ur trong dung dich ducgc danh gid
qua ty s6 H/Q. Dai lugng nay duge do bang cdch danh gid khiic xa kép trong
dong dnh sdng xuat hi¢én khi cdc phan tir khong d6i xung dinh hudng lai
trong dong chuyén dong cita dung dich. Muén vay ngudi ta dat dung dich
vao gilfa hal hinh try khéng déng truc trong dé6 mot binh quay va mét binh
c6 dinh. Khi quay, binh th nhat tao nén chuyén dong didu hoa cha dung
dich, cdc phan tr khong d6i ximg dinh hudng Jai vi dung dich trd nén bat
dang hudng.

Chi¢u mot tia sang phén cuc vao khe hd chia dung dich gita hai binh
tru theo hudng vuéng géc vdi chuyén déng va song song véi truc binh tru réi
xdc dinh goc I¢ch cua tia sang khi ra khoi dung dich. Theo géc téch ndy sé
tinh dugc hé so khiic xa kép va géc dinh hudng ctia phan tlt trong dung dich
¢ . Goc ¢ khong nhitng phy thude vae gradient t6c do trong dung dich ma
con dugce xdc dinh boi hé s6 khuéeh tan quay D,.

Khi biét D, c6 thé tinh ty 56 FI/Q theo cong thic:

Dr:_;m-*——,-- 211122—1 i
loz. N .n.H”

Dudi day la gid tri H/Q clia mot s6 polyme xdc dinh theo phuong phip
do he¢ s0 khic xa kép.

Polyme H/Q
Polydimetylsiloxan 1.9
Polyizobutylen 24 i
Polystyren 2.5 H
Polymetylmetacryclat 28 '
Etyixeniulo 23

| Nitroxelulo 40
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Ngoai phuong phip khiic xa kép, mic d6 khong déi xing cta phan tir
polyme ¢6 thé duge danh gid bing phwong phép tdn xa anh sang, hoic theo
su phy thudc cua cudng d6 huynh quang vao huéng (déi véi cic polyme ¢6
kha nang tao hop chat v&i chat mau huynh quang), hoac theo két qua do
momen ludng cuc. Tuy nhién, cac phuong phdp ké trén chi danh gid gian
ti€p hinh dang dai phan tir. Van dé ddnh gid tryc tiép c6 thé gidi quyét bing
k¥ thuat hién vi dién .
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Chuong 11

TiNH CHAT KET DINH VA
PO BEN LIEN KET DAN CUA POLYME

3.1. CO SO HOA LY CUA SU KET DINH

3.1.1. Sd lugc cac ly thuyét vé két dinh

Su két dinh dugc hiéu la lién két phan t gitta cdc bé mat tiép xiic nhau
cua cic vat the khdc loai. N6t rong hon, su két dinh chinh 1a hién nrgng két
cdu véi nhau cia cde vat fiéu khdac nhau. Trong phan nay, su két dinh duge
x€t v6i chat két dinh 1a polyme (kco) vé6i cdc vit liéu nén khac nhau.

Su khidc biét vé tinh chat co hoc ciia keo va chil nén dan dén su xuat
hién cdc (mg sudt bd sung trén bé mat phin chia pha, tir dé6 ¢é anh hudng
déng ké dén do bén lién két.

D61 v6i cdc hé polyme di thé (polyme ¢ don, son. keo) véu 10 quan
trong nhit xdc dinh do tin ciy clia hé théng chinh i d6 bén va su dn dinh
cla cic HEp xuc gilta cdc cau o (polyme va nén). Dé ¢4 thé diéu chinh tinh
chét bén va cdc tinh chat khdc cta lién két ddn (lién két dan dudi day duge
hiéu 1a lién két gitta keo ~ polyme va nén — vit thé khdc c¢6 thé 1a polyme
hoac khong phai polyme) can ¢é nhitng khéi niém co ban vé cdc hién tuong
xay ra khi hinh thanh su két dinh.

Hién nay cdc 1y thuyét két dinh ¢é khd nhiéu, trong dé phé bién nhat
la cdc thuyét phan tu (hap phu), thuy€t dién, thuyét khuéch tin, thuyét hod
hoc, thuyét luu bién. Chi 1iél vé cdc thuyét niy ¢é thé doc trong mot s& tai
Iiéu (Nguyén Hiru Nic¢u, Trin Vinh Diéu, Hod |¥ Polyme, NXB Dai hoc
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quoc gia TP HCM. 2004). Dudi day chi trinh bay tém tit ndi dung cdc
thuyét trén.

Co 50 clia thuyét phan r (hdp phu) 1a khéi niém vé tuong tic phan tir
gita polyme va nén véi diéu kién 1a chiing ¢6 nhing nhém chie ¢6 kha nang
tuong tac v6i nhau. Qud trinh hinh thanh két dinh xay ra trong 2 giai doan:
cac phan tir polyme chuyén dén bé mat nén va khi khoang cich gifia ching
nho hon 0,5nm thi bat dau xuat hi¢n wong tic gitta cic phan tir. Qua trinh
nay ti€p tuc cho dén khi thiét lap can bang hap phu. Minh ching cho thuyét
nay la su phy thudc ciia do bén lién két vio s6 lugng va loai nhém chic ¢6
trong hé thong.

Thuyet di¢n ve két dinh cho rang ¢ mot 16p dién tich kép duoe hinh
thanh khi tiép xdc hai 16p vat lieu khac loai. Theo thuyét nay, lién két cia
hai vat the duge coi 1 mot tu dién vdi 2 ban cuc khdc dau va hit nhau. Néu
tach hai ban cuc thi tu dién $& phong dién va quan st thay su phong dién .
Tuy nhién, hi¢n van chua chimg minh duge su déng nhat gitta hai bé mat
tich dién cda lién ket bi pha huy véi hai bé mat trung hod ban dau, vi dién
tich chi xudt hién sau khi hai bé mat ti€p xic véi nhau.

Theo thuyét khuech tin, do bén cua lien két duge quyét dinh bdi su
khuéch tdn vao nhau cia cic polyme (hoac céc vat liéu khac) qua bé mat
phan chia pha. Khi d6 cdc yéu 16 nhir thoi gian khuéch tdn, nhiét do, do
nhét, khéi luong phan 1 clia céc cdu tir v.v... s& dnh hudng dén do bén. Tuy
vay, khong the sir dung thuyét niy dé tinh todn do bén lien ket dua trén cic
dir liéu v tinh chat ban ddu cia cde cau tlr. Nhin chung, thuyét nay khong
gial thich duge su két dinh cua cdc vat lieu khong c6 kha niang khuéch tin
vao nhau, vi du kim loai hoac thuy tinh.

Thuy¢t hod hoc lai cho rang dé ¢ duge lién két bén viing, cdc vat licu
khi tiep xlc véi nhau phai ¢é tuong téc véi su hinh thanh céc lien két hod
hoc qua bé mat phan chia pha. Mac dii ¢éc lén két hod hoc nhu vay ¢d kha
nang duge hinh thanh nhung nhin chung s két dinh thudng xay ra frong cic
diCu kién rdt kh6. tham chi khong thé xudt hién lién két hod hoc. Vi néu qua
that phan tng héa hoc ¢6 xay ra thi ciing khong (hé khing dinh nd chi xay ra
trén bé mat vat liéu cling nhu khong thé néi duge miic dd anh hudng cuha cdc
phan ting nay dén do bén lién két.
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Thuyét Iuu bign ¢d cach tiép cin khic vé két dinh. Theo thuyét niy.
dit ban chat cua su két dinh trén bé mat tiép xdc hai vat liéu 1a gi di nfta
thi do bén lién ké1 van dugc quyét dinh bai tinh chat co 1y va luu bién cia
cac vat liéu tao nén lién két. Khi nghién ciu lién k&t keo dan da xdc dinh
duoc rang su phd huy lién két khong xay ra trén bé mat phan chia pha. ma
la phd huy két dinh néi (xem 3.2.1). Tuy nhién, thuy€t nay lai khéng d¢
cap dén vin dé chu yé&u, dé 14 lién két duge hinh thanh boi cdi gi, cling
nhu cdc loai luc lién két (Van der Waal, luc phéin tdn v.v...) ¢é anh hudng
dén do bén lien két ra sao.

Can thay rang mac du ¢6 nhimg budc ticn 16n trong nghién ciru vé két
dinh nhung téi nay van chua thé khang dinh rang co ché két dinh da 15 rang.
Nguyén nhan chd yéu cua diéu nay 1a ban than cde 1y thuyét vé két dinh néu
trén cling ¢é su bién ddi rat 16n. C6 thé thay rd sy xich lai gdn nhau cla cic
thuyét vé mot s6 van dé co ban, trude hét la vé su danh gid tuong tdc két
dinh (hodc do bén két dinh) va vai trd cha céc yéu to anh hudng dén do bén.
Anh hudng cla cic yéu 16 nhu nang luong gay bién dang nén vi chél kél
dinh, do bén két dinh noi, (ng suat du va phan b ng suat trong lién két
v.v... dd dugce thira nhin rong ral.

Khi ddnh gid anh hudng cla cdc nhém chiic cua chat két dinh dén
tuong tac giita né va nén, cin luu y rang lic d6 cic tinh chdt ndi tai cua chat
két dinh (keo) cling ¢6 thé thay déi, truée hét la tinh chit bién dang. Do
polyme trong lién két luon luon & trang thdi cd ting sudt, do bén cia nd sé b1
anh huong ma khong phu thude vao dic tinh cta su phd huy (xem 3.2.1).

Su thay d6i téc do tdc dung luc s& lam thay doi ding ké do bén ciing
nhu hinh thie phd huy cla lién két dan. Dé cé thé tinh dén cdc yéu 16 nay
cdn xudt phdt tir quan diém cua ¢ hoc chit ran. Tuy nhién, cdch tiép can
nhur vay thuong 1a dinh tinh hoac ¢é tinh mo phong, do d6 khong thé coi 1a
dii. Chi khi nao hiéu rd co ché twong tic keo — nén méi c6 thé diéu chinh va
thay déi cdc tinh chdt co — 1y cla lién két ddn theo hudng mong mudn.

Két qua phat trién clla thuyét dién da din dén su xudt hién thuyét dién
tir. Theo thuyét ndy, su hinh thanh 1dp dién tich kép chinh 1a két qua coa viée
dich chuyén céc di¢n tir qua bé mat phan chia pha chit két dinh — nen, trong
do6 polyme (chinh xdc hon ta c¢dc nhém chitc cua nd) déng vai tro chat cho
{donor) hoac nhan (acceptor) dién t(r. Tuong tic cho - nhan nay s€ lam xuat
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hién cdc lien ket ¢6 do bén khdc nhau trén bé mat phan chia pha. C6 thé néi
mot cich gan ding 1a do bén cilta cdc vat thé néi chung. lién két dan néi
rieng, dugce xdce dinh bdi twong tic giita cdc dién tir. Vé mat nay thuyét dién
tir da gin véi thuyét phan .

Thuyet khuéch tan it b bién déi nhat trong cic 1y thuyét vé két dinh.
Hién twong két dinh cic polyme trong hop va ¢ trang thdi mém cao duoc
giai thich dé dang bdi su khuéch tan cic phén tit polyme hodc cdc doan clia
chiing qua bé mat phan chia pha. Tuy nhién, dung thuyét nay rit kho giai
thich su két dinh cva thuy tinh, kim loai v.v... vi su khuéch tdn cdc var licu
nay hau nhur khong xay ra.

Moi bé mat vat licu déu dac tnmg boi mic do g6 ghé vi mé nhat dinh.
Khi nang cia keo dién day cic diém 16i 16m nay dugc xdc dinh khong
nhimg bt su thaim w6t ma ca boi cdc tinh chat luu bich cia keo. bay chinh
la co s0 cha thuyét vi luu bién, trong d6é chii yéu tinh dén tuong tic gilta cdc
phan tir.

Thuyét phan tir (hap phu) lai dua chi yéu vao SU tong tde giita céc
phin nr keo va chat nén. Tuy vay, mifc do tuong tic niy c6 thé thay déi rat
16n tuy thuoc vae diéu kién hinh thanh lién két.

Can rat than trong v6i nhimg 1ap luan khéng dinh ring dé ¢4 nhing
lien két ddn di bén chi can hinh thanh c4c lien két hod hoc (hoac chi can cdc
lién K¢t gitta cdc phan t) giita keo v nén. Di nhién trong bat ky mot lién ket
ddn nao cling ¢6 the xudt hien cic lien két hod hoc nio dé giiia keo va vitt
lieu duge ddn. Tuy vay, khong c6 gi chimg minh ring chi cac lién két hod
hoc nay tao ra d6 bén lién két. Trong mot hé thong thuc (&, bén canh céc lién
két hod hoc thudong déng thai xuat hién cdc lien ket vat ly nhu lién két
hydro, lién ket Van der Waal v.v... V& mat nang luong, timg lién két nay yéu
hon lién ket hod hoe nhung s6 lugng cia ching lai hon han do chidng dé hinh
thanh hon. K¢t qua la t6ng nang luong céc lien k&t vat [y (ndng luong thap
nhung s& lugng 16n) c6 the lai lon hon so véi cdc lien ket hod hoc (nang
luong 16n nhung s6 tugng nho). Ngoai ra can dac biét luu y cdc lién két cho—
nhan vi ndng luong cua loai lien két nily nim ¢ khoang giita lién két hod hoc
va lién két vit ly.
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Nhu vay van dé 1a & chd tich bach dugce phan déng gop cua cdc yéu to
hod hoc va vat 1y vio do'bén lign ket dan. Diéu nay rdt phirc tap va nhieu khi
khong thé thue hién duge. Tuy nhién, véi cac muc dich thuc 1€ thi thudng chi
can hinh dung mot cach dinh tinh anh hudng cla cdc y€u 16 nay do1 voi mot
san phdm cu thé nao dé ma thoi.

3.1.2. Sur hinh thanh lién két dan

a} Su thadm uot va suc cang bé mat

Tuong quan gifta do thim uét cha keo d6i véi bé mat nén va do bén
cia lién k&t ddn 13 mot vin dé phitc tap. Dé dang thdy rang néu keo khong
thdm w6t bé mat nén thi khong thé cé su tiép xiic chat ché gifta chung va nhu
vay ciing khé ¢6 thé xuat hién lién két ket dinh. Vi vay luon ludn phai quan
tam sao cho d6 thim udt cla keo do6i véi nén [a cao nhat. Trong cdc lien ket
thuc t€, do thoi gian song cla keo han ché nén do thim w6t ¢6 thé khong dat
161 can bing sau khi keo d@ déng ran.

Sir thdm uét va cling véi né 1a khd ndng chay tran cla keo trén bé mat
nén duge xdc dinh boi tuong guan nang luong bé mat cua cde vat ligu nay.
Nang luong bé mat 1a phdn nang luong doi ra trén 16p bé mat va la mot dac
trung nhiét dong cha vat lieu. Trong bang 3.1 1& gid tri nang luong b¢ mat
clia mot s& vat liéu vo co.

Bang 3.1. Nang luang bé mat chia mot s6 vat liéu vo ¢o.

Vat liéu Nﬁ’g t”f‘:’/ﬂ’fe Vat liéu Nilg:,’ ‘;"’;i:e
Sat
— Trong khi trg 2000 Oxyt Titan 380
— Trong khéng khi 800 Korund 1550
Oxyt sat (1l 400 Thach anh 780
Nhém 570 Thuy tinh silicat 250
Oxyt nhém 680

Trong khong khi, cdc kim loai {trir mot s6 kim loai quy nhu Au, Py
déu duge phii mot 16p oxyt va diéu d6 1am gidm nang luong be mat cua
ching. Ngoai ra, trong diéu kién thuc t€, cdc bé mat vat lieu ludn ludn duwoc
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phit mét 16p tap chat nio d6 vi du hoi nudc, khi thai, bui, sol khi v.v... can
g sy ti€p xdc keo ~ nén. Bén canh d6, néu keo (polyme) vi nén ¢6 ciu tric
phan tir gdn nhau, nang luong bé mat ciia chang ciing gdn nhau va diéu dé s&
lam keo khé thadm uét nén hon va can trd su hinh thanh lién két tét.

Vige xdc dinh nang luong bé mat clia cdc polyme rén khd khé khin. C6
nhiéu phuong phap nhumg phé bién nhat 13 cdc phuong phép dua trén su tham
udt, trong do c¢6 phuong phdp xac dinh sic céng bé mat téi han (7, ). Mic di
con thi€u cde co s 1y thuyét chit ché nhuing khd nhidy s6 liéu ching minh su
lien quan clia v, véi cdc chi tiéu d6 bén bam dinh cia vit lieu. Trong bing
3.2 1a gid tri sifc cang bé mit clia mot s6 polyme v olygome. Can luu ¥ la sirc
cang b¢ mat khoéng nhat thiet dong nhat véi nang luong bé mat. Thue
nghiém da ching minh trong qua trinh ddng ran keo tir epoxy. phenolic hodc
polyuretan ciing nhu trong qud trinh gel hod gelatin, nang lugng bé mit tu do
tang manh va gid tri ciia né vuot xa gid tri siic cang bé mat. Sy thay doi nang
lugng ty do dién ra cing chiéu véi su giam dan cdc nhém chie.

Sitc cang bé mit t6i han v, 1a mot chi s& tong hop va khong néi gi vé

co ché két dinh. Tinh quy udc cla né thé hién G chd cdc chat long cha ciing
mot day déng ding c¢6 thé ¢é cic gid trl sic cang bé mat khdc nhau trén
cung mot polyme. Cén luu y 13 khi nén polyme duge dink huéng (do bicn

dang) thi su tham uét polyme cling ¢6 tinh bat dang hudng.

Bang 3.2. Sure cang bé mat cia mot s6 polyme va olygome.

oy o a © St cang bé e | Sue cang bé
Vat ! Vat fi

atlieu mat, m¥m?* at ligu mat, mJ/m’
Olygome epoxy 42 — 46 Keo phenolic 58
Olygome cacbhamit 60 Keo phenol-rezorsin 48
Olygome phenolic 68-79 Keo cazein : 47
Olygome epoxy + cao 60 Keo nitroxenlulo 26
Su nitril

| Olygome epoxy + 42 Keo polyvinylaxetat 38

dietyltriamin | |
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Gid trj sic cang bé mat cua polyme izotactic va syndiotactic s&€ phai
khac nhau.

Khi so sanh sé liéu trong bang 3.1 va 3.2 ¢6 thé thay ring sic cing bé
mat cua polyme nho hon nhiéu so vdi nang lugng bé mat cua cdc vat lieu vo
co. Su thdm udt s&€ xay ra khi niang lugng bé mit chét ran Y, 16n hon ning

luong bé mat phan cdch ran ~ long v, _; .

Do tham uét s&€ tang khi nhiét do tang. Diéu dac biét 1a sitc cang bé
mat clia keo (polyme) giam manh hon so véi chat 1dng thap phan tr. Vi du,
khi nhiét do ting 10'C thi sitc cang bé mit chia nudc gidm 2,5 mJ/m’ trong
khi olygome cacbamit va phenolic giam 3,5 mJ/m’. Su cai thién mic do
thim uét s€ lam miic do ti€p xic keo—nén tang 1én khi nhi¢t do tang. Day
cling 12 mot trong nhimg 1y do 1am d¢ bén lién két tang 1én khi ddn ¢ nhiét
do cao. Ngoai ra, nhiét dé ting lam giam do nhdt va nho d6 géc tham udt
cua polyme nhanh dat gia tri cn bang hon.

Su phu thudc cta d6 thdm udt vao thoi gian duoc giai thich bat hién
tuong tré do bé mat gé ghé, do twong tdc nén — keo v.v... V.E. Gul va cong
su di chi ra rang diéu ndy gin lién v&i vi Iuu bién cha qud trinh hinh thanh
mdi ddn. Theo 6ng, qua trinh chdy tran keo trén bé mit cé 3 giai doan:
polyme chay trén bé mat phang, sau dé bit lén céc 16 1éng va cudi cling chay
vao cdc 16 d6. Téc do chay tran clia polyme duge xdc dinh béi chiéu sau clia
céc 16 chit khong phai s6 lugng 16 trén bé mat.

Su bién tinh keo va chit nén bing cdc chat hoat dong bé mit ¢é anh
hudng ding ké dén do bén lién két dan. Vi du, dua 0,5 - 3% chat hoat dong
bé mat loai khong ion vao keo s& lam ting do thdm uét kim loai, do d6 do
bén két dinh tang. Viéc xur Iy cdc bé mit polyme khong phan cuc (PE,
PTFE) bang su phéng dién {corona) hoic ho4 chat 1am chiing dé bi thim uét
boi céc Toai keo phén cue hon. Vi duy, teflon khi duge xir 1y bing phéng dién
(corona) sé tang stic cang bé mat tir 18,8 mJ/m* 1én 20,6 mJ/m”.

Maic di trong nhiéu tai Liéu khong ¢é sur danh gid théng nhat vé tuong
quan giita do thdm udt va do bén két dinh, can khéng dinh 15 vai trd <lia do
thim udét d6i véi do bén cia lién két dan. Su tiép xiic phan tir s& tang lén khi
polyme dugc dua lén bé mat nén & dang dung dich. T4t nhién dé dat duoc do
bén két dinh cin thiét trén thuc t€ thi chi cdn su ti€p xiic phan tix & mitc do
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vita phai, nhi¢u khi chi 14 ti€p xic & cdc diém rieng r&. Vi vay, trong mot s6
cong trinh da cho thay su tuong quan gilfa géc thim uét (cosO ) vi do bén
ket dinh chi quan sat thay sau khi cosO dat téi mot gld tr1 nhat dinh nao dé.

b) Tac dong cda nén 1én polyme

Anh huong cua be mat rin lén chdt long tiép xdc v&i né rat da dang.
Cdc tac dong dinh hudng va tao mdm chi xay ra & mot s§ trung tam hoat
déng tren bé mat. Thuc nghiém da chiing minh ring céc trung tam hoat dong
khdc nhau s€ 130 nén cdc cdu tao khdc nhau. Cac trung tam hoat déng nay
xudt phat tir cdc bién vi (dit giy) trén bé mat, cdc khuyét tat cla ciu tric,
cdc vi tri phan bé cla cdc ion v.v... Dién tich cla cdc trung tam hoat dong
nay nho hon rat nhiéu so v6i dién tich anh hudng ctia ching. Su tén tai cla
cdc trung tam hoat dong $€ tao nén su phat trién cé dinh hudng cua céc 16p
ti€p theo. Do tdc dong cia nén 1én polyme rét da dang nén & day chi dé cap
dén mot s6 vin d¢ lien quan truc tié€p dén tinh chat va su hinh thanh lién két
két dinh keo — nén.

V¢ thyc chdt, ¢ thé coi tuong tac polyme — nén xay ra chii yéu theo
hat co ché:

-~ Co che nang lugng dua trén wong tic phan tir polyme — nén.

— Co ché lap thé: bé mat rin can tr& polyme (hoac olygome trong qua
trinh déng rdn) chiém mot thé tich nhat dinh nio dé. ,

Ca hai co che trén déu din dén ket qua 13 1am thay déi ca mat do két
bé phan tu va cdu tric polyme & viing tiép xic, tir d6 lam thay déi ¢4 tinh
chat co 1y, tinh chat héi phuc. nhiét d¢ hod thuy tinh va nhiéu khi ¢4 do bén.
Dac bi¢t can chu y dén kha nang vat liéu nén 4nh hudng dén thanh phin hod
hoc ciia cdc 16p polyme ti€p xic véi né. Diéu niy thé hién 1o nhat trong
truong hop cic olygome (hoic cic t6 hop tuong tw) déng ran trong 16p keo.

Cac thay d6i & mitc ngoai vi phan tif ciing can dugc xem xét ky. Tai
ché ti€p xiic v6i bé mit ran, kich thudc spherulit trong polyme giam & rét va
thong thudng ching duge dinh hudng vuong géc véi bé mat ran. Diéu nay
the hién 16 nhat khi polyme ti€p xtic v6i b& mat rdn c6 nang luong bé mat
cao. Vi du, cdu tric tinh thé polyme it thay déi nhat khi tiép xiic véi
polytetrafloetylen va thay déi nhiéu phat khi ti€p xuc véi kim loai. Khi dé
cac trung tam ket tinh ¢6 the 13 cdc trung tam hoat déng trén bé mat ma tai
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dé xay ra su hiap phu polyme. Khi nang tao mam nhu vay ciia bé mit rin
duge quan sat thy ¢ cac loai vat liéu rat khic nhau nhu kim loai, vat liéu
silicat v.v... Dol khi bé mit ran lai tc ché su két tinh. ¢6 thé 1a do sy giam do
linh dong cua dai phan tu va cdc tap hgp cua ching trong i6p tiép xic. Tuy
nhién, su ttc ché ndy chi thé hién trong mot 16p polyme kha moéng, khodng
1 — 2 pm, d6 day nay thuong khong dac trung cho cic lién két bang keo ddn.

Pic trung anh hudng cla nén thudng khic nhau. Vi du, khi polyetylen
néng chay tiép xic véi nhém, né hinh thanh cic cdu tric nua spherulit véi
tam diém nam trén bé mat ti€p xtc. Khi ti€p xic vé1 déng hoac polyimit,
polyctylen lai hinh thanh ¢dc cau tric hinh que. Cau tric hinh que tac cho
polyme kha nang bién dang cao hon. Vit liéu nén cang tc ché duge su két
tinh cua chit két dinh thi do bén két dinh (¢d ndi va ngoai) cang cao.

Cau trdic polyme phu thude vao tdc dé lam lanh ca néd. Khi lam lanh
nhanh trong nudc, lién két cua mang polyetylenterephtalat véi nhdém sé hinh
thanh cidu tric vo dinh hinh, polyme cé mat do nho hon va (ng suat ndi cling
tuong déi nhd, con do bén két dinh cao hon gdp 3 1an so vdi lién két tuong tu
nhung lam lanh trong khong khi. Trong truéng hop sau, polyme hinh thanh
cau tric tinh thé cé mat do cao hon va (ing suat néi ciing cao hon.

Cing nhu vay, trong polyme vo dinh hinh hodc polyme cé mang
khong gian thuong xudt hién cdu tmic dang globul bén canh phan cau tric vo
trat tu. BE mat rdn s¢ lam giam kich thudc cic globul tuong tu nhu giam kich
thudc spherulit trong polyme tinh thé.

Anh hudng cha nén rin dén cdu tric mot s6 polyme khau mach thé
hién & ché kich thudc va mat do két bo cac globul khong chi phu thude vao
mat d6 mang khong gian, khéi lugng phan tr va loail olygome ma con vao
ban chat ctia vat li¢u nén, ma chi yéu ]a nang luong bé mat cia né. Trén bé
mit ti€p xiic v4i nén tén tai mot tap hop cdc globul thit cip duge tao thanh tir
cic globul nhé hon. Anh hudng clia nén [én hinh thai hoc polyme cé thé dat
dén d¢ sau 200 pum . Vi su tiép xiic vdi nén phu thude mét do két bo, ma mat
d6 két bd lai phu thude kich thude globul, nén kich thude globul € anh
hudng dén do bam dinh. Nhu vy, su khac biét vé nang luong bé mat cla
nén s& anh hudng dén hinh thai hoc cla polyme khau mach. Vi du, dua chat
don cé nang lugng bé mat cao vao nhua phenolic $& lam ting do dong déu
kich thudc cac globul. D6 sach clia bé mat nén ciing ¢6 dnh hudng wong tu.
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Nhur da néi trén, sy ton tai nhiing viing tiép xdc dd anh hudng dén mat
d6 ket b phan tr trong I6p chuyén tiép. Viéc tuong tic véi nén 1am giam do
linh dong clta mach polyme, diéu nay twong dirong véi viéc hinh thanh cdc
nit mdi trong mang khong gian polyme. Mat khic do su thay déi cau triic
cta 16p bé mat va mat do két bé trong 1dp nay giam xuéng, mat do chung
clia toan bo 16p chuyén tiép ¢6 thé ciing giam. Nhu vay hiéu (mg chung phu
thudc vao tuong quan ctta hai qud trinh trén.

Trong nhiing hé ¢6 polyme khau mach thi su tiép xdc v6i pha ran cling
dem lai sy thay ddi mat d6 tuong ty polyme mach thang. Vi du, khi dua chit
don vao nhua epoxy thi xuat hién nhitng viing ¢é d6 “x&p” cao hon. Nguac
lai, trén bé mat thuy tinh khi déng rin nhua epoxy lai tao ra mot Iép vat liéu
mat d6 cao ¢6 do day t6i 4 wm. Su tang mat do ciing quan sat thay & 16p
chuyén tiép giita polyepoxy va thach anh, trong do hinh thai hoc clia polyme
khong thay déi ma chi thay déi mat do két b phan tir. Anh huéng clia bé
mat ran lén t6i chidu sau khoang 1000A.

Khi khao sat sy truong cla cic polyme mach clng hoac polyme khau
mach, cdn luu ¥ rang do truong tang lén khong chi do do két b6 x6p ciia dai
phén tir ma con do cdc vét nit 1€ vi sinh ra boi céc ting suat noi. Chinh céc
vet niit nay [am ting do tiép xdc cha polyme véi dung moi, tr d6 lam tang .
do truong. Mot s6 nghién citu bé mat tiép xiic ciia vai loai cao su khdc nhau
v6t khong khi va véi thuy tinh cho thay mat do 16p bé mit cao su trong
truong hop dédu nho hon, trong truong hop sau — cao hon so véi mat do cao
su trong the tich. Diéu dac biét la sau khi tich khoi nén, mat do 16p bé mat
cao su khéng thay déi, mac dit bé day chia né 6 thay déi. Su khic biet vé
mat do cta l6p bé mat va trong thé tich trong mot s trueong hop sé mat di
sau khi xtr 1y nhiét. D&i v6t polyme mach thing su khdc biét nay lam ting
d6 chiu tai khong dong déu cha cdc lién két, tir 46 din dén su pha huy
nhanh hon.

Khi sit dung hén hop polyme hodc polyme — chit hoa déo, hodc he
olygome — chat déng ran, sir tuong téc cé chon loc ciia bé mat chat nén véi
timg cau tir riéng r€ trong he s& 1am hiéu vng thay ddi mat do (cling nhut céc
tinh chat khéc) trd nén phitc tap hon. D6t v6i hé keo ¢6 déng rén, tuong tic
cta olygome va chat déng rén v6i cc trung tam hoat dong trén bé mat ¢6
thé cé tinh canh tranh. Tir d6 I6p bé mat s& giau mot trong hai cu tir hon, ty
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1& can bang hod hoc clia cdc cdu tif bi phd v& va su déng rin sé khong hoian
toan, cdc tinh chat bam dinh do d6 ciing bi thay déi.

Tuy nhién, khong nén khang dinh su déng ran khong hoan toan la cé
loi hay ¢6 hai. Mot mat né lam giam dé cing ctia polyme va tang cudng kha
niang phan b ung suit déng déu hon trong thé tich. Diéu nay c6 dnh hudng
quyét dinh dén chat lugng lién két keo ddn néi riéng va cdc hé di thé néi
chung. Mat khic, su déng ran khong hoan toan lam gidm do bén, do chiu
nude va mot s6 tinh chat sir dung khéc caa polyme.

