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HÓA LÝ POLYME

TRUNG TÂM NGHIÊN C U V T LI U POLYMEỨ Ậ Ệ
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Polyme là gì?

 1820 Thomas Hancock phát hi n ra r ng khi nghi n cao su ch y t t h n, d  ệ ằ ề ả ố ơ ễ
tr n h p v i ch t đ n và d  t o hình.ộ ợ ớ ấ ộ ễ ạ

 1839 Charles Goodyear nh n th y tính ch t đàn h i c a cao su t  nhiên có ậ ấ ấ ồ ủ ự
th  tăng lên, và đ  dính b  lo i b  khi đ c đun nóng v i l u huỳnh - đ c ể ộ ị ạ ỏ ượ ớ ư ượ
c p b ng sáng ch  v  l u hoá cao su t  nhiênấ ằ ế ề ư ự

 1851 Nelson Goodyear (anh trai c a Charles) đăng kí sáng ch  khi l u hoá ủ ế ư
cao su t  nhiên v i m t l ng l n l u huỳnh t o thành v t li u r t c ng ự ớ ộ ượ ớ ư ạ ậ ệ ấ ứ
(th ng g i là cao su c ng) – ườ ọ ứ ebonit hay vulcanit

 Xenlulo nitrat (nitroxenlulo)
 Christian Schonbein phát hi n năm 1846, đ c dùng ph  bi n làm thu c n .ệ ượ ổ ế ố ổ
 ng d ng quan tr ng h n c a Xenlulonitrat là làm ch t d o do có tính ch t Ứ ụ ọ ơ ủ ấ ẻ ấ

đàn h i, d  tan trong dung môi thích h p và t o hình d i tác d ng c a nhi t ồ ễ ợ ạ ướ ụ ủ ệ
và áp su t. Ví d : h n h p c a Xenlulonitrat và long não làm phim ch p nhấ ụ ỗ ợ ủ ụ ả

 1892 t  nhân t o viscoza, màng xellofanơ ạ
 1910 nh a Bakelit phenol-formadehyt (tác gi  là Leo Baekeland) là polyme ự ả

t ng h p hoàn toàn đ c s n xu t công nghi p và th ng m i hoá. ổ ợ ượ ả ấ ệ ươ ạ
 Cao su nhân t o đ u tiên đ c t ng h p t  2,3 dimetyl butadien  Đ c trong ạ ầ ượ ổ ợ ừ ở ứ

chi n tranh th  gi i I.ế ế ớ
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Polyme là gì?
 S  phát tri n c a ngành công ngi p polyme b  h n ch  vì s  h n ch  hi u bi t v  b n ch t c a ự ể ủ ệ ị ạ ế ự ạ ế ể ế ề ả ấ ủ

polyme. Các nhà khoa h c ch  nh n bi t đ c m t s  tính ch t b t bình th ng c a polyme và ọ ỉ ậ ế ượ ộ ố ấ ấ ườ ủ
nhìn chung h  coi tính ch t c a polyme là t p h p c a nh ng phân t  nh  h n. ọ ấ ủ ậ ợ ủ ữ ử ỏ ơ

 Hermann Staudinger (1920) đã đ a ra m t s  gi  thuy t và nh ng khái ni m quan tr ng trong ư ộ ố ả ế ữ ệ ọ
ngành khoa h c polyme:ọ
 Polyme đ c t o b i nh ng phân t  r t l n là nh ng chu i nh ng đ n v  hoá h c đ n gi n liên ượ ạ ở ữ ử ấ ớ ữ ỗ ữ ơ ị ọ ơ ả

k t v i nhau b ng liên k t c ng hoá trế ớ ằ ế ộ ị
 Đ a ra khái ni m đ i phân t  đ  mô t  polyme.ư ệ ạ ử ể ả
 Các th c nghi m nghiên c u v  ph ng pháp t ng h p, tính ch t, c u trúc c a polyoxymetylen ự ệ ứ ề ươ ổ ợ ấ ấ ủ

và polystyren đã cho m t căn c  v ng ch c v  quan đi m đ i phân t .ộ ứ ữ ắ ề ể ạ ử
 Các gi  thuy t c a Staudinger đã đ c ch ng minh xa h n n a b ng nh ng nghiên c u tinh ả ế ủ ượ ứ ơ ữ ằ ữ ứ

th  h c c a các polyme t  nhiên Herman Mark, Kurt Meyer và các công trình c a Wallace ể ọ ủ ự ủ
Carothers v  ch  t o polyamit và polysyren.ề ế ạ

 Đ u th p k  1930 h u h t các nhà khoa h c đ u b  thuy t ph c v  c u trúc đ i phân t  c a ầ ậ ỷ ầ ế ọ ề ị ế ụ ề ấ ạ ử ủ
polyme.

 Trong vòng 20 năm sau, nh ng công trình v  polyme tăng nhanh chóng, S  ra đ i t p chí ữ ề ự ờ ạ Polymer 
Science đăng  nh ng công trình nghiên c u khoa h c c a polyme và nh ng khái ni m c  b n c a ữ ứ ọ ủ ữ ệ ơ ả ủ
ngành khoa h c polyme.Nh ng lý thuy t và th c nghi m c a Paul Flory n i b t trong giai đo n ọ ữ ế ự ệ ủ ổ ậ ạ
này, và ông đã nh n gi i Nolben Hoá h c 1974 vì nh ng đóng góp lâu dài và quan tr ng c a ông ậ ả ọ ữ ọ ủ
trong lĩnh v c khoa h c polyme. Năm 1953 Staudinger đã nh n gi i Nobel vì nh ng công trình ự ọ ậ ả ữ
nghiên c u tiên phong trong lĩnh v c này.ứ ự

 M t l ng l n nh ng polyme t ng h p đ c th ng m i hoá nh : polystyren, poly(metyl ộ ượ ớ ữ ổ ợ ượ ươ ạ ư
metacrylat), nylon 6,6, PE, PVC, …. 

 M t s  lĩnh v c ng d ng tiên ti n c a polyme:ộ ố ự ứ ụ ế ủ
 Polyme ch u nhi t, ch u oxy hóa t t ng d ng trong t u vũ trị ệ ị ố ứ ụ ầ ụ
 Nh a k  thu t thay th  cho kim lo iự ỹ ậ ế ạ
 Polyme không cháy, gi m t i thi u l ng khói ho c h i đ cả ố ể ượ ặ ơ ộ
 Polyme phân hu  sinh h cỷ ọ
 Polyme ng d ng trong sinh h c ví d : ch  t  tiêu, c  quan n i t ng nhân t oứ ụ ọ ụ ỉ ự ơ ộ ạ ạ
 Polyme d n đi nẫ ệ
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Polyme là gì?

Đ nh nghĩaị
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 Polyme là h p ch t cao phân t  đ c c u t o t  r t nhi u nhóm có c u ợ ấ ử ượ ấ ạ ừ ấ ề ấ
t o hoá h c gi ng nhau l p đi l p l i và chúng n i v i nhau b ng liên k t ạ ọ ố ặ ặ ạ ố ớ ằ ế
đ ng hoá tr .ồ ị

 Oligome  – polyme kh i l ng phân t  th p (h p ch t trung gian), ch a ố ượ ử ấ ợ ấ ư
mang nh ng đ c tr ng tính ch t nh  polyme. S  phân bi t gi a oligome và ữ ặ ư ấ ư ự ệ ữ
polyme không rõ ràng, tuy nhiên oligome không có s  thay đ i rõ ràng v i ự ổ ớ
nh ng tính ch t quan tr ng. ữ ấ ọ

 Monome  là nh ng phân t  h u c  đ n gi n có ch a liên k t kép (đôi ữ ử ữ ơ ơ ả ứ ế
ho c ba) ho c có ít nh t hai nhóm ch c ho t đ ng có kh  năng ph n ng ặ ặ ấ ứ ạ ộ ả ả ứ
v i nhau t o thành polyme – tham gia ớ ạ ph n ng trùng h p.ả ứ ợ



5

Polyme là gì?

 M t xích c  b n ắ ơ ả (repeating unit or monomeric unit): 
là nh ng ph n l p đi l p l i trong m ch polyme.ữ ầ ặ ặ ạ ạ
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Polyme là gì?

 Nhóm cu iố  (end groups) là nhóm nguyên t  đ c tr ng n m  cu i m ch ử ặ ư ằ ở ố ạ
polyme. Nh ng oligome ho t đ ng có ch a nhóm cu i có kh  năng tham gia ữ ạ ộ ứ ố ả
ph n ng trùng h p th ng đ c dùng đ  t ng h p copolyme và polyme ả ứ ợ ườ ượ ể ổ ợ
không gian (ví d : nh a epoxy).ụ ự

 Đ  trùng h pộ ợ  (P) (degree of polymerizaion)  là s  m t xích c  b n trong ố ắ ơ ả
phân t  polymeử

M = Mo.P
Trong đó: Mo kh i l ng phân t  c a m t xích c  b n             ố ượ ử ủ ắ ơ ả
               M kh i l ng phân t  c a polymeố ượ ử ủ
Nh ng phân t  polyme c a m t polyme không có cùng chi u dài hay kh i ữ ử ủ ộ ề ố
l ng phân t  ượ ử  khái ni m: ệ đ  trùng h p trung bình ộ ợ
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Polyme là gì?

♦Homopolyme là nh ng polyme đ c t o thành t  m t lo i monomeữ ượ ạ ừ ộ ạ

 Copolyme là polyme đ c t o thành t  hai hay nhi u monome khác ượ ạ ừ ề
nhau. R t nhi u polyme t ng h p có giá tr  th ng m i, ví du: ABS, cao ấ ề ổ ợ ị ươ ạ
su Buna-S, …

S  s p x p c a các monome trên m ch copolyme ph  thu c vào ự ắ ế ủ ạ ụ ộ
ph ng pháp và c  ch  t ng h p. Có th  chia thành các lo i sau (các v  ươ ơ ế ổ ợ ể ạ ị
d  sau trong tr ng h p copolyme có ch a 2 lo i ụ ườ ợ ứ ạ m t xích c  b nắ ơ ả  khác 
nhau)
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Polyme là gì?

Copolyme đ u đ nề ặ

Copolyme kh iố

Copolyme ng u nhiênẫ

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

Hình d ng phân t  polymeạ ử

(a) m ch th ngạ ẳ

(b) m ch nhánhạ

(c) m ng lạ ưới 

(c) hình sao

(d) hình răng l cượ

(e) hình thang

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

Liên quan đ n s  s p x p c a nguyên t  và nhóm th  trong m ch chínhế ự ắ ế ủ ử ế ạ

H2C CH

R

H2C CH HC

R

CH2

R

CH2 CH

R

HC CH2

R

n

H2C CH

R

H2C CH

R

CH2 CH

R

H2C CHn

R

Đ u n i đ uầ ố ầ

Đ u n i đuôiầ ố

 N u xét v  m t nhi t đ ng h c và c u trúc không gian thì c u trúc ế ề ặ ệ ộ ọ ấ ấ
đ u n i đuôi chi m đa s , m c dù đa s  polyme ch a m t l ng nh  ầ ố ế ố ặ ố ứ ộ ượ ỏ
c u trúc đ u n i đ u.ấ ầ ố ầ
 N u t ng h p đ c hai d ng c u trúc đ u n i đ u và đ u n i đuôi ế ổ ợ ượ ạ ấ ầ ố ầ ầ ố
riêng bi t thi tính ch t c a 2 polyme khác nhau r t l nệ ấ ủ ấ ớ
Ví d : polyisobutylen (Malanga và Vogl – 1983) ụ
    c u trúc đ u n i đ u có Tm = 187ấ ầ ố ầ 0C
    c u trúc đ u n i đuôi ch  k t tinh d i áp su t và Tm = 50 ấ ầ ố ỉ ế ướ ấ oC
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Polyme là gì?

