O TRUNG TAM NGHIEN CUU VAT LIEU POLYME
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HOA LY POLYME

Giang vién: Nguyén Huy Tung




Polyme la gi?

a

1820 Thomas Hancock phat hién ra rang khi nghién cao su chdy t6t hon, dé
tron hop véi chat don va deé tao hinh.
1839 Charles Goodyear nhan thay tinh chat dan hoi clia cao su tu nhién co
thé tang 1én, va do dinh bi loai bé khi duoc dun nong véi luu huynh - dugc
cap bang sang ché vé luu hoa cao su tu nhién
1851 Nelson Goodyear (anh trai cla Charles) dang ki sang ché khi luu hoa
cao su tu nhién véi mot luong I6n luu huynh tao thanh vat liéu rat cing
(thudng goi la cao su cing) — ebonit hay vulcanit
Xenlulo nitrat (nitroxenlulo)

Christian Schonbein phat hién ndm 1846, dugc dung phé bién lam thudc né.

Ung dung quan trong hon cla Xenlulonitrat & lam chat déo do c6 tinh chéat
dan hoi, dé tan trong dung mdi thich hop va tao hinh dudi tac dung cla nhiét
va ap suat. Vi du: hon hop cia Xenlulonitrat va long ndo lam phim chup anh

1892 to nhan tao viscoza, mang xellofan

1910 nhua Bakelit phenol-formadehyt (thc gia la Leo Baekeland) la polyme
tong hop hoan toan dugc san xuat cong nghié€p va thuong mai hoa.

Cao su nhan tao dau tién dugc tdng hgp tUr 2,3 dimetyl butadien & BUc trong
chién tranh thé gidi I.



Polyme la gi?

Su phat trién clia nganh cong ngiép polyme bi han ché vi su han ché hiéu biét vé ban chat cla
polyme Cac nha khoa hgc chi nhan biét duoc mot s6 tinh chét bat binh thudng cla polyme va
nhin chung ho coi tinh chat cla polyme la tap hOp cla nhimg phan t& nho hon.

Hermann Staudinger (1920) da dua ra mot sO gid thuyét va nhiing khai niém quan trong trong
nganh khoa hoc polyme:

9 Polyme dugc tao bgi nhimg phan tu rat 16n 1a nhiing chubi nhimg don vi hoa hoc don gidn lién
két'vGi nhau bang lién két cong hoa tri

2 Pua ra khai niém dai phan t& d€ mo ta polyme.

9 Cac thuc nghiém nghién cu ve phuong phap, téng hgp, tinh chat, cau tric cUa polyoxymetylen
va polystyren da cho moét can c’ ving chac vé quan diém dai phan ter.

0 Céc gia thuyet cla Staudinger da dugc ching minh xa hon niia bang nhung nghién cu tinh
th€ hoc cla cac polyme tu nhién Herman Mark, Kurt Meyer va céc cong trinh cla Wallace
Carothers vé ché tao polyamit va polysyren.

E)alu thap ky 1930 hau hét cac nha khoa hoc déu bi thuyét phuc vé céu tric dai phan ti cla

polyme.

Trong vong 20 nam sau, nhling cong trinh vé polyme tang nhanh chéng, Sura ddi tap chi Polymer

Science dang nhiing cong trinh nghién ctu khoa hoc cua polyme va nhing khai niém co ban cua

nganh khoa hoc polyme. Nhing ly thuyet va thuc nghlem cUa Paul Flory ndi bét trong giai doan

nay, va ong da nhan gidi Nolben Hoa hoc 1974 vi nhiing dong gop lau dai va quan trong . cla 6ng
trong Iinh vuc khoa hoc polyme. Nam 1953 Staudinger da nhan gidi Nobel vi nhiing céng trinh
nghién c(tu tién phong trong finh vuc nay.

MOt luong 16n nhitng polyme téng hop dugc thuong mai hoa nhu: polystyren, poly(metyl
metacrylat), nylon 6,6, PE, PVC, ....

MOt so linh vuc Ung dung tién ti€n cla polyme:

9 Polyme chiu nhiét, chiu oxy hoa tot ing dung trong tau v tru

Nhua ky thuat thay thé cho kim loai

Polyme khéng chay, gidm t6i thi€u lugng khoi hodc hoi doc

Polyme phan huy sinh hoc

Polyme Ung dung trong sinh hoc vi du: chi tu tiéu, co quan ndi tang nhan tao

Polyme dan dién 3

0O 0O0 0O O



Polyme la gi? H H H H H H
| H(::—H H c|: c|: H H—(lj—clz—clt—H H—{ CH,}-H
Pinh nghia ! ||4 ||4 ||4 ||4 ||4 n
metan etan propan polyetylen

“* Polyme |a hop chat cao phan t&r dugc cau tao tu rat nhiéu nhém cé cau
tao hoa hoc gidong nhau lap di [ap lai va ching noi vGi nhau bang lién két
dong hoa tri.

<+ Oligome — polyme khoi lugng phan t thap (hop chat trung gian), chua
mang nhiing dac trung tinh chat nhu polyme. Su phan biét gi(ta oligome va
polyme khoéng rd rang, tuy nhién oligome khdng cé su thay doéi rd rang voi
nh{ng tinh chat quan trong.

“* Monome la nhiing phan t& h(tu co don gidn c6 ch(a lién két kép (doi
hodc ba) hodc c6 it nhat hai nhém chic hoat dong cé kha nang phan Ung
v@i nhau tao thanh polyme — tham gia phan Ung trang hop.
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“* Mat xich co' ban (repeating unit or monomeric unit):
1a nhiing phan 1ap di 1ap lai trong mach polyme.

mHzC—% H_Hzc_% H__Hzc_ H_H2C_ H~

polystyren

O S R R

O O H H @) O H H

n

Polyamit 6,6
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< Nhém cuéi (end groups) la nhém nguyén t( dac trung nam & cudi mach
polyme. Nhiing oligome hoat dong cé chlta nhém cudi c6 kha nang tham gia
phan Ung tring hop thuong dugc dung dé tong hgp copolyme va polyme
khéng gian (vi du: nhua epoxy).

“* D6 tring hop (P) (degree of polymerizaion) la s6 mat xich co ban trong
phan tu polyme
M=M_P
Trong d6: M, khoi lugng phan t& clia mat xich co ban
M khoi lugng phéan t& cla polyme
Nhiing phéan t& polyme cla mot polyme khong c6 cung chiéu dai hay khoi
luong phan t& = khai niém: dé trung hop trung binh
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¢Homopolyme la nhiing polyme dugc tao thanh tu mot loai monome

A-BAAA-AADAADADDADAA-

Homopolymer

“*» Copolyme la polyme dugc tao thanh tU hai hay nhi€éu monome khéac
nhau. Rat nhiéu polyme téng hop cé gia tri thuong mai, vi du: ABS, cao
su Buna-S, ...

Su sap x€p cla cac monome trén mach copolyme phu thudc vao
phuong phap va co ché téng hop. C6 thé chia thanh céc loai sau (cac vi
du sau trong truong hgp copolyme c6 chla 2 loai mat xich co ban khac
nhau)
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-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Afternating copolyvimer
Copolyme déu dan
-A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-
Bilock copolymer
Copolyme khoi
-A-A-B-A-B-B-A-A-A-B-A-B-B-B-B-A-
Random copolymer
Copolyme ngau nhién
~A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-
oo o

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

Graft copolymer

Copolyme ghép
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(a)

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

Styrene Acrylonitrile

10
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So do chuyén hoa khi tu nhién va khi dong hanh thanh polyme

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

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

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

polyme

-

Lavxan
(soi,
mang )

, AXit
terephtalic

Phenoplast
[ chat déo,son,
keo dan )

[ Nhua polyeste]

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

Anhydrit
“maleic

Nhura:
polystyren ,
Cao su

Acrylo-

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

e

- monome

va linh vuc sit dung

* San pham cta qua
trinh ché bién dau

\

Xyclo-
hexan

‘ Axit . adipic '

Diamin

Izopentan.

