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chuong 7

dung dich polyme

7.1. Ban chit cia dung dich polyme

Dung dich polyme c6 y nghia rat 16n trong k¥ thuat, tng dung thyc té va trong nghién
ctru. Rat nhiéu truong hop polyme duoc st dung dudi dang dung dich nhu son, vecni, keo
dan ...; nhiéu loai soi va mang mong dugc gia cong dudi dang dung dich polyme. Qua trinh
déo hoa polyme thuc chit 1a qua trinh hoa tan cac chat thip phan tir khong bay hoi vao
polyme véi muc dich lam ting tinh mém déo ctia polyme, 1am giam nhiét do thuy tinh hoa va
nhiét d chay. Trong linh vuc nghién ciru, bién tinh, chuyén hoa hoa hoc polyme thuong dugc
tién hanh trén d6i twong dung dich polyme.

Vao nhu’ng nam dau cua sy phat trién nganh hoa hoc cac hop chét cao phan tir, cac nha
hoa hoc di sai 1am khi cho rang dung dich polyme 1a dung dich keo, nghia la h¢ di thé c6 bé
mat phan cach tuéng. Dya trén mot sd tinh chat khac thuong cia dung dich polyme nhu d6
nhét rat cao, phan tir polyme khong c6 kha ning khuéch tan qua mang ban tham, cic nha hoa
hoc chit keo da xay dung nén thuyét mixen cua dung dich polyme Theo thuyet nay thi céc
phén tir polyme trong dung dich tap hop lai thanh cdc mixen, moi mixen bao gom tur 40 - 50
phan tir. Cac mixen duoc xem nhu nhitng tinh thé trong dung dich tao thanh tudéng riéng biét.

Hién nay, bang thuc nghiém nguoi ta di chimg minh duoc rang dung dich polyme la
dung dich thuc.

Dung dich thyc phai la hé ddng thé, bén virng vé mit nhiét dong hoc, qua trinh hoa tan
phai 13 qua trinh ty dién bién. Dung dich thyc ludn ludn & trang thai can bang, cho nén nong
d6 ctia n6 khong phu thudc thoi gian. Sy can bang ctia hé chi phu thudc vao ap suit, nhiét do
va ndng do chat tan. Sy can bang c6 thé dat dugc bang bét cir con duong nao, vi du pha lodng
10i lai ¢6 dic, lam lanh rdi lai dun ndng ... cudi cing hé van trd vé trang thai cin bang ban
dau. Noi tom lai cac qua trinh xdy ra trong h¢ 1a hoan toan thuén nghich. Sy thuan nghich 1a
dau hiéu co ban nhat dé xem xét dung dich c6 phai la dung dich thyc hay khong. Dung dich
polyme hoan toan c6 tinh chat thuan nghich, vay n6 phai 1a dung dich thuc chir khong phai 1a
dung dich keo.

7.2. Kha niang hoa tan ciia polyme - Su truong

Céc polyme c6 kha ning hoa tan trong cic dung méi thap phan tir, dung dich hinh
thanh sau khi dat duoc can bang vé nhiét dong, cac dai phéan tir polyme dugc phan bd cung
v6i cac phan tir dung moi gidng nhu dung dich clia cac chét thap phan tir thong thuong. Tuy
nhién, do kich thu6c 16n cua dai phén tir nén dung dich polyme c6 nhimng tinh chat khac
thuong so v6i dung dich cac chat thap phan tu, dang chu y nhat doé 1a dung dich polyme c6 do
nhét rat 16n so v6i dung dich cac chat thip phan tir c6 ciing nong do.

Ciing nhu cac hop chat thap phén tr, polyme khong thé hoa tan trong tat ca cac dung
moi, thdm chi c6 polyme khong thé hoa tan duoc trong dung méi nao, vi du cho dén nay
nguoi ta van chua tim dugc dung moi dé hoa tan polytetrafloetylen (-CF»-CF»-).. Qua trinh
hoa tan ctia polyme c6 mot sb dic tinh khac thuong nhu téc do hoa tan cham, qua trinh hoa
tan phai thong qua giai doan truong.