Đ ng phân quang h c: khi có nguyên t  cacbon b t đ i trong m ch polymeồ ọ ử ấ ố ạ

H2C C

R

n

H

H2C C

R

CH2 C

R

H2C C

R

H H H

H2C C

R

H

H2C C

R

CH2 C

H

H2C CH

R

H R H
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?

Phân lo i polymeạ
a) Phân lo i theo ph ng pháp t ng h pạ ươ ổ ợ

+ Polyme t  nhiênự
+ Polyme trùng h pợ
+ Polyme trùng ng ngư

b) Phân lo i theo c u t o hoá h cạ ấ ạ ọ
+ Polyme m ch cacbonạ
+ Polyme d  m ch: trong m ch chính ngoài nguyên t  ị ạ ạ ố
cacbon còn có các nguyên t  khác nh  O, N, S …ố ư

H2C O
n

O CH2 O C

O

CH2 C

O
x y

n

C NH

O

CH2 NH C O

O

CH2 O
x y

n

Si O

R

R

n

polyoxymetylen

polyeste

polyuretan

polysiloxan
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Polyme là gì?

c) Phân lo i theo tính ch tạ ấ

polyme

elastomePolyme nhi t d oệ ẻ Polyme nhi t ệ
r nắ

Tinh thể Vô đ nhị  hình

d) Phân lo i theo lĩnh v c ng d ng: ch t d o, l p ph  b o v ,  ạ ự ứ ụ ấ ẻ ớ ủ ả ệ
s n, s i, cao su, keo dán, polyme compozit,  ơ ợ
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Polyme là gì?

Cách g i tên polymeọ

 Cách g i đ n gi n nh t   tên polyme = poly + tên c a ọ ơ ả ấ ủ
monome

Ví d :     etylen  ụ   polyetylen
Vinylclorua  polyvinyl clorua

Polyme đi t  d n xu t th  1 l n c a etylen có ch a g c ừ ẫ ấ ế ầ ủ ứ ố
vinyl CH2 = CH - g i là polyme vinylicọ

CH2 CH

OH
n

CH2 CH

F
n

polyvinylalcol

polyvinyl florua
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Polyme là gì?

Polyme đi t  d n xu t nhóm th  2 l n c a etylen có ch a g c vinyliden ừ ẫ ấ ế ầ ủ ứ ố
có tên g i:   poly + vinyliden + tên nhóm thọ ế

CH2 C

n

CH2 C

CN
n

polyvinyliden clorua

polyvinyliden xianua

CN

Cl

Cl

Polyme d  m ch: ti p đ u ng  poly r i đ n tên g i h p ch tị ạ ế ầ ữ ồ ế ọ ợ ấ
Ví d :  polyeste, polyamit, polyuretanụ
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Polyme là gì?
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Đ c đi m c a tính ch t v t lý c a polymeặ ể ủ ấ ậ ủ

- Polyme đ ng th i có tính ch t c a v t th  r n và l ng.ồ ờ ấ ủ ậ ể ắ ỏ

- Đ  nh t c a dung d ch r t caoộ ớ ủ ị ấ

- Kh  năng polyme tr ng lên trong khi hòa tanả ươ

- Kh  năng th  hi n r t m nh tính b t đ ng h ng c a tính ch tả ể ệ ấ ạ ấ ẳ ướ ủ ấ

Đ  m m d o c a polymeộ ề ẻ ủ
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Đ  m m d o c a polymeộ ề ẻ ủ

i + 1i
φ

θ
ϕ

S  thay đ i hình d ng đ i phân ự ổ ạ ạ
t  polyme m ch cacbon khi ử ạ
quay quanh tr c liên k t 2 ụ ế
nguyên t  i và i+1. ( ử ϕ- góc hoá 
tr , ị θ  = 1800  - ϕ, φ- góc quay 
quanh tr c liên k tụ ế )
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Đ  m m d o c a polymeộ ề ẻ ủ

Cis

Trans



40

Đ  m m d o c a polymeộ ề ẻ ủ

E0

360

G0
G0

180

T T

T
h

 n
ăn

g
ế

S  thay đ i năng l ng c a 1,2-ự ổ ượ ủ
dicloetan  khi m t ph n phân t  ộ ầ ử
quay so v i ph n kia. Phía d i là ớ ầ ướ
các hình chi u phân t  ng v i ế ử ứ ớ
các góc quay φ

Năng l ng c n thi t đ  phân t  ượ ầ ế ể ử
chuy n t  m t v  trí có th  năng ể ừ ộ ị ế
nh  nh t sang v  trí có th  năng ỏ ấ ị ế

l n nh t g i là th m th  năng quay ớ ấ ọ ề ế
n i t i (Eộ ạ 0).

V  trí t ng đ i c a các nguyên t  và ị ươ ố ủ ử
nhóm nguyên t  trong phân t  có th  thay ử ử ể
đ i đ c mà không có s  phá v  các liên ổ ượ ự ỡ
k t hoá h c, g i là hình thái s p x p c a ế ọ ọ ắ ế ủ

phân t .ử
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Đ  m m d o c a polymeộ ề ẻ ủ
Phân t  ph i ử ả

phá v  t m th i ỡ ạ ờ
liên k t ế π đ  ể
quay r i m i ồ ớ

khôi ph c l i khi ụ ạ
quay xong.

V  trí t ng đ i c a các ị ươ ố ủ
nguyên t  và nhóm nguyên t  ử ử
trong phân t  ử không th  thay ể
đ i đ cổ ượ  n uế  không phá v  ỡ
các liên k t hoá h c, g i là ế ọ ọ

hình thái c u t o ấ ạ c a phân t .ủ ử
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“Đo n” là m t ph n c a phân t  polyme mà v  trí c a nó trong không gian ạ ộ ầ ủ ử ị ủ
không ph  thu c vào v  trí các m t xích lân c nụ ộ ị ắ ậ

Các y u t  xác đ nh đ  m m d o c a đ i phân t :ế ố ị ộ ề ẻ ủ ạ ử
- Th m th  năng quay: giá tr  c a nó ph  thu c vào t ng tác n i ề ế ị ủ ụ ộ ươ ộ
phân t  và gi a các phân t , nghĩa là vào thành ph n hóa h c và ử ữ ử ầ ọ
c u t o m ch.ấ ạ ạ

+ Khi trong m ch có các nhóm phân c c thì m t s  v  trí ạ ự ộ ố ị
trong không gian s  không có l i v  năng l ng. Nh  v y vi c ẽ ợ ề ượ ư ậ ệ
chuy n sang các v  trí y s  khó khăn vì ph i v t qua các hàng ể ị ấ ẽ ả ượ
rào th  năng l n.ế ớ

+ Khi các nhóm phân c c đ i x ng nhau qua m ch chính ự ố ứ ạ
thì m c đ  phân c c c a nhóm b  tri t tiêu và m ch phân t  s  ứ ộ ự ủ ị ệ ạ ử ẽ
m m d o.ề ẻ

polyvinyliden clorua polyvinyliden xianua CH2 C

C N
n

C N

C H2 C

n

Cl

C l
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Các y u t  xác đ nh đ  m m d o c a đ i phân t :ế ố ị ộ ề ẻ ủ ạ ử

- Kh i l ng phân t : v  lý thuy t thì kh i l ng phân t  (hay đ  dài ố ượ ử ề ế ố ượ ử ộ
phân t ) không nh h ng đ n đ  m m d o c a m ch vì giá tr  ử ả ưở ế ộ ề ẻ ủ ạ ị
th m th  năng không ph  thu c vào đ  dài m ch mà do c u trúc ề ế ụ ộ ộ ạ ấ
quy t đ nh. Nh ng khi m ch dài h n thì s  l ng hình thái s p x p ế ị ư ạ ơ ố ượ ắ ế
tăng lên do đó cách m ch phân t  c ng v n cu n l i đ c mà ạ ử ứ ẫ ộ ạ ượ
không  d ng th ng.ở ạ ẳ

- M t đ  m ng không gian: s  t ng tác m nh gi a các phân t  s  ậ ộ ạ ự ươ ạ ữ ử ẽ
làm gi m đ  linh đ ng c a các đo n nh  ta th y  tr ng h p các ả ộ ộ ủ ạ ư ấ ở ườ ợ
liên k t hydro trong polyamit. Các liên k t hóa h c b n v ng gi a ế ế ọ ề ữ ữ
các đ i phân t  còn nh h ng m nh h n đ n đ  linh đ ng c a các ạ ử ả ưở ạ ơ ế ộ ộ ủ
đo n.ạ

- Kích th c nhóm th : các nhóm th  có kích th c và tr ng l ng ướ ế ế ướ ọ ượ
l n  m ch nhánh c a phân t  polyme làm c n tr  s  quay c a m t ớ ở ạ ủ ử ả ở ự ủ ắ
xích

- Nhi t đ : có tác d ng làm tăng đ  linh đ ng đ ng h c c a các ệ ộ ụ ộ ộ ộ ọ ủ
“đo n” trong m ch polymeạ ạ
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Các hi n t ng d a trên s  chuy n t  tr ng thái không cân b ng sang ệ ượ ự ự ể ừ ạ ằ
tr ng thái cân b ng do k t qu  s  chuy n đ ng nhi t c a các ph n t  đ ng ạ ằ ế ả ự ể ộ ệ ủ ầ ử ộ
h c đ c g i là các hi n t ng h i ph c.ọ ượ ọ ệ ượ ồ ụ

Đàn h i sau tác d ng (s  ch y d o)ồ ụ ự ả ẻ

t1 Thêi 
gian

a

a

1

2
b

εktnb

B
iÕ

n 
d¹

ng

Đ ng cong đàn h i sau tác d ng.ườ ồ ụ
1. Polyme m ch th ngạ ẳ

2. Polyme m ch không gianạ

εktn bi n d ng d  không thu n ngh chế ạ ư ậ ị

σ=constant

σ=constant

ε
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Do đ  m m d o c a các m ch phân t , chuy n đ ng nhi t trong các m ch đó ộ ề ẻ ủ ạ ử ể ộ ệ ạ
đ c th c hi n b ng cách thay đ i liên t c các hình thái s p x p. L c kéo bên ượ ự ệ ằ ổ ụ ắ ế ự
ngoài làm các phân t  cu n tròn b  du i ra, và cùng v i chúng các c u trúc ngo i vi ử ộ ị ỗ ớ ấ ạ
phân t  cũng b  thay đ i. K t qu  là bi n d ng m m cao x y ra. Nh ng bi n d ng ử ị ổ ế ả ế ạ ề ả ư ế ạ
m m cao cũng có gi i h n, nó không th  phát tri n đ n vô cùng, trong khi s  dãn ề ớ ạ ể ể ế ự
dài c a m u trong m t s  tr ng h p kéo dài hàng tháng, th m chí hàng năm.ủ ẫ ộ ố ườ ợ ậ