Mot diém khdc rdt quan trong déi véi cac hé lién két dan 12 su can
bang clia cdc cau tric. Cau triic chia pha long trén bé mit nén ran thudng chi
dat td1 trang thdi can bang sau mot thoi gian kha dai. Thoi gian nay duge xdc
dinh bing quing thdi gian cho t6i khi gel hod pha long hoac 161 khi dong ran
hoan toan. Nhur vay trong qua trinh déng ran, cdc trang thdi khdc nhau cla
pha 16ng s€ dugc c6 dinh lai tuy thude vao ty 1é tdc do déng ran va toe do dat
chn bang mat do. Thai gian ddng ran cang dai thi I6p polyme dat cén bang
trén bé mat nén cing 16n.

Bén canh anh hudng cha cac yéu td vat 1y (cdu tric, mat do két bo)
hodc hod 1y (sy hdp phu cdc ciu I keo), can xét dén tuong tac hoa hoc truc
tiép giita keo va chat nén. Tuong tic nay dugc hiéu 13 dnh hudng cla nén
dén cdu tao hod hoc cita keo. Nhitng qud trinh nay duge nghién ctru khd k¥
trong hé kim loai — c¢hét déo (PE hoac PP). Trong nhitng hé nhu vay su phit
trién clia cac dac trung bam dinh x4y ra & nhitng nhiét do cao hon nhiéu so
vGi nhiét do chay nhdét cua polyme. Khi d6 cic tinh chat huu bién cha polyme
cling nhu sir ti€p xuic véi kim loai cia né tot hon. Bén canh dé ciing cén thay
ring bé mat mot s& kim loai, dac biét 1a thép, ¢é tdc dung xiic tdc lam tang
cuong oxy hod bé mit polyme va tang do bén bam dinh. Vi duy, di xdc dinh
dugc su tang mic do oxy hod bé mit cha PE khi ting nhiét d6 va thdi gian
t1ép xtc cua nd vdi thép.

Mot sG tdc gid cho ring sut oxy hod bé mat s€ loai trir duge 16p khuyét
tat mong trén polyme. Chinh 16p khuyét tat nay lam giam d¢ bam dinh.
Ngoai ra, viéc tang nhiét do s€ tao diéu kién hinh thanh cdc cau tric ngoai vi
phan tr t6i wu va xuat hién mot 16p xuyen tinh thé ¢é tac dung ting dé bén
bam dinh. Hiéu qud cuéi ciing phu thudc ban chét kim loai, su ¢6 mat cha
phu gia v.v... Vi dy, dong 14 kim loai rt dé gay oxy hod polyme, nhung 1dp
oxyt trén bé mit lai lién két kém vdi kim loai nén, két qua 14 lién két kém
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bén. Oxyt st cling ¢6 tde dung oxy hod manh PE va cdc polyme khic. Hon
th¢ nifa. trong mot s6 dicu kién nhdt dinh né tao nén lién két 5t gitta oxyt
v6i kim loai nén cling nhir polyme véi oxyt.

Su thic day hodc e ché phin (ng nhiél oxy hod gan 1ién véi su xuat
hi¢n trong polyme cdc hop chit chita kim loai. Vi du 16 nhat 1a cap lién két
chi — PE néng chdy. Duéi 16p PE néng chay, chi bi oxy hoa manh do hoi 4m
va cde axit béo. Hol dm va cdc axit béo nay lai duge sinh ra tir phan dng
nhiét oxy hod PE do chi gay nén. Tdc dung xtc tdc trong qud trinh oxy hod
do tiep xuc sé dan dan duoc thay the boi sur tic ché. Ket qua 13 su phu thuoe
cua do bén lién k&t vao thdi gian tde dung nhiét ¢6 tinh cuc tri; do bén 16i wu
dat duge khi xir 1y nhiét & 130"C trong 15 phuit.

3.2. DAC DIEM PHA HUY LIEN KET DAN

3.2.1. Dic diém pha huy lién k&t dan

Bat cd mot hé keo — nén ndo ciing duge dic trung khong chi bai do
ben ket dinh ma ca boi hinh thite phd hoai sy lien két giita cde cau ti, tic 13
boi dac diém phd huy. Van dé dac diém phd huy ¢6 ¥ nghia ca vé 1 ludn va
thuc tién: chi khi nao biét r5 diém yéu ctia hé théng mdi tim duoc phuong
huong tang cudmg kha ning lam viéc cta né.

Mot hé thdng phan loai hinh thie pha huy sau day duoe [hu’a nhan
rong rai nhat (Hinh 3.1).

Phd hoai ket dinh ngoai xdy ra khi keo tich hoan toan khéi nén. Trong
truomg hop phd hoai két dinh noi. si phd huy xay ra bén trong khoi keo hodc
bén trong vat lieu nén. Khi su phd huy xdy ra mot phan trong keo, mot phin
trong nén va ¢d thé mot phin keo tach khoi nén thi d6 13 pha hoai hén hop.

a) b) c)

Hinh 3.1. Céac dang pha huy lién két dan
a. Pha hoai két dinh ngoai; b. Pha hoai két dinh néi; ¢. Pha hoai hén hop
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Tuy nhién, su phan loai trén chi ¢6 tinh quy udc. Néu tinh dén anh
hudng clia nén 1én cdu tric 16p keo tiép xvc vdi né thi ¢é thé hinh dung khéi
keo dugc ciu tao it nhat tir ba 16p. Mot 16p rdt mong 1iép xdc véi nén, ¢é cau
tric chiu anh hudng clia nén. Lép nay duge coi 1a keo bién tinh. Lép thi hai
la 16p trung gian, trong d6 anh hudng clia nén da giam st dang ké, va lép
thit ba la toan bé khoi keo con lai khong chiu anh hudmg cta nén. Néu xem
xét mang keo ndm giita hai bé mat dugc dén c6 thé thay cé nam lép: hai 19p
keo bi¢n tinh tiép xiic vdi nén, hai 16p trung gian va mot 1ép keo chit yéu cé
cdu tric binh thudng & giita (Hinh 3.2).

Sy pha huy keo trong bt i Idp nao thude ba 16p trén déu ¢6 thé coi la
phd hoai két dinh ndi, mac di cdc truong hgp phd huy ndy khdc hin nhau.
Thoi gian gin diy mot s6 nghién citu cho ring khong thé ¢6 su pha hoai
thuan tuy két dinh ngoai. Su pha huy két dinh ngoai quan sit duoc thuce ra 1a
phd huy 16p keo bién tinh rat mong trén bé mét nén. Vi vay, phd hoai két
dinh ngoat can dugc coi la phd hoai xdy ra trong 16p keo bién tinh chit khong
phai keo tich hoan todn khéi nén.

Nén
] P IIIIIII I R L&p keo bién tinh
L3p keo SRRt , ‘
trung gian ﬂﬂ[”lIH]HHHHHHHHHH- Ldp keo voi cau tric ban dau
ZIIIZIIIZII7 77— | ép Keo bién tinh
Nén
T —

Hinh 3.2. So dé cac Idp keo trong lién két dan

Tuy vay. phi nhan hoan toan kha ning xdy ra phd hoai két dinh ngoai
trén be mat phan chia keo — nén ciing khong nén. Trong mot s6 trudng hop,
phd hoat két dinh ngoai ¢6 thé 16n tai déng thdt véi pha hoai két dinh noi va
pha hoai hén hop. Vi du, trong hé théng cao su — keo (latex resorxin
fomandehyt) — cao su di quan sét thay sy tach hoan toan keo khéi nén trong
mot s6 khu vue bén canh su phd huy 1&p cao su.
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D6i véi nén ¢6 cdu tric xdp thi van dé dac diém pha huy lien két ¢6
thé bo qua vi sy phd huy clia h¢ théng luén luon kém theo sir phd huy cia
vat li¢u duge ddn (nén), nghia [a ¢6 dic trung két dinh noi. Tuy vay, su phan
tich ddc diém pha huy cla cdc lién két nhu vay ¢6 thé dem lai nhiing thong
tin rt quan trong. Dé vi du, ta hidy xem xét hé thong soi manh — keo — cao
su (trong i6p xe). Trong hé thdng nay, keo 1a mot thanh phan lién két hai vat
licu nén khdc nhau: var liéu bé mat xp (sgi manh) va vat liéu dac (cao su).
Khi 16p bi tach 16p, néue thady bé mat sgi con phit mét 16p cao su thi dic diém
pha huy kha ro rang: khau yéu nhai trong hé théng la cao su. Tuy vay, ciing
thudng quan sat thay sgi bi tudt hoan toan khoi cao su — bé mat soi “sach
cao su”. Khi d6 rat khé xdc dinh khu vuc phd huy. Trurde hét, ¢é thé [ 16p
keo tich hodn toan khdi cao su, tifc 1a su tich [6p mang ddc trung két dinh
ngoai va khau yéu nhat cla hé théng 12 bé mat phan chia keo — cao su. Thi
hai, keo ¢ thé tuot khoi bé mat sgi, phd hoai van 13 két dinh ngoai nhung
khau y&u nhat cua he thng lai 1a b8 mat keo — soi. Cubi cling, cé thé 1a su
pha huy xdy ra trong 16p keo: mot phan keo nédm lai trén bé mat sgi, phan
khdc nam irén bé mat cao su. Day 12 phd hoai két dinh noi. Phan cao su chen
vao gilra cac sgi cd ban cua manh thuong bi dat khi phd huy cha it khi bi
tugt ra. Tém lai, trong trudng hap 16p xe bi tach 16p ¢6 dé 16 soi trdn (khéng
dinh cao su), dic diém phd huy c¢6 thé rat khdc nhau.

Viéc nghién ciu dac diém phd huy cla céc hé cao su di dua dén su
can thiét ting cudng tuong tdc trén bé mat phan chia cao su — keo va hoan
thién cac dic trung co 1y cta keo. Cdc nghién citu theo huéng nay da gép
phén tang dang k¢ dé bén cac hé cao su — soi.

Khi nghién cdu dic diém phd huy cha hé keo dan can chil ¥ ring né ¢6
thé thay dét trong qud trinh st dung. Vi du, khi sit dung keo ddng rén nguoi,
thai gian ddu lién két ddn ¢ thé bi phd huy trong 16p keo. Cang vé sau, keo
s€ 11€p tuc déng ran sau hon cho dén khi do bén két dinh noi cita né vuot qud
do beén vat lieu nén. Khi dé sy phd huy s& x4y ra trong vat liéu nén. Néu lién
ket ddn duoc st dung trong nhifng diéu kién ma ¢6 thé xay ra su phan huy
hodc moi keo thi tinh chat pha huy lai thay déi — sy phd huy xay ra trong 16p
keo nhung lic dé d6 bén s& cd gia tri thap hon ban dau.

Dac diém pha huy lén két ddn con chiu anh hudng cia thoi gian va
toc do tdc dung cuia tai trong. Khi ta tang t6c do tac dung hrc, thudng quan
sat thdy hién tugng pha huy két dinh ndi chuyén sang phd hoai hén hop,
sau d6 chuyén sang phd hoai két dinh ngoai. Diéu niy cé lien quan dén
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cdc qua trinh héi phuc. Néu toc do tac dung luc nho, cic qud trinh hoi
phuc c6 du thoi gian x4y ra, keo s& phai chiu bién dang rat 16n dan dén
phé hoai két dinh néi trong keo. Khi tdc dung luc rat nhanh, su hoi phuc
khong kip xay ra, keo s& ing x nhu mot vat ran thong thudng véi modun
dan héi cao. Diem yéu khi do sé 1a bé mat phan chia keo — nén vi chinh &
day sé xudt hién @ng sudt 16n va khong dong déu. Két qua la phd hoai két
dinh ngoai s& xay ra.

3.2.2. Hiéu (g kich thuéc trong lién két dan

Tir lau ta di biét ring do bén clia vat thé rin phu thudc vao kich thude
vat thé. Theo thuyél thong ké vé do bén, sd di vat thé nho ¢ do bén cao 1a vi
trong thé tich nho s& it ¢é kha nang xuat hién nhimg khuy¢t tat 1én hon la
trong thé tich 16n.

Mot s6 cong trinh nghién ciu da cho thay ring sy phu thuoc clia do
bén mang polyepoxy vio do diy ciua né thé hién kha rd khi vat liéu
mang gidn. Nguoc lai, néu mang thé hién bién dang mém cao rd rét thi
st phu thudc trén it thé hién hon. Diéu dé cho thdy hiéu tmg kich thude
phu thudc rat 16n vao sy phan b6 lai dng sudt va cdc qua trinh hoi phuc
trong mau.

Hiéu ing kich thudc ciing thé hién trong cdc lién két dan. Ching ta
dd xac dinh duge ring do bén phu thude vao chiéu day I1&p keo khi lién
k&t phai chiu tai trong tach hoic trugt trong qué trinh kéo hodc xé. Do
do bén cla cdc lién két dan phu thude vao do dong déu va tap trung cia
ing sudt ciing nhu vao td¢ dd xay ra cdc qué trinh héi phuc, cidc y€u 1o
nay cing anh hudng dén higu tng kich thudc. Khi d6 can tinh dén anh
hudng cha var liéu nén dén céu triic polyme trong tdp mong trén bé mat
( xem 3.1.2,b),

Khi tha & ch&€ do truot va tich doéng déu, do bén giam khi chiéu
day 1&p keo bang. Nguge lai, khi kéo béc, nhat 1 véi hé théng keo la
cao su (clastome) thi d6 bén nay lai ting theo chiéu day ( Hinh 3.3). Bé
1a vi khi khi kéo bodc, né€u chiéu day 16p keo ting thi nang lugng can
thiét dé gay bién dang 16p keo va phat trién vét nit truc cling tang lén.
Vi du, khi diing keo epoxy bién tinh bang cao su cacboxylat dé dan
nhom thi d6 bén méi ddn tang 7- 8 1an khi ting chicu day keo tix 0.1 dén
0.8 mm. Nhung v&i ché do truot va tich déng déu, yéu to nay it y nghia
hon so véi sy tap trung dng suitl. Co thé cho ring khi tng suit dugc phan
bo khd déng déu thi hiéu itng Kich thudc it bi che phlii hon va mdi thé
hién r6 rang. Khi mirc dé tip trung Ung sudt giam

181



dan (kéo trugt > tach dong déu > trugt xoay (xem. 3.3.2.a), goc nghiéng cla
duong phu thuée do bén moi dan — do day keo ciing giam. Diéu nay khang
dinh sy phu thudc clia hiéu g kich thude vao muic do tap trung img suat
trong cdc lién két dan.

Su phu thudc clia d6 bén lién két ddn vao do day 16p keo sé it thé hien
hon khi st dung keo da dugc déo hod hoac keo ¢6 mitc do déng rin thap. D6
la vi trong cdc lién két nhu vay cdc qud trinh héi phuc xay ra nhanh hon.

]
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oo
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| | | | |
0,25 05 075 1.0 906 day I6p keo, mm

Hinh 3.3. Su phu thudc cla do bén lién két dan vao do day keo:
1 — Ché dé trugt; 2 — Ché& do béc.

Tit nhitng s6 liéu thuc nghiém c6 thé rit ra rang hiéu éng kich thude
trong polyme va cac lién két ddn khong chi duge xdc dinh bdi ban chat
thoéng ke ciia do bén va cdu tric cde 16p bé mat tiép xic ma con phu thudc
rdt 16n vao s dong deu cua trang thdi dng suat va su tap trung vng suat. Cic
y€u 16 (ing suat) nay the hién dac biét rd trong mot khodng do day nhat dinh
va phu thudc vao do cimg cling nhw cdc tinh chét héi phuc cla polyme. Vi
vay, khi thir nghiém cin phai tinh dén sy tap trung dng suat gay ra bdi hinh
dang mau, chat lugng qua trinh chuan bi miu v.v...

3.3. CAC PHUONG PHAP DI DOAN VA THU NGHIEM B0 BEN
LIEN KET DAN

3.3.1. Dy doan dé bén lién két dan

Cac phuong phdp du dodn chil yéu cé thé chia 1am bai nhém chinh:
phuong phap dy dodn khong tinh dén tdc dung clia ngoai luc va phuong phdp
du dodn d6 bén dudi tic dung ctia tdi trong lau dai. Céc phuong phdp thuoc
nhém thit nhat dugc sir dung rong rdi hon méac di ching c6 mot s6 han ché
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vi cdc lign két dan chu yéu lam viéc dudi mot 1ai trong nao do. Ngoai ra, cic
phitong phdp nay chi cho phép dinh gid mot cach gidn ti€p vé mot truimg
hop bién (d¢ bén mat ddn) ma khong danh gid duge truong hop thit hai (d6
bien dang) mac dit do bi¢n dang cling 1a mot véu 16 thuong phai tinh dén bén
canh yéu 18 do bén.

a) Cac phuong phap du doan khéng c6 tai trong lau dai

Trong dai da s truong hop, ¢6 ba yéu t6 chit yéu tic dong tén két ciu
keo dén: tai trong ngodi, nhiét do va do am (hoidc moi trudmg hoa chat khic).
Tac déng theo chu kv clia nhiét do vd do am s& dan dén su xudt hién cdc ing
suat du tuan hoan trong lién két va su phat trién cic qud trinh moi nhanh hon
50 vOi tdc dong cia cic lyc tinh. Nhu vay phuong phdp du dodn do bén ma
khong tinh dén tic dong cua tai trong ngoal chu yéu dua trén cdc thir nghiém
trong d6 phat trién do moi. Trong nhimng thir nghiém nay, dé nhanh chéng
giam d¢ bén va (hoac) cdc chi tién khdc, ngudi ta tdc dong nhiét do va do am
1én lién két ddn véi bién do dao dong hoic toc d6 1dn hon nhiéu so véi thue
t€. Di nhién khong thé truc 1iép dp dung céc két qua thir nghiém nay vio
diéu ki¢n sir dung néu khong c¢é su so sinh véi cdc thir nghiém trong diéu
kién su dung thuc té. '

* Cac phitong phdp vat nghiém theo chu ky

Su phu thudc clia mot chi tiéu nao dd vao sa chu k¥ tic dong thudng
duge biéu dién dudi dang ham s6 mii (vdi mic do phic tap khdc nhau).
Vidu:

_ , P
S=acvc R (3.0

trong d6: § — Chi s duoc xét, tinh bang ty 1€ so vdi gid tri ban diu
x— 86 chu kv tdc dong
a. b — Hang s6 thue nghiém.

Picu kién cin dé chuyén tr s6 chu k¥ tic dong sang thoi gian su dung
trong diéu kién thuc & 1a cdc dudng cong thay déi cha chi s6 duoc x4t trong
di¢u kién thuc t& va trong thir nhanh phdi déng nhat.

Mot vi du vé su so sidnh két qua thit nghiém chu k¥ va thir nghiém thuc
t& la cic lien két keo din gd. Ching han doi v6i gb dén néu chiu duge hai hodc
ba chu k¥ dun s6i — dong bang thi ¢6 thé sk dung t61 2,5 — 3 nam ngoai troi.
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Trong mot s& trudng hop ¢6 thé dp dung ham sé dang:
S=a+bJx (3.2)

(Ky hiéu nhur trén).

Néu mot lién két da thir nghiém véi hai loai keo tuan theo dinh luat
(3.2) va do bén khi quyén clla chiing dd dugc xac dinh thi khi ding loai keo
thit ba chi can thu nghiém theo chu k¥ va sau d6 ding dé thi [a cé thé xac
dinh d6 bén khi quyén cha lién két dé.

* Cac phicong phdp ngodi suy

Cac phuong phdp nay dua trén ngoai suy cdc s6 liéu thu duge trong
khodng théi gian ngan sang khoang thoi gian dai. Khi sit dung cic phuong
phdp nay can phai chac chén rang cdc quy luat xdc dinh dugc trong khoang
thoi gian ngin ciing s€ khong thay déi trong khoang thoi gian dai.

Ching han dé ddnh gid sy ldo hod clia gd dan c6 thé ding phuong
trinh:

=17, (3.3)
trong do: 7, — Do bén ban dau
r — Do bén tai thai diém ¢
k — Heé s& phan dnh t6c do thay déi do bén.

C6 thé thily su gidng nhau cla biéu thic (3.1) — két qua thir nghiém
chu ky va biéu thic (3.3) — két qua thir nghiém thuc t&.

Trong nhém ndy cén phai ké dén phuong phdp ngoai suy trong diéu
kién tha nghi¢m thay déi. Vi du, cdn phai chuyén tir tic dong ctia nhict do
cao sang tdc dong cua nhiét do thuong. Ngudi ta xic dinh thdi gian can thiét
dé do bén (hodic meét chi tiéu nio dé khic) giam tdi mot gid tri nhat dinh
trong khi thay déi mot yéu t6 khac. vi du nhiét do. Sau dé trén d6 thi v&
duding cit ciac dudng giam do bén tai cing mot gid tri (Hinh 3.4.a), ta dugc
cac diém 1, 2, 3.

Cudi cung ta v& d6 thi lgr — %, trong do ¢ — thoi gian ma do bén giam

tdi mot gid tri xdc dinh (cdc diém 1,2,3), T — nhiét do thir nghiém. (Hinh
3.4.b). Vi su ldo hod cua polyme, nhit 1a & nhiét do cao, xdy ra theo quy luat
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ham s& mii nén su phu thuoc lgr — = & c6 dang duong thang (Hinh 3.4,b),

)\
T
tir d6 ¢6 thé ngoai suy dén nhiét do sir dung (nhiét do thudng). DO nghiéng
clia dudng thing thé hién cudng do cla qua trinh ldo hod, con tang goc
nghiéng 1 h¢ s6 phu thuoc nhiét do (khong c6 thit nguyén) dac trung cho
to¢ do cua qua trinh 1do hoa nay.

J ) ot b)

b..

2 T\ 1 2
AN

\2\ \ 3

Thdi gian, t 1T

o
—

Hinh 3.4. Phuong phap ngoai suy trong diéu kién nhiét do thay doi
(gidi thich trong bai)

Can luu v rang tang géc nghiéng khong c6 ¥ nghia vat 1y nhu 1a nang
luong hoat hod clia qua trinh, mac di dé thi phu thudc clia sy ldo hoa lien
két dan vio nhiét d6 ¢6 dang tuong tu su phu thude clia tée 46 phan ing hod
hoc trong pha khi vio nhiét 46 (phuong trinh Arenius).

b) Céc phuong phap du doan co tai trong fau dai

Trong nhém céc phuong phdp nay c6 thé ké dén phuong phdp tinh
toan, phuong phdp vat 1y va phuong phdp tuong tu.

* Phuong phdp tinh 1odn

Cho t6i nay vin chua ¢6 phuong phép tinh truc ti€p dd bén lau cia cdc
lién két dan. Tuy nhién, bang con dudng tinh todn c6 thé ddnh gid tng suat
t6i da trong 1dp keo c6 hoac khong tinh dén thoi gian hoi phuc. Sau do so
sdph gid tri ndy véi d6 bén xdc dinh dugc bang cic phuong phdp thu néu
chudn trong ché€ do tai trong twong tu.

Khi tai trong tic dong lau dai, nén sir dung cdc phuong phép c6 tinh
dén trang thai khong dan héi cta keo vi ¢ dy céc qua trinh héi phuc ¢6 vai
trd 16n. Can phai biét su tap trung Gng suat & trang thai hoi phuc gan nhu
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hoan toan (gan can bang). nghia la cdn tinh dén thoi gtan tdc dong cula tai
trong khd dai.

* Phirong phdp ver Iy

Cdc phuong phdp nay dua trén nhimg quan niém vé do bén va bén lau
clia vat the ran ¢6 tinh dén cdu tric phan tir coa vat thé¢ duge xét. Trong s&
cde phuong phdp ndy, su phu thude cla dé bén vao thoi gian (dua trén 1y
thuy¢t dong hoc vé do bén) 1a dé tigp can nhat cho cdc khao sdt vi mo vi du
dodan do bén. e sir dung su phu thuoe nay trong viéc du dodn, ngudi ta
ngoai suy cdc két qua thu duge trong thai gian thit nghiém ngan sang khoing
théi gian dai.

Ta bi¢t rang phuong trinh do bén lau ¢6 dang:

trong dé: © — o bén lau
7, — Hang s6 bang chu ky dao dong nhiét clia nguyen tir (= 10"%)
U, - Néang luong hoat hod pha huy
T — Nhiet do
o - Ung suat
k —Hang s6 Bolzmann.

Trong he toa 6 o ~Igr phuong trinh nay ¢6 dang dudmg thang. D¢
du dodn do bén, thi gian ngoai suy phai cao hon thai gian thit nghiém
khoang I — 1,5 bac. Vi du, trong ch¢ tao mdy khi cho tuéi tho cita lién ket
ddn la 10 nam (3.10%) thi that gian thir nghiém phai 13 (2 - 5).10%s. Khi dé
¢6 thé diing dutng thang cita phuong teinh trén trong hé toa do o —lgr d¢é
du dodn do bén.

Néu lien ket ddn lam viéc trong didu kién tai trong dong thi viéc du
dodn s& don gian hon. D6 1a vi trong hé toa do o —~ IgN (N — s6 chu k¥ tac
dong cua tai trong trude khi miu bi phd huy). trong da s6 trudng hop o sé
khéong con phu thuge 1ghN nita khi miu dat dén mot do moi nao dé. Nhu vay,
can thir nghiém cho dén khi trén dudng cong biéu dién dé bén moi cua miu
xudt hién diém uon. Nhanh dudng cong sau diém ucn sé duge ngoai suy dén
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thoi gian sit dung du kign cla miu. Théng thudng dé ¢ thé ngoai suy can
tht nghiém dén 10° — 107 chu ky tai trong.

* Plutong phap niong ne

Phuong phip tuong tu thudng duge sir dung dé du dodn cic tinh chat
nhét — dan hoi cia polyme. VéE 1y thuy€t, phuong phdp nay duge xdy dung
cho céac vat lieu & trang thdi mém cao, nhung sau d6 da chimg minh duge
ring né ¢6 thé ap dung cho nhicu trudong hop polyme & trang thdi thuy tinh.

Ban chit phuong phdp nhu sau. Cdc s6 li¢u thuc nghiém vé sy phu
thuoe clia cdc tinh chat bién dang (hodc tinh chit bén) vao nhi¢t do, do dm
hoac cdc thong s6 khic duoe st dung dé xay dung mot dudng cong tong
quat. Pudng cong téng quat s& duoe dung dé du dodn tinh cich cta vat ligu
trong mot khoang thoi gian dii. Vi du, dé xay dung dudng cong 16ng quat
dsi véi nhiét do (phuwong phdp chéng nhi¢t do - thoi gian), cdc s6 liu thu
duoe & cic nhiét do khac nhau s& duge dua vé cling mot nhiét do chuan 7,
nhd hé s6 din sual «,. Hé s6 nay thuong ducc xde dinh bdi phuong trinh
Wiliiam — Landen — Ferry (phuong trinh WLF ).

trong dé: A, B — Cac hang s& thuc nghiém. '

Trong phuong trinh trén, nhiét do ¢6 thé dugc thay the bang gid tri ting
sudt, do am, v.v... dé ¢6 hé s dan suat twong ing. Pudng cong tong quit
duoc xay dung bang cich dich chuyén cdc dudng cong thu dugc & timng gid
tri nhiét do (hoac thong sd khic) twong tng véi hé s6 dan suat.

D6l vai céc lién két keo ddn, cho tdi nay phuong phdp tuong tu duge
ap dung chi yéu dé danh gia cac tinh chdt bi¢n dang. Phuong phidp nay duoc
xay dung rat chi ti¢t cho cic loai vat hiéu khong phai [a vat li¢u két cau, vidy
da, PVC déo hod v.v... v6i cac loai keo cao su. N6 cling hiéu qua trong viéc
danh gid su boc tach cao su khoi nén cing. Dai voi cdc loai keo két cau
cing, phuong phdp nay it hi¢u qua hon.
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3.3.2. Thir nghiém dé bén lién két dan

Céc phuong phdp xdc dinh do bén lién két ddn cé thé chia 1am hai
nhém Ldn: phuong phap pha huy va phuong phéap khéng phd huy.

a} Phudng phap pha huy

Céc phuong phdp phd huy bao gém viéc thir nghiém cac tinh chat co
hoc, tinh chiu nhiét, bén lau v.v... ma trong d6 xay ra su pha huy lien két
dan. Ching gém cédc nhém sau:

~ Phuong phdp téch khéng déng déu

— Phuong phdp tich déng déu

— Phuong phap thir truot, thudng chia ra tnuot khi kéo, khi nén va khi quay.

Ngodi ra con ¢6 cic phuong phap thir do bén lau (finh vi ddng), do rao
cung nhw cac phuong phdp rigng dé thir lien két ¢6 dang hinh hoc dac biet
nhu hinh try hoac 6ng réng v.v...

* Pluong phap tach khéng déng déu

Mot dac di¢m chung ciia cdc phuong phdp thuoe nhém nay 1a luc tic
dung (gay phd huy) dugc dit léch tam va do dé tic dung vao mot phia cia
lién k€t manh hon phia kia. D€ thir do bén cia lien két ddn cic vat liéu ciing
thudng su dung cic phuong phép nhur trong hinh 3.5.

Khi dp dung cdc phirong phdp nay, trong lién k&t xust hién trang thdi
img suat phiic tap. Gid tri cusi cling cia do bén phu thude kich thudc lign
két, tinh chat co hoc cha vat lieu duge ddn va keo (chil yéu la moédun dan héi
va cdc ddc trung két dinh noi) cling nhu do bén két dinh ngoai keo — chat
nén. Gid tri d6 bén xdc dinh bing cic phuong phdp nay thuemg nhé hon so
vGi phuong phap tach déng déu hoac thir trvot.

LT L e
—TAN 5 A %

a) b) c) d)

Hinh 3.5. Thir dé bén lién két béng phuong phép tach khong dong déu
a — Keo téch tam: b, ¢ — Udn lién két 2 tAm ; d — Udn congxen,
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Trong nhitng lién k& ma mot trong hai vat liéu duge dan ¢ tinh
mém cao hoidc déo thi khi thir nghiém vat liéu nay s&€ bi béc khoi nén cing
(vat liéu duge ddn thit hai). Khi d6, géc hinh thanh gitta hudng boéc vat liéu
mém vi nén ciing (géc kéo bée) rdt quan trong: géc nay cang nho thi do
bén lién két cang 16n. Néu géc kéo bing 0" thi lién két chuyén sang
kéo trugt (xem phan cdc phuong phdp thi trugt). Trong hinh 3.6 trinh bay
sg d6 phuong phap thu kéo boc (a — d — kéo boc vat liéu mém Khoi nén
cing: e — kéo bée hai vat ligu mém).

L ® |

O Ll

b) ) d) l e)
Hinh 3.6. Sg do thi kéo boc

——
-

Néu do bén cia mot trong hai vat 1iéu nén nhd hon do bén clia ban
than mdi ddn thi sur phd huy s& xay ra trén chét nén dé va viéc thir nghié¢m
méi dén khong cé két qua. Khi d6 can gia cudng vat liéu nén kém bén hon
biang phuong phép thich hap. Mot s6 phuong phdp trinh bay trong hinh 3.6
da dugc tiéu chuan hoa.