7.2.1. Su trwong c6 gioi han

Khi cho polyme vao dung méi, do cac phan tu dung moéi c6 kich thuge bé va dg linh
dong 16n nén c6 thé thim sau vao cac khoang tréng giita cic mach polyme lam ting thé tich

1
http://vietham12h.com



Céng ty Héa Chat Xay Dwng Phuvong Nam
vietham12h.com

ctia polyme. Tuy thé tich cua polyme ting 1én nhiéu lan nhung van gitt duoc hinh dang cua
no. Hién tugng nay dugc goi la su truong, do la giai doan dau cua qua trinh hoa tan. Lac nay
trong hé ton tai 2 pha : mot pha l1a dung dich chat 1dng trong polyme va pha khac 1a chat long.

Trong truong hop néu twong tic giita cac phan tir polyme véi nhau (P-P) 16n hon
tuong tac gilta polyme véi dung mdi (P-Dm) thi sy truong dung lai ¢ day va dugce goi 1a su
truong c6 gi6i han. Két qua 1a khong tao thanh dung dich polyme. Sy truong c6 gidi han cua
polyme xay ra tuong tu sy tron 1an hai chat 1ong hoa tan han ché vao nhau, vi du phenol -
H:O, trong nhiing diéu kién khong doi nhat dinh nao do (P, T, ndng d6) hai chat long hoa tan
han ché vao nhau, tao thanh hé di thé, trong hé ton tai hai tuong. Nhung néu thay dbi diéu
kién, nhu ting nhiét do ching han thi hé s& chuyén sang dong thé. Xét qua trinh hoa tan
gelatin (polyme thién nhién) trong nudc, & nhiét do phong (25°C) gelatin chi trwong c6 gidi
han trong nudc, nhung néu tang nhiét do = 40°C thi thu duoc dung dich gelatin trong nudc.

Pbi voi polyme mang ludi thi di co thay ddi cac diéu kién bén ngoai (P, T, ...) thi
polyme cling khong c6 kha ndng hoa tan, nhung c6 thé tao thanh gel bén vitng, vi du cao su
luu hod trong ét-xang, cac loai nhya cationit, anionit ...

7.2.2. Su trweong khéng gioi han

Su truong khong gi6i han cudi cing dan dén sy hoa tan hoan toan polyme tao thanh
dung dich polyme. Khi cho polyme tiép xtic voi chat 16ng thap phén tir, cac phan tir chat long
khuéch tan vao polyme, lam truong polyme. Trong hé song song ton tai hai tuéng : mot tudng
1a dung dich chit 16ng trong polyme, tuéng kia 1 chat 1ong. Nhung qua trinh khong dimg lai
& day, do tuong tac giita cac phan tir ctia chat long v6i polyme 16n hon twong tac giita cac
phén tir polyme v6i nhau, nén dé tach dugc cac phan tur polyme ra khoi nhau va phan b
chiing vao chat long. Truong hop nay goi 1a sy truong khong giéi han. Qua trinh tach cac
phan tir polyme tiép tuc xay ra va cudi cing ta thu dugc dung dich polyme dong thé.

Su tron 1an giita cac phan tir polyme va cac phan tir dung moi ludn ludn xay ra clng
V01 sy giam nang luong ty do va vé mat nhiét dong hoc gidng nhu qua trinh hoa tan cac chat
thap phan tir. Tuy nhién can luu y d6 14 entropi tron 1an cua cac phan tir polyme kich thudgce
16n va mém déo vai cac phan tir dung moéi kich thude bé khac voi entropi tron 1an Iy tuéng va
co gia tri cang 16n néu phén tir polyme cang mém déo. Nguyén nhan cta sy khac nhau nay 1a
do tinh mém déo cao nén cac phan riéng 1¢ cua phan tir polyme chuyén dong trong dung dich
v6i mot mirc do doc lap nhat dinh, vi vay co thé xem mét dai phén tir polyme tuong duong
v6i nhiéu phan tr nho, hay néi cach khac sé luong céc tiéu phan trong hé xem nhu dugc ting
1én. Chinh vi diéu nay da gy nén nhiéu sai léch vé cac tinh chét nhiét dong ciia dung dich
polyme so v6i dung dich 1y tudong nhu 1am tang ap suat tham thau, 1am giam ap suat hoi béo
hoa cua dung moi trén dung dich ... Tuy nhién nhing sai léch nay s€ nho néu dung dich la rat
lodng. Vi vay d6i véi cac dung dich lodng cta polyme van co thé ap dung cac dinh luét cia
dung dich 1y tuédng nhu dinh ludt Van't Hoff, dinh luat Raoult.