Khi th i gian tác d ng l c đ  l n, đ c tính c a đ ng cong đàn h i sau tác d ng ờ ụ ự ủ ớ ặ ủ ườ ồ ụ
có thay đ i - nó d n d n ti n t i đ ng th ng. Đi u này ch  ra s  thi t l p m t quá ổ ầ ầ ế ớ ườ ẳ ề ỉ ự ế ậ ộ
trình n đ nh. Quá trình này ch  có th  là ch y, nghĩa là s  phát tri n c a bi n d ng ổ ị ỉ ể ả ự ể ủ ế ạ
d o không thu n ngh ch. N u vào th i đi m t1 ng ng tác d ng l c kéo, m u s  co ẻ ậ ị ế ờ ể ừ ụ ự ẫ ẽ
l i d n d n, tuy nhiên nó không th  tr  l i kích th c ban đ u; sau m t th i gian ạ ầ ầ ể ở ạ ướ ầ ộ ờ
nào đó m u s  không co l i n a và v n còn dài h n kích th c khi ch a b  kéo dãn. ẫ ẽ ạ ữ ẫ ơ ướ ư ị
Nh  v y ta th y rõ bi n d ng ch y không thu n ngh ch phát tri n đ ng th i v i bi n ư ậ ấ ế ạ ả ậ ị ể ồ ờ ớ ế
d ng m m cao thu n ngh ch. Nguyên nhân phát tri n bi n d ng không thu n ngh ch ạ ề ậ ị ể ế ạ ậ ị
nh  sau: trong m u polyme vô đ nh hình m ch th ng b  kéo dãn, sau m t kho ng ư ẫ ị ạ ẳ ị ộ ả
th i gian nào đó s  thi t l p m t cân b ng gi a l c c  h c có tác d ng kéo du i các ờ ẽ ế ậ ộ ằ ữ ự ơ ọ ụ ỗ
cu n đ i phân t  và làm chúng d ch chuy n t ng đ i v i nhau, v i chuy n đ ng ộ ạ ử ị ể ươ ố ớ ớ ể ộ
nhi t có xu h ng làm đ i phân t  cu n l i. K t qu  là các đ i phân t  đã du i ra ệ ướ ạ ử ộ ạ ế ả ạ ử ỗ
m t ph n b t đ u chuy n đ ng ch m ch p mà không thay đ i m c đ  cu n trung ộ ầ ắ ầ ể ộ ậ ạ ổ ứ ộ ộ
bình c a chúng n a - b t đ u quá trình ch y nh t trong m u ch u ng su t.ủ ữ ắ ầ ả ớ ẫ ị ứ ấ
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σ=constant

σ=constant

σ=constant
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2

1

Thêi gian

ø
ng

 s
uÊ

t, 
σ 0

H i ph c ng su tồ ụ ứ ấ

ε =constant

0

σ

ε =constant

Đ ng cong h i ph c ng su tườ ồ ụ ứ ấ

1. Polyme m ch th ngạ ẳ

2. Polyme m ch không gianạ

N u kéo nhanh m t m u polyme vô đ nh hình m ch th ng đ n m t đ  dài ế ộ ẫ ị ạ ẳ ế ộ ộ
nào đó thì ng su t c  h c c n thi t đ  gi  cho đ  dài này không đ i s  gi m ứ ấ ơ ọ ầ ế ể ữ ộ ổ ẽ ả
d n theo th i gian.ầ ờ
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Hi n t ng ng su t trong m u gi m là do nguyên nhân sau: khi m u b  ệ ượ ứ ấ ẫ ả ẫ ị
kéo nhanh, c u trúc c a nó không k p thay đ i vì các đ i phân t  không th  ấ ủ ị ổ ạ ử ể
ngay l p t c du i th ng ra, càng không th  chuy n đ ng t ng đ i v i ậ ứ ỗ ẳ ể ể ộ ươ ố ớ
nhau. 

Vì v y s  kéo dãn x y ra không nh ng do các đ i phân t  ho c các bó du i ậ ự ả ữ ạ ử ặ ỗ
ra, mà còn do bi n d ng các góc hoá tr  ho c thay đ i kho ng cách gi a ế ạ ị ặ ổ ả ữ
các nguyên t  trong phân t , nghĩa là theo ki u bi n d ng c a các v t r n ử ử ể ế ạ ủ ậ ắ
th p phân t . S  thay đ i này đòi h i l c tác d ng r t l n, l n h n nhi u so ấ ử ự ổ ỏ ự ụ ấ ớ ớ ơ ề
v i l c c n thi t đ  kéo du i đ i phân t  ra.ớ ự ầ ế ể ỗ ạ ử

Polyme b  kéo càng nhanh thì các đo n đ i phân t  càng không k p du i ị ạ ạ ử ị ỗ
th ng ho c s p x p l i, và ng su t trong m u  cùng m t đ  dãn dài s  ẳ ặ ắ ế ạ ứ ấ ẫ ở ộ ộ ẽ
càng cao. Ta bi t r ng mođun đàn h i          , do đó t c đ  bi n d ng càng ế ằ ồ ố ộ ế ạ
l n thì môđun đàn h i càng l n. Nói cách khác, khi t c đ  kéo m u tăng lên ớ ồ ớ ố ộ ẫ
thì m u có v  nh  c ng h n.ẫ ẻ ư ứ ơ

ε
σ

d

d
M =
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 tr ng thái kéo căng, d i tác d ng c a chuy n đ ng nhi t, trong m u ở ạ ướ ụ ủ ể ộ ệ ẫ
d n d n x y ra s  s p x p l i các đo n. Đây là quá trình t  phát tri n đ a ầ ầ ả ự ắ ế ạ ạ ự ể ư
m u đ n m t tr ng thái cân b ng m i phù h p v i đi u ki n bên ngoài. S  ẫ ế ộ ạ ằ ớ ợ ớ ề ệ ự
s p x p l i các đo n tr c h t d n d n khôi ph c l i các kho ng cách ắ ế ạ ạ ướ ế ầ ầ ụ ạ ả
nguyên t  và các đ i l ng góc hoá tr  ban đ u. Đi u này x y ra đ c là do ử ạ ượ ị ầ ề ả ượ
s  chuy n t  t  qua vô s  hình thái s p x p, t  cu n ch t đ n du i d n ra, ự ể ừ ừ ố ắ ế ừ ộ ặ ế ỗ ầ
c a các đ i phân t  và các bó phân t . S  bi n d ng các liên k t (y u t  ủ ạ ử ử ự ế ạ ế ế ố
năng l ng) đ c thay th  d n b i s  s p x p l i c a các đ n v  đ ng h c, ượ ượ ế ầ ở ự ắ ế ạ ủ ơ ị ộ ọ
m t hình d ng m i c a đ i phân t  (y u t  entropi). Quá trình này làm ộ ạ ớ ủ ạ ử ế ố
gi m m nh l c gi  m u  đ  dãn dài cho tr c. Khi th i gian tác d ng c a ả ạ ự ữ ẫ ở ộ ướ ờ ụ ủ

ng su t đ  l n, do s  c n tr  c a l c kéo ngày càng gi m, chuy n đ ng ứ ấ ủ ớ ự ả ở ủ ự ả ể ộ
nhi t (y u t  entropi) b t đ u d n d n cu n các phân t  du i th ng l i. ệ ế ố ắ ầ ầ ầ ộ ử ỗ ẳ ạ
Quá trình cu n phân t  l i kèm theo s  tr t c a chúng v i nhau, nghĩa là ộ ử ạ ự ượ ủ ớ
các phân t  b t đ u d ch chuy n không thu n ngh ch. Đây chính là bi n ử ắ ầ ị ể ậ ị ế
d ng ch y. K t qu  là ng su t c n thi t đ  duy trì đ  dãn dài ban đ u ti p ạ ả ế ả ứ ấ ầ ế ể ộ ầ ế
t c gi m xu ng. H u qu  c a t t c  s  s p x p l i c u trúc polyme k  trên ụ ả ố ậ ả ủ ấ ả ự ắ ế ạ ấ ể
là hình d ng m u thay đ i (không thu n ngh ch) phù h p v i đ  dãn dài đã ạ ẫ ổ ậ ị ợ ớ ộ
cho.
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Nói cách khác, do s  s p x p l i d n d n các đ n v  c u trúc (các đo n), các ự ắ ế ạ ầ ầ ơ ị ấ ạ
đ i phân t  s  còn chuy n d ch ch ng nào trong m u còn ng su t. Chúng ạ ử ẽ ể ị ừ ẫ ứ ấ
s  s p x p sao cho trong hình d ng m i do ngo i l c gây ra, m u s  không ẽ ắ ế ạ ớ ạ ự ẫ ẽ
ph i ch u ng su t, t c là  tr ng thái cân b ng m i. Đ c tr ng s p x p phân ả ị ứ ấ ứ ở ạ ằ ớ ặ ư ắ ế
t  và s  phân b  các hình thái s p x p c a chúng trong m u ban đ u và m u ử ự ố ắ ế ủ ẫ ầ ẫ
đã h i ph c hoàn toàn là gi ng h t nhau. Do đó có th  kh ng đ nh r ng do ồ ụ ố ệ ể ẳ ị ằ
k t qu  c a quá trình h i ph c ng su t v t th  polyme d ng nh  b  "đúc ế ả ủ ồ ụ ứ ấ ậ ể ườ ư ị
ch y" t  d ng này sang d ng khác.ả ừ ạ ạ
N u m u polyme m ch th ng đ c tháo t i tr c khi h i ph c hoàn toàn, nó ế ẫ ạ ẳ ượ ả ướ ồ ụ
s  co l i m t ph n, nh ng không hoàn toàn. S  khôi ph c hình d ng ban đ u ẽ ạ ộ ầ ư ự ụ ạ ầ
s  hoàn toàn h n n u nh  trong th i gian tác d ng l c các quá trình ch y ẽ ơ ế ư ờ ụ ự ả
nh t ít k p phát tri n h n. Cũng nh  đàn h i sau tác d ng, quá trình h i ph c ớ ị ể ơ ư ồ ụ ồ ụ

ng su t s  phát tri n càng nhanh n u nhi t đ  càng cao và t ng tác gi a ứ ấ ẽ ể ế ệ ộ ươ ữ
các phân t  càng y u.ử ế
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Xác đ nh tr ng thái v t lý c a polymeị ạ ậ ủ