* Phirong phap tach déng déu

Khic véi phuong phdp tich khong déng déu, trong phuong phdp tach
déng déu ngudi ta xdc dinh luc pha huy tic dong déng thdi 1én toan bo dién
tich dan. Trong phuong phdp tich khong déng déu, gdc giita fuc tic dung va
bé mit lién két 6 thé thay ddi tir O dén 180 d¢, con trong phuong phap tich
déng déu gée nay ludn ludn 1a 90 do (Hinh 3.7).

Thong thudmg, cac bd phan duge dan thudng cé thiét dién tron hoac
vudng. Cic vat liéu duge dan va thit nghiém bang phuong phdp tich ddng
déu c6 thé 1 kim loai, gd, da, chit déo v.v... Ta c¢6 thé thir d6 bén cla lién
két hai vat liéu (Hinh 3.7.a,b) hodc nhiéu vat liéu khic nhau (Hinh 3.7.c).
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Trong trudng hop ban than vat lieu dugc dan c6 do bén nho (nhu gé chang
han), c6 thé dung lién két véi thiét dien thay déi (Hinh 3.7 d). Nho dién tich
dan kha nho, d6 beén lién két sé khong 16n nén tranh duogc kha nang pha huy
ban than vat liéu duoc dan.

ta) } b) fo) d)

¢ ;
Hinh 3.7. M6t s6 phuong phap thir nghiém tach déng déu.
a - Lién két kim loai — cao su; b — Lién két kim loai — kim loai:

C — Lién két cac vat liéu nén khac nhau; d — Lién két c6 thiét dién thay ddi.

Can luu y rang trong qua trinh thir do bén lién két bang phuong phap
tach dong déu, trong 16p keo van ¢6 thé xudt hién tng suat truot. Neoai ra
con ¢6 nguy co luc kéo khong duge dat diing theo truc cua lien két va do dé
ing suat s€ khong vuong géc véi mat phang lién két.

* Cac phwong phap thit tricot

C6 khé nhi¢u phuong phap thir trugt trong dé tng suat pha huy duoc
hudng song song v6i bé mat dén. Cic tng suit ndy c6 thé dugc tao ra 6
cic che do tai trong kéo (Hinh 3.8, a — e) nén (Hinh 3.8 f — i) hoac xoin
(Hinh 3.8 k — n).

) |

— au=Eal

b) .
:-cé':““_—"* s ‘E@ 1)

I f 9)
B = g, 1

9 (=R
— == -

1 h) i) A

Hinh 3.8. Mét s6 phuong phap thir truot cac lién két dan
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Cdc phuong phap thi truot thudng duge dap dung cho cdc vit liéu nén
citng. Theo mot $6 tiéu chudn, cdc phuong phdp nay khong dp dung cho vat
liéu nén ¢6 tinh mém cao nhu cao su, chat déo. Ly do & khi dan chong céc
vat liéu nay c6 thé xuat hién cdc ttng sudt boc do sy bién dang ctia nén. D¢
tranh hién tugng nay, viéc thir nghiém can duge tién hanh trén cdc lién két
ma trong d6 bién dang cia nén bi loai trir.

Trén thuc €, bén canh ting sudt trugt thuong kém theo ca ding sudt bdc.
Ung suat trugt thuan tuy chi xudt hién khi xoan tién két 6ng néit dau hoac tru
néi dau (Hinh 3.8, k,n). Ngodi ra, dé ¢6 két qua chinh xdc can diam bio do
day 16p keo chinh xdc.

Phuong phdp thir trugt duge tiéu chuan hod o hiu nhu tit ca cic nudc.
Mot so phuong phdp thir con doi hoi thiél bi tha tuong g dé¢ ¢d the dat cde
két qua chinh xdc, lap lai va ¢6 thé so sdnh duoc.

* Phucong phap thit moi

Thir moi cing 1a mot trong nhimg phuong phdp thir pha huy. K&t qua
thir moi cho biét kha nang cua lién két chéng lai tac dong cla ai trong dong.
Tai trong dong duge dat vao mau véi chu ky va bién do nhat dinh (c6 the tr
I dén 5000 dao dong trong mot gidy va cudng do 107 —10"Pa) va ¢6 hudng
tic dung song song hoiac vuong géc véi mat phing lien ket

Két qua thur duge bi¢u thi bang don vi thoi gian, nghia la s6 chu k¥ téc
dong cho dén khi mau bi phd huy trong dicu kién thir nghiém cho trudc.
Mau thir moi cling twong tu mau thir & trang thdi tinh.

b) Phuong phap thir khéng pha huy

Cac phuong phdp thit khong phd huy dura trén viée sa dung tia phdng
xa, cong hudng am va siéu am, birc xa dién tir, tia héng ngoai, laser. do cdc
tinh chat vat Iy nhu dién ted, @6 dan ahiét v.v...

Khi sir dung phuong phdp tht khong phd huy thudng phai xac dinh
mél tuong quan gilta do bén cla lién két va mot s6 tinh chat cda lién két dé.
Mol tuong quan nay cang chinh xdc thi hiéu qué cta phuong phap duge sir
dung cang cao.

Trong cong nghiép cdc tinh chat sau thuong duge danh gid bing
phuong phap thir khong pha huy.
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— D6 sach dadu md va cdc chét ban khdc clia bé mat (bang cich do géc
ti€p xlc, nang lugng bic xa dién tlr v.v..).

— Ban chét va d6 day 16p oxyt.

— Tinh chat va do g6 ghé clia 18p oxyt.

Cac tinh chat trén rit quan trong dé tao nén mot lién két ddn chat
luong cao. Néu dat duge cdc tinh chat t6i vu cia bé mat ta sé ¢é mot lién két
chic chin. Ngoai ra, cdc tinh chat cha ban than keo ciing nhu do day va
dong déu cha 1p keo ciing rdt quan trong. Cdc thong s6 nay duge ddnh pid
bang nhicu cich nhu: do do dan dién va din nhiét cha keo, do cudng do tia
phong xa xuyeén qua hoac do lan truyén cuia séng am v.v.... C4c phuong phap
nay ciling c6 thé duge sir dung d€ dénh gi4 tinh chat vat liéu nén.

Viéc dp dung phuong phép thir khéng phd huy c6 nhiéu wu viét ca vé
kinh t€ va cong ngh¢. Tuy vdy, né doi hoi cong tdc chudn bi rat k§ lusng bao
gom: xdc dinh tinh kha thi cda mot phuong phap duge chon va sur phit hop
cua nd v6i cdc dac trung cu the cla lién két, ua chon thong s6 can déanh gid,
chudn bi mau chuin dé so sdnh v.v...

Cac phuong phap thir khong phd huy ¢6 thé han ché mot s6 nhuoge
diém clia phuong phdp thir pha huy nhw: mat nhiéu thoi gian chuin bi méu,
thir nghiem va xir 1y két qua, ton nhiéu vat lieu dé thir v.v... Ching cé thé
dugc tién hanh trong sudt qué trinh cong nghé tao lién két ciing nhu ¢ thé
ki€ém tra ting san phdm mét. Tuy nhién, ching ddi héi ddu tu cho thiét bi
nhi¢u hon va nhén céng ¢4 trinh d6 cao hon so véi thit pha huy.
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Chuong IV

TiNH CHAT SU DUNG CUA POLYME

Hi¢u qua kinh t& cao, mot dai rong cdc iinh chat va kha nang wr dong
hod cao céc qud trinh gia cong san pham dd mo rong dang k€ pham vi sir
dung cdc vat liéu polyvme.

Trong tung trudng hop cu thé, can c vao dicu ki¢n sit dung, bao
quan va chuyén chd ma ngudi ta dé ra mot to hgp cic yéu ciu k¥ thuat
nhat dinh. Té hop nay duogc xdc dinh sau khi da 1am 16 duge tinh chat nao
giam stt 13 rét trong diéu kién st dung. Vi du, d6i véi cdc vat li¢u ket cau
dé ¢ thé 1a dac trung thay doi cha do bén theo nhiét do - thoi gian hoac
nhiét do — tdc do, con d6i v6i cdc loai bao bi tiét tring thi ¢6 thé 1a tinh
chat vé sinh — hod hoc. .

Viéc lua chon ché do gia cong san pham ding din phai dya trén su xdc
dinh dinh luong cdc chi tiéu cla cac tinh chat “nguy hiém™ nhdt (ham ¥y su
suy giam trong qud trinh st dung san phiam). Sau khi da chon duge cdc tinh
chat trén vh phuong phdp ddnh gid chiing cin xdc dinh gidi han thay déi cha
ching trong qu4 trinh sir dung. Bang cdch tang cudng cdc yéu 16 thiic ddy su
suy giam nhanh chéng cic dac trung dd chon, ¢6 thé tao ra mo hinh cia qud
trinh st dung trong dé vt liéu mat ddn cdc tinh chit cin thiét. Khi thay doi
cuong do tic dung cla cic yéu t6 ¢ hai ngudi ta ¢é the dat téi cdc gid tri
vurot qua pham vi cho phép trong mot khodng thai gian chap nhin duge. Vi
du, viéc xdc dinh sy phu thudc cta 7, (7, — thdi gian dat (6t gidi han cho
phép ciia mot dic trung nao doé) vao nhiét do trong da s6 trudng hop s€ cho
phép du doan dugc 7, & nhiét do sir dung, nghia la dic trung kha nang lam
viéc clia sdn pham.
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Trong phén nay ta s€ xét mot s6 tinh chat quan trong nhat quyét dinh
kha nang lam viéc cua san pham di tir vat ligu polyme va cdc quy luat thay
ddi chd yéu cla cic tinh chat trén duéi tic dung cua cdc yéu t& khic nhau
trong qud trinh s dung.

Khi xét anh huéng clia cdu tric dén cdc tinh chit sir dung cta vat licu
polyme cén phdi tinh dén kh& nang hinh thanh ciu tric trén 3 muc. Trude
hét 1a mic phan tr duge dac tnmg bdi cau tao hod hoc, kich thude, sy dong
déu cta cdu tric, hinh dang va vi tri clia céc dai phan t polyme so véi cac
phan tir clia cdc thanh phan khdc trong hén hop. Cdc thong tin vé cich sap
X€p cac nguytn t va nhém nguyén tir & mitc nay thudng nhan du'oc tlr cdc
phuong phip pho khidc nhau.

Miic tha hai la mic ngoai vi phan t, duge xdc dinh bdi mitc do két
tinh, cic dang cdu trdc tinh thé va kich thude clia ching, céc dang cau triic
ngoai vi phan tir khdc. do linh dong va thdi gian séng clia chiing. Bé mat ctia
cdc cu trie nay dugc kiem tra bang kinh hién vi dién tir vi quang hoc, ciing
nhu bang cdc phép phan tich Rontgen va phd dién ti.

Su hinh thanh ciu triic & muic thit ba ~ muc colloid — quyét dinh cdc
tinh chat sir dung quan trong nhu do din dién, dién tro khoi riéng cua
polyme compozit, cdc tinh chat quang hoc va céc dac trung khdc cua vat
li¢u polyme. Mikc colloid duge dic trung bsi sir phan bé ngiu nhién cla
cdc cau t, sy xudt hién cdu tric chudi tir cac hat chat don, kich thude vi
hinh dang cta cdc hat nay. Mic cau tric thit ba thuong duge kiém tra bang
cdc phuong phdp hién vi quang hoc, mac dit c6 thé st dung ci mét vai
phuong phdp khdc. Vi dy, khi phan tich su phy thuéc cha do dan dién vio
ham [uong don c6 thé biét vé sir tao thinh céc cau tric chudi cla chat don
dan dién trong h¢ thong.

4.1. pO BEN

Trong san xuat thudng cé xu hudng tao ra cic san pham chiu dugc su
phd huy cua luc co hoc cang lau cang t6t, néu thai gian tic dong la ¢6 dinh
thi chiu duoc luc cang 16n cang tot. Hién nhién la do bén ciia sin phim
khong chi phu thuée vio do bén vat lieu, ma con phu thude vio két cdu cia
san phdm v& mot s6 yéu 6 khdc. Tuy vay. dé bén clia vat lidu 1a mot trong
nhiing yéu 6 quy¢t dinh do bén cia san phim. Mot diéu rat quan trong [3
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phai nim dugc cdc cdch thic diéu chinh do bén cha vat liéu polyme trong
qua trinh gia cong chiing thanh san pham hoac ban thanh pham. Khi t6 chic
mot day chuyén gia cong chit déo can phai biét duge cau tric hod hoc nao
s& bao dam cho céc dic trumg do bén cho trude cua vit liéu trong cdc dicu
kién sir dung cu thé, ciu triic ngoai vi phan t{r ndo cin duge hinh thanh trong
qua trinh gia cong dé ¢6 the tao ra vat liéu véi cdc chi tiéu d6 bén cho trudc.

Pé bén — d6 1a tinh chat clia vat liéu trong nhimg diéu kién xdc dinh
¢6 thé tiép nhan céac tic dong nio d6 (luc co hoc, nhiét do, truong dién tix,
v.v...) ma khong bi phd huy. Su pha huy caa vat liéu — d6 13 né khong con
chong lai su bién dang gy ra bdi cdc tic nhan trén. Néu khong cé giai thich
gi thém, ta hi€u do bén & day 1a do bén co hoc — kha ning cla vat thé chong
lai su phd huy dudi tic dong cla cic luc co hoc. Dé dénh gid do bén vé mat
dinh luong, ngudi ta thudng st dung cac dac trung khac nhau chia lam 4
nhém chinh:

— Céc dic trung luc (tng suat pha huy, luc pha huy, do bén méi v.v..).

— Céc dac inumg thoi gian (46 bén lau, sife chiv moi v.v...).

— Cdc dac trung bién dang (bién dang tuong doi ting véi cdc dang phd
huy khdc nhau).

~ Céc dac trung nang luong (d0 bén va dap, nang luong bé mat khi pha
huy vov..). _

Céc dai lugng trén dugc xdc dinh theo céc tiéu chudn twong tng.

Ung suat phd huy chinh 13 dai lugng luc phd huy tinh trén mét don vi
thiét dién miu. No s& gay ra su tdich miu thanh nhiéu phdn trong nhiing diéu
kién thir nghiém di cho. Ung suat pha huy o, c6 thé dugc xdc dinh tai nhimg
dang bién dang khdc nhau: kéo, nén, uén, xoan. Pai luong o, khong nhiing
phu thuéc vao cdc tinh chat clia vat liéu polyme ma con phu thudc vao cac
yéu t6 khac nhu nhiét do, tée do va thoi gian tdc dung luc. Su phu thude cla
@, vao ch€ do bién dang, nhiét do, téc d6 tic dung lyc v.v... thudng dan dén
hau qua 1a gié tri o, xdc dinh theo phuong phap tiéu chuan khong phit hop
vdi gia tri tuong g vai diéu kién st dung.

Néu cho trude mot gia tri o, ¢6 dinh, ta ¢6 thé xdc dinh thdi gian can
thiét d¢ méu tdch ra nhiéu manh. Pac trung thoi gian nay cla do bén duge
goi 14 d6 bén lau. Trong ché do bién dang theo chu k¥, d6 bén duge danh gid
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khong phai theo thoi gian ma theo s ¢hu ky bi¢n dang mau chiu dugce trude
khi phd huy — dai luong ndy duoc goi 1a sitc bén chéng méi. Vi mot toc do
tac dung luc trung binh cho trude trong mot chu ky (diéu nay thuong duge
thue hién trong cdc thir nghiém) dai luong sic bén chong moi ¢é thé coi la
dac trung thdi gian vi né bi¢u thi thoi gian 1 ldc bt dau téc dung cho dén
khi mau bi pha huy. Dac trung vé thdi gian lam viéc cha mau duge goi [a do
bén lau dong hoc, con thuat ngit “dé bén moéi™ duge ding dé chi bien do g
suat phd huy mau tuong tmg véi mot s6 chu ky bién dang cho teude.

Binh thuong trong ché do tic dung luc theo chu k¥, cdc gid tri iing sudt
va bi¢n dang thay d6i theo dinh luat sin. Trong trudng hop tng suét va bién
dang theo dinh 1uat n2o d6 phic tap hon thi ¢6 thé phan tich né thanh téng
cdc thay doi hinh sin. Cdc gid tri bién dang dao dong trong khoiang ¢, - A
dén &, +Ae, trong d6 ¢, — gid tri bién dang trung binh, con Ag — bién do
bién dang. Tuong tu, (ng sudt dao dong trong khoing &, — Ac dén
g, +Ac vé o, — gid trl ing sual trung binh vd Ao 1a bién d6 cha img
sudt. Nhu vay ¢o 4 dac trimg cta ché dé dng suit dong: 2 gid tri dong ( Az
vie Ao ) va 2 gid tri tinh (¢, va &)

Thong thudng ¢6 4 cap thi nghiém trong ché do bien dang chu ky va 2
cap thir nghiém déi véi tée do bicn dang vi tic dong luc khong déi.

boi voi cdc dac trung nang lugng cua do bén thi mac dii chiing 1 nang
luong tiéu thu dé hinh thanh 1 don vi dién tich khi phi huy mau, ndi chinh
xdc ching van khong bang nang luong bé mat. DS 1a vi phd huy 13 mot qué
trinh khong thudn nghich vé nhi¢t dong va phin 16n nang luong tiéu thu cho
viee bién dang vat li¢u tai dinh vét ndt phdt trién s& bi tan phdt dudi dang
nhiét va cdc nang lugng khic. Vi du, 46 nhdt va dap duge xdc dinh boi ty s6
glira sy tieu hao ning lugng cia bida (con lic) mg(H—/), va mat cit ngang
cta mau bi dap v, trong dé m — khéi luong (con lac) b, /7 va h — chiéu
cao clia trong tam bia trude va sau khi dap vao mau.

4.1.1. Béng hoc qua trinh pha huy polyme

Ung suat phd huy thutng duge xdc dinh 1& ting suat gidi han ma tai dé
mau polyme bi phd v& thanh nhi¢u phan nho, Ung sudt ny duge goi 12 “gidi
han bén". Thuat ngit ndy duoc hiéu 1a su pha va vat lieu xay ra Khi (g sudt
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dat t&i mot gid tri t6i han nao d6, va khi tng sudt nho hon gid i nay thi sy
pha huy khong xay ra.

Tuy vay, hién nay khai niém trén vé qud trinh pha huy khong con ding
nita vi tat ca moi vat liéu khi chiu tai trong lau dai déu bi phd huy & nhimg
{tng suit nho hon nhiéu so véi gidi han bén. Nhu vay, kha nang chong lai su
phd huy cua viit licu phu thudc vao thoi gian tic dung cua tai trong.

Mot trong nhimg théng s6 co ban dic trung cho do bén cua polyme 1a
dé bén lau T . DS 1a thai gian ké tlr ldc bat ddu téc dung luc gay nén bién
dang cho dén khi mau bi tich thanh timg phén. D¢ bén lau xdc dinh trong
diu kién tng suat tic dung khong ddi (¢ = const) duge goi la do moi tinh
hoc. Néu do bén lau duge xdc dinh trong diéu kién 1ai wong dong thi nd
dugc goi 14 do moi dong hoc.

Viéc nghién ciu cé hé théng do bén lau coa vit ligu polyme dugc
Zhurkov X.N. va trudng phii clia 6ng tién hanh. bat ddu bang cdc nghién cdu
do bén lau trong ch& do tai trong tinh. Ung suit phd huy dugc chon sao cho
do bén lau cilia vat licu thay déi tir 5 + 10 bac. Két qua do dugc vdi cdc vat
li¢u khdc nhau trinh bay trong hinh 4.1.

T T L T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 o, MPa

Hinh 4.1. Su phu thudc clia d6 bén lau vao ung suat
1. Cac su butadien—styren luu hod; 2. Polyvinylclorua: 3. Cao su khéng dfn;
4. L4 nhém mong; 5. Thuy tinh hitu co; 6. Polystyren; 7. Xenlophan;
8. Xenluloit; 9. Axetat xenlulo; 10. Nitrat xenlulo.
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Tu d6 thi hinh 4.1 ta thdy ring logarit do bén lau lg 7 phu thude tuyén
tinh vao img sudt va cé thé duoc xdc dinh tir phuong trinh:

r=Ae""",

trong dé: o, — Ung sudt pha huy
A. @ — Thong s6 phu thuoc ban chat vit ligu.

Can chua ¥ ffing khi tai trong vo cung bé (o — 0) cdc dudng trong
hinh 4.1 s& bién thanh dutng cong tiém can véi truc tung, nghia 1a thai gian
ton tai coa mau s€ tang dan 1én vo han. Tuy nhién, trong mot khodng iing
sudt khd rong. ham phu thuoe lgr = f{o)} van 1a duong thing.

Igr 4 4 5
> 3
1 \
AR}
PN
|QTEC ..............................................................

Hinh 4.2, Su phu thudc clia rvao ting sust & cac nhiét dé:
1. 80°C; 2. -20°C; 3. -75°C; 4. —120°C; 5. -180°C.

Moéi quan hé lgr—~ o néu trén quan sat thay trong khoang nhiét dé rat
rong (Hinh 4.2).

Tir hinh 4.2 ¢6 thé thdy rang nhiét do cang thap thi do doc cla dudng
thing cang 16n. nghia [3 A vA « cing I6n. Khi nhiét do du thap, dudng thing
lgr=f (o) s€ c¢6 do déc rat 1on, nghia 1a chi can thay déi Ung sudt rat it cling
du dé lg r thay déi rat nhiéu. Diéu dé tao nén c¢am gidc phd huy titc thoi va la
nguyén nhan xuét hién khii niém vé su phi hoai 161 han va gidi han ben.

Trén co so s& liéu thue nghiém d6i véi nhiéu vat liéu khdc nhau,
Zhurkov X.N. dd dua ra phuong trinh sau cho dé bén lau:
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r=1,e Mo (4.2)
trong do: 7.y, U, — Cic théng 56 quyét dinh do bén cua vat liéu polyme.
Phuong trinh (4.2) duge goi 1a phuong trinh Zhurkov. C6 thé thay (4.2)
s& bién thanh (4. 1) khidat A = 7,.e™ " via = kT
Phirong trinh (4.2) khong don thudn [a cong thic thue nghiém. Né ¢6 ¢

nghia vat ly rdt 1on khi ta so sianh véi phuong trinh co ban cla Bolzmann —
Frenken:

AL
- I%s :
Tgp=—:-¢ (4.3)
V{J
trong d6: v, — Tan s6 dao dong nhiét cia nguyén tir xung quanh vi tri can

bang trong vat thé ran, biang 10",

AT — Ning luong trung binh cia ciéc dao dong nhiét trén

AU ~ Th¢ ning, hay con goi la thém hoat hod phu thudc vao tuong
tdc gilra cdc nguyvén tu.

75— Thot gian hiéu dung cua moi qua trinh hoat hod. (Qud trinh
hoat hod la qud trinh ma trong d6 cdc nguyén tir phai vuot
qua thém hoat hod),

Hien nhién 1a khong phai moi nguyén tir déu vuot qua duoc thém hoat
hod. ma chr ¢6 nhiing nguyén tr ¢é nang luvong k' 2 AU méi ¢é thé vuot
qua. Cdc nguyén tr nay ¢6 mot dong nang dur thita do su phan bo khéng déu
nang luong nhiét cho cdc nguyen tr (vi the cdn duge goi la “nang lugng
thang gidng” hoac “nang luong khong binh én™).

Véi da s6 vat thé rian, bao gém ca nhiéu polyme 7, = 1077 + 10 s, nic
la 7, =——thoi gian dao dong nhiét cha nguyén 1 trong chdt ran. Nhu vy,

VH
dai luong U, — yo = AU chinh la thém thé ning hiéu dung xic dinh téc do
phd huy polyme ran, con ban than qué trinh phd huy 13 mét qué trinh hoat
hod dién hinh xdy ra theo thoi gian.
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Tir phuong trinh (4.2) logarit hod ta dugc:

U, -y 1

lgr=lgz, +

2303k T

Nhu vay su phu thuoc g r=_/{%) 1A mot dudmg thang ¢é tung do diém

cat truc tung la lg z,. Diém cat nay goi la cuc. Theo tang géc nghiéng cé the
tinh AU/ = U, — yo.

Tir he thic AU/ = U, — yo ta thay su phu thuoe AU = flo) la dudng
thing ¢6 tung do diém cat truc tung 1a U/, cdn tang géc nghiéng 1a 7 Nhu
vay trén co s& $6 liéu thue nghiém vé sy phu thudc ciia do bén lau vao nhiét
do va Umg sudt o thé xdc dinh dugce cdc thong s6 do bén cia polyme U/, va y.
U, goi 1a thém hoat hod ban diu.

Y nghia vat 1y clia y duge xdc dinh bdi 1ap ludn sau: yo la cong do
ngoai luc sinh ra khi vat thé bi phd huy. Néu gid thiét ring lién két giita 2
nguyén tr s& bi dit khi khoang cdch giita tam ciia ching tang gap déi (nghia
1a dich chuyén mot khoang bang dudng kinh nguyén tit /) thi cong do ngoai
luc sinh ra dé lam dat lién két s& Ia:

va=f.1
trong do: f, — Luc tic dung 1én moi nguyén tir.

Néu tai trong duge chia déu cho moi nguyén tir trong thiét dién ngang

clia vat thé thi luc tdc dung 1én méi nguyén ti sé xdp xi ./°. Khi do:
yo~olhay y='=V,,
trong dé: V, — Thé tich nguyén tir.

Pai v6i nhidu loai vat liéu, ¥16n hon V, hang chuc, tham chi hing tram
lan. Diéu d6 c6 nghia 1a tai trong phan bé trong vat thé khong déu. C6 thé
thdy tai nhitng vi tri xay ra su phd huy, tng suat 16n hon gid tri (mg suét
trung binh trong vat thé rit nhiéu. Vi vay, ty s6 ¥V, ¢6 thé duge xem nhu
“hé s6 qua tat”. Hién tuong qud tai nhu vay cé thé xudt hién do sy khong
déng déu cua vat liéu luon ludn 16n tai trong cdc vat thé ran. Nhimg ving
khong dong déu ¢é kich thudc 16n hon nhiéu so véi nguyén tir va khoang
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cach giita cdc nguyeén tu, tic 1a ching thudc vé cdc cau tric ngoai vi nguyén
tlr vd ngoai vi phan .

Tém lai, thong s6 y phan 4nh cdu tric var thé, gid tri ciia né thay doi
theo su thay ddi ciu tric, vi du nhir trong cdc qua trinh 0, deo hod, dinh
hudng v.v... Vi viy, yduge goi la thong s6 nhay cam ciu tric.

Giai phuong trinh (4.2) theo 6, ta co:
; -
o - g_[l R, L] . )

C6 thé thdy 16 anh hudng cba U, va y dén ting suat phd huy vat licu.
Nang luong hoat hod phd huy U, cang 16n thi dng suat phd huy o, cang lon;
cdu trilc cang hoan hdo va tai trong cang phan bs déu trong vit thé thi ycang
nho va g, cang cao.

Phuong trinh (4.2) ddng cho rét nhiéu polyme. Tuy nhien, khi mo
rong khoang nhiét do va ting suat, dac biét 1a khi thu nghiém cdc polyme
ma ciu irde cua chiing thay déi trong qué trinh bién dang thi phuong trinh
(4.2) s& bi sai léch di. Sy sai léch thé hién & chd cuc (c6 tung do Igz) bi
dich chuyén va gid tri 7, s& khdc v6i 107 + 10 "%s. Trong nhicu trudng hop
su phu thudc 1g7 = f(o,) khong phai dudng thang ma 1a dudng cong, hoac
trén dudng cong o, = f{I’) xuit hi¢n diém gay. Vi du, vé1 cao su, phuong
trinh Zhurkov khong ap dung duge, ma phéi ding phuong trinh Barteniev:

=B o7 (4.5)
trong dé: B, b — Hang sa.

Su phu thugce clha do bén cao su vo nhiét do thé hién bang phuong
trinh thuc nghiém

{LiRT

r=Cag’e (4.6)

trong dé: U, vd C — Hing s6 phu thudc cau tao hod hoc cao su va cau
tric cao su sau khi luu hod.

Dai véi cao su, khic véi cdc vat thé rdn, tng suat hau nhur khong anh
hudéng dén nang lugng hoat hod U, ma chi inh huéng dén thanh phan trudc
coso e.
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Tir nhimg diéu trén c6 thé thdy rang do bén ctia vat liéu polyme
mang dac trung thdi gian. Do d6, cdc khéi niém giéi han bén, ng suat
phd huy v.v... chi la quy u6c. Vi du chi c6 thé néi dén mot dng sudt pha
huy cy thé cta vat liéu polyme khi chi 16 thoi gian cu thé ma vat licu dé
phai chiu téi trong.

4.1.2. Co ché pha huy polyme. Thuyét dao déng khéng binh &n

cua do bén

Tir lau ngudi ta da thir tinh toan do bén cdc vat thé rén bang cich tinh
cac lue lien ket clia cde phin tir trong vat thé (nguyén t, ion v.v...). Tuy
nhién, d§ ben tinh todn dwoe (goi 1 do bén ly thuyét) thudmg 1dn hon do bén
do duac (goi 1a do bén k§ thuat) 16i khoang 2 bac.

De giai thich sy khac biét trén, Griffith dé ra gia thiét v¢ sy ton tai coa
cic vel nuit (Khuyét tat) rong vat thé, dac biét 1 trén bé mat. Theo Griffith,
Ung sual tap trung trén vét it vuot xa (ng sudt trung binh trén mau, vi mau
s€ bi phd huy khi iing sudt tap trung trén vét nift virot qua g4 trt tdi han. Gia
thi¢t nay duge ching minh bdi thi nghiém cla Iophé va cong su: khi kéo
mau tinh thé mudi dn déng thoi hoa tan bé mat man bing nudc néng (nham
xod bo cdc vét nit trén bé mat). do bén clha miu tang vot tir 4 lén 1
1500MPa. Clng nhu vay, khi xa 1y bé mat soi thuy tinh bang axit HF do
bén cta né tang gip nhidu lan.

