Ly thuyét tong hop polyme

1. Phuong phap tong hgp polyme

Céc phuong phap tong hop polyme gdm c6 phuwong phap trung hop, tring ngung va bién
tinh polyme.

1.1. Trung hop

Trung hop 1a phan tng két hop cac phan tir monome véi nhau tao thanh hop chat cao
phan tir, khong giai phong san pham phu c6 phan tir lwong thap vi thé mit xich co s¢ ciia polyme
c6 cung thanh phan véi monome.

Duya vao ban chat cua trung tdm hoat dong, nguoi ta chia qua trinh tring hop thanh cac
loai : trung hop gbc, trung hop anion, trung hop cation. Trong d6 phan tmg trung hop gbc (trung
tdm cua phan ung la goc tu do) la mot trong nhirng phuong phap phd bién nhit dé tong hop cac
hop chit cao phén tur. Hau het cac polyme mach cacbon dugc str dung rong rai trong cac nganh
cong nghiép déu dugc san xuat bang phuong phap tring hop goc tir cAc monome tuong ung.

’ Piéu kién dé monome tham gia phan tng trung hop gbc 13 monome c6 lién két d6i hodc
c6 cau tao vong.
Vi du:
nCH,=CHCl — (-CH»-CHCl-),

vinylclorua polyvinylclorua

1.2. Trung ngung

Trung ngung 1a phan tng két hop cua nhiéu phan tir monome tao thanh san pham chinh
1a polyme va kém theo su tach ra cac san pham phu c6 phén tir lvgng thap nhu H>0, I-!CI, NHa,...
bay la phuong phap quan trong thir hai ma ngudi ta sir dung dé tong hop cac hop chat cao phan
tu.

Phan {mg trung ngung dugc thuc hién tir cac monome c6 it nhat 2 nhém chire trd 18n (-H,
-NHz, -COOH,...).

Phan ung nay dién ra theo co ché bac. Su phat trién ctia mach dai phan tir 1a két qua cua
phan tng hoa hoc gitra cac nhom chire c6 hoat tinh cua cac monome thong qua cac giai doan lién
tiép va giong nhau.

Monome - dime - trime - .....~> polyme

Phan g tring ngung c6 thé duoc biéu dién dudi dang sau:

N(X-R-X) + n(Y-R-Y) 2 X(-R-R’-), Y + (2n-1) XY
R,R’ 14 cac gbe; X, T 1a cac nhoém chitc.

1.3. Bién tinh polyme
Bién tinh polyme 1& qué trinh bién tinh cac polyme tu nhién hoic tong ‘hop. Qua trinh nay
c6 thé 1a qua trinh hoa hoc hodc vat 1y. Bién tinh hoa hoc duge thuc hién bang cich tao ra cac
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phan (g trén cac day dai phén tir (thuy phan, este hoa) ma khong gay ra sy giam cap. Bién tinh
vat 1y bao gdbm thém cé4c chat gia cudng vo co hodc tron hop giita cac polyme khéc nhau..

2. K¥ thuét san xuit polyme

Céac phuong phap téng hop polyme c6 thé dugc thuc hién bang mot hoic nhiéu ky thuat
khac nhau.

Ky thuat san xuit polyme dwgc chia thanh ba loai khac nhau: polyme hoa khdi
(polyreactions in bulk), polyme hoéa trong dung dich (polyreactions in solution), polyme hda
trong pha phan tan (polyreactions in dispersion).

Dbi voi cac vat lidu cao phan ti, khong chi c6 phuong phap téng hop ma ca k¥ thuat san
xuat déu c6 anh hudng 16n dén kich thude, ciu trlc va tinh chat co 1y cua ching. Viéc thay d01
tinh chat cta polyme san pham c6 thé duogc thuc hién ngay ca trong cing mot quy trinh san xuét
bang cach thay ddi cac diéu kién phan tmg.