1

2
3

4

5

6

Cân Carghin-Sokolova
1. Cân; 2. Đ i tr ng;  3. ố ọ
Thanh hình tr ;   4. M u ụ ẫ

polyme;   5. n đ nh nhi t; 6. Ổ ị ệ
H  th ng quang h c đo bi n ệ ố ọ ế

d ngạ

Tg Tm

IIIIII

ε

T

I: Tr ng thái th y tinhạ ủ

II: Tr ng thái m m caoạ ề

III: Tr ng thái ch y nh tạ ả ớ

Tg: Nhi t đ  hóa th y tinhệ ộ ủ

Tm: Nhi t đ  ch y nh tệ ộ ả ớ
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Ph ng pháp c  nhi t đ  xác đ nh tr ng thái v t lý c a polyme do Carghin ươ ơ ệ ể ị ạ ậ ủ
và Sokolova đ  xu t, d a trên d ng c  đ c đ t tên là cân Carghin-ề ấ ự ụ ụ ượ ặ
Sokolova.  tr ng thái ban đ u các qu  cân 2 cân b ng v i tr ng l ng Ở ạ ầ ả ằ ớ ọ ượ
c a thanh hình tr  3, do đó m u polyme 4 không ch u t i tr ng (nén). Khi ủ ụ ẫ ị ả ọ
l y b t m t qu  cân, t i tr ng nén lên m u polyme s  tăng t ng ng. T i ấ ớ ộ ả ả ọ ẫ ẽ ươ ứ ả
tr ng này đ c duy trì trong m t th i gian c  đ nh cho c  thí nghi m. Khi ọ ượ ộ ờ ố ị ả ệ
m u bi n d ng, cánh tay đòn c a cân s  d ch chuy n và s  d ch chuy n ẫ ế ạ ủ ẽ ị ể ự ị ể
này đ c ghi l i nh  h  th ng quang h c 6. Sau khi ghi l i bi n d ng  th i ượ ạ ờ ệ ố ọ ạ ế ạ ở ờ
đi m k t thúc kho ng th i gian đã ch n, qu  cân đ c đ t tr  l i và m u ể ế ả ờ ọ ả ượ ặ ở ạ ẫ
polyme tr  v  tr ng thái không t i. Ti p t c đ a nhi t đ  lên v i v n t c gia ở ề ạ ả ế ụ ư ệ ộ ớ ậ ố
nhi t không đ i, phép đo bi n d ng nh  trên đ c l p l i  nhi t đ  cao ệ ổ ế ạ ư ượ ặ ạ ở ệ ộ
h n. K t qu  các phép đo cho ta đ ng cong ph  thu c c a bi n d ng vào ơ ế ả ườ ụ ộ ủ ế ạ
nhi t đ . Đ ng cong này đ c g i là đ ng cong c  nhi t.ệ ộ ườ ượ ọ ườ ơ ệ
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T  năm 1805 Gough và sau đó là Kelvin (1857) và Joule (1859) khi ừ
nghiên c u s  bi n d ng c a các m u cao su đã phát hi n ra b n ch t ứ ự ế ạ ủ ẫ ệ ả ấ
entropy c a các bi n d ng này. Đi u này th  hi n  ch : a) M u cao su kéo ủ ế ạ ề ể ệ ở ỗ ẫ
căng b i m t l c c  đ nh s  copolyme l i khi b  s y nóng và b) m u cao su ở ộ ự ố ị ẽ ạ ị ấ ẫ
to  nhi t khi b  kéo căng ra. Nh ng quan sát này phù h p v i quan đi m cho ả ệ ị ữ ợ ớ ể
r ng entropy c a cao su gi m đi khi b  kéo căng. Bi n d ng x y ra do thay ằ ủ ả ị ế ạ ả
đ i các hình thái s p x p d n đ n phân t  b  kéo dài ra và tr  nên kém b n ổ ắ ế ẫ ế ử ị ở ề
v ng h n.  tr ng thái này đ  linh đ ng c a các segment khá l n, do dó bi n ữ ơ ở ạ ộ ộ ủ ớ ế
d ng x y ra g n nh  t c th i khi m u ch u tác d ng l c.ạ ả ầ ư ứ ờ ẫ ị ụ ự

B n ch t nhi t đ ng c a bi n d ng m m caoả ấ ệ ộ ủ ế ạ ề

Hãy xét quá trình bi n d ng đàn h i nói chung theo quan đi m các đ nh ế ạ ồ ể ị
lu t nhi t đ ng h c. Theo đ nh lu t th  nh t c a nhi t đ ng h c, công do h  ậ ệ ộ ọ ị ậ ứ ấ ủ ệ ộ ọ ệ
th ng sinh ra ố (-dA) b ng s  tăng n i năng (ằ ự ộ dU) và nhi t to  ra ệ ả (-dQ) - D u ấ
tr  ch  h ng c a đ i l ng đ c xét là t  h  th ng đi ra.ừ ỉ ướ ủ ạ ượ ượ ừ ệ ố



55

Tr ng thái m m caoạ ề

-dA = dU - dQ 

Trong các quá trình nhi t đ ng h c thu n ngh ch (bi n d ng đàn h i là ệ ộ ọ ậ ị ế ạ ồ
m t quá trình nh  v y), theo đ nh lu t th  hai c a nhi t đ ng h c ta có:ộ ư ậ ị ậ ứ ủ ệ ộ ọ

      dQ = TdS
dS -  s  thay đ i entropiự ổ

Nh  v y ư ậ                  -dA = dU - TdS

Công c  h c th c hi n khi kéo (ho c nén) v t th  làơ ọ ự ệ ặ ậ ể
-dA =Fdl

trong đó:   F - l c tác d ng ự ụ
                  dl - đ  dãn dài c a v t th  d i tác d ng c a l c ộ ủ ậ ể ướ ụ ủ ự F

Do đó:                 Fdl = dU – TdS
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Đ ng th c quan tr ng này cho th y nguyên nhân ch ng l i l c gây bi n ẳ ứ ọ ấ ố ạ ự ế
d ng đàn h i là s  thay đ i n i năng và entropi c a v t th  bi n d ng. T  đó ạ ồ ự ổ ộ ủ ậ ể ế ạ ừ
rút ra kh  năng có hai lo i đàn h i - m t lo i ch  liên quan đ n s  thay đ i ả ạ ồ ộ ạ ỉ ế ự ổ
n i năng khi bi n d ng, lo i khác ch  liên quan v i s  thay đ i entropi.ộ ế ạ ạ ỉ ớ ự ổ

Ví d  c a lo i th  nh t là s  đàn h i c a tinh th  lý t ng, khi đóụ ủ ạ ứ ấ ự ồ ủ ể ưở  

Trong tr ng h p này toàn b  công c a l c ngoài đ c tiêu th  đ  thay ườ ợ ộ ủ ự ượ ụ ể
đ i n i năng c a v t bi n d ng b ng cách thay đ i năng l ng t ng tác ổ ộ ủ ậ ế ạ ằ ổ ượ ươ
gi a các phân t  và nguyên t  (thay đ i góc hoá tr  và kho ng cách gi a các ữ ử ử ổ ị ả ữ
nguyên t ).ử

Ví d  c a lo i th  hai là đ  đàn h i c a các khí lý t ng. Ta bi t r ng n i ụ ủ ạ ứ ộ ồ ủ ưở ế ằ ộ
năng c a ch t khí lý t ng không ph  thu c vào th  tích c a nó, t c làủ ấ ưở ụ ộ ể ủ ứ  
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Nh  v y toàn b  công bi n d ng ch t khí bi n thành nhi t. T  ph ng trình ư ậ ộ ế ạ ấ ế ệ ừ ươ
trên nh n th y khi đó entropi gi m xu ng.ậ ấ ả ố
Đ i v i bi n d ng thu n ngh ch v  nhi t đ ng c a các elastome ng i ta đã ố ớ ế ạ ậ ị ề ệ ộ ủ ườ
ch ng minh đ c c  v  lý thuy t và th c nghi m r ng trong ph m vi bi n ứ ượ ả ề ế ự ệ ằ ạ ế
d ng t i 100-150% có th  xác đ nh s  không ph  thu c c a n i năng vào ạ ớ ể ị ự ụ ộ ủ ộ
giá tr  bi n d ng v i đ  chính xác cao. Vì v y bi n d ng cân b ng đ ng ị ế ạ ớ ộ ậ ế ạ ằ ẳ
nhi t c a elastome cũng t ng t  bi n d ng c a ch t khí. Có nghĩa là đ i ệ ủ ươ ự ế ạ ủ ấ ố
v i chúng áp d ng đ c đ ng th c:ớ ụ ượ ẳ ứ

Khi elastome bi n d ng, toàn b  công c a l c ngoài bi n thành nhi t và ế ạ ộ ủ ự ế ệ
entropi c a elastome gi m xu ng.ủ ả ố
S  gi m entropi khi kéo dãn elastome có th  gi i thích d  dàng n u xu t ự ả ể ả ễ ế ấ
phát t  b n ch t c a bi n d ng đàn h i elastic. Hình thái s p x p có xác ừ ả ấ ủ ế ạ ồ ắ ế
su t l n nh t c a m ch phân t  m m d o là cu n l i. Khi kéo dãn ấ ớ ấ ủ ạ ử ề ẻ ộ ạ
elastome, các cu n phân t  b  kéo du i ra và r i vào hình thái s p x p có ộ ử ị ỗ ơ ắ ế
xác su t nh  nh t. Nh  v y entropi s  gi m xu ng vì nó t  l  thu n v i xác ấ ỏ ấ ư ậ ẽ ả ố ỷ ệ ậ ớ
su t nhi t đ ng W c a h  th ng:ấ ệ ộ ủ ệ ố
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S = klnW 
(k - h ng s  Bolzmann)ằ ố

Khi ng ng kéo, m u s  t  đ ng co l i, nghĩa là tr  v  hình thái s p x p v i ừ ẫ ẽ ự ộ ạ ở ề ắ ế ớ
xác su t cao nh t. Khi đó entropi s  tăng lên.ấ ấ ẽ

Bi n d ng m m cao c a cao su th c t :ế ạ ề ủ ự ế

Bi n d ng m m cao c a cao su th c t  ph c t p h n so v i cao su lý t ng ế ạ ề ủ ự ế ứ ạ ơ ớ ưở
do các nguyên nhân sau.

Bi n d ng c a cao su th c t  luôn luôn có s  thay đ i th  tích (V ế ạ ủ ự ế ự ổ ể ≠  const). 
Đi u này có nghĩa là kho ng cách gi a các ph n t  trong h  th ng (m ch, ề ả ữ ầ ử ệ ố ạ
segment v.v…) cũng thay đ i d n đ n n i năng thay đ i. Đ c bi t khi giá tr  ổ ẫ ế ộ ổ ặ ệ ị
bi n d ng khá l n, cao su t  nhiên và m t s  cao su t ng h p có th  k t ế ạ ớ ự ộ ố ổ ợ ể ế
tinh, do đó thay đ i n i năng còn bao g m c  nhi t to  ra khi k t tinh.ổ ộ ồ ả ệ ả ế
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Ngoài ra, khi giá tr  bi n d ng đ  l n, b n ch t c a bi n d ng cũng có s  ị ế ạ ủ ớ ả ấ ủ ế ạ ự
thay đ i c  b n. Đ i v i cao su k t tinh, bi n d ng x y ra là do s  d ch ổ ơ ả ố ớ ế ế ạ ả ự ị
chuy n c a các nguyên t  ho c phân t  ra kh i v  trí cân b ng trong m ng ể ủ ử ặ ử ỏ ị ằ ạ
tinh th  (t ng t  bi n d ng m ng tinh th  thông th ng). Đ i v i cao su ể ươ ự ế ạ ạ ể ườ ố ớ
không k t tinh, các m ch phân t  b  kéo dãn ra h t c  s  ng x  nh  m t ế ạ ử ị ế ỡ ẽ ứ ử ư ộ
v t th  r n. Khi đó bi n d ng là do thay đ i các d  dài liên k t và bi n d ng ậ ể ắ ế ạ ổ ộ ế ế ạ
góc hoá tr  (t ng t  ch t r n thông th ng). Trong c  hai tr ng h p trên, ị ươ ự ấ ắ ườ ả ườ ơ
b n ch t c a bi n d ng m m cao s  chuy n d n sang đ c tr ng năng ả ấ ủ ế ạ ề ẽ ể ầ ặ ư
l ng ch  không còn thu n tuý đ c tr ng đ ng h c (entropy). Trên đ ng ượ ứ ầ ặ ư ộ ọ ườ
ph  thu c ng su t bi n d ng, modun đàn h i s  tăng m nh và đ ng ụ ộ ứ ấ ế ạ ồ ẽ ạ ườ
cong s  d c h n.ẽ ố ơ