Tuy nhién, thuyét Griffith khong tinh tét y&u 16 thoi gian, do do khai
ni¢m {ng sudt phd huy (6i han tr&s nén khong xéc dinh: miu ¢6 thé bi phd
huy & nhimg gia tri ing suat khic nhau néu thoi gian tic dong cua tai trong
khac nhau,

Vige nghién cttu mot cich ¢ hé théng do bén lau clia cdc vat liéu khac
nhau cd ve tinh chit 1dn cau tric da cho phép phat trién ly thuyét dao dong
nhi¢t khong binh on d€ giai thich dac trung dong hoc cita su phd huy va do
bén. Tir phwong trinh Zhurkov (4.2) ¢6 thé thay do bén lau ctia vat liéu phu
thude vao nhiet d6 va tng suat nhw nhau — ¢a hai thong sé déu & s6 mii clia
phuong trinh. Bi€u nay cho thay chinh nang lugng nhiét, ma cu thé [ s dao
dong cua nd déng vai trd chu yéu trong qud trinh phi huy. Tat nhimg vi trf
trong vt thé ma nang luong dao doOng nhiét vugt qua nang luong lién két thi
lien két sé ditt. Ung sudt bén ngoit s& tao dicu kién dé tich lu§ cic dao dong
nhi¢t theo mot huéng va giam nang lugng hoat hod cla su phd huy.
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Tinh chal co hoc dic biét cta polyme (do bén cao két hop véi bién
dang 16n) 13 do su t6n tai ctia 2 dang lién két ben trong vat lieu: lién k&t hod
hoc ¢6 nang lugng cao va lién két gilia cdc phan tr v6i ning lugng thap va
do dai 16n hon. Cac s6 lieu vé do bén lau clia polyme cho phép tinh duge U,
khoang 120 — 220kJ/mol. tuong duong véi nang lugng hoat hod cua phan
tmg hod hoc. Trong nhiéu truong hop, gid tri nang lugng hoat hod nay khong
phu thudc vao cdc thay déi cdu tric clia polyme (thay d6i cdu tric thuong
anh hudng dén lién ket gilta cdc phan t). Diéu dé cho phép gia thiét 1a khi
chiu 1ai cdc lién két hod hoc trong polyme bi ciing va cdc lién k¢t cang nhat
s¢ by dift dudi tdc dong cua dao dong nhiét,

Nhur viy, qud trinh tao thanh vét mit va phd huy polyme ¢6 thé gidi
thich nhu sau: dudi tdc dung cla (ng sudt bén ngoai, cdc lién két hod hoc
trong polyme bi cing lén. Cic dao dong nhi¢t khong 6n dinh tam tang dot
ngot nang luong vi lam ddt lién két hod hoc. Xdc suat dint lién ket duge xdc

T
dinh béi thira 6 e *7 . Nhiét d& cang cao thi xdc suat dit lien ket cang
16n. Khi nhi¢t do khong cao 1am, tng suat dat vao mau cang Idn thi lien két
cang mau dit hon (nang lugng hoat hod gidm yo). Nhu vay, sy phd huy
polyme chi yéu do dao dong nhiét xdc dinh; cdc yéu to bén ngoai chi anh
huong dén huéng cla qua trinh.

S6 luong cac lien két qua tai khong nhiéu nhung ching c6 val 1o
quyét dinh trong qua trinh phd huy. Trong polyme tinh thé, ching xuat hién
& cdc phin vo dinh hinh, trén cic phan ti noi gitta cdc viing tinh thé. Chinh &
ving ndy, noi chl yéu la cde phan wr bi dit sé xudt hién cdc vét nit mam
(v& nit siéu vi mo) kich thude khoang 10 dén 10°A. Cdc v&t nit ny c6 dang
dia niim vuéng géc voi hudng tai trong. Ching chi xut hién khi c6 tai trong
va khong mat di khi thdo tai. Nhitmg vét nit mam c6 thé hoa nhap v&i nhau
tao thinh vél ndt vi mo nhin thay duge trén bé mat vat thé qua kinh hién vi
quang hoc.

V&t nift mam v vét mit vi mé khong xuat hién tic thoi khi tdi trong
dat 1én mau ma chi xudt hién sau mot khodng thoi gian nao dé. Sau d6 cac
vét nitt nay 16n dédn lén, déng thoi trong mau xudt hién cdc vt nit mdi, vi
vay kich thudc cdc vét nt rdt khac nhau. Toc do xuat hign vét ndt (la 50
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lugng vét nit xuat hi¢n trén 1 cm’ bé mat trong 1 gidy) va téc do phat trién
vét nirt (14 su ting dé dai vét nut thay dugc qua kinh hién vi trong mot gidy)
phu thude vao nhiét do va ing suat. Nhiét do cing cao va fng suat cang 16n
thi ca hai t6¢c do trén cang tang. Sau khi dat tdi mot €161 han nao dé s¢ lugng
vet nuit s€ khong tang nita nhung kich thudc ctia chiing van tiép tuc tang. Ké&t
qua la trong miu xuat hién nhitng vét ndt 16n nhat gol la vét nit truc. Toc do
phét trién v&t nift truc tang rat nhanh theo tng suat. Ung sust tai dinh cic vét
ntit nay 16n hon tng suit trung binh cta mau rat nhiéu. Do d6 v&t nit nhanh
chéng phat tri€n xuyén qua todn bo thiét dién v mau bi phd huy.

Su phd huy xdy ra dudi tic dung cia ¢a (ng sudt ngoai va ttng suit noi.
Trong mot s6 trudng hop vat liéu polyme bi nitt v chi béi lng suat noi. Ung
sudt ndi 1a tmg sudt xudt hién trong qud trinh ché tao miu va thiét lap lai can
bang trong dé. Vi du, maun polystyren cd iing sudt noi ¢6 thé sé bi nait khi
ngam vao dung moi.

Su nit vE cla vat liéu polyme phu thude rat 1én vao phuong phip gia
cong. Cdc dng sult kéo con lai trong vat lidu sau qud trinh ép hodc cdc cong
doan cong nghé khic gdy ra su nit v& manh nhat. Trong vi du véi mau
polystyren néi trén, néu trén cdc l6p bé mat ¢é fng sudt nén thi mau sé
khong nut khi ngam vao dung moi. Vi vay, mau dugc xi Iy nhiét ludn ludn
¢6 do bén chéng mit cao hon.

4.1.3. Anh hudng clia cac yéu t6 ciu tric va cong nghé t&i dd bén

D9 bén cing nhur cdc tinh chat khdc coa vat liéu polyme duge xdc dinh
boi cdc théng s6 cdu tric: khéi lugng phan tir, su phan be phan t theo khéi
luong, nmuic d6 phan nhdnh hodac khau mach cna dal phan ta, mic do va
chi¢u dinh huéng, loai lién két hod hoc trong phan 1, loai cau triic ngoai vi
phan tr, muc do két tinh v.v...

D€ giai thich anh huéng ciia khéi luong phan tir dén do bén polyme ta
hiy xét mét mo hinh phd huy polyme don gian (Hinh 4.3). Dai phan tix trong
mo hinh nity duoc biéu thi nhu mot chiim soi duge nhung trong moi trudng
¢0 dd nhot cao.
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a b
! Hinh 4.3. M6 hinh phé huy polyme )

Khi nhiét d6 T, di cao hoac 16c dé kéo chiim soi v, Khd bé, ta c6 the
kéo chim sgi ra khoi ¢6¢ ma khong lam dut né. (Hinh 4.3.a). Truong hop
nay la mo hinh cla co c¢hé trong dé su pha huy duge xac dinh bai su phd v
¢dc can triic ngoai vi phan tu. Khi nhiét dg 1a T, < T, hodc toc do kéo v, > v
chiim soi c6 thé bi dirt khi kéo khoi céc vi & nhiét do dU thap, tdn $6 phd v&
cdc lién ket gita phan tr trong polyme khad bé va mot s6 16n cdc lién két nay
s€ con nguyeén ven khi kéo chiim s¢i ru. Néu dai phan tr ¢6 dé dai du 16n thi
ning luong lién két gilia cdc phan t tinh gop theo do dai cdc phan tir trong
mot cdu triic ngoai vi phan tir sé 16n hon nang luong lién ket hod hoc trong
ban than mach phan tir. Do d6. dudi tic dung cua luc bén ngoai dai phan tir
s€ bi phd v& o cédc lien kél hod hoc trong mach, gidng nhu viée dit chum sgi
khi kéo nhanh ra khoi co¢ (Hinh 4.3,b). Nhu vay co ché pha huy & day tuong
ing véi su phd v& cac lién két hod tri chinh trong mach.

Kht xét su phd huy cia polyme thuc 1€ khong dinh hudng, vai trd céc
luc lién Két gilta cdc phan to duge chimg minh nhu sau: néu tang cuong do
lién két giita cdc phan i, vi du thay phan tr hydrd trong mach boi phan tur
clo mi van gilt nguyén mitc do khau mach phan tr, dé bén cia vit li¢u s¢
ting i¢n.

Quay trd lai mo hinh trén (Hinh 4.3) ¢6 the thay rang chim soi cang
dai (tuong tmg khéi lugng phan i polyme cang 16n) thi téng nang lugng cla
cdc lieén két gita cic phan tir ¢an phai phd v khi kéo chum soi cang lén. Vi
vily, do bén polyme s& tang theo su ting khéi lugng phan tir dén mot gidi
han nao d6. (Hinh 4.4).
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Bon vi quy udc
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Muc d6 trung hop

Hinh 4.4. Sy phu thudc clia 66 bén vao
mife dg trung hop (khor luang phan ).

Kht khéi luong phan tir du 16n, d6 bén t6éng hop cda cic lién két giita
cdc phan tr s€ I6n hon do bén cua cdc lién keét tao thanh béi 4i luc hod hoc
(lyc hod tri). Khi dé do bén khong con do tuong téc giita cdc phan tir quyét
dinh nita, ma bat dau phu thuoc vao lién két hod hoc trong mach, nghia la do
cdu tao hod hoc cua polyme quyét dinh. Vi vay, néu van tiép tuc tang khéi
lwong phan tir thi do bén ciing khong tang thém nita. Trén hinh 4.4, dudng
gidi han trén cua phan gach chéo thuge vé cdc polyamid dic tnmg béi tuong
tic manh gilfa cdc phan tir, con dudng gidi han dudi thuoc vé cic
polyolephin.

Ngoai gid tri khoi lugng phan ti trung binh, mitc dd phan nhénh va do
da phén tdn v¢ khéi lugng cila phan tir cling cé anh hudng dén do bén. Néu
vi mét 1y do nao dé trong phan tir xudt hién su phan nhanh (su khau mach,
phdn ting chuyén mach v.v...) thi st phan nhdnh cang nhiéu khuyét tit trong
cdu tric s€ cang 16n. Cdc khuyét tat nay do cdc ddu mit phan tir khéng duoc
dinh huéng trong qué trinh kéo din tao ra.

Su dinh hudng clia cic mat xich phan tr va cla ca phan tit néi chung
cing lam tang do bén (Hinh 4.5).
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Hinh 4.5. M5 hinh pha huy poiyme dinh huéng (a)
va khong dinh hudng (b} theo fuc tac dung.

Diéu nay xay ra cing do chuyén tix co ch¢ phd huy nay sang co ché
khédc. Theo m¢ hinh noéi trén (Hinh 4.5), s pha huy polyme dinh hudng va
khong dinh hudng c6 the biéu thi bai su rit chim soi dat doc va ngang chiéu
tic dung luc. Khi dinh hudng cdc miit xich phan t& va cdc mach phan tir chil
yéu theo hudng tac dung luc (Hinh 4.5,a), muon tach ciac phan tr ra khéi
nhau cdn ddng thoi cit dat tat ca cdc lién két giita cac phan tr. ¢ trudng hop
sau (Hinh 4.5,b) khong nhét thiét cdc lién két gifta cic phan tir bi pha v
dong thoi doc theo chim soi. Trong qud trinh phd huy, chil yéu cac tuong
tic gifta cdc phan ti ¢6 nang lugng nho hon nang luong lién két hod hoc
khoang 1 bic s& bi pha va. _

Anh hudng cua cau trie dén do bén duge thé hién dic biét rd rét khi so
sdnh cdc mau polyme c¢6 mic dé dinh huéng khdc nhau. PE mach thang ¢é
do dinh huéng cao nhat (siéu dinh hudéng) cling dong thoi ¢6 d6 bén cao nhat
(5, = 1000MPa).

Soi PE c6 gid tri do bén va modun dan héi cao duoc ché tao bing cach
ép dun hon hop néng chay qua dau phun véi dudng kinh 0,23 hoac 0,33 mm.
Mitc d6 kéo soi duge diéu chinh bing céch thay déi tdn s6 quay clia truc nap
ligu. Do bén cla soi chiu anh hudng rét 16n cla khéi luong phan tir trung

binh 56 M . nhung lai it chiu anh hudng bdi khéi luong phan tir trung binh
khoi M .. Mot trong nhiing diéu kién bat buoc dé ¢6 do bén cao 1a phai

dung PE véi ﬁn > 22000. Nhiét do dau phun cang cao thi do bén cia sgi
cang 16n. Nhiét do bat dau phan huy nhiét cla polyme (~ 350°C) duge coi 1a
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gi6i han. Anh hudng ciia nhiét do tai cé nap liéu 1a khong dang ké. Do bén
cua soi con phu thude vao t6c do kéo chiing va dat cuc dai ¢ mot khodng téc
do kéo xdac dinh.

Hién nay di hinh thanh mot s6 hudng diéu ché sgi cé dé bén cao va
modun cao. Mot trong nhiing hudng dé 1a lya chon cic diéu kién 161 uu dé
kéo soi cdc he¢ polyme trong trang thdi két 1inh mot phin. Viéc lua chon nhu
vy phai bao dam mitc d¢ hodn thién cao céc cdu tnic tinh thé — vé dinh hinh
va d6 dong nhat khd 16n trong pha vé dinh hinh. Cdc tinh chat dac biét clia
soi PE diéu chg theo cong nghé néu trén ¢6 thé duge minh hoa theo mé hinh
sau: nhing sgi duge gia cudng c¢d thé coi nhu mot tinh thé lién tuc ma trong
dé cac ving khong trat tu duge sdp xép cach quing theo chu ky.

Mot hudng khdc 1a st dung cdc tic dong bén ngoai lén dung dich
polyme hoac polyme néng chay di manh d¢ gay ra su thay déi hinh théi sap
X¢p cha dai phan ta vi su k¢t tinh 1o rét trén cdac mach dudi thing. Theo
quan diém cong nghé huéng nay rat hicu qua.

Nhu vay. trat tu ctia cdu triic phan ti va su dinh hudng cac dai phan
theo huéng luc kéo 13 nthiing y€u t6 quan trong nhat xdc dinh do bén polyme.

Cé thé néu mot s6 phuong phdp thuc nghiém diéu ché soi cé do bén
cao dua trén sur két tinh cdc mach dudi thang nhir sau: 1. Két tinh tor dung
dich polyme loAng duéi tdc dung cla luc truot; 2. Ep din polyme néng chay
trong di€u kién gradient nhiét do cuc dai. Soi duoc hinh thanh ngay tfong
qud trinh tao thé ndng chiy khi di vao dudng dan ra 16 ép 0 nhiét do cao hon
nhiét d¢ ndng chay polyme mot chiit, con su két tinh xady ra do su kéo va lam
lanh dong chay & phan thu nho dan cia dudng din. Nhir vay tir 16 ép di ra s8
la soi d& két tinh trén cdc mach dudi thang: 3. Péng rin dinh hudng polyme.
Ban chét phuong phdp nhu sau: sgi hinh thanh tir thé néng chdy duoc kéo ra
khi con & trang thdi long, do kéo nay duge duy tri ¢ mot nhiét do cho trudc,
do d6 cdc tinh thé & dugc hinh thanh trén cic phan tir dudi thing.

D¢ ché tao loai chi c6 do bén cao ngudi ta cdn sit dung soi PET dudng
kinh 0,48 mm v&i do két tinh 1,8%, xu 1y chiing bang phuong phdp 1 nhiét
timg vung. Phuong phdp nay gém 2 giai doan: kéo timg vung va (0 nhiét timg
viing. Viéc kéo timg ving la dé dam bao kha nang dinh huéng 151 da cia céc
dai phan tir trong khi d6 két tinh 12 t&i thiéu. Viéc @ nhiét tiép theo 1a dé tao

208



ra s¢i ¢ do dinh hudng 16n va mic do két tinh cao. Gid tri modun £ va do
bén kéo o clia sdn phim thu duge s& tang din theo thit tu cdc ché do xir 1y
nhu sau: U nhiét & trang thai binh thudng < & nhiét & mét do din dai ¢6 dinh
< 1 nhiét khi ¢é (ng sudt < 0 nhiét ting viing. Gid tri do dan dai € giam dan
theo chiéu ngugce lai.

Mitc do dinh hudéng trong cdc viing vo dinh hinh ddng vai trd quyet
dinh trong viéc tang E vd o. Ban than viéc tang mifc do ket tinh khong nhat
thiét kém theo tang E va o Sau khi 0 nhiét tung viing, d¢ linh dong cua phan
tr trong cac vung vo dinh hinh cfia sgi giam di nhiéu hon so véi soi duge i
nhiét bing phuong phdp khic. Khi dé trong cdc vung vo dinh hinh mach
phin t&r ndm & trang thai dudi thing, dinh huéng cao va duoc tap hgp. Nhu
vay, cdc yéu té quan trong nhat anh hudng dén d6 bén polyme la su dinh
huéng mach phan tlf trong cdc viing vo dinh hinh, s6 luong va ty 1¢ cic phin
tlr xuyén qua cac vling cling nhwr phan bé clia chiing theo d¢ dai va do céng.

/)

ke |

Hinh 4.6. 5¢ d& mach khéng gian cda polyme.

1. Mach chinh; 2. Lién két ngang

Viéc kéo va dinh huéng mach phan tir ciing ¢6 thé dugc thuc hién bing
cach ép dun polyme dudi dp suit cao (500 — 800 MPa). Hién nay céc loai sdi
¢6 do bén cao va modun cao di dugc diéu ché tir cde dung dich va thé néng
chay cha cdc polyme mach mém déo.

Trong céc trudng hop néu trén déu cé hién tugng “tu gia cudng”
polyme b6i phan dai phan t duoc dinh hudng t61 da doc theo hudng tic
dung clia ngoai luc. Cdc phan tir dudi thing duge ¢ dinh lai, vi du khi
polyme hoa dung mot, sé dam bao su dinh hudng cuc bo, trat ty cuc bo. Méi
phan tir nhu vay ¢6 thé coi nhu mot “vi soi”” véi modun din héi ¢ 10° MPa.

14-HoalyPolyme
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Cdu tric mang khong gian ciing ¢6 anh hudng rit 16n d&n tinh chat
¢o hoc cua polyme. Trong trudng hop nay, tuong quan giita khoi lugng
phan tir cia doan phén tar giita 2 lién két ngang (M,) vi ctia doan (M,) c6
val tro rat 1én.

Neu M >> M. cdc lien két ngang thua thét khong can trd céc doan
phan tr dudi thang ra khi bi tdc dung luc kéo. dong thot loai trir bién dang
chdy. Do dé. phin vat liéu duge dinh hudng hodc két tinh s¢ tang 1én khi 56
lugng lien ket ngang tang, k&t qua 12 do bén tang. Khi mat do mang khéng
gian dat 161 mot gid tri nhat dinh, viéc tang s6 lugng cdc lién két ngang bit
dau cdn tré qud trinh dinh hudng: M, cang nhé thi kha nang dinh hudng caa
doan mach cang giam va do bén cang nho. Trén d4 thi, phu thude cha do bén
vao M, ta thay o tinh chat cuc tri cua né (Hinh 4.7).

S A

» M,

Hinh 4.7. Su phu thute cia d6 bén cao su tu nhisn
. v&o mat dé mang khdng gian.

Vi tri diém cuc dai (M, ) vi chidu cao cha né ( ,max ) Phu thude
vao ban chat va kha nang két tinh clia polyme va nhiét do néng chay ciia
polyme mach thiing tuong tmg. Polyme cang dé két tinh va ¢6 nhiét do néng
chdy cang cao thi diém cuc dai cang dich vé phia M, I6n va gid tri cuc dai
O poax Cang 16n. Néu polyme dé két tinh & nhiét do thuong thi do bén [6n

nhit quan sit dugc khi khong 6 mang khéng gian. Cing tang mat do mang
khong gian thi do bén cang giam.
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Mot trong nhimg bién phdp dau tién dé nang cao do bén cla cac hé
polyme 14 st dung cac chdt don ting cudng. Vai trd quyét dinh trong viéc
phét tri¢n hudng nay thudc vé phdt minh ctia X.V. Lebedev vé tic dung ting
cuong cua moét s6 loal cacbon ky thuat déi vdi cao su butadien. Nhimg loai
cacbon k¥ thuit cé kha nang tao cdu triic chudi trong cao su ¢6 thé tang do
ben cao su lén mot bac néu dugc ding & néng do t6i wu. Nhitng cdu tric
chudi xuyén sudt vat thé polyme, tao nén hé¢ thdng gia cutng 3 chiéu. Cic
chudi gia cudng bang cdc hat cacbon nho duge tao ra bdi su dinh hudng clia
elastome trén bé mat cdc chudi nay.

Mot phuong phdp khdc cling rat phd bién la dua vao hé polyme céic
loal sgi médun cao. Tong hop nang lugng lién két doc theo chiéu dai soi ¢
thé vugt qud ning luong lién két hod hoc trong né. Khi dé do bén s& phu
thudce rat 1én vao do bén cua ban than st don. Mot trong nhiing loai chat
dén nhu vay duoc sir dung ¢ hidu qua 1a soi graphit. Loai s¢i ndy ¢ do bén
kéo ¢ nhiét d6 phong la 2800 — 3000MPa, méodun dan héi 250 — 300 GPa,
khéi luong riéng gan 1500kg/m’. Soi ¢6 do mém déo da 16n, cho phép ché
tao cdc loai vat liéu polyme bén vitng ma khong gion.

Mot yéu t6 c6 anh hudng dén dd bén polyme 1a mitc d¢ phin nhdnh va
do da phan tdn cla dai phan ta. Trong qua trinh polyme hod. do dai mach
phan tr chinh cla polyme phan nhdnh phét trién khd cham. Do dé viéc
polyme bi yéu di do s6 lugng khuyét tat trong cau tric ting lén cé thé triét
tiéu su tang do bén do khot lugng phan tir tang 1én.

O nhitg gi4 tri khéi lugng phan tir trung binh du 16n do bén cia
polyme thudng it phu thuoc vao do da phan tin. Trong mot s6 trudng hop,
cdc chi 6 tinh chat co hoc cita hén hop cdc phin doan véi khai luong phan
tr khéc nhau ¢6 thé tinh nhu gid tri trung binh clia cdc chi s6 do trong timg
phan doan.

X, - W

W,

trong dé: W, — phan khéi luong cua phan doan / ¢6 chi s& tinh chat co hoc X,




Anh huéng ctia khoi lugng phan tic dén doé bén lau cua polyme dugc
giai thich boi su thay doi cua hé s6 nhay cadm cdu tric 7 trong phuong trinh

d6 bén lau. 7 phu thudc vao mifc do polyme hod n theo cong thifc:

1 P

|
7 ooVe V. H

trong d6: y,— Gid tei ¥ clia mau polyme c6 khéi lugng phan tir vo cling 16n.
n — Mic dé polvme hod
P— Hang sé.,

Su diéu hod ciu triic ¢6 anh hudng ding ké dén do bén cua polyme.
Treng cdc dicu kién khdc nhir nhau thi polyme cau tao didu hod ¢6 do bén
cao hon ca. Cau tao hod hoc diéu hoa tao nén nhitng tién dé cin thiét dé hinh
thanh cdc y€u t0 cau tnic trong mang tinh the va trong céc ciu tric ngoai vi
phén tr v6i do phiic tap khdc nhau. Déi véi cdc polyme nhu PP, su phan b
cac nhom the trong mach chinh ¢é ¥ nghia rat 16n. Mic do két tinh clia PP
phu thudc chinh vao sw phan bé di¢u hoa nhém thé clia né. Phan két tinh
thudmg bén hon phéan vo dinh hinh va ¢6 thé xem rang trong polyme két tinh
mot phan thi phan két tinh dong vai trd chat don va viéc ting mitc do két
tinh lam polyme bén ving hon. Sy thay déi ty 1¢ cdc phan doan izotactic,
syndiotactic va atactic trong polyme déi khi cé anh hudng dén d6 bén manh
hon 1a thay déi thanh phédn hod hoc clia né. Vi du, cé thé ché tao miu PP
izotactic vai1 ing suit phd huy 700 MPa, trong khi mau PP atactic cé do bén
thap hon gin hai bac. Sur tang méat do két b cia cdc yéu (8 cau tric trong
polyme, vé€ nguyén tic, lam tang do bén. Mat do cla phan két tinh trong
polyme luén luén cao hon mat do cha phan vo dinh hinh.

Khi ty 1& gitta cdc phdn tinh thé vi vé dinh hinh trong polyme }a ¢6
dinh thi dac diém cla cdc cau tric ngoai vi phan tit ¢6 4nh hudng ding ké
dén do bén. Tuy thuoc vao diéu kién st dung, cdc cau tric khdc nhau ¢6 thé
12 t61 uu d€ c6 do bén cao nhat. Vi du, khi nghién citu anh hudng clia cdu
triic ngoai vi phén tir dén d¢ bén cua polypropylen di phat hién su phu thuoc
khong don diéu cla tng suit phd huy vao téc do kéo (Hinh 4.8).
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Hinh 4.8. Su phu thudc cia d6 bén vao t5c do kéo & cac ché do xit Iy nhiét
1. Téi; 2. Ep néng: 3. U.

Cdc dang cau tric ngoai vi phan tr khdc nhau ctia PP ¢6 thé duge tao
thanh bang cdch thay déi ché do x{ 1¥ nhiét cua mau. Vé mic do két tinh
cdc miu déu xdp xi nhur nhau (50%). Méau thir nhat dugce tao thanh tir PP
néng chay & 170°C khong ¢6 dp sudl du, sau d6 lam lanh that nhanh (toi)
trong nude dd khoang 5 — 10 phiit. Céc cau tric tinh thé dugc hinh thanh
dudt dang cdc hat nhd. Mau thit hai dugc tao thanh bang cdch ép trong 7
phit & 170°C dudi dp suét 10 MPa, sau dé lam nguoi dén 145°C trong vong
I5 — 20 phdat khong gidm dp sudt. Cudi cing miu duge dé nguoi ngodi
khong khi dén nhiét do phong trong 15 phiit. Cau tric tinh thé cua méu loai
nay dac trung bdi 16 hop cdc spherulit nho. Mau thi ba duge tao thanh tix PP
néng chay ¢ 170°C, duy tri nhiét do 140"C trong 3.5 gid U trong nito (d€ loai
trir anh huong cita phi huy do oxy hod), sau dé lim nguoi din trong tid say
trong 1,5 gio. Phan tinh thé cda mdu loai nay gém cdc spherulit 16n véi céc
kich thude trung binh 250 pm. Khao sdt cdu triic Rontgen cho thdy ca ba
loai cau tric tinh the trén déu ding hudng va dic trung bdi khoang cdch giita
céc mat phing nhu nhau (trir miu ép ¢6 sai léch khong 16m lim).

Tir hinh 4.8 ¢6 thé thay ring v6i tat ca cac loai cdu tridc duge khao sat,
su phu thude cua dng sudt phd huy vao toc do kéo déu ¢6 dang nhu nhau.
Khi lgV’ < 3, miu ¢6 cdu tric tinh thé nhé thu duge bang phuong phdp t6i cé
do bén 16n nhit, con mau yéu hon ca 1a mau thu duge bing phuong phap 1.
Ngugc lai, khi toc do kéo kha 16n lgV > 3, miu bén nhat 1 mau G, con véu
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nhdt [a mau to1. Nhu vay, d6i v6i mdi diéu kién sir dung cu thé déu cé mot
* loai cau triic 16i wu cha polyme ma & didu kien khac ¢6 thé kém hon,

Thay d6i nhiét do tao hinh. téc do 1am lanh vi sit dung cdc phu gia tao
cau tric 6 thé tao thanh cdc cau tric khic nhau clia polyme & mic ngoai vi
phan ti. Riéng v&i polyme két tinh thi d6 1a cic cdu tric tinh thé.

Can nhac dén anh hudng cla ciu tric keo (colloid) dén do bén
polyme. Vi du, dé bén cla mang moéng tyo thinh tir latex polyme phu
thudc rat 16n vao loai ciu tric kco duge hinh thanh trong vat lieu. Dudng
nht cdc mang mong v6i cdc tinh ning t6t nhat ¢d the thu duge khi két tu
todn bo cdc hat latex so cdp, nghia 12 dong thé hod i da cdu tric clia
mang. Nhung thuc ra d¢ tang do bén cdn c6 do khong déng nhat nao dé
cla ciu tric. S khong ddng nhit cua cdu tric thic day su sip xé&p lai,
lam giam cdc diém cuc dai cha ling suat noi (pic). Su hoa nhap cic 16p bé
mat cua cdc globul latex trong qué trinh tao mang xay ra kha dé dang. vi
vay dé tao ra mang chat ché khong can thiét phai k&t tu ton bo bén trong
cac globul. Viéc sap xép ¢o trat tu cao cua globul latex s& tao ra mot
khung gia cuwong chic chan bao gém cdc hat nhan ciing ctia hat latex. Bo
khung nay gan v6i mol trudng phan tin dan hoi (cac 16p bé mat) boi luc
tu két dinh. Néu d6t néng mang mong dén nhiét do cao hon nhiét do chay
mém cia polyme, cdc hat nhan cla cdc hat latex s& hoa nhap lai din dén
dong thé hod hodn toaAn mang méng va do bén s& giam di. ,

Vé thuc chat, nhitng nguyén 1y vat ly nhu vay dugc sir dung trong
phuong phap duge goi la gia ¢d t6 hop vat liéu. Ngudi ta da phat hién ra rang
do bén cia vat liéu 16 hop tir cdc mang vuot qui téng do bén clia timg mang
riéng biét (trong nhiéu trudng hop vuot rat ding ké).

Qua trinh phdt trién cha cdc khuyét tat truc trong vat liéu polyme duoc
kem theo su tich lug va toa ra nang lugng lién ti€p tir nhimg thé tich ma
trong dé xay ra cdc hanh dong phd huy so cdp. Nang luong toa ra khi dé
duge tong hop véi nang lugng co hoc ciia ngoai luc va nang luong nhiét
trong mot thé tich co ban méi s€ lai thic ddy hanh dong phd huy tiép theo
trong mach. Trong trudng hop vat liéu nhiéu 16p, ¢6 thé chon cic 16p szo cho
néng lugng thodt ra khi phat trién khuyét tat truc cha 16p bén nhat cé thé giai
toa trén 1Gp tiép theo.
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Tém lai, cau triic xdc dinh kha nang cia polyme chong lai phd huy co
hoc. Nhung, nhu dd néu & trén, vat liéu polyme rat it khi ciu thanh tir mot
polyme. Ngoai polyme, né con chia cic ciu ti khdc nhu chat hod déo. chat
don, déng ran v.v... Ml cdu tr déu ¢b dnh hudng dén su hinh thanh cau
triic, va do d6 anh hudng dén do bén néi chung. Can phai tinh dén diéu nay
khi xét anh hudng cta diéu ki¢én st dung dén do bén vat liéu polyme.

4.1.4. Anh hudng cua diéu kién s dung

Trong s& nhimg di¢u Kién st dung, quan trong nhat la nhiét do, toc do
va chu k¥ tdc dong cta tai trong. Cic diéu kién nhu tdc dong cia moi trudng
x4am thuc, dé am, cdc loai bc xa v.v... ¢6 thé rat da dang. Cic tinh chat co
hoc cua vat ligu polyme duge gia cudng va polyme mach ciing tae thanh mot
phdn dac biét cia site bén vat liéu polyme.