7.2.3. Pong hoc cta sy trwong

D¢ danh gia kha ning truong ciia mot polyme trong cac dung méi khic nhau hay kha
nang truong cua nhiéu polyme khac nhau trong mot dung moi nao do, nguoi ta dua ra khai
niém dd truong, ky hi€u a.

Do truong a dugc xac dinh bang luong chat long 16n nhat khuéch tan vao polyme
tinh trén mot don vi khoéi lugng hay don vi thé tich polyme.

M,” M,
a = .100%
M
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VZ V1
hay o= .100%

v6i M, M, 1a khéi lugng cua polyme trude va sau khi truong
V., V, 1a thé tich cta polyme trudc va sau khi truong
o : do truong

Néu v& d6 thi biéu dién su phu thudc cua do¢ truong () theo thoi gian (t), ta thu dugce
duong cong dong hoc cua sy trrong c6 dang nhu sau:

Do truong (a)

2)

t, T T Thoi gian (t)
Hinh 7.1. Sy bién thién d6 truong ciia polyme theo thoi gian

Puong (1) va (2) biéu dlen su truong ¢ gioi han cua polyme. Mau polyme (1)co tbc
do truong nhanh hon so voi mau polyme s6 (2), nhung murc do truong cuc dai cua mau s6 (2)
16n hon so v6i mau (1). Sau thoi gian cuc dai t™ thi 6 truong dat dén trang thai can bang

7.3. Pic diém ciia dung dich polyme dim dic

Do ban thén polyme c6 d6 nhét cao, nén ngay ca dung dich polyme co noéng do bé

cling c6 do nhdt rat 16n.
_ Céc dung dich polyme chira 20 - 30% dung méi thi mém va déo hon 80 V61 polyme
ban dau. Tt d6 nguoi ta goi cac chat thap phan tﬂr’dua vao lam cho polyme mém va deo hon
1a chat hoa déo (hay chat lam mém). Tuy nhién néu dua mét lugng 16n chat hoa déo vao thi

nhiét d thuy tinh va nhiét d6 chay giam nhiéu, lam giam d6 bén cta polyme, diéu nay giéi
han lidu luong sir dung chat hoa déo trong thuc té gia cong, bién tinh polyme.

Dbi v6i dung dich cac chét thip phan tir, khi lam bay hoi dung méi thi thu duoc chét
tan két tinh. Nhung truong hop dung dich polyme dam dic thi khi cho bay hoi dung moi s&
thu duoc mang polyme. Loi dung dic diém nay nguoi ta c6 thé pha mot mang mong polyme
1€n vat li¢u tr dung dich polyme ddm déac hoac co thé kéo soi béng cach dun dung dich
polyme dam dac qua bd phan dinh hinh.

7.4. Dung dich loiing ciia polyme - C4AC Phwong phap xic dinh khoi lwong phén tir
TRUNG BiNH CuA POLYME

Céc dung dich polyme trong dé thuc té khong xay ra sy va cham giita cac dai phan tir
duoc xem la dung dich loang theo quy udc. Do phan tir polyme c6 kich thudc 16n va tinh
mém déo cao nén thé tich quy cho mdi phén tir trong d6 n6 cé thé gap mot phan tir khac ting
nhanh theo khdi lwong phan tir ciia polyme. Cho nén gidi han gita dung dich dam dic va
dung dich lodng ciia polyme tuy thudc vao khdi lugng phan tir. Nong d6 gidi han cia dung
dich lodng cang nhé néu khdi luong phén tir ciia polyme cang cao.
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Nghién ctru cac dung dich lodng c6 thé xac dinh khéi lugng phén tir cia polyme, ciing
nhu ¢6 thé biét duoc mirc dd va dic trung phan nhanh cua ching.