σ 

ε 
Đ ng ph  thu c ng su t - bi n d ng c a cao su th c tườ ụ ộ ứ ấ ế ạ ủ ự ế
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Khi nhi t đ  đ  th p s  s p x p l i các phân t  ch t l ng s  không x y ra, ệ ộ ủ ấ ự ắ ế ạ ử ấ ỏ ẽ ả
tr t t  g n c a các h t ch t l ng cũng không thay đ i. Khi đó s  x y ra s  ậ ự ầ ủ ạ ấ ỏ ổ ẽ ả ự
đông k t ch t l ng - s  hoá thu  tinh (t t nhiên n u nh  khi làm l nh không ế ấ ỏ ự ỷ ấ ế ư ạ
x y ra s  k t tinh do xu t hi n các tr t t  s p x p xa). N u ti p t c làm l nh, ả ự ế ấ ệ ậ ự ắ ế ế ế ụ ạ
các c u trúc c a ch t l ng đã hoá thu  tinh cũng không th  thay đ i theo nhi t ấ ủ ấ ỏ ỷ ể ổ ệ
đ  đ c, dù t c đ  làm l nh r t nh . S  hoá thu  tinh s  d  hình dung h n ộ ượ ố ộ ạ ấ ỏ ự ỷ ẽ ễ ơ
n u gi  thi t là trong quá trình này xu t hi n các liên k t phân t  c  đ nh nào ế ả ế ấ ệ ế ử ố ị
đó lo i tr  chuy n đ ng nhi t c a các phân t  (ví d  s  t o thành liên k t ạ ừ ể ộ ệ ủ ử ụ ự ạ ế
hydro trong ch t l ng). ấ ỏ

Các đ c đi m chuy n đ ng nhi t c a đ i phân t  có nh h ng rõ r t đ n ặ ể ể ộ ệ ủ ạ ử ả ưở ệ ế
quy lu t thu  tinh hoá polyme. Đ i v i ch t th p phân t , ch  c n c  đ nh m t ậ ỷ ố ớ ấ ấ ử ỉ ầ ố ị ộ
đi m b t kỳ c a phân t  là đ  đ  nó m t kh  năng chuy n đ ng nhi t và ể ấ ủ ử ủ ể ấ ả ể ộ ệ
chuy n sang tr ng thái thu  tinh. Nh ng đ i v i ch t cao phân t , c  đ nh 1 ể ạ ỷ ư ố ớ ấ ử ố ị
đi m không đ  làm m t đ  linh đ ng c a phân t . Mu n làm m t đ  linh đ ng ể ủ ấ ộ ộ ủ ử ố ấ ộ ộ
c a đ i phân t  c n ph i c  đ nh t t c  các đo n c a nó. ủ ạ ử ầ ả ố ị ấ ả ạ ủ
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Nh  v y mu n polyme chuy n sang tr ng thái thu  tinh c n có m c đ  ư ậ ố ể ạ ỷ ầ ứ ộ
khâu m ch b i các liên k t phân t  đ  l n và kho ng cách gi a các nút trong ạ ở ế ử ủ ớ ả ữ
m ng không gian b ng ho c nh  h n đ  dài c a đo n. Đ  dài c a đo n càng ạ ằ ặ ỏ ơ ộ ủ ạ ộ ủ ạ
l n thì s  l ng liên k t c n đ  hoá thu  tinh càng nh . Ng c l i, đ  hoá ớ ố ượ ế ầ ể ỷ ỏ ượ ạ ể
thu  tinh m t h  th ng có đ i phân t  r t m m d o c n có s  l ng liên k t ỷ ộ ệ ố ạ ử ấ ề ẻ ầ ố ượ ế
r t l n, đi u này ch  th c hi n đ c  nhi t đ  th p. S  xu t hi n m ng liên ấ ớ ề ỉ ự ệ ượ ở ệ ộ ấ ự ấ ệ ạ
k t gi a các phân t  r t đ c tr ng cho các polyme có các nhóm ch c phân ế ữ ử ấ ặ ư ứ
c c (OH, Cl, CN v.v...) trong m ch phân t  ho c m ch nhánh. Các polyme này ự ạ ử ặ ạ
ngay  nhi t đ  th ng cũng n m trong tr ng thái th y tinh.ở ệ ộ ườ ằ ạ ủ

Đ c đi m c a polyme  tr ng thái thu  tinhặ ể ủ ở ạ ỷ

Khi m t h  th ng đ i phân t  đông đ c l i thành th  thu  tinh thì trong đó ộ ệ ố ạ ử ặ ạ ể ỷ
không ch  có toàn các phân t  polyme k t bó ch t ch . Đó là vì s  hoá thu  ỉ ử ế ặ ẽ ự ỷ
tinh chính là  s  c  đ nh các v  trí s p x p t ng h  ng u nhiên c a đ i phân ự ố ị ị ắ ế ươ ỗ ẫ ủ ạ
t  đ c tr ng cho tr ng thái m m cao. M c dù th  tích riêng c a polyme thu  ử ặ ư ạ ề ặ ể ủ ỷ
tinh nh  h n c a polyme m m cao, nó v n l n h n nhi u so v i giá tr  tính ỏ ơ ủ ề ẫ ớ ơ ề ớ ị
toán cho các m ch phân t  k t bó ch t ch  ho c cho các thu  tinh th p phân ạ ử ế ặ ẽ ặ ỷ ấ
t . Nh  v y thu  tinh polyme đ c đ c tr ng b i m t "đ  x p" nào đó.ử ư ậ ỷ ượ ặ ư ở ộ ộ ố
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Đ i v i phân t  khá c ng, khi hoá thu  tinh các đo n m ch r t khó s p ố ớ ử ứ ỷ ạ ạ ấ ắ

x p l i ho c d ch chuy n, do đó phân t  đ c k t bó không ch t ch  b ng ế ạ ặ ị ể ử ượ ế ặ ẽ ằ
tr ng h p polyme có m ch m m d o. Đ  x p do s  kém linh đ ng c a phân ườ ợ ạ ề ẻ ộ ố ự ộ ủ
t  gây ra nh  v y s  th  hi n càng rõ khi phân t  càng dài, t c là khi kh i ử ư ậ ẽ ể ệ ử ứ ố
l ng phân t  càng l n.ượ ử ớ

      "Đ  x p" trong k t bó c a polyme thu  tinh có nh h ng đ n tính ộ ố ế ủ ỷ ả ưở ế
ch t c  h c c a chúng. Đi u này th  hi n tr c h t là chúng không có đ  ấ ơ ọ ủ ề ể ệ ướ ế ộ
giòn. Đ  giòn - đó là s  phá ho i c a m t v t d i tác d ng c a ngo i l c mà ộ ự ạ ủ ộ ậ ướ ụ ủ ạ ự
trong đó ch  phát tri n bi n d ng đàn h i theo đ nh lu t Hook. N u s  phá ỉ ể ế ạ ồ ị ậ ế ự
ho i x y ra kèm theo s  thay đ i không thu n ngh ch c a c u trúc thì đó là ạ ả ự ổ ậ ị ủ ấ
phá ho i d o (s  ch y d o). Vì bi n d ng Hook (là bi n d ng x y ra do thay ạ ẻ ự ả ẻ ế ạ ế ạ ả
đ i kho ng cách nguyên t  và bóp méo góc hoá tr ) th ng r t nh  (kho ng ổ ả ử ị ườ ấ ỏ ả
0,01 ~ 0,1%) nên m t trong nh ng d u hi u c a phá ho i giòn là kèm theo ộ ữ ấ ệ ủ ạ
bi n d ng r t nh .ế ạ ấ ỏ

     S  t n t i k t bó phân t  x p trong polyme thu  tinh và m t chút đ  ự ồ ạ ế ử ố ỷ ộ ộ
linh đ ng, dù r t nh , c a các ph n t  c u trúc làm cho chúng có th  bi n ộ ấ ỏ ủ ầ ử ấ ể ế
d ng r t l n khi có tác đ ng c a ngo i l c. Vì v y, polyme thu  tinh không ạ ấ ớ ộ ủ ạ ự ậ ỷ
giòn nh  các đ ng đ ng th p phân t  c a chúng. Khi đ  m m d o c a đ i ư ồ ẳ ấ ử ủ ộ ề ẻ ủ ạ
phân t  r t l n, m t đ  k t bó c a chúng trong thu  tinh không khác m y so ử ấ ớ ậ ộ ế ủ ỷ ấ
v i m t đ  k t bó c a ch t th p phân t , đ c đi m không giòn c a tr ng thái ớ ậ ộ ế ủ ấ ấ ử ặ ể ủ ạ
thu  tinh th  hi n r t y u ho c có th  không th  hi n.ỷ ể ệ ấ ế ặ ể ể ệ
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III
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ε

σb
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Đ c đi m th  hai c a polyme thu  tinh ặ ể ứ ủ ỷ
là chúng có kh  năng bi n d ng r t l n ả ế ạ ấ ớ
d i tác d ng c a ng su t r t l n.ướ ụ ủ ứ ấ ấ ớ

N u cho m t t i tr ng tăng d n tác ế ộ ả ọ ầ
d ng lên m t m u polyme  thu  tinh thì  ụ ộ ẫ ỷ ở
giai đo n đ u đ  dãn dài s  nh , t ng t  ạ ầ ộ ẽ ỏ ươ ự
bi n d ng Hook c a v t r n. ế ạ ủ ậ ắ

T i m t giá tr  ng su t nào đó m u b t đ u dãn dài r t nhanh, t i hàng ớ ộ ị ứ ấ ẫ ắ ầ ấ ớ
ch c, th m chí hàng trăm ph n trăm trong khi ng su t không tăng đáng k . ụ ậ ầ ứ ấ ể
Sau đó quá trình dãn dài b c sang giai đo n III, k t thúc b ng s  phá hu  ướ ạ ế ằ ự ỷ
m u. Trong giai đo n này, m u l i bi n d ng t ng t  v t th  r n. S  dãn ẫ ạ ẫ ạ ế ạ ươ ự ậ ể ắ ự
dài x y ra trong giai đo n I và III là thu n ngh ch, chúng s  bi n đi khi tháo b  ả ạ ậ ị ẽ ế ỏ
t i tr ng. Nh ng s  dãn dài trong giai đo n II l i g n nh  không đ i khi tháo ả ọ ư ự ạ ạ ầ ư ổ
t i, vì v y đ c coi là không thu n ngh ch, hay "ch y ngu i". Tuy nhiên s  ả ậ ượ ậ ị ả ộ ự
ch y theo đúng nghĩa, t c là s  tr t t ng đ i v i nhau c a các đ i phân t , ả ứ ự ượ ươ ố ớ ủ ạ ử

 tr ng thái thu  tinh ít có kh  năng. Ngoài ra, bi n d ng này th c t  v n là ở ạ ỷ ả ế ạ ự ế ẫ
thu n ngh ch: n u m u đ c s y nóng lên đ n nhi t đ  cao h n nhi t đ  ậ ị ế ẫ ượ ấ ế ệ ộ ơ ệ ộ
thu  tinh hoá, bi n d ng s  bi n m t. Đi u này nói lên tính ch t m m cao ỷ ế ạ ẽ ế ấ ề ấ ề
c a chúng.ủ
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      Vi c kh o sát v  trí và hình d ng c a các đ i phân t  trong tr ng thái ệ ả ị ạ ủ ạ ử ạ
thu  tinh cho th y  giai đo n II x y ra s  du i th ng và đ nh h ng các phân ỷ ấ ở ạ ả ự ỗ ẳ ị ướ
t  theo h ng kéo, t c là quá trình phát tri n bi n d ng m m cao. Nh ng khi ử ướ ứ ể ế ạ ề ư
polyme còn n m trong tr ng thái thu  tinh, năng l ng chuy n đ ng nhi t ằ ạ ỷ ượ ể ộ ệ
không đ  đ  v t qua năng l ng t ng tác gi a các phân t  và cu n chúng ủ ể ượ ượ ươ ữ ử ộ
l i. Do đó ta m i quan sát th y s  không thu n ngh ch bi u ki n  giai đo n ạ ớ ấ ự ậ ị ể ế ở ạ
này.