Butylen

" Cao su
polyuretan

|

Butadien

Vinyl- Epiclo-
clorua hydrin

Glyxer@

Nhua
epoxy

Glyphtal
(son, vecni)

hiru ¢g

Cao su
izopren

butadie

Caosu .

Cao su
butyl

12
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Hinh dang phéan tu polyme

NS

(a) mach thang

~

(b) mach nhanh

(c) mang luGi

7

(c) hinh sao

5

(d) hinh rang Iugc

e

(e) hinh thang

/

(e) hinh cay

(dendrimers and hyperbranched polymer)

13
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Lién quan dén su sap xép cua nguyén ti va nhém thé trong mach chinh

nHZC:(|:H —> J\;uHZC—C|:H—HC|)—CH2—CH2—C|3H—HC|Z—CH2’W Pau noi dau
R R R R R

nH,C=CH —> MHZC—C|:H—CH2—C|ZH—H2C—C|ZH"\M Pau nodi dudi
R R R R

> Néu xét vé mat nhiét dong hoc va cau trac khong gian thi cau tric
dau nodi dudi chiém da s6, mac du da s6 polyme chlra mét luong nho
cau tric dau noi dau.
> Néu téng hop dugc hai dang cau tric dau noi dau va dau noi dudi
riéng biét thi tinh chat cdia 2 polyme khac nhau rat 1én
Vi du: polyisobutylen (Malanga va Vogl — 1983)

cau tric dau nodi dau c6 Tm = 187°C

cau tric dau nodi dubi chi két tinh dudi ap suatva Tm =50 °C

14
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Pong phan quang hoc: khi c6 nguyén ti cacbon bat déi trong mach polyme

| I I T
B S MHZC_|C—CH2_C_H2C_(I:W izotactic
R R R R
I I T i i
nH,C=C —> J\pHZC—(|:—CH2—C—H2C_(|;H_CH2_(|:,W\, syndiotatic
||Q R ||-| R H
h i R R H
| | | | | atatic
nH,C=C —> JWHZC_C|3—CH2—C—H2C—CH—CH2—CW‘J
R R H H R

15



(a)

agi?

N\

109.5°

Polyme |

(b)

109.5°

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

(c)

16
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Phan loai polyme
a) Phan loai theo phuong phap téng hop
+ Polyme tu nhién
+ Polyme trung hgp
+ Polyme trung ngung

b) Phéan loai theo cdu tao hoa hoc
+ Polyme mach cacbon
+ Polyme di mach: trong mach chinh ngoai nguyén to
cacbon con c6 cac nguyén td khac nhu O, N, S ...

polyoxymetylen —(H C— O)—
n

polyeste AEO—eCHZ); O—ﬁ—(CHZ ; ﬁﬁ_
O O
polyuretan - o
%ﬁ NH—(CHZ);NH T|: O_(CHZ)_yOT
n

@) O

polysiloxan [

17
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c) Phan loai theo tinh chat

polyme

Y

Polyme nhiét déo elastome Polyme nhiét
ran

% v
Tinh th& V6 dinh hinh

d) Phan loai theo linh vuc ung dung: chat déo, 16p phu bao vé,
son, soOi, cao su, keo dan, polyme compozit,
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Cach goi tén polyme

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

Polyme di t&r dan xuét thé 1 1an cla etylen c6 chira goc
vinyl CH2 = CH - goi la polyme vinylic

CH,— CH
polyvinylalcol
(|:H polyvinyl florua
F
n

19
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Polyme di tUr dan xuat nhom thé 2 1an cla etylen cé chta goc vinyliden
cé tén goi: poly + vinyliden + tén nhom thé

(|3I
CH—C -~
| polyvinyliden clorua
Cl
™y
CHZ_C|: polyvinyliden xianua
CN
n

Polyme di mach: ti€p dau ng{ poly roi dén tén goi hop chat
Vi du: polyeste, polyamit, polyuretan

20



Polyme la g

N\

~
/

Table 1.4 Selected chain polymer structures and nomenclature

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

O=C—O0-—R
X=—H, R=—CHs

= -— CHyjs, methacrylics

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

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

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

(acrylonitrile—stat—styrene).

21
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H

o —

:_

H

C Ethylene monomer

repeat
units

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

22
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N\

\

ﬁ

L—uU—T

LT—U—T

U — X

L—0U—xI

L—O—

Wm0

O — I
|
_
T—O—

w—O—I

O =— I

L—O0—4

hD—U—o

L—O—x

L—0U—xI

'

(a)

H|n_.“_|nn
H|_..,._.U|H
T—U—T

H|,.,_..,|H
H|ﬂ|H
T—O—T

|

|
T—O—T

_
H|n._b|H
T—O—x

T— 00—

n—0—i

_
H|J._|H
il
T—O—T

==

_
H|_ﬁ_.g|H
H|%|H
T—O—mT

_

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

*3SUDI[ J9PUN UIAIAY PAsN YIBWIPEN S| “FUIUIB UOSWOY ], “dU] ‘BUILLIEIT UOSWOL], JO UOISIAIP B ‘9[0D)/S3001d €007

agi?

Polyme |

Disproportionation

(c)

Combination
(b)
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T A L
H—(|3—0—C—©—C—I:—O—(|3—H + ] H%o—(]:—ti:—o—H
H %, H | - H H
Dimethyl terephthalate Ethylene glycol
Tt r T i
: : |
H— —o—,c—(i :)—C—D—C—C—O—,H + H—C—O—H
| | | : |
H - H H § H
Repeat unit for polyethylene terephthalate Methyl alcohol

(PET polymer) (byproduct)

25
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TABLE 15-3 W Repeat units and applications for selected addition thermoplastics

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

26
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Folypropylene
(PP)

Folystyrene
(PS)

H H
P
hoEeow
:
H H
PN

Tanks, carpet fibers,

rope, packaging
Packaging and Folychlorotri-

insulation foams, fluoroethylene

lighting panels,

appliance

components, egg

cartons

Folytetrafluoro-

ethylene
(Teflon)
(PTFE)

1 Valve components,
gaskets, tubing,
electrical
insulation

Seals, valves,
nonstick
coatings

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

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

Polyamide (nylon)
(FA)

Folyester (FET)

Polycarbonate (PC)

|
T—n—m m—rla—m m—0—
m—:r—

blades

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

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

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

28



Polyme la gi?

Polyimide (PI)

Folyetheretherketone
(PEEK)

Folyphenylene
sulfide (PPS)

Polyether sulfone
(PES)

Polyamide-imide
(PAL

0 L

|| 1 =
C

C T

[ L] H

0 0 H

—o— OO0

Adhesives, circuit boards,
fibers for space shuttle

High-temperature
electrical insulation
and coatings

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

Electrical components,
coffeemakers, hair
dryers, microwave
oven components

Electronic components,
aergspace and
automotive

applications

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

Polymer Repeat Unit Applications

Folyisoprene H Tires, golf balls, shoe
| soles

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

H H H H weatherstripping, steam
hoses

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

H I-I—(l.“.—I-I
H

30
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Folychloroprene
(Neoprene)

Butadienestyrene
(BS or SBR rubber)

Butadiene-acrylonitrile
(Buna-N)

Silicones

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

Gaskets, fuel hoses

L H Hil, H C=—
H H H Gaskets, seals
I-I—{ll—l-l I-I—I|Z—I-I I-I—l.'ll—H
—o—§—0—$i—o0—d—
H—{l.'!—H H—Ifl.'!—H H—!.l.':—H
" X "

31
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TABLE 15-10 m Functional units and applications for selected thermosets

