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(54) PHUONG PHAP SAN XUAT BOT XOP AUXETIC

(57) Sang ché dé cap dén hé vat liéu dé san xuat bot Xép auxetic. H¢ vat liéu nay bao gém
bot x6p polyme nhiéu pha, nhiéu thanh phan véi chat don polyme c6 nhiét do chuyén héa
thity tinh dugc chon can than. Sang ché ciing dé xuat phuong phap san xuat bot x6p
auxetic tir hé vat liéu nay dé tao ra bot x4p polyuretan auxetic nhanh, 6n dinh va dang tin
cdy ¢ nhiét do bang khoang nhiét do trong phong (25°C). Phuong phap nay khac phuc
dugc cac van de thach thirc trong qua trinh san xuat bot x0p auxetic polyuretan trén quy
md 16n, nhu van dé truyen nhiét khong co6 lgi va dung moi hiru co doc hai.
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Linh vuc ky thuit dwoc dé cap
Sang ché dé cap chung dén bot x&p polyme. Cu thé hon, sing ché d& cap dén

bot x6p polyme c6 dic tinh auxetic va phuong phap san xuét bot xdp nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Vat liéu auxetic d& chi ho vat lidu c6 hé sé Poisson (v) 4m (ty 18 gidn chia cho
ty 16 ép cta vat liéu duge ép theo mot chidu trong khi gidn theo hai chidu con lai). [1-
4] Céc vét liéu nay gifin theo chidu ngang trong qua trinh kéo cing, va co vao khi nén.
[1-4] Mic du cac vat lidu nay d3 dugc d& xudt trong tai liéu chuyén nganh tir dau thé
ky trude, ching khong duge chu ¥ nhidu vao thoi gian d6 do hiém khi tim thiy chung
trong tw nhién. [5] Nam 1987, Lakes va céc dong tac gia 1an d4u tién thong bao viée
san xuit vat liéu auxetic nhan tao trong cdng trinh tién phong ctia ho. [1] C4c phat hién
ndy d3 tao ra su quan tdm 16n trong viéc phat trién vat lidu auxetic do cac dic tinh méi
va kha ning tng dung day hira hen cta ching, nhu d6 bén chéng 16m gia ting dé ting
dung trong thiét bi bao vé [6-8], d0 cung khi udn duge cai thién va do bén cét dbi voi
cac két cu xay dung c6 cAu trac lién khdi [9-13], ddc tinh dong hoc, am hoc va dién
mdi t6i vu ding cho tmg dung giam chin va thiét bi hip thu séng [14-17], v.v..

Nhom vat lidu auxetic cu thé da dugc phét trién 13 nhém bot xép polyuretan
(PU) auxetic dugc san xuét tir bot x6p PU mém déo théng thudng bing phuong phép
co nhiét théng thuong nhu dugc thé hién trén Fig.1. [1, 18-22] V& ban chit, phuong
phép duogc dé xuét 1an dAu tién boi Lakes va cac dong tac gia nay bao gdm ép ba truc
mAu bot xp pristin 105 dé 1am odn c6t chong cua 16 t6 ong va gy ra dang 16m. Bot
x6p da ép dugc gia nhiét & nhiét d6 cao hon nhiét 6 1am mém ciia polyme, sau d6 lam
ngudi & trang thai ép dé cb dinh cAu tric 16m da dinh 110. [1,23,24]

Trude day da c6 nhiéu nd luc nghién ctru sy anh hudng cla cac thong sb san
xuit dén cdu trac va dic tinh cta bot xép auxetic PU dé kiém soat qud trinh san Xuét
hiéu qua hon. [1,10,20,24-30] Ngoai ra, cac nd luc da dugc thyuc hién dé phat trién quy

trinh san xuét voi quy mo 16n. [24,31] Mot két ludn c6 thé rit ra 1a quy trinh san xuét
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khong con 14 yéu td gy can trd sy phét trién bot x5p PU auxetic xét vé tinh don gian
thdy ré cta nguyén ly chung trong qué trinh sin xuét, va da c6 nd luc 16n trong linh
vuc ndy. Tuy nhién, két luin nay cin dugc can nhic than trong do c¢6 su khic nhau rat
16n trong théng bao cia cac tic gia khac nhau. Vi dy, cdc nghién cliru di cong b
chimg minh ring ca nhiét d6 gia cong va thoi gian gia nhiét déu thay ddi trong khoang
rat rong 14 130-220°C va 6-60 phut trong tng, mic di khong quan sét thdy sy lién hé
gitta ching (xem bai tdng quan gin diy ciia Critchley va cic ddng tac gia [32]). Su
khac nhau nay dugc cho 13 c¢6 thé 13 do sy khac nhau vé thiét bi st dung trong mdi
nghién ciru riéng biét va cdu tric vi md cia 16 (vi du, ¢ 16) clia bot x6p PU. Bit ngo
12 mot sb nghién ciru da coi su khéc nhau vé héa hoc va vi cdu tric cta vat liéu ban
dAu 12 yéu t§ quan trong.

Qua trinh san xuét bot xdp PU auxetic tir bot x6p PU thong thudng thuong bao
gém ba budc: ép thé tich, tiép d6 gia nhiét & nhi¢t d¢ cao hon nhiét do lam mém va sau
d6 1am ngudi ¢ trang thai ép. [10,18-20,22,24,26-30,32] Mic du phuong phap nay don
gidn va van hanh thuén tién, n6 cé van dé vdn co vé truyén nhiét do dic tinh cach nhiét
cia bot xdp PU (hé sé khuéch tan nhiét, o ~ 1x107 m?%s - 9x107 m?/s) [43]. Vén dé
ndy c6 thé duge thiy rd khi xem xét thoi gian gia nhiét dic trung t = 1%/a, thoi gian nay
c6 su ting dang ké khi kich thudc mau (1) ting 1én. [57] Mot nhuge diém khac cta
phuong phap nay 1a bot xbp auxetic thu dugc bing cach sir dung phuong phap nay c6
vi cdu triic khong ddng nhit va tinh chit khong déu do khong tranh khéi gradien nhiét
do trong qua trinh san xuét. Do vay, k¥ thudt co nhiét ndy duong nhu kho thuc hién
trén quy md 16n dé ing dung trong thuwong mai. Mit khac, phuong phép co héa hoc
dya trén axeton dd dugc d& xult boi Grima va cic dong tic gia. [55] Bot xép PU
auxetic dwgc san xuét bang cach cho bot x5p PU d3 ép vao axeton & nhiét do trong
phong va sau d6 lam kho trong khong khi. Da phat hién dugc rang phuong phap nay
c6 thé tao ra bot xp auxetic ddng nhét hon va c6 thé tao ra mau 16n hon. [55,56] Tuy
nhién, k¥ thuét ndy dugc sir dung han ché trong thuc té do n6 can luong 16n dung moi
hitu co dé bay hoi 1am chét trg gia cong, sau do chét nay can duoc loai bd. Viéc loai
bo hoan toan dung méi 12 cin thiét ddi véi tinh ning clia san phim va cén nhiéu thoi
gian va ning luong. T4t ca nhiing diéu nay lam ting chi phi va d6 phitc tap cta quy

trinh 1én rat nhiéu.
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Ban chit ky thuit ciia sang ché

Céc phuong 4n khéc nhau c6 thé bao gdm phuong phap san xuit bot xdp
auxetic. Bot x6p mém déo c6 thé dugc tao ra, bot x6p nay co thé c6 thé tich ban dau va
c6 thé c6 nhidu 15 t8 ong. Bot x6p mém déo c6 thé bao gdm ving mém, ving cing va
chét don polyme. Bot x6p c6 thé dugc dwa vao budng gia 4p. Bot x5p c6 thé duoc ép
t6i thé tich dd ép nho hon thé tich ban diu. Céc 18 t& ong ciia bot xbp co thé bi bién
dang khi bot xp bi ép. Bot xbp da ép c6 thé dugc tiép xtic v6i khi nén trong budng gia
ap. Budng gia ap co thé duge duy tri & nhiét do va ap sudt dinh trude trong thoi gian
dinh trude. It nhat mot phin khi nén c6 thé hoa tan vao chit don polyme. Khi d3 hoa
tan ¢6 thé 1am giam nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh ctia chit don polyme sao cho chit
d6n polyme chuyén tir trang thai thity tinh sang trang thai cao su. Sau d6, ap suét c6
thé giam di va dé dat toi ap suét khi quyén truée khi 14y bot xdp ra khéi budng sao cho
chét don polyme chuyén tir trang thai cao su sang trang thai thiy tinh, nhd d6 c¢b dinh
cac 13 tb ong ctia bot xp & trang thai bién dang.

Céac phuong 4n khéc nita c6 thé bao gdm phwong phap san xuét bot x6p auxetic.
Bot xbp mém déo c6 thé duoc tao ra. Bot xdp ¢ thé c6 thé tich ban dau va c6 thé co
nhiéu 13 t4 ong. Bot x6p mém déo c6 thé bao gdbm ving mém c6 nhiét d6 chuyén hoa
thiy tinh tht nhét, ving ctmg c6 nhiét 6 chuyén héa nhiét cao hon nhiét d6 chuyén
héa thuy tinh tht nhét, va chit don polyme. Chit don nay c6 thé c6 nhiét do chuyén
hoa thiy tinh thi hai cao hon nhiét d6 chuyén hoéa thiy tinh thir nhit va nhé hon nhiét
d6 chuyén héa nhiét. Bot xdp c6 thé dugc dua vao budng gia p va ép t6i thé tich da ép
nhé hon thé tich ban dau. Cac 15 tb ong cuia bot xép c6 thé bi bién dang khi bot xép bi
ép. Bot x0p da ép c6 thé dugc gia nhiét trong budng gia ap t6i nhiét dd cao hon nhiét
d6 chuyén hoa thay tinh thir hai va nho hon nhiét do chuyén hoa nhiét. Bot xdp da ép
c6 thé duge gitt & nhiét do nay trong thoi gian dinh trudc. Bot xp da ép c6 thé dugce
d8 ngudi trong khi gifr trong budng gia 4p tGi nhiét do nhé hon nhiét dd chuyén héa
thiy tinh tht hai. Bot x6p ¢6 thé dugc 14y ra khéi budng gia ap, nhey d6 cb dinh cac 16

t6 ong ciia bot xdp & trang théi bién dang.
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MBS ta viin tit cc hinh v&

Pé hiéu ddy du hon sang ché, cAn tham khao phin mb ta chi tiét sang ché sau
day dua vao cac hinh v€& kém theo, trong do:

Fig.1 13 so d6 thé hién su bién dbi ciu tric tir bot x6p thong thudng thanh bot
xbp auxetic.

Fig.2 12 so dd thé hién qua trinh san xuit bot x6p auxetic.

Fig.3 12 so db thé hién viéc do hé sé Poisson bang gifn ké vided.

Fig.4 14 so @ thé hién vi cdu tric va thanh phin cta bot xdp polyuretan mém
déo.

Fig.5 thé hién c4c anh SEM ctia mit cit ngang khac nhau cuia bot x5p PU mém
déo.

Fig.6A 1a db thi thé hién phd ATR-FTIR ciia bot x6p PU mém déo.

Fig.6B 14 dd thi thé hién phd FTIR cua dich chiét bot xp PU mém déo bing
DMF.

Fig.7 thé hién nhiét d6 DSC cua bot xbp PU mém déo.

Fig.8A 13 0 thi thé hién dinh hé s6 ton thét (tan §).

Fig.8B la dd thi thé hién mo dun trit dong hoc chuén hoa ciia bot Xép PU & 1 Hz
va 1°C/phut trong khoang nhiét do tir -100°C dén 200°C.

Fig.9A 13 0 thi cudng do tan xa SAXS.

Fig.9B la anh WAXS.

Fig.9C 1a d6 thi cuong d6 tan xa WAXS ctia ba bot x6p PU mém déo & nhiét do
25°C.

Fig.10 1a dudong cong ng suit-bién dang ctia bot xSp polyuretan khi ép & tbc
d6 bién dang 0,01 phﬁt'l.

Fig.11 1a db thi thé hién kha ning bién ddi cAu triic ctia ba bot x6p & nhiét do
135°C.

Fig.12 14 4nh & 135°C trong 30 phut.

Fig.13 13 so db thé hién co ché bién dang co ban trong bot xdp polyuretan chira
SAN.
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Fig.14A 1a dd thj thé hién kha ning bién ddi cAu trac cta bot xdp PU II & nhiét
d0 duy tri hinh dang khac nhau (d0 bién dang hinh dang 40%).

Fig.14B 1a db thj thé hién kha ning bién ddi cdu tric ciia bot x6p PU III & nhiét
d6 duy tri hinh dang khac nhau (d9 bién dang hinh dang 40%)).

Fig.14C 1a dd thi log[-In(1-Ry)] theo log(t) ctia bot x6p PU II. Puong nét dut 1a
dd thi him s6 mfi kéo dan KWW.

Fig.14D 14 dd thi log[-In(1-R¢)] theo log(t) ctia bot x6p PU III. Pudng nét dirt 13
dd thi him sé mfi kéo dan KWW.

Fig.14E 1a dd thi thé hién thoi gian hdi phuc theo ham s6 cta nhiét do bot xop
PUIIL.

Fig.14F la db thi thé hién thoi gian hdi phuc theo ham sb ctia nhiét d6 bot xbp
PU III.

Fig.15 1a dd thi thé hién thoi gian gia nhiét theo ham sb cla nhiét d6 trong qué
trinh san xuét bot x6p auxetic II va III. Cac con sd ghép vao 1a hé s6 Poisson trung
binh do dugc cua bot xép auxetic.

Fig.16A 1a anh SEM cua bot xép auxetic duoc tao ra tir bot xép II & nhiét do
150°C trong 20 phut (ty 16 nén thé tich 12 0,7).

Fig.16B 1a anh SEM cua bot xép auxetic duoc tao ra tir bot xép IIT & nhiét d6
150°C trong 20 phut (ty 18 nén thé tich 12 0,7).

Fig.16C thé hién c4c hat SAN dugc kéo theo huéng (mg sut cuc bo.

Fig.16D thé hién cé4c hat SAN duge kéo theo huéng ting suit cuc bo.

Fig.17A 1a anh SEM cua mau dugce tao ra tir bot xép III & nhiét @6 150°C trong
60 pht (ty 1& nén thé tich 14 0,85).

Fig.17B 1a anh SEM ctia miu duoc tao ra tir bot xép III & nhiét @ 150°C trong
60 phut (ty 1& nén thé tich 12 0,85).