Khdi lugng phan tir trung binh ciia polyme 1a mot dai lugng quan trong ¢6 anh huéng
dén céc tinh chét co 1y - hoa 1y ctuia polyme nhu : do bén co hoc, tinh dan hoi, 6 mém déo,
kha ning hoa tan... Khdi luong phan tir trung binh cta polyme 1a mot dai lwong mang tinh
chat thong ké trung binh va dugc biéu dién qua 3 gia tri : khdi lugng phén tir trung binh sb pm
» , khéi lugng phan tir trung binh khdi p + va khéi lugng phén tir trung binh nhét p o

Néu goi n; 14 s6 phan tir polyme & phan doan c¢6 khdi lwong phén tir M, thi :
* KLPT trung binh s6 w » dugc xac dinh qua biéu thirc:

* KLPT trung binh khdi n duoc xac dinh qua biéu thic:

M. = 2”% (7.2)

* Néu xac dinh KLPT trung binh bang phuong phap do do nhét cua dung dich lodng
polyme thi gia tri thu duoc goi 1a KLPT trung binh nhét p v.

Khéi luong phan tir trung binh s6 nm . duge xac dinh bang cac phuong phap dya trén
su thay doi cac théng sd nhiét dong cua hé nhu phuong phap nghiém lanh, do 4p sudt tham
thau ... Noi chung cac phuong phap nay dya trén nhiing dai luong phu thude vao sb tiéu phan
c6 trong h¢. Phuong phap nghiém lanh chi ap dung cho nhiing truong hop ma KLPT khong
qua l6n (khoang 10°). Phuong phap ap suat thim thau c6 thé dp dung khi KLPT trong khoang
10°. Khéi lwong phan tir cang cao thi 46 chinh xac cang thap.

Khéi luong phan tir trung binh khdi wm « duoc xac dinh bang phuong phap phan tan
anh sang, nén ly tm ... Khdi luong phén tir cia polyme cang 16n thi d6 chinh xac cang cao.

Mot phuong phap thuong hay dugce s dung trong phong thi nghiém dé xac dinh
KLPT trung binh cta polyme la phuong phap do d¢ nhot cua dung dich polyme loang. Gia tri
nhan dugc goi 1a KLPT trung binh nhét .

7.4.1. Phuwong phap do ap suit thim thau

Phuong phap xac dinh KLPT trung binh cta polyme bang phuong phap do ap sut
tham thau duwa trén viéc ap dung dinh luat Van't Hoff : Theo Van't Hoff 4p suat tham thau
duoc xac dinh : = EC (7.3)

M
vor C: n(f)ng do dung dich M : KLPT cua chét, tan
R : hang s6 khi T: nhiét d¢ tuyét doi

- Tu biéu thirc (7.3) cho thay, ap suét tl}ém thau Tt khong phu thuge vao ban chét cua
chat tan va dung moi, ma chi phu thudc vao so luong ti€u phan chat tan c6 trong h¢. Doi véi
dung dich loang cua polyme (C rat bé), phuong trinh (7.3) c6 dang :

RT » s RT .
m=—cCctAC“tBC’ = —cC+*tAC (7.4)
M M
4
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m
hay —= BT Ac (7.5)
C M

T[ r r
. duogc goi la ap suat rat gon. Khi C - 0, phuong trinh (7.5) duoc viét :

im L= BT (7.6)
coc M

Bang cach do 4p suat thdm thiu ctia nhiéu dung dich polyme lodng c6 ndéng do khac

Aoz x . . I . \ .2 X X
nhau. V€ do thi bi€u dién sy phu thudc cua — theo C, ngoai suy duong bieu dién dén C = 0,
C
, - ., ,. RT £ A Lo \ ,
ta xac dinh dugc gia tri — , tir d6 suy ra khoi lugng phan tir trung binh M cua polyme
M

Khi KLPT ciia polyme khong 16n, cac phan tir polyme c6 thé di qua mang ban thim va
két qua do ap suat tham thau bi sai 1éch, nhung khi KLPT qué I6n thi gia tri ap suat thim thau
do duoc rat bé, nén khé co thé xac dinh mot cach chinh xac va nhu vay két qua xac dinh M
ctia polyme s& khong chinh xac. Vi véy trong thuc té bang phuong phap do ap sut thim thiu
c6 thé xac dinh chinh xac KLPT cua polyme trong khoang tir 2.10* dén 10*

0|

> C

Hinh 7.2. Su phu thudc cua ap suét tham thau rat gon
vao nong dd cua dung dich polyme loang.