Polymer Functional Units Typical Applications
Phenolics H Adhesives, coatings, laminates
|
o
H
H
H
Amines ]TI ;|;i'|. }|[ Adhesives, cookware, electrical moldings
R
H H
Polyesters 0 H H O Electrical moldings, decorative laminates,
|| | polymer matrix in fiberglass
—)—C—C=0C—C—0D—
Epoxies Ek o | o Adhesives, electrical moldings, matrix for
composites
H/c/_\c_g_c/_“\ 4 pos
Urethanes |||:iu }|[ | 1|1 : Fibers, coatings, foams, insulation
——C—N—FR—N—C—0—
Silicone | 1? Adhesives, gaskels, sealants
? I{—{r‘.—H
—Ti—O—Si—D—
H—C|',—H
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Thru Feed Breaker plate, screen
Stg Vent port packs and adapter ring Caterpillar
Feed
Extrudate (Extruded part) roller ,
Linkage throat , Wind-up or
\ / Die | Sizing plates /Vacuum port cut-off
- 1SS 1 el 9
__ Water W
N\ T/ N\ | |
Heating Zones /\
Base i B
Extruder Die Cooling Puller Removal
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@
Nip rolls— @ @
Collapsing guides— ,
(tent frame) Sizing
basket

_———— Cooling ring \Q

___— Tubular die

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

(h)

Heating element
S eialeielelolelnlalelalololalolelololalolo]oln o]

[ 1

5 :
@Wﬂ Plastic film

—= “acuum

Ty T

, — Yacuum

(d)

vy

Spinnerette
| Fibers

()
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Hot
die

1. Hot
die

U

S
Unpolymerized

preform

A

L\

by BN

Hot die

Pressure

l

Melted and
polymernizing——"

]

polymer

(a)

\

Unpolymerized
preform

Polymerized
finished part

U

Ejector—

Y

\

(b)

Melted, unpolymerized polymer

i

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

Polyme dbng thai co tinh chat cla vat thé ran va 1dng.

P06 nhét clia dung dich rat cao

Kha nang polyme truong |én trong khi hoa tan

Kha nang thé hién rat manh tinh bat dang hudng cua tinh chét

Pd mém déo cla polyme

(a) (b)

Ficure 4.5 Schematic representations of how polymer chain shape is influenced

PR
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P& mém déo cula polyme

Su thay d6i hinh dang dai phan
tr polyme mach cacbon khi \@
quay quanh truc lién két 2

nguyén td i va i+1. ( - géc hoa
tri, 6 = 180° - ¢, @ gbc quay
quanh truc lién két)

(@ ()

Ficure 4.5 Schematic representations of how polymer chain shape is influenced

PR
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Pd mém déo cla polyme

L
CI—(|3—(;.)—CI
H H

Cis

Trans
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Pd mém déo cla polyme

Su thay dGi nang luong cua 1,2-
dicloetan khi mo6t phan phan tu
quay so véi phan kia. Phia dudi la
cac hinh chi€éu phan t& Ung véi
cac goc quay ¢

N&ng luong can thiét dé phan tu
chuyén tir mot vi tri co thé ndng
nho nhét sang vi tri cé thé ndng
I6n nhét goi la thém thé nang quay
néi tai (E,).

Vi tri tuong doéi cua cac nguyén tu va
nhém nguyén tu trong phan tur cé thé thay
déi duoc ma khéng cé su pha vo céc lién
két hoa hoc, goi la hinh thai sap xép cua

phén tu.

40



‘ Pd mém déo cla polyme
Phan t& phai

pha v tam thoi
lién két tdé
quay réi maéi

O
OH khoi phuc lai khi
OH — guay xong.

O

Vi tri tuong doéi cua cac
nguyén tu’ va nhom nguyén tu
trong phén tur khéng thé thay

doéi duoc néu khéng pha vo
cac lién két hoa hoc, goi la
hinh thai cdu tao cda phéan tu.
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“Doan” la mot phan cla phan t& polyme ma vi tri clia né trong khéng gian
khong phu thubc vao vi tri cac mat xich lan can

Cac yéu to xac dinh d0 mém déo cla dai phan t:
- Thém thé nang quay: gia tri cla né phu thuOc vao tuong tac noi
phan t& va gilta cac phan ti, nghia la vao thanh phan héa hoc va
cau tao mach.

+ Khi trong mach cé cac nhom phan cuc thi mot so vi tri
trong khéng gian sé khong cé Igi vé nang lugng. Nhu vay viéc
chuyén sang céac vi tri dy sé kho khan vi phai vugt qua cac hang
rao thé nang I6n.

+ Khi cac nhom phan cuc doi xing nhau qua mach chinh
thi mdc d6 phan cuc cla nhém bi triét tiéu va mach phan to sé
mém déo.

(IZ I (IZ N
polyvinyliden clorua C Hz_(|: polyvinyliden xianua C Hz_?
Cl CN
n
n
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CAac yéu to xac dinh d0 mém déo cua dai phan ta:

- Khoi lugng phan tir: vé ly thuyét thi khoi lugng phan t& (hay d6 dai
phan t() khong anh hudng dén d6 mém déo cla mach vi gia tri
thém thé nang khéng phu thudc vao do dai mach ma do cau tric
quyét dinh. Nhung khi mach dai hon thi s6 lugng hinh thai sap xép
tang 1én do dé cach mach phan t& cing van cubn lai duoc ma
khéng & dang thang.

- Mat d6 mang khdng gian: su tuong tdc manh gilta cac phan to sé
lam gidm do linh dong cla cac doan nhu ta thay & trudong hgp cac
lién két hydro trong polyamit. Cac lién két héa hoc bén ving gitra
cac dai phan t& con anh hudng manh hon dén do linh déng cla céac
doan.

- Kich thudc nhém thé: cac nhom thé co kich thude va trong lugng
|I6n & mach nhanh cla phan t& polyme lam can tré su quay cla mat
xich

- Nhiét do: c6 tac dung lam tang do linh dong ddng hoc cua cac
“doan” trong mach polyme
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Hién tuong hoi phuc cla polyme
Cac hién tuong dua trén su chuyén tir trang thai khéng can bang sang

trang thai can bang do két qua su’ chuyén déng nhiét cua cac phan tu déng
hoc duoc goi la cac hién tuong hoi phuc.

Pan hoi sau tac dung (su chdy déo)

(*)}
o
©
C
Q
£/ ;
_ > aktn
' Y
E Theéi
X . ?,ian
buong cong dan hoi sau fac dung.
1. Polyme mach thang
O =constant 2. Polyme mach khoéng gian

O =constant gktn bién dang du khdng thuan nghich
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Hién tuong hoéi phuc cla polyme

Do d6 mém déo cla cac mach phan tl, chuyén dong nhiét trong cac mach dé
duoc thuc hién bang céach thay déi lién tuc cac hinh thai sap xép. Luc kéo bén
ngoai lam céc phan t(& cudn tron bi dudi ra, va cung véi chdng cac cau trdc ngoai Vi
phan tl cling bi thay d6i. K&t qud la bién dang mém cao xay ra. Nhung bién dang
mém cao ciing co gidi han, né khong thé phat trién dén vo clng, trong khi su dan
dai ciia mau trong mot s6 truong hgp kéo dai hang thang, tham chi hang nam.

Khi thoi gian tac dung luc du 16n, dac tinh cla duong cong dan hoi sau tac dung
co thay d6i - n6 dan dan tién téi dudng thang. Diéu nay chi ra su thiét 1ap mot qua
trinh &n dinh. Qua trinh nay chi cé thé la chay, nghia la su phét trién cla bién dang
déo khong thuan nghich. Néu vao thoi di€ém t1 nging tac dung luc kéo, mau sé co
lai dan dan, tuy nhién n6 khong thé€ tré lai kich thudc ban dau; sau moét thoi gian
nao d6 mau sé khéng co lai nira va van con dai hon kich thudc khi chua bi kéo dan.
Nhu vay ta thay ré bién dang chdy khong thuan nghich phét tri€én dong thoi véi bién
dang mém cao thuan nghich. Nguyén nhan phét trién bién dang khong thuan nghich
nhu sau: trong mau polyme vo dinh hinh mach thang bi kéo dan, sau mot khoang
thoi gian nao do sé thiét 1ap mot can bang gilra luc co hoc cé tac dung kéo duli cac
cudn dai phan tr va lam ching dich chuyén tuong déi véi nhau, véi chuyén dong
nhiét c6 xu hudng lam dai phan t( cudn lai. K&t quad |a cac dai phan t&r da dudi ra
mot phan bat dau chuyén ddng chadm chap ma khong thay déi mic dd cudn trung
binh cla chiing nlta - bat dau qua trinh chdy nhét trong mau chiu Uing suat.
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‘ Hién tuong hoéi phuc cla polyme

O=constant

[
»

O=constant

O=constant
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Hién tuong hoéi phuc cla polyme

Hoi phuc Ung suat

~

@ng sukt, g,
N

Théi gian

Pudng cong hodi phuc Ung suat

1. Polyme mach thang

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

N&u kéo nhanh mdt mau polyme vd dinh hinh mach thang dén mot do dai
nao do thi ing suat co hoc can thiét d€ gilr cho do dai nay khong doi sé gidm

dan theo thdi gian.
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Hién tuong hoéi phuc cla polyme

Hién tugng Ung sudt trong mau gidm la do nguyén nhan sau: khi mau bj
kéo nhanh, cau tric clia né khong kip thay déi vi cac dai phan tr khong thé
ngay lap tlc dudi thang ra, cang khong thé chuyén dbng tuong doi véi
nhau.