2.1. Polyme héa khéi

Polyme hoa khéi 13 phuong phép tién hanh polyme héa monome khdng dung dung mai
hodc chat pha lodng. Véi phuong phap nay san pham c6 trong lwong phan tir cao va toc d6 phan
Umg nhanh. Polyme san pham rat tinh khiét, boi vi chi c6 monome dugc thém vao hé, ngoai ra
trong mot s6 trudng hop ¢ thém lugng nho chat khoi mao va xuc tac.

~ Trung hop khoi c6 nhirng thuén loi vé mat kinh té va moi truong Vi khong can phai tinh
che dung moi hay cac chat phan tan ciing nhu khong can xt 1y chat thai long (nhu trong trudng
hop dung dich, huyén phu va nhii tuong).

Tuy nhién, theo mirc do tring hop, do nhét ctia hé phan tng ting dan va gdy tro ngai cho
viéc thoat nhiét, do do cég Vi tri ’khé‘c nhau trong h¢ cé nhiét d§ khac nhau va di€u nay lam cho
polyme thu dugc khong dong nhat vé trong lugng phan tir.

D¢ khic phuc nhuge diém nay ngudi ta thuong tién hanh tring hop khéi véi toc do nho
va trong mot the tich khong 16n lam, hay trung hop khoi trong nhitng binh phan tmg c¢6 may
khuay va tién hanh phan ng qua 2 giai doan ¢ hai pinh phan mg khac nhau d€ khi di chuyén thi
sy trao doi nhiét xay ra dé dang hon, va thuong diéu ché nhimg san pham dem dung duoc ngay
ma khong can phai ché bién, gia cong.

Trung hop khéi duoc chia thanh hai loai: phan tng ddng nhat va khong dong nhét, tiy
thudc vao viéc polyme san pham c6 hoa tan trong monome cua né hay khéng.

2.2. Polyme hoa trong dung dich

V6i phuong phéap nay, phdi st dung cac monome tan trong dung moi, con polyme c6 thé
tan hodc khong tan. Khi cd hai monome va polyme san pham déu hoa tan trong dung mai, qua
trinh polyme hoa dugc goi 1a polyme hoéa trong dung dich dong nhat, mét khac, néu polyme keét
tua trong qua trinh phan tng, n6 duoc goi la polyme hoa két tua.

Trudng hop néu polyme tao thanh tan trong dung moi thi thuan loi nhat 1a nguoi ta su
dung ngay dung dich polyme thu dugc, d6 chinh la qua trinh di€u che vecni, keo dan. Neu muon
tach polyme ra khoi dung dich thi c6 thé st dung mot trong 2 phuong phap, do 1a phuong phap
ket tua bang cac sir dung dung méi khac khong hoa tan polyme cho vao dung dich polyme thu
duoc hodc bang phuong phap chung cat dé loai dung moi.
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Phuong phéap nay ¢ c4c vu diém nhu ¢ thé thuc hién & nhiét d6 thap (0-40°C) (do do6
hau nhu khéng c6 phan tng phu xay ra), phan Gng rat nhanh, thuong két thuc sau mét vai phut.
Bén canh d6, phuong phép polyme hda dung dich cho phép tranh duoc nhitng nhugc diém cua
phuong phap trang hop khéi. Su c6 mat ciia dung méi 1am cho dd nhdt ciia hé giam va su trao
d6i nhiét trong toan hé dé dang hon, nhiét d6 cua toan hé s& dong déu.

Nhung phuong phép nay lai c6 nhugc diém 1a ¢ thé xay ra phan tmg chuyén mach qua
dung mo6i lam giam trong lugng phan tir trung binh ctia polyme. Mat khac vi trung hop trong
dung dich nén ndng d6 cuia monome khong thé 16n nhu trung hop khéi, do do polyme thu dugc
c6 trong luong phan tir trung binh thap. Phuong phap ndy con c6 nhuoc diém 1a can phai xu ly
dung méi sau phan tmg va mot lugng 16n mudi dugc hinh thanh bén canh san pham.