* anh hwéng ciia do da phéan tan ciia polyme dén viéc xac dinh khoi lwong phan
tir trung binh cia polyme

Dbi v6i polyme da phan tan, mdi phan doan dong nhit ctia polyme ciing thoa méan
phuong trinh ctia Van't Hoff, nghia la :
1=RT¢ 77
IV (7.7)

Vi 4p suat tham thau cta dung dich gdm hdn hop nhiéu chat bang tong sd 4p suat tham
thau cua cac cau tir riéng 1¢ trong hon hop, nén &p suat tham thau cua dung dich polyme 1a :

m= Z m, (7.8)
Thay (7) vao (8), ta co :

m= %c = z %ci =RTZ :;— (7.9)
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J _ C

Do C; 1y 16 v6i nM; va C = ) ©: nén biéu thite (7.10) ¢ dang :

B ZC ZnM ZniMi
M = i : ‘Zn VM (7.11)

z i i

3

oday : V= z 1a phan sb cua s6 phan tir phan doan thir i so voi toan bd polyme.

7.4.2. Phwong phap phan tan anh sang.

Phuong phép phén tan 4nh sang dwa trén sy bién dong cuc bd cua néng do thuong
xuyén xay ra trong dung dich, ma chi s6 khuc xa lai phu thuéc vao ndng do. Dung dich c6
tinh khong dong nhat vé quang hoc, nén ta co thé quan sat thiy hién twong phén tan anh sang
trong dung dich gidng nhu trong mot méi truong khong déng nhét vé mit quang hoc bat ky.

Khi chiéu mot luong anh sang qua dung dich polyme, do c6 hién tuong thdng giang
ndng dd, nén c6 su bién dong cuc bd cua néng do thuong xuyén xay ra trong dung dich nén
c6 hién tugng phan tan anh sang xay ra. Cuong do anh sang sau khi di qua dung dich bi giam.
Sy phu thudc giita cuong do anh sang trude va sau khi qua dung dich c6 méi lién hé :

=1 e (7.12)
voi L, I : cuong d6 anh sang trude va
sau khi di qua dung dich I,
T : hé s6 hap thu X >
x : chiéu day 16p dung dich

Giira hé s6 hap thu T va khéi luong phan tir ctia polyme c6 mdi lién hé:

C 1
H H—H = — (7.13)
0T 0., M
H 13 hing s6 ddi voi mot diy polyme dong dang.
Pbi voi dung dich vo cung lodng ta co : T=H.CM (7.14)

’ Dé xac dinh KLPT cua polyme theo phuong phap phan tan anh sang nguoi ta xac dinh
hé so hap thu ctia mot loat cac dung dich polyme loang c6 nong do khac nhau, xay dung do
thi theo phuong trinh (7.13).

N
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e
Mo O,
C

i Hinh 7.3. Xac dinh KLPT cua polyme theo sy phu thudc cua hé sb hép thu vao
nong d¢ cua dung dich polyme loang

Néu miu polyme 1a da phan tan, thi mdi phan doan cta n6 thoa man hé thirc
= H.Ci.M; va toan bg dung dich thi thod man h¢ thic :
T=HC.m (7.15)
Hé s6 hap thu ctia dung dich gdm hén hop nhiéu chit bang téng hé sb hap thy cua cac
cAu tir riéng 1¢ trong hon hop, nghia 13 :

=) (7.16)
Thay (15) vao (16), ta c6 :
T:H.C.M:Z T‘:Z H.C,.M, (7.17)

ZCiMi_ZCiMi:ZniMf: -
c _ZniMi ZniMiZ b

hay M = (7.18)

nM.
véi Wi = y o m_la phan khéi lugng ctia phan doan thir i dong goép vao khdi lugng
phan tir chung cua polyme.
7.4.3. Phwong phap do do nhét

Pay la phuwong phap dugc sir dung phd bién nhat trong phong thi nghiém dé xac dinh
KLPT trung binh cua polyme vi dung cu don gian va thao tdc d¢ dang hon so vi hai phuong
phép trén. Gia tri KLPT trung binh thu duogc goi 1a KLPT trung binh nhét, ky hiéu v .

Gia tri pm v duoc xac dinh dua vao hé thirc Mark - Houwink :
N]=K. m.° (7.19)
o day: [n] do nhot dac trung cia dung dich
K, a 1a hai héng ) phu thude vao ban chét cta polyme, dung mdi va nhiét do

Trudce hét chung ta hiy tim hiéu cac khai niém vé do nhét.