Vi vay su kéo dan xay ra khéng nhiimg do cac dai phan t(r hoac cac b6 dui
ra, ma con do bién dang cac géc hoa tri hoac thay doi khodng céch gilta
céac nguyén tlr trong phan tl, nghia la theo ki€u bién dang cUa cac vat ran
thap phan t&. Su thay d6i nay doi héi luc tac dung rat 1én, I16n hon nhiéu so
vGi luc can thiét dé kéo dudi dai phan ti ra.

Polyme bi kéo cang nhanh thi cac doan dai phan t& cang khong kip duoi
thang hodc sap x€p lai, va ing suét trong mau & cung mot d6 dén dai sé
cang cao. Ta biét rang modun dan hoi M —d— , do d6 toc do bién dang cang
IGn thi médun dan ho6i cang Ién. NGi cach khac khi toc d6 kéo mau tang lén
thi mau co6 vé nhu ciing hon.
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Hién tuong hoéi phuc cla polyme

& trang thai kéo cang, dudi tac dung cla chuyén dong nhiét, trong mau
dan dan xay ra su sap xép lai cac doan. Pay la qua trinh tu phat trién dua
mau dén mot trang thai can bang maéi phu hop véi diéu kién bén ngoai. Su
sap x€p lai cac doan trudc hét dan dan khéi phuc lai cac khoang céach
nguyén tlr va cac dai lugng goc hoa tri ban dau. Biéu nay xay ra dugc la do
su chuyén tu tr qua vo s6 hinh thai sap xép, tir cudn chat dén dudi dan ra,
clla cac dai phan tr va cac bo phéan t&r. Su bién dang céc lién két (yéu to
nang lugng) duoc thay thé dan bdi su sap xép lai clia cac don vi ddng hoc,
mot hinh dang mdi cla dai phan t&r (yéu to entropi). Qua trinh nay lam
gidm manh luc gilt mau & d6 dan dai cho trudc. Khi thoi gian tac dung cla
Ung suat du I6n, do su can tré cla luc kéo ngay cang giam, chuyén dong
nhiét (yéu té entropi) bat dau dan dan cudn cac phan t& dudi thang lai.
Qua trinh cudn phan tu lai kém theo su truot cua ching véi nhau, nghia la
cac phan t&r bat dau dich chuyén khong thuan nghich. Bay chinh la bién
dang chdy. Két qua la Ung suat can thiét d€ duy tri d0 dan dai ban dau ti€p
tuc gidm xudng. Hau qua cla tat cad su sap x€p lai cau tric polyme ké trén
la hinh dang mau thay déi (khong thuan nghich) pht hop véi do dan dai da
cho.
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Hién tuong hoéi phuc cla polyme

N6i cach khéac, do su sap xép lai dan dan cac don vi cau trac (cac doan), cac
dai phan t& sé con chuyén dich chiing nao trong mau con Ung suat. Chang
sé sap xép sao cho trong hinh dang méi do ngoai luc gay ra, mau sé khong
phai chiu Ung suat, tlc la & trang thai can bang méi. Bac trung sap xép phan
t(r va su phan bo cac hinh thai sap xép clia chiing trong mau ban dau va mau
da hoi phuc hoan toan 1a giéng hét nhau. Do d6 co6 thé khang dinh rang do
két qud cla qua trinh hdi phuc Ung suat vat thé polyme dudng nhu bi "dic
chay" tu dang nay sang dang khac.

NE&u mau polyme mach thang dugc thao tai trude khi hdi phuc hoan toan, né
sé co lai mOt phan, nhung khong hoan toan. Su khéi phuc hinh dang ban dau
sé hoan toan hon néu nhu trong thoi gian tac dung luc cac qua trinh chay
nhaét it kip phat trién hon. Cling nhu dan hoi sau tac dung, qué trinh hoi phuc
Ung sudt sé phat tri€n cang nhanh néu nhiét do cang cao va tuong tac gitra
cac phan tir cang yéu.

50



‘ Hién tuong hoéi phuc cla polyme
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Xac dinh trang thai vat ly cua polyme

-i_m T 0 E /_4
T
I: Trang thai thdy tinh — ' —
Il: Trang thai mem cao Can Carghin-Sokolova
lll: Trang thai chay nhét 1. Céan; 2. Boi trong; 3.

. Nhiét d6 héa thiy tinh Thanh hinh try; 4. Mau
Ty: Nhiet do hoa thuy tin polyme; 5. On dinh nhiét; 6.
T_: Nhiét dé chay nhét Hé thong quang hoc do bién

- dang
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Xac dinh trang thai vat ly cua polyme

Phuong phép co nhiét dé€ xac dinh trang thai vat ly clia polyme do Carghin
va Sokolova dé xuat, dua trén dung cu dugc dat tén la can Carghin-
Sokolova. O trang thai ban dau cac qua can 2 can bang vdi trong luong
cla thanh hinh tru 3, do d6 mau polyme 4 khong chiu tai trong (nén). Khi
lay b&t mot qud cén, tai trong nén Ién mau polyme sé tang tuong Ung. Tai
trong nay dugc duy tri trong mot thdi gian ¢d dinh cho ca thi nghiém. Khi
mau bién dang, canh tay don cla can sé dich chuyén va su dich chuyén
nay duoc ghi lai nho hé thong quang hoc 6. Sau khi ghi lai bién dang & thoi
diém két thac khodng thoi gian da chon, qud can dugc dat trd lai va mau
polyme tr& vé trang thai khong tai. Ti€p tuc dua nhiét d6 1én vdéi van toc gia
nhiét khong doi, phép do bi€n dang nhu trén duoc 1ap lai & nhiét do cao
hon. K&t qua cac phép do cho ta duong cong phu thudc cla bién dang vao
nhiét do. Budng cong nay dugc goi la dudng cong co nhiét.
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Trang thai mém cao

Tu nam 1805 Gough va sau dé la Kelvin (1857) va Joule (1859) khi
nghién clu su bién dang cla cac mau cao su da phat hién ra ban chat
entropy cla cac bién dang nay. Biéu nay thé hién & cho: a) Mau cao su kéo
cang bdi mot luc co dinh sé copolyme lai khi bi sdy néng va b) mau cao su
tod nhiét khi bi kéo cang ra. Nhiing quan sat nay phu hop véi quan diém cho
rang entropy cla cao su gidm di khi bi kéo cang. Bié€n dang xay ra do thay
dbi cac hinh thai sap xép dan dén phan ti bi kéo dai ra va tré nén kém bén
viing hon. & trang thai nay d6 linh ddng clia cac segment kha I6n, do do6 bién
dang xay ra gan nhu tlc thoi khi mau chiju tac dung luc.

