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Linh vie k§ thuét dwoc dé cap

Séang ché lién quan dén linh vuc tdng hop vét liéu polyme trén co s& cac tién chét 1a
poly(disulfua) mach thang véi sy c6 mit ciia mét it cic nhém thiol tir do xen 14n trong pha mém
ban két tinh ctia polycaprolacton hoic polytetrahydrofuran. Polyme nay dugc téng hop tir mot
hop chit ete mang 2 nhém thiol, két hop véi mot phan doan mach polycaprolacton hoic
polytetrahydrofuran chira da nhém chirc cho proton cudi mach va mot lugng nho hop chat khr,
v6i diém mau chét khac biét trong quy trinh san xut 13 budc cit mach moét phan cac nhom
disulfua dwoc thuc hién truée khi phan tng dong rén véi polyisoxyanat xay ra, tao ra to hop
céc mach polyme va oligome mang nhém disulfua va nhém thiol tw do. VAt lidu duogc téng hop
st dung lam vét li¢u “tu lanh” c¢6 kha nang tu hoi phuc vét trﬁy xudc va vét cat khi duge kich

thich nhiét.
Tinh trang k¥ thuit ciia sdng ché

Vit lidu polyme c6 kha ning sira chita va phuc hdi chirc niang khi bi ton thwong duoc
goi 13 polyme tu lanh. Qua trinh tu 1anh c6 thé tu xay ra hodc dugc kich hoat khi chiu tac dong
tr bén ngoai nhu nhiét, quang, dién hoac ap suét, v.v.. Tt cac céc loai polyme, tir nhya nhiét
déo, cao su dén nhwa nhiét rin déu c6 tiém nang dé ché tao polyme tu lanh. Muc ti€u ly tuong
khi thiét k& mot hé vat lidu tu lanh 14 tao ra kha ning phuc hdi c4c tinh chat bi mét hoic suy

thodi do hu héng mét cach nhanh chéng va hoan toan.

DBuoc léy cam hung tir cac hé sinh hoc séng, nhiéu co ché ty lanh d3 duogc nghién ctiu
va 4p dung cho polyme ti lanh. Cac co ché nay dugc chia vao hai nhom co ban 1a: kha rﬁng tw
lanh n6i va kha ning ty lanh ngoai. Kha nang tu lanh ndi ciia polyme 14 trong céu tric phén tir
chira cac nhém, lién két hoa hoc thusn nghich hoic lién két vat 1y ¢6 kha ning dit giy va hinh
thanh lai tao cac cAu ndi 1am lanh cac tén thuong xay ra trén vat liéu. Kha nang tu lanh ngoai
1a polyme chira dung hodc duoc cung cép cac tic nhan chita lanh, khi dwoc kich thich céc tac
nhén nay s€ van chuyén dén vi trf bi hu hai va trdm véao chd tréng do cac tén thuong tao ra trén

vét lidu va tién hanh polyme hoa 1am lanh céc nit gdy.

Mot trong nhitng co ché dwoc nghién ctru rong rii nham dua kha ning “tu lanh” vao vat
liéu polyme 13 sit dung phén tmg trao di giita nhém disulfua va nhém thiol. Lién két disulfua

nhén duoc nhiéu sw chu ¥ béi cac nhém nghién ciu do tinh linh hoat ciia chung, kha niang ung
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dung twong dbi don gian cho nhidu loai polyme va thyc té 12 ching tu dong trao d6i khi tiép
xuc véi cac kich thich khac nhau, nhu nhiét, 4nh sang, diéu kién oxi hoa khir hodc pH. Trong
héa hoc, mét disulfua 1 mét nhém chire ¢6 chu tric R-S-S-R’. Lién két nay dugc goi 1a lién Két

S-S (dual sulfid) hodc 14 cAu ndi disulfua va thudng xuét phat tir sy két hop cua hai nhém thiol.

Phan (g trao d6i thiol-disulfua 1a phan tmg nhom thiolat (—RS™) tAn cong vao nguyén
t Twu huynh thudc lién két disulfua Iam bé gy lién két nay va hinh thanh lién két disulfua méi.
Lién két disulfua bi bé giy giai phong nhém thiolat mdi mang dién tich am. Hay con dinh nghia
don gian hon 14 phan tmg gitta mot thiol va mot disulfua hinh thanh mot disulfua méi va mot
thiol m&i. Phan tmg trao ddi thiol/disulfua 1a mt phan tmg thé ai nhan SN2 vé6i chat 4i nhan 12
thiolat. Phan tmg nay phu thudc vao pH, phan tmg bi han ché khi pH duéi 8 do han ché hinh
thanh anion thiolat cia thiol. Phan Gng trao ddi thiol-disulfua 1 phan tmg tu phat nhung cling
¢6 thé dwoc xtc tac bang kim loai chuyén tiép. Co ché trao dbi thiol-disulfua lién quan dén su
dich chuyén nucleophin ctia anion thiolat khoi disulfua, thong qua su tAn cong ciia anion thiolat
khéc. Vi phan émg doi hoi phai c6 thiol dugc khir héa dé tién hanh, nén phan tmg c6 thé dugc
kidm soat nho vao chét xuc tac bang cach nang do pH 1én trén cac diéu kién trung tinh (pH 7-

9), thuong str dung cac chit xuc tac gbc amin.

Viéc nghién ctru str dung lién két disulfua cho polyme ty lanh dugc dé cap dau tién vao
nim 2010 boi Kamada va cong sy. Cac phan tng trao dbi oxi héa khir cua thiol/disulfua dugc
str dung dé chira 1anh polyme star gel trén co s& ndi mang cong hoa tri thuan nghich. Canadell
va d6ng nghiép da sit dung hop chét epoxy chita céc lién két disulfua (EPS25 va DER732) va
chét chita bén nhém thiol-pentaerythritol tetrakis(3-mercaptopropionat) tao vét liéu dong rin
nho phan ing m& vong gitta epoxy va thiol. Vat liéu nay sau khi bi cit cho kha ning tu lanh
khi gia nhiét 60°C trong vong 1 gio nho su trao db6i thuan nghich cua céc lién két disulfua trong
mang polyme. Qué trinh nay c6 thé 13p lai nhiéu 1an ma vAn gift dugc hidu qué chita lanh. Bing
mot loat céc thi nghiém, tic gia da cho két luan ring kha nang tu lanh 14 do phan tmg trao doi
ctia nhém disulfua. Phwong phéap nay ap dung t6t cho vat liéu c6 Tg thap nhu polyuretan va
polyeste va han ché d6i v6i hé c6 nhiét d6 thity tinh hoa (Tg) cao do sy kém linh dong ciia mach
phén tit & trang thai v6 dinh hinh lam gi6i han phan Gng trao dbi disulfua.

Mot vat liu polyuretan nbi mang tu lanh khéc da dugc phat trién dua vao viéc tai tao
nhdém thiuram disulfua ¢ anh sdng nhin thdy va khong dung méi. Dé chira lanh c4c vat lidu nay,
céic bé mit bi hong duge giit tiép xtc trong mot phit va dé dudi anh sang nhin théy trong 12

gio.
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Michal va cong sy céng bd vat liéu polysulfua ndi mang tw 1anh trén co s¢ phan ung
trao ddi disulfua dudi kich thich tia UV hoic nhiét (180 °C) két hop véi tinh chat nhé hinh cua

vat liéu.

Lei cing cac dong nghiép da nghién ctru polyme nbi mang ty lanh tai nhiét o phong
nh& su trao dbi dong hoc cua céc lién két disulfua. Tac gia da trdn hop polysulfua diglycidyl
ether (EPS25) va chét déng rin diethylenetriamine. Tri-n-butylphosphin dugc sir dung lam xtc
tac cho phan (mg du6i diéu kién kiém. Két qua cho théy kha nang tw lanh 1én t6i 91% sau 24
gid tai nhiét d6 phong thong qua kiém tra kéo. Qué trinh tir 1anh c6 thé 13p lai nhiéu 1an va ca ¢
nhiét d0 cao nhur 60 °C thi dat hiéu qua tu lanh twong tir sau 2 gio. Hon thé nita polyme nay c6

thé tao lai hinh dang do su sép xép lai ciia cac ndi mang khi chiu nén tai nhiét d6 phong.

An va dong nghiép di dwa ra phuong phap téng hop polyme néi mang bang céc lién két
sulfua-disulfua cho kha ning tw lanh nhanh chéng trong vong 30 gidy dén 30 phut tai nhiét 46
phong dudi moi diéu kién mdi trudong. T4c gia da sit dung phan tmg cong gbe tu do thiol-ene
cua héda hoc Click tao nbi mang sulfua v&i cidc nhom thiol du. Sau d6 oxi hoa cic nhém nay tao

nbi mang disulfua linh dong.

Cheng va cong sy da tao polyme tu lanh trén co s eugenol bang cac phan tmg thiol-
ene va oxi hoa thiol d tao cac lién két disulfua trong ciu tric. Polyme nbi mang bang cac lién
két disulfua nay cho kha ning ty lanh khi duoc chiéu UV trong 10 phut. Co ché ty lanh dugc
cho 12 nho phan Ung trao dbi cta cac lién két yéu disulfua va phan ung cong-phan tach thuan

nghich cua benzoxazin va nhém thiol.

Mot cong b khac ctia Zhao va cdng su nghién ciru polyuretan acrylic déng ran bang tia
UV c¢6 kha nang tu lanh thong qua cAu ndi disulfua c6 thé tham gia phan tmg trao ddi dya trén
nhiét va ca photon. H¢ polyme duoc tbng hop bang phan ting cua polytetrahydrofuran diol va
hdn hop 2,2'-dithiobisetanol (DTBO) véi isophoron diisoxyanat (IPDI) va tiép theo 1a phan tmg

khéa céc nhém isoxyanat cudi mach véi hydroxyetyl metyl acrylat.

Trong nim 2020, Liu cung v&i cac cong sy da thanh cong trong viée két hop giita lién
két disulfua va hydro nham tang cudng hiéu tng nh¢ hinh cua polyuretan. Cu thé, nghién ctiu
md ta viéc st dung poly(vinyl ancol)-graft-(e-caprolacton) dong rén biang isoxyanat két hop v6i

viéc chira nhém disulfua.
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Tai lidu sang ché US 20190315906 Al cong bd phwong phép trén hop tao ra t6 hop
polyme blend tu 1anh chira phan doan polyme c6 nhém disulfua cing cac nhom ete, uretan,
thiouretan tron véi mot polyme nhiét déo nhu polyetylen, etylen vinyl acetat hoac etylen butyl

acrylat.

T6m lai, tt ca céc sang ché ddi chimg va tién than trén, vat liéu poly(disulfua) c6 kha
nang tu lanh dugc tbng hop tir phan ng oxi hoa nhom thiol st dung cac chat oxi héa nhu i6t
va peroxit, co két hop v&i cdu tric polyuretan hay este va c6 thé dugc tron hop v6i mot chat
xuc tac nhu phosphin vao san phim cubi ciing dé thuc day phan tng thuan nghich ciia cic nhom
disulfua. Nhu vy, didu cAn thiét ctia sang ché duoc dé cap dudi day 1a tao ra mot loai vat liéu
polyme co cAu tric méi déng ran tir poly(disulfua) mach thing v6i su c6 mat ciia mot it cac
nhom thiol tv do xen lin trong pha mém ban két tinh cia polycaprolacton hodc
polytetrahydrofuran, trong d6 qua trinh téng hop poly(disulfua) vé6i mdi mach phéan tir polyme
mang nhiéu nhém disulfua 13p lai trong chu truc duoc téng hop st dung 14n dAu tién xuc tic rin

periodat, nham tao ra vét liéu tu lanh c6 kha nang hoi phuc vét tray xudc va vet cat.

Bén chit k§ thuat ciia sang ché

Muc dich cla sang ché 12 d& xuit phuong phép tong hop vt liéu polyme trén co s
poly(disulfua) mach thing bit ngudn tir mot hop chét ete, két hop v6i mot phan doan mach
polycaprolacton hodc polytetrahydrofuran chira da nhom chtrc cho proton (thiol, alcohol hodc
amin) cudi mach va mot hop chat khir disulfua, voi co ché tu lanh trén co s& phan tng trao a6i
ciia lién két disulfua véi thiol dwoc hd tro béi qua trinh héi phuc dong ning & nhiét d6 cao hon
nhiét @ hoa thily tinh cia mang polyme, trong d6 phuong phép nay bao gbm ba giai doan: giai
doan tong hop poly(disulfua) mach thang théng qua phan Umg oxi héa ctia mt monome ete
mang 2 nhom thiol cudi mach st dung xdic tac ran natri periodat, giai doan tién d6ng ran hinh
thanh cAu triic mach polyme v&i su xdy ra cung lic 2 phan ing - phan mg gitra cac nhoém thiol
cudi mach cia poly(disulfua) va nhém cho proton cubi mach cua
polycaprolacton/polytetrahydrofuran véi nhém isoxyanat cua polyisoxyanat va phan tng khu
disulfua cua hop chat phosphin véi sy c6 mat ciia mét luong rAt nho chét xdc tac nay, va giai
doan dong rén hoan toan vt lidu tao cAu triac polyme chtra ca hai nhom disulfua va thiol va co

nhiét dé chuyén pha thiy tinh hoa trong khoang 35-65 °C.

Day la phuong phap tdng hop nham tao ra vat liéu poly(disulfua) v6i tinh ndng nhé hinh
trén co s¢ chuyén pha thity tinh hoa gitp hd tro déng miéng vét rach va tinh chét ty lanh vét
tray xudc va vét cit trén co s& phan mg trao dbi disulfua-thiol huéng tGi img dung lam vat liéu
thong minh trong nhiéu tng dung nhu sén pham k¥ thuét va mang phi thong minh.

4
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V6i muc dich nay, didm khéc biét ciia sang ché trong viéc ché tao vat ligu polyme tu
lanh 13 cAu tric cta vat liéu chira cac mach poly(disulfua) két hop dong thoi voi sw c6 mit cla
céc nhém disulfua va mot sd cac nhom thiol tu do nim xen 14n trong pha mém thiy tinh hoa
ctia phan doan polycaprolacton hodc polytetrahydrofuran dem lai mot cAu trac mang hoan toan
méi vé6i tinh nang hdi phuc hinh dang trén co so chuyén pha thiry tinh héa va tinh nang tu lanh
trén co sO phan ung trao d6i disulfua-thiol, va viéc st dung xuc tac natri periodat trong tong
hop vat lidu poly(disulfua) tu lanh 13 hoan toan méi chua timg cong b6 trén thé gi6i. Piém mau
chét cua quy trinh téng hop con 1a viéc cho vao hdn hop phan tng mot chét khtr (nhw phosphin)
d4 khir mot phén tién chit poly(disulfua), thay vi tron hop phosphin véi san phdm cudi nhu céc
qui trinh da cong bd trudce day, nham tao ra chu tric ¢ su can bang clia cic nhom disulfua va
nhém thiol t do va tao ra ciu trac mang polyme ma & d6 cac phan doan polycaprolacton va
polytetrahydrofuran khong thé két tinh. Tai nhiét 6 cao hon nhiét do chuyén pha thity tinh hoa
cua mang polyme, su hdi phuc dong ning ctia cac phan doan polyme s& dem lai sy linh dong
cho c4c lién két thuan nghich trong cAu tric polyme, gitp thuc @4y hiéu qua phan Gmg thuan

nghich disulfua-thiol trong qua trinh chita lanh tén thuong cta vat lidu.

M ta van tat cac hinh vé

Hinh 1. Hinh so sanh phd FTIR cua (ethylenedioxy)diethanethiol va poly(disulfua) tong
hop tir (ethylenedioxy)diethanethiol vé6i ty 1€ mol gilta nhom thiol va natri periodat (—
SH:NalO4) 1a 4:1 trong 1 phut.

Hinh 2. Hinh so sanh phd FTIR & vimg 2400-2600 cm™ ciia poly(disulfua) tong hop tir
dithiol véi ty 18 mol giita nhém thiol va natri periodat (-SH:NalO4) 14 4:1 va 2:1 trong 1 phut.

Hinh 3. Phd Raman cta hé vat liéu poly(disulfua) sau khi dong ran.

Hinh 4. Qu4 trinh ty lanh ctia mau vat liéu dong ran poly(disulfua) dudi kinh hién vi

quang hoc tai 80°C qua cac modc thoi gian.

Céc hinh vé& di kém dugc thé hién, két hop va tao thanh mot phﬁn khong thé tach roi cia
sang ché nay nham minh hoa cac diém yéu cau bao h doc lap va phu thudc cia sing ché.
M& ta chi tiét phwong 4n thyc hi¢n sing ché

Sang ché d& xuat phuong phép tong hop vat lidu polyme trén co s6 poly(disulfua) mach
théng bit ngudn tir mot hop chét ete, két hop véi mot phan doan mach polycaprolacton hodc

polytetrahydrofuran chira da nhém chirc cho proton (thiol, alcohol hodc amin) cubi mach va

mot hop chat khir disulfua, véi co ché tu 1anh trén co sé phan Umg trao d6i cua lién két disulfua

5
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v6i thiol duge hd tro béi qué trinh héi phuc dong ning & nhiét 6 cao hon nhiét d6 hoa thuy

tinh ctia mang polyme, bao gdm mdt quy trinh chia thanh céc giai doan sau:

a) Téng hop tién chit poly(disulfua) mach thdng: Tién chét nay dugc tong hop bang
qué trinh phéan tmg ghép d6i ciia mdt monome ete mang 2 nhém thiol cudi mach thong qua qué
trinh oxi héa ciia cc nhom thiol tao lién két disulfua sir dung xtc téc ran natri periodat. Phan
tmg thyc hién tai nhiét d6 phong, khong c6 dung mdi. Sau phan tng, hdn hop phan tmg dugc
rira bang dung méi dé loai bd xtc tdc. Monome-dithiol sir dung 1a hop chét chira nhém ete c6
mang 2 nhém thiol. Ty 1€ mol gitta nhém thiol va natri periodat (-SH:NalOs) trong khoéang 2:1
dén 4:1 va thoi gian phan tng trong khoang 1 dén 15 phat. Cac thong s6 nay dugc thay db6i dé

tao ra cac tién chét poly(disulfua) c6 trong lugng phan tir khac nhau.

b) Tién déng ran hinh thanh cAu trac mach polyme chira cic nhém disulfua va thiol véi
su c¢6 mat cua phosphin ma chua dong rin hoan toan: ciu tric dugc tao thanh béi phan tng
gitta cac nhom thiol cubi mach cia poly(disulfua) va nhém cho proton cubi mach cua
polycaprolacton/polytetrahydrofuran v6i nhém isoxyanat ciia polyisoxyanat va phan trng khtr
disulfua ctia hop chit phosphine v6i su c6 mit cua mot luong rat nho chét xuic tac ndy. Dung
mdi sit dung c6 thé 1a tetrahydrofuran, cloroform, toluen hodc dimetyl formamid. Phén tmg &
nhiét do tir 30 dén 80 °C, trong 15 phut. Phan doan mang nhém chirc cho proton cé thé 1a
oligome hoic polyme trén co s& caprolacton hodc tetrahydrofuran c6 mang trung binh tur 2 dén

4 nhém churc cho proton trén mét phan tir. Nhom cho proton c6 thé 1a SH, OH hoic NH..

¢) Péng ran hoan toan vat liéu: hé tién déng ran dugc cd déc, hoa tan lai trong mot dung
moi phan cuc manh kém theo thém vao mét xtc tac co kim (xtic tac di tir Zn hodc Zr), do khudn

va duy tr trong ti sy & 80 °C trong 24 gid.

Chu trac polyme ctia san phim chita ca hai nhém disulfua va thiol va ¢6 nhiét do chuyén
pha thiy tinh héa trong khoang 35-65 °C, c6 tinh nang nh¢ hinh trén co s& chuyén pha thity
tinh hoa gitip ho trg déng miéng vét rach va tinh chét ty lanh vét tray xudc va vét cét trén co sO

phén @ng trao ddi disulfua-thiol.

Qué trinh danh gi4 kha ning ty lanh cta vat lidu c6 thé dugc thir nghiém béang cach tao
vét xude trén bé mit hodc cét dit vat liéu, sau d6 danh gia kich thude vét xudce/cat bang phuwong
phap chup anh kinh hién vi quang hoc va kinh hién vi dién tir quét va dénh gia co tinh méau vat

liéu trudc khi tao vét xude/cat va sau khi vét xude/cdt da lanh.
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Vi du thue hién sang ché

Vi du 1: Téng hop tién chat poly(disulfua) mach thang di tir monome-(etylendioxy)dietanethiol

va xuc tac natri periodat

Mubi NalOs s& duoc lam a4m 5-20% theo khdi luong va duge thém vao hop chat
(ethylenedioxy)diethanethiol v6i dung ty 1€ tinh toan, khuéy dén hdn hop & diéu kién khong
dung mdi, nhiét dd phong. Sau khi dat du thoi gian phan ung, chét 1am khan K>,COs s& dugc
thém vao dé loai 4m. Hon hop sau d6 dugc rira véi mét dung mdi hitu co (diclorometan hodc
cloroform). Tiép dén tién hanh loc loai b hdn hop mubi sau phan tmg va chét 1am khan. Hon

hop sau loc chira san phim s& dugc bay hoi dung méi thu san phém.

San pham poly(disulfua) téng hop tir monome (etylendioxy)dietanthiol va xdc tdc natri
periodat véi ty 1& gitta NalO4 va —SH (-SH:NalOy) 1a 4:1 trong 1 phit dwoc ki hiéu 1a 4DNO1.
Két quéa phan tich quang phd hong ngoai FTIR cla san pham poly(disulfua) 4DNO1 cho thiy
quan st dugc peak cia nhom thiol tai vi tri 2556 cm! ctia san phdm poly(disulfua) trong tmg
véi nhém thiol cubi mach-cudng d0 peak ndy c6 giam so voi phd FTIR cia
(etylendioxy)dietanthiol ban d4u (Hinh 1). Tuy nhién peak ndy cua 2DNO1 (san pham téng hop
dung ty 1é mol (—~SH:NalO4) = 2:1 trong 1 phut) c6 cudéng do rat yéu so véi dithiol (Hinh 2).
Diéu nay chimg té nhém thiol da tham gia phan ung va lwong xtc tic cang tang thi nhém thiol

bi mat di cang nhiéu.
Vidu 2: Banh gia ciu trac va kha ning tw 1anh cua hé vat liéu poly(disulfua) sau khi dong ran

Vit liéu ni mang sir dung tidn chat poly(disulfua) tong hop trong vi du 1 déng ran boi
hexametylen diisoxyanat isoxyanurat trime va polytetrahydrofuran dwgc phén tich bang quang
phd Raman. Két qua cho thdy quan st duoc peak ddc trung cia lién két disulfua & ving khoang
510 cm™, chimg t6 d4 tao dugc disulfua trong cdu trac vét liéu. Dé danh gia kha nang tw lanh,
miu vat lidu duoc cit 1am doi béi dao lam. Hai nira cit duoc giit cho tiép xtc v6i nhau & 80 °C
trong vai gio cho dén 24 gio. Hai mira sau khi ghép dinh chat véi nhau, chﬁ’ng to qua trinh tai
hinh thanh lién két hydro ndi mang da xay ra. Su bién mAt cua vét cit trén bé mit miu duoc

minh chimg bang hinh chup kinh hién vi quang hoc (Hinh 4).
Hiéu qua dat dwgc béi sang ché

Séang ché tao ra loai vat liu ndi mang thuén nghich cua poly(disulfua) mach thang dong
ran boi polyisoxyanat v6i sy 6 mat ciia phosphin c6 khd nang lanh vét rach va vét cit ¢ 80 °C

trong 24 gio. Hiéu qua tu lanh cia hé vat lidu dat dugce 1a 50-75%. Qua trinh tu lanh cua vat

7
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lidu c6 thé dién ra trén co ché phan ung trao doi disulfua-thiol dudi sy xuc tic clia phosphin ma

khong can sy trg gitip cua bat ki dung moi nao.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phap téng hop vt liéu polyme tu lanh trén co s¢ poly(disulfua) mach thing bt
nguén tr mot hop chit ete, két hop v6i mdt phan doan mach polycaprolacton hoac
polytetrahydrofuran chira da nhém chirc cho proton (thiol, alcohol hodc amin) cudi mach va
mdt hop chat khir disulfua, véi co ché tu lanh trén co s& phan tmg trao d6i cua lién két disulfua
véi thiol duoc hd tro bdi qua trinh hoi phuc dong nang & nhiét d6 cao hon nhigt d§ hoa thuy

tinh ciia mang polyme, trong d6 phuong phéap nay bao gOm ba giai doan:

giai doan tong hop tién chét poly(disulfua) mach thing bang qua trinh phan mg ghép
d6i clia mot monome ete mang 2 nhém thiol cudi mach théng qua qué trinh oxi héa cia cac
nhém thiol tao lién két disulfua sir dung xtic tac ran natri periodat, tai nhiét d6 phong, khong c6

dung mobi, va

giai doan tién déng rin hinh thanh cAu tric mach polyme chtta cdc nhom disulfua va
thiol v61 su ¢6 mat cua phosphin ma chua dong rin hoan toan, duoc tao thanh bdi phan tng
gilra cac nhom thiol cudi mach cta poly(disulfua) va nhém chirc cho proton cubi mach cia
polycaprolacton/polytetrahydrofuran véi nhom isoxyanat ctia polyisoxyanat va phan tng khur

disulfua ctia hop chat phosphine véi sy c6 mét ciia mot luong rAt nho chét xuc tic ndy, va

giai doan déng rin hoan toan vat liéu, thuc hién bdi qua trinh c6 dac hé tién dong ran,
hoa tan lai trong mot dung mdi phan cuc manh kém theo thém vao mét xdc tac co kim (x1c tac

di tir Zn hodc Zr), 46 khudn va duy tri trong ti sdy & 80 °C trong 24 gio.

2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 trong giai doan tién d6ng ran, phan doan mang nhém
chitc cho proton cé thé 13 oligome hogc polyme trén co so caprolacton hodc tetrahydrofuran c6
mang trung binh tur 2 dén 4 nhom chire cho proton trén mdt phén tir, véi nhém chire cho proton
¢6 thé 12 SH, OH hoic NHx.

3. Hé vét liéu polyme tu lanh nbi mang trén co s& chira poly(disulfua) dugc téng hop bang
phuong phép theo diém 1, trong d6 kha ning tu lanh vét cit voi hiu qua tr 50 dén 75%, véi
thdi gian chita lanh & 80-100°C nim trong khoang tir 12 dén 24 gio.

9/12



53606

Dithiol \ /\/ \/ :
L) .
\ [ Thiol S-H
1\ i . stretch ,
N
i

W\
MY

\\[
sp3 C-H

stretch
T

3500 3000

2500 2000 1500 1000 500

S6 séng cm’!

Hinh 1

10

10/12



Cudng d06 (cnt)

53606 11/12

- Dithic!

— 4DN01

- 2DNOT
l/
!
i
{
}.‘
i
i/
i
I
|
T T T T T T T
2800 2700 2600 2500 2400 2300 2200
S6 séng cm™!
4 0361
R
i !
7 596 ;

o TR SN
RN

[EE
3000

p

S

T )
s 3 dos s 500
Budc séng Raman cm™

Hinh 3

16

11



53606 12/12

Hinh 4
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