Phuong phap nay thuong dugc dung néu st dung polyme du6i dang dung dich, hay dung
trong phong thi nghiém dé nghién ctru quy luat tring hop gbc.

2.3. Polyme hoa trong pha phan tan

Polyme hoéa trong pha phan tan bao gdm triung hop huyén phu (kich thudc hat 0,5um —
2mm) va trung hop nhil twong (kich thude hat 0,1 — 0,5 um). V6i phuong phap nay, nhiét toa ra
ctia phan tmg polyme héa d& dang phan tan nho sy phan b cua cac monome trong cac giot nho
va nhiét dung riéng cao ctia nudc, do d6 hdn hop phan tng van con rat linh dong ngay ca ¢ do
chuyén hoa cao, boi vi d6 nhét ting manh chi trong cac giot monome/polyme, ma khong co su
thay doi 1on vé do nhét tong thé.

Hau nhu phan Gng tring hop va tring ngung polyme déu 1a phan tng toa nhiét manh,
diéu nay gay kho khan trong viéc ha nhanh chéng nhiét do ciia hé polyme hoa, dac biét trong
polyme hda khéi hay tring hop trong dung dich. Hon nira, polyme la chat dan nhi¢t kém, do do
h¢ so truyen nhiét giam voi nong d ngay cang tang cua polyme. Ngoai ra, su truyén nhiét con bi
han ché bai 10 phan @ ung. V& mit nay, polyme hoa trong méi truong phan tan sé thuén lgi hon boi
Vi hon hop phan tng van gitr dugc d6 nhot thap va do d6 co6 thé khudy déu hdn hop va dat duge
hé sb truyén nhiét twong ddi cao.

2.3.1. Tring hop huyén phi (suspension)

Trung hop huyén phu hay con goi l1a trung hop giot. Khac voi trung hop nhii tuong, trung
hop huyén phu sir dung chat khoi mao tan trong monomer, nén qua trinh khoi mao va trung hop
xay ra trong cac hat monome, do do6 co ché va dong hoc cua phan tng trung hop huyén phu gan
giong nhu trung hop khdi. Cac "khbi" & day l1a cac giot monome khuéch tan trong nudc. Chat
khoi mao dugc sir dung 1a cac peoxyt hitu co hodc cac hop chit azo va diazo tan trong monome.
Kich thudc cac "khdi" ¢6 thé diéu chinh dugc bang cach thay doi téc do khudy, ham lugng chét
6n dinh. Cac hat polyme trong truong hop nay 16n hon nhiéu so véi tring hop nhii tuong.

Do kich thudc cua cac "kh6i" nho nén su trao doi nhiét xay ra dé dang, tbc do phan tng
kha dong déu trong toan hé, vi vay polyme thu duoc co do da phéan tan nho.

Mot hé huyén pht gdm monome 1dng (styren, vinylclorua, vinyl acetat) trong méi trudng
nudc, chat khoi mao khong tan trong nudc (vi du nhu dibenzoyl peroxide) dugc phan tan bang
phuong phap khudy va khoi mao trong giot monome. Ti 1 theo thé tich ciia monome/nudc
khoang tir 25:75 dén 50:50. Qua trinh polyme héa xay ra trong nhirg giot monome khi hé duoc
gia nhiét.
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Dé tang d bén ciia hé huyén pht nguoi ta ding cac chat 6n dinh 14 cac polyme tan trong
nudc nhu gelatin, tinh bot, polyvinylalcol,... Chung lam tdng d§ nhdt ciia moi truong va tao 16p
mang moéng xunh quanh giot monome. Ham lugng chat 6n dinh khoang 0,1 — 0,5% nudc. Ngoai
cht 6n dinh hitu co, con c6 thé st dung chit én dinh vo co nhu kaolin, canxi cacbonat, bentonit,
bot talc, photphat magie.

Polyme tao thanh & dang huyén phu trong nudc rat dé keo tu va co kich thude hat 16n hon
¢ trung hop nhii twong tir 0,1 — 0,3 mm.