Ban chat nhiét déng cua bién dang mém cao
Hay xét qué trinh bi€én dang dan ho6i noi chung theo quan di€ém céac dinh
luat nhiét ddng hoc. Theo dinh luat th(r nhat ctia nhiét déng hoc, cong do hé

thdng sinh ra (-dA) bang su tang ndi nang (dU) va nhiét tod ra (-dQ) - Dau
trir chi hudng cla dai lugng dugc xét la tu hé thong di ra.
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Trang thai mém cao
dA = dU - dO

Trong cac qua trinh nhiét ddng hoc thuan nghich (bién dang dan hoi la
mot qua trinh nhu vay), theo dinh luat th( hai cla nhiét dong hoc ta co:
do = TdS
dS - su thay doi entropi

Nhu vay -dA =dU - TdS

Cong co hoc thuc hién khi kéo (hodc nén) vat thé la
-dA =Fd|
trong do: F - luc tac dung
dl - d6 dan dai cla vat thé dudi tac dung clia luc F
Do do: Fdl = dU - TdS
Hay F = GUQ _T@H

ol ol [
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Trang thai mém cao

Pang thdc quan trong nay cho thdy nguyén nhan chéng lai luc gay bién
dang dan hoi la su thay doi ndi nang va entropi cla vat thé bién dang. Tu do
rat ra khd néang cé hai loai dan héi - mot loai chi lién quan dén su thay doi
nOi nang khi bién dang, loai khéac chi lién quan véi su thay d6i entropi.

Vi du cla loai th(r nhat 1a su dan hoi cla tinh thé ly tudng, khi dé

D=0 — r=00

Oadl

Trong truong hop nay toan bo cong cla luc ngoai dugc tiéu thu dé thay
d6i nbi nang cla vat bién dang bang céach thay déi nang lugng tuong tac
giCta cac phan t(r va nguyén ti (thay doi géc hoa tri va khodng céach gilra cac
nguyén tu).

Vi du cla loai th(r hai la d6 dan hoi cla céc khi ly tudng. Ta biét rang noi
nang cUa chat khi ly tudng khong phu thudc vao thé tich cla no, tic la

PUH -y ., F——TEP—H

ol [
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Trang thai mém cao

Nhu vay toan bo cong bién dang chat khi bién thanh nhiét. TU phuong trinh
trén nhan thay khi dé entropi giam xuéng.

Poi véi bién dang thuan nghich vé nhiét dong cla cac elastome ngudi ta da
chiing minh dugc ca vé ly thuyét va thuc nghiém rang trong pham vi bién
dang t&i 100-150% c6é thé xac dinh su khong phu thudc cla noi nang vao
gia tri bi€n dang véi dd chinh xac cao. Vi vay bién dang can bang dang
nhiét cla elastome ciling tuong tu bién dang cta chat khi. Cé nghia la doi
v3i ching &p dung dugc dang thuc:

F=-TESf
9l [}

Khi elastome bién dang, toan bd coéng cula luc ngoai bién thanh nhiét va
entropi clia elastome giam xuong.

Su gidm entropi khi kéo dan elastome c6 thé gidi thich dé dang néu xuat
phét t&r bdn chat cda bién dang dan hoi elastic. Hinh thai sap xép co xac
suat I6n nhat cla mach phan t& mém déo la cudn lai. Khi kéo dan
elastome, cac cubdn phan tl bi kéo dubi ra va roi vao hinh thai sap xép co
xac suat nho nhat. Nhu vay entropi sé giam xudng vi no ty 1é thuan véi xac
suat nhiét dong W cula hé théng:
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Trang thai mém cao

S = kinWw
(k - hang s6 Bolzmann)
Khi ngting kéo, mau sé tu dong co lai, nghia la trd vé hinh thai sap xép vai
xac suat cao nhat. Khi do6 entropi sé tang lén.

Bién dang mém cao cla cao su thuc té:

Bién dang mém cao cla cao su thuc té phic tap hon so véi cao su ly tudng
do cac nguyén nhan sau.

Bién dang cla cao su thuc té ludn luén cé su thay doi thé tich (V # const).
Piéu nay cb nghia la khodng céach gilta cac phan t trong hé théng (mach,
segment v.v...) cling thay d6i dan dén ndi nang thay dG6i. Dac biét khi gia tri
bién dang kha I6n, cao su tu nhién va mot sd cao su tdng hop cé thé két
tinh, do do thay déi ndi nang con bao gdm cd nhiét tod ra khi két tinh.

58



Trang thai mém cao

Ngoai ra, khi gia tri bi€n dang du 18n, ban chat cla bién dang ciing c6 su
thay dbi co ban. Boi vdi cao su két tinh, bién dang x3dy ra la do su dich
chuyén cla cac nguyén t&r hodc phan ti ra khai vi tri can bang trong mang
tinh thé (tuong tu bi€én dang mang tinh thé théng thuong). Boi véi cao su
khong két tinh, cac mach phan t& bi kéo dan ra hét cd sé (ng x& nhu mot
vat thé ran. Khi do bién dang la do thay d6i cac do dai lién két va bién dang
goc hoa tri (tuong tu chat ran théng thudng). Trong ca hai trudng hop trén,
bdn chéat cla bién dang mém cao sé chuyén dan sang dac trung nang
luong ch khéng con thuan tuy dac trung dong hoc (entropy). Trén dudng
phu thudc Ung suat bién dang, modun dan hoéi sé tdng manh va duodng
cong sé doc hon.

4]

£
Ppudng phu thudc Ung suat - bién dang cla cao su thuc té
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Trang thai thay tinh

Khi nhiét d6 du thap su sap xép lai cac phan tlr chat 16ng sé khéng xay ra,
trat tu gan cla cac hat chat 1édng ciing khong thay doi. Khi d6 sé xay ra su
doéng két chat Iédng - su hoa thuy tinh (tat nhién néu nhu khi lam lanh khéng
xay ra su két tinh do xuat hién cac trat tu sap x€p xa). Néu tiép tuc lam lanh,
cac cau tric cla chat 16ng da hoa thuy tinh cling khéng thé thay d6i theo nhiét
d6 dugc, du toc d6 lam lanh rat nhd. Su hoa thuy tinh sé dé hinh dung hon
néu gid thiét la trong qua trinh nay xuat hién cac lién két phan tr co dinh nao
do6 loai trr chuyén dong nhiét clia cac phan tr (vi du su tao thanh lién két
hydro trong chat Idng).

Céac dac diém chuyén dong nhiét cla dai phan t&r cé dnh hudéng rd rét dén
quy luat thuy tinh hoa polyme. D0i véi chat thap phéan tl, chi can c6 dinh mot
di€m bat ky cla phan tr la di dé€ né mat kha nang chuyén ddng nhiét va
chuyén sang trang thai thuy tinh. Nhung d6i véi chat cao phan tl, cd dinh 1
di€m khong dd lam mat do linh dong cla phan tr. Mudn lam mat do linh dong
cUia dai phan tr can phai c6 dinh tat cad cac doan cua no.
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Trang thai thay tinh

Nhu vay muon polyme chuyén sang trang thai thuy tinh can cé muc do
khau mach bai cac lién két phan tir dd 16n va khoang céch gilra cac nat trong
mang khéng gian bang hodc nhd hon dd dai cla doan. D6 dai cla doan cang
I6n thi sO lugng lién két can dé hoa thuy tinh cang nhd. Nguoc lai, dé hoa
thuy tinh mot hé théng c6 dai phan tr rat mém déo can cb s6 luong lién két
rat 16n, diéu nay chi thuc hién duoc & nhiét do thap. Su xuat hién mang lién
két gilta cac phan tr rat dac trung cho céac polyme c6é cac nhém chic phan
cuc (OH, CI, CN v.v...) trong mach phan t&r hoac mach nhanh. Cac polyme nay
ngay & nhiét d6 thudng cling nam trong trang thai thay tinh.

Pdc diém cua polyme 0 trang thai thuy tinh

Khi m6t hé thong dai phan t&r dong dac lai thanh thé thuy tinh thi trong dé
khong chi cé toan cac phan ti polyme két b6 chat ché. Bo 1a vi su hoa thuy
tinh chinh 1a su c6 dinh céc vi tri sap x€ép tuong hé ngau nhién cla dai phan
t(r dac trung cho trang thai mém cao. Mac du thé tich riéng cla polyme thuy
tinh nhd hon clda polyme mém cao, né van Ién hon nhiéu so vdéi gia tri tinh
toan cho cac mach phan t&r két bé chat ché hodc cho céc thuy tinh thap phan
t(r. Nhu vay thuy tinh polyme dugc dac trung béi mot "do x6p" nao do.
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Trang thai thay tinh

Pa6i véi phan t&r kha cling, khi hoa thuy tinh cac doan mach rat khé sap
xép lai hodc dich chuyén, do dé phan t&r duoc két bé khdng chat ché bang
trudng hop polyme c6 mach mém déo. PO x0p do su kém linh dong clia phan
tr gay ra nhu vay sé thé hién cang rd khi phan t& cang dai, tic la khi khoi
luong phan ti cang 16n.

