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TOM TAT: Dy do4n d9 bén clia vit liéu polymer 12 mdt vén d@ rét quan trong, phiic tap va Iy
thid. Viéc xay dung mdt phudng phap cho phép phén dodn nhanh va chinh xdc do bén ldo héa
cia vt lidu polymer 12 vin d& mang § nghia khoa hoc va thyc tién rit 16n. :
Bai bdo nay s& néu mot s& k&t qua ban diu trong viéc xay dung phuong phdp dy dodn do bén
moi trudng cla vit liéu polymer, ma d&i tugng chinh 1d nhya polyester khong no (UPE),
bing céch sif dung céc chudng trinh tinh ton trén computer va céc phép tinh trén cd sd thuc
nghiém.

1. MG PAU

Vit liéu pelvmer duge sit dung rng rii trong nhi2u linh vuc khéc nhau do ching c6
d6 ben cao, chju moi trudng t6t, nhe, gid thanh & va d& gia cong thanh céc hinh dang phic
tap khac nhau. Bén canh nhitng wu diém ndi bat d6, vét liéu polymer lai thé hién mot
nhudc diém rat 16n 12 chiing d& bi 1d0 héa trong qué trinh s& dung dudi téc dung cia céc
yé&u t6 moi trudng nhu nhiét dg, do &m, oxy khong khi, héa chit, tc dung ciia céc bic xa ...

Du do4n do bén ciia vat liéu polymer 12 mot van d& rat phic tap va 1y thd dang duge
nhigu nha khoa hoc quan tidm nghién cttu biing nhitng phuong phép kh4c nhau nhu phén
tich héa hoc, phan tich héa 1y, do do bén nhiét, d6 b&n cd 1¢ ... Do qué trinh phan hiy
polymer x4y ra trong mdt thdi gian dai, viéc ti€n hanh céc phuong phép thuc nghiém t6n
rit nhiéu thdi gian va hiéu qué lai khong cao. Viéc x4y dung mdt phuong phép cho phép
phén do4n nhanh va chinh x4c d6 bén ldo héa cda vt liéu polymer la vin d& mang § nghia
khoa hoc va thuc tién rat 16n [1-5].

Bai bio ndy sé néu mot s& két qua ban dau trong viéc xdy dung phuong phép du
do4n d6 bén moi trudng cia vat liéu polymer, ma d6i tugng chinh 12 nhya polyester khong
no (UPE), biing c4ch st dung cdc chudng trinh tinh todn trén computer va céc phép tinh
trén cd sd thuc nghiém.

2. CO SO LY THUYET :

2.1. Phudng phép phén tich nhiét khéi lugng [6,8] :
(Thermogravimetry analysis — TGA)
Céc vit liéu polymer khi phan hiy thudng gidi phéng céc hgp chat thdp phan td.
Phép phén tich TGA dya trén nguyén tdc khdo sét sy thay d6i khoi lugng clia miu cin
phén tich & diéu kién nhiét d6 khéng ddi hay t6c do gia nhiét khong déi.
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Gidn do duding cong phén tich

nhiét TG bi€u thi d6 gidm khdi
lugng miu theo nhiét do, ti d6 suy ra
gidn dd phén tich nhiét vi phan DTG
déc trung cho t6c d6 gidm khdi lugng
cia miu do (xem Hinh 1). Trén
dudng cong DTG, mdi cuc tri twong
Ung v6i mdt qué trinh ddt mdt mdi
lién két x4c dinh ctia polymer. Dya
vao nhiét d§ tudng Ung cda c4c diém
cuc tri , ¢6 thé du do4n dugc dd bén
cdc lién k&t héa hoc trong

polymer. Ciing dya trén phudng phdp TG cé thé x4c dinh dudc ning lugng hoat hda
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Hinh 1: Gidndd TG va DTG :
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clia qud trinh phan hly polymer theo 2 phucng phép sau:

a— Phudng phdp Steady-state parameter-jump (SSPJ) [7]

X4y dung gidn d6 DTG cia méu polymer véi tdc db gia nhiét khong déi theo

thdi gian (xem Hinh 2 );
T d6 c6 thé tinh ning lugng
hoat ddng héa theo phuong trinh :

R.T.T2 Wi,z
T2=Th W
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2.1)

Trong d6 T;, T, 1a nhiét d6
tudng ing tai thdi diém t, t, ;

Wi.j 14 t6c dod t6n that khdi
ludng tai thoi di€m t; va & nhiét do T;

b— Phuong phép Isoconversion : [7]

Ap dung phudng trinh
Arrhenius cho dudng cong biéu dién
logarit cua téc dp gia nhigt theo nghich
ddo ciia nhigt dd v6i mdi miu polymer 3
cing mot do t6n that khéi lugng p (xem
Hinh 3).