Fig.18 1 so db thé hién cira sb cta qué trinh sin xuét bot xbp PU auxetic mém
déo.

Fig.19 1a so dd thé hién thiét bi tao miu dé san xuét bot xép PU auxetic chira
CO, da nén.

Fig.20A thé hién cira s nhiét do va 4p suét ciia qué trinh san xuét bot xp PU

auxetic bdng CO, dd nén. Hinh tron va hinh thoi thé hién diéu kién gia cong thanh
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céng va khong thanh cong tuwong ing (cac gié tri ghép vao 1a hé s6 Poisson do dugc).
D4 thi trén hinh v& thé hién nhiét do chuyén hoa thiy tinh (T,) cua hé SAN (ham
lugng AN 1a 30% trong lugng) - CO,.

Fig.20B la dd thi thé hién hé sd Poisson theo ham sb ctia d6 bién dang theo
huéng truc cia bot xép PU va bot xép PU auxetic duogc san xuét & nhiét d6 25°C va
5MPa v6i murc d thay ddi thé tich dinh trude bing 0,75. Hinh 16ng vao Fig.20B thé
hién 15 t§ ong hop nhit khéng c6 go.

Fig.20C 13 anh chup hién vi dién tir quét thé hién hinh dang ctia bot x6p PU tho
va bot xép PU auxetic dugc san xuit & nhiét do 25°C va ap sudt 5MPa véi mtc dd
thay dbi thé tich dinh trudc bang 0,75.

Fig.20D 12 so db thé hién co ché thay dbi cAu trac bot xbp PU trong qua trinh
chuyén héa auxetic.

Fig.21A 1a db thi thé hién su 4nh huéng clia thoi gian gia cong cua bot x6p PU
auxetic trong qué trinh san xuét bot x5p auxetic bang khi nén CO,. Cac mau auxetic
duoc tao ra & nhiét do trong phong (25°C) va 4p sut rat vira phai (SMPa) véi mitc do
thay ddi thé tich dinh trude bing 0,75. Hinh 18ng vao Fig.21A 13 so d6 thé hién sy van
chuyén CO, trong thé tich co ban dai dién ciia bot x6p PU.

Fig.21B 1a db thi thé hién 4nh hudng ciia sy thay ddi thé tich dén hé s6 Poisson
ctia bot xbp PU auxetic trong qué trinh san xuét bot xdp auxetic bing khi nén COs.
Céc mAu auxetic duogc tao ra & nhiét do trong phong (25°C) va ap suét rat vira phai
(5MPa) v6i mitc d6 thay dbi thé tich dinh truéc bing 0,75.

Fig.22 12 so dd thé hién phuwong phap san xuit bot x5p auxetic.

Fig.23A thé hién hinh dang clia bot x6p auxetic dang t4m khi ubn.

Fig.23B thé hién hinh dang cua bot xdp khdng auxetic dang tdm khi ubn.

Fig.24 1a so d thé hién phwong phép san xudit tit cho chén gia bao gdm bot x5p
auxetic.

Fig.25 13 so dd thé hién phwong phép san xuét tit cho chan gia bao gbm bot xbp
auxetic.

Fig.26 12 so db cong nghé thé hién phuong phép san xuét bot xbp auxetic 1am vi
du.



31989

Fig.27 14 so db cong nghé thé hién phwong phap san xuit bot x4p auxetic 1am vi
du.

Fig.28 12 so db cong nghé thé hién phwong phép san xuét bot x6p auxetic 1am vi
du.

Fig.29 14 db thi thé hién dic tinh chuyén hoa thity tinh theo ham sd cia 4p suét
ctia SAN tinh khiét.

Fig.30 1a dd thi thé hién két qua so sanh d¢ tan thuc nghi¢ém va d6 tan dy doén.

Fig.31 1a db thi thé hién anh hudng cta su thay dbi thé tich dén hé sé Poisson
ctia bot x5p PU auxetic trong qua trinh san xuit bot x4p auxetic bang khi nén CO,.

Fig.32 1a @b thi thé hién db thi img suét-bién dang theo thir nghiém ép bot xbp
c6 ty 1¢ thay dbi thé tich khac nhau.

Fig.33 1a dd thi thé hién duong cong ning lugng hép thu (W) theo tmg suét cuc
dai cta bot xp c6 ty 18 thay ddi thé tich khac nhau.

Fig.34 1a d thi thé hién dudng cong hé s6 nén dian hdi (C) theo ting suit cla
bot xbp c6 ty 16 thay ddi thé tich khac nhau.

Fig.35 1a db thi thé hién mirc tiéu tdn ning luong cla bot x6p 6 ty 18 thay dbi
thé tich khac nhau (va hé sb Poissons).

Fig.36 1a d thj thé hién dic tinh dong hoc ctia bot x6p PU thd va bot xép PU

auxetic.

MO ta chi tiét sang ché

-Céac phuong an khéac nhau nhu dugce bdc 10 & day co thé bao gdm cac hé vat liéu
1am nguyén liéu ban diu dé san xudt bot xbp auxetic. Hé vat liéu nay c6 thé bao gbm
bot xdp polyme c6 15 td ong hé nhidu pha, nhiéu thanh phan. Cc phwong 4n khac c6
thé bao gdbm phuong phap sin xuét bot x8p auxetic bing cach sir dung cdc nguyén li¢u
ban dau nay.

Bot x6p c6 thé bao gdm hai phan: phin nén rdi polyme (phan khong x6p) va
phan c6 18 tréng (phan 16 x8p hodc c6 khoang tréng (18 t6 ong) trong bot xbp). Nén roi
ctia hé nay c6 thé bao gdbm mét viing cimg @8 tao ra d6 bén va ving mém dé tao ra kha
ning bién dang. Péi vdi bot xdp PU (duoc tao ra bing cach cho isoxyanat phin ting

v6i polyol), ving mém c6 thé bao gdm cac doan polyme mach dai c6 ngudn goc tir
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polyol. Polyme cta vung mém cang dai, luc can thiét dé 1am bién dang bot x6p PU
cang thép, va bot Xép PU c6 thé chiu dugc bién dang 16n hon. Vung ciing c6 thé bao
gdm isoxyanat lién két cong héa tri hodc khong cong hoa tri véi polyme ciia ving
mém. Polyme ciia ving mém ngin hon ¢6 mirc d6 lién két ngang cao hon din téi bot
xbp cting hon va bén hon.

Nén rdi ¢6 thé con chira thanh phén thir ba dugc goi 1a chét don polyme dé 1am
pha phan tan (vung th ba) trong nén roi. Chit don polyme c6 thé cé dic tinh co hoc
khéc nhau va c6 thé c6 nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh khic nhau nim trong khoang cic
nhiét d6 chuyén hoa thuy tinh clia ving clrng va ving mém. Theo c4c phuong 4n khic
nhau, loai va ndng do ctia chit don polyme trong nén roi ¢6 thé thay dbi ¢é phit hop
v6i dic tinh co hoc va nhiét ctia bot xép auxetic thanh phém. Sy bién dang cua chét
don polyme trong diéu kién nhiét do-thoi gian co thé 1am c6 dinh céu tric ciia bot xbp
auxetic va hé sé Poisson ciia bot x4p.

Tuy thudc vao tb hop ba thanh phan chinh (ttc 12 ving cling, ving mém, va
chét don polyme), bot xép auxetic ¢o dic tinh co hoc (nhu do bén, mddun, va do gian
dai) va hé sb Poisson khac nhau c6 thé dugc tao ra. Ngoai ra, do dn dinh nhiét caa bot
x6p auxetic ¢6 thé thay ddi theo viéc chon thanh phan chinh.

Theo c4c phuong an khic nhau, chit don polyme c6 thé bao gdm, vi du, styren
acrylonitril (SAN), polyete sulfon (PES), polysulfon, copolyme olefin vong (COC),
acrylonitril-butadien-styren (ABS), poly(p-phenylen oxit (PPO), poly(ete keton (PEK),
poly(ete ete keton) (PEEK), poly(ete keton keton) (PEKK) hodc hdn hop ciia chiing.

Bot x4p auxetic ¢6 thé duoc tao ra b?mg cach trude hét ép co hoc hé vat liéu nay
(bot x5p PU) t6i ty 16 nén thé tich dinh trudc. Viée nén co hoc s& lam bién dang céc 16
t6 ong cuia bot xdp. Trong khi duy tri luc nén, hé vat liéu nay c6 thé dugc gia nhiét t6i
nhiét d6 cao hon nhiét d6 chuyén hoéa thuy tinh ctia chit don polyme va thdp hon nhiét
d5 chuyén héa nhiét (vi du, nhiét do nay c6 thé 1a nhiét do chuyén hoa thity tinh, nhiét
dd nong chay, hodc nhiét do hoa rdn) cla ving cimg, cho phép chit don polyme
chuyén tir trang th4i thily tinh sang trang théi cao su, trang thai nay lai cho phép chét
don polyme bién dang. H¢ vat liéu nay co thé vin & nhiét 46 mong mudn trong mot
khoang thoi gian, sau d6 dé ngudi téi nhiét do trong phong. Khi hé vat liéu nay ngudi

t61 nhiét do thép hon nhiét do chuyén héa thiy tinh cua chéit don polyme, chéit don
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polyme chuyén lai thanh trang théi thity tinh 1am ¢ dinh vinh vién hinh dang cua chat
don polyme. Didu nay lai 1am cb dinh sy bién dang 16 to ong va hinh dang chung cta
bot xbp. Sau d6, luc ép co hoc duge loai bd. Vit lidu thu dwgce 13 bot xép auxetic do
chit don polyme l1am c6 dinh cac 15 t& ong ctia bot xbp & trang thai bién dang khi chét
don polyme chuyén lai thanh trang thai thiy tinh. Su bién dang cta chét don polyme
trong didu kién nhiét d6-thoi gian c6 thé 1am thay ddi su c¢b dinh cu trac cia bot x5p
auxetic va hé sb Poisson cia bot xép.

Céc phuong an khac c6 thé bao gdm cho hé vt liéu nay tiép xtc vé6i khi nén,
khi nay c6 thé dugc hoa tan tir vai phin nghin trong luong dén vai chuc phan trim
trong luwong, do su tuong tac cé loi giita cac phén tu polyme-chét khi. Khi lam vi du
bao gdm cacbon dioxit, nito, hodc chit hitu co dé bay hoi bt ky. Khi di hoa tan 1am
tang thé tich tw do va lam ting d¢ linh dong ctia mach polyme ciia chét don polyme,
lam gidm nhiét d6 chuyén hoa thuy tinh ciia chit dén polyme, céc chi s6 nay co thé
duoc xac dinh b%mg thuc nghiém hodc tinh to4n theo ly thuyét. Ngoai danh muc cac
chit don polyme lam vi du néu trén, chit don polyme c6 thé 1a polyme bét ky trong d6
khi nén c6 kha ning hoa tan déng ké.

Do nhiét d6 chuyén hoa thuy tinh cta chit don polyme 12 nhiét do t5i thiéu can
thiét @& cho phép chét don polyme bién dang thanh hinh dang ¢ dinh méi duéi luc ép
co hoc, va dugc ép bing khi hoa tan, hé vat liéu nay c6 thé duoc gia nhiét t6i nhiét do
thdp hon nhiét d6 cin thiét ma khong hoa tan chat khi trong chit dén polyme dé 1am
bién dang chit don polyme dudi luc ép co hoc va hdi phuc téi hinh dang da bién dang.
Ngoai ra, do d0 linh dong cia mach polyme ting 1én déng ké nho khi hoa tan, sy hdi
phuc mach polyme dudi @ng suit co hoc, ddy 1 co ché phan tir ciia chét don polyme
d8 dat dugc hinh dang méi dudi luc ép co hoc, c6 thé ting 1én dang ké. Ttrc 13 & ciing
mot nhiét do, thoi gian can thiét dé dat duoc su bién dang giéng nhau ctia chit don
polyme khi c¢6 khi hoa tan 13 it hon nhiéu so véi thoi gian can thiét khi khong c6 khi
hoa tan. Do do, b%mg cach st dung khi nén, cé thé san xuét bot xép auxetic & nhiét do
thép hon vé6i thoi gian giam di. C4 hai didu nay 1a rat ¢6 loi dé san xuét bot xdp auxetic
trén quy mo 16n theo cach hiéu qua vé chi phi. Polyme va bot x6p polyme 12 chét cach
nhiét, va viéc gia nhiét ching mét nhiéu thoi gian va tiéu thy mic ning lugng 16n,

phan 16n ning luong nay bi lang phi trong qua trinh gia nhiét kéo dai. Do d6, sy giam
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yéu ciu v& nhiét d6 san xuét dan téi tiét kiém ning lugng dang ké va giam thoi gian
san xuit. Ngoai ra, do bot xdp polyme va polyme truyén nhiét rat kém, nhiét do san
xuit cao hon khong chi tiéu thu nhiéu nang lugng hon, ma con din dén sy phéan bd
nhiét d6 khong ddng nhét hon trong bot xbp. Su khong dong nhit niy tr& nén nghiém
trong hon khi kich thu6c san phdm 16n hon. Sy khéng dong nhat vé nhiét do nay cd
anh hudng rit c6 hai dén chét lugng san phém, cudi cung lam gidi han kich thugc cta
san phim c6 thé dugc tao ra (thwong 14 rét nhé va rdt méng). Nho lam gidm nhiét do
san xuét bang cach st dung khi nén, khoé khin nay c6 thé dugc giam di rat nhidu, cho
phép san xuét san phim cé kich thuéc 16n hon. Loai khi nén va ap sudt c6 thé dugc
chon phu hop véi chit don polyme cu thé, sao cho nhiét d6 san xuét c6 thé gén b'?lng
hodc bing nhiét do trong phong dé loai b hoan toan nhu cAu gia nhiét va chi phi cho
thiét bi lién quan. Ngoai ra, do khi nén c6 thé ¢6 kha niang khuéch tan cao va khoang
cach rit ngén dé khuéch tan tir mit ngoai cla nén polyme t6i chit dén polyme bén
trong, thoi gian san xuét c6 thé duoc giam tiép t6i vai phut hodc tham chi vai gidy. Vi
du, d6i vé6i hé bot xbp PU trong d6 SAN la chit don polyme, tac gia sang ché di st
dung cacbon dioxit 1am khi nén, va co thé san xuét bot xép auxetic c6 hé sb Poisson
bang -0,5 & nhiét do trong phong véi thoi gian san xuét chi dudi 1 phit. Xem Fig.21A,
va phan ban luan chi tiét dudi day.
Héa hoc va céu tric cua bot Xép auxetic

Ba bot x6p PU mém déo ¢6 16 hé c6 dudng kinh 16 danh dinh 13 480pm dugc
tao ra (dugc goi & day 14 bot xdp I, II va III). Ty trong cua cac bot x6p nay lan luot 13
44,8 kg/m®, 44,8 kg/m® va 48,1 kg/m’. Cac bot xdp nay dugc sdy trong 10 khong khi &
nhiét do 80°C trong thoi gian it nhit 12 gidy trwée khi st dung. Bot xbp auxetic duoc
san xut bang phwong phép co nhiét nhu duge thé hién trén Fig.2. [19,22] Cdc mAu bot
xbp 205 ¢6 kich thude ban diu 1a duong kinh 32mm (dg) va chiéu dai 80mm (he) dugce
cho vao éng kim loai 210 (tirc 12 budng gia 4p) ctia khuén 200 va duge ép bang pit
tong 215 téi duong kinh 20mm (d;) va chidu dai 50mm (h;) nhu duge thé hién trén
Fig.2. Sau d6, khudn 200 dugc cho vao 16 déi lru cudng birc, nhiét do ctia né c6 thé
dugc didu chinh véi dd chinh x4c + 0,3°C (FED 115, Binder GmbH, Dtc) & didu kién

thir nghiém trong thoi gian khong dbi. Sau d6, khuon 200 duge l4y ra khoi 10 va dé
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ngudi & nhiét do trong phong trong 1 gio. Cubi cung, bot xdp 205 dugc 14y ra khéi
khuén va kéo theo hudng truc. Céc dau cing hon cia mau 205 duge cit.
Phan tich sol/gel

Khoang 2g mau bot x4p 205 dugc ngim trong 500ml dimetylformamit (DMF).
Sau 48 gi, mAu 205 da truong trong dung mdi dugc 14y ra khéi dung dich DMF/phan
doan hoa tan va sy trong 10 chin khong & nhiét do 40°C trong 24 gid va tiép d6 &
80°C trong 24 gid nita. Céc miu 205 da chiét va sdy kho dugc can dé xéc dinh phan
doan hoa tan clia mdi mAu 205. Ty 1& phén trdm cta phan doan hoa tan cia bot xdp I,
11 va II theo cac thir nghiém chiét bing dung mdi lan luot 14 5% trong luong, 9%
trong lugng va 18% trong luong.

Chup anh hién vi dién ttr quét (Scanning Electron Microscope: SEM)

Hinh dang cia cic mau bot x6p 205 dwoc nghién ciru bang cach st dung kinh
hién vi dién tir quét (SEM) phét xa truong (JEOL 7401F). Cac mau 205 duge cit bing
dao va bé mat vét cit dugc phu phin xa bang 16p mang méng trudce khi quan sat.

Phén tich héng ngoai

Viéc ghi phd hdng ngoai bién dbi Fourier (Fourier transform infrared: FTIR)
dugc thue hién bing phd ké Nicolet NEXUS 470 FTIR (Thermo Ltd.) v6i cac hat KBr
trong khoang budc séng tir 4000 dén 400 cm™ & d6 phan giai 4 cm™. Dit lidu duoc ghi
¢ dang gié tri trung binh cua 32 1an quét. Viéc ghi phd FTIR két hop vé6i phd phan xa
toan phin tit dan (attenuated total reflectance: ATR) dugc thuc hién trong khoang
bude séng tir 4000 dén 650cm™ bang cach sir dung bo phan phan xa Smart Golden
Gate va quét 64 anh & do phan giai 2 cm . Tét ca cac phd duge chuin hoa bang cach
st dung dinh CH, & 1969 cm™ 1am dinh d6i chiéu ni.

Phan tich co ddng hoc (Dynamic Mechanical Analysis: DMA)

Cac mau bot xép hinh chit nhat 205 ¢6 kich thuéc 7mm x 7mm x 25mm dugc
cét bing cach st dung may laze CO, (VersaLASER, Universal Laser Systems). DMA
duoc thuc hién br?lng mady phén tich nhiét dong TA Instruments Q800 theo md hinh kéo
st dung do bién dang 0,2%, tdn sb 1Hz, bién @0 luc 150%, va luc tai trong dat trudce
bing 0,05N. Thit nghiém duge thyc hién & nhiét d6 nim trong khoang tir -100 dén
200°C, tbc d6 gia nhiét 1°C/ phut.

Tén xa tia X

-12-



31989

Viéc do tan xa tia X goéc rong va goc hep (small- and wide-angle X-ray
scattering: SAXS/WAXS) ddng thoi dwoc thuc hién bing cach st dung hé thiét bi
Bruker NanoSTAR hoat dong & ché d6 45kV va 650mA véi ngudn tia X Ips
Microfocus (bude séng Cu Ka, A = 0,15412nm). DS thi SAXS duge ghi bang bd phat
hién da day HiStar 2D. Db thi WAXS duoc ghi bang tim thu nhan anh Fuji Photo
Film va tAm nay duoc doc biang may quét Fuji FLA-7000. Khi do WAXS, khoang
céch gitra tAm thu nhan 4nh va gia & méu 1a 50mm. Thoi gian tiép xuc 600 gidy duoc
stt dung @& ghi db thi tAn xa SAXS va WAXS ciia cdc mAu. Cac mau bot x5p 205 dugc
cét c6 do day 6mm va dugc ép t6i do day 2mm.

Thit nghiém ép mot truc

Thir nghiém ép duoc thuc hién bing cach st dung thiét bj phén tich co dong
hoc TA Instruments Q800 theo kiéu ép véi ban kep ép 15mm & téc d6 bién dang 0,01
phat™ va 30°C. MAu bot xbp hinh dia 205 c6 dudng kinh 15mm va ¢ day Smm dugc
cét bang cach str dung méy laze CO, (VersaLASER, Universal Laser Systems).

Xac dinh kha ning bién dbi cu trac

Dic tinh bién ddi cdu tric ctia bot x5p 205 dwoc dinh lrong bing thir nghiém ép
¢6 kiém soat bién dang dwoc thuc hién trén luu bién ké ARES-LS3 ¢6 25mm a6 ga
dang tAm song song (TA instruments). C4c mau bot x6p hinh dia 205 c¢6 duong kinh
25mm va d0 day 10mm dwoc gia cdéng bing cich sit dung may laze CO,
(VersaLASER, Universal Laser Systems). Cac mau 205 duogc gia nhiét téi nhiét do thi
nghiém va d& can bing trong 10 phut, va sau d6 ép téi do bién dang 40% hoic 70% &
téc do khoang 0,5 phut™. Cac miu 205 da ép dugc dé can bang & nhiét do thir nghiém
trong thoi gian khac nhau. Sau khi lam ngudi két hop v6i bién dang & nhiét do trong
phong trong 10 phiit nita, cAc miu 205 dugc théo ra khoi dd g4 va bao quan trong 24
gitr dé két thic qua trinh hdi phuc nhanh. Cudi ciing, d6 day miu dugc do, va kha ning
bién dbi chu triac (Rg) dugc tinh bing cach sir dung cong thirc 1:

fr="ew cong thirc 1
trong d6 ¢ 1 do bién dang sau khi thdo tai va g4 12 d6 bién dang khi nap tai ban dau.
Céc gid tri trung binh cua ba 1in do riéng biét dwoc sir dung dé tinh toan.

Xac dinh hé s6 Poisson
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Viéc xac dinh hé sb Poisson cua bot xép cac mau 205 dugce thuc hién dya trén
dit li€u vided thu dugc tir hé théng gidn ké vided 300 (Shimadzu DV-201) trong thir
nghiém kéo. MAu bot xdp 205 duge gin véi ban kep trén 305 va ban kep duéi 310 cia
hé théng gian ké vided 300. Hai dudng cach nhau 315 dugc danh déu trén miu bot xp
205 vudng gbéc v6i hudng chuyén dong ctia ban kep 305, 310. Thir nghiém kéo duogc
thuc hién b%lng cach str dung tdc do kéo 6mm/phtt va do bién dang tbi da 10% (xem
Fig.3). P& tinh hé sb Poisson, dir liéu vided thu dugc bing camera 320 trude hét dugc
bién ddi thanh dit liéu anh bang chuong trinh phdn mém MATLAB R2013b. Tiép d6,
chwong trinh MATLAB thong thuong® duoc st dung dé tinh chidu dai (1) va dudong
kinh (d) ctia miu dbi véi mbi anh. Sau d6, do bién dang ngang (&,) va do bién dang
doc (gy) 1an luot dugc tinh bang cach st dung cong thirc 2 va 3:

Al
£ = —

bo cong thirc 2

Ad
£, = —

do cong thirc 3

trong d6 Iy 1a chiéu dai ban dau va d, 12 duong kinh ban dau. Cudi cing, hé s Poisson
trung binh duge tinh tir duong cong d6 bién dang theo dinh nghia thong thudng vé hé

s6 Poisson [34] néu trong cong thirc 4:

Ey cong thuc 4

Su anh huéng ctia dic tinh héa hoc va cu triic dén qua trinh san xuét bot x6p auxetic

Bot xép PU mém déo 205 1a cac polyme c6 c4u tric va hoa hoc phurc tap dugce
tao thanh tir hai phan Gng canh tranh gifta diisoxyanat va ca polyol va nuédc. [35,36]
Fig.4 minh hoa céu tric hai mirc thong thudong cia bot x6p PU mém déo 205, ciu tric
ndy dd dugc chitng minh trong nhiéu nghién ctru. [37-41] Ngoai ciu trac 15 t6 ong o
rét, bot xdp PU mém déo 205 c6 céu tric vi md tach pha chiém wu thé 405, bao gdm
céc ving cing phan tan trong nén c6 lién két cong hoéa tri véi ving mém. Dbi khi, hai
cdu tric khéc c6 thé duoc quan sét trong bot xép PU mém déo 205. Mot ciu triic 1a cac
khéi két tap 16n giau ure hodic “bi ure” thudng thdy trong bot x6p PU mém déo 205 c6

ndng dd nudc cao. [35,36] Céu tric con lai 1a cac hat chit don copolyme styren va
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acrylonitril (SAN) dé cai thién dic tinh chiu tai va do rdng 16 tb ong cua bot xép PU
mém déo 205. [41]

Chu tric cta bot x6p PU mém déo 205 dwgc nghién ctru bing cach st dung
phwong phép phan tich SEM. Fig.5 thé hién anh SEM ciia mit cit ngang dai dién cua
bot xdp PU 205. Tét ca cac bot xbp 205 c6 céu truc 15 td ong giéng nhau. Tuy nhién,
cé su khac nhau rd rét gilta cac anh SEM dugc chup & do phong dai cao. Bé mit g0
ctia ca mAu IT va I1I dudng nhu 14 cdc hat hinh cAu phén tan déu (~ 0,5um) trong khi bé
mat g& ctia mAu I 1 nhin. Su khac nhau nay ciing ¢6 thé dwgc quan st trong cac miu
duogc xit Iy bing DMF. R& rang 1a thay vi céc vi ciu c6 mit trong bot x6p 205 ban dau,
da xudt hién céc 18 c6 kich thude twong tur véi cac hat trong ca mAu II va III, trong khi
khong c6 su khac nhau trong miu L.

Fig.6A thé hién phd ATR-FTIR ctia bot xdp ban dau 205. Trong ving dao dong
dudi cia nhém NH (tir 3150 dén 3500 cm™), tht ca cac bot xbp 205 ¢6 dinh & khoang
3295cm™ cho thiy nhom NH tao thanh lién két hydro cta ving ctng-ving mém véi
oxy ete (NH---O). [37] Piéu nay cho thiy su tron pha giita ving cting va ving mém.
Trong ving dudi ciia nhém carbonyl (C=0) (tir 1600 dén 1800cm™), tt ca cac miu c6
hai dinh. Mot dinh & 1720cm’™ dugc gan cho nhém uretan ty do C=O. Pinh con lai &
khoang 1642cm™ cho thiy phin 16n nhém C=O cua ure duoc lién két trong lién két
hydro ctia cic ving mém-ving cimg c6 trat ty (NH---O=C). [37-39] Diéu nay duong
nhu trdi nguoc voi két qua phan tich sy dudi cia nhém NH; tuy nhién, sy khac nhau
nay it nhit mot phén c¢6 thé dugc giai thich bing su cing ton tai ciia pha tron 13n ving
ctng-ving mém ddng nhéit va cic ving cimg c6 trat tu. Ciing luu y cudng d twong
d6i cao hon nhidu cua dinh NH---O=C c6 trt tu cia miu III. Didu nay cho thiy ring
mAu III ¢6 ham lugng ving cing cao hon. Piém quan trong cin lvu y trong phd nay 14
dinh nitril (CN) ciia acrylonitril & 2240 cm™, dinh nay c6 thé thdy ro trong mau II va
III nhung khong thiy trong mau I. Py 13 bing chimg tryc tiép vé sw c6 mit ciia chét
don SAN trong mAu II va III (lwgng SAN trong mau III 16n hon méau II).

Ngoai ra, nhu duge thé hién trén Fig.6B, phan tich FTIR d6i véi dich chiét bing
DMEF cho théy ring lwong SAN c6 thé chiét dugc ting 1én khi ting lugng SAN trong
bot xbp PU mém déo 205. Ciing c6 thé thiy ring lugng nhém C=0 c6 lién két hydro

dé tan (phan doan cimg) trong bot xdp 205 theo thi tw mau IIT > mau II > miu I. Cac
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két qua nay goi ¥ ring lién két ctia cac copolyme SAN va viing cimg nay véi nén ving
mém khong chi phu thudc vao lién két ghép héa hoc, ma con phu thude vao lién két
vét Iy nhu lién két hydro. [40,41]

Fig.7 thé hién duong cong DSC ciia ba bot x6p 205 nay. Két qua cho thay ring
khong quan sét thiy su két tinh & nhiét d6 t6i 200°C. Diéu nay cho thiy ring khéng c6
dAu hiéu cho théy su ¢6 mat cla cac khéi két tap ure co6 kich thudce 16n trong céc bot
x6p 205 nay. Tht ca cic bot x6p 205 ¢ nhiét d6 chuyén hoéa thity tinh ctia viing mém
bang khoang -50°C (dugc ky hiéu 13 Tgeon). [41] Déi v6i mau 1II va I11, d4 quan sat
dwoc nhiét do chuyén hoa thiy tinh ciia SAN bang khoang 105°C (dugc ky hiéu 1a
Tgsan)- Diéu niy rat phit hop véi cac thong béo true day. [40-42]

Pé nghién ctru thém dic tinh co nhiét ciia bot xdp PU mém déo 205, k¥ thuat
phéan tich DMA duogc st dung. Hé sb tén hao (tan ) dugc vé& dd thi theo ham sb cua
nhiét do & tdn sé 1Hz trong khoang nhiét do tir -100°C dén 150°C (Fig.8A). P thi
twong tng v6i mau I c6 dinh nhon ré & -38,7°C (duoc ky hiéu 1a Tgsor) do su chuyén
hoa thiy tinh ciia ving mém. Luu ¥ ring nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh nay 14 cao hon
hé polyol mém tinh khiét (-55°C theo phan tich DMA & 1Hz) [41], cho thdy su tron
14n nhit dinh cta ving cimg va ving mém 1am han ché dang ké tinh linh dong mach
ciia ving mém. D6i véi miu II va miu III, hai dinh riéng biét dugc quan sét trong
dudng cong tan &: mot dinh 1 gidng véi dinh ctia miu I, dinh nay 1a dugc cho 1a tuong
g voi su chuyén hoéa thiy tinh cta viing mém (dugc ky hiéu 1a Tgsor), va dinh con
lai & nhiét 46 cao hon nhiéu, dinh nay 1a do qua trinh hoi phuc cia SAN (duogc ky hi¢u
14 Tysan)- Két qua nay 1a phtt hop véi két qua DSC méc du cao hon 10-15°C so v6i chi
s6 do nhiét lugng.

Viéc lam gidm sy anh hudng cua cAu trac 16 td ong dén tinh dan hoi cua vat lidu
duogc thuc hién bang cach thay d6i mé dun trit dong hoc, nhung duy tri gid trj & thoi
diém b4t dAu trong dudng cong md dun trit ddng hoc & gia tri khong dbi bing 3x10°
Pa. [40,43,44] Db thi md dun trir ddng hoc chuin héa (Fig.8B) cho thiy ring su c6 mit
cia SAN lam tidng manh mo6 dun trit dong hoc én dinh cua cao su. Pidu nay cho théy
tac dung gia ¢b thong thudng cta chit don polyme. Do d6, ty 1& thé tich (c) ciia SAN

cia mdi mau trong nghién ctru ndy duge ude tinh dwa trén lugng chat don polyme gia
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c6 theo 1y thuyét 12 0% thé tich (bot xbp I), 11,8% thé tich (bot xbp IT) va 31,6% thé
tich (bot xdp IIT) bang cach str dung cong thirc Guth [45] (cong thirc 5):

E*=E, (1 +2,5¢ + 14,1c%) cong thirc 5
trong d6 Ey dugc dinh nghia 13 E(Tsan + 20 K) va E* dugc dinh nghia 1a E(Tggsan -
20 K).

Pé thu dugce anh vi ciu trac cta bot xép PU mém déo 205, viéc do tan xa goc
rong va goc hep ddng thoi cling dugce sir dung. Fig.9A thé hién dd thi SAXS ctia ba bot
x6p 205 ¢6 lugng hat SAN khéc nhau. T4t ca cdc mau 205 chi c6 doan di ngang & 0,5 -
1nm™ trong db thi SAXS. Cac két qua nay goi y 16 ring c6 su tach pha, va chiing ciing
1a bing chimg gian tiép vé lién két yéu giita cac ving ctng. [46] Fig.9B thé hién anh
WAXS 2D cua ba bot xép 205. Chi ¢6 nhém halo v6 dinh hinh & géc 26 ~20° dugc
quan sat, goi y ring béc tu do trong ving cimg ctia bot x6p 205 14 rit nhé. [47] Kich
thudc ving cing duge ude luong bang chiéu dai trong tng D bang cach sir dung cong
thirc Scherrer (D ~ k\/Bcos®), [49] 12 bing khoang Inm. Kich thuéc nay nhd hon
nhiéu so v&i dd khong ddng nhét cAu tric nhé nhit thu duoc bing cach do Tg (~10nm),
[49] trong d6 k 14 thong sb vét liéu, thuong 12 bang 1 d6i véi polyme, A 14 budc séng
cta tia X, va B 1a d6 rong ddy du & nira cuc dai ciia dinh WAXS (Fig.9C). Luu y ring
tir ca két qua SAXS va WAXS, khong thé phét hién sy khac nhau déng cha y cua ba
bot xbp 205. Didu nay cho thdy ring lwong hat SAN c6 kich thuéc 16n trén chu trac
tach pha la giéi han. Do d96, cac thir nghiém tan xa tia X dd cung cAp bang chimg rd rét
v& cAu tric tach pha vi mo ctia bot x5p PU mém déo 205 va giai thich cho sy thay doi
cua T, ving mém.

Cho dén nay phén tich nay da cho thiy su hiéu biét twong d6i ddy du v& héa hoc
va cAu truc ciia cac bot xdp nay 205 bang cach két hop cac k¥ thuat khic nhau. C6 thé
két ludn ring tit ca cac bot x6p PU mém déo 205 c6 chu tric tach pha phic tap véi
phin 16n ving mém dugc hoa tan vao viing cting. Phan tich ndy cling cho thdy ring
khong phat hién duoc cac khdi két tap giau ure c6 kich thuéce 16n trong cac bot xop
205 nay. Dbi véi cac bot xdp chira SAN (miu II va miu III), chit don polyme SAN
dugc gén trong nén ving mém bing ca lién két ngang héa hoc 13n vat 1y.

Kha nang bién doi cau tric
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Fig.10 thé hién cac dudng cong Umg suét ép-bién dang dién hinh ciia cac bot
x6p mém déo 205. Pa phat hién dugc ring xu huéng chung clia dudng cong tng suét-
bién dang 1a gibng nhau dbi véi tit ca cac bot xdp 205. Ngoai ving dan hdi ban dau
(40 bién dang <10%), chiing c6 ving xep dn dinh dai lién quan dén su 1am o3n cac cot
chéng ctia 15 t5 ong. Sau d6 1a ving chic & @6 bién dang 60% trong d6 céc cot chéng
16 td ong bit du tiép xac v6i nhau, din dén sy ting tmg sudt & mirc d6 16n. [43]
Fig.10 ciing thé hién sy 4nh hudng cia SAN dén dic tinh ép. Ngoai dd chic 16n hon,
bot xp 205 chira SAN con ¢6 d6 tré 16n hon, goi y d phuc hdi 16n hon. [50]

Hai d6 bién dang ép trude khi chiu tai 13 40% (trong ving xep én dinh) va 70%
(trong ving chéc) dugc chon dé nghién ctru kha ning bién ddi cdu tric. Nhu duge thé
hién trén Fig.11, kha ning bién ddi cu tric rat khac biét (R¢) dugc quan sét khi ting
lwong SAN va d6 bién dang trude khi nap tai. Trong trudng hop mau I ¢6 d6 bién dang
trude khi chiu tai thip (40%), kha ning bién dbi cu tric c6 lién quan truc tiép dén lién
két hydro. Cac lién két nay yéu di khi ting nhiét d6 va pha viing ctng di chuyén so véi
pha ving mém. Khi nhiét d§ giam di, cc pha ving cimg va ving mém nay s& hoi
phuc twong tic bing lién két hydro cia chung trong ciu truc bién dang mdi. Tuy
nhién, céc luc ndy thudng yéu so vé6i tng cudng d6 ciia luc phuc hdi clia nén dan hdi,
va ngoai ra ciing d& bi anh huéng bsi do 4m. [39]

Ngoai lién két hydro, mot yéu t6 quan trong trong su bién ddi ciu triic cia miu
IT va mAu III ¢6 lién quan dén su phu thudc vao nhiét do cta tinh linh dong ciia mach
SAN hoic qué trinh hdi phuc cdc mach SAN. Diéu nay 1a rit rd rang khi quan sét anh
SEM (Fig.12). O nhiét d6 cao hon nhiét d6 chuyén héa thuy tinh, chit don polyme gia
¢b SAN 1305 dugc cho 1a c6 thé phuc hdi nhanh @ duge bién dang tir dang gén nhu 1a
hinh cu cta ching (nhu dugc thé hién trén Fig.5) thanh dang gin nhu 13 hinh elip
(nhu dugc thé hién trén Fig.13) dép ung lai sy cin bing ngoai lyc. Viée 1am ngudi
xudng nhiét d thip hon nhiét do chuyén héa thay tinh cta hat SAN din t6i su thiy
tinh héa hinh dang méi nay. Do d6, kha nang bién ddi cdu tric s& dugc cho 13 ting 1én.
Piéu nay dugc thé hién bing so d trén Fig.13.

Ciing dang chu y 1a kha ning bién ddi cu truc ting 1én & d6 bién dang trudce
khi nap tai cao hon ciia bot x6p PU mém déo 205. Kha niing bién ddi cdu tric ting niy

c6 thé 1a do twong tic van der Waals yéu (“luc két dinh”) giita cac bé mit 16 t ong, né
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ty 18 thun v6i dién tich bé mit tiép xuc gitra cac gd 16 td ong. N6i cach khéc, sur twong
tac nay c6 thé dugc cho 12 khong dang ké ngoai viing chéc lai nhu néu trén.

Theo phin ban luin néu trén, c6 18 bat ngd 14 kha ning bién ddi ciu tric cia bot
x6p PU mém déo 205 ¢6 lién quan dén cac co ché khac nhau thay dbi theo ciu tric clia
bot xép va diéu kién gia cbng, vi du, sy phu thudc va nhiét 6 va do bién dang. Tuy
nhién, con bt ngd hon 13 cac hat chit don SAN trong bot xdp PU mém déo 205 déng
vai trd quan trong nhét trong su bién ddi c4u tric cia céc bot x6p 205 nay.

Do d6, cin hidu rd hon su 4nh huéng ciia qua trinh hdi phuc ctia SAN dén kha
nang bién ddi cAu trac cua bot xép 205 chira SAN. Nhim muc dich ndy, viéc do mot
cach hé théng duge thuc hién vé6i cac mau I va IIT & nhiét d6 khac nhau. D6 bién dang
trude chiu tai cia mdi bot xép 205 dugc chon 1a 40% trong d6 cé thé bo qua sy anh
hudng cia tinh bam dinh dén kha ning bién dbi ciu trac. Nhu duge thé hién trén cac
hinh v& 14A va 14B, thoi gian gia nhiét dai hon s& 1am ting kha ning bién ddi cu tric
va nhiét d0 ting cling c6 1gi cho sy ting kha nidng bién dbi cu trac. Cac hinh v& kém
theo Fig.14C va Fig.14D thé hién lai cac két qua gidng nhu trén Fig.14A va Fig.14B
dudi dang dd thi 16garit kép log[-In(1-Ry)] theo log(t) twong tmg dwa trén ham mii m&
rong thuc nghiém Kohlrausch, Williams va Watts (KWW). [53,54]. Cong thtrc 6 1a

ham s6 dugc st dung d€ md ta sy phuc hoi cau truc trong hé vd dinh hinh:

1— Ry = exp {— (T;))ﬁ]

Trong cong thirc 6, B (0 < P < 1) 1a sé mii kéo gian, 13 thoi gian hdi phuc va T

13 nhiét 6. Nhu c6 thé thdy trén cac hinh v& Fig.14C va Fig.14D, két qua do thuc

cong thirc 6

nghiém rit phi hop vé6i két qua 1am khép theo ham mii kéo giin KWW. 1 dugce tinh
bing cach 1am khép dit liéu trong do thi 1dgarit kép (cac hinh v& Fig.14C va Fig.14D)
duoc thé hién trén cac hinh v& Fig.14E va Fig.14F tuong tGng. D6i véi thoi gian hdi
phuc, “su chdm lai” t6i han dugc quan séat gan voi nhiét do chuyén hoéa thuy tinh cia
SAN nhu du dinh. Tuy nhién, mot cau héi quan trong dugce dit ra & day 1a vi sao thoi
gian hdi phuc cia SAN trong méu II va III lai khac nhau nhu thé. Su khéc nhau nay
¢6 thé dugc cho 1a do su rang budc Ung sudt khac nhau ddi v6i chit don SAN bit
ngudn tir nén dan hdi. Néu kich thudc va mirc d6 ghép chit don polyme 1 gin bing

nhau, su rang budc tng suit chi yéu phu thudc vao lwong chit don polyme. Déi vé6i
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lwong chit don polyme thp, sy rang budc Gmg suit c6 thé ting 1én din dén thoi gian
hdi phuc dai hon.

Phuong phap dugc thuc hién trong phdn nay nham hiéu duge co ché bién dbi
cAu trac cna bot xbp PU mém déo 205. Kha ning bién dbi cdu tric cia céc bot xbp 205
nay duoc cho 14 c6 thé dugc giai thich theo ba yéu t6: hat SAN, lién két hydro gitta cac
ving cting va ving mém, va luc bam dinh giita go 16 td ong do céc twong tac van der
Waals. Do vai trd quan trong ctia qua trinh hdi phuc chit don polyme SAN trong su
bién dbi cu triac, hAm mil mé rong dugc st dung lam cach don gian dé phan tich céc
thir nghiém bién ddi cdu triic trong bot x6p PU mém déo chira SAN (céc mau II va III).
Cac phat hién trén diy cung cip nhitng hiéu biét quy gia vé méi lién hé quan trong
giita nhiét d6 qu4 trinh va thoi gian gia nhiét dé thiét ké t6i wu qua trinh san xuét bot
x6p PU auxetic mém déo 205.

San xudt bot xp auxetic

Céac mau auxetic 205 duge chuin bi dé so sanh cac phét hién trén day véi qua
trinh san xut bot x4p auxetic thuc té. P4 phat hién duge ring mau I khong thé chuyén
hoa thanh bot x8p auxetic do kha nang bién dbi cdu triic rit kém ctia né tir lién két
hydro giita ving ctmg-ving mém. Do dé, phin ban luin sau ddy s& chi tap trung vao
mAu II va miu III. Fig.15 thé hién thoi gian gia nhiét theo ham s cua nhiét d6 gia
cdng trong qua trinh san xuét bot xp auxetic II va III. Két qua cho thiy ring didu kién
gia cdng ciia qua trinh san xuét bot x6p auxetic ¢ lién quan 1 rét dén luong SAN.
Quan sat ndy goi y rang don gian 12 bing céach ting lrong SAN, kha ning bién dbi cdu
trac lién quan dén qua trinh san xuét bot x&p auxetic c6 thé duge théa man dé dang it
nhét theo quan diém gia cong. Pbi voi bot x5p 205, mdi lién hé gitta thoi gian gia
nhiét va nhiét do gia cong gin nhu phi hop véi dit liéu thoi gian hdi phuc. Piéu nay
cho thiy vai trd quan trong clia qua trinh hdi phuc ctia SAN trong qua trinh san xuét
bot xdp auxetic.

Ngoai ra, bing chimg quan trong tir anh SEM da chiig minh cho phét hién nay.
Fig.16A dén Fig.16D thé hién anh SEM cua bot xp auxetic 205 c6 hé sb Poisson bing
-0,69 (dwoc tao ra tir mau III & nhiét dd 150°C trong 30 phut). C4u triic 1dm vio thong
thuong dugc thé hién rd trén Fig.16A. Ngoai ra, cac hat SAN kéo dudi theo huéng ting
suit cuc bd dugc khéng dinh bﬁng cac anh SEM min hon dugc thé hién trén cac hinh
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vé Fig.16C va Fig.16D. Do véay, hop ly 1a cac hat SAN dung lam chét dong rén s&
“lam dong cting” cAu tric 16m tao ra khi bot xép 205 dugc 1am ngudi téi nhict do thép
hon nhiét do chuyén héa thdy tinh cta nd.

Cén luu y ring vai trd cia lyc bam dinh trong kha ning bién ddi cdu tric ciia
bot x6p PU mém déo 205 1a khong quan trong, can tranh lyc ndy trong qué trinh sn
xudt bot xp auxetic 205. Pidu nay 12 do luc bam dinh giita céc g&r 16 t6 ong gy ra dic
tinh dong hoc khong lién quan tr8 dang ké. Fig.17 thé hién anh SEM thong thudng
ctia mau 205 duoc tao ra tir mAu III & nhiét d6 150°C trong 60 phut (ty 16 nén thé tich
12 0,85). Mic dit mau ndy van c6 cdu tric 16m twong tur, cdc anh min hon cho thy rang
mdt sb mit phan cach tiép xic dugc két hop din dén hé s6 Poisson duong (v =0,13).

Dua trén cac két qua & day, Fig.18 1a so dd giai thich cira s6 gia cong clia qué
trinh sén xuét bot xép PU auxetic mém déo 205. Trong qué trinh bién dbi nay, nhiét do
thudng phai cao hon nhiét do chuyén hoa thiy tinh cta chét don polyme SAN trong
thoi gian gia cong hop ly. Ung suét ép trung binh cling can 1am cho cac go 13 t6 ong
oan xudng. Su két hop clia nhiét do cao va tmg sudt ép cao ciing dugc cho 1 rit c6 hai
cho qué trinh san xuét bot x6p auxetic do sy dinh khong tranh khéi gifta céc go 16 tb
ong.

Nhu d4 trinh bay & day, mot s6 cdu héi quan trong lién quan dén qua trinh san
xudt bot xbp PU auxetic mém déo 205 dugc giai dap dua trén su hiéu biét twong dbi
dy da v& vi cdu tric cta bot x5p PU mém déo 205 théng thudng dugc nghién ciru &
day bang cach két hop cac k¥ thuat khac nhau. LAn d4u tién vai trd quan trong ctia chat
don polyme SAN trong su bién dbi cu tric cta bot x6p PU mém déo 205 di duoc
chimg minh. Phat hién thd vi nay cho thiy ring bot x5p PU mém déo chira SAN 205 14
lya chon rat t6t dé san xuét bot Xép PU auxetic 205. Viéc do T, la cach chép nhin
dugc dé xac dinh nhiét d6 1dam mém néu trong hudéng din chung dé san xuét bot xép
PU auxetic mém déo 205. Ham mii mé rong 13 céng cu don gian nhung hitu dung aé
xac dinh nhiét d gia cong va thoi gian gia nhiét t6i wu trong qué trinh san xuét bot
x6p PU auxetic 205.

San xuét bot x5p PU auxetic
Bot x6p PU 205 str dung dé san xuét bot xp auxetic ¢6 thé bao gdm hai ving:

ving mém cung véi ving cing dugc hoa tan va chat don copolyme styren acrylonitril
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(SAN). Ving mém 1am cho bot x6p PU 205 c¢6 kha ning bién dang du can thiét dé
bién dbi chu trac, trong khi ving cing tac dung nhu “chét hoa rin” dé cb dinh céu tric
bién dang cta bot xbp PU 205 thong qua sy thay dbi kha ning di dong déng ké clia céc
mach dai phén tr & nhiét do gin bing nhiét d6 chuyén héa thiy tinh (T,). Phat hién
nay c6 thé gitp giai thich mot s vin d& duoc théng béo trong quy trinh “ép-gia nhiét—
1am ngudi” théng thuong dé san xut bot xdp PU auxetic 205, va cling dua ra cu tra
161 cho cau hoi vi sao axeton dong vai tro twong ty nhu ting nhiét dd trong phuong
phap héa-co hoc. Su tac dong nay c6 thé 1a do twong tac manh giita SAN va dung mdi
phan cuc (vi dy, axeton, dimetylformamit va clorofom) din dén su giam nhiéu cua
nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh ctia chit don polyme SAN (Tgsan)-

Cacbon dioxit (CO,) ngay cang dugc quan tdm nhu 1a mt dung mdi trong thuc
té cong nghiép va nghién ctru ly thuyét do cac dic tinh hép din, nhu ré tién, khong
chay, than thién mdi trudng va dé loai bé ra khéi san pham bot xdp 205, cling nhu kha
ning diéu chinh cac dic tinh 1y hoa va co hoc (nhu ty trong va do linh dong) bang cach
thay ddi nhiét d6 va ap suét. [59-65] P c6 thong béo ring cic polyme phin cuc cd thé
¢6 su giam dang ké T, (vi du, poly(metyl metacrylat), poly(L-lactit) va copolyme
acrylonitril butadien styren) khi ¢6 mat CO, hoa tan [66-69] do su tuwong tac dic trung
gia ting cua CO, véi nhom carbonyl hodc nitril. [70] Do d6, theo phuong phép cua
Grima va céc ddng tac gia [55], thich hop 1 coi CO, nhu 13 mt dung mdi dé 1am gidm
nhiét d0 chuyén hoa thiy tinh ciia SAN va con ding dé thuc ddy qué trinh san xuit bot
x6p PU auxetic 205.

Fig.19 1a so dd thé hién hé thiét bj thir nghiém 1900 va k§ thuat chuén bi mau.
Heé thiét bi thir nghiém 1900 c6 thé bao gbm binh hinh tru 1905 chira khi nén CO, dé
cung cép khi nén CO, cho bom tiém 1910. CO, tir bom tiém c6 thé dugc st dung dé
gia 4p binh gia ap 1915. Cac miu bot x6p auxetic 205 dugc chuén bi bing cach cho
mau bot xdp PU thd 205 vao binh gia a4p 1915. Kich thudc clia binh nay (V}) 1a nhé
hon thé tich ban diu (V,) cia cac miu bot x6p PU thd 205. Sy thay ddi thé tich (VC)
ctia bot x5p PU 205 duge x4c dinh bing cong thirc VC = (V-Vy,)/Vo. Sau d6, binh
1915 dugc nap khi nén CO, & nhiét d¢ da chon (T) va ép sudt d3 chon (P). Sau khi

thiét 1ap can bing, 4p suit trong binh 1915 dugc x4 va mau bot x5p 205 dugc théo ra.
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Fig.20A thé hién cira sb gia cong clia qué trinh san xuit bot xdp PU auxetic 205
v6i khi nén CO,. Déi vé6i cac thir nghiém nay, su thay doi thé tich ban diu ctia mau bot
x6p PU 205 duoc 4n dinh & 0,75 (tirc 1a mAu bot xbp 205 dugc giam téi con 25% thé
tich ban diu cta né Vy), va thoi gian gia cong tdi thidu 4 gir duge st dung dé thiét 1ap
cAn bang nhiét. Theo cic phuong an khac nhau, su thay dbi thé tich ban dau c6 thé nho
hon 0,75. Hinh tron va hinh thoi trén Fig.20A 14an luot thé hién diéu kién gia cong
thanh cong va khong thanh cbéng. Cac con sé ghép vao 1a hé s6 Poisson trung binh do
duge trong thir nghiém kéo v6i tbe d6 kéo 6mm/phut va do bién dang tdi da 30%. Két
qué cho thiy ro 1a nhiét do gia cong c6 thé dugc gidm manh bang cach dua khi nén
CO, vao. Luu ¥ ring trong diéu kién kha ém dju (khoang 5MPa), bot x6p auxetic c6
thé dwoc san xuét thanh cong ngay ca & nhiét d6 trong phong. Fig.20B thé hién db thi
dai dién cta hé s Poisson theo ham sb cua do bién dang cuia bot xép PU thoé 205 va
bot x6p PU auxetic 205 (duoc san xudt & nhiét do 25°C va SMPa véi murc d6 thay dbi
thé tich dinh trudc bing 0,75). Két qua cho thdy ring hé sb Poisson cua bot xép PU
thd 205 bang +0,38 dbi v6i Gmg sut nhé va dat t6i +0,5 dbi voi tng sult kéo 16n va
bing 0 dbi vé6i tmg sudt nén 16n. Tuy nhién, bot xbp auxetic 205 c6 hé s Poisson bing
khoéang -0,5 dbi véi tng suét truc trong khoang rong (0 dén 0,5), rdt phi hop véi md
hinh khéng c6 g do Smith va cac ddng tac gia dé xuét (theo Fig.20B) [71,72] Phat
hién nay 14 rit khac véi cac thong bao trude ddy ring bot xdp PU auxetic 205 thuong
¢6 hé s6 Poisson phu thudc tmg sut. [19,22,27]

Nhiét 6 chuyén hoa thiy tinh cia hé SAN-CO, duoc tinh bing cach sir dung
cong thirc Sanchez—Lacomb da biét (SL-EoS) [73,74] va ap dung tiéu chi nhiét dong
Gibbs-DiMarzio d6i véi su chuyén héa thuy tinh theo phwong phép nhiét dong cta
Condo et al. [75] (dd thi trén Fig.20A). Cira s gia céng clia qua trinh san xuét bot x6p
PU auxetic 205 bang khi nén CO, duoc thé hién 13 béng profin nhiét do chuyén hoa
thiy tinh ctia hé SAN-CO,, trir mdt sd trudong hop & nhiét o dudi 0°C va ap suat thép.

Fig.20C thé hién anh hién vi dién tir quét (SEM) dai dién ctia bot xdp PU thd
205 va bot x6p PU auxetic 205 (dugc san xudt & nhiét d6 25°C va ap sudt SMPa véi
muc do thay dbi thé tich dinh trudc bing 0,75). So véi cdu tric 16 hé thong thuong
trong bot x6p PU thd 205, mAu bot x5p auxetic c6 cdu triic ép vao trong. [1] Ngodi ra,

su thay dbi hinh dang rd rét cla chét don SAN dugc phét hién trong 4nh SEM duogc
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chup v4i d6 phan giai cao. Khi bot x6p PU 205 duge cho tiép xtic véi CO, trong didu
kién gia céng cho trudc (P va T), CO, dugc cho 1a co thé hoa tan trong chit don
polyme SAN, lam gidm déng ké nhiét do chuyén hoéa thuy tinh cia SAN (Tgsan-coz <
T). Do d6, SAN c6 thé chuyén héa thiy tinh tlr trang théi thily tinh sang trang thai cao
su. Pap tng lai su can bing ngoai luc, cac chét don nay c6 thé hdi phuc nhanh dé bién
dang tir dang gin nhu 13 hinh ciu cta chung thanh dang gin nhu 13 hinh elip. Sau khi
x4 4p, cac chit don nay c6 thé nhanh chéng thity tinh héa lai (chuyén tir trang thai cao
su sang trang thai thiy tinh) do loai b CO, va hinh dang elip dugc ¢b dinh. So @6 mo
t4 qua trinh bién ddi auxetic cta bot x6p PU 205 bing cach sit dung khi nén CO, dugc
thé hién trén Fig.20D.

Tiép theo, sy anh hudng cia thoi gian gia cong dén hé s Poisson duoc nghién
ctru. Cac mau bot x8p 205 ¢6 mirc d6 thay ddi thé tich dinh truée (VC = 0,75) dugc
tao ra bang cach st dung CO, & nhiét do 25°C va 4p suit 5MPa trong thoi gian khac
nhau. Nhu duge thé hién trén Fig.21A, su anh huéng nhé cia thoi gian gia cong dén
hé sd Poisson dugc phét hién trong khoang thoi gian dai. Qua trinh san xuét bot xép
auxetic c6 thé hoan thanh trong vai gidy. Diéu niy c6 thé dugc giai thich don gidn
bing cach xem xét hai yéu to: mot yéu t6 12 sy dbi Iuvu nhanh ctia CO, trong céc 18 xbp
ctia bot x6p PU 205, va yéu td con lai 13 khoang cach khuéch tan rit ngin (~100pm)
ctia CO, (Fig.21A, hinh chén vao).

Su thay ddi thé tich ban dau 1a mot yéu t6 quan trong khac quyét dinh hé sd
Poisson ctia cac mAu 205 thu duge. D8 thir nghiém su anh hudng clia né, cdc mau 205
¢6 VC khac nhau dugc tao ra bing cach sit dung CO, & nhiét d6 25°C va ap suit SMPa
trong 10 phut. Nhu dugc thé hién trén Fig.21B, sy thay ddi thé tich nho (VC < 0,5) s&
tao ra cac mau 205 c6 hé sé Poisson gin nhu dwong. Khi tang mttc do thay d6i thé tich
ban dau (0,5 < VC < 0,75), hé sb Poisson giam di gin nhu tuyén tinh ti 0 xuéng -0,5.
Nhung su ting tiép VC (>0,75) din t6i sy ting nhe hé sb Poisson. Két qua nay phit
hop v6i céc nghién ctru true day goi y sw thay ddi thé tich bang 0,5-0,85.

Céc két qua nay cho thy ring bot x6p PU auxetic 205 c6 thé dugc san xuét &
nhiét d6 trong phong bing cach chon 4p sudt CO, thich hgp va c6 dic diém khéc

thuong: hé s Poisson cia bot xbp auxetic 205 gin nhu khong phu thudce vao Gng suat
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kéo dit vao 1én t6i 50%. Qua trinh san xuét nay 1a hiéu qud, kinh té va than thién moi
truedng cho thiy kha ning 4p dung cong nghiép @8 san xuét trén quy mo 16n.

Theo cac phuong an khac nhau, binh gia ap 1915 (xem Fig.19) ¢6 thé bao gdbm
khudn dé tao ra hinh dang cu thé. Khi bot xép 205 duogc ép, bot xép 205 s& c¢6 hinh
dang cta khudn. Khi chit dén polyme chuyén tir trang thai cao su tr& lai trang thai
thiy tinh, bot x8p 205 ¢6 thé ¢6 hinh dang ctia khuén sau khi 14y ra khoi binh gia ap
1915.

Téi vu hoa va ting quy md cla qua trinh san xuét bot x6p auxetic
Phuong phép 1

Phuong phap hién nay tao ra mot tAm bot x5p auxetic 205 mdi 14n san xuét,
phuong phap nay st dung mot b khudn duy nhét trong budng gia nhiét chinh dé tao
ra tm bot x6p auxetic. Nang sult co thé tang 1én bang cach st dung nhiéu bd khudn
dé c6 thé tao ra nhiéu tdm bot xép 205 trong mot chu trinh van hanh gian doan. Thoi
gian gia cong phai dugc t8i wu hoa. Néu sb bd khudn ting 1én tir mot bo khudn thanh
nhiéu b khudn, nhiét 6 va su phan bd trong buéng chinh s€& thay dbi, diéu nay s€ anh
hudng dén qua trinh hdi phuc vat lidu. Didu nay lai cin thoi gian dé bién ddi auxetic,
day la qué trinh quan trong nhit quyét dinh chit luong cudi ciing cua bot xbp auxetic
205. Nhiét do trong cac bo khudn nay s& dugc xac dinh cAn than va thoi gian hdi phuc
tuong tng ciia bot xdp 205 trong cac bd khudn nay s& dugce tinh bang cach st dung
ham mii m& rong Kohlrausch, Williams va Watts (KWW) va lam khép md hinh
[80,81]. Thoi gian hdi phuc dai nhét s& dugc sit dung cho thoi gian gia cong cia quy
trinh san xuit nhiéu tim auxetic.

Phuong phap 2

Do khé ning hoa tan dang ké ciia CO, trong vét liéu st dung, d linh dong cia
polyme tang lén déng ké va qua trinh hdi phuc c6 thé xay ra nhanh hon & nhiét do thip
hon nhiéu [82] 1am cho phwong phap nay c6 mot s6 vu diém so véi phuwong phép nhiét
néu trén (phuong phép 1). Nhiét do gia cong thip hon c6 thé din dén muc tiéu thy
ning lwong thip hon va gidm chi phi. Do bot x0p PU 205 1a chét céch nhiét, qué trinh
gia nhiét mét nhiéu thoi gian hon, trong thoi gian nay mét luong nhi€t 16n bi tén hao.
Ngoai ra, s& rét kho dat duoc nhiét do ddng nhét trong tAm hoic khdi bot xop PU 205

16n. Didu nay anh huong dén chét luong va lam gidi han kich thudc cia bot xbp
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auxetic 205 c6 thé san xuét duge. Viée sir dung nhiéu bd khudn c6 dd day nhé hon chi
c6 thé giai quyét mot phén vin dé chét lugng cua bot xbp 205 va c6 thé dat ra diéu
kién rang budc dbi vdi cac yéu td hinh dang cla tAm bot xbp thu dugc dé san xudt tét.
Cac nghién clru st dung thiét bi & quy mo phong thi nghiém cho thdy rang bot x6p
auxetic 205 c¢6 thé dugc san xuét & nhiét 46 gin bing nhiét do trong phong, didu nay
s& 1am giam rit nhiéu hodc thim chi khong can dn ning luong gia nhiét. Két qua
nghién ctru da goi y rang thoi gian cia toan bd chu trinh c¢6 thé giam xudng con vai
phut hodc tham chi vai gidy thay vi vii gioy nhu phuong phap bién doi nhiét dwgc ban
ludn & trén. Do d6, cong nghé nay s& cho phép san xuét bot x6p auxetic 205 c6 kich
thude 16n hon nhiéu véi chi phi va thoi gian bing mot phan chi phi va thoi gian hién
nay.

Fig.22 14 so dd thé hién phuong phép theo cdc phwong an khac nhau. C6 thé
thibt ké va ché tao dung cu @ giit cdc bot xbp PU 205 thong thudng (chi tiét gia cong).
Chi tiét gia cong 12 bot x6p 205 c6 thé trude hét duge ép hai truc theo cac hudng trong
mit phing, sau d6 bot x6p 205 ¢6 thé dugc ép tir huéng ngoai mat phing vao binh gia
4p 1915 trong khi ép ddng thoi theo hudng thit ba. Binh 1915 ¢6 thé dugc bit kin va
cacbon dioxit dugc bom vao. Binh 1915 ¢6 thé duge duy tri & &p sudt nhét dinh va c6
th8 dugc gia nhiét néu can. Qua trinh bién ddi auxetic c6 thé xay ra. Sau d6, ap suét
CO, s& duoc xa va bot x5p auxetic 205 dugc 14y ra khoi binh 1915.

Str dung bot xdp auxetic trong by phan gia

Vat liéu auxetic cling c6 ddc tinh khac thuong rit ¢6 loi cho bénh nhin mang
chan gia duéi gbi (below-knee: BK). Khi ubn cong, vat liéu bot xop 205 tao thanh
hinh cong hodc hinh vom kép do dic tinh cong c6 tdm cong cung phia cla ching nhu
duoc thé hién trén Fig.23A. Tt 1am bing céc v4t liéu ndy s& cho phép dm tu nhién véi
chan, dic biét 1a v6i ving dau gbi trong qua trinh ubn/ dudi, didu nay 1a quan trong dé
khong can trd pham vi chuyén dong tu nhién cia chan. Véat liéu thong thudng tao
thanh hinh dang gidng yén ngua theo huéng vudng goc voi su chuyén dong cua dau
gbi nhu duoc thé hién trén Fig.23B, 1am can trd sy chuyén dong cua dau gbi va gay
kho chiu, va c6 thé ubn cong vét liéu theo huéng ngang.

San xuét tit SSMART
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Céac phuong &n khac nhau c6 thé bao gbm tit cho chan gia dugc sén xuét tir bot
xbp auxetic 205 nhu dwgc md ta & trén. T4t cho chan gia SSMART (tAt thong minh
dugc san xuét dé phuc hdi va tao su thoai mai cho ngudi cut chén) c6 thé dugc san
xudt true tiép tir tAm bot xbp auxetic 205. Phuong phéap nay c6 uu diém 14 gidm chi phi
va d& thuc hién. Fig.24 thé hién phuong phép san xuét tit nay theo cic phuong an khac
nhau. Bing cach st dung md hinh chén con lai (twong tw v6i mo hinh st dung dé san
xuét 16p 16t bing quy trinh chuén hién nay), hinh 3D c6 th8 duge chup bing may quét
va truyén dit lidu va chuyén thanh dang c6 thé doc dugc bang chuong trinh phin mém
CAD nhu SolidWorks®. Qua trinh “giai nén” 4o c¢6 thé dwgc thuc hién dé md mo hinh
3D tai tao mit ngoai ciia phan chan con lai thanh mau 2D. Céc mau c6 kich thude nay
c¢6 thé duge cét tir tAm bot xép auxetic 205 d& san xuét tit. Pé tao ra cAu trac lién khéi
va bén hon, hai 16p vai xe xodn thudng st dung trong san xudt 16p 16t c6 thé dugc sir
dung lam 16p 16t cua ca hai mét cua bot xbp 205. Két chu nay c6 thé duoc cudn thanh
hinh nén dé giéng chinh x4c véi hinh dang cta chén ban dAu, sau d6 khau va may dé
san xuét tit. Néu cin, dudng may c6 thé duge gia c¢b bang cach st dung mot lugng keo
nho.

Ciing c6 thé san xuit tit SSMART c6 hinh dang thuc. Viéc san xudt truc tiép tAt
SSMART theo hinh dang mong mudn s& khong can dudong may va cai thién do bén va
chu trac lién khéi cua tit. Fig.25 thé hién phuong phép lam vi du theo cac phwong 4n
khéc nhau. Buéc tht nhit ¢6 thé bao gdm san xuét tit 1am bang bot x6p PU 205 thong
thuong trong bd khudn kin (khuoén 1). Luong da dinh cua hdn hop tao bot xdp PU 205
¢6 thé dugc nap vao khuon. Qua trinh tao x6p phan tng tiép theo c6 thé tao ra tat trung
gian 1am bing bot x6p PU 205 thong thuong. Sau do, c6 thé m& khudn va khudn lap
bén trong th hai (khudn 2) cé thé dugc st dung dé tao luc ¢ép ba truc déng huéng,
CO, c6 thé dugc bom vao khudn trong bude bién ddi thanh bot xép auxetic dé 1am
giam nhiét d§ gia cong va lam gidm thoi gian bién ddi twong ty nhu d4 ban ludn trong
phuong phap 2 va Fig.20 trén day. Béng cach thay ddi céc thong s6 hinh hoc ctia hai
b6 khudn nay, nhu chidu dai, ban kinh, goc vubt va ban kinh nép cua khuoén lép bén
trong, tit SSMART c6 kich thudc, hinh dang va d day (va/hodc gradien do day) theo
thiét ké c6 thé dugc san xuat.

Tém tit phuong phap san xuét bot x6p auxetic
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Fig.26 thé hién so d6 cong nghé chung theo cic phuong an khic nhau cua
phuong phap 2600 dé san xuét bot xbp auxetic 205. O budc 2605, bot x6p mém déo
205 c6 thé duge tao ra. Bot xép 205 c6 thé c6 thé tich ban diu va c6 thé c6 nhidu 13 td
ong. Polyme trong nén roi clia bot x6p c6 thé bao gdm ving mém, va ving cimg.
Polyme trong nén rdi nay cé thé bao gdm chit don polyme. Bot x6p 205 c6 thé duge
dua vao budng gia 4p 1915 & budc 2610. Bot x5p 205 c6 thé dugc ép t6i thé tich da ép
nhé hon thé tich ban dau. Cac 13 td ong ctia bot x6p 205 c6 thé bi bién dang khi bot
x6p 205 duoc ép. O bude 2615, bot xbp da ép 205 co thé dugc tiép xtic v6i khi nén
trong budng gia 4p 1915. Budng gia 4p 1915 c6 thé duoc duy tri & nhiét do va 4p suét
dinh trudc trong thoi gian dinh trude. ft nhéit mot phé‘m khi nén c6 thé hoa tan vao chit
don ndy & bude 2620. Khi da hoa tan c6 thé 1am gidm nhiét d6 chuyén hoéa thuy tinh
cta chit dén polyme sao cho chét don polyme chuyén tir trang thdi thiy tinh sang
trang thai cao su. O budc 2625, ap suét c6 thé giam di va dé dat t6i ap sut khi quyén
truée khi thao bot x6p 205 ra khoi budng 1915, sao cho chét don polyme chuyén tir
trang thai cao su sang trang théi thuy tinh, nho do6 c¢b dinh cac 13 td ong ctia bot xbp
205 & trang théi bién dang.

Fig.27 thé hién so d6 céng nghé chung 2700 theo cac phuong 4n khic nhau cta
phuong phép khéc dé& san xuét bot xbp auxetic 205. G budc 2705, bot x6p mém déo
205 ¢6 thé duoc tao ra. Bot xép 205 c6 thé c6 thé tich ban dAu va c6 thé c6 nhiéu 16 td
ong. Polyme trong nén roi cla bot xbp c6 thé bao gdm ving mém, va ving cing.
Polyme trong nén rdi c6 thé bao gébm chit don polyme. Bot xbp 205 c6 thé duogc dua
vao budng gia ap 1915 & bude 2710. Bot x6p 205 ¢6 thé duge ép téi thé tich da ép nho
hon thé tich ban diu. Cac 15 td ong cua bot x6p 205 c6 thé bi bién dang khi bot xdp
205 duge ép. O bude 2715, bot xdp da ép 205 c6 thé dugce cho tiép xic véi cacbon
dioxit trong budng gia ap 1915. Budng gia 4p 1915 c6 thé dugc duy tri & nhiét do va
ap suét dinh trudc trong thoi gian dinh trude. ft nhét mot phan cacbon dioxit c6 thé hoa
tan vao chit don nay & budc 2720. Cacbon dioxit d4 hoa tan nay c6 thé 1am giam nhiét
d6 chuyén hoa thuy tinh ctia chit don polyme sao cho hinh dang cia chét don polyme
chuyén tir dang gin nhw 12 hinh cAu thanh dang gin nhu 14 hinh elip. O buéc 2725, 4p

sudt c6 thé giam di va dé dat t6i 4p suit khi quyén trudc khi thao bot xp 205 ra khoi
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budng 1915, sao cho chét don polyme giit dwgc hinh dang gén nhu 13 hinh elip, nho d6
cb dinh c4c 15 td ong cua bot xbp 205 & trang thai bién dang.

Fig.28 thé hién so d6 cong nghé chung 2800 theo cac phixcmg an khac nhau cua
mot phuong phap khéc nita dé san xuét bot x6p auxetic 205. 3 bude 2805, bot xdp
mém déo 205 ¢6 thé duogc tao ra. Bot xdp 205 c6 thé c6 thé tich ban dau va ¢6 thé c6
nhidu 13 td ong. Polyme trong nén r&i ctia bot x6p ¢6 thé bao gdm ving mém c6 nhiét
d6 chuyén hoa thiy tinh thir nhét, va ving ctmg c6 nhiét do chuyén hoa nhiét cao hon
nhiét d6 chuyén hoéa thiy tinh thir nhét. Polyme trong nén rdi c6 thé bao gbm chit don
polyme. Chit don polyme c6 thé c6 nhiét d6 chuyén hoa thity tinh tht hai cao hon
nhiét d6 chuyén héa thily tinh thit nhit va nhé hon nhiét d6 chuyén héa nhiét. Nhiét do
chuyén héa thiy tinh thi hai c6 thé gidm di bing cach hoa tan khi nén trong chét don.
Bot xbp 205 c6 thé dugc dua vao budng gia ap 1915 & bude 2810. Bot x4p 205 c6 the
dwogc ép tGi thé tich dd ép nhd hon thé tich ban diu. Céc 13 t6 ong ctia bot xbp 205 ¢6
thé bi bién dang khi bot xdp 205 dugc ép. Bot xbp da ép 205 c6 thé duoc tiép xtc véi
khi nén trong budng gia ap 1915. O budc 2815, bot xbp da ép 205 c6 thé dugc gia
nhiét trong budng gia ap 1915 téi nhiét do cao hon nhiét do chuyén hoéa thiy tinh thi
hai va nho hon nhiét @ chuyén hoéa nhiét. Bot xp da ép 205 c¢6 thé dugce gitt & nhiét
dd nay trong thoi gian dinh trude. Bot xbp da ép 205 ¢6 thé duoc dé ngudi & budc
2820 trong khi duy tri trong budng gia ap 1915 t6i nhiét do nho hon nhiét do chuyén
héa thity tinh thi hai. O budc 2825, bot x8p 205 c6 thé dugc 14y ra khoéi budng gia ap
1915, nhé d6 cb dinh céc 15 t6 ong cia bot xbp 205 & trang thai bién dang.

Vi du thwe hién sang ché
Vidul

Mot bot xép PU mém déo 15 hé c6 ban trén thi truong 205 (ham lugng SAN:
31,6% trong lugng) [58] c6 duong kinh 16 danh dinh 13 480um dugc st dung trong
nghién ciru nay. Ty trong cua bot x6p 1a 48,1 kg/m3. Bot xdp 205 duoc cit thanh céc
mau hinh tru c6 kich thudc dinh trude (xem bang 1) bang cach sit dung may laze CO,
(VersaLASER, Universal Laser Systems). Mot trong s& céc bot xép 205 da cit nay
dwoc cho vao binh gia ap 1915 (CL-1, High Pressure Equipment Company) nhu dugc
thé hién trén Fig.19. Binh 1915 dugc thbi CO, va sau 46 CO, dugc nap bang bom tiém
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ISCO gia ap 1910 (500HP, Teledyne Technologies, Inc.), khi ndy cling dugc st dung
dé duy tri 4p suét khong dbi cua hé théng. Sau khi thiét 14p can bing, ap suit duoc xa.
Cubi cing, bot xdp 205 dugc 14y ra khoi binh 1915. Hé sb Poisson dugc x4c dinh nhu
mo ta & trén.

Bang 1. Ep theo huéng kinh va hudng truc d6i v6i cac muc @6 thay ddi thé tich khéc
nhau.

Muc 40 thay Kich thudc ban dau (cm) Kich thudc du dinh (cm)
dbi thé tich Pudngkinh  Chiéu cao Puongkinh  Chiéu cao
0,4 8,9 10 7,5 8,4
0,45 9,1 10 7,5 8,2

0,5 9,4 10 7,5 7,9
0,55 9,8 10 7,5 7,7

0,6 10,2 10 7,5 7,4
0,65 10,6 10 7,5 7

0,7 11,2 10 7,5 6,7
0,75 11,9 10 7,5 6,3

0,8 12,8 10 7,5 5,8
0,85 14,1 10 7,5 5,3

Tinh hé sb Poisson bang cach sir dung mo hinh khong c6 go [72] (xem hinh chén vao

Fig.20B)

Do bién dang c6 thé dugc tinh bang cach st dung cong thirc 7:

.4 cos(é’0 - &, +A¢(K—1))
* cos(&, — )

k=AY/A 1a thuée do do bién dang twong dbi gitra céc 16 xo dan hdi { va ¢. O day, (=

90°, $p=45° va x = 0,53.

-1 cong thirc 7

Heé s6 Poisson ¢6 thé duogc tinh b%mg cach st dung cong thirc 8:
L - {cos[g“o —d, + A¢(K—1):|—cos(§0 —¢0)} sin g,

» (sin¢—singzﬁo)cos(g‘,'0 ~)

Tinh nhiét do chuyén hoéa thuy tinh cia hé¢ SAN-CO,

cong thue 8
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Phwong trinh trang thdi Sanchez-Lacombe (SL EoS) [73,74] dugc thé hién trong cong
thirc 9:

p2+P+ [ (1——) }= cong thuc 9

~

a p dugc dinh nghia la:

va T', P* va p" 1a c4c tham s ty 16. Bang 2 thé hién tham sé ty 1& cia CO, va
copolyme styren acrylonitril (SAN) ¢6 luong acrylonitril (AN) 1a 30% trong luong.
Bang 2. Tham s6 ty 18 cia CO, va copolyme styren acrylonitril (SAN) c6 luong
acrylonitril (AN) bang 30% trong lugng.

P* (MPa) p (kg'm™) T (K) Ref.
CO, 611,00 1413,3 278,5 4
SAN 588,68 1174,2 731,3 5

S4 vi tri mang r chiém bdi méot phan tir dugc tinh b::ing cdng thuc 10:

M, P'

= - cong thirc 10
RTp

trong d6 R 13 hing s6 khi va My, 1 trong lugng phén tu. Déi v6i hdn hop, quy tic tron

néu trong cong thirc 11 va 12 duogc sir dung:

P ZZ¢¢ " T*=P*Z¢ZE*; %=Z¢7 cong thuc 11

trong do ]3.}’.‘:(1—1{1.1.)«/1’,.*1’;; ¢ = (wz)

trong d6 &; 14 ty 1& thé tich cla thanh phan i va k; 13 tham s6 twong tac nhi phan.
Entropy cia hé nhi phan (S) ¢6 thé thu dugc tix SL EoS [75,78] nhw dugc thé hién

4T 8T
27

I

cong thac 12

trong cong thuc 13:

el 2 {48 2p(8) 2
Nk P r n 5 r, A r r

+[ﬁ_](rl _2)[f1]_€4]f—1—m(1—ﬂ)}+[ﬁ}(rz —2)[%&41(1—5)}

h h
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cong thic 13
trong d6 z 1a s6 phéi tri cila mang va Ag; 13 mic d9 ting ning lugng ndi phén tir. f; 1a
ty 16 can bang ctia céc lién két mém déo néu trong cdng thirc 14:

_ (z-2)exp(-As, /kT)
" 1+(z-2)exp(-Ae, /kT)

f cong thuc 14

Ag; ciia CO, duge cho 12 bing 0. [78] z = 4 va Asyk = 598,4 K thu dugc bang cach
1am khép dudng cong tir dic tinh chuyén hoéa thiy tinh ciia SAN tinh khiét (Fig.29).
[79] Tham sb tuong tac ki = -0,029 thu dugc b?mg cach 1am khép véi dd tan thuc
nghiém ctia CO, trong SAN & nhiét 4§ 25°C va ap suét 6,55MPa (Fig.30). [70] Do do,
T, cia h¢ SAN-CO, ¢6 thé dugc tinh bang cach dit entropy ciia hé bing 0 (cong thirc
13) theo tiéu chi Gibbs-Di Marzio (xem Fig.20(a)).

Vidu2

Ep gia tinh

Thtt nghiém ép bot xdp 205 dugc thuc hién bing cach sir dung thiét bi
Shimadzu DV-201 lép v&i cam bién tai trong 1000N & nhiét do 23°C. Cac mau 205 1a
hinh tru ¢6 dudng kinh va chiéu cao. Tdc d¢ ép cua tAt c4 cac mAu 13 6mm/phut. Ning
lugng hép thu cho mdt don vi thé tich & tng suit cuc dai nhét dinh thu duoc bing cach
tinh dién tich duéi dudong cong ting sudt-bién dang t6i img suét cuc dai.

Thir nghiém tai trong chu ky

Trong thir nghiém nay, mdi mau 205 dugc ép theo chu ky trong khung tai trong
dén d6 bién dang da dinh trong 100 chu trinh. Téc d6 ép trong tat ca cac thir nghiém 1a
6mm/phut.

Thit nghiém bang thiét bi phén tich co dong hoc (DMA)

Pic tinh dong hoc cua bot xép 205 dugc nghién ctru béng cach st dung thiét bi
phéan tich co dong hoc (DMA, TA Instruments DMA Q800) lip v6i ban kep ép dang
tAm song song c6 dudng kinh 15mm. Thit nghiém dugc thuc hién theo kiéu ép & nhiét
d6 23°C & khoang tan sb rong nim trong khoang tir 0,01 dén 100 HZ v6i do bién dang
dong 1a 2%, tai trong tinh ddt trude thich hop 1a 0,05N.

Két qua
Két qué thir nghiém cta Vi du 2 dugc thé hién trén céc hinh v& tir Fig.31 dén

Fig.36. Fig.31 thé hién sy anh hudng ctia muc do thay ddi thé tich dén hé s6 Poisson
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ctia bot x6p PU auxetic 205 trong qué trinh san xuét bot x8p auxetic bang khi nén CO,.
Fig.32 thé hién d6 thi tng suét-bién dang cua céc thir nghiém ép bot x6p 205 voi ty 18
thay ddi thé tich khac nhau. Fig.33 thé hién dudng cong hip thy ning lugng (W) theo
timg suét cuc dai cia bot x6p 205 véi ty 16 thay ddi thé tich khac nhau, trong d6 W
dugce tinh biang cach st dung cong thire 15:

W= fsﬂ(e)de
? cong thirc 15

Fig.34 thé hién dudng cong hé sb nén dan hdi (C) theo Gng suit cia bot xdp
205 v6i ty 16 thay ddi thé tich khac nhau, trong d6 C dugc tinh bang cach str dung cong
thuc 16:

€= oo
J; ole)de ) )
cOng thire 16

Fig.35 thé hién sy tiéu tan ning lugng ciia bot xdp 205 véi ty 1& thay ddi thé
tich khac nhau (va hé sb Poissons). Fig.36 thé hién dic tinh dong hoc cia bot xdp PU
thd 205 va bot x6p PU auxetic 205. Tan delta cao hon cho thiy kha nang tiéu tin ning
luong cao hon.
DPinh nghia cac thuit ngit

Auxetic: vat li€u c6 hé s6 Poisson nho hon 0. Vat lidu auxetic gisn ra theo chiéu
ngang trong qua trinh kéo cang va co vao khi nén.

L3 td ong: trong vat liéu bot xép mém déo, cac khoang tréng trong vat liéu bot
x6p ciing khac.

Bién dang: dbi v6i 15 td ong clia bot xbp, thoi diém ma & d6 thanh 15 (hodc cdt
chéng) odn vao trong 15 nay khi dit ap lyc vao bot x6p.

Bot xép: vat li€u tao bdi cac tai khi trong chét long hodc chét rin. Céc tai khi
ndy tao thanh 13 td ong trong bot x4p.

Nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh: nhiét ¢ ma thip hon né polyme tr& nén cimg
va gion hon va & nhiét d¢ cao hon n6 polyme mém va mém déo hon.

Trang thai thay tinh: trang thai cing, gion cia vt liéu polyme & nhiét do thip
hon nhiét d6 chuyén héa thaty tinh ctia né.

Ving ctng: vat liéu polyme & nhiét d thp hon nhiét do chuyén hoa thuy tinh.
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Hé sb Poisson: dic tinh vat 1y caa vat liéu dugc tinh 1a ty sb gidn chia cho ty sb
ép cua vat liéu dugce ép theo mot chiéu trong khi gisn theo hai chiéu con lai.

Trang thai cao su: trang théi mém, mém déo cia vat liéu polyme & nhiét d§ cao
hon nhiét d6 chuyén héa thuy tinh ctia no.

Ving mém: vt liéu polyme & nhiét ¢ cao hon nhiét do chuyén hoa thiy tinh
cua no.

Nhiét dd chuyén héa nhiét: Nhiét ¢ ma & d6 dic tinh vat ly cua vat liéu bi thay
dbi, bao gdm, nhung khong chi giéi han &, nhiét 46 chuyén héa thiy tinh, nhiét do
néng chay, hodc nhi¢t do hoa ran.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phép san xuét bot x6p auxetic bao gbm céc budc:

tao ra bot x6p mém déo co thé tich ban dAu, bot x6p ndy bao gébm céc 15 tb ong,
va cdn bao gdm ving mém, ving cng vi chét don polyme;

cho bot xdp vao budng gia ap va ép bot x6p t6i thé tich di ép nho hon thé tich
ban dAu sao cho cac 18 td ong bi bién dang;

cho bot xdp da ép trong budng gia ap tiép xic véi khi nén, va duy tri budng gia
ap & nhiét do dinh trudc va ap sudt dinh trudce trong thoi gian dinh trude;

hoa tan it nhit mot phan khi nén vio chit d6n polyme va lam gidm nhiét d
chuyén héa thiy tinh cta chét don polyme sao cho chét don polyme chuyén tir trang
thai thiy tinh sang trang thai cao su; trong d6 hinh dang cia chét d6n polyme thay ddi
tir gin nhu 13 hinh cdu sang gan nhu 13 hinh elip khi khi nén hoa tan trong chit don
polyme nay; va

@8 bot xbp dat t6i 4p sudt moi truong va 14y bot x6p ra khoi budng gia ap sao
cho chét don polyme chuyén tir trang thdi cao su sang trang théi thuy tinh va ¢b dinh

cac 15 tb ong cua bot xép ¢ trang thai bién dang.
2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 chét d6n polyme 13 copolyme styren acrylonitril.

3. Phuong phap theo diém 1, trong d6 thé tich da ép clia bot x6p nim trong khoang tir
15% dén 85% thé tich ban dau.

4. Phuong phép theo diém 1, trong d6 nhiét do dinh trudc va ap sudt dinh trudc dugc
chon d8 tao ra nhiét d6 chuyén hoa thiy tinh ctia chit don polyme nim trong khoang

tir 150K dén 710K (-123,15°C-436,85°C).

5. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ap sudt dinh trudc nim trong khoang tir OMPa
dén 100MPa.

6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 thoi gian dinh truéce nim trong khoang tir 1 phut
dén 4 gio.
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7. Phuong phép theo diém 1, trong d6 nhiét do dinh trudc thap hon 710K (436,85°C).

8. Phuong phép theo diém 1, trong d6 nhiét do dinh truéc bing khoang 298K
(24,85°C), 4p sudt dinh trude bing khoang 5MPa, va thoi gian dinh trude nhé hon 10
phut.

9. Phuong phép theo diém 1, trong d6 khi nén chi yéu 1a cacbon dioxit hoic nito.
10. Phuong phép theo diém 1, trong d6 khi nén 1 cacbon dioxit.

11. Phuong phép theo diém 1, trong d6 bot x6p c6 hé s6 Poisson 16n hon 0 trude khi

cho vao budng gia ap va hé so Poisson nho hon 0 sau khi 1ay ra khdi budng gia ép.

12. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ndng do chit don polyme trong bot xép duge
thay d6i dé 1am thay déi dic tinh co hoc cia bot x6p.

13. Phuong phép theo diém 1, trong d6 budng gia 4p con bao gdm khudn, va bot xbp
mém déo ¢ hinh dang theo hinh dang ctia khudn sau khi thdo bot x6p ra khoi budng

gia ap.

14. Phuong phép san xuét bot x5p auxetic bao gdm céac budc:

tao ra bot x6p mém déo c6 thé tich ban diu, bot x6p nay bao gbm céc 16 td ong
va con bao gdbm ving mém, viing cting va chit don polyme;

cho bot x8p vao budng gia ap va ép bot xbp tdi thé tich da ép nhé hon thé tich
ban dAu sao cho céc 16 6 ong bi bién dang;

cho bot xdp d ép trong budng gia 4p tiép xic véi cacbon dioxit & nhiét do dinh
truée va ap suét dinh trude trong thoi gian dinh trudc;

hoa tan it nhit mot phén cacbon dioxit vao chit don polyme va lam gidm nhiét
d6 chuyén hoa thity tinh ctia chit don polyme sao cho hinh dang ciia chét don polyme

chuyén tir dang gin nhu 13 hinh cdu thanh dang gin nhu 13 hinh elip; va
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dé bot xbp dat t&i &p sudt mdi truomg va 1iy bot xbp ra khoi budng gia 4p sao
cho chit don polyme giit dugc hinh dang gin nhur 13 hinh elip, nhd d6 cb dinh cac 16 td

ong clia bot xp & trang thai bién dang.

15. Phwong phép theo diém 14, trong d6 chit don polyme 1a copolyme styren

acrylonitril.

16. Phuong phap theo diém 14, trong d6 thé tich da ép clia bot x6p nim trong khoang
tir 15% dén 85% thé tich ban dau.

17. Phuwong phép theo diém 14, trong d6 nhiét do dinh trudc nim trong khoang tir

150K dén 710K (-123,15°C-436,85°C), va 4p sut dinh truéc nim trong khoang tlr
0MPa dén 100MPa.

-41-



31989

M6 hinh bot x6p

auxetic
AN —~ 110
Ep ba tryc -
gia nhiét va s
lam lanh 4
F4 ” - -
Céu truc td ong Cau tric 16m vao
FIG. 1

(Giai phap da biét)

215

Pittong |

Bot x4p duoc ép
V&0 cac ong

Nhiét do

FIG. 2

-42-



31989

r\300
7 - e %
> 4 ////,, B’a’n kep trlen  iciicis 305
;§' Puwéng danh déu ) h N
& 315 ‘ N
% d— 315 |/ P Camera CCD
(@)}
§ DPuwong danh dau . \ / d \320
T 205 ._/ ./
i SIS SETIII SIS 7 7777/,
707

FIG. 3

CAu tric 16 t6 ong

Il H
R-OH +RNCO —> R-O-C-N-R'
uretan

H,0+RNCO —> RNHp+CO;, |

H O H
R'NH2 + RNCO —> R'-N-C-N-R'
: ure
pha mém lién tuc doan cirng
O hat copolyme @ o polyure
405
FIG. 4



31989

Sau khi chiét bing DMF

'
=
[=}
o
=4
G
a
™~
k-1
=
G
£
Fl
©
7]

Sau khi chiét bang DMF

FIG. 5

oipAyloniugl L.
ainend O=0 woyu "L, -

.. \
opMjueIN .., ~—-.

FTIR

arta,

-

PR -

JujuOjAUoE BN ND WOYN " * 2= +u s, <

- e N - o

n___

m

nuyy dey yens bueN

ain end O=) Woyu-***323220% . =

0IpAY 19A 19 Ugl|

op 41} uejaun - =

\

JujuojAioe Bnd NO EOF._Z_ N

/

o S
- J
L. :
o . J
= z;
< .

...u...uall«u.-ﬂb.l.:.

N evaea g,

 / 2. = e
Io ....»»-c.l.l..l.l

waw-Buno ueop - -

enib oipAy gy uer Tt

nyy dey jens bueN

2000 1800 1600
Sé séng /cm”

2200

2400

3500 3200 2900 2600 2300 2000 1700

fem™

X .
0 song

S

FIG. 6B

FIG. 6A



Dong nhiét

31989

50 100 150 200

Nhiét do (°C)

FIG. 7

-45-



31989

0,7} —I
-38,7°C

06

0,5

-35,2 °C],
04}

-38,8 °Q\-

tan &

113,8°
0,3 C

1,:119,1 °C

.....

0,0 1 1 1 1 1
-100 -50 0 50 100 150 200

Nhiét o (°C)

FIG. 8A

Mb dun trir dong hoc (MPa)

-100 -50 O 50 100 150 200
Nhiét do (°C)

FIG. 8B

-46-



31989

10°F
10°
g 102
10’
100 1 1 1 1 1 L L 1 1 1
0204 06 0810 1,214 16 1,8 2,0

q (nm”)
FIG. 9A

9x10°

8x10°
7x10°

6x10°

I(q)

5x10°

4x10°

3x106-,

2X105 sy 1 1 1 . 1 1

-47-



Ung suét (MPa)

31989

0,08 I
-==l
----- 1]
0,06 .
j
l‘l
0,04 'l:l'
I'-:,
I."
0,02 } ‘S
0’00 .l.é::’:’"::. - = I 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 7 80
D6 bién dang (%)
FIG. 10
1,0 }
0,8 }
0,6 F
04 |
0,2 } -0-140% -0-1,70%
—%—11,40% —¥%-—11,70%
0.0 -v-111,40% —- I11,70%

0 20 40 60 80 100 120

t (phut)

FIG. 11

-48-



31989

FIG. 12

-49-



31989

Y Gia nhiét & nhiét d6
cao hon Ty

O Hat SAN - doan cng, ~1 nm i Pha mém lién tuc

FIG. 13

-50-



31989

1,0
150 °C
0,8 |}
0,6 F
m“-
04}
0,2 F
|
O’O 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120
t (phut)
FIG. 14A
| 135°C )
10 120 ¢ 105 °C
0,8 100 °C
0,6 f
m&
ol
0,2 |
' ]l
010 L 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140
t (phat)
FIG. 14B

-51-



31989

06T 3«50(’0
04} &--" B
e—"ﬁ’ - F
02|a-" ST
y 6 - -
= J#e % A AR
x 0,0' 60(?'— A”" A
= 0o [\? T A
‘_5-0,2- A"A‘ ‘_A'
=04 | A° -v
O') ' 00 ¢v
0 oC§ Q -
= 0,6 420 W
o ¥
-0,8 F ,\Q‘:)O
Il
_1’0 ] L 1 1 | 1 1 1
06 08 10 12 14 16 18 20
log (t) (phut)
FIG. 14C
0,6
135 °C
o--0---&"°
__ 04} 120°C
,:- * - - :—§===% —A,A
1 —"—A:—’ ‘/{
= E. R A‘,—A’
£ 110°C _ . A~ vV
e “ ’—’
O 0,2 ~ "—’
o 105 °C V- v
-
100 °C m
0'0‘ ] | | 1 1 1 1 1 L
06 08 10 12 14 16 18 2,0

log (f) (phat)
FIG. 14D

-52-




31989

105110 115 120 125 130 135 140 145 150
T (°C)
FIG. 14E

100 105 110 115 120 125 130 135
T (°C)

FIG. 14F

-53-




Thoi gian gia nhiét (gio)

12

10

31989

oo Z I||||
027 O
0,26 O
L 0,17 A -0,30 - -0,43
] 1 031 é '0'_31 2 . -0,39 @
100 110 120 130 140 150

Nhiét d¢ gia nhigt (°C)

FIG. 15




31989

FIG. 16A

SEIl 10um WD 7.2mm

FIG. 16B

-55-



31989

KV X10000 gm  WD7.3mm

FIG. 16D

-56-



31989

FIG. 17A

FIG. 17B

-57-



Bién dang ép

31989

T, 15K

Ty

FIG. 18

-58-

Tinh dinh

Tg+15 K Tg+30 K

Thoi gian hoi phuc



31989

1900

Bot x6p PU tho

b
T
N
\.1905 :/
{
1910\ !
N Bot xdp
duoc ép
ba truc

Binh &p suat cao

Bom tiém

Binh khi nén CO;

FIG. 19

-59-



Hé sb Poisson

0,6

0,4

0,2

0,0

-0,2

-0,4

31989

j NI O N
ARSI A B ot \\~\\\;—’,§
380 : _0’45 : ' \\:\\ \\\8 \\’
360 ~Q | 043 , RS \\\'se.§
[ 031 O O _ 045 [ e RN EN
0,40 | : __Loso 53, WA FN
340 ‘ 7050 (5 ; \\\\\9 X
320 oo teso N TS \‘\--g,” \
chatkhi |0430 ) O & O | \Q \\\\
300 —— SRg
| 043 e %
280 0,50 / i s 577
QL Q//  Chationg /5%
240 }- 050 04377050 7 5%
L D

0 1 2 3 4 5
Ap suat CO, (MPa)

FIG. 20A
lD T T v [ v T T T
A Bot xop PU thé -
Bot x6p PU auxetic [ DD Ll Oo0n
= M6 hinh khdng cé g& EF]-_ ] -
X I -
O -
l L] L] ID lD ID L] L] L] L] : L] L] L] l ¥ ¥ L] l
O I
3 O : 8
s Oo _- O s
O I
I of & l
| L i M [ L | g4 M i M [ | g 1 3 i
-1,00 -0,75 -0,50 -0,25 0,00 025 050 0,75 1,00

D6 bién dang gia cong

FIG. 20B

-60-




31989

ot xbp PU auxetic

FIG. 20C

205

Bot x6p PU thd

Chuyén héa
onhiétdo T

Bot x6p PU
auxetic

Lam déo hoéa polyme bang cach
str dung khi nén CO2

Pha mém lién tuc m doan cing

¢ Hat copolyme

FIG. 20D

-61-



Hé s Poisson

31989

— S van chuyén CO2 vi mé (khuéch tan) 3 15 tréng
=== Su van chuy&n CO2 vi mé (di lwu) = chatran PU
04 |
02}
, 0,0 1

ol
o -02F
RN
[o)8
o 04
9 t8 5 % 3o 3 o e
Q- - =
<I -0,6

-0,8 =

-10F

" hd it 2l i s i a sl i toioa a s axl
0,1 1 10 100
Thoi gian (phut)
FIG. 21A
0,50 -
0,25 |-
o00t® & ¢
025 F %
a
5 o o

-0,50 |- 2 3 ¢
-0,75
-1,00 |

1 3 1 X 1 " i M 1 " 1

04 05 06 07 08 0,9
MUrc d6 thay d6i thé tich

FIG. 21B

-62-



31989

205

Bot x6p thén
thuwdng duoc tong
hop

205

(®)

7Y . A
T4m auxetic Bot xop Chuy&n héa Binh gia ap

auxetic auxetic nho CO2

FIG. 22

-63-



31989

FIG. 23A

FIG. 23B




31989

Quét Thiét ké bang may tinh Cét

6 5 4 ; l
\ =
May Lép rap
FIG. 24
khudn 2
khuén 1 )
_______ T4t lam bang bot

M 1(2) | @) x6p PU théng (4)

| thuwong

hop tao

bot x6p PU
9

tdng hop bot
xbp PU théng
' _thuong |

|

|

|t

|

|

T4t auxetic I Chuyén '
Lhéa auxetic |

Ep ba tryc

FIG. 25

-65-



31989

2600

Tao ra bot xop mém déo ¢ the tich ban dau va
chiva cac 16 td ong, vung mém, viing cing,
va chat dén polyme

l \_2605

Cho bot xop vao buéng g|a ap va ép bot x6p nay t&i thé
tich da nén nhod hon thé tich ban dau sao cho cac 16 t6
ong bj bién dang

l \.2610

Cho bot xop da nén trong buong gia ap tiép xuc véi khi
nén & nhiét d6 va ap suét dinh trwéc trong
thoi gian dinh trwéc

l \.2615

Hoa tan it nhat mot phan khi nén vao chat don polyme va
giam nhiét d6 chuyén hoéa thuy tinh cia chat don polyme
sao cho chét don polyme nay chuyén tir trang thai thay
tinh sang trang thai cao su

l \.2620

Dé bot xop dat t&i ap suat khi quyen va thao bot xop ra
khoi budng gia 4p sao cho chat don polyme chuyen tw
trang thai cao su sang trang thai thay tinh va cé dinh 16 t&
ong cla bot xdp nay & trang thai bién dang

L2625

FIG. 26
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2700

Tao ra bot xop mém déo co the tich ban dau va
chira cac 16 t& ong, vung mém, viing cing,
va chat dén polyme

l \.2705

Cho bot xop vao budng gla ap va ép bot xdp nay téi
thé tich da nén nho hcyn thé tich ban d4u sao cho cac
16 t5 ong bi bién dang

l L2710

Cho bot x6p da nén trong budng gia ap tiép xuc voi
cacbon dioxit & nhiét do va ap suat dinh trwéc trong
thoi gian dinh trwéc

l \l2715

Hoa tan it nhat mot phan cacbon dioxit vao chat don
polyme va giam nhiét do chuyen héa thuy tinh clia chat
don polyme sao cho hinh dang cua chat don polyme nay
chuyén tir hau nhw 1a hinh cau sang hau nhw 1a hinh elip

l \l2720

Pé bot xop dat t¢i ap suét khi quyen va thao bot xbp ra
khoi budng gia ap sao cho chét don polyme gilr dU’O’C
hinh dang hau nhw Ia hinh elip nh& d6 ¢o dinh 16 t&
ong ctia bot xdp nay & trang thai bién dang

\2725

FIG. 27
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/

Tao ra bot xp mé&m déo cé thé tich ban dau va chira cac
16 t& ong, ving m&m c6 nhiét 6 chuyén hoa thiy tinh the
nhét, viing c¢ng c6 nhiét dd chuyén hoa thay tinh lon
hon nhiét d6 chuy&n hoa thay tinh thie nhat, va chat don
polyme c6 nhiét dd chuyén héa thay tinh I&n hon nhiét 46
chuyén héa thiy tinh th& nhat va nhé hon nhiét do
chuyén héa nhiét

l | \.2805

Cho bot x6p vao budng gia &p va ép bot x8p nay t&i thé
tich @& nén nhd hon thé tich ban dau sao cho cac 16 t6
ong bj bién dang

l \_2810

Gia nhiét bot xdp da nén trong budng gia ap téi nhiét dd
I&n hon nhiét dd chuyén héa thay tinh thi hai va nhé hon
nhiét dd chuyén héa nhiét trong th&i gian dinh trwéc

l \.2815

Dé& nguodi bot xbp da ép t&i nhiét dd thap hon nhiét do
chuyén héa thiy tinh thi hai

l \.2820

Thao bot x6p ra khéi budng gia ap va cb dinh 16 t6 ong &
trang thai bién dang

\_2825

FIG. 28
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