"DO x0p" trong két bé clia polyme thuy tinh c6 anh hudng dén tinh
chat co hoc cla ching. Biéu nay thé hién trudc hét la ching khong cé db
gion. B0 gion - do la su pha hoai cia mot vat dudi tdc dung cua ngoai luc ma
trong do chi phat trién bién dang dan hoi theo dinh luat Hook. Néu su pha
hoai xay ra kém theo su thay doi khéng thuan nghich cla céu trac thi dé l1a
pha hoai déo (su chdy déo). Vi bién dang Hook (la bién dang xay ra do thay
d6i khoang cach nguyén tr va bop méo goc hoa tri) thudng rat nhd (khodng
0,01 ~ 0,1%) nén mot trong nhig dau hiéu cla pha hoai gion 1a kém theo
bién dang rat nho.

Su ton tai két b6 phan tr x6p trong polyme thuy tinh va mot chat do
linh dong, du rat nhd, clia cac phan tl cau tric 1am cho ching cé thé bién
dang rat 16n khi cé tac dong cla ngoai luc. Vi vay, polyme thuy tinh khong
gion nhu cac déng dang thap phan tlr cia chang. Khi d6 mém déo cua dai
phan ti rat 16n, mat do két bo cla ching trong thuy tinh khdng khac may so
vGi mat do két béd clia chat thap phan tl, dac diém khong gion cula trang théi
thuy tinh thé hién rat yéu hoac co thé khong thé hién.
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Trang thai thay tinh o

Pac diém th hai cla polyme thuy tinh
la ching c6 kha nang bién dang rat 16n
dudi tdc dung cla Ung suat rat [én. |

Néu cho moét tai trong tdng dan tac
dung l1én mOt mau polyme thuy tinh thi &
giai doan dau do dan dai sé nhd, tuong tu
bi€n dang Hook cla vat ran.

TGi mot gia tri ng suat nao dé mau bat dau dan dai rat nhanh, téi hang
chuc, tham chi hang tram phan tram trong khi Ung suat khéng tang dang ké.
Sau do qua trinh dan dai budc sang giai doan lIl, két thac bang su pha huy
mau. Trong giai doan nay, mau lai bién dang tuong tu vat thé ran. Su dan
dai xay ra trong giai doan | va Ill la thuan nghich, ching sé bién di khi thao bd
tai trong. Nhung su dan dai trong giai doan Il lai gan nhu khéng doi khi thao
tai, vi vay dugc coi la khéng thuan nghich, hay "chay ngudi". Tuy nhién su
chdy theo diing nghfa, tUc la su truot tuong doéi véi nhau clia cac dai phan tu,
& trang thai thuy tinh it c6 khd nang. Ngoai ra, bién dang nay thuc té van la
thuan nghich: néu mau dugc say néng Ién dén nhiét d6 cao hon nhiét do
thuy tinh hod, bi€én dang sé bién mat. Biéu nay ndi Ién tinh chat mém cao
cua chung.
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Trang thai thay tinh

Viéc khao sat vi tri va hinh dang cua cac dai phan tu trong trang thai
thuy tinh cho thay & giai doan Il xay ra su dudi thang va dinh hudng cac phan
t(r theo hudng kéo, tirc la qua trinh phat trién bién dang mém cao. Nhung khi
polyme con nam trong trang thai thuy tinh, ndng luong chuyén dong nhiét
khéng du d€ vuot qua nang lugng tuong tac gilra cac phan tir va cudn ching
lai. Do d6 ta md&i quan sat thay su khong thuan nghich biéu kién & giai doan
nay.

Nhu vay, vi tri co dinh cla cac dai phan ti trong polyme khi cudng d6
chuyén dong nhiét cla cac phan t&r dong hoc khéng du 16n (& nhiét d6 théap
hon Tg) chi cé thé bi pha v& dudi tdc dong clia mot ng suat co hoc 16n. Vi
vay bién dang mém cao cula polyme thuy tinh dugc goi la bién dang mém
cao bat budc, con ban than hién tugng duoc goi 1a mém cao bat budc.

Hién tugng mém cao bat budc la dac trung riéng cla polyme. Nho do
mém déo va do dai I6n cla phan t(, su sap x€p lai cac phan tl riéng ré trong
phan t&r xdy ra ma khéng pha v su toan ven cla vat thé. Cac dai phan tu, du
két thanh bé hay khong, van bdo toan méi quan hé tuong tac ngay ca khi cac
doan riéng ré chuyén dich kha manh.
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Trang thai thay tinh

Piém cuc dai trén tuong Ung
véi su tao thanh trén mau &
kéo dan mot doan co thiét “g’
dién nhdé di rat rét, thudng =
goi la "co eo". Poan bc (gidm
Ung suat) tuong Ung véi su
bat dau tao thanh "c6 eo",
doan cd - su phét trién cla
"c6 eo0" sang cac vung lan
can day hon cta mau. Tai
diém d qua trinh hinh thanh
"cO eo" cham dut, khi do do
day toan b0 mau bang db
day cla "c6 eo". Poan de
twong Ung véi bién dang cula
mau vai thiét dién nho (thiét
dién cula "c6 eo").

12.000 - Tensile strength
Yield strength \
10,000 — b / e
- Necking
8,000 3
6,000 ¢ &k
Nonlinear elastic Plastic
4,000 a deformation deformation
2.000 ——Linear elqstic
deformation
0 | | |
0 100 200 300
Strain (%)
L f l i
- | —» Force
i Necking and crystallization
B S — Force

s =aill
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Trang thai thay tinh

Nguyén nhan su gidm Ung suéat & thoi di€m hinh thanh "c6 eo" va bat dau bién dang
mém cao bat budc nhu sau: polyme thuy tinh khéng phai hé théng can bang. Trong hé
thong nay & bat c& nhiét do T nao ciing ton tai nhiimg Ung suat ndi. Cac Ung suat nay

khong hoi phuc dugc do do nhét clia hé qué 16n va do linh dong nho cla cac phan tor

bi "déng bang". Nhung chi can su dich chuyén dudi tdc dung cla ngoai luc bat dau
(khi bién dang mém cao bat budc xuat hién), cac Ung sudt ndi sé thac day su dich

chuyén cla cac doan nhanh han, gép phan vao viéc sap xép lai cau trac.

Gia tri ing suat cuc dai tai do xuat hién bién dang mém cao bat budc dugc goi 1a gidi

han mém cao bat bubc, ky hiéu Ob.

Khoang nhiét d0 Tg - Tb cua polyme thuy tinh cé y nghia
thuc té€ to 1&n vi trong khodng nay polyme khong thé hién
tinh gion. Trén thuc t&, khodng nhiét d6 nay dao dbng tu
0 dén 1000C hoac hon n{ra. Cac dai phan t& mém déo khi
hod thuy tinh & nhiét do thap sé tao ra thuy tinh chat ché
véi sO lugng 16n cac lién két gilta phan ti kha bén vimg.
Céac thuy tinh nhu vay cé khoang nhiét d6 Tg - Tb nho.
Chang han céc loai cao su bi pha huy gion lién sau khi
nhiét d0 ha xudng dudi Tg. Cac thuy tinh két b x0p Vi
cac dai phan tr cing va cé kha nang bién dang mém cao
bat budc 16n tao ra mot nhom riéng véi khodng Tg - Tb
16n, vi du PVC (Tg - Tb =170K), PMMA (Tg - Tb =100K).
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Trang thai chay nhét