      Nh  v y, v  trí c  đ nh c a các đ i phân t  trong polyme khi c ng đ  ư ậ ị ố ị ủ ạ ử ườ ộ
chuy n đ ng nhi t c a các ph n t  đ ng h c không đ  l n (  nhi t đ  th p ể ộ ệ ủ ầ ử ộ ọ ủ ớ ở ệ ộ ấ
h n Tg) ch  có th  b  phá v  d i tác đ ng c a m t ng su t c  h c l n. Vì ơ ỉ ể ị ỡ ướ ộ ủ ộ ứ ấ ơ ọ ớ
v y bi n d ng m m cao c a polyme thu  tinh đ c g i là bi n d ng m m ậ ế ạ ề ủ ỷ ượ ọ ế ạ ề
cao b t bu c, còn b n thân hi n t ng đ c g i là m m cao b t bu c.ắ ộ ả ệ ượ ượ ọ ề ắ ộ

      Hi n t ng m m cao b t bu c là đ c tr ng riêng c a polyme. Nh  đ  ệ ượ ề ắ ộ ặ ư ủ ờ ộ
m m d o và đ  dài l n c a phân t , s  s p x p l i các phân t  riêng r  trong ề ẻ ộ ớ ủ ử ự ắ ế ạ ử ẽ
phân t  x y ra mà không phá v  s  toàn v n c a v t th . Các đ i phân t , dù ử ả ỡ ự ẹ ủ ậ ể ạ ử
k t thành bó hay không, v n b o toàn m i quan h  t ng tác ngay c  khi các ế ẫ ả ố ệ ươ ả
đo n riêng r  chuy n d ch khá m nh.ạ ẽ ể ị ạ
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Đi m c c đ i trên t ng ng ể ự ạ ươ ứ
v i s  t o thành trên m u ớ ự ạ ẫ
kéo dãn m t đo n có thi t ộ ạ ế
di n nh  đi r t r t, th ng ệ ỏ ấ ệ ườ
g i là "c  eo". Đo n bc (gi m ọ ổ ạ ả

ng su t) t ng ng v i s  ứ ấ ươ ứ ớ ự
b t đ u t o thành "c  eo", ắ ầ ạ ổ
đo n cd - s  phát tri n c a ạ ự ể ủ
"c  eo" sang các vùng lân ổ
c n dày h n c a m u. T i ậ ơ ủ ẫ ạ
đi m d quá trình hình thành ể
"c  eo" ch m d t, khi đó đ  ổ ấ ứ ộ
dày toàn b  m u b ng đ  ộ ẫ ằ ộ
dày c a "c  eo". Đo n de ủ ổ ạ
t ng ng v i bi n d ng c a ươ ứ ớ ế ạ ủ
m u v i thi t di n nh  (thi t ẫ ớ ế ệ ỏ ế
di n c a "c  eo").ệ ủ ổ

a

b

c d

e
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Nguyên nhân s  gi m ng su t  th i đi m hình thành "c  eo" và b t đ u bi n d ng ự ả ứ ấ ở ờ ể ổ ắ ầ ế ạ
m m cao b t bu c nh  sau: polyme thu  tinh không ph i h  th ng cân b ng. Trong h  ề ắ ộ ư ỷ ả ệ ố ằ ệ
th ng này  b t c  nhi t đ  T nào cũng t n t i nh ng ng su t n i. Các ng su t này ố ở ấ ứ ệ ộ ồ ạ ữ ứ ấ ộ ứ ấ
không h i ph c đ c do đ  nh t c a h  quá l n và đ  linh đ ng nh  c a các phân t  ồ ụ ượ ộ ớ ủ ệ ớ ộ ộ ỏ ủ ử
b  "đóng băng". Nh ng ch  c n s  d ch chuy n d i tác d ng c a ngo i l c b t đ u ị ư ỉ ầ ự ị ể ướ ụ ủ ạ ự ắ ầ
(khi bi n d ng m m cao b t bu c xu t hi n), các ng su t n i s  thúc đ y s  d ch ế ạ ề ắ ộ ấ ệ ứ ấ ộ ẽ ẩ ự ị
chuy n c a các đo n nhanh h n, góp ph n vào vi c s p x p l i c u trúc.ể ủ ạ ơ ầ ệ ắ ế ạ ấ
Giá tr  ng su t c c đ i t i đó xu t hi n bi n d ng m m cao b t bu c đ c g i là gi i ị ứ ấ ự ạ ạ ấ ệ ế ạ ề ắ ộ ượ ọ ớ
h n m m cao b t bu c, ký hi u ạ ề ắ ộ ệ σb.

σ

σ

σb

Tb T

Kho ng nhi t đ  Tg - Tb c a polyme thu  tinh có ý nghĩa ả ệ ộ ủ ỷ
th c t  to l n vì trong kho ng này polyme không th  hi n ự ế ớ ả ể ệ
tính giòn. Trên th c t , kho ng nhi t đ  này dao đ ng t  ự ế ả ệ ộ ộ ừ
0 đ n 1000C ho c h n n a. Các đ i phân t  m m d o khi ế ặ ơ ữ ạ ử ề ẻ
hoá thu  tinh  nhi t đ  th p s  t o ra thu  tinh ch t ch  ỷ ở ệ ộ ấ ẽ ạ ỷ ặ ẽ
v i s  l ng l n các liên k t gi a phân t  khá b n v ng. ớ ố ượ ớ ế ữ ử ề ữ
Các thu  tinh nh  v y có kho ng nhi t đ  Tg - Tb nh . ỷ ư ậ ả ệ ộ ỏ
Ch ng h n các lo i cao su b  phá hu  giòn li n sau khi ẳ ạ ạ ị ỷ ề
nhi t đ  h  xu ng d i Tg. Các thu  tinh k t bó x p v i ệ ộ ạ ố ướ ỷ ế ố ớ
các đ i phân t  c ng và có kh  năng bi n d ng m m cao ạ ử ứ ả ế ạ ề
b t bu c l n t o ra m t nhóm riêng v i kho ng Tg - Tb ắ ộ ớ ạ ộ ớ ả
l n, ví d  PVC (Tg - Tb =170K), PMMA (Tg - Tb =100K).ớ ụ



67

Tr ng thái ch y nh tạ ả ớ

S  ch y, đó là s  phát tri n các bi n d ng d o không thu n ngh ch, còn ự ả ự ể ế ạ ẻ ậ ị
khoa h c nghiên c u s  ch y và các bi n d ng trong đó g i là l u bi n h c ọ ứ ự ả ế ạ ọ ư ế ọ
(rheology). M t trong nh ng đ nh lu t đ u tiên c a s  ch y là đ nh lu t ộ ữ ị ậ ầ ủ ự ả ị ậ
Niut n (Newton, th  k  17). Theo đ nh lu t này, n u tác đ ng lên ch t l ng ơ ế ỷ ị ậ ế ộ ấ ỏ
m t ng su t  không đ i     thì ch t l ng đó s  ch y v i m t v n t c không ộ ứ ấ ổ ấ ỏ ẽ ả ớ ộ ậ ố
đ i, đ i l ng v n t c ch y đ c xác đ nh b i h ng s      g i là đ  nh tổ ạ ượ ậ ố ả ượ ị ở ằ ố ọ ộ ớ

tσ
η

dt

d

dz

dv
t

εηησ ==

dz

dv
gradient v n t c, t ng đ ng v i t c đ  bi nậ ố ươ ươ ớ ố ộ ế  d ngạ dtdε
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Đ ng cong ch y trong to  đ  bình th ng(a) và to  đ  logarit (b)ườ ả ạ ộ ườ ạ ộ
1. Ch t l ng Niut n; 2. Ch t l ng nh t d  th ng (v t d o bi u ấ ỏ ơ ấ ỏ ớ ị ườ ậ ẻ ể
ki n) ế

3. H  th ng dilactan;   4. V t th  d o (v t th  Bingham).ệ ố ậ ể ẻ ậ ể
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Theo đ i l ng n có th  đánh giá m c đ  sai l ch tính cách c a ch t l ng ạ ượ ể ứ ộ ệ ủ ấ ỏ
trong quá trình ch y so v i ch t l ng Newton. Vì v y, giá tr  n đ c g i là ả ớ ấ ỏ ậ ị ượ ọ
ch  s  ch y. Ch  s  ch y - đó là đ c tr ng v t lý c a ch t l ng.ỉ ố ả ỉ ố ả ặ ư ậ ủ ấ ỏ



70

Tr ng thái ch y nh tạ ả ớ

Đ c đi m đ u tiên c a polyme nóng ch y là chúng có đ  nh t cao. Ví d  ặ ể ầ ủ ả ộ ớ ụ
polyizobutylen (kh i l ng phân t  kho ng 10ố ượ ử ả 6)  15ở 0C có đ  nh t ộ ớ
~3.1011Pa.s (3.1012p);  nhi t đ  l n h n Tm đ  nh t có th  gi m 1-2 b c, ở ệ ộ ớ ơ ộ ớ ể ả ậ
nh ng v n đ  l n đ n m c polyme v n b o toàn hình d ng c a nó lâu vô ư ẫ ủ ớ ế ứ ẫ ả ạ ủ
th i h n n u không có l c ngoài tác d ng. Đ  so sánh, ta có đ  nh t c a ờ ạ ế ự ụ ể ộ ớ ủ
thu  tinh th p phân t  là ~10ỷ ấ ử 12Pa.s. Giá tr  đ  nh t cao nh  v y c a polyme ị ộ ớ ư ậ ủ
nóng ch y là k t qu  c a c u trúc m ch dài c a chúng; ng c l i, đó cũng ả ế ả ủ ấ ạ ủ ượ ạ
là m t b ng ch ng v  c u trúc nh  v y.ộ ằ ứ ề ấ ư ậ