Khi phan tich anh hudng cua nhiét dd va téc do tic dung luc (hodc toc
do bién dang) dén do bén cin xuat phat tir co ché dong hoc phan tir caa sy
pha buy. Can tinh dén dac diém cha su pha huy vat liéu polyme. Trudc hét
dé la cau tride vat liéu xdc dinh bdi mot tap hop cdc hinh thii sap xép cla dai
phan tir trude khi thir nghiém (hoiic khi bit dau sir dung) khac biét rat [6n véi
cau tric vat lidu bi pha huy. K& dén 1a t6 hop cdc dic trung héi phue cha vat
liéu. Vi vay, qua trinh phd huy polyme can phdi xét nhur mét qud trinh hoi
phuc vai tat ca cdc hau qua cta né. Pac biét d6i véi qua trinh pha huff c6 thé
dp dung nguyén tic dat 161 cing mot két qua (vi du mot gid tri d¢ bén s
dinh) bing cach thay déi tuong (ng hoidc nhiét do, hoic t6¢c do tdc dung luc
(dugc goi 1a nguyén tac chdng nhiét do — thoi gian).

Néu trong dai nhiét do va t6¢ dd bién dang duge khao sat cac dac
trung bién déi ciu triic trong vat lieu khong thay déi dang ké thi quy luat
chung 14 d6 bén polyme giam di khi nhiét do ting hoidc t6c do tic dong luc
giam, hoac thoi gian tic dong cua luc ca hoc tang 1én. Quan hé nay duge
biéu dién bdi phuong trinh:

op=K-v e, 4.7)

trong dé: v — Téc do phat trién chia khuyét tat chinh ¢6 lién quan dén t6e do
tac dong clia luc v, {v, cé thé xdic dinh ching han theo toc do di chuyén cla
ham cap trén mdy kéo dit) boi cong thite gan ding.
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v=Av],

K. A, n—Céc hang s6 phu thude cau tric va hinh gang miu

U — Nang lugng hoat hod hi¢u dung clia qud trinh phd huy
R — Hing s6 khi
T — Nhiét do tuyét doi.

Khi dii xdc dinh cdc thong s6 K, n, U trong phuong trinh (4.7) cha mot
vit liéu polyme ndo do. co the du dodn tinh cdch chia né trong ciac nhiét do
va toc do bicn dang khdc nhau. Tuy nhién, déi véi nhiéu polyme c6 nhitng
ving nhiét d¢ vi 16c do bién dang ma trong dé vi¢e thay déi cdc dai luong
nay dan dén sy thay doi rat dang ké cau triic clia vat ligu tai thoi diém bi phd
huy. Trong nhimg khodng nhiét do v t6c do bién dang nhu vay s& c6 nhimg
thay doi cua cdc thong sé trong phuong trinh (4.7) din dén su phu thude bat
thudng cta do bén vio nhiét do va tée do kéo.

Deé sir dung mot dac trung thoi gian cha do bén — do bén lau T,—
phuong trinh sau rat tién loi:

UL RE
T,=r,e ", {4.8)
trong do: r, — Théng s& clia phuong trinh: U}, R. T ¢4 ¥ nghia nhu trong
phuong trinh (4.7) nhung gid tri U/, va U khéng tring nhau do ché d6 pha
huy va co ché pha huy khic nhau.

Trong ch¢ d¢ tai trong chu ky, s ton hao tré trong méi chu k¥ duce
ticu thu vao su thay doi mot phin cau tric hod hoc clia polyme. Vi du. trong
truomg hop cao su di luu hod, sau méi chu k¥ bién dang, dai luong U trong
(4.7) thay doi mot gid tri AU. Khi dé, gid tri tng suat phd huy trong moi chu
ky s& la:

r

o= K" exp. —— vai chu ky |
ol 1V €Xp RT /
N U-AU iy A
O =K\ v/ exp. IS voi chu ky tha 2
e U-li-yav ,
o,= Kl"’] exp. —RT—-«-— vOl chu ky thu ¢ (4.9)
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Trén thuc t&. ¢6 thé coi ring su phd huy s& xay ra khi tmg suat pha huy
dac trung cho do bén clia mau & chu k¥ thd N bang véi mg suat tac dung
cuc dal trong mot chu ky o, ..

O};N = O--.nu\ . (4 l O)
Ta cd: Tn :cxp,M . (4.1
s RT

VIN »1ncnco thé coi N -1 = N.dodé 70 exp VAU (4.12)

o RT
. . p e e g RT o, .

Tu (4.10) dén (4.12) ta co thé xac dinh N: ¥y = — . In-———-. (413

Al o

Phuong trinh (4.13) cho phép du dodn s6 chu k¥ tai trong ma méu ¢6 thé
chiu dung trong qua trinh 1am viéc cho 161 khi phd huy voi nhict do T va ting
suat o, cho trudc. Muon viy cin xdc dinh gid tri o, sau mot chu ky kéo

mau dén khi dit va gid tri AU . Cic gia tri nay 6 thé tinh duge qua do thi:
Po thi (4.14) trong mot khoang nhiét d¢ nhat dinh co dang dudng
thane véi tang géc nghiéng bang I/, Biet duge gid tri I trong chu ky thif nhat

(N = 1) vi sau vai chuc chu k¥ (N = N)) ¢6 thé xdc dinh AU cho vat liéu
can khao sat: '

a
av =R e (4.15)
N,-N o
g
Hoic tong qudt ta cé:
[
AU = —- RT In —& (4.16)
N - N

i ‘ SN
(vt N> N}

Cé nhiéu tha thuat gia cong khdc nhau cho phép hinh thanh cic cau
triic nay hodc cdu triic khdc trong vit licu. Cédc cau tric thu duge s¢ xac dinh
t6 hop tinh chat cha vat liéu, trong do ¢6 do bén. Ngoai ra do bén con phu
thude vao diéu kién s dung (7. V va tinh chu k¥ tai trong). Anh huéng clia
tat ca cdc yéu 16 ké trén déu 6 1he ddnh gid dinh tuong.
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4.2. TiINH CHAT BIEN DANG

D06 bién dang cla chit déo — d6 1a tinh chat thé hién & su thay ddi kich
thude hay hinh dang ciia mau (hodc sin phim) polyme dudi téc dung cha
ngoai luc, khi bi d6t néng hay lam lanh, khi thay déi dé am hoic cic tic
dong khac gay nén su thay déi vi tri tuong dai cla vat thé. Do bién dang cua
chat déo dugc xdc dinh bdi cau tric va trang thai vat 1y cua né.

Cau tao mat xich cla dat phan tir, mitc do bat ding huéng cao va do
mem déo cling nhu khi nang thay déi hinh dang cua chiing duéi tic dung
ctia ngoai lirc dd tao co s& cho su da dang cha cdc hinh thai cdu tric va kha
nang cua polyme ton tai trong nhiing trang thai vat 1y khdc nhau: thuy tinh,
mém cao, chay nhét. M&t trang thai déu dem lai cho vat liéu mot hinh dang
xdc dinh bang cdch lam bién dang né trong mot trang thdi vat ly xac dinh va
c6 dinh hinh dang nay lai.

4.2.1. B9 &n dinh kich thudc hinh hoc cla san pham khi sit dung

Trong quad trinh sir dung, san pham hang hod thuong phai chiu cdc téc
dong gdy bien dang khdc nhau. Tinh cdch ciia san phdm du6i nhimg tic
dung nhu vay thudng cho phép danh gid gia tri sit dung cla chang. Vi vay,
ddi vGi ngudi lam cong nghé diéu quan trong 1i phai c6 thong tin vé anh
huong cha cau tric dén tinh chat bién dang cha chat déo, biet du dodn phan
tng clia vat lieu dusi tic dung cita ngoai luc trong cdc diéu kien sir dung
khédc nhau va trén co s& d6 tdc dong vao qud trinh hinh thanh céc tinh chat
bi¢n dang theo hudng can thiét. Vi du, khi ché tao chi tist cho cdc co ciu
mdy can tao duge cde cdu tric cda vit lidu sao cho bién dang cla san phim
trong qud trinh lam viéc 1a nho nhat. Nguoc lai, d6i véi cdc san phém nhu
mang may bom hoac vai loai chi tiét d6 g6 mém cdn phat dat do bien dang
I6n trong qud trinh sir dung. Trong moi trudng hop cdn bao dam khong
nhifng gia tri bi¢n dang cho trudc ma ci ban chat bién dang.

Bien dang ciing nhu ty 1¢ cdc thanh phan thuan nghich va khéng thuan
nghich cua né duoc xdc dinh khong nhitng boi cdu triic ma con boi trang thdi
vat 1y ciia polyme. O nhict d¢ phong va thap hon, PS va PMMA 12 nhitng vat
thé cing, tham chi gion (y thuoc vao téc dé tic dung luc), trong khi
polyurctan lai ¢6 kha ning bién dang thuan nghich rét 16n. O nhiét d¢ cao,
vat licu ¢6 the the hi¢n kha nang bi¢n dang thuan nghich 16n ngay ci khi &

218



nhiét do phong né la vat thé cimg. Vi du, PP khau mach bang phdng xa hoac
poprolin — vat liéu 16 hop trén co sd PP va lignhin. Trén thue t€, tat ca cic
tinh chat co hoc clia polyme déu phu thuoc vao nhiet do.

Pé dac trung dinh lugng cho do bién dang cua polyme ngudi ta su
dung modun dan héi E va do déo J.

Maodun dan héi 1a s6 do su chdng lai sy bi¢n dang dan hoi cta vat ligu.
NG ¢6 tri s6 bing ty s6 giifa (ing suat va bién dang dan hoi twong doi do tng
sudt d6 gay ra. Nhung doi véi vat lieu polyme ty s6 nay phu thude vao gia tr1
bién dang nén khi néu gid tri £ cdn chi ra né duge xdc dinh tai gid tri bién
dang nao va chuyén tir nhitmg s6 gia hitu han Ao va Ag dén nhing gid tr
vo cling bé do v de . Nhu vay modun dan héi E ¢6 tri s6 bang dao ham bac
nhat cha dng sudt theo bién dang:
_do
==

E

Khi khéng néi 6 bién dang ma tai dé modun dan héi E duoce xdc dinh,
nguoi ta quy ude 1a £ duge xdc dinh trong ving bién dang Hook va c6 tri s0
bing ty s6 giita g suit va bién dang dan héi tuong doi do tmg sudt d6 gay
ra. C6 phan biét modun trong cdc trudng hop: kéo doc tryc (modun kéo), kéo
truot (modun truot) vi nén déu cdc hudng (modun nén the tich).

D6 déo J — d6 1a dai lugng nghich ddo cua modun dan hoi:

4.2.2. Bd bién dang cla thanh phin polyme trong chéat déo

Ta hily xét do bién dang ctia cdc chat déo di tir polyme & trang thdi
thuy tinh. Vat liéu polyme 6 trang thai thuy tinh c6 kha nang phat trién bién
dang thuan nghich 1én & nhimg ng suat cao twong ng. Uu diém cila cdc
chat déo & trang thai thuy tinh (& day chi néi vé cdc tinh chat co hoc) néi
chung bao gém cdc diém chinh sau day:

Thit nhat, polyme thuy tinh cé thé chiu duoc nhimg tdi trong 1én. Neéu
vat liéu & trang thdi mém cao, nhifng tai trong nay ¢6 thé gay ra bién dang
rat 16n. Nhung & trang thai thuy tinh, chiing chi gay ra nhimg bi¢n dang
khong dang ké. Diéu d6 cho phép sit dung cac chét déo thuy tinh nhu mot
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loal vat lieu két cdu. Vé do én dinh cla hinh dang cdc vat lieu ndy gan véi
chat ran mac dii vé cau triic chdng lai hrong 1img voi cau triie chat 1ong.

Thit hai, mac du bé ngoai twong ty thuy tinh silicat (dé trong suot, do
cing) nhung polyme thuy tinh lai khong gion. Biy 1a mét vu diém quan
trong cua chiing,

Va cudi ctng, mot tinh chat khdc thuong cua polyme thuy tinh 13 kha
ndng phdt trién bién dang téi hang tram phan tram dudi téc dong ca tai
trong du 16n véi téc do phi hop va cd thé khoi phuc hoan toan hinh dang ban
dau néu duge sdy néng.

Neéu phan tich dudng phu thuoe o = f(£) cua polyme vo dinh hinh &
trang thai thuy tinh ta ¢6 thé suy luan khd diy dti vé tinh chat co hoc cha
chiing trong dié¢u ki¢n st dung & nhict do va 8¢ do tac dung luc cho trude
{(xem bién dang mém cao bit buoc). Khi ing sudl dat tGi gidi han mém cao
bat buoc vt lieu dudng nhir bt dau chdy. Bién dang ting rat nhanh ngay ca
khi ing suat giam xuong, nhung day khong phai bién dang do chdy nhdt gay
ra. Mac du bién dang nay la thuan nghich nhung né khong duge phép xaiy ra
khi polyme duge ding lam vat licu két ciu.

Ta biét rang su tang nhi¢t do dan dén giam gidi han mém cao bit buoc
o, cling nhu giam (ng suit pha huy a,. Buong nhién cdc duomg phu thuoe
cua o, va ¢, vio nhiét do khong nhat thict giéng nhau v¢ hinh ddng. Su giam
tng suat phd huy ciing nhu gici han mém cao bit buée khi nhiét do tang déu
do co che¢ dao dong khong binh dn. nhung trong trdng hep tmg suit phd
huy, c¢dc don vi déng hoc 1a cic nhém nguyen tir trong thé tich héi phuc.
Con trong trudng hop gidi han mém cao bat budc cdc don vi dong hoc lai 1a
cidc mat xich coa dai phan tir. Vi vay, cic dudng phu thude o - £,(1) va
o, = f,{T) ¢6 do cong khic nhau va khi dich chuyén tuong doi v6i nhau
theo truc nhiét dé chiing s& cat nhau. Nhiét do tuong ing véi diém cit nay
go1 la nhiét do gion (xem 1.3.4), 0 dé ta ¢6 o, = o,

Su phu thugc vao téc do téc dung lue cha o, cung tuong ty su phu
thugc nhiét do ctia né. Tée do téc dong cang I6n thi cang it thang gidng (dao
dong) nhi¢t xdy ra trong thi gian tic dung hire, va hanh dong chuyén dich
¢o bin cua mat xich dai phan tir cang khé ¢6 du thai gian dé xdy ra. Dé dat
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ducc cung mét mirc do bi€n dang thi téc do tiéc dong cang lén cang doi hoi
Ing sudt bién dang 16n (Hinh 4.9).

Ub' MPa )‘

60

40

20

> T,°C

20 40 60 80

Hinh 4.9. Su phu thudc vao nhiét do clia gici han mém cao bat budc
ctia PMMA & nhilng t6¢ d6 kéo khac nhau (v,<v,<vy)
Véi mot mie do chinh xdc nhét dinh. sy phu thude cia o, vao nhiét
do va toc do tdc dong cd thé dinh luong duoe. Trong khodng nhiét do ma &

dé o, giam déu dan va don diéu khi nhiét do ting cé thé sir dung cong thikc:
o, =—-—TInh—=2—, (4.17)

trong dé: k — Héng s6 Bolzmann; £ — Moédun dan héi; ¢ — Thong s6 dac
trung cho tdc d¢ giam nang lugng hoat hod U/ khi tUng sudt ting;
[/.— Thém hoat hod trong mau khong tai; T — Nhiét do; v — Téc do kéo;
7,— Tan s& dao dong nhiét cha don vi dong hoc.

Phuong trinh (4.17) xudt phét tir cdc cong thite gln ding do 46 né chi
ap dung duogc trong mét khoang nhiét dé han ché. Tuy nhién, cic thong so
clia né ¢ v nghia vat 1y x4c dinh va gin lién vdi céc dac trung héi phuc, ¢6
nghia 1a véi cdc thong s6 cau triic caa vat liéu.

C6 cong thidc khic téng quat hon tuy khong ¢6 co sd 1y thuyét nhu:
o,=EB+ Clnv, (4.18)

trong do: B va C — Céc dac trung cia vat lieu phu thudc nhiét do.
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Cdc so lieu thyc nghiém cho thay (4.18) diing trong khoang cdc toc do
chénh nhau vai bac.

T A

— |

T.
Hinh 4.10. Sy phy thude clia o, véo nhiét d6 (cda PVC)
vai tbc dd kéo 0,061 mmiphut (1) va 0.67 mmy/phiit (2).
Dudng cham cham ia gia tri tinh toan voi U thay déi theo nhiét do.

Sur phy thudc ciia o, vao nhiét do thue ra thusng phiic tap hon so v
phuong trinh (4.17). D6i v6i nhiéu loai vat lieu polyme dutng phu thudc nay
gom hai doan véi do nghiéng khic nhau (Hinh 4.10). O vung nhi¢t do gan
nhi¢t do chuyén pha T . tir phia phai. dudimg cong ¢ dé déc so véi truc nhidt
do cao hon la & viing nhiét do T < T,. Su phu thudc nhu viy dac lﬁrng cho
PVC khong déo hod, PS va mot s6 polyme khic. O gin nhiét do hod thuy
tinh 7, dudt tic dung cia ngoai luc cau tric vat licu thay doi rat 1én. Gia tri

T, duge xdc dinh & ting suat nhd hon nhiéu so véi ing sudt o, .

O cdc gid tri nhict do nho hon T (tuong dng didm gdy trén hinh 4.10)
nang lugng hoat hod khong thay doi. Con véi 7 > T, nang luong nay phu
thudc tuyén tinh vio nhiét do.

U=t'-p(r-T,) (4.19)

trong d6: A —Thong s6 dac trung cho téc do giam &/ khi nhiét do tang dan.

Neéu thita nhan (4.19) thi v6i T > T, ta cé plivong trinh &, nhu sau;
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U -1}y _ R
,,=——L-‘-)—I—1n‘7—f’_ (4.20)
¥ ¥ ¥y whkr
Nhu vay su phu thudc tong quat cha o, vao nhiét do va toc do kéo
¢O dang:
G;,:A+B.lnu,‘—‘—,— 4.2
‘{‘-'.‘

I

trong do: A va B - Cac théng s6 phu thude cidu tao polyme va nhiét do
dan xuit: ¢, — Y&u to dan xuit; v — Toc do kéo mau: ¢ — Pac trung cua
vt liéu.

Mot yéu 16 anh hudng rat 16n dén hinh dang dudng cong la yéu 16 kich
thude. Vidu, gid tri bién dang cue dai &, phu thudc vao do dai phan lam viee
cia mau { nhw-sau:

e.=KI". (4.22)

trong dé: K vi n — Thong s6 thay doi phu thude ban chat vit li¢u

Nhitng quy luatl néu trén dp dung cho trudng hop kéo mot true. Dol v
cac dang bién dang khdc cling ¢6 nhimg quy ludt twong wr. Vidu, gilta o, v
fgv. (v, — to6c do nén maét truc) ¢d su phu thude tuyén tinh, va trong truong
hop nay khéng dp dung dugc nguyén tiac chéng nhiét do — thoi gian.

Ta biét rang cdc tinh chit co hoc cua chat déo duge cai thién trong qui
trinh dinh hudng. Su kéo so bo tong déi it anh hudng dén gidi han meém cao
bat bugc & nhimg gid tri bién dang 6t 200 — 300%. Su tang o rét do bén
trong khi gidi han mém cao bat budc o, it thay doi do kéo sa bo 1a nguyén
nhan d6 gion rat thap cua polyme dinh huéng. Vi dy, sau khi kéo 100% do
bén cua PMMA tang 1én con gidi han mém cao bat budce tén tai t6i nhict do
—30°C (vdi 16c d6 ticu chuan). Néu khong kéo so bo, vt liéu trd nén gion
ngay tr 10"C. K&t qua niy ¢ duoc khi kéo mot truc. Khi dé do hén chi tang
léen doc theo hudng kéo, con trong hudng vudng goc nd lai glam di. Néu
huéng kéo so bo va kéo 1dn thir hai khong tring nhau, su pha huy c6 thé xiy
ra ¢ huéng vuong goc vai hudng kéo so bo. Goc giita hudng kéo so bo va
kéo 1dn hai cang Ién thi cac dic trung do bén cang it thay ddi.
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Su tang do bén néu trén chi ding véi cdc polyme ¢6 nhiét dé hod thuy
tinh T, khong cao lam. Vi du. véi cdc este cla xenlulo ¢6 thé quan sat thay
su tang o, ngay khi mic d6 dinh huéng khong 16n ldm. N6i chung dinh
hudng so bo gy ra nhimg thay doi tinh chat vat 1y & cdc mitc do khéc nhau
doi vdi cdc polyme khdc nhau: sy thay déi 16n nhat dac trung cho
polycacbonat, it thay déi nhat 13 PVC, PMMA va PS.

g, %
Hinh 4.11. Sir chay déo cta 4 3
PS & 25°C dudi cac tng sudt ﬁ,
khac nhau: 1.0
1. 1,23 MPa 05 ﬁ
2. 22,0 MPa '\
3. 239 MPa
4. 28.4 MPa s?f =
1 ] 1 |

0 200 400 600 800 t gio

D€ diac trumg cho cac tinh chat st dung cua chat déo trong trang thai
thuy tinh, sut thay d6i céc chi s ctia n6 trong qud trinh chdy déo c6 y nghia
quan trong. Trén hinh 4.11 14 6 li¢u vé su phdt trién bién dang cia PS &
25"C dudi cac ing suat khac nhau.

Nhu di bi€t, do chay déo dugc xdc dinh v6i tng sut ¢6 dinh. Nhung
trong qua trinh thir nghiém bién dang cua vat liéu luén tuén ting len, vi vay
d6 déo J cua né ciing tang lén.

Bien dang chung phit trién trong khodng 1000 gi& duoc dic trung bdi
gid tri 0,5 — 1,5%. Nhimg gid tri nay la dién hinh cho céc polyme thuy tinh &
duéi nhiét do gion. Trén hinh 4.11 ta thdy rd bién dang &, dac trung cho
modun Young cla thuy tinh polyme. & cdc gid tri tng sudt thap, toan bo bién
dang Ia dan héi thuc su va thuc € ching s& bién mat ngay khi thdo tai. Khi
img sudt d 16n, bén canh bién dang dan héi cdn ¢6 thanh phdn khong thuan
nghich. Ty 1¢ giita hai thanh phan nay phu thuéc trang thai vat 1y cGa polyme
(thuy tinh, chuyén ti€p, mém cao, chay nhét). Trang thdi vat ly ciing quyét
dinh dai lugng bi¢n dang phat trién trong mét thoi gian thir nghiém nhat dinh
& ché do chay déo.
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Hinh 4.12 cho thdy su phu thudc cia do mém déo vao thoi gian & cdc
nhiét do tuong Ung véi cac trang thdi vat 1y khdc nhau.

Trong hé 10a do logarit. trong khoang thoi gian tir vai gidy dén 1.5 gio
st phu thude cua logarit ciia do déo g/ vio thoi gian 1a mot dudng thang.
Tée do chay déo duoe dac trung boi dai lugng JlgJ/lgr . Toc dé chdy déo
Ién nhit duge quan sdt thiy trong ving nhiét do tuong tmg véi trang thdi
chuyén tiép tir thuy tinh sang mém cao.

Toc do chay déo thit lap tuong tng véi doan thang trén duding phu
thuéc & = f(r) 1a dai lugng phu thugc tng sudt. Su phu thudc nay c6 dang:

It = oiny +99-Y (4.23)

1

to RT
trong dé: 1, — D6 nhét trong hé thong.
IgJ A 4

Hinh 4.12. So d6 su phu thude
ctia do déc vao thdi gian
dai voi PVC déo hoa.

1. Trang thai thuy tinh

3/
2. Trang thai chuy@n tiép & 22°C 9
3. Trang thai chuyén tiép & 32°C
4, Trang thai mém caoc : :

g, MPa
S50F
Hinh 4.13. H6i phyuc ung 40
suéat clia PMMA & 25°C
voi nhing gia tri ung 30
sudt ban dau khac nhau. 20 L
o &
[
| T | ]
0 25 50 75 t, phat

15-HoalyPolyme
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Chat déo dang thuy tinh ¢6 the duoc sir dung trong diéu kién bién dang
thuong xuyen. Kht do ngay ca & nhimg dng suat nhé cling quan sat thay hién
twgng hoi phuc ing suat. Khu vue tng suat nho nay duoc dic trung boi ty 1¢
thudn gilta gid tri Gng suat va tdc do giam cha né. Nhitng ty 1é nay b: pha vé
¢ nhitmg mg suat bien dang 16n. Trén hinh 4.13 14 nhimg dudng cong mo ta
su hot phuc dng sudt cta PMMA véi nhimg tng suit ban didu khic nhau.
Nhitng dudng cong nay dic trag khong chi cho héi phuc img sust ma ca
cho (ng suat ban diu g, .

Néu trén fruc tung, thay vi Ung suit do duge & ta dat ty 86 o/, thi

duong cong hoi phuc s& chi dac trung cho su phu thude vio thai gian cua
(ng sudl dan sudl (0'/(7”} dd1 vai loai vit liéu duge khao sat.

Khi hoi phuc ting sudt xdy ra trong chat déo di tir polyme két tinh, qud
trinh ket tinh dudi tic dung cua tng sudt duge thic ddy, con ban than ung
suat 5& hot phue véi toe do 1én hon.

Trong nhiéu truomg hop, sy bién dang clia polyme thuy tinh thutng
kem theo sy hinh thinh mét s6 lugng 1én cdc vét nidt ngang. Su nit va doi
khi & mét trong nhimng nguyén nhan héi phuc ing sudt manh mé va phat
trién su chiy déo trong polyme thuy tinh.

Ving chuyén ti€p cta vat licu tir trang thai thuy tinh sang mém cao
twrong ng véi diém cuc dai trén dudng phu thude cta tén hao co hoc vio
nhi¢t do. Nhu ta da hict, su ton hao nang luong cue dai xdy ra ¢ nhiét do ma
tai d6 thdi glan hoi phuc cha vat licu tring vai thoi gian tic dong luc. Do
trong polyme ¢6 the tén tai nhicu qud trinh héi phuc khac nhau, bén canh
cuc dai ton hao chinh con ¢6 thé ¢6 nhiéu cuc dai khic.

Trén hinh 4.14 1a su phu thude cua gée ton hao co hoc cia PMMA vio
nhic¢t do.

8
0,80
Hinh 4.14, S phu thuée 0,60 -
vao nhiét dé cda goc tén hao
cd hoc 6 trong olymetylmetacrylat 0,40 -
(PMMA).
0,20 -
0 [ 1 | i i

-100 -50 0 50 T.°C
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Cuc dai (pic) chii y&u trén dudng cong itng vdi nhiét do xap xi 100"C.
Cuc dai nay do su tiéu thu niang luong dé dich chuyén cac doan clia mach
chinh PMMA gay ra va tuong tmg véi budc chuyén o .Dudi 100°C, chuyén
dong cua cac doan thuc 1€ di ngimg lai va su 16n hao co hoc rat nho. Nhung
trong PMMA vén 16n tai cdc chuyén dong quay cia nhém este & mach
nhdnh va cdc chuyén dong nhiét khdc nén dén 20°C, khi thoi gian quay cla
cdc nhém este tro nén tuong duong voi thoi gian tdc dong cua ngoai luc, sé
xuét hién cuc dai thit hai twong tng véi budc chuyén £ trén dudng cong
8 = f(T). Trong PMMA con cé buée chuyén 7 do chuyén dong cia cic
g6c CH, trong nhém este gay nén. DSl véi cdc polyme khic & trang thdi thuy
tinh ciing phdat hién thidy ciac budc chuyén héi phuc. Vi du
polyetylenterephtalat cé budc chuyén ¢ & nhiét do xap xi 80"C, budc
chuyén g & gin 40"C. Nh& ¢6 cdc budc chuyén nay ma do gion cha polyvme
thuy tinh gidm xudng. Vi vay, viéc hiéu biét cdc diéu kién ma & dé cic budc
chuyén niy duogc thuc hién ¢é ¥ nghia thuc tién rat quan trong.

Bi¢n dang trong trang thdi mém cao dac trumg cho céc elastome di
dugc xét ¢ 1.3 (trang thdi vat 1y va md hinh co hoc cia polyme) nén khéng
xét ¢ day. Bién dang ciia chit deo & trang thdi chay nhdét 1a rat quan trong
doi véi cong nghé gia cong chat déo s€ duge xét ¢ phan sau.

4.2.3. Bién dang khdng thuin nghich

Sv tao thianh san pham ciia nhiéu loai chdt déo xdy ra trong qud trinh
chay cua ching. Po chay cua polyme tang lén khi mitc do polyme hod giam,
nhiét d9 ting hoac khi dua chdt hod déo vao. anh hudng ctia cdc yéu to trén
dén do chay clha polyme dd duge xét dén ¢ phdn trén. Can luu ¥ ring bién
dang chung phat trién theo thoi gian cha polyme khéng hoin todn 13 bién
dang chay khong thuin nghich. Dé chay déo cha chit déo cé thé chiu anh
huong rit 16n ciua bién dang mém cao hodc mém cao béit budc. Cic bicn
dang nay s& mat dan theo thdi gian khi tang nhiét do hodc khi polyme
truong. Hiéu tmg nay thé hién dac biét rd rét d6i véi polyme phan cuc (vi du
este cua xenlulo, polyvinylalcol v.v...) hoidc polyme cé nhdm thé cong kénh
{nhur . polystyren). Doi véi cac polyme nhu vay, bién dang “du” doi khi thue
ra 1a bién dang mém cao bi ¢d dinh lai va diéu nay la mot trong nhimg
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nguyén nhan cua nhitng that bai khi ché tao ra san pham. Cic san phdm duoc
san xuat theo céc ché do ma trong dé bién dang du la do bién dang mém cao
b1 cO dinh lai gay nén. dan dan (khi nhiét do tang hodc polyme truong) sé
khoi phuc lai hinh dang phoi ma chiing ¢6 trude khi dinh hinh.

Viéc phan chia bien dang chung ra 2 thanh phéan thuan nghich va khéng
thuan nghich thuc ra khong khé 1am. Viéc tim ra quy luat phat trién coa bién
dang bifu thi qua m6i quan hé giita Gng suit va ¢ do bién dang con khé hon
nhiéu. Nhur da biét. d6i vai chat 1ong Newton dinh luat chdy ¢6 dang:

de. =2 hay ¢, -9, (4.24)

dt o n

trong do: ¢ — Bién dang truot

g, —Toc do truot
o — Ung sudt truot
n- D6 nhot.
Trong trudng hop kéo mot truc, t6c do bién dang c6 thé thay bang

. . - . AI N . o . B -
gradient t6¢ do &, /{, trong d6 &, = — la téc do chuyén dich cta day trén
t

hinh hép so v6i didy dudi (Hinh 4.13).