Su chdy, dé la su phat trién cac bién dang déo khong thuan nghich, con
khoa hoc nghién clu su chdy va cac bién dang trong dé goi la luu bién hoc
(rheology). MOt trong nhiing dinh luat dau tién cla su chdy la dinh luat
Niuton (Newton, thé ky 17). Theo dinh luat nay, néu tac dong lén chat 1dng
mot Ung suat kifdpng déi  thi chéat 16ng d6 sé chady véi mot van toc khong
d6i, dai lugng van téc chady dugc xéc dinh bdi ljang s6  goi la d6 nhdét

o o dv_, de
t dz dt

dv

d_ gradient van toc, tuong duong véi téc do bién dang dé‘/dt
Z
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Trang thai chay nhét

a.
oT 4

.

e
-

lga

3 b
4
1
/2
ol
=

Pudng cong chay trong toa dd binh thudng(a) va toa do logarit (b)
1. Chat Idng Niuton; 2. Chat Idng nhét di thuong (vat déo biéu

kién)

3. Hé thong dilactan; 4. Vat thé déo (vat thé Bingham).
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Trang thai chay nhét

festSpeciren L |

Specimen
holdar SEimens in
test as==mbly

Theo dai luong n co6 thé danh gia mic do sai 1éch tinh cach cla chat 16ng
trong qua trinh chdy so vdi chat 16ng Newton. Vi vay, gia tri n duoc goi la
chi s6 chay. Chi s6 chdy - dé la dac trung vat ly clia chat 1éng.
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Trang thai chay nhét

Pac diém dau tién cla polyme néng chay la chiing c6 dd nhét cao. Vi du
polyizobutylen (khoi lugng phan t& khodng 108) & 15°C c6 d6 nhét
~3.10%Pa.s (3.10%?p); & nhiét do 16n hon Tm dd nhét co thé gidm 1-2 bac,
nhung van du 16n dén muic polyme van bao toan hinh dang cla né lau vo
thoi han néu khéng cé luc ngoai tac dung. D€ so sanh, ta c6 do nhét cla
thuy tinh thap phan tlr la ~10%2Pa.s. Gia tri @6 nhét cao nhu vay cua polyme
nong chay la két qud cla cau trdc mach dai clia chang; ngugc lai, do6 cling
la mot bang chiing vé cau trdc nhu vay.

Pac diém th( hai cla polyme nong chdy la su chdy thuc [udn ludn bi che
khuat bdi cac qua trinh bién dang mém cao kém theo nd. Khi xét cac dac
tinh bién dang ctia polyme vd dinh hinh mach thang, nhu da biét vao bat ky
thoi diém nao dd bién dang cula chiing ciing duoc tao thanh bdi 3 thanh
phan: dan hoi, mém cao va chdy nhét. (xem cac hién tuong hoi phuc).
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Trang thai chay nhét

Pac diém th ba la su tang dd nhdt cla polyme nong chdy trong qua
trinh chdy clda n6. Bac diém nay gan lién véi dac diém th& hai. Su phat trién
bién dang mém cao trong qud trinh chay polyme cé anh hudéng rd rét dén
kha ndng chay cla nd. Vi bién dang mém cao lién quan vdi su dudi thang
mach phan t& nén trong qué trinh chady cac phan t( sé dubi dai theo hudng
chdy cho dén khi xac 1ap dugc cac gia tri can bang cla hinh thai sap xép
dudbi thang. Su dudi thang cla cac dai phan tir va su dich chuyén ctla ching
trong trang thai nay duong nhu tuong duong véi su tang d6 nhét cua hé
théng vi diéu do l1am su thay doi hinh thai sap xép kho khan hon (hé théng
cac phan t& dubi thang luén ludn c6 dd nhét cao han cac phan td cudn lai).
Su tang dd nhdt cha polyme néng chdy trong cac diéu kién dang nhiét 1a
dac trung riéng chi polyme mdi c6 (néu nhu trong qua trinh chdy khong xay
ra qua trinh tao cdu trac nao). Pac diém nay la co sé cla kha nang tao
mang va tao sdi cla polyme néng chady trong cac diéu kién dang nhiét.
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Trang thai chay nhét

Pac diém th( tu - d6 1a co ché chay dac biét clia polyme, khac véi cac chat 16ng
thap phan ti. Khi tac ddng luc 1én mot chat [dng thdng thudng, cac phan t& chat 16ng
von dang chuyén déng nhiét hon loan, bat dau chuyén déng chd yéu theo hudng tac
dung luc. Su chuyén ddng nay bi can tré bdi luc tuong tac gilta cac phan t, luc ma
sat ndi, tlc la do nhét cla chat 1dng. Khi phan tr "nhay" tir ddm nay sang dam khac,
nd budc phai tiéu thu mot nang lugng dé€ vuot qua su tuong tac vai cac phan tir lan
can cli. Su chuyén dong nhu vay cla phan tl c6 thé xét nhu mot qua trinh bay hoi:
phan t&r chuyén tU trang thai ngung tu thanh hoi va sau dé lai ngung tu lai. Néu viéc
xem xét nhu vay la hgp ly thi phai cé mai lién hé gilra nhiét hoa hoi va nang luong
hoat hoa chay nhdt.

Pac di€m th& nam cla su chdy polyme la né luén ludn kém theo cac qua trinh co
hoé. PO dai Ién hon cla dai phan tr va dé nhét cla polyme nong chdy (46 nhét cé thé
con tang hon nira trong qua trinh chay) doi hdi phai c6 nhiét d6 cao va Ung suat |6n dé
gay nén su chay. Vi vay, tai mot nhiét do chay cho trudc ludn ludn cé thé cdé mot thoi
diém ma & dé nang luong co hoc dat vao hé thong du cao dé€ pha va lién két hda hoc
trong polyme. Qua trinh pha huy phan t& nhu vay (con goi la cracking co - hod) sé gay
nén su giam khoi lugng phan tl, di tam thai vi cdc manh gay co thé lai phan Ung Vi
nhau theo co ché tai hgp hoac ghép néu ching la cac gbéc. Do cac qua trinh co hoa,
d6 nhdét sé gidm di va su chdy duogc thic day nhanh hon.
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Hoéa déo polyme

Barrel Heating Screw Die Cooling
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Hoéa déo polyme

Polyme héa déo la mot dang dung dich polyme dam dac. Viéc dua vao
polyme mot lugng khong 16n (t6i 30%) cac chat 1dng thap phéan tr c6 d6 soi
cao (goi la chat hoa déo) la mot trong nhitng phuong phap quan trong nhat dé
bién tinh cau trdc vat liéu polyme. Trén thuc té viéc hoa déo lam tang do dan
hoi cla vat liéu, tang do chiu lanh va lam qua trinh gia cong né dé dang hon.
Vé mat ly thuyét, ban chat cla hoa déo la thay d6i do nhét clia hé théng, téang
d6 mém déo cua dai phan tir va tang do linh dong clia cac cau tric ngoai Vi
phan tu.

Khi xay ra qua trinh déo hod, cac phan tir tuong doi nhé cla chat hoa déo
thd&m nhap vao polyme, tach cac dai phan t& polyme ra, pha v& cac cau trac
ngoai vi phan tl, bao boc cac dai phan tr bang mot 16p don phan td, che chan
cac nhom co6 cuc. Néu chat hoa déo khdng du dé tach cac dai phan t ra khoi
nhau thi cac cau tric ngoai vi phan tr cé thé khong bi pha v& nhung do linh
dbng cla chlng sé téng Ién va dnh hudng dén tinh chat polyme. Loai déo hoa
nay cé thé xay ra ca khi ai luc gilta polyme va chat hoa déo rat thap: cac phan
t(r chat hoa déo khéng thé pha v3 cac cau trdc ngoai vi phan t& ma chi chen
vao gilta ching trén mat phang phan céach, dudng nhu chi dé tham uét va boi
tron ching, tdng do linh dong cla cac cau tric nay Ién. Loai déo hod nay
dugc goi la déo hoa gilta cac cau tric (gitta cac bo).
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Hoéa déo polyme

Néu polyme c6 cac phan t&* mém
déo, viéc dua chat hod déo vao lam
tang do linh dbng cua cac don vi dbng
hoc dan téi gidm nhiét do hoa thuy
tinh va nhiét d6 chdy nhdét, dong thoi
lam céac nhiét dd nay gan lai véi nhau.