Đ c đi m th  hai c a polyme nóng ch y là s  ch y th c luôn luôn b  che ặ ể ứ ủ ả ự ả ự ị
khu t b i các quá trình bi n d ng m m cao kèm theo nó. Khi xét các đ c ấ ở ế ạ ề ặ
tính bi n d ng c a polyme vô đ nh hình m ch th ng, nh  đã bi t vào b t kỳ ế ạ ủ ị ạ ẳ ư ế ấ
th i đi m nào đ  bi n d ng c a chúng cũng đ c t o thành b i 3 thành ờ ể ộ ế ạ ủ ượ ạ ở
ph n: đàn h i, m m cao và ch y nh t. (xem các hi n t ng h i ph c).ầ ồ ề ả ớ ệ ượ ồ ụ
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Đ c đi m th  ba là s  tăng đ  nh t c a polyme nóng ch y trong quá ặ ể ứ ự ộ ớ ủ ả
trình ch y c a nó. Đ c đi m này g n li n v i đ c đi m th  hai. S  phát tri n ả ủ ặ ể ắ ề ớ ặ ể ứ ự ể
bi n d ng m m cao trong quá trình ch y polyme có nh h ng rõ r t đ n ế ạ ề ả ả ưở ệ ế
kh  năng ch y c a nó. Vì bi n d ng m m cao liên quan v i s  du i th ng ả ả ủ ế ạ ề ớ ự ỗ ẳ
m ch phân t  nên trong quá trình ch y các phân t  s  du i dài theo h ng ạ ử ả ử ẽ ỗ ướ
ch y cho đ n khi xác l p đ c các giá tr  cân b ng c a hình thái s p x p ả ế ậ ượ ị ằ ủ ắ ế
du i th ng. S  du i th ng c a các đ i phân t  và s  d ch chuy n c a chúng ỗ ẳ ự ỗ ẳ ủ ạ ử ự ị ể ủ
trong tr ng thái này d ng nh  t ng đ ng v i s  tăng đ  nh t c a h  ạ ườ ư ươ ươ ớ ự ộ ớ ủ ệ
th ng vì đi u đó làm s  thay đ i hình thái s p x p khó khăn h n (h  th ng ố ề ự ổ ắ ế ơ ệ ố
các phân t  du i th ng luôn luôn có đ  nh t cao h n các phân t  cu n l i). ử ỗ ẳ ộ ớ ơ ử ộ ạ
S  tăng đ  nh t c a polyme nóng ch y trong các đi u ki n đ ng nhi t là ự ộ ớ ủ ả ề ệ ẳ ệ
đ c tr ng riêng ch  polyme m i có (n u nh  trong quá trình ch y không x y ặ ư ỉ ớ ế ư ả ả
ra quá trình t o c u trúc nào). Đ c đi m này là c  s  c a kh  năng t o ạ ấ ặ ể ơ ở ủ ả ạ
màng và t o s i c a polyme nóng ch y trong các đi u ki n đ ng nhi t.ạ ợ ủ ả ề ệ ẳ ệ
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Đ c đi m th  t  - đó là c  ch  ch y đ c bi t c a polyme, khác v i các ch t l ng ặ ể ứ ư ơ ế ả ặ ệ ủ ớ ấ ỏ
th p phân t . Khi tác đ ng l c lên m t ch t l ng thông th ng, các phân t  ch t l ng ấ ử ộ ự ộ ấ ỏ ườ ử ấ ỏ
v n đang chuy n đ ng nhi t h n lo n, b t đ u chuy n đ ng ch  y u theo h ng tác ố ể ộ ệ ỗ ạ ắ ầ ể ộ ủ ế ướ
d ng l c. S  chuy n đ ng này b  c n tr  b i l c t ng tác gi a các phân t , l c ma ụ ự ự ể ộ ị ả ở ở ự ươ ữ ử ự
sát n i, t c là đ  nh t c a ch t l ng. Khi phân t  "nh y" t  đám này sang đám khác, ộ ứ ộ ớ ủ ấ ỏ ử ả ừ
nó bu c ph i tiêu th  m t năng l ng đ  v t qua s  t ng tác v i các phân t  lân ộ ả ụ ộ ượ ể ượ ự ươ ớ ử
c n cũ. S  chuy n đ ng nh  v y c a phân t  có th  xét nh  m t quá trình bay h i: ậ ự ể ộ ư ậ ủ ử ể ư ộ ơ
phân t  chuy n t  tr ng thái ng ng t  thành h i và sau đó l i ng ng t  l i. N u vi c ử ể ừ ạ ư ụ ơ ạ ư ụ ạ ế ệ
xem xét nh  v y là h p lý thì ph i có m i liên h  gi a nhi t hoá h i và năng l ng ư ậ ợ ả ố ệ ữ ệ ơ ượ
ho t hoá ch y nh t.ạ ả ớ

Đ c đi m th  năm c a s  ch y polyme là nó luôn luôn kèm theo các quá trình c  ặ ể ứ ủ ự ả ơ
hoá. Đ  dài l n h n c a đ i phân t  và đ  nh t c a polyme nóng ch y (đ  nh t có th  ộ ớ ơ ủ ạ ử ộ ớ ủ ả ộ ớ ể
còn tăng h n n a trong quá trình ch y) đòi h i ph i có nhi t đ  cao và ng su t l n đ  ơ ữ ả ỏ ả ệ ộ ứ ấ ớ ể
gây nên s  ch y. Vì v y, t i m t nhi t đ  ch y cho tr c luôn luôn có th  có m t th i ự ả ậ ạ ộ ệ ộ ả ướ ể ộ ờ
đi m mà  đó năng l ng c  h c đ t vào h  th ng đ  cao đ  phá v  liên k t hóa h c ể ở ượ ơ ọ ặ ệ ố ủ ể ỡ ế ọ
trong polyme. Quá trình phá hu  phân t  nh  v y (còn g i là cracking c  - hoá) s  gây ỷ ử ư ậ ọ ơ ẽ
nên s  gi m kh i l ng phân t , dù t m th i vì các m nh gãy có th  l i ph n ng v i ự ả ố ượ ử ạ ờ ả ể ạ ả ứ ớ
nhau theo c  ch  tái h p ho c ghép n u chúng là các g c. Do các quá trình c  hoá, ơ ế ợ ặ ế ố ơ
đ  nh t s  gi m đi và s  ch y đ c thúc đ y nhanh h n.ộ ớ ẽ ả ự ả ượ ẩ ơ
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Polyme hóa d o là m t d ng dung d ch polyme đ m đ c. Vi c đ a vào ẻ ộ ạ ị ậ ặ ệ ư
polyme m t l ng không l n (t i 30%) các ch t l ng th p phân t  có đ  sôi ộ ượ ớ ớ ấ ỏ ấ ử ộ
cao (g i là ch t hoá d o) là m t trong nh ng ph ng pháp quan tr ng nh t đ  ọ ấ ẻ ộ ữ ươ ọ ấ ể
bi n tính c u trúc v t li u polyme. Trên th c t  vi c hoá d o làm tăng đ  đàn ế ấ ậ ệ ự ế ệ ẻ ộ
h i c a v t li u, tăng đ  ch u l nh và làm quá trình gia công nó d  dàng h n. ồ ủ ậ ệ ộ ị ạ ễ ơ
V  m t lý thuy t, b n ch t c a hoá d o là thay đ i đ  nh t c a h  th ng, tăng ề ặ ế ả ấ ủ ẻ ổ ộ ớ ủ ệ ố
đ  m m d o c a đ i phân t  và tăng đ  linh đ ng c a các c u trúc ngo i vi ộ ề ẻ ủ ạ ử ộ ộ ủ ấ ạ
phân t .ử

Khi x y ra quá trình d o hoá, các phân t  t ng đ i nh  c a ch t hoá d o ả ẻ ử ươ ố ỏ ủ ấ ẻ
thâm nh p vào polyme, tách các đ i phân t  polyme ra, phá v  các c u trúc ậ ạ ử ỡ ấ
ngo i vi phân t , bao b c các đ i phân t  b ng m t l p đ n phân t , che ch n ạ ử ọ ạ ử ằ ộ ớ ơ ử ắ
các nhóm có c c. N u ch t hoá d o không đ  đ  tách các đ i phân t  ra kh i ự ế ấ ẻ ủ ể ạ ử ỏ
nhau thì các c u trúc ngo i vi phân t  có th  không b  phá v  nh ng đ  linh ấ ạ ử ể ị ỡ ư ộ
đ ng c a chúng s  tăng lên và nh h ng đ n tính ch t polyme. Lo i d o hoá ộ ủ ẽ ả ưở ế ấ ạ ẻ
này có th  x y ra c  khi ái l c gi a polyme và ch t hoá d o r t th p: các phân ể ả ả ự ữ ấ ẻ ấ ấ
t  ch t hoá d o không th  phá v  các c u trúc ngo i vi phân t  mà ch  chen ử ấ ẻ ể ỡ ấ ạ ử ỉ
vào gi a chúng trên m t ph ng phân cách, d ng nh  ch  đ  th m t và bôi ữ ặ ẳ ườ ư ỉ ể ấ ướ
tr n chúng, tăng đ  linh đ ng c a các c u trúc này lên. Lo i d o hoá này ơ ộ ộ ủ ấ ạ ẻ
đ c g i là d o hoá gi a các c u trúc (gi a các bó).ượ ọ ẻ ữ ấ ữ
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N u polyme có các phân t  m m ế ử ề
d o, vi c đ a ch t hoá d o vào làm ẻ ệ ư ấ ẻ
tăng đ  linh đ ng c a các đ n v  đ ng ộ ộ ủ ơ ị ộ
h c d n t i gi m nhi t đ  hoá thu  ọ ẫ ớ ả ệ ộ ỷ
tinh và nhi t đ  ch y nh t, đ ng th i ệ ộ ả ớ ồ ờ
làm các nhi t đ  này g n l i v i nhau. ệ ộ ầ ạ ớ

Vì v y vùng tr ng thái m m cao ậ ạ ề
c a polyme chuy n sang vùng có nhi t ủ ể ệ
đ  th p h n, đ ng th i kho ng nhi t ộ ấ ơ ồ ờ ả ệ
đ  m m cao nh  l i và mođun đàn h i ộ ề ỏ ạ ồ
gi m xu ng. Khi l ng hoá d o đ  l n, ả ố ượ ẻ ủ ớ
tr ng thái m m cao bi n m t (đ ng ạ ề ế ấ ườ
4) t ng ng v i s  chuy n bi n t  ươ ứ ớ ự ể ế ừ
polyme d o hoá sang dung d ch ẻ ị
polyme trong ch t hoá d o.ấ ẻ

ε
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Trong tr ng h p polyme có đ i ườ ợ ạ
phân t  r t c ng, tr ng thái m m cao ử ấ ứ ạ ề
hoàn toàn không có ho c th  hi n r t ặ ể ệ ấ
y u. Khi đó ch t hoá d o ch  có tác ế ấ ẻ ỉ
d ng làm gi m nhi t đ  hoá thu  tinh - ụ ả ệ ộ ỷ
l ng hoá d o càng nhi u thì Tg càng ượ ẻ ề
gi m m nh. ả ạ