LweF / ;

A

| /

Hinh 4.15. So dé bién dang cia vét thé 1dng
dudi tac dung ctia ung suat truot

Lo

Khi d6, phuong trinh (4.24) s€ ¢6 dang;

fe LT (4.25)
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Dé thi dinh luat Newton ¢6 dang dutmg thang vdi hé s& géc la 1/7.
D61 vl da s6 thé ndéng chdy cla cic polyme nhiét déo tdc do truot tang
nhanh hon ing sudt trugt (xein 1.3.6). Cdc chat 1ong nay duge dac trung bd
sir giam do nhét khi iing suat o tang. Ngudi ta coi 12 trong bat ctr diém nao
cua duong cong 2 (Hinh 1.29, xem 1.3.6) t6¢ do trugt déu duge xac dinh bdi
dinh luat Newton, nhung dong thoi d6 nhét 77 khong phai [a hang s6 ma la
mot ham cua o (xem khdi niém do nhdét hi¢u dung & 1.3.6).

Su tang toc do truegt khi img sudt bién dang 1ang duge gidi thich mot
phdn 1a vi bi¢n dang mém cao phdt trién trong qud trinh chay. Cic dai phan
tir dudi thang gy ra sifc can thuy dong hoc nho hon trong qua trinh chay.
Hi¢u ¢mg nay thé hi¢n 10 nhit trong qud trinh kéo dan mot truc cic elastome.
Trong khi kéo, tdt ca moi hi¢u ung lién quan dén sy phdt trién bién dang
mém cao déu co thé thé hién rd trong dang “tinh khiét™ nhat vi elastome khi
kéo din mot truc ¢6 thé dat 161 bién dang 1000%.

Thong thutng, dé xac lap su phu thude giita dng sual kéo o va bién’
dang ¢ can phai cho mot dai luong c6 dinh (vi du o) va xdc dinh gid tri twong
img cua dai luong kia. D€ duy tri gid tri ¢ ¢0 dinh cdn phai tinh dén su giam
khong thudn nghich thiét dién ngang ciia mau khi kéo. Luc tdc dung khi kéo F
s€ xdc dinh ty s gita 16¢ do chuyén dong doc cua thiét dién mau va do dai
mau tai thoi diém duge xét. Ty 1& nay ¢6 thé duoe bidu dién dudi dang:

F=p, — —%. 20 (4.26)

trong do: 7, — Do nhdt vt lieu khi kéo
{, — Do dai mau bién dang khong thuin nghich (do duoc sau khi
dot ndéng mau da thao tai)
S,— Dién tich thiét dién mau ban dau {chua bién dang)
& ;— Bi€n dang déo (khéng thuan nghich).
Ky hiéu:
Ldl, d>

— 4.277
] (4.27)

g ot de

¢o: 3 =Inll, /1)

I, — D6 dal ban diu cua mau
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Thay (4.27) vao (4.26) cé:

d> §
F=n - ——. "2 | (4.28)
o 1 £,

Chia F cho dai luong thiét dién ngang di di¢u chinh theo su gidm dién
tich do bién dang khong thuan nghich S, /(1+¢,) ¢6 biéu thic cho dng

sudt kéo gy ra bién dang khong thuin nghich:

]
dr

1

{4.29)

Trén hinh 4.16 la su phu thudc cta bién dang déo (khong thuan

nghich) cia polyizopren véi khéi lugng phan tit M =1,83.10" trong che do-
kéo mot truc.

£y A

Hinh 4.16. Su phu thudc cia
bién dang khéng thudn nghich
vao thdi gian, polyizopren. 1
1. Bién dang 14n d4u

2. Bién dang lan hai 2

L L _
240 480 720

v

—

,giay
Giai phuong trinh (4.29) theo > ¢6:

5=T 45, (4.30)
qr

trong d6: o - Ung suat kéo khong déi c6 tinh dén su thay déi khong
thuan nghich cla do dai khi kéo.
3, — Hang s6 tich phan, cé ¢ nghia nhu thanh phan clia bién dang

khong thuan nghich lién quan dén su bién déi khong thuan
nghich ctia cdu tric (vi du cdc qua trinh co hod).
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boi v6i qua trinh chay nhét cua polyme ¢6 the dp dung duoe quy tac
chong nhiét do — thoi gian. Khi d6 cdc dudmg cong thuc nghiém thu duge &
cdc nhiet do khac nhau s& trung khit lén nhau néu tinh ti€n ching theo truc
toe do truot.

G nhimg ving tng suat 16n, sy chay polyme s& kém theo su kéo din
miach cde dai phan nr. Cic mach duéi thang it can rd su chuyén dong hon
cac mach cuén lai. Khi img suit nho, hiéu ung nay khong 16n {am va trong
truong hop or — 0 (g.—ing suat treol) thi cau tric polyme s€ khong thay
d6i trong qua trinh chay. Viing nay twong Gng véi do nhét 1én nhat 7, con
duge quy ude goi Ia do nhét Newton 16n nhat {(do nhdt Newton ban dau).
Trong viing chuyén tiép tir su chay cac dai phan ti khong bién dang sang su
chay c¢dc dai phan tir dudi thang hét mic dinh luat Newton khong diing nita.
Khi d6 ty s6 gifta o, vd t6c do truot s& cho biét do nhét hiéu dung (xem
1.3.6) chit khong phdi do nhét that. Ty s6 gitta do nhét hiéu dung va gid tri
lon nhat cua do nhét 77, (ing véi viing chay Newton) duge goi 1a do nhét dan
xuat. Néu biéu dién sy phu thuoc cia do nhét hieu dung vao toc do truot &
cac nhiét dd khiac nhau theo hé toa do:

g n, /7, |-e(.a,).

trong do u, = URITT vGi: p -~ Mat do ciia h¢ néng chay, T —~ Nhiét do tuyét
nT p
doi, 7— Chi s6 néi 1én dai lugng duoe do & nhiét dé din xuat.
Ta s€ ¢ mét dudmg cong van nang. Trén dudng cong nay cde két qua
thuc nghiém thu dugce khi thir nghi¢ém cdc polyme mach thang, mach phin
nhanh, cdc hé thong c6 don ciing nhu cdc hon hop polyme déu xép dit khi 16t.

4.3. TINH CHAT DIEN

Da s6 cdc chat deo [a chit cdch dién. Cac dién tr cha cic 1ién k&t hod
hoc thudmg duoc dinh vi cdch biét nhau, do d6 do dan dién riéng cla céc
chat déo & nhiét do phong thudng khong vuot qua 107 (Qem)™'. Do dan
di¢n nay la do cac ion cua tap chit gy nén va tang theo nhiét do theo dinh
luat ham s6 mii.
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4.3.1. Cac tinh chat cach dién cua chat déo

Cac dac trung cha chat cich di¢n bao gém: dién trd riéng (ca dién tro
bé mat va dién trd khoi). do di¢n thim (hing s6 dién moi), t8n hao dién va
dé bén dién.

Dien 1rG khoi rieng o la dién rd gilta hai dién cuc dwoc néi véi hai
mat déi dién cua mot hinh 1ap phuong don vi lam tir vat licu duoge thir
nghieém. Céc polyme di tir cdc nguyén t6 H v C, polyme chira oxy va co
nguyén 16, v6i cic tinh chat cich dién cla minh, ¢6 thé sir dung lam chat
cach dién. Vidu:

Polyme p,.L2-cm
Polyetylen 107 — 10" ]
Polystyren ' 10* - 10" o
PVC | 10° - 10"

Epoxy (da déng ran) | 10"
Polytetrafloetylen 10"
Polyamid 10° - 10"
Polycachonat 10— 10"
Polyimid 10"~ 10"
Po[yphenyl.énoxy 10"

Trong cdc polyme trén, cdc phan tr mach dai dugc xay dung tir cdc
nguyen t C, /1, O, §i v6i cde lién k¢t don gian: trong mach phan tir ¢é thé
¢6 cic lien ket doi cdch biét hoac nhan benzen; ciéic nguyén 1 trong mach
chinh dugc néi véi nhau boi lien két ¢ da duge dinh vi sao cho khi ¢6 dién
ap dat vio ciing khong xuat hién do dan. Trong trudng hop & mach nhinh ¢6
cdc nhan thom cdch bi¢t thi ciing ¢6 cdc dién tr duge gidi tod, nhung chiing
chi giét han trong pham vi cha tiing vong benzen, cdc vong nay lai cich biét
nhau trong ca mach. Vi vy, do dan dién thap cla cdc polyme trén chu yéu
la do tap chét. Do din dién nay tang din theo nhiét d6 va tang dic biét manh
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& viing nhiét 4o cao hon nhiét do hod thuy tinh 7. Vi du, & nhi¢t dé thap hon
T..do dan dién rieng (dai lugng nghich dao vt p,) cta polyme dac trung boi

céc eid i 107" 107 (Quem ~'. con & nhist do cao hon T, doi khi ¢ thé
L= o

dat 161 107 (Q.f.‘m)_l .

D6 dap dién bé mit cla chat déo duge dinh gia dinh luong theo gia tr
dién 1rd riéng bé mat p,. Dién trd riéng bé mat 1a dién trd clia vat lidu gifta
hai canh déi dién ciia hinh vuong don vi trén bé mat. Do dan dién bé mat cua
chdt déo la do su t6n tai cla cde phan tir mang dién trén bé mat vat iéu gay
ra. Trong trudng hop vat liéu khong chia cac chdl don din dién, do dan bé
mat cha chit déo duge xédc dinh chi yéu boi nong do cua cde ion hip phu.

Gid tri p, cla mot 6 polyme cong nghiép & nhigt do 20'C va do dm 100%

nhar sau:
Polyetylen C 3010°0 o
Polystyren _ 8.4.10"Q
Polytetrafioetylen 36.1020

Tuy thudc vao gid tri coa o, ngut ta quy ude chia vat licu polyme ra
lam nam nhom:

l. Polyme cdch dién ¢é p, = 10°+10" Q.cm

2. Polyme khong diing fam vit licu cich dién, ciing khong dung lam
chat dan dieén. nhung ¢6 cdc tinh chit qui khac, p, =10"+10"Q.cm

3. Polyme chéng tinh dién dung d¢ giai toa cdce dién tich xudt hién khi
co xdt cdc bé mat, chuyén dong cua chat khi, long theo dudng 6ng v.v...,
2. =10°+10"Q.cm.

4. Polyme din dién cao ding d¢ ch€ tao cde dién cuc dan héi, khuon
ma dién, miéng dién trd v.v... o =10 7+ 107 Q.em

5. Polyme siéu dan dé ché tao cdc mach in. dan song, cdc chi ti¢t cua
radio, TV. p, =10 +10 " Q.cm.

-
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Néu phin chia theo cich do p, thi cdc chat déo 6 thé chia 1a hai nhém:

vat lieu véi p, > 10" Q.cm quy ude goi 1a “chit déo khong dan dién™, con vit

licu v6i p, < 10 Q.em — “chdt déo dan dién™. Phuong phép do p, cha hai

nhém vat li¢u nay rat khac nhau. Con cic chat déo c6 p, nam & khoang giira

thi chi¢m vi tri trung gian.

D6 chinh xdc phép do p, va p, cha chit déo khéng dan dién phu thuoc

rit Ion vao loai va hinh ddng dién cuc duoc ding cung nhuy vat li¢u lam dién

cuc. BE chong sai s6 do cdc dong dién bé mat va sai léch dién tromg & ria

dién cuc ngudi ta dua vio 0 d6 do cdi goi 1a vong bio vé. So dé do dién trés

£, duge trinh bay trong hinh 4.17.
Gia tri o, duoc tinh theo cong thire sau:
p=R.S, .
trong dé: R, — Chi s6 ctia dung cu do, Ohm

S, — Dién tich hiéu dung ctia dién circ do, m’

d — Bé day mau, m.

- o -
X i“'\}??';\_“.‘;\‘\‘\&\*i“-:i“CEClg-\:&*%::i:m\.‘\»i\l?\i:?:\\:a\\f.‘é:‘_;:;?e‘ T
S e e xs)'x\{: e M -< ey ¥
?§3%€ o s R s
: o o G linces
e S R e

: o {
: <A Lo,
e T e e L T
E-: s A R R A A

Hinh 4.17. Sa da do p,
1. Vong béo v&; 2. Mau do; 3. Dién cuc

(4.32)

So dé dién dé do p, duge trinh bay trong hinh 4.18. Trong trutng hop

nay, dién cuc cao ap dugc néi dat.
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2
Hinh 4.18. So d6 do dién tr& p_ (Vitri 1,2,3 tuong tuf nhu hinkh 4.17)
Gid tri p, dugc tinh theo cong thirc:
27 (4.33)

trong dé: R, — Chi $o cua dung cu do, Ohm
D, - Dudng kinh trong cia dién cuc (vong) bao v¢

D, — Dudong kinh dién cuc do.

2 1 %
_ 3 2
- =

Pz

R
—a ) AN

Hinh 4.19. Sa d6 do p, biing phuong phap do thé.

1, MAu do ; 2. Bién cuc dan dién; 3. Dién cuc do thé
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D6 chinh xic cua phép do phy thuéce rat nhidu vao vat liéu dién cuc va
phuong phap ga lap ching. Mau ¢6 dang tam phang chit nhat duoc dat lén
mot tAm cach dién va noi véi dién cuc dan dién (Hinh 4.19).

Daéi véi vat ligu dang tam. sic ép coa dién cuc lén mau phai dat
[OKPa. Dong dién tir nguén mot chiu qua microampe ké va duge diéu
chinh bot bi¢n trd R sao cho mau khong bi néng 1én.

Dé do dién iro rieng ngudi ta do dong dién mot chiéu sau mot
khoang thoi gian nhat dinh ké tir khi ap dat hiéu dién thé. Dsi v6i vat lieu
polyme dinh luat Ohm diing cho t6i gia tri cudng do dién truong 10°V/cm
do d6 c6 thé dp dung dinh luat Ohm d€ xdc dinh dién tré. So dé do duge
chon tuy thudc vao bac cta dai lugng do. Vi du. d6i véi chat déo dan di¢n
(p, < 10°Q.cm), dién tr&s clia 16p hoi nude, but v.v... trén bé mat 16n hon
nhiéu so véi dién trd ciia ban than miu. do dé véi cac vat [iéu nay dién trg
chi duge dac trung bdi gid tri 2,

B¢ dic trung dinh lugng céc tinh chat cdch dién nguoi ta su dung do
dién thim (hang s6 dién moi) & Do dién thim ¢ 1a ty s6 dién dung ciia tu
dién c6 dung chat cdch dién giira hai ban cyc véi dien dung cua tu dién ¢cé
chan khong gilfa hai ban cuc. D¢ dién thim phu thudc tin s6 dong dién. Do
la do cdc phan nr cau triic cha polyme ~ mét xich cua mach, cac nhém
nguyén tir v.v... duge dinh huéng theo hudng cla dién truomg. Su phan cuc
bi€n dang va dipol xay ra dudi tic dung caa dién truong ngoai lai ¢é tic
dung lam yé€u dién truong do trong chat cich dién. Hi¢u img nay lién quan
vdi dicu kién dinh hudng cta cdc dipol co ban. do dé né phu thudc vio tan
s0 di¢n trudng ngoai. Khi tan s6 cao. cic dipol khéng kip dinh hudng trong
mot nua chu ky dao dong va gid tri do dién thadm sé nhod, Néu tin s glam
dan sy dinh huéng mot phin cic dipol co ban sé kip xay ra. Khi d6 ciing véi
su dinh hu6ng tang dan, gid tri ¢ ciing bdt ddu tang theo va dat cuc dai ung
vOi muc do dinh hudng tGi da ¢6 thé ¢6. DT nhién 13 nhiét do tang s& lam
tang do linh dong cta cdc phin tr cdu tric va sy thay doi nay thé hién & viée
thanh phan ¢ (phan thuc trong gid tri phitc &) tang lén. Trong hinh 4.20 1a
su phu thuge vao nhiét do cua do dién thim ctia PVC & céc tin s6 khic nhau.
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€12
Hinh 4.20. Su phu thuéc
cta & 'vao nhigtdé cia 10
PVC & cac tan sé.
1. 31.600 Hz: 8
2. 5620 Hz;
3. 1000 Hz: 6
4. 178 Hz,
5 3Z2Hz 4
2 i ; L ! I !

20 40 60 80 100 120 140 T,°C

Mot phian nang lugng cla trudng ngodi bi phin tdn méit hoan toan
(khong thuan nghich) trong chat cach dién. Phan nang lugng mat di trong
mot don vi thoi gian goi 1a do t6n hao dién. Néu dat dién dp xoay chiéu V
vao mot tu dién 1y tudng thi cudng dé dong dién / s€ nhanh hon dién dp vé
pha 12 90". Trong tu dién 1y tudng s€ khong ¢6 t6n hao. Trudng hop giita hai
ban cuc cna tu dién Id mot chit déo nao dé, goéc giira hai vécto dién ap va
cuong do dong dién s& nhd hon 90", Hi¢u sé giita géc léch pha 1y tuwéng (90%)
va goc lech pha thue (€ goi 1a gée &, va tgd chinh 13 thude do do6 ton hao
dién. He s6 ton hao & dugc biéu thi theo cong thuc:

e'=¢g".1g8.

Khi polyme chuyén tir trang thai thuy tinh sang trang thdi mém cao s&
quan sdt thay sy thay doi géc nghiéng dudng cong ¢'= f(— i/T). Thuc vay
su thay doi tinh chat clia chuyén dong nhi¢t s€ kém theo su thay déi tinh
chat phan cuc. Khi d6é phai phan biét su tén hao va phan cuc dipol nhém
(DG) véi cdc dic trung dipol segment (DS) twong ing. Céc dac trung DG thé
hién khi mach chinh clia dai phan t{r hoan toan khong chuyén dong trong
chu k¥ dao dong cha trudng ngoai, con cic dic trung DS chi thé hién khi
T > T, tic 1a khi céc doan cla phan ti bat dau chuyén dong. Do céc nhém
phan cuc trong mach dai phin tr ¢6 kha nang dinh hudng theo dién truromg
ngoai doc 1ap vai nhau va véi cac thoi gian tré khdc nhau nén s& ¢cé mot s¢
pic t6n hao loai DG tuong ting véi timg loai nhém phan cuc. Dot véi cdc
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polyme dong trung hgp ngau nhién va polyme déng thé ludn luon chi ¢6 1
cuc dai tén hao loai DS khéng phu thue vie ciu tnic clia ching.

Khi ning lugng clia dién truong tang lén thi do din dién tang, su phan
cuc tang va su lién két gifta cdc phian 1 cau tric trong vat liéu polyme giam
xudng. Néu dién truong di manh trong chdt déo sé xdy ra nhimg bién déi
khong thuan nghich. Két qua 1a vat liéu mat do bén dién. bi phd huy va su
ddnh thiing bat ddu. Nhitng qud trinh dan dén viée chat déo bi mat do bén
dién dugc xdc dinh bdi cdu trdc chat déo va nhiing diéu kién sit dung nhu
nhiét do, théi gian tic dong cua dién dp v.v. ..

C6 hai loai ddnh thung chinh cua vat liéu cdch dién ran: dinh thing
dién va danh thing nhiét. Danh thung dién dac trimg cho do bén dién clia
polyme. D6 bén dién 16n nhat la cla cdc polyme ma trong phén tr cé cic
nhom phan cuc hoac nguyén 1t Cl, F. Dudi day la cdc sé liéu vé do bén dién
{(dién 4p danh thung £ ) cia mot s6 polyme quan trong nhat duge xac dinh
bang thuc nghiém.

Polyme E.. MV/m
Polyvinylbutiral 28
PVC (khong déo hoa) 45
Polycachonat 35
Polypropylen 28-40
Polystyren 25
Polytetrafloetylen 200-300
Polyetylen :_ 28-36

Banh thung nhiét ¢6 dac trung la do bén dién giam din theo ham s6
mii khi nhi¢t d¢ ting. Khi nhi¢t do thap, do bén di¢n ciia cédc chit déo phan
cuc thyc € khong phu thudc vio nhiét do. Nhung khi nhiét d6 tang 1én vuot
qua mot gid tri xac dinh nio do dac tnmg cho timg loai polyme. do bén dién
giam xudng nhanh chéng. Vi du, vaéi polyetylen nhiét do niy la 30°C, véi
polystyren 14 90°C (xem hinh 4.21). Do bén dién cua polyme phén cuc cao
hon polyme khong phan cuc. Véi elastome, do bén dién phu thuéc kheng
den diéu vao nhiét do.
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Gid tri do ben dién cuc dai cha cac elastome tang lén khi ham luong
cac nhém phan cuc coa chiing tang 1én. Khi tang ham luong cdc nhom phén
cuc trong polyme thi cudng dé tuong tdc gida cic phan tr clng ting, do dé
do bén dién thudng tang theo nang lugng két dinh noi. Thong thuomg, do bén
dién thay déi theo dinh luat trong tu su phu thude cia dé bén co hoc vio
nhiét do:

F, —aexp| — 4.34
ol p[RT] ( )
h In £ ]na+b : (4.35)
a L= ——, )

¥ of R T

trong do: a, b — Thong s6 phu thudc ban chat polyme.

Céc quy luat trén chi dilng trong dai nhiét doé ma trong dé véi 1an s0
cho trude cita dién trudng khong cd cdc bude chuyén hoi phuc trong vat licu.
Trén hinh 4.21 12 su thay déi do bén dién ciia polyetylen M =15.10° (a) vA

polystyren M =1.10° (b) trong mat dai nhiét do rong.

EEI' Eel
MV/im r Mv/im F
b)
60 60
40 40
20 201
1 [ T N S 0 1 | [ B |
-200-150-100-500 50 100 T, °C 200 -150-100-50 O S0 100 T.°C

Hinh 4.21. Sut phu thuée cha db bén dién E, vao nhiét dé.

Tinh chat cdch dién cia polyme phu thudc rat 1dn vao cdu tao cla
ching. Vi du, trong cdc polyme khong phan cuc do 16n hao dién ¢ ngoai
vung cuc dai ¢6 gid tri dac trung tgd =(1+3).107. Giad tri p, thudng vao
khoing 10" - 10"Q.cm, con do dién thim ¢ T < T, vio khoang 2+2.5.

Thong thutng, cic polyme khéng phan cuc dac trung bdi mot hoac hai
cuc dai cua tgd .
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Dai véi polyme phan cuc, gid tri p, thap hon so véi polyme khong
phan cuc: khoang 10"+10"Q.cm, con gid tri d6 dién thdm lai cao hon,
khoang 2.5+3. Gid tri tg & ngoai viing cuc dai 1a 107102 Céc s6 liéu trén
Ia dién hinh cho polyme & trang thdi thuy tinh.

Céc tinh chat cach dién va dac tinh phu thudc nhiét doé - tdn s6 cla
polyme chiu anh hudng trudec hét chia cic yéu 3 cdu tric nao mi c6 kha
nang hodc thay doi cudng do tong tdc gilta cdc phan tir, hoac thay déi su
cin trd khong gian khi dich chuyén cdc mhém phan cuc. Vi du, ta xét
polymetylmetacrylat va polymetyl acrylat; khi thay nguyén (& hydro trong
polymetyl acrylat bang nhém CH,, gid tri cuc dai clia tgd dich 18 rét sang
vung <6 nhiét dé cao hon (Hinh 4.22).

t95.107

10

2 7
2

I 3 I L
T T

—"120 —80 —r40 0 4:0 80 1é0 TC
Hinh 4.22. Sy phu thudc cla tgd vao nhigt df voi tan s6 20 Hz
1. Polymetylmetacrylat; 2. Polymetyl acrylat.

4.3.2. Bd dan dién

Thong thudng, cdc chat déo [a cdc chat cach dién tot. Tuy nhién, dudi
tac dung cua tia phéng xa. du 1a cudng do rat nhd, do dan dién cia chat déo
cling 1ang lén ddng ké. Sau khi ngimg tdc déng d6 dan lai giam xusng. Da
xdc dinh dugce ring su tang d6 din dién cha polyme dudi tdc dung cia tia
phong xa la do sy xuat hién do dan dién tr do tuong tdc cla cdc hat nang
lugng cao hodc tia ¥ véi cdc phan tlr polyme. Néu mach dai phén tlr ¢6 chiia
lien ket doi hodc lien két ba lien hop thi polyme cé thé biéu thi céc tinh chat
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cta chat ban din. Cic d4m may dién tr 7 cla cac nguyén wr cacbon ké
nhau s& phlt lén nhau vi hinh thanh mét ddm may chung ciia céc dign tr «
giai toa theo toan mach dai phan 1. Cic polyme bdn dan c¢é kha nang dan
dién va trong mot s6 trudng hop chiing gén véi kim loai vé do dan dién. Do
dan dién cha polyme bin din ném trong khoang 107 +10™ (Q.(.‘m)_] va tang
vGi nhiét d6 theo dinh luat ham s6 mi.

Mot s6 polyme ban dan ¢6 khd ning nan dong dién. Chang cé nhiét
dién 4p trong khodng 3 ~ 3000 mV/do. Cin nhan manh rang chat ban dan la
cdc vat thé thuan tir va chiing thé hién do nhay tir khodng (1 — 8).10® don vi.

- Trong céc polyme véi nhimg phan tlr ¢é dién tr gidi toa, cdc nhém nguyén ta
c6 thé tién gan nhau dén mitc cac dién tr vong ngodt cla chiing bao pha 1én
nhau. Khi dé cé thé ¢6 cic budc chuyén khong kich hoat (con goi la bude
chuyén dudng him) cha céac dién tir tir phan tlr ndy sang phan tir khdc. Khi
trong dai phan wr cé cdc dién tlr gidi tod cé Kha nang di chuyén doc theo
mach, polyme sé& thé hién tinh chit cta ban dan.

Trén day 13 co ché dan dién cla polyme khong don. Viéc dua nhimg
chat don khac nhau vio polyme ¢6 thé 1am xuit hién nhimg co ché din dién
hoan toan khdc. Vi dy, khi dua vao polyme cidc chit don dan dién (mét s6
loai cacbon k¥ thuat, graphit, bot kim loai) s&€ xuat hién cdc ciu trdc chudi tix
cac hat chat don. Néu cic cau triic chudi khong ty hinh thanh thi dé ¢6 vat
liéu dén dién can ding mot lugng 16n chat dén din dién. Trong mot s&
trudng hop cé thé tao ra duge cdu triic chudi, vi du nhu dua vao polyme chat
don sar tr (bot niken) va ti€n hanh déng rin vat liéu trong tir truong. Khi dé
cdc phéan 1t niken s& phian b doc theo dudng siic va tuy thude vao dang cua
tir truong ma gid tri clia p, trong cdc huéng khdc nhau ¢6 thé thay déi trong
vai bac. Chang han gid tri p, cla nhua epoxy 1a 10".Q.cm, sau khi dua vao
37% (thé tich) niken, p, c6 thé gidm xubng dén 107 .Q.om. Doi khi p, ¢
thé gidm téi 20 bac. Do din dién cla cdc hé théng nhu vay néi chung duge
xdc dinh boi: do dan dién cha hat chdt don, nong d6 cua ching, s6 lugng
mdi ti€p xiic giffa cac hat ¢6 thé cho dong dién qua trong mot hudng nhat
dinh, dién trd ti€p xdc, dién trd va do day cia 1dp chat k&t dinh giita cdc hat
chat don.

16-HealyPolyma
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Nhimg dac trung ké trén lién quan t6i cdc hé thang trong dé cdc chat
don dan dién tao ra cdu triic chudi. Vi du, h¢ théng nhu vay duge tao ra khi
dua than axetylen vao polyme v6i ty 1€ 40 ~ 60% (khoi luong). Tuy nhién,
néu dua chdt don din dién vao polyme, gid sit vao PP, thi dii cé phan tdn tét
cling khéng tao ra cdu tric chudi. Cac hat cacbon k¥ thuat canh nhau bi phan
cich bdi mot 16p polyme ma cdc phan ti trong do da duge dinh hudng.

Dé giai thich d¢ dan dién cta cdc hé théng ma trong d6 chét don din
di¢n khong hinh thanh cic cau tric chuoi, ngusi ta di dé xuit mo hinh theo
d6 cde hat chat don phan bé déu trong polyme nén. Sy phéan bé nay s& duae
thuan loi hon khi trong ltic 1i€p xdc véi polyme cdc hat chat don dong thoi
dugc lam nhiém di¢n va tich dién. Khi tiép tuc dugc khudy tron trong hén
hop polyme néng chay cdc hat chat don ¢é xu hudng tach xa nhau 6i da.
Trong mo hinh mau PP don cacbon k¥ thuat néu trén (15 — 25% khai luong),
do dan dién duge xdc dinh trude hét bai do day 16p polyme giita cdc hat chat
don. Viéc xdc dinh dau cla siie dién dong nhiét trong PP dén cachon k¥
thuat cho 1hay cdc phan td mang dién ¢é ddu duong (+). Diéu nay cho phép
ket luan trong hé thong nay ¢é sy din dién theo co ché “I6 héng™ qua Iép
polyme. Trén bé mat 16p ti€p xic polyme — than, do néng do cic phan
mang dién tu do 16n, s€ xuat hién 16p dién tich kép v xung quanh cic hat
chit don s¢€ hinh thanh mét dién truong. Trong trudng hop viing hoat ddng
clia cdc dién tich phil 1én nhau thi s& tao ra mot hé thong ma néu cé tic dong
cla truong ngoai s€ tao ra dong di¢n. Khi ham lugng chat don thap, tirc 14 do
day cua cdc 16p polyme gifta cdc hat trong h¢ di 16n, s& ¢é nhimg viing ma
dién tich khong thé vuct qua. Nhitng viing d6 la cdc barie doi véi dong dien
va hé théng nhir vay khong phai 13 vit dan.

Viéc dua cdc chdt don dén dién vao cic 16 hop polyme nhiét ran chua
déng rin lam tang manh cdc dic trung dién cla ching. Trong qud trinh déng
rin s6 lugng mot tiép xic gilta cdc hat chit don dan dién tang len. do dé vat
liéu tr¢ thanh déan dién.

Meét chi tiéu quan trong déi véi vat licu ding 1am cdc san pham dét
nong 13 h¢ s6 nhiét dién trd (HND). Khi HND duong, sue dot néng vat liéu sé
kem theo ting p, . giam cudng d6 dong dién va gidam luong nhiét toa ra. Do
dd vat liéu s€ ty dong bao vé duge khoi sir dét néng. Con néu HND am, hiéu
qua s€ nguoc lai.
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Viéc su dung chat dén khong dan dién phéi hop véi chat don dan dién
c6 anh hudng ddng k€ dén gid tri p. cua 16 hop. Céc hat dan dién c6 thé hip
phu lén bé mat chit don khong dén. két qua 1a tao thanh mot cdu tric dan
dién ba chi€u. Cac san pham di tir nhua epoxy long cé don hén hop graphit-
cao lanh (theo ty 1& 1:5) bang cach ép so bo dudi chin khong réi ép néng
250"C ¢6 gia tri HND duong <6 dinh. Su phu thu¢c vao nhi¢t do clia p, cla
cac vat liéu loal nay cd dang:

E2T)

p,. = p,e (4.31)

trong dé: p, — Gid tri ngoai suy cua p_khi 7 — 0
E — Ning lugng hoat hod cua su dan
k — Hiang 6 Bolzmann
T — Nhiét dg tuyét doi.