Vi vay vlng trang thdi mém cao
clia polyme chuyén sang vung cé nhiét
d6 thap hon, dong thoi khodng nhiét
dd mém cao nho lai va modun dan hoi
gidm xudng. Khi lugng hoa déo du 16n,
trang thdi mém cao bién mat (dudng
4) tuong Ung vGi su chuyén bién tu
polyme déo hoad sang dung dich
polyme trong chat hoa déo.

P | |
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Hoéa déo polyme

Trong trudng hop polyme c6 dai €
phan t& rat cing, trang thai mém cao

o 2y - A n ] 2.1
hoan toan khdong c6 hoac thé hien rat )
yéu. Khi dé chat hoa déo chi co tac
dung lam giam nhiét do hoa thuy tinh -
> T

luong hoa déo cang nhiéu thi Tg cang
giam manh.

Ciing c6 thé do tuong tac manh gilta cac phan t&r chat hoa déo va cac
nhom nguyén t& trong dai phan t& ma do0 mém déo cla cac dai phan tu
polyme tang lén dang ké va kich thudc clia cac doan - don vi ddng hoc cua
dai phan t& - giam xubng. Vi vay, nhiét do thuy tinh hoa sé gidm manh (Tg
phu thudc vao kich thudc doan) trong khi su gidm nhiét dd chdy van binh
thuong véi moi su déo hoa. Do do khi dua chat hoa déo vao, co thé sé
xuat hién hodac mé réng khoang nhiét d0 mém cao cla polyme (duong
1,2,3).

NEu van ti€p tuc tang luong chat hoa déo khi d0 mém déo cula phan tu
khong tang duoc nita thi su thay d6i dudng cong co nhiét lai cd dac tinh
tuong tu nhu doéi véi polyme cé mach mém déo (duong 4,5).
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Hoéa déo polyme

Can luu y rang con nhiéu diéu chua rd trong co ché hoa déo. Vi du khi nghién
clu cac hé thdng gom polyme va chat hoa déo déu phan cuc, nguoi ta da xac
dinh duoc rang su gidm nhiét do thuy tinh cda polyme ty |é thuén véi phan mol
chat hoa déo dugc st dung (quy tac phan mol)

ATg =k.n

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

Vai trd cla chat hoa déo la & cho khi tuong tac vGi cac nhom cé cuc cla
polyme va dudng nhu “che chan” chiing, chat hoa déo lam yéu tuong tac gilta
cac phan t& va gidm Tg. Do moi nhém phéan cuc trong dai phan tl chi két hop
dugc v4i mot phan tir chat hoa déo, so luong cac nhom bi “che chan” trong dai
phan t&r sé trung véi s6 lugng phan t& chat hoa déo. Chinh vi vay, su gidm Tg
dugc xac dinh chi bdi s6 luong cac phan tir chat hoa déo, va - mot cach gan
ding - khong phu thubc vao hinh dang va kich thudc cua chung.
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Hoéa déo polyme

Su ho& déo cua cac polyme khong phan cuc hodc phan cuc yéu cé khoi lugng
phan t& cao lai xay ra ki€u khac - su gidm nhiét do thuy tinh tuan theo qui tac
phan thé tich bang nhau

AT =k

g

Trong d6: @ - phan thé tich chéat hoa déo

Nguoi ta cho rang trong trudng hgp nay, vai tro chinh khong phai nang lugng
tuong tac gilra cac phan tr polyme va chat hoa déo, ma la nhiing thay doi hinh
thai sap x€p cla cac dai phan t( trong dung dich chat hoa déo c6 kém theo
thay d6i entropi. N€u trong hé théng thé tich do chat ho& déo chiém cho la nhu
nhau véi cac loai hoa déo khac nhau thi s6 luong cac hinh thai sap xép co6 thé
c6 clia mach polyme ciing nhu nhau. Vi vay véi phan thé tich nhu nhau cla cac
chat hoa déo khac nhau co thé cho dgi su chuyén dich Tg nhu nhau.
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Polyme blend

Tron hai hodc nhiéu polyme véi nhau la mot trong nhimng cach bién tinh
ching. Vi du trén polyme dan hoi véi mot polyme kém dan hoi sé lam tang
cuong tinh chat dan hoéi cla polyme sau; bd sung mot polyme c6 dd bén cao
vao polyme c6 d6 bén thap hon sé tang dd bén cla sdn pham, v.v... Tuy nhién
trong nhiéu trudng hgp cling quan séat thay su gidm manh céac tinh chat co - ly
clia hon hop polyme. Khi dé ngudi ta cho rang cac polyme khéng tuong hop vdi
nhau. Su tuong hop cla cac polyme - dé la su tao thanh hé théng polyme -
polyme 6n dinh vé nhiét dong, nghia la tao ra dung dich that clia mot polyme
trong mot polyme khéc.
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Tinh chat co hoc cta polyme

Ung suat O
F F: Luc tac dung, N
' : , g, =— A
Ung suét A tai trong s S: Tiet dien ngang
dat vao mot don vi thiét
dién mau. Tuy vao ]
dang tac ddng ma xac F: Luc tac dung, N
d!,”h ung suat la keo, g = SFL L: Khodng cach gilra hai gdi d&, mm
nén hoac ubn dugc do “ h’b o ] _
bang Pa hay MPa b: Chiéu réng clla mau, mm
h: Chiéu day clia mau, mm
F F: Luc tac dung, N
0- - — ; - A
" S S: Tiét dién ngang
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Tinh chat co hoc cla polyme

l: DO dai & thoi diém t

ia Ai _ lt _IO 0

Bien dang wong doi ¢ = i % |.: DO dai thdi diém ban déu
Modun dan hoi E = d_J
de

Tuy vao dang Ung suat (kéo, truct,..) ma c6 modun dan hoi kéo hoadc
modun dan hoi trugt. Théng thuong phai chi rd E dugc xac dinh & gia tri
bi€n dang nao. Néu khong ta hi€u la E dugc xac dinh trong ving bién
dang dan hoi Hook
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Cau hoi 6n tap

o 0k WD

Polyme la gi? Polyme khac hgp chat thap phan t& nhu thé nao? Thé nao
la monome, oligome.

Thé nao Ia do trang hgp, nhém cudi va mat xich co ban?
Co6 may loai copolime? Cho vi du minh hoa.

Hinh thai sap x&p khac hinh thai cau tao nhu thé nao?
C6 may céach phan loai polyme? Cho vi du minh hoa.

Phan Ung trung hop khéac gi véi phan Ung tring ngung? Cho vi du minh
hoa.

Pac diém dac trung cla polyme ma cac hop chat thap phéan t&r khéng c6?

P& mém déo cla polyme la gi? Cac yéu td6 anh huédng dén do mém déo
cla polyme?

Hay gidi thich tai sao giai doan dau cla hién tuong hoi phuc Ung suat thi
cac goc hoéa tri va do dai lién két lai bi thay dG6i?
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Cau hoi 6n tap
10. Trong hién tuong hoi phuc Ung suat, hay gidi thich tai sao cac phan tu
polyme trong qua trinh trugt 1én nhau thi chang lai cudn tron lai?

11.Trong trang thai mém cao, tai sao khi tdc dung luc l1én cac phan tir polyme
lam chiing duoi thang ra thi lai lam cho entropi gidm xuéng?

12.Hién tugng “chdy ngudi” trong polyme thuy tinh la gi?

13.Tai sao khi hiéu s6 T — T, gidm xudng thi polyme d6 cang mém déo?
14.Chi s6 chady la gi? Lam thé nao dé xac dinh dugc chi s6 chay?
15.Dac diém cla polyme chdy nhét 1a gi?

16.Trinh bay co ché héa déo polyme?

17.Tai sao khi cho chat héa déo vao thi nhiét do hda thay tinh ctia polyme
gidm xudng?

18.Modun dan hoi dac trung cho tinh chat gi cla vat liéu?
19.Polyme blend la gi?

20.D9 bén mai tinh (creep) khac véi dd bén méi ddng (fatigue) nhu thé nao?
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