ε

Cũng có th  do t ng tác m nh gi a các phân t  ch t hoá d o và các ể ươ ạ ữ ử ấ ẻ
nhóm nguyên t  trong đ i phân t  mà đ  m m d o c a các đ i phân t  ử ạ ử ộ ề ẻ ủ ạ ử
polyme tăng lên đáng k  và kích th c c a các đo n - đ n v  đ ng h c c a ể ướ ủ ạ ơ ị ộ ọ ủ
đ i phân t  - gi m xu ng. Vì v y, nhi t đ  thu  tinh hoá s  gi m m nh (Tg ạ ử ả ố ậ ệ ộ ỷ ẽ ả ạ
ph  thu c vào kích th c do n) trong khi s  gi m nhi t đ  ch y v n bình ụ ộ ướ ạ ự ả ệ ộ ả ẫ
th ng v i m i s  d o hoá. Do đó khi đ a ch t hoá d o vào, có th  s  ườ ớ ọ ự ẻ ư ấ ẻ ể ẽ
xu t hi n ho c m  r ng kho ng nhi t đ  m m cao c a polyme (đ ng ấ ệ ặ ở ộ ả ệ ộ ề ủ ườ
1,2,3).
N u v n ti p t c tăng l ng ch t hoá d o khi đ  m m d o c a phân t  ế ẫ ế ụ ượ ấ ẻ ộ ề ẻ ủ ử
không tăng đ c n a thì s  thay đ i đ ng cong c  nhi t l i có đ c tính ượ ữ ự ổ ườ ơ ệ ạ ặ
t ng t  nh  đ i v i polyme có m ch m m d o (đ ng 4,5).ươ ự ư ố ớ ạ ề ẻ ườ
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C n l u ý r ng còn nhi u đi u ch a rõ trong c  ch  hoá d o. Ví d  khi nghiên ầ ư ằ ề ề ư ơ ế ẻ ụ
c u các h  th ng g m polyme và ch t hoá d o đ u phân c c, ng i ta đã xác ứ ệ ố ồ ấ ẻ ề ự ườ
đ nh đ c r ng s  gi m nhi t đ  thu  tinh c a polyme t  l  thu n v i ph n mol ị ượ ằ ự ả ệ ộ ỷ ủ ỷ ệ ậ ớ ầ
ch t hoá d o đ c s  d ng (quy t c ph n mol)ấ ẻ ượ ử ụ ắ ầ

Trong đó: k - h ng s ; n - ph n mol c a ch t hoá d oằ ố ầ ủ ấ ẻ

Vai trò c a ch t hoá d o là  ch  khi t ng tác v i các nhóm có c c c a ủ ấ ẻ ở ỗ ươ ớ ự ủ
polyme và d ng nh  “che ch n” chúng, ch t hoá d o làm y u t ng tác gi a ườ ư ắ ấ ẻ ế ươ ữ
các phân t  và gi m Tg. Do m i nhóm phân c c trong đ i phân t  ch  k t h p ử ả ỗ ự ạ ử ỉ ế ợ
đ c v i m t phân t  ch t hoá d o, s  l ng các nhóm b  “che ch n” trong đ i ượ ớ ộ ử ấ ẻ ố ượ ị ắ ạ
phân t  s  trùng v i s  l ng phân t  ch t hoá d o. Chính vì v y, s  gi m Tg ử ẽ ớ ố ượ ử ấ ẻ ậ ự ả
đ c xác đ nh ch  b i s  l ng các phân t  ch t hoá d o, và - m t cách g n ượ ị ỉ ở ố ượ ử ấ ẻ ộ ầ
đúng - không ph  thu c vào hình d ng và kích th c c a chúng. ụ ộ ạ ướ ủ

nkTg .=∆
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S  hoá d o c a các polyme không phân c c ho c phân c c y u có kh i l ng ự ẻ ủ ự ặ ự ế ố ượ
phân t  cao l i x y ra ki u khác - s  gi m nhi t đ  thu  tinh tuân theo qui t c ử ạ ả ể ự ả ệ ộ ỷ ắ
ph n th  tích b ng nhauầ ể ằ

Trong đó:      - ph n th  tích ch t hoá d oầ ể ấ ẻ

Ng i ta cho r ng trong tr ng h p này, vai trò chính không ph i năng l ng ườ ằ ườ ợ ả ượ
t ng tác gi a các phân t  polyme và ch t hoá d o, mà là nh ng thay đ i hình ươ ữ ử ấ ẻ ữ ổ
thái s p x p c a các đ i phân t  trong dung d ch ch t hoá d o có kèm theo ắ ế ủ ạ ử ị ấ ẻ
thay đ i entropi. N u trong h  th ng th  tích do ch t hoá d o chi m ch  là nh  ổ ế ệ ố ể ấ ẻ ế ỗ ư
nhau v i các lo i hoá d o khác nhau thì s  l ng các hình thái s p x p có th  ớ ạ ẻ ố ượ ắ ế ể
có c a m ch polyme cũng nh  nhau. Vì v y v i ph n th  tích nh  nhau c a các ủ ạ ư ậ ớ ầ ể ư ủ
ch t hoá d o khác nhau có th  ch  đ i s  chuy n d ch Tg nh  nhau.ấ ẻ ể ờ ợ ự ể ị ư

ϕ.kTg =∆
ϕ
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Polyme blend

Tr n hai ho c nhi u polyme v i nhau là m t trong nh ng cách bi n tính ộ ặ ề ớ ộ ữ ế
chúng. Ví d  tr n polyme đàn h i v i m t polyme kém đàn h i s  làm tăng ụ ộ ồ ớ ộ ồ ẽ
c ng tính ch t đàn h i c a polyme sau; b  sung m t polyme có đ  b n cao ườ ấ ồ ủ ổ ộ ộ ề
vào polyme có đ  b n th p h n s  tăng đ  b n c a s n ph m, v.v... Tuy nhiên ộ ề ấ ơ ẽ ộ ề ủ ả ẩ
trong nhi u tr ng h p cũng quan sát th y s  gi m m nh các tính ch t c  - lý ề ườ ợ ấ ự ả ạ ấ ơ
c a h n h p polyme. Khi đó ng i ta cho r ng các polyme không t ng h p v i ủ ỗ ợ ườ ằ ươ ợ ớ
nhau. S  t ng h p c a các polyme - đó là s  t o thành h  th ng polyme - ự ươ ợ ủ ự ạ ệ ố
polyme n đ nh v  nhi t đ ng, nghĩa là t o ra dung d ch th t c a m t polyme ổ ị ề ệ ộ ạ ị ậ ủ ộ
trong m t polyme khác.ộ
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Tính ch t c  h c c a polymeấ ơ ọ ủ

ng su t Ứ ấ σ
F: L c tác d ng, Nự ụ

S: Ti t di n ngangế ệS

F
k =σ

bh

FL
u 2

3=σ

F: L c tác d ng, Nự ụ

L: Kho ng cách gi a hai g i đ , mmả ữ ố ỡ

b: Chi u r ng c a m u, mmề ộ ủ ẫ

h: Chi u dày c a m u, mmề ủ ẫ

S

F
n =σ

F: L c tác d ng, Nự ụ

S: Ti t di n ngangế ệ

ng su t là t i tr ng Ứ ấ ả ọ
đ t vào m t đ n v  thi t ặ ộ ơ ị ế
di n m u. Tùy vào ệ ẫ
d ng tác đ ng mà xác ạ ộ
đ nh ng su t là kéo, ị ứ ấ
nén ho c u n đ c đo ặ ố ượ
b ng Pa hay MPaằ



81

Tính ch t c  h c c a polymeấ ơ ọ ủ

Bi n d ng t ng đ iế ạ ươ ố
lt: Đ  dài  th i đi m tộ ở ờ ể

l0: Đ  dài th i đi m ban đ uộ ờ ể ầ0
0,

0

0

l

llt −
=ε

Modun đàn h iồ
ε
σ

d

d
E =

Tùy vào d ng ng su t (kéo, tr t,..) mà có modun đàn h i kéo ho c ạ ứ ấ ượ ồ ặ
modun đàn h i tr t. Thông th ng ph i ch  rõ E đ c xác đ nh  giá tr  ồ ượ ườ ả ỉ ượ ị ở ị
bi n d ng nào. N u không ta hi u là E đ c xác đ nh trong vùng bi n ế ạ ế ể ượ ị ế
d ng đàn h i Hookạ ồ
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Câu h i ôn t pỏ ậ

1. Polyme là gì? Polyme khác h p ch t th p phân t  nh   th  nào? Th  nào ợ ấ ấ ử ư ế ế
là monome, oligome.

2. Th  nào là đ  trùng h p, nhóm cu i và m t xích c  b n?ế ộ ợ ố ắ ơ ả

3. Có m y lo i copolime? Cho ví d  minh h a.ấ ạ ụ ọ

4. Hình thái s p x p khác hình thái c u t o nh  th  nào?ắ ế ấ ạ ư ế

5. Có m y cách phân lo i polyme? Cho ví d  minh h a.ấ ạ ụ ọ

6. Ph n ng trùng h p khác gì v i ph n ng trùng ng ng? Cho ví d  minh ả ứ ợ ớ ả ứ ư ụ
h a.ọ

7. Đ c đi m đ c tr ng c a polyme mà các h p ch t th p phân t  không có?ặ ể ặ ư ủ ợ ấ ấ ử

8. Đ  m m d o c a polyme là gi? Các y u t  nh h ng đ n đ  m m d o ộ ề ẻ ủ ế ố ả ưở ế ộ ề ẻ
c a polyme?ủ

9. Hãy gi i thích t i sao giai đo n đ u c a hi n t ng h i ph c ng su t thì ả ạ ạ ầ ủ ệ ượ ồ ụ ứ ấ
các góc hóa tr  và đ  dài liên k t l i b  thay đ i?ị ộ ế ạ ị ổ
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Câu h i ôn t pỏ ậ

10.Trong hi n t ng h i ph c ng su t, hãy gi i thích t i sao các phân t  ệ ượ ồ ụ ứ ấ ả ạ ử
polyme trong quá trình tr t lên nhau thì chúng l i cu n tròn l i?ượ ạ ộ ạ

11.Trong tr ng thái m m cao, t i sao khi tác d ng l c lên các phân t  polyme ạ ề ạ ụ ự ử
làm chúng du i th ng ra thì l i làm cho entropi gi m xu ng?ỗ ẳ ạ ả ố

12.Hi n t ng “ch y ngu i” trong polyme th y tinh là gì?ệ ượ ả ộ ủ

13.T i sao khi hi u s  Tạ ệ ố g – Tb gi m xu ng thì polyme đó càng m m d o?ả ố ề ẻ

14.Ch  s  ch y là gì? Làm th  nào đ  xác đ nh đ c ch  s  ch y?ỉ ố ả ế ể ị ượ ỉ ố ả

15.Đ c đi m c a polyme ch y nh t là gi?ặ ể ủ ả ớ

16.Trình bày c  ch  hóa d o polyme?ơ ế ẻ

17.T i sao khi cho ch t hóa d o vào thì nhi t đ  hóa th y tinh c a polyme ạ ấ ẻ ệ ộ ủ ủ
gi m xu ng?ả ố

18.Modun đàn h i đ c tr ng cho tính ch t gì c a v t li u?ồ ặ ư ấ ủ ậ ệ

19.Polyme blend là gi?

20.Đ  b n m i tĩnh (creep) khác v i đ  b n m i đ ng (fatigue) nh  th  nào?ộ ề ỏ ớ ộ ề ỏ ộ ư ế
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