T d6 rit ra phudng trinh sau :

Ea Ea
1 —) ~ 2315- 0, — .
og(p RT) 2,315- 0,4567 RT
(2.2)

Trong d6 E, 12 niang lugng hoat
dong héa cla qud trinh phan huy
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polymer.
T gi4 tri E, c6 thé tinh toén dudc
tudi tho 1, clia vat liéu polymer & nhiét
d6 T, tuong Gng véi d6 tn that khéi lugng p theo phudng trinh:

1
T = 'c].eXp[(———) (ﬁ —:ﬁ')] : 2:3)

Trong d6 7, 12 tudi tho cda vét liéu duge do thyc nghiém trén TGA 6 nhiét do T, (véi
clng gié tri p, trong thuc t& thudng do & nhiét do cao dé rit ngdn thdi gian).
2.2. Phudng ph4p Héa lugng ti

Héa lugng ti cho phép tinh todn nang lugng hoat ddng héa cia céc qda trinh héa hoc
dua trén phuong trinh séng Schroedinger. Viéc giai chinh xdc phudng trinh nay cho céc hé
phufc tap hon ion Hy* 12 khéng ¢6 khé ning, do d6 phéi sit dung mot loat cdc phuong phép
gan ding dya trén md hinh Born-Oppenheimer, tich s& Hartree-Fock va xem céc Orbital
phén ti 12 t& hdp tuyén tinh cla c4c orbital nguyén tir (phuong phap Linear Combination of
Atomic Orbital - LCAO) [9]. Song viéc gidi gan ding phuong trinh Schroedinger cho céc
md hinh polymer giip rit nhitu khé khin va tén nhitu thdi gian chay méy tinh. D€ giai
quyét vin d& d6 ngudi ta 4p dung cc phuong phép ban thuc nghiém; ching ciing ¢ thé
cho két qua khé chinh x4c, nhv phuong phdp MINDO, MNDO, MNDO/AMI, MNDO/PM3

.. [10-13]
3. K&t qui va ban luén :

3.1. Tinh ning lugng hoat héa ddt lién két :

So db cAu tao mdt doan mach ciia nhya UPE da d6ng rén va céc vi trf cin khéo
s4t dudc dua ra trong Hinh 4 :

Gi4 tri ning lugng hoat héa clia viéc ddt cdc mdi lién két tai cdc di€ém khdo sét
dudc tinh to4n theo phudng phap Héa lugng tif ban thyc nghiém PM3 va dugc dua ra trong
Béang 1:
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Hinh4: Céc vi trf lién k&t cin khio s4t trén doan mach UPE d3 déng
rdn

Béng 1: Ning lugng hoat hda diit
lién két nhva UPE d3 déng ran

( Phudng phap PM3) Qua k&t qua tinh todn, nhan thdy d6 bén
lién k&t C-O trong lién két
Vi ted Eq Vi trd B; ester gilta anhydrit phtalic (13}P) Vé
lién k&t kcal/mol lién két kcal/mol | propylenglycol (PG) tudng dng vdi cdc vi
tri 1 va 4 12 y€u nhat ( tudng
0814 ung 12 71,9 va 71,8 kcal/mol ).
1719 11 (94,38 Lién k&t y&u ti€p theo 12 lién két
2 | 88,6 12 | 76,2 C-0 trong ester gifta anhydritmaleic
3 | 88,6 131812 (AM) va PG (vi tri & va 12 v&i niing
4 71,8 14 [ 91,5 lugng hoat héa tudng Gng 1a 76,1 va
5 |81,4 15| 81,6 76,2 kcal/mol).
6 |91,5 16 (92,8 Nhu vay, két qua thu dudc hoan
T 1813 17 | 94,7 toan phl hdp vdi 1y thuyét va céc
8 | 76,1 18 [ 94,9 cbng trinh nghién cdu da cong bd
9 1924 19 | 93,8 true day cho riing lién két ester 1
10924 20 | 94,1 lién k€t kém bén hon lién k&t gitra

cacbon véi cacbon [14,17] va do d6 du6i tdc dong clia mbi trudng, cic lién k&t ester
bi phan hiy trude tién.

Mot digu rdt 1y thd dudc nit ra t k&t qua tinh to4n nay 13 ning lugng hoat héa dit
lién két ester gitta AM va PG lai cao hon so v6i lién két ester giita AP va PG. K&t qua nay
trdi ngugc vdi diéu ma nhiu ngudi thudng nghi 12 Jién két ester giita AM va PG kém bén
hon gitta AP va PG do sy tOn tai cia lién k&t khéng no trong phan t& AM.

V&n d& dit ra & day 13 c6 thuc su (1
12 lién két gita AM va PG bén hon
lién két giita AP va PG hay khong,
hodc do dnh hudng cia sy tao thanh
lién két ngang giita ester va AM ? Bé

trd 101 v&An d& nay, can tinh to4n héa
lugng t d6i v6i nhya UPE chua déng
rén trong chin khoéng, trong dé doan
phén ti UPE chua déng rdn dugc xay
dung va t&i vu héa hinh hoc trén phan
mém HYPERCHEM (Hinh 5).

K&t qua tinh to4n dugc néu
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trong
Bang 2.