Trung hop huyén phu két hop duoc nhitng vu diém cia polyme héa khéi va polyme hoa
trong dung dich. Tuy nhién, phuong phap nay c6 diém han ché 1a polyme dé bi nhiém ban do
chat 6n dinh, do d6 can qua cong doan rira va sdy.

Trén quy md cong nghiép, polyme héa huyén phi khong chi thuc hién trong pha nudc,
ma con trong cac hydrocarbon voi xuc tac Ziegler-Natta, vi du nhu qua trinh trung hop cua
ethylen va propylen.

Khac véi tring hop nhu tuong, tring hop huyén phu 1a chat khai dau tan trong monomer
nén qua trinh kich thich va trung hop cén ban xdy ra trong cdc hat monomer, huyen phu trong
moi truong nudce. Do do qua trinh phan ng cling c6 phan giong voi trung hop khoéi. San pham
tao thanh c6 do tinh khiet va on dinh nhiét hon polymer tao thanh tir qué trinh trung hop nhi
twong. Cu the 1a PVC trung hop huyen phu chira it tap chat (ham lugng tro 0.03-0.08%) so véi
PVC trung hop nhu tuong (lugng tro con lai khoang 0.5- va c6 loai dén 3%) nén co tinh chat
cach dién, tinh chiu lanh, chiu nhiét t6t hon.

Chét khoi mao thuong dung trong qué trinh nay Ia poroxyt henzoin ki higu 1a ns. Chat
nhil hoa hay dung hon 1a chat 6n dinh huyén phu la grélatin, polyvinyl alcol.

2.3.2. Trung hop nhii twong (emulsion)

Phuong phap nay dugc sir dung rong ;éi nhét trong cong nghiép. Trung hop nhii tuong
xdy ra véi toc do 1on ¢ nhiét do tuong doi thap, di€u nay cho phép thu dugc nhitng polyme cé
phan tir lugng cao va it da phan tan.

Trong qua trinh trung hop nhil tuong, nguoi ta thudng st dung nude lam moi truong
phén tan d€ tao nhi twong va ham luong monome vao khoang 30 - 60%, dugc phan b6 déu trong
hé. V&1 nhil tuong dau-nude thong thuong, luong nude gap khoang 0,54 1an so vai monome.

H¢ nhii twong thuong khong bén, nén ngudi ta cho thém vao hé chit hoat dong be mit dé
tang cuong sy tao nhi va tinh bén viing cta nhii tvong. Chat hoat dong bé mit bao gdm mot
phan wa nudc va mot phan ky nudce. Tuy theo dién tich cua phan ua nudc, nguoi ta phan biét chat
hoat dong bé mat anion, cation va khdng ion. Vi du vé cac chgt hoat dong bé mat anion 1a mudi
K, Na, va NH,4 cua axit béo, QOdecyI sulfate natri,... Vi du ve chat hoat dong beé mit cation qlél
muodi amoni bac bon ¢0 it nhat mot nhém thé ky nudc. Chat hoat dong bé mat khong ion dién
hinh 12 copolyme khdi cua oxit etylen va propylen oxit. Trong polyme hoa nhii twong, nguoi ta
thudng sir dung 0,5-5 Wt% chit hoat dong bé mit so véi monome.

Trong dung dich phan tmg, chat hoat dong bé mit tao thanh nhiing micelle. C6 2 dang
ciu tric cua micelle 1a dang tim va dang cau.
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I Phan ky nuée ‘

| Phin ua nudc ‘

Hinh 1: Micelle dang cau va micelle dang tim.