Su phu thudc inp, — £(I/T) 1a modt dudng cong bao gébm hai doan
thang. Nang lugng hoat hod (bé rong ving cim) duoc tinh bang tang géc
nghiéng ciia hai doan trén vi tuong Ung bing 1,3.10*J va 1.6.10% J. &
nhiét d6 dudi 160 — 170°C su chuyén dich dién tich trong vat liéu 1a do cdc
tap chdt dan dién, con d nhiét do cao hon 1a do graphit. Diéu nay di duoc
xdc nhan bang cdch do hiéu tng Holl.

Cac chat déo dan dién khong qua xir ly nhiét ¢ do dan kiéu p (tuong
tw chdt bdn din). Cic miu xir 1y nhiét & nhiét do dudi 200"C ciing co do dan
kidup, con xlr 1y & 225 — 270"C thi ¢6 do din ca ki¢u p va n.

Trong qud trinh gia cong va sir dung cdc san pham bang chat déo, do
ma sit va bién dang ¢6 thé xuat hién cdc dién tich. Vi vy, cin bao dam cho
cdc dién tich d6 duge thodt di dé phong chdy, phong dién va hao mén sin
pham trude thoi han. Dé 1am diéu nay ngoai cic bién phap dat duoc do din
dién thé tich & trén cdn ¢6 thé tao cho chit déo do dan dién bé mat.

Trong nhiéu trudng hop ngusi ta phu 1én bé mit san pham mot 16p
polyme dan dién. Vi du, 1dp v6 PVC dan dién dugc dung cho cic loai day
cap. Trong s6 cdc chat chdng tinh dién dua vio thanh phin chit déo hoic
pht 1&n bé mat san phim cé thé dung chat hoat dong bé mat (HDBM).

Theo co ché chong tinh dién chat HDBM chia lam ba nhdm: chit hdo
nude, phan cuc va diu. Pua cic HDBM hido nudc vio chat déo lam ting
cudng su hit am tir khong khi va tao nén mot 16p din dién mong trén bé mat
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san phdm. Cac chat nay khong hiéu qua trong khong khi kho. Cic chat
HDBM phan cyc (vi du cdc mudi amon bac 4) cé hiéu qua du chi ¢6 vét dm.
Con chat HDBM dau lam giam ddng ké ma sét gilta bé mat polyme vi cic
vat thé khéc, do d6 su tich dién trén bé mit giam di.

Khi san xudt cdc san phdm c6 thanh day va gid tri p_ nho ngudi ta
- thudng dua chat don sat tir vao va cho déng rin vat liéu trong tir trudmg. Can
luu ¥ rang viéc dat ti truong 1én chat déo sé khong chi tao ra cac cdu triic
dan dién trong tng ma cdn kém theo cdc hiéu ting khic. Khi xir ly polyme
khong don bang cdch d6 ta s€ quan sat thay sy thay déi nhiét do6 ma tai dé6
Xay ra do 16n hao dién cue dai.

4.4. MA SAT VA MAI MON

Tinh chit ma sdt dac bi¢t ciia chat déo khi ching ti€p xtic véi bé mat
cia cdc vat liéu khdc nhau nhiéu khi cho phép hoan thién ddng ké cac may
va cof cdu vé mit ky thudt ciing nhu kinh t€. Chung cho phép tao ra cic 3
hgp tr boi tron ¢é kha nang lam viéc trong chian khong hoic cdc co cdu him
c6 thé bao toan cde dac trung sit dung cao trong thoi gian dai véi khoang
nhi¢t do. tai trong va tdc do rong. Vi dy, vdn dé nang cao wdi tho cdc san
phdm polyme lam viéc trong diéu Kién ti€p xvic véi thuc phdm hoac moi
truong xam thuc ¢6 ¥ nghia to 16n d6i v6i nén kinh té quse dan. Trong qua
trinh sir dung thudng xuit hién ma sdt 16n giira polyme va mai truong. Su co
sdt clia polyme véi bé mat lam vi¢c cia mdy méce xdc dinh kha nang lam
vi¢c va nang sudt mdy. Tat ca diéu d6 chitng to sy can thiét phai nghién ciu
mot cach nghi¢ém tic qud trinh co sédt cua polyme.

4.4.1. Ban chat su co xat cla polyme

Trong qué trinh co st s€ xay ra tuong tdc cuc bd clia cac [6p bé mit
vat liéu trén cdc dién tich rat nho. Sy twong tac nay lam thay déi cau triic va
tinh chat cla vét liéu trén 16p bé mat bi co xat. Déi vdi chat déo, cdc thay déi
nay rat manh va chiing xay ra dudi tdc dung cha nhiét, tic dong co hoc, cic
chat hoat dong bé mat, dién tich xuat hién (do co xat) v.v...

DE c6 sin pham tr chit déo véi mot t6 hop cdce tinh chit cho trudc,
diéu quan trong 14 phai st dung cic so dé thlt nghiém do ma sdt mo phong
duoc cdc diéu kién sir dung chung nhat, dién hinh nhat. Mot s so d6 nhu
vay dugc biéu thi trong hinh 4.23.
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77 \§\&\\\§1 h

Hinh 4.23. Céc so db co ban dé thir nghiém dé co xat ctia vat liéu
N — Luc phap tuyén; F — Luc ma sat; M — Momen quay.

Trong hinh trén, cdc vi tri a—d biéu thi cdc so dd ma sdt truot va ma st
lan thong thuong; vi tri e — su truot cia mat phang song song; f, h — & bi
radial va co cau ham (phanh); g — truc lan; i, k — ma sét ctia soi ; | — chéi tiép
xtic; m — 6 bi trugt; n — banh rang; o — co ciu chét xoay.
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Trong da s6 truong hop, cdc dac tnung can danh gid trude hét 1A fuc ma
sdt, d¢ bim dinh, cdc thay déi co Iy chia bé mat, chuyén vi ngang va vudng géc.

Luc ma sdt thuong duge do bang cdc phuong phap can luc k& hoic
tenzo, hoac theo do tat dan cla con lic. Tinh chat bé mat co xdt thuong dugc
x€t theo két qua do tuyén hinh bé mit hoac theo kinh hién vi dién tir va
quang hoc. Tinh chat co 1y bé mat dugc ddnh gid qua két qua khéi phd. phé
dién t, va phan tich cau tric Rontgen. Su gia tang 16¢ d6, nhiét do va tai
trong trong k¥ thuat hién dai dan dén su gia tang do khéac nghiét ctia cac thir
nghiém vé dd mai mon vat liéu. Bén canh d6, nhiéu khi phai tinh dén céc
yéu t6 anh hudng nhu chin khong sau, bic xa. méi trudng xam thue. Do d6
da xuat hién nhiéu phuong phdp thir nghiém ma sit tdi hién duoc diéu kién
str dyng dac biét cia san pham va vat liéu polyme.

Ta xét mét cdch van tat dnh hudng cla diéu kién sir dung dén ma sdt
cha polyme [én cdc bé mit khéc nhau. Luc ma sdt 1a sitc can su chuyén dich
trong mat phang tiép xuic cta hai vat thé duge ép vao nhau bdi hre vuong gée
{phédp tuyén) N. V&i mot muic do gan ddng nao d6, dinh luat ma sat cho cdc
cip vét thé co xat duogc viet dudi dang:

F=fN, (4.36)
trong dé: f— Hé sO ma séat
F— Luc ma sat.
Dinh luat trén ¢6 thé viét duéi dang téng quét hon:

oF
= 4.37
4 ON ( )

He¢ s6 ma sét phu thude rdt 16n vao tai trong vudng géc phép tuyén, toc
d¢ trugt, nhiét do va cic véu 6 khac.

Su phu thuéc clia hé s& ma sét vao tai trong thay déi theo nhiét do. O
nhié¢t d6 thu nghiém c6 dinh, hé¢ s6 ma sdt giam khi tdi trong tang. con néu
tai trong ¢6 dinh, hé 6 ma sit tang khi nhiét do tang.

Khi thay déi nhiét d¢ va t6c do truot thi chat déo cé thé thay ddi tinh
cdch: ching c6 thé nhur vat thé & trang thdi thuy tinh, ¢6 thé 13 vat thé mém
cao hoic vat thé déo. Dic tinh clia cdc qud trinh xdc dinh su co xit ciing ¢6
the thay d6i. Trong trudng hop ly tudng ma sdt khéng gin véi mai mon. do
dé trong qua trinh co xdt khong thé ¢4 su phd huy bé mat vat liéu. Tuy
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nhién, trong thyc t€ [udn luén ¢é sy mai mon vat liéu & nhimg vi tri ¢6 co
xat. Muc d¢ mai mon chat déo mot phan do nhiét do quyét dinh.

Quan sdt qua trinh ma sat trong diéu kién dang nhiét 1a rat khé vi trong
viing ti€p xic gitta hai mat phing luon luén cé su toa nhiét. Ngoai ra cé thé
6 hai loai tuong tdc cha cdc vat thé khi co xat véi nhau. Loai thit nhat 1a do
cac lue bam dinh tai cdc diém ti€p xdc gay ra. Cic luc nity can trd su truot,
do d6 sur truot chi ¢6 thé xay ra khi phd v cdc lién két cuc bo twong ing.
Loai thit hai 1a do cdc ¢hé 161 18m trén bé mat tiép xiic méc viio nhau va sy
bién dang nhiéu 1dn cta cdc chd 161 16m dé khi trugt. Trong trudng hop nay.
cong cta luc ma sdt $& tiéu thu vao t6n hao tré clia cdc bién dang nhiéu lan.

Maét cach gan ding. luc ma st ¢6 thé biéu dién dudi dang téng cla hai
thanh phan, m6i thanh phén thé hién moét co ché co xdt néu trén:

F=F +F,, (4.38)

trong do: £, va F, tuong ung 13 cdc thanh phan bdm dinh va tré clia luc ma sat.

Thanh phan bam dinh dugc xdc dinh bdi nang luong va mat do cic
lién k€t bdm dinh (mat d¢ 1a s6 lugng lién két trén mot don vi dién tich
ti€p xuc thuc t&). Tich $6 cha do bén lién ket vdi mat do cla ching xic
dinh gid tri riéng trung binh cta do bén trugt (tinh cho dién tich tiép xiic
thuc t€). Nhu vay:

F,=A.S, © (4.39)

trong dé: A — Thanh phian bdam dinh ciia lyc ma st tinh cho 1 don vi di.en
tich tiép xuc thuc té:
S, — Dién tich ti€p xdc thuc t&,

Khi hai vat the rén ti€p xiic v6i nhau, dai lugng S,, chi chi€m mot phan
nho cua toan bo bé mat tiép xtc. Néu chat déo tham gia co xdt ¢6 kha nang
bieén dang dé dang (tuy thudc che do bign dang) thi véi su tang fai trong
vuong goc (phép tuyén) dai lugng S, s€ tang thco va trong trudng hop 16i
han c¢6 thé bang di¢n tich bé mat tiép xuc. Ban chat két dinh clia ma sét duoc
thé hién 1o rang khi chat déo co x4t véi bé mat tuong déi nhin khong ¢6 cdc
mang bui va chét long. Viéc sit dung chat boi tron 1am giam manh do bim
dinh, do d6 ma sat cling giam theo.

Khi co xdt mot chat déo cling viilo mot bé mit cimg, gid tri S, nhd hon
trudmg hop chat déo dé bién dang, do d6 vai trd thanh phén két dinh giam
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xuong. Nguoc lai vai trd cla thanh phan tdn hao tré ting lén. D6 Ia vi céc
(ng suat cuc bg trén cdc chd 161 16m clia mat phing cimg ting lén.

Nhu vay, v6i cde diu Kién co xdt nhu nhau, cdc loai chat déo khéc
nhau thé hién cdc ban chat ma sdt khdc nhau. Diéu d6 gay ra su phu thuoc
khdc nhau ctia luc ma sdt hoac hé s6 ma st vao tai trong.

Nhifng dieu néu trén ching to rang ma sat clia chat déo thude loai cic qué
trinth héi phuc. Cdc qué trinh ndy phin dnh nhimg dac diém riéng biét clia cau
triic polyme. Do d6 ¢6 thé du dodn rang hé sé ma sat phu thuoc vao nhiét do va
toc do truot. Dang cua sy phu thudc ndy duge xac dinh boi cic dac diém cau
triic cua polyme ciing nhur ch€ d¢ lam viée ciia né tal cdc viing co xat.

4.4.2. Anh hudng clia tc db trugt va nhiét dé dén ma sat

Ta xét su phu thuge vao nhiét do va t6¢ do truot cla hai thanh phan
(bam dinh vé 1ré) trong hé s6 ma sat.

Thanh phan bam dinh £, duge xdc dinh tlir cong thiic:

F.o=f.N. (4.40)

Vi tai trong vuong gée (phip tuyén) ¢6 dinh, t6c do truot cang I6n thi
thanh phan bam dinh cing 16n.

Can nhan thay rang tai cic vi tri tach I6p, vat liéu polyme thé hién xu
hu6ng dinh hudéng cha né. Mite d¢ dinh hudng phu thude vao t6c do tuong.déi
ctia hai bé mat trurot 1én nhau. Bat ddu tit mot t6c do trugt du 16n, su dinh hudng
s& giam khi téc do tang vi cac hiéu tmg dinh hudng khong kip phdt tricn.

f, &

v

Hinh 4.24. So dd biéu dién sy phu thubce cla thanh phan bam dinh
trong hé s6 ma sat f, vao téc dé truot v ciia chat déo.
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Ta biét rang su dinh huéng 1am tang dang ké do bén polyme, do dé khi
su dinh huéng giam thi o bén két dinh ngoai ciing giam theo. Tuy nhién. tu
mot toc do di 1én, khi su dinh hudng khong xay ra, do bén ket dinh ngoai lai
tang theo su tang t6¢ do trugt tuong tu do bén két dinh néi. Nhu vay, su phu
thuoc cla f, vio toc do truot duge thé hién & hinh 4.24,

fa
a
v
0 >
Hinh 4.25. S0 dé su phu thuéc cda b !
hé s6 ma sat f vao t6c dé trugt v 0 2

doi vai mot s6 cap co xat,

C
a. PET — thép: PE —thép /’_\
b. PS—PS (1); PA-PA (2) 0 v

c. Thép — PET _d—y
d. Thép—-PET (olygome) {1) _/(
— Thép — PA (olygome) (2) 0 2 v

e. Thép - PTFE
f. Sdi polyme — sdi polyme /
g. Thép - PA 0 v

h. Thép — cao su (dd luu hod)

Péi v6i thanh phan teé thi su phu thuoc vao toc do truot cua nd sé
twong tu cdc tén hao tré khdc ctia chat déo. Gid tri cdc ton hao tré thuong
khong ddng k€ khi toc do trugt qud nho hodc qud 16n vi thinh phéin bién
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dang mém cao khong kip phat trién. O dang t3ng quit, su phu thugdc cha he
s6 ma sét f vao 8¢ do truot sé 13 t8 hop clia hai dudng cong phu thudc tée do
truot clia f, va f. Vi vy, trong cdc khoang tdc do truct va nthiét dé khac
nhau, gid tri f cha polyme ¢6 thé tang, gidm hoac khong thay déi theo t6¢ do
truot. Trén hinh 4.25 1a so dé su phu thude vio 6c do truot cua hé s6 ma sit
clia mot SO ¢dp co Xat.

Trong viing cdc 16¢ do truot rat bé (khoang 107 em/s) cdc polyme mach
cing khong thé hién sy phu thude cla hé s6 ma sit vio t6c dé truot. Khi toc
do truot du I16n, xu hudng chung la £, ting din theo sy tang toc do truot. Khi
nhi¢t do tang, su thang gidng cla nang luong chuyén dong nhiét sé& thic day
qua trinh pha v3 cdc lién ket giita cdc phan &, do dé vi tri cdc diém cuc tri trén
dudng cong f= (1) sé dich chuyén vé phia ¢6 16c do 16n hon.

Khi thay déi nhiét do, hé s6 ma sit cling thay déi tuy thuoc vio su
thay déi céc tinh chét co hoc va luu bién clia chat déo (d$ cung, do nhdr).

Khi nhiét do tang, hé s6 ma sdt chia cao su dau tién giam manh, sau dé
lai tang. D61 véi da s6 cdc polyme nhiét déo, nhigt do lén 61 50 — 80°C it ¢6
anh hudng dén hé¢ s6 ma sat. Bat dau tir 80°C ¢4 thé quan sat thdy sy tang
ddng ké hé s6 ma sat cla polyamid va polyfomandehyt khi nhiét dé tang.
Nguac lai, vdi chat déo chua flo, cling & khodng nhiét do nay hé s6 ma sat
tai giam khi nhiét do tang.

Nhitng nghién cthu chi tiét cho thdy & dang tdng qudt su phu thude vao
nhiét do cda lyc ma sdt F = (T) d6i vdi cac polyme vo6 dinh hinh c6 dang
nhu hinh 4,26,

F 4

A
A\

e Y D) SE.

.y

I

Hinh 4.26. Sy phy thuéc
cla luc ma sat F
vao nhiét do T.
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Pudng cong F = () c6 thé chia mot cach quy ude ra ba doan: doan |
ting véi trang thdi mém cao cia polyme; doan I ~ ving chuyén tiép va doan
I1I — trang thdi thuy tinh. Trong doan I. su tang luc ma sat khi nhiét do giam
12 do & trang thai mém cao, thanh phan bam dinh F, gilt vai troé chu dao. va
su giam nhiét do luén ludn kém theo giam tdn s6 dat cdc lién két bam dinh
bdi nang lugng chuyén dong nhiét. Trong ving chuyén ti€p (ving 1), khi
nhiét do giam, tai cdc ving phat trién vél dit xé, do dinh hudng cia polyme
giam xudng do dé cdc lién két gilta hai mat phing co xdt dé bi phd huy hon.

Déng thoi véi qud trinh trén, khi chat déo chuyén tir trang thai mém
cao sang trang thai thuy tinh (viing TII), vai trd cta t6n hao tré 16n dén téi
mtic ching trd nén chi dao. Sur phu thudc cha cdc 16n hao tré vao nhiét do
12 khong don diéu. Céac qud trinh két tinh ¢6 thé diéu chinh doi chit dang
chung ctia do thi phu thuéc irén, nhung dac tinh cia dudng cong khong
thay doi.

Nhimg quy tuat xdc dinh dac tinh cua chit deéo trong cdc két cau ma
sdt nhu néu trén da phan dnh vai tro quan trong coa ket dinh ngoai trong qua
trinh ma sat. Két dinh ngoai duoc hiéu 1a lién két phén tir gitra hai vat thé. Vi
vy, pha diu tién cla su hinh thanh lién két két dinh ngoai phai la thiél lap
su tiép xtc phan tir. Diéu nay duge thuc hién hoac béi su khuéch tdn giita hai
dan mit cha cdc dai phan tir tir hai vat the vao nhau, hoac sy Iap day cdc 16
héng trén bé mat mot vat thé bai chat déo tr vat thé kia. -

Khi ¢6 su tiép xiic giita hai mit phing ca hai vat thé polyme & trang
thdi mém cao, 1& tu nhién 1a s khuéch tdn cac ddu miit dai phén t wr vat thé
nay sang vat thé khac cé xdc sudt rat 16n. Xdc sudt nay con cao hon nita néu
bé mit ti€p xdc cé nhiét do cao. Sy khuéch tan nay thic ddy su dich chuyén
cdc dai phan tir tao nén vat thé va két qua 1a sé lugng cdc diém tiép xidc gilia
cac phan tir tang lén. Nhu vay, cic lién két két dinh ngoai tao ra béi cic ti€p
xUc phan tif ciing tang theo.

Tuy nhién, khi mét trong hai vat thé 1a kim loai hoac polyme & trang
thai thuy tinh thi khé cé thé xdy ra sy khuéch tan cdc dai phan tir cia polyme
vao vat thé kia. Do thdi gian tiép xidc rit ngén, trong trudng hop nay vai trd
chii dao thude vé co ché “vi luu bién™, titc la su chay cia mot polyme ¢ trang
thdi chay nhét vio cdc 16 héng hodc khuyét tat trén bé mat kim loai hoac
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polyme cting kia. Ban chat va do bén cta céc lien két loai nay c6 thé rat khic
nhau tuy thudc vao bin chat hod hoc clia céc bé mit tiép xiic nhau.

Su co xdt cita polyme vao cdc bé mat khdc nhau trong nhiéu trudng
hop con quyét dinh sir mai mon cla vat thé polyme.

4.4.3. Sy mai mon

Mai mon 1a su phd huy cac 16p bé mat polyme trong khi co xat. Trong
qud trinh mai mon. vat liéu bi tich khoi bé mat co xdt. Khi danh gid do chiu
mat mon cta chat déo nén chon mét dac trung khong thay déi theo cudmg do
co xat. Vidy, chon 1y s6 giita cudng dé mai mon chung va cubng do co xat.
Su danh gid do chiu mai mon theo ty s§ trén ¢6 tinh gan diing do su phu
thude khd manh clia su mai mon khéng chi vao tinh chiat vat iéu ma ca vao
diéu kién thir nghiém.

Cuong do mai mon / ¢6 thé danh gid dinh lugng theo mot dai lugng
khong ¢6 s6 do:

I, = Ah/AL = AV (AAL), (4.41)

trong do: 4k - Bé day 16p bt mai di
AV ~ Thé tich 16p bi mai di
AL - Quiang dudng co x4t
A — Dién tich chuan clia bé mat co xat.
P mai mon cling ¢4 thé dac trung bing chi tiéu nang liegng:
Ly = AVIW, (4.42)
trong do: W — Nang lugng co xat.

Su tiép xic gilfa hai vat thé khong xdy ra trén toan bo bé mat tiép xiic
chudn, ma chi dinh vi & nhimg vi trf tiép xiic cia cic dang g6 ghé luén tén
ta trén beé mat vat thé chat déo. Tai nhimg vi tri d6 xuat hién cdc ng suit
cuc bo va o6 the phat trién cdc bién dang rat lon.

S mai mon chat déo xay ra theo cic ca ché khic nhau: ¢ ché “gidy
rdp”, ¢o ché co xdt (mai) vi co ché két dinh néi. Mai mon kicu “giay rap”
xay ra do sur ¢at, cao bé mat vat liéu bdi cac mau 16 cung cua vat lidu gay co
xdt. Dau hicu bén ngoai cha mai mon theo co ché nay la céc vach dac trung
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trén bé mat sap xép doc theo huéng chuyén dong tuong hé cta hai vat co
xdt. Mai mon do co x4t xuat hién do luc ma sdt cla cac diém 16i kéo manh
cdc 16p bE mat chit déo. Vi vay, viing tiép xdc s& chiu tai trong dong lién tuc
va k€t qua 1& xay ra phd hoai do moi. S6 lan chiu tai trong cho dén khi cé
pha hoai bé mat phu thudéc vio do bén ban ddu cua vét lieu, cudng do
bién ddi ning luong co hoc thanh nang lugng nhiét, dién hoac hod, va vao
dang tai trong. Néu tng suat ti€p xic dat téi gid tri do bén thi su pha huy
c6 thé xay ra G ngay ldn dat tai trong dan tién. Néu su vi phd huy xay ra
{bdc tach cdc hat chat déo) sau mét hoac vai lan dat tai thi su mai mon cd
thé theo hai co ché: “gidy rap” (su cét rach 1€ vi) va két dinh noi (Iuc ma
sat dat 161 gid tri do bén tai cdc diém 161 clia vat ligu). Tuy thudc vio
trang thai clia chat déo va diéu kién thir nghiém, co ch€ mai mon dang
nay c6 thé chuyén sang dang khac.

Do viec sur dung cdc vat lieu compozit ¢4 don ngay cang tang va kha
nang xuat hién cic phuong phap cong nghiép ché tao v gia cong chat déo
loai norplast (tic 1a polyme cé ham lugng dén cao va duge téng hop ngay
trong qua trinh don), rat can dinh gia anh huong cia chat dén dén sy mai
mon thiét bi trong qua trinh gia cong sdn pham. Vi du, d6i véi mot sd loai
may diin nhya PE, dy trif 1am viéc 13 20.000 gits. Khi don 30% (khéi luong)
soi thuy tinh, du trit cong tac la 7400 gid. .

Toc do mai mon rieng cha thiét bi (tinh bing g/(cm’.s)), khi gia cong
mot compound di it PE ¢6 thé cdn nhé hon ca khi gia cong bén than PE (vi
du, doi vdéi thiét bi thép 40XH2MA nhd hon 2 lan, con thép 38X2MIOA nho
hon t6i 7 — 8 1an). 26 1a do kha nang mai theo ki¢u “gidy rdp™ cla chit don
van gift nguyén nhung do an mon hod hoc clia compound giam ding ké. Do
in mon hod hoc gidm 13 do sy trung hoa cic san pham gay an mon kim loai
trong qué trinh tao hat cia compound, ciing nhu su trung hoa cdc san pham
axit (xudt hién trong qud trinh phan huy oxy hod — nhiét cta polyme) boi
mot s& cdu tlr, ching han stearat kém.

4.5. DO THAM THAU KHi

Su tham th&u 1a qua trinh dich chuyén cédc chat thap phan tir qua mot
mang mong do ¢é su chénh léch 4p sudt, ndng dd hoac nhiét do & hai phia
cla mang.



4.5.1. Cd ch& sy tham thau khi ctia polyme

Qua trinh dich chuyén qua ming méng cé thé xay ra theo cac co ché
khdc nhau. Hién nay ngudi ta cho ring chat khi (bao gém ca hoi 4m va cdc
loai hai gay mai) dich chuyén qua mang chat déo déng nhit khong 16 theo
co che khuéch tdn. Sy tham thidu biang khuéch tin bao gém cdc giai doan
sau: hip phu va hod tan khi hodc hoi vao 16p bé mat vat liéu; khuéch 1dn cac
nguyén tr hodc phan tir khi qua chat déo va thodt khéi bé mat vat liéu & phia
déi dien. Thoat dau, sy tham thdu béng khuéch tin 1 qué trinh khong én
dinh. Sau d6 vai gradient dp suat khong déi dén din s& thiét lap dong én
dinh. D6 thim thau cia chat déo phu thude trude hét vao tinh chat vat |y va
hod hoc cua ca chat déo 1an ciia chét khi thim thiu qua.

C6 mot sy phu thudc nhét dinh gifta ciu tric chat déo va do tham thau
khi cua né. Do tham thau ciing phu thude vao trang thdi vat 1¥ va trang thdi
pha cua polyme, mic dé dinh hudng cla dai phan tir hoac cdc doan cta né.
Ngodi ra, d6 thdm thau bang khuéch tdn con phu thuoe mot phan 16n vao
nhiét do, dp suat va nong do cha chat khuéch tdn. Cin luu ¥ ring co ché
thim thau ciia hé nhiéu cdu tir (nhiéu pha) nhut trong chit déo ¢6 thé rat khac
v4i ban than polyme riéng bi¢t. Viéc dat lén chit déo mot trudmg luc cé thé
thay doi ding ké cdc dac trung tham thau. Do d6, khi du dodn do thim thau
cua chat déo can luu ¥ dén cau tric va trang thii clia chat déo, anh hudng
cua cdc di€u kién bén ngoai va thanh phin phdi licu. Trong cdc yéu té trén,
thanh phan phdi liéu la dac biét quan trong d6i véi nguoi lam cong nghé gia
cong khi phai giai quyet van dé ché tao san phim hogc bdn thanh phim véi
cdc dac trung thim thiu cho trudc.

Khi tinh hé s6 khuéch tdn thudng sit dung phuong trinh Fick cho dong
khuéch tdn tuyén tinh:

0=-p.2C (4.43)
o
trong do: @ - Dong khuéch tan
D — H¢ s6 khuéch tdn, ¢6 gid tri bang lugng vart chat di qua | don
vi be mat trong 1 don vi thoi gian dudi tic dung ctia gradient
nong d6 bang 1 don vi.
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9L Gradient nong do.
Ox

Phuong trinh Fick gia dinh rdng gitta dong khuéch tén va gradient
nong do ton tai m&i quan hé tuyén tinh thong thudng. Tuy nhién, gia dinh
nay chi ding trong trudng hop ndng do vo cung lodng. Trén thuc t€, dai
luong D khong phai hang s6 doi vdi hé chdt déo — chat khuéch tan thap phan
W ma cé thé 1a ham s6 cha néng do va gradient néng do. Mac dit vay, hé s&
D van dugc sir dung trong nhicu trudmg hop.

Bang cdch giai phuong trinh Fick ¢6 thé bigu thi luong vat chat Q di
qua mang chit déo ¢6 do day x va dién tich S trong thdi gian ¢ theo gradient
nong do nhu sau:

Q=D'é§—-8-[. (4.44)

Luu ¥ ring trong hé thdng chdt déo — chat khi tan trong chit déo ¢é thé
ap dung dinh luat Henry C'=6 - p (8- hé s6 hoa tun, p — dp suat riéng
phan caa chat khi) ta cé:

Q=D-5-—é£-S.t‘ (4.45)
X :

bit DS =P sau khi bién déi ta cé:

p=_2%
Ap.Sit

(4.46)

Dai lugng P goi 13 h¢ s& tham thdu khuéch tén do bang m™/(Pa.s); he
6 khuéch tan D do bang »r'/s, hé s6 hoatan & do bang Pa .

Gid ri he s6 hoa tan chat khi trong chit déo duge xdc dinh mot phin
bdi ban chat hod hoc cla chat déo, nhung phan 16n 13 bdi ban chat hod hoc
ctta chat khi. Hé s6 hoa tan clia He, N, va O, trong polyetylen vo dinh hinh &

20°C l4n lugt 1a 0,12; 0,41va 0,77 MPa™'. Do hoa tan cla chat khi trong
- polyme tang dan theo su tang nhiét do t&i han cia cdc chat khi d6. Chat khi
- tan chit yéu trong phan v6 dinh hinh cua polyme, do d6 h¢ s6 hoa tan tang ty
1¢ thuan véi phan vé dinh hinh cila polyme.
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Trong polyme compound, chat khi ¢6 thé bi hdp thu mét phin béi céc
hat chét don. Su hap thu nay 1a do chat khi hap phu lén phan bé mat khong bi
nhya thim udt cita chdt don hodc bdm vao dé dudi dang bot khi. Trong
nhiing trudng hop dé thi qud trinh khong phai 1a hoa tan nita ma Ia hdp phu.
Ngoai ra chat khi cling bi polyme hdp phu hod hoc mét phan. Vi du, hydrat
xenlulo hap thu hoi nudc hodc polyamid hap thu hoi NH..

Su phu thudc vao nhiét d6 cua hé s6 hoa tan ¢6 dang:

i
0=6 exp|l-—|, 4.47)
ol 1] (

trong dé: 6, — Hang s¢
H — Nhiét hoa tan biéu kién clia chat khi trong polyme.

Nhu trén da thay, do thim thau khi ciia chat déo dugc xic dinh trude
het boi d6 hoa tan clia chat khi trong d6 va t6c do clia qud trinh khuéch tdn.
Puong nhién 1a téc d6 khuéch tdn chiu anh hudng rat 16n cha kich thudc cic
phan tir khuéch tan. Vi du, cdc phan tir hydrocacbon thap phan tir ¢é kich
thude cang 16n thl hé s6 khuéch tdn ciia ching vao polyolephin cang nho.
Trong truong hop chung, hé s& khuéch tan D gidm khi thé tich mol cla céc
phan tir khuéch tdn tang.

D._,=Aexp(-BV), (4.43)
trong d6: D, _, — Hé s6 khuéch tan ban diu khi ndng do chat khuéch tin
trong polyme bing 0
V — Thé tich mol ctia chat khuéch tan
A, B — Hang s6.

4.5.2. Anh huéng ctia ciu tao polyme dén do tham thau khi

Cac yéu t6 ¢ anh hudng dén d6 hoa tan va khuéch tdn cha chat khi
trong chat déo 1a khéi lugng, thé tich (kich thudc), hinh dang va ban chat
hod hoc clia phan tir chat khuéch tdn. Vi du, di ¢6 nhiéu nghién ciu vé su
phu thudc cua hé s6 khuéch tin chét khi trong polyme ho vinyl vao kich
thude phan tir khi. K€t qua cho thdy khéng ¢6 méi quan hé dinh luong thong
nhat giita h¢ s6 khuéch tan D va kich thudc phan tir khi. Déi véi He, H,, O,,

256



N,. CO di xic dinh duge méi quan hé tuyén tinh gita d6 thim thau vao
PVC va dudmg kinh phan tir khi trong hé toa d6 logarit. Nhung vé1 PET lai
fim duoc su phu thudc bac hai giita hé s6 khuéch tan vi dudng kinh phan tir
chdt khi. Con déi véi PS, PVC, do tham thiu khi tro lai gidam xudng khi
dudng kinh nguyén tr cua chiing 1ang lén.

Qu4 trinh thim thau khi tro qua PE va polyamid c¢6 thé bicu thj bang
phuong trinh sau: |

lgD = —(Ad — B). - (4.49)
trong d6: d — Dudng kinh nguyén tr khi

A, B — Hang s6.

Anh hudng cla dudng kinh nguyen tir khi tro dén hé s6 hoa tan thé
hién rat khdc nhau tuy thudc vao ban chat hod hoe cua polyme. Vi du, khi
dudng kinh d ting lén thi h¢ s6 hoa tan trong PE ting 1én, nhung né lai giam
xuodng trong polyamid.

bai vai PE, trong khoang nhiét do tr —10"C dén 0'C, cdn déi vii
polyamid — tir 115 — 117"C. do hod tan chat khi thuc t¢ khong phu thude
duong kinh nguyén tir coa ching.

Su phan nhanh cla cdc phéan tu chit khuéch tan lam gidm hé s6 khuéch
tan ctia ching trong chat déo. '

Céac phan tlr cha hop chat hitu co ¢6 lién két doi khuéch tan vao
polyme nhanh hon cdc phan tir ¢6 s6 nguyén tr cacbon tuong ty nhung
khong ¢6 lién két doi.

Toc do khuéch tan phu thude rat 16n vio do phin cuc cla phan tir chat
khuéch tian. Do thim thau cta cdc polyme phéan cyc tinh theo hoi nude rat
khé phan tich do ¢é su tuong tdc rit 16n gitta cdc phan tir cling nhy su tao ra
cdc lién két hydro va cdc tap hgp phén ta nudc.

Ché tao mang polyme cé dé thaim thau cho trude 1a mét trong nhimng
vin dé phifc tap nhét trong céng nghé gia cong polyme. Gid tri clia hé 56 hod
tan chat khi trong polyme chii y&u do bin chdt hod hoc clia chit khi quyét
dinh. Nguoc lai. hé s& tham thau lai duge quyét dinh chd y&u bdi ban chat
hod hoc cha polyme. Hién nay ¢6 thé néu ra mot s6 quy luat chung nhu sau:

17-HoalyPolyme
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— D¢ tham thau khi 16n nhét dac trung cho cdc polyme 6 twong tdc
gilta cic phén t yéu.

— Cdc polyme mach ctling v6i nhiéu nhém phan cuc trong phan tir ¢d
hé $6 thim thau nho nhat.

— Su khucch tdn ca cdc phan ur chat khi vao polyme sé cang manh
néu su khdc biét vé nang lugng két dinh noi cla polyme va cua chat khi dé
cang thap.

Khi x¢t sy tham thau khi hodc s truong cha chat déo trong chat 1ong
thip phan w1, ca hai ¢é cing mot qua trinh chii yéu: sy tron tan cha cac ciu
tu thap phén tr va cao phan . L& duong nhién méi mot qud trinh duge xét
trén déu c6 dac tnmg riéng. nhimg cdc hién twong khuéch tdn xay ra véi
nhiing quy ludt giéng nhau. Viéc phan tich su tham nhap bang cach khuéch
tan cla chat thap phan tr vao polyme cho thay, trong trudng hop twong tic
phan tdn néu nang luong két dinh noi rieng cua cac cau tir cang it khac biét
thi chiing tron lan nhau cang 16t. Diéu nay cung hoan toan ding cho trumg
hop hod tan chat khi trong chit déo khi chat khi dé di qua chat déo theo co
ché khuéch tan.

Khéc v6i sy truong cia polyme trong chat idng thap phan ur, sy tham
thau kh{ con kém theo qud trinh nguoc lai — chat khi tach khoi polyme & phia
ddi dién véi mat tiép xiic clta polyme véi chat khi. Khi dé nhimg lye thic day
chat déo hap thu chat khi lai cdn tré chat khi tich khoi chat déo. Vi vay, dua
vao phin tr polyme mach cacbon cic nhém chife nhir —OH, -NH,, -COOH
hodc cac nguyén tir halogen s¢ lam giam do tham thau khi.

Can chi ¥ rang do tham thau khi phy thuoe vio dong hoe ciia qud trinh
tron lan nhiéu hon la vao can bing cha qué trinh dé. Do dé, hai polyme cé
do hoil tan chit khi bang nhau van cé thé cé do tham thau rat khic nhau. Vi
du, v6i dé hoa tan chat khi rit gan nhau nhung polydimetylsiloxan cé do
thim thau khi cao hon polyisopren mét bac.

Trong mét giGi han nhat dinh, d6 thim thau khi cta chat déo ting theo
kich thuée nhém thé trong mach dai phan . Vi du. d6 tham thau hoi nudc ciia
cac este clia axit polymetacrylic tang dén theo ddy: polymetylmetacrylat,
polyctylmetacrylat, polybutylmetacrylat. Su ting d¢ tham thau khi vi
khuéch tan khi twong 1y ciing quan sat thay khi tang kich thude cac goc axit
trong cac este ca xenlulo: axetat, propionat, butyrat va stearat xenlulo. Tuy
nhién, n€u vi¢e dua cic nhém the vio phan tir lai kém theo su ting do déi
Xung, tang lién két gilta cdc phan tir hoic tao thianh cdc cau trdc sap x€p chat
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ché hon thi d¢ tham théu s& gidm di. Sy 10n tai cla cédc lién két kép lap di lap
lai trong mach dai phéan tlr s¢ lam tang d6 tham thau khi do d6 mém déo cla
mach ting lén.

Nhu vay, kha ning thay déi do tham thau clia polyme theo hudng cin
thiét bang cich thay ddi thanh phin cha né dang dugc sit dung trong thuc té:
d6 la bién tinh chat déo trong qua trinh gia cong. Phuong phap nay dac biét
thuén 1ién khi ché tao mang mong, tdm hoac éng.

Viéc xir ly hod hoc chat déo (halogen hod, este hod, xa phong hod,
khau mach hod hec) lam thay déi ban chat nhém thé trong mach va cho
phép dat dugc gid tri thdm thiu can thiét. Vi du, dé lam thay déi do thim
thau khi va bén am cia mang polyme ngudi ta xir 1y ching bing cic dung
dich PVC, copolyme vinylclorua voi vinylaxetat, polyisopren hydroclo hod
v.v... Bang cdch bién tinh nhu vay trén bé mat mang polyme s& tao thanh
mat 16p rat mong rat it anh hudng dén tinh chat co hoc nhung thay déi ddng
ké do thdm thau cla mang. D& lam giam dé thim thiu clia mang mong
ngiriTi ta thuong dung cich ghép vao vat licu nén mot polyme cé dé tham
thdu nho hon han.

Noi1 chung, tat ca cic yéu 16 ¢6 tic dung dén dé mém déo clia mach
dai phan t, dac bi¢t 1a dén cudng do twong tdc gitta cic phan tl, déu ¢é anh
huong 1én dén do tham thau khi cla chat déo. VA vi cudng do tuong tic giita
cac phén tr ¢6 anh hudng 16n dén nhiét do hod thuy tinh 7, nén cling ¢6 m6i
lién quan gitta sir khuéch tdn va tham thau khi véi gid tri T,

Hé s6 khuech tdn lién quan voi nhiét do T, bang hé thic:

lgD=A-BT /T, (4.50)
trong do: A, B 14 hang s6.

bé yrang P =D. §(5 —he s6 hoa tan chat khi trong polyme) ta c6:

lgP=A,-B,T,/T. (4.51)

Tuy nhién, phuong trinh cho P khoéng hoan toan ding vi hé s6 tham
thdu theo co ché khuéch tdn P 1a mot dac trung dong hoc, cdn & lai tuung
ltng vdi trang thai can bang ctia moét hé thong ma trong d6 vé nguveén tic ¢d
thé hod tan mot lugng khi 16n hon nhiéu so véi luong khi nha ra khi di qua
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mang polyme. Do dé. gid tri 8 khong du chinh xdc d¢ dac trung cho qua
trinh chuyén khai.

Xeét ur quan diém gia cong chat déo, didu quan trong ta xdc dinh anh
hudng cua khoi lugng phan tir dén do thdm thau khi. DA xédc dinh duoe ring
0 nhiing gid tri khéi lugng phan tr twong doi thdp ¢d ton tai su phu thuoc
P = [ (M) wong ty su phu thuoe cta nhiét do hod thuy tinh T, =y (M)
Tuy nhién, & ving gid tri khai lugng phan tir cao, do tham thau khi thuc t&
khong phu thude khét lugng phan ta. Déi véi cde polyme khau mach khai
luong phan tu khong ¢ ¥ nghia vi cdc phan tir da lién ket thanh mot mang
khong gian thong nhit. Su hinh thanh cdc lién két ngang gitfa céc dai phan
t, vdi cdc dicu kién khdc khong thay déi, s& lam giam do thim thau coa
polyme. Thay doi mic do khau mach s& gay ra sy thay d6i ham lugng cic
nhom nguyén tr phan cure, mic d6 két tinh va cdc dac trung hod ¥ khac cua
vat licu. Vi vay, cic y&u 1o lam thay déi mite dé khiau mach ciia pelyme ¢é
the ¢6 dnh hudng phic tap dén do thim thiu ctia né. Vi du. khi tang liu
chiéu xa polyetylen trong khong khi thi hé s6 khudch tin ctia né giam xuong
nhung d¢ tham thau va hoa tan chat khi lai tang len.

Khi nghi¢n ciu su khuéch tin va hod tan cic chat khi H,, He, Ne, Ar,
Kr, O.. ClI, trong polyme v6i mic d¢ khau mach cao ngudi ta da phat hién
ra rang hé s¢ thdm thau P gidm khi s6 nit (mat do) cda mang khong gian
tang len. Su gidam 2 nay cang manh néu dudng kinh phin tr cha chat khi
khuéch tan cang I6n. Néu qua trinh khau mach ¢é kém theo su thay déi mide
do tinh thé thi su thay déi nay bat bude phai duge tinh dén khi du dodn do
thim thau clia vat lieu. Khi polyme chuyén tir trang thdi vo dinh hinh sang
trang thai tinh the, tat ca cdc tinh chat sir dung co ban, trong d6é ¢6 do thim
thiu, déu thay ddi nhay vot. Do tham thau cia polyme tinh thé gan lién véi
nhi¢t d¢ néng chdy 7, hoac rhi¢t do hod thuy tinh T, cua phan vo dinh hinh.
Vi dy, do thim thau nito (/¢ P) phy thude tuyén tinh vio 17, .

Anh huéng cla muic do tinh thé dugc khao sat chi tigt déi véi
polyctylen. Su phu thuge clia d6 tham thau vio khoi luong riéng cha
polyetylen ¢6 dang:

P=K({l-d), (4.52)

trong d6: K, n — Hang s6 dac trung cho timg chat khi
d — Khei huong riéng cta polyetylen .
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Chat khi khuéch tan qua phan vé dinh hinh dé dang hon nhidu so vai
khi qua phan tinh thé cta polyme. Do dé, khi dua vao polyme moét luong
paraphin khong 16n lam (paraphin rat dé két tinh). do tham thau khi gidm rat
manh. P6 tham thiu hoi dm cda polyme tinh thé ciing tang lén khi phan vo
dinh hinh cua né tang:

P,,=P,. & (4.53)

o =P
trong dé: P,,.,,, P,,,— Do tham thau cila phén tinh thé va phan vo dinh hinh
& — Phin thé tich v6 dinh hinh cta polyme.

Sy dinh hudng cde dai phan tir va cdc doan cia ching ciling dnh huong
ding ké dén do thim thiu cha polyme vo dinh hinh hodc k&t tinh mot phan.
Su hap phu trong cdc polyme thuy tinh dinh huéng phu thuéc rat nhiéu vao
tac dong cua dinh huéng dén khoi luong riéng cla polyme. Su dinh hudng
polyme mach citng thudng lam gidm khéi lugng riéng clia né. Khi dé thuong
quan sat thay kha ning hap phu cua vat liéu tang 1én. Néi chung. do anh
huong cua dinh hudng dén cdu tric polyme thuy tinh rat phdc tap nén rat
kho du dodn anh hudng cha dinh hudng dén do tham thau. Vi du. khi dinh
hudng polystyren va polyvinylbutyral do thim thau cia ching hiu nhu
khong thay doi.

Nhu dd néu, su thay déi kha ning hip phu ciia polyme tinh thé va
pelyme vo dinh hinh mach citng duge quyeét dinh chu yéu bdi sy thay déi
mit dé ket bod cua cdc phan tr ¢au tric. Vi du, khi kéo din cic mau
polycacbonat, h¢ s6 khuéch tdn cua ching tang [én, con khi nén thi h¢ s6
khuéch tan lai gidm. D6 hoa tan cda N,. Ar, O,. CH, trong mang PET dinh
hudng ket tinh mot phin hiu nhw khéng thay déi khi dinh hudng céc mang
vay. Trong khi dé mang polyetylen khi duge dinh huéng lai giam hé s6
khuéch tdn va hip phu d6i voi céc dung moi hiu co.

4.5.3. Anh hudng clia cac cau tir khac (khdng phai polyme) dén
do tham thau khi

Chit deo 1a mot he théng nhicu cdu tr trong d6 ngodi thanh phin
polyme con ¢6 cdc cdu tu thip phin tr. Do d6 can phdi xéi do tham thau
trong vat liéu polyme nhicu cdu tt. Trong cdc hé dong thé nhiéu ciu tir. sy
Khuéch tdn chat khi xay ra theo ¢o ch€ tuong tu co ché khuéch tin trong
polyme riéng ré.
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Su tham thau chat khi trong hé di thé nhiéu cau tir duoc thuc hién qua
pha polyme lién tuc (nén). Cic tinh chat cua pha polyme nay khic véi
polyme riéng biét vi né durge hap phu trén bé mat chat don hoac cau nr khic
va ¢ trong mot trang thdi dac biét. Ngoai ra cdc hat cha nhimg céu tir tao
thanh pha khong lién tuc cé thé duge tap hop lai (vi du, tao ra cdc ciu tric
chudi dinh huéng hodc khéng dinh huéng trong khong gian). Trong mot so
trudng hop, anh hudng clia nhiimg cau tric nhu vy c6 thé rdt Ién va xdc dinh
cd ché tham thdu chi yéu. Vi du, sy lién két clia cdc bot khi trong chat déo
X6p ¢6 thé tao thanh cdc mao quan mi qua dé chat khi cé thé chay qua
mang. C6 thé thiy hién tuong tuong tu khi tron céc giot phu gia tong. Nhu
d& biét c6 nhimg phuong phdp hinh thanh mét cich dinh huéng trudc cic
cau triic hat chat don ran. V& nguyén tic, cdc phuong phap tao nén cau tric
hat chat don c6 dinh hudng trong polyme déu anh hudng c6 hiéu qua dén do
tham thau khi ca vat liéu compozit cé don.

Qua trinh dich chuyén chat khi gua polyme c6 chifa chit long hoa tan
khong chi phu thuoc vio tinh chét ca polyme va chat ldong ma con ca vao
hinh thic phan b6 chat long trong polyme. Vi du, d6 tham thau khi cha
mang hydrat xenlulo it nhé, nhung trong sit dung mang xenlophan hay bi
u6t, do dé dé thdm thau cla n6 ting manh. Cin néi thém 1 do tham thau
cua mang xentophan déi v6i hoi dung méi hitu co nhd hon gan hai bic so
v&i do thdm thau hoi nuéc. Do thim thiu khi clia cdc polyme wa nudc nhu
gelatin, polyamid, polyvinylalcol v.v... tdng manh khi polyme thim am. Khi
dua chat hod déo vao polyme, thong thudng do thdm thau khi tang lén. Vi
du, khi ham luong dimetylphtalat trong PVC tang thi d6 tham thau khi sé
tang ddng ké. Hod déo axetatxenlulo bing dietyl- va dibutyl phtalat ciing
cho két qua tuong tu. Anh hudng clia chat hod déo dén do tham thau khi ciia
polyme duge xac dinh béi dac tinh tuong tdc cta cdc chat d6 trong hé thong.

Su dich chuyén chat khi trong moéi trudng hon hgp mot s§ polyme la
mot qud trinh phitc tap. D6 tham thidu cha hén hop polyetylen ty trong cao
va ty trong thap v6i He, N,, O,, CO,, H,O thudng lai nhé hon do tham thau
cla timg polyme rieng biét. Xu hudng ndy ciing quan sat thay d&i véi do
tham thdu hoi 4m. Vi du, khi tron PVC véi butadien va acrylonitryl d¢ thim
thau hai &m cua né gidm xuéng.
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Poi v6i vat ligu nhiéu [6p ma do thim thau cua cdc lop khic nhau, do
tham thau téng cong (tich phan) ¢6 thé tinh duoc khong phu thudc vio
hudng ctia dong khi. Trong céc tinh todn nay phai gid dinh mot diéu 14 hé s
tham thau cua cdc I6p ricng biét khong phu thudce vao dp suat dong khi di
qua vat li¢u. D¢ can khi (dai luong nghich dio voi do tham thau khi) 1/P cha
mang tthiéu I6p thudng 1a bing tdng d6 can cha timg mang riéng biét:

Lol (4.54)
P: = }Dr‘

trong d6: P* — Do thim thiu riéng. bing P/
! — Do day ciia mang nhicu 16p

n — S& 16p trong mang.

4.6. CAC TINH CHAT VE SINH — AN TOAN THUC PHAM

Chit deo c¢6 kha nang thai ra moi trudng xung quanh cdc hod chat hinh
thanh trong qua trinh gia c6ng hodc bao quan va st dung. Viée danh gid tinh
chat v¢ sinh cua chit déo bao gébm nghién ciu anh hidng cta chiing dén moi
truong xung quanh va con ngudi véi muc dich xdc dinh céc diéu kién st
dung c6 thé loai trir hoac gidm bét dén mitc thap nhat cdc hau qua xdu.

Vi viy, tir ca cdc chit déo mdi hoac di su dung nhung chua qua thi
nghiém v¢ sinh can duge ddnh gid vé mat nay. Su danh gid nay dua trén két
qua khdo sdt hod — vé sinh v doc hoc cla cdc mau dai dién va cac san pham
trong cdc diéu ki¢n tuong ty nhu khi sir dung thue €.

Viéc danh gia cdc chi tieu vé sinh bao gém cdc giai doan: dinh gia
miii, khao sdt hod — vé sinh va doc hoc. Trong cdc treong hop dic biét, ¢6
thé cdn xdc dinh céc tinh chdt Iy — v¢ sinh va tinh cdch chGa vat lidu trong
maoi trudng vi sinh.

Pdnh gid mii tién hanh bang cich ngai nham phdt hién vat liéu cé thai
cac chat ¢6 mui ra moi trudng xung quanh khong. Panh gid hod — vé sinh
nham xdc dinh chdt déo c6 thii cic chat thap phan ti khéng va néu ¢6 thi v6i
0 luong bao nhiéu. Cic khao sdt doc hoc ¢é nhiém vu xdc dinh déc tinh cia
cac chat thai ra dét véi suc vat.
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Trude hét, nguoi ta nghién ciu doc tinh cha cde cdu tir rigng 1@ trong
t6 hop vat liéu polyme. Nhan xét vé doc tinh duoe thuc hién trén co s dénh
gid tinh chdt cua timg ciu 1 trong phai liéu, ¢6 bo sung két qua phan tich
hod — vé sinh. NEu da biét cau 1 ndo dé cé doc tinh thi cin xdc dinh ham
lwong cho phép ctia né trong phot ligu, ddng thei ddnh gid sir thai cau ur do
vao khong khi, nuée, thue pham hoac cic méi trudng mé hinh. Sau dé khao
sdt doc tinh cla 16 hop polyme tong thé ¢é tinh dén linh vuc str dung ciia né.
Cic di¢u kién thi nghiém khi dé phai gin cic diéu kién s dung thuc t& dén
muc t61 da.

Dé vi du, hiy xét cic nguyén tic xdic dinh tinh chit v¢ sinh cuta vai loai
chat déo. Trong s6 cic vat ligu polyme dugc sin xudt nhiéu va sir dung phé
bién rhat trude heét phii ké dén polyolephin. Uu diém cla céc vat liéu nay 1
ching hau nhu hoan toan vo hai. Polyolephin khong ¢ hoat tinh sinh hoc.

Npoai thanh phan polyme, trong c¢dc polyolephin thuong phim ¢6 thé
con ¢6 cdc chat xdc tic, chat on dinh, chdt chong oxy hed, chit mau v.v. ..
Céc chdt nay can duge kiem tra doc tinh. Trong qud trinh bao qudn, gia
cong, su dung, trong polyme cé thé tich ra vi tich lu¥ din mét luong sin
pham phan huy. Bic bi¢t can chd ¥ su tich lu§ fomandehyt 1 mot chat nguy
hiém vé mat vé sinh thue phdm. Khi tiép xdc véi md va thyc pham chia mé,
polyetylen ¢6 the bi truong 1én va do dé né dé phan tmg v6i oxy khong khi
hon. Nhu vay cdc thanh phan oxy hoa thdp phan tr s& lam m& chita trong cdc
d6 dung polyetylen ¢6 mui khé chiu.

Hién nay, cdc khao sat vé vé sinh thuc pham duoc tién hanh ddy du
nhat doi voi polyetylen dung cho thuc phim va nuée udng. Trén co sd d6
nguoi ta dua ra mot danh myc cdc mac nhya PE dung cho mue dich nay. Bén
canh d6, khi ch¢ tao do choi tré em ciing chi nén st dung cic mdc nhua
ding cho thue pham long vi (ré em ¢6 thé dit dé choi vao mém.

Trong y hoc, vat liéu polyme ciing dugc sit dung rong riii. Polyolephin
dung dé hoan thién noi that cic budng benh. dd gd, lam vat liéu bao géi cic
loai thuoe. lam cdc chi tiét mdy y hoc, lam mang ngan chong nhiém khudn
trong cédc phong mo v.v... Mot s6 méc polyetylen di duoc phép sir dung lam
val cd quan gia trong co thé.
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Polypropylen ¢6 thé duge sit dung trong xay dung, lam gidy va quéan
40. Yéu ciu chll yéu & day la sit dung cdc phu gia khéng doc trong 16 hop
chat deo.

Mang polyme déng trung hop gitta etylen va propylen hoac etylen va
vinylaxetat (ham lugng vinylaxetat khéng qua 20%) vé nguyén tac cé thé sir
dung dé chita thuc pham, nude udng, lam dé choi, quin do hoac ding trong
y hoc. Mic du vay trong trudmg hop cu thé vin cén dénh gid vé mat vé sinh.

Trong nhitng nam gdn day, polyetylen khau mach duge sir dung ngay
cang rong rii. Viéc dung polyetylen khau mach trong chia dung thuc pham
can tuan theo cdc quy tac:

1. Nguyen liéu ddu dé khau mach phéi 1a cdc mac polyetylen duge
phép ding cho thuc pham

2. Viéc khau mach duge tién hanh bang cdch chiéu xa chum dién i
gia toc hodc xir 1y bing cédc loai peroxyt {benzoil, lauril, dicumil v.v...). Do
dé trong san pham cudi cling ham lugng téng cong cdc chat trén khong duge
vuot qua 0,2%

3. Bén canh cdc hod chit néu trén (di duge cho phép tiép xdc vai thue
phiam), ¢6 thé bod sung khong quéa 1% cdc chat sau: dau silicon, paraphin
long, polyetylenglycol (< 0,2%).

4. Muc do khau mach cua PE khong qui 60%

5. Cac phan img phét hién peroxyt trén bé mat san pham phai cho két
gua am tinh.

6. San pham cudi cing khong truyén cho thuc pham bat ky mui vi la nao.

Mot nhém polyme khéc ciing quan trong xét tir quan diém v¢ sinh 1a
PVC vi cde vat liéu di 1ir nhya néy. Ban than PVC va cdc polyme dong tring
hop phé bién nhit clia né déu khong doc. Tuy nhién, cdc t6 hop trén co s&
PVC ¢6 thé chita nhimg phu gia doc (vi du chat én dinh, chit hod déo phan
tir lirgng thap) v mot phan monome con lai. An toan nhdt vé mat vé sinh [a
PVC huyén phil. Nhua niy ¢6 thé duge lam sach 16i ham lugng PVC 99,9%
va thuc t€ khoéng con cdc san pham trung gian. PVC nhii wong khé duoe lam
sach hon. Do vinyl clorua rat doc, dinh mirc v& sinh cho phép luong monome
con lai trong nhua 13 dudi 10mg/kg, con trong san pham — dudi lmg/kg.
bPéng thoi luong vinylclorua toi da dugce phép thai ra méi trudng thuc pham
12 0,01mg/kg.



Mang ché tao tir PVC huyén phit khong déo hod c6 thé sir dung tiép
xiic véi thue pham néu né chita khong qud 0,5% chat 6n dinh. Su lua chon
cdc chat 6n dinh ndy chi han ché trong migc d6 thai cho phép ra moi trudng
mo hinh (mau). Neu mic do thai khoi polyme ciia mot chat én dinh khong
dugc dé cap thi ham luong cho phép ciia né trong t& hop polyme ¢6é thé t6i
2%. Loai vit liéu nay (goi 1A mang vininplen) c6 thé dugc dung tiép xic voi
nude, rgu va cdc loai thue pham cé do béo khic nhau.

Mot 56 polyme déng tring hop clia vinylclorua va vinylidenclorua
cling duge phép ti€p xic véi thuc pham. Chiing c6 thé chita 16i 3% chat
hod déo ding cho polyme tiép xiic thuc phidm (vi du dioctyl phtalat) va
101 2% dau dau nanh epoxy hod véi tdc dung chat én dinh va hiit clo thoat
ra khi gia cong.

Cac loai mang PVC ¢6 chét hod déo chifa thigc khong duoc phép tiép
xtc tryc ti€p vdi thue pham.

Céc loai mang PVC déo hod duge diing rat han che trong cong nghiép
thuc phim. Mang PVC loat nay ¢6 thé chia t&i 40% dioctylphtalat, 2% dau
epoxy hod va cdc chit on dinh khdc. Ching c6 thé dung tiép xuc vdi cic
thyc phdm rin khong m& hoac thuc phdm long c6 do béo thap trong thoi
gian ngan. Ching ciing c6 thé diing dé bdo quan lanh mot vai dung dich
duge pham. Nhung trong moi trudng hop su thai cdc chat hod déo va chit én
dinh ra méi trudng khong duoc vugt qué liéu cho phép. ,

Céc chat bit boc dang bot nhao (past) tren co 50 PVC duge ding dé bit
kin chai lo dudi dang mang méng quét trén mit trong clia nap hoac gioang
dém ndp. Vat lieu loai nay dugc ché tao tir hén hgp PVC huyén phil vi nhii
twong, c6 thém t6i 40% dioctylphtalat v mot s8 chat don.

Khia canh v& sinh qui trinh gia cong cing ¢O y nghia quan trong.
Trong cédc qud trinh ndy. cling nhu trong khi sir dung cic t6 hop polyme, cdn
dac biét chu ¥ kiém tra su thodt monome ra. Cic monome, vi du styren ¢é
the thodt ra tir polystyren, dic biét mang polystyren bot rt nguy hiém vi
ham lugng styren du trong d6 rat cao. Liéu cho phép cua styren thdi ra mai
truong 1a 0,01 mg trong 1 lit dung dich méu.

Thoi gian gan day polycacbonat trd nén ngay cing c¢6 ¥ nghia do san
xudt dugc m& rong va gid thanh ha. Tuy nhién, né chi duge sir dung tiép xtic
truc ti€p v6i con ngudi khi ¢ do sach rat cao. Tieu chuin ddu tién danh gla
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d¢ sach cha polycacbonat 13 mau ctia ban thanh pham (hat nhua hoac mang).
Neéu san pham di tlr polycacbonat ¢6 mau nau thi né chi duge dang trong k¥
thuat. Mang polycacbonat néu tuan theo ding cic tiéu chuan vé sinh thi
dugc phép si dung lam bao bi tiét tring cho thuc pham, duge pham, ciing
nhur 1am dé choi va ding trong xay dung.

Trong diéu kién nhiét do st dung lén 161 150 — 200"C cic chat déo
chia flo (floplast) cé cdc chi tiéu vé sinh t6t. O nhiét do dé, chiing kldong
thdi ra méi trudng xung quanh ca monome lan céc san phdm phan huy do
nhiét oxy hod. Vi vay, néu floplast khéng chira cic phu gia doc hai va néu
trong qué trinh tong hop chiing ngudi ta diing cac dung moi khong doc thi
chiing c6 thé dugc si dung tiép xic véi thuc phdm, nude udng v.v... Quy
dinh v€ sir dung floplast médc nay hay mdc khdc phu thudc vao néng do ion
flo (trong nudc chiét tir floplast néng dd nay khong duge vuot qua 0.5
mg/lit) va vao ham lugng dung moi con lai trong mang. Vi du mang
floplast—4 dugce phép sir dung 1am mot 6 bod phian gia trong co thé. N6 ciing
duoc ding 1am Idp mang phu lén dé ndu bép bang kim loai dé chong chdy
cho thitc &n. N6i chung, khi sit dung floplast tiép xiic véi co thé ngusi cin
dac biét chi y dén anh hudng cua cdc dung méi hiu ¢co va céc phu gia thap
phén ti st dung trong qua trinh téng hop polyme.

Can luu ¥ rang cdc s6 liéu trong phin nay chi ¢6 gid tri tham khao va
khong thé thay thé céc tiéu chudn quéc gia va quéc t€ vé vé sinh an toan
thuc pham. Vi vay, khi lua chon polyme cho muc dich ti€p xic véi thuc
phdm cdn dic biét chil ¥ dén yéu cdu cia cdc tiéu chudn hién hanh trong linh
vuc nay.
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