Bang 2: Ning lugng hoat héa ddt
lién k&t nhua UPE chua déng rin
( Phuong phép PM3)  TU két qua trén cho thdy gid tri ning lugng

hoat héa diit lién két
Vi trf E. Vi i E cho h#u hét céc vi trf trong ph?m 1
lien k&t | keal/mol | e 1ot kcal/mol U.PE f:hu'a déng rén 12 thap hon so vdi céc
gié tri tinh todn trén nhua
0 |81,2 8 |74,3 UPE d3 déng rdn . Pidu nay dudc
1 1713 - 9 |915 gidi thich ring nhya UPE khi d6ng
2 | 885 10| 1284 rin do sy tao thanh céc lién két
3 | 885 11 {914 ngang 1am cho cfu tric mach trd
4 71,2 12 1 74,3 nén ciing hdn , sy twong téc gilta cic
5 | 81,6 13| 804 nguyén t& trong mach phén ti
6 |909 14 |1 90,6 polymer ting 1én va déin dén két
7 |816 15 | 80,7 qu 13 Iam téing d6 ben lién két, lam

ting gi4 tri nang lugng hoat héa. Két
qua ciing cho thiy cdc k&t luan vé& do bén
clia c4c vi trf lién két trong nhya UPE lai dudgc lép lai .
3.2. Tinh ning luong hoat héa clia qué trinh phan hiy nhiét :

CAc méu polymer dudc ti€n hanh thuc ngluem biing phudng phap TGA véi t8c do gia
nhiét tuong dng 12 2, 4, 6, 8 va 10 °C/ phit. Ap dung phudng trinh (2.2), thu duge két qua
ning lugng hoat héa phén hiy 1a Ea = 69,5 kcal/mol. Piéu rét Iy thd va déng dugc ghi nhén
14 gi4 tri nay x&p xi véi gi4 tri tinh toén theo phudng phép héa lugng ti 1a 71,8 keal/mol
(gi4 tri thap nhat, tuong dng v6i sy dit li€n két ester gitta AP va PG tai vi trf s6 4).

3.3. Du do4n tu8i tho ciia nhya UPE :

Ti€n hanh gia nhiét miu trén TGA & 200°C, trong chan khéng va x4c dinh thdi gian
1, ma & d6 vat lidu bi t8n that khdi lugng tudng tng v6i cc gid tri p [an luge 1a 1, 2 va 3%.
Khi 4p dung phuong trinh (2.3) d€ tinh tudi tho 1, cla vét liéu, c6 thé s dung 1 trong 2 gié
tri ning lugng hoat héa l1a Ea = 69,5 kcal/mol (ti k&t qua phén tich nhiét TGA), hodc gid tri
Ea = 71,8 kcal/mol (ti¥ tinh to4n héa lugng t&). Céc gié tri tudi tho 1, dudc tinh to4n twong
ting d 25°C theo 2 gi4 tri Ea trén va c4c k&t qua thuc nghiém déi ching dudc

dua ra trong Bang 3.
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Bang 3: Tudi tho clia vt lidu theo tinh toén
va thuc nghiém trong chén khéng

Bang 3 cho thiy két qua D (%) 1 2 3
du do4n tudi tho va gid tri T Phuit 4,52 | 7,02 10,7

A S o )
lhqu’c nghiém gan nhlf’ xa.p T2 (tinh toén ngdy 1036 | 1746 |251.8
xi nhau, trong dé gié tri bing lugng tk)
tinh todn th?o Ejhu’dl?g phép T ( tinh toén ngdy 1005 | 167,8 | 238.1
héa ludng t gan v6i bing TGA )
gia tri thuc t€ hon so véi T i 105 | 179 257
gid tri thu dugc tf phudng (do thyc t&)

phép phén tich nhiét.

Nhu vy céc gié tri ning lugng hoat héa thu dugc bing phudng phép phén tich nhiét
TGA hoic bing phudng phép tinh to4n héa lugng t d8u c6 thé st dung d€ du dodn tudi tho
cho nhwa UPE véi dd chinh x4c cao hon so véi c4c phudng phap da dugc céng bs trude
day.

4. KET LUAN

Qua c4c k&t qua ban dau da néu trén, c6 thé khang dinh riing : hoan toan c6 kha nang
nghién cu do bén cda céc vat liéu polymer va dy doén tubi tho cla chiing trén cd s st
dung céc chuong trinh tinh to4n trén computer c6 két hgp véi thuc nghiém. Trong tudng lai,
c6ng nghé tin hoc ngdy cang phét trién va hoan chinh, chic chdn né s& d6ng vai trd rét tich
cuc trong c4c nghién ciiu 1§ thuy@t va ¥ng dung cia vét liéu polymer.

EXPERIMENTAL AND COMPUTER - BASED EVALUATION
ON WEATHER - RESISTANCE OF POLYMER

Dao Van Luong — Ton That Minh Tan — Nguyen Huu Nieu

ABSTRACT: Evaluation on polymer weather - resistance is a complicated, important and
interesting issue nowadays. Development a methodology enabling fast, accurate evaluation on
polymer weather- resistance is of hight interests in terms of academy and practice.

‘This article brings up some initial results in our survey on development a methodology for
evaluating polymer weather - resistance, especially in unsufeit polyester (UPE). This methodology
is based on programming softwares build up on experimental equations and calculations.
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