Khi ndng do chat hoat dong bé mit ting, xay ra su thay d6i vé tinh chét ctua dung dich,
nhu strc cang bé mat, do nhét, d6 dan dién va ap suat tham thau. Nong d6 ma tai d6 nhirng thay
ddi nay dugc quan sat ro, dugc goi la néng dd t6i han cua micelle (the critical micelle
concentration, CMC). Mdi chit hoat dong bé mit co mot gid tri dic trung riéng, khi ndng do chat
hoat dong bé mit duéi CMC, chét hoat dong bé mat hoa tan nhu phan tir riéng 1¢, nhung & nong
d6 trén CMC, cac phan tir chat hoat dong bé mat tap hop lai tao thanh micelle, khi d6 phan ky
nudc quay vao bén trong con va phan ua nudc hudng ra ngoai pha nude. Cac micelle nay co
dudng kinh khoang 3,5 nm.

Céc micelle hién dién & ndng d6 khoang 10™/ml nude va mdi micelle chira khoang 100
phén tir monome. Trong khi d6, s lugng giot monome chi khoang 10'%/ml. Géc tu do duoc hinh
thanh trong pha nuéc, sau d6 s&€ gap mot monome trong micelle voi kha néng cao hon gip
monome trong giot monome vi micelle co dién tich bé mat 16n hon. Do dé, trong thuc t& phan
g polyme hoa chi dién ra trong micelle chir khong xay ra trong nhirng giot monome.
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Hinh 2: Micelle va giot monome.

Nghién ctru dong hoc trung hop nhil twong cho thdy rang vai trd cla chat hoat dong bé
mit khong chi & chd ting cudng va on dinh nhil trong ma con anh huong tryc tiép dén qua trinh
trung hop va 6 mot mirc d§ dang ké, quyét dinh co ché ctia qué trinh tring hop. Khi ting ndng
dd chat hoat dong bé mit, toc do trung hop tang lén.

Trong tring hop nhil twong nguoi ta thuong dua thém chat diéu chinh qua trinh trung hop
va cic chat dém (photphat, acetat ...) dé gitr cho pH clia méi truong 6n dinh, vi pH ciia moi
truong ¢6 anh hudong dén d6 6n dinh ctia nhii twong ciing nhu dén dong hoc cua phan tng, nhat
la trong trueong hop st dung h¢ khoi mao oxy hoa khur.

Khi cho monome khong tan trong nudc vao hé thi mot phan cac monome s& khuéch tan
vao trong céac micelle, phan con lai s& lo ling trong nudce. Chat khoi mao thudng dung 13 nhitng
chit tan trong nudc nhu hydropeoxyt, pesulfat, peborat... Qua trinh tring hop s& dién ra trong
long cac micelle, ndng do caa monome ludn ludn duge bu dip tir nhimg giot monome bén ngoai.
Kich thudc cua cac micelle tang 1én dang ké boi viéc bo sung cac monome cho dén duong kinh
4,5-5 nm. Tuy nhién, kich thudc cua cac giot monome van con 16n hon rat nhiéu so véi cac
micelle (duong kinh 1 um). QuA trinh ctr thé tiép tuc cho dén khi mot gbe tu do khac khuéch tan
vao micelle va giy phan tng tat mach. Kich thuéc cia cac micelle dan dan ting 1én va dén mot
lic nao @6 thi bi pha v, khi d6 phan mg tring hop van tiép tuc xay ra trong cac hat polyme bi
trwong. Thue nghiém cho thay rang & d6 chuyén hoa khoang 15 - 20% céc micelle bi pha huy
het.
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V6i phuong phép polyme hoa nhii twong, c¢6 thé thu dugce polyme trong lwong phan tir
cao ¢ mirc do tring hop cao. Nhiét d6 phan Gng can thiét cua hé thuong | thap va tham chi c6
thé dudi 20°C khi sir dung chéat khoi mao oxi hoa khir. Polyme héa nhii tuong v6i ham luong
chat rin 50% hay cao hon van c6 thé rat 6n dinh. Trong nhiéu trudng hop, hé polyme hoa nhil
trong duoc st dung truc tiép nhu son hodc chat két dinh, vi du nhu poly (vinyl acetat).

TAI LIEU THAM KHAO

[1] D. Braun, H. Cherdron, M. Rehahn, H. Ritter, B. Voit, Polymer Synthesis: Theory
and Practice, Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2005.
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