1. D) nhét tuyét doi

Néu mot ch,ﬁit long chay qua mot mao quan cé chiéu dai I (cm), ban kinh r (cm), dudi
tac dung cua ap suat P (dyq/cmz), sau thoi gian t (gidy) chay qua dugc mot thé tich V (ecm?),
thi d0 nhdt tuyét doi cua chat long d6 duoc tinh theo cong thure :

_ m.Pr'i

(7.20)
81.V

Néu chat 16ng chay qua mao quan chi dudi tdc dung cua trong luc, thi P = g.H.d (v6i g
: gia tc trong truong, H: hidu sé mirc chat long trong mao quan, d: khéi lugng riéng cua dung
dich). Khi d6 phwong trinh (20) duogc viét :

i
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= MT.gHdr .t (7.21)
8l.v

DPdi voi mot nhdt ké cho sén, thi cac dai luong I, V,Hvarla ¢d dinh, ta dat:

- TR o st (goi 12 hing s6 nhét ké) (7.22)
8l.v
Do d6 d6 nhét tuyét dbi duoc tinh theo cong thirc : 1 =K.d.t (7.23)

2. D) nhét twong doi

Goi Ny la d nhét trong ddi cua chat long, thi Ny dugc xac dinh theo biéu thire :

N dungaion K.d.t t
N, = == = — (7.24)
r' dungmoi K'do'to to
trong do: -, t, 1a thoi gian chay qua nhdt ké cua dung dich va dung moi

- d, d, 14 khéi luong riéng cta dung dich va dung méi. Vi dung dich rét

loang nén co6 thé xem d = d.,.

dén 0

3. D) nhét riéng N, = * (7.25)

4. D¢ nhét rat gon N, = (7.26)

0=

v6i C 1a ndng d¢ ciia dung dich.
5. P§ nhét dac trung
Do nhoét dac trung 13 gidi han cia d¢ nhét rat gon khi néng dd C cua dung dich tién

[n]= (7.27)

Nhu vy, de xéac dinh duoc d§ nhdt dac trung [n], ching ta pha mot loat cac dung dich

c- 0 C

polyme loang c6 nong d6 khac nhau, do thoi gian chay qua nhét ké ciia dung m01 va cac dung
dich, xay dung do thi biéu dién sy phu thudc cua do nhdt rat gon ny, theo nong do C, ngoai
suy dén gid tri ndng do C = 0, diém cét cta d6 thi trén truc tung chinh 1a gid tri cua d6 nhét
dic trung [n]. Thay [n] vao phuong trinh (7.19) ta tinh duoc gia tri khdi lwong phan tir trung
binh nhét \ , clia polyme.

Hinh 7.4. Sy phuy thudc ciia d6 nhét rat gon vao ndng do cua dung dich polyme
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Déi v6i dung dich cac polyme da phan tan, mdi phan doan thoa man hé thuc :
Nei = K.Mi“.Ci (728)

Con toan bo polyme thi thoa min hé thic : N, = k m " © (7.29)

Do nhét riéng ciia dung dich chira hdn hop cac chat hoa tan thi bang tong sé cac do
nhdt riéng cua dung dich cac hop phan, nghia la:

20 (7.30)
KM C = Z KM'C,
Tir (28), (29) va (30) ta 6 - (7.31)
& = nM, =2RV\V}
C Z nM, i
Mat khac ta ¢6 : i (7.32)
hay iy we H 3y mew, I (7.33)
2 M| Z MW, :

Hing s6 a dbi véi cac phan tir polyme uyén chuyén, 1y tuong bang 1/2, di véi cac
phan tir polyme cudn tron thi o = 0, con truong hop cac phéan tir polyme c6 dd uyén chuyén
gi61 han thi a > 1/2. Cho nén gia tri KLPT trung binh nhét trong truong hop tong quat khong
trung voi gia tr1 KLPT trung binh sb va cung chang tring véi gia tri KLPT trung binh khdi.
Khia=1thi Mm,= m . D3i voi da sd cac polyme thi 1/2 < a < 1, cho nén gia tri KLPT
trung binh nhét nam trung gian giita p » va v w nhung gan